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Tassa tyossa esitelldan kirjallisuudesta 16ytyneitd vaihtoehtoja jalometallien (Au, Ag,
Pt, Pd, Is, Os, Rh, Ru, Re) homogeeniseen pelkistimiseen ja tekijoita, jotka
vaikuttavat pelkistimen valintaan. Jalometallien korkea hinta tekee niiden talteenoton
pienistékin pitoisuuksista kiinnostavaksi. Pelkistdminen on talteenoton viimeinen
vaihe, jota voidaan kayttad myos puhdistusaskeleena. Pelkistimen valinnalla on suuri
merkitys pelkistystulokseen. Myds pH:lla ja lampdtilalla on merkittava vaikutus
pelkistykseen. Ideaalinen pelkistyskemikaali on edullinen, selektiivinen, silla on
kohtuullinen pelkistysaika, se ei ole haitallinen, ei muodosta haitallisia sivutuotteita ja
tarvittava prosessi on yksinkertainen. Lupaavia pelkistyskemikaaleja ovat esimerkiksi

askorbiinihappo, vetyperoksidi ja muurahaishappo.
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This work is a literature review of possible ways to homogenously reduct noble
metals (Au, Ag, Pt, Pd, Is, Os, Rh, Ru, Re) and of factors that affect the choice of a
reducing agent. The recovery of noble metals from low concentrations is of interest
because of the high price of noble metals. Reduction is the last phase of metal
recovery and it can be used as a purification step. Choosing the right reducing agent
is important. Also pH and temperature can effect significantly to the reduction. Ideal
reducing agent is affordable and selective, it has reasonable reducing time, it is not
harmful, it does not form harmful by-products, and the needed process is simple. For
example ascorbic acid, hydrogen peroxide, and formic acid are promising reducing

agents for noble metals.
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1. Johdanto

Tama tyd on Kkirjallisuusselvitys erilaisista vaihtoehdoista jalometallien
pelkistyskemikaaleiksi ja tekijoistd, jotka vaikuttavat pelkistimen valintaan.
Jalometallien vahdinen pitoisuus maankuoressa ja niiden korkea hinta kannustavat
niiden talteenottoon jopa pienista pitoisuuksista ja jatteistd. Pienet metallipitoisuudet
konsentroidaan ja puhdistetaan esimerkiksi uuttamalla. Jalometallien talteenotossa on
tavoitteena vanhojen perinteisten menetelmien korvaaminen ymparistdystavallisilla
prosesseilla. Jalometallit voidaan saostaa liuoksesta metalliseen muotoonsa
pelkistaméalld. Pelkistyskemikaalin valinnalla voidaan vaikuttaa merkittavasti
lopputuotteen puhtauteen ja pelkistysnopeuteen. Kemiallinen saostaminen voi olla
homogeenista  tai heterogeenista. Heterogeeninen pelkistys  tehdaan
elektrokemiallisesti tai elektrolyyttisesti, jolloin pelkistyminen tapahtuu Kiintedn
aineen kuten aktiivihiilen, sementointipartikkelien tai katodin, pinnalla. T&ssé tydssa
keskitytadn homogeenisessa kemiallisessa pelkistyksessa kaytettaviin kemikaaleihin.
Ensin on yleiskatsaus jalometalleista. Sitten kerrotaan pelkistdmisesta ja perehdytééan

erilaisiin pelkistyskemikaaleihin jalometalleiden talteenotossa.

2. Jalometallit

Jalometalleja ovat kulta, hopea ja renium sekd platinaryhman metallit: platina,
palladium, iridium, osmium, rodium ja rutenium. Platinaryhmén metallit ovat
harvinaisia ja niiden talteenottoprosessi on monimutkainen. Jalometallit kestévat
hyvin korroosiota. Joidenkin l&dhteiden mukaan myds kupari ja elohopea lasketaan
jalometalleihin kuuluviksi, mutta ne ovat jatetty pois téstd tyostd. (Kirk-Othmer,
1996)



2.1 Esiintyminen

Kulta on jakaantunut epatasaisesti maankuoreen. Helpoimmin havaitut esiintymat
ovat kultasuonia, joissa kulta on rikastunut. Téallaisia esiintymid on esimerkiksi
Alaskassa ja Kaliforniassa. Tiedossa olevista kultaesiintymista 40 % sijaitsee Etela-

Afrikassa, 35 % Brasiliassa ja 15 % entisen Neuvostoliiton alueella. (Ullmann, 2000)

Palladiumia esiintyy luonnossa vahaisind pitoisuuksina, joten sitd otetaan talteen
kierratysmateriaaleista. Esimerkiksi jalometallikatalyytit koostuvat usein -

aluminasta, joka on péallystetty jalometallilla. (Barakat et al.2006)

Platinaryhman metallit esiintyvét nikkeli-, kupari- ja rautasulfidimalmin yhteydessa.
Hopeaa tuotetaan pdéasiassa sivutuotteena perusmetallien ja kallisarvoisten metallien
tuotannosta.  Monimetallimalmit  kattavat  kaksi ~ kolmasosaa  maailman
hopeavarannoista. Hopeaa esiintyy erityisesti Amerikan mantereen vuorijonossa, joka
jatkuu  Alaskasta  Boliviaan. Hopeaa voidaan ottaa talteen  myos
Kierratysmateriaaleista, joita ovat esimerkiksi elektroniikka, kolikot ja
valokuvaukseen kéytettdvat nesteet. (U.S. Geological Survey 2012; Kirk-Othmer,
1997)

Reniumilla on yksi mineraali, jota esiintyy entisen Neuvostoliiton alueella. Reniumia
on loydetty myds Kadasta, Chilestd, Perusta, USA:sta ja Keski-Aasiasta. Reniumia
esiintyy porfyriittikuparimalmiesiintymien yhteydessa molybdeniitissd. Renium
korvaa molybdeenin MoSz:n hilassa. (Kirk-Othmer, 1997)

2.2 Kayttd

Kultaa, platinaa ja palladiumia kdytetdan koruissa, koristeissa, hammaslaédketieteessa,
kelloissa, laboratorioastioissa, katalyyteissd, elektroniikassa, korroosiota kestavissa
laitteissa ja monessa muussa kayttotarkoituksessa. Kaupallisesti eniten kultaa
kéytetdan koruihin. (Shen ja Xue 2007)



Elektroniikassa ja koruissa kéytetadn metalliseoksia kullan lisaksi hinnan
alentamiseksi. Palladiumia, platinaa ja hopeaa voidaan kayttd4 kullan korvikkeena.
Hopean merkittavin kayttokohde oli ennen valokuvaus, mutta nykyisin sen kayttd
valokuvauksessa on vahennyt merkittavasti viime vuosina digitaalisten kameroiden
vuoksi. Hopean johtokyvyn ja biologisten ominaisuuksien vuoksi sen kaytto
elektroniikassa seka teollisissa ja ladketieteellisissé tarkoituksissa on lisd&ntynyt.
(U.S. Geological Suvey 2012)

Platinaryhman metallien suurin k&yttokohde on ajoneuvojen katalysaattoreihin
vahentdmaan haitallisia pédastdja. Platinaryhman metalleja kéaytetddn esimerkiksi
myos Kkatalyytteind, laboratoriotarvikkeissa, elektroniikassa, kovalevyissa ja
nestekidenaytoissa (U.S. Geological Suvey 2012). Reniumia kaytetdan katalyyttind
petrokemian prosesseissa ja orgaanisissa synteeseissé. (Ullmann, 2000)

2.3 Markkinat

Kullan hinta on noussut merkittavasti vuodesta 2005 lahtien. Hopean hinta on myos
moninkertaistunut vuoden 2005 tasosta. Myos platinan ja palladiumin hinta on
noussut viimeisen kymmenen vuoden aikana. Ruteniumin hinta oli korkeimmillaan
vuonna 2007 ja rodiumin vuonna 2008, mutta niiden hinta on laskenut uudelleen.
Iridiumin hinta on noussut vuodesta 2005 vuoteen 2010 ja on yha korkealla.
(InfoMine 2012)

Kullan hintaan vaikuttaa merkittavéasti dollarin heikentyminen ja maailman talouden
epavarmuus (BBC news 2012). Hintojen merkittdva nousu tekee mielenkiintoiseksi
jopa pienien jalometallipitoisuuksien talteenottamisen ja jatteen Kierrattdmisen.
Merkittavimmét kaivostuottajamaat ovat esitelty taulukossa 1. Eteld-Afrikka ja
Vendjd ovat merkittdvimmat platinaryhman metallien tuottajat primaéarisista
malmiesiintymista (Kuva 1.). (Kirk-Othmer, 1996)



Taulukko I Kullan, hopean, platinan ja palladiumin suurimmat kaivostuottajat
vuonna 2011 (U.S. Geological Survey 2012)

Kulta Hopea Platina Palladium
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Kuva 1. Platinaryhméan metallien maailman laajuinen tuotanto (Bernardis et al.,
2005)
2.4 Talteenotto

Metallien talteenotossa metalli tai mineraali liuotetaan nesteeseen, mika vaatii seka

kompleksinmuodostajan, ettd hapettimen riittdvan liuotusnopeuden saavuttamiseksi.



Pienia maarid (1-20 g/t) jalometalleja sisdltdvia liuoksia puhdistetaan ja
konsentroidaan, jotta ne voidaan ottaa talteen tehokkaasti. Metallit adsorboidaan
liuotuksesta uuttoaineeseen, esimerkiksi aktiivihiileen tai ioninvaihtohartsiin.
Uuttoaine erotetaan prosessivirrasta ja talteenotettava metalli desorboidaan
pienempdan  tilavuuteen  nestettd, joka sopii  metallin  talteenottoon.
Talteenottoprosesseissa arvokkaat metallit poistetaan liuoksesta saattamalla ne
konsentroituun kiinteddn muotoon. Talteenotto voidaan tehdd useista erilaisista
liuoksista, joissa metallien puhtaus ja pitoisuus vaihtelee suuresti. Talteenotto
voidaan suorittaa metalleilla saostamalla, elektrolyyttiselld rikastuksella tai
pelkistaméalla. (Marsden ja House 2006)

Perinteisten jalometallien talteenottomenetelmien lisaksi on kehitelty useita uusia
hydrometallurgisia menetelmid. Viime vuosina ympéristoongelmat ovat olleet
vakavampia ja monet maat ovat Kkieltdneet syanidin kayton. Tamén takia neste-
nesteuuton kaytto on yleistynyt. (Shen ja Xue 2007)

3. Jalometallien pelkistyskemikaalit

Pelkistyskemikaalin valinnalla voidaan vaikuttaa selektiivisyyteen ja tuotteen
puhtauteen (Feather et al.1997). Kemiallisessa saostumisessa lisatddn reagensseja
saostamaan tietty aine. Kun saostumisessa tapahtuu elektronin siirto, kyseessa on
saostuminen pelkistymélla. Homogeenisesséd kemiallisessa pelkistyksesséd liuokseen

lisatdan pelkistinta ja metalli pelkistyy ja pelkistin hapettuu:

M** + Pelkistynyt muoto - M + Hapettunut muoto. 1)
Homogeeninen pelkistys voi olla ioninen tai ioniton. Esimerkiksi oksalaatti-ionia
voidaan kayttaa pelkistimena ionisessa pelkistdmisessé:

C,02~ = 2C0, + 2e~. 2)
lonittomia pelkistimid ovat esimerkiksi formaldehydi ja hydratsiini. Hydratsiini
reagoi seuraavasti:

N,H, —» N, + 4H* + 4e". (3)
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Saostumisessa on kaksi vaihetta: ytimen muodostus ja kidekasvu. Kun ytimen
muodostusnopeus on suuri, saostuma on hienojakoista. Jos ytimen muodostus nopeus
on pieni, saostuman partikkelikoko on suurempi. Saostuminen vaatii tietyt olosuhteet,
jotta saadaan aikaiseksi erotus muista aineista. Saostaminen tulisi suorittaa tietyn pH-
alueen sisalla, koska useimmat saostumat liukenevat uudelleen tdmén alueen
ulkopuolella. Saostuminen tulisi suorittaa my0ds optimildmpotilassa, koska useimmat
saostumat ovat liukoisempia kuumissa liuoksissa.  Saostimen valintaan
taloudellisuuden liséksi vaikuttaa sen spesifisyys, jotta saataisiin puhtaita saostumia.
Saostimen tulisi muodostaa saostumaa, joka on helppo suodattaa sekd muodostuneen
saostuman tulisi olla liukenematon. (Habashi 2007)

3.1 Kullan pelkistyskemikaalit

Kulta on ensimmainen alkuaine, jonka ihmiset tunnistivat metalliksi jo 8000 vuotta
ennen ajanlaskun alkua. Vield nykyisinkin yksityishenkilét yhd etsivat kultaa
huuhtomalla. Teollisuudessa kultaa otetaan yleisesti talteen syanidin ja aktiivihiilen
avulla.  Konsentraattia voidaan  puhdistaa  esimerkiksi  Miller-prosessilla,

elektrolyysilla tai neste-nesteuutolla. (Ullmann, 2000)

3.1.1 Oksalaatit

Navaladian et al. (2007) valmistivat kultananolankoja pelkistamalla HAuCl,-liuosta
kaliumoksalaatilla huoneenlamm@ssa. Kaliumoksalaatin liséksi liuokseen liséttiin
polyvinyylipyrroliinia (PVP). Kokeessa tutkittiin kaliumoksalaatin konsentraation
vaikutusta. Kullan pelkistdminen kaliumoksalaatilla huoneenldamma@ssa tapahtuu
helposti yhtalon (4) mukaisesti.
2HAuCl, + 3K,C,0, - 2Au L +6C0, T +2HCl + &KCl (4)

Oksalaatin konsentraation kasvaessa myds pelkistymisnopeus kasvoi. Jos kokeeseen
ei lisatty PVP:a, ei muodostunut stabiileja Au-kolloideja. PVP kontrolloi kullan
pelkistymisnopeutta vahentdmélla kultakloridin ja oksalaatin valistd kontaktia
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toimimalla steerisend esteend. MyoOs oksalaatin konsentraatiolla on merkittava
vaikutus kultapartikkelien muotoon. Pienemmilla oksalaatin  konsentraatioilla
muodostui pallomaisia ja anisotrooppisia partikkeleja, kun taas suuremmilla
konsentraatioilla muodostui verkostoja, lankoja ja aggregaatteja.  Lankamaiset

partikkelit muodostuivat oksalaattidianionin silloittavan ominaisuuden vuoksi.

Hill ja Lear (1988) esittelivdt menetelmén, jolla voidaan puhdistaa pienid maaria
kultaa elektroniikkajatteesta. Esipuhdistuksena perusmetallit liuotettiin typpihappoon.
Suodattamalla erotettiin kulta, joka sisélsi liukenemattomia metallisuoloja. Kuivattu
suodos liuotettiin  pieneen madrddn kuningasvettd. Seuraavaksi kuningasvesi
laimennettiin vedelld ja suodatettiin liukenemattomien aineiden erottamiseksi.
Laimennettu kuningasvesiliuos uutettiin dibutyylikarbitolilla. Kulta pelkistettiin
sekoittamalla uutosta kaliumoksalaattiliuoksen kanssa. Havaittiin, ettd 0,6g kultaa
vaatii pelkistyakseen 1g kaliumoksalaattia. Pelkistynyt kultajauhe pestiin, kuivattiin
ja sulatettiin.  Kaliumoksalaatilla kulta pelkistyy yoén yli sekoittamalla
huoneenlammaossa. Hillin ja Learin mukaan kaliumoksalaatti oli talle menetelmalle
paras testatuista pelkistimistd, jotka olivat: natriumboorihydridi, oksaalihappo,
askorbiinihappo, kaliumoksalaatti, hydroksyyliamiini, hydroksyyliamiini
hydrokloridi, natriumaskorbaatti, muurahaishappo ja natriumformiaatti.

Vuonna 1971 INCO Europe Ltd otti kdyttéon kaupallisen prosessiin kullan erotuksen
jalometalleista uuttamalla dietyleeniglykoli-dibutylieetterilla. Kulta otetaan talteen
orgaanisesta faasista pelkistamalla oksaalihapolla. Kulta saadaan pelkistettya
kaytannollisesti katsoen kvantitatiivisesti ja korkealla puhtaudella. (Barnes ja
Edwards 1982)

Pelkistdminen suoraan orgaanisesta faasista erdprosessina johtaa jopa 40 %:n
liuottimen menetykseen yhdessé erdssa. Minataur-prosessissa kulta pelkistetdan
selektiivisen uuton jéalkeen takaisinuuttoliuoksesta. Talloin oksaalihapolla voidaan
saavuttaa 99,999 %:n puhtaus. Oksaalihapolla saadaan hyvin puhdasta kultaa, mutta

menetelmd on hidas ilman lammittdmistd. Minataur-prosessi on edullinen ja se
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mahdollistaa jatkuvatoimisen talteenoton. Menetelmd sopii hyvin myds tapauksiin,
joissa kulta erotetaan muista metalleista. Onnistuneiden pilot-kokeiden ja laskelmien
jalkeen tdysimittainen jalostamo on rakennettu vuonna 1997 Harmonyn
kultakaivokselle Etel&d-Afrikkaan. (Feather et al. 1997)

Shen ja Xue (2007) pelkistivat kultaa takaisinuuttoliuoksesta ensin nostamalla pH:ta
natriumhydroksidilla ja sekoittamalla 5 %:sen oksaalihapon kanssa tunnin ajan 70 °C
ldmpolilassa. Saostuneen kullan puhtaus oli 99,995 %. Oksaalihappo pelkistdé kullan
seuraavan yhtalon mukaisesti:

2HAuCl, + 3H,C,0, = 2Au | +8HCl + 6CO0, 1. (5)

3.1.2 Suuret orgaaniset molekyylit

Suuria orgaanisia molekyyleja, kuten polysakkarideja, voidaan kayttdd pelkistimind.
Niiden funktionaalisilla ryhmilla on pelkistdvia ominaisuuksia. N&ma ovat

ymparistoystavallisia pelkistyskemikaaleja.

Morrow et al. (2009) valmistivat monodispergoituja kultananopartikkeleja
kayttdmalla dietyyliaminoetyylidekstraania pelkistimena ja stabiloijana. Kokeissa
havaittiin, ettd pH:lla on suuri merkitys dekstraanin tehokkuuteen pelkistimena.
Stabiileja  kolloidisia  kultaliuoksia  voidaan saada laimeissa  liuoksissa
elektrostaattisen stabilointimekanismin avulla. Erityisen mielenkiintoisia ovat
stabiloijat, jotka voivat toimia myds pelkistimend. Tallaisia aineita ovat suuret
orgaaniset molekyylit, esimerkiksi polysakkaridit, joiden funktionaalisilla ryhmill& on
pelkistdvd ominaisuus. Pelkistys tapahtui nopeammin korkeassa pH:ssa 12, jolloin
sithen kului 7, tuntia. Alhaisessa pH:ssa 4 pelkistys kesti 240 tuntia. Talléin
muodostuneet partikkelit olivat suurempia ja ne eivdt muodostaneet kolloidista
livosta. Kun ldmpdétila oli 50°C, kulta pelkistyi nopeasti kolloidiseksi liuokseksi.
Alhaisemmassa ldmpotilassa 25°C pelkistys tapahtui hyvin hitaasti ja partikkelit
olivat hieman suurempia kuin 50°C lampdtilassa. Kun pelkistys tapahtui 80°C

ldmpotilassa, muodostui suuria aggregaatteja. Pelkistys tulee suorittaa korotetussa
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pH:ssa ja lampotilassa, jotta saavutetaan riittdvan nopea ja taydellinen kullan
pelkistyminen. Vaikka [AuCl,] on epéstabiili happamissa olosuhteissa, pelkistys on
nopeampi emaksisissé olosuhteissa, koska pH:lla on suuri vaikutus aminodekstraanin

pelkistyskykyyn.

Pactawski et al. (2012) tutkivat kullan pelkistamistd glukoosilla mikroreaktorissa.
Korkea pH nopeutti pelkistymistad merkittavasti. Kullan redox-potentiaali on korkea,
joten se voidaan pelkistaa alkuainemuotoonsa useilla eri aineilla. Sokereita kéytetdén
yleisesti useiden metallien pelkistamisessd, mutta ne ovat melko tehottomia
pelkistaméan kultapartikkeleja HAuCl, —liuoksesta. Kuitenkin askorbiinihappo ja iso-
askorbiinihappo ovat tehokkaita pelkistimid. Stabiileita kolloidisia kultaliuoksia
voidaan valmistaa ilman stabiloivia lisdaineita, kun stabilointi tapahtuu
elektrostaattisesti. 1so-askorbiinihapolla pelkistettdessa reaktio voidaan suorittaa
huoneenlammaossé ilman lisdaineita ja kulta pelkistyy muutamissa sekunneissa:
2HAUCl, + 3C4HgOg — 2Au°® + 3C4Hg O + 8HCL. (6)
Muodostuneet kultapartikkelit ovat kooltaan 30-40 nm. Talla tavalla pelkistetyt
kolloidiset liuokset ovat stabiileita kauan, ainakin vuoden ajan, ilman mitéan
lisdaineita. Tama viittaa siihen, ettd partikkelit ovat elektrostaattisesti stabiloituja.
Kultapartikkeleilla on korkea negatiivinen varaus. Kun kultaliuoksen konsentraatiota
nostetaan, muodostuneet kolloidiset liuokset ovat vdhemman stabiileja. Korkeampi
konsentraatio lyhentdd reaktioaikaa ja partikkelien koko kasvaa hieman. Kun iso-
askorbiinihappoa lisatddn suuri ylimaard, ensin muodostuu aggregaatteja, jotka
hajoavat ajan kuluessa. Suolahapon lisdédminen kultaliuokseen lisdéa AucCl;-
kompleksi-ionin stabiilisuutta. Emaksen lisddminen aiheuttaa asteittaisen Cl™-ionien
korvautumisen OH™-ioneilla, mika tarkoittaa stabiilisempien
kultahydroksokompleksien muodostumista, jotka ovat vaikeampia pelkistaa.
AuCls_,(OH);_, + OH™ 2 AuCl,_,(OH); + Cl". (7)

pH vaikuttaa suuresti liuosten reaktiivisuuteen. Nopein reaktioaika saavutettiin pH:lla
3,5, jolloin vapaa suolahappo on neutraloitu ja Kkloridi-ionien korvautuminen
hydroksidi-ioneilla on merkitykseton. Reaktioaika kasvoi merkittavasti alemmassa

sekd korkeammassa pH:ssa. (Andreescu et al. 2006)
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Goia et al. (1999) valmistivat kultaliuosta iso-askorbiinihapolla pelkistéden
monodispergoituja pallomaisia kultapartikkeleja, joiden halkaisija oli 80 nm-5 pm.
Reaktio tapahtui 20°C ldmpotilassa. Partikkelien kokoa voitiin sddtdd muuttamalla
pH:ta. Suurempia kultapartikkeleita voidaan valmistaa hitaasti kasvattamalla tai
nanopartikkelien  aggregaatiolla.  Iso-askorbiinihapolla  on  askorbiinihapon
pelkistysominaisuudet, mutta se ei ole biologisesti aktiivinen. Kultaliuokseen lisattiin
arabikumia suojaavaksi kolloidiksi. Myds iso-askorbiinihappoa sisaltdvaan
pelkistysliuokseen lisattiin arabikumia. Pelkistysreaktio oli nopea, se Kkesti
muutamista  sekunneista  minuuttiin.  Partikkelien  erottamista  helpotettiin
eliminoimalla arabikumi saatdmalla pH arvoon 0,6 ja kuumentamalla liuosta tunti
85°C lampotilassa. Kulta-atomit muodostuvat elektronin siirron kautta pelkistimelta
hapettuneelle ja liuenneelle kultaionille seuraavan reaktion mukaisesti:
2[AuCl,(OH)4_,] + 3C4HgOg —
2Au® + 3CHgOg + 6H + 2xCl™ + 2(4 — x)OH™. (8)

Kun metalliatomien konsentraatio liuoksessa saavuttaa kriittisen ylikyllastymisen,
tapahtuu rajahdysmainen ydintenmuodostus. Sek& kullan, ettd iso-askorbiinihapon
redox-potentiaali on pH-riippuvainen. Ylikyll&styneessé liuoksessa muodostuneet
ytimet kasvavat priméaarisiksi nanopartikkeleiksi, jotka aggregoituvat suuremmiksi
yksikodiksi, kun systeemin olosuhteet eliminoivat hylkimisen partikkelien valilta.

Ydintenmuodostus voi tapahtua myos kiinteilla pinnoilla, kuten reaktioastian seinilla.

Kun kultaa pelkistettiin natriumsitraatilla, ylimaaraiset sitraatti-ionit adsorboituivat
metallipartikkelien pinnalle tuottaen riittdvan suuren pintavarauksen estadakseen
partikkelien aggregaation. Sitruunahappo on heikompi pelkistin, joten pelkistaminen
tulee suorittaa 70-80°C lampdtilassa ja pelkistiminen kestdé jopa tunnin. (Andreescu
et al. 2006)

Sitraatilla pelkistettyjen kultapartikkelien muotoon ja kokoon voidaan vaikuttaa
olosuhteita muuttamalla. Sitraatti toimii reaktiossa pelkistdjand ja stabiloijana.
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Patungwasa et al. (2008) valmistivat kultapartikkeleja kuumentamalla
kaliumsitraattia, johon liséttiin kiehuvaa kultaliuosta. Seosta keitettiin 20 minuuttia.
Kun pH:ta nostettiin, partikkelien koko pieneni. Kun pH on alle 3,8, partikkelit eivét

ole dispergoituneet ja laskeutuvat nopeasti.

Sokerijuurikasselluloosaa kéytettiin kultananolankojen valmistuksessa pelkistimené
ja stabiloijana. Pelkistdminen sokerijuurikasselluloosalla voidaan suorittaa
huoneenldmmaossé ja se on ympéristoystavallinen menetelma. Selluloosa jaa jatteeksi
sokerin valmistuksesta. Selluloosa pestiin ja suodatettiin melassin poistamiseksi,
jonka jalkeen se kuivatettiin ja jauhettiin. Sokerijuurikasselluloosa sisaltaa orgaanisia
happoja, aminohappoja, proteiineja sekd sakkarideja, jotka mahdollistavat
pelkistamisen. pH vaikuttaa pelkistyneiden kultapartikkelien kokoon ja muotoon.
Kun pH oli 9, partikkelit olivat 10 nm kokoisia ja pallomaisia. Kun pH oli 11,
muodostui ohuita kultananolankoja. Kultaliuoksen konsentraatiota nostamalla
pitoisuuteen 200 mg/L nanopartikkelien koko kasvoi. Talldin syntyi halkaisijaltaan
alle 50 nm:n kokoisia nanolankoja.  Selluloosan sisdltdmat sokerit toimivat
pelkistdjand ja proteiinit stabiloijina. Tall& menetelmalld voidaan valmistaa
kultananolankoja ilman pinta-aktiivisten aineiden tai polymeerien lisadmisté ja ilman
siemenkiteitd. Ensin  kultaionit muodostavat ytimid, partikkelit kasvavat,
aggregoituvat ja lopulta muodostuu kultananolankoja. Tdma menetelma mahdollistaa
myo6s muiden metallien, kuten hopean ja platinan pelkistdmisen. Muihin biologisiin
menetelmiin verrattuna sokerijuurikasselluloosa mahdollistaa jatteen uudelleen

kayton, helpon kasittelyn ja scale-upin. (Castro et al. 2011)

Persimonitanniiniuutetta on  kédytetty  kullan  selektiiviseen  saostamiseen
suolahappoliuoksesta, joka sisalsi myds perusmetalleja. Kullan kvantitatiivinen
talteenotto saavutettiin kun suolahapon konsentraatio oli alle 0,5 mol/dm3. (Syed
2012)
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3.1.3 Rikkidioksidi

Mintekin Minataur-prosessi koostuu kolmesta yksikkdoperaatiosta: liuotus, neste-
nesteuutto ja saostaminen. Kulta pelkistetddn metalliksi takaisinuuttoliuoksesta joko
oksaalihapolla tai rikkidioksidilla. Rikkidioksidilla pelkistamélla kullan puhtaus oli
99,99 %. Oksaalihapolla pelkistdiminen on hitaampi, kalliimpi ja vaikeampi
kontrolloida kuin kéytettéessa rikkidioksidia. (Feather et al. 1997)

3.2 Hopean pelkistyskemikaalit

Kullan tavoin hopea esiintyy luonnossa myods metallisessa muodossaan, joten se on
yksi ensimmaisistd metalleista, joita ihminen on kéyttdnyt. Perinteiset
talteenottomenetelmét hopealle on syanidiprosessi, jonka jalkeen hopea sementoidaan
sinkilla ja menetelm&, jossa hopea adsorboidaan aktiivihiileen, josta se
takaisinuutetaan kuumalla emaksisella liuoksella ja viimeinen puhdistusvaihe tehdaéan
elektrolyyttisella rikastuksella. Taloudellisin tapa ottaa talteen hopeaa koyhista
malmeista on kasauutto, jossa natriumsyanidia ruiskutetaan murskatun malmin péalle.
(Kirk-Othmer, 1997)

3.2.1 Hydratsiini

Hydratsiini on voimakas pelkistdja, jota kaytetddn useissa kemiallisissa prosesseissa.
Sitd voidaan kayttaa pelkistamaan useita eri metallikationeja (M™*) alkuainemuotoon
(M°):

M™ + N,H, »> M° | +N, + 4H*. 9)
Hydratsiini voi reagoida liuenneen hapen kanssa. Tdmén takia pelkistyksestd jadnyt
reagoimaton hydratsiini voidaan poistaa ilmastuksella:

N,H, + 0, = N, + 2H,0. (10
Hydratsiini voi olla haitallista jos sen pitoisuus liuoksessa ylittd4 tietyn rajan.
Hydratsiini on mahdollinen karsinogeeni ja hoyrystyneend voi darsyttdd silmié

aiheuttaen valiaikaista sokeutumista. Tdman takia on tarked4 kontrolloida hydratsiinin
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madrad. Pelkistysreaktio on nopea hydratsiinia kdytettéessa ja veteen liuennut happi
ei vaikuta reaktioon. Hydratsiinin hajoaminen hapen vaikutuksesta on melko hidasta:
0,05 M hydratsiiniliuoksesta oli hajonnut 20 % 16 tunnin ilmakehélle altistuksen
jalkeen. Chen ja Lim (2002) tutkivat hopean pelkistamistda hydratsiinilla. He
havaitsivat, ettd hydratsiini on tehokas pelkistdjd ja pH:n vaikutus reaktiolle on
merkittdva. Optimaalinen pelkistys saavutetaan kun pH on suurempi kuin 11. (Chen
ja Lim 2002)

Nanopartikkelien kemiallinen pelkistdminen sisaltdd asiaankuuluvan metallisuolan
pelkistamisen sopivan stabiloijan l&sn ollessa, mik& kontrolloi partikkelien kasvua
agglomeraatiolla. Hopeanitraatin joukkoon lisattiin natriumhydroksidia, jolloin
hopeanitraatti reagoi hopeaoksidiksi:

2Ag* 4+ 2NO3 + 2Na* 4+ 20H™ = Ag,0 L +2NaNO; + H,0. (11)
Saostuneet hopeaoksidipartikkelit agglomeroituvat ja muodostavat pelkistyessédén
suuria partikkeleja, jotka ovat kooltaan useita mikrometrejd. Nanopartikkeleja
valmistettaessa oksidi liuotetaan veteen, johon lisatddn natriumlauryylisulfaattia,
jolloin  10-15 minuutin jalkeen muodostuu kolloidinen liuos. Hopeaoksidi
pelkistettiin hydratsiinilla. Reaktiossa vapautuu suuri maara lampoa.

24g,0 + N,H, - H,0 + nH,0 - 4Ag L +N, + (3+ n)H,0.  (12)
Saostuneet hopeapartikkelit olivat pallomaisia ja kooltaan 60—120 nm. (Nersisyan et
al. 2003)

3.2.2 Vetyperoksidi

Naseri Joda ja Rashchi (2012) tutkivat hopean ja kuparin talteenottamista
piirilevyista. Piirilevyt leikattiin paloiksi ja liuotettiin typpihappoon. Hopean liuetessa
muodostui hopeanitraattia:

3Ag + 4HNO; — 3AgNO; + NO + 2H,0. (13)
Havaittiin, ettd hopea voidaan erottaa selektiivisesti muista metalleista kun se
saostetaan natriumkloridin avulla hopeakloridiksi:

AgNO; + NaCl - AgCl + NaNOs. (14)
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Saostuma oli puhdasta hopeakloridia, jonka partikkelit olivat kooltaan noin 200 nm.
Kaliumhydroksidilla saatiin hopeakloridista hopeaoksidia. Hopeaoksidi pelkistettiin
metalliseksi hopeaksi vetyperoksidilla.

2AgCl + 2KOH — Ag,0 + 2KCl + 2H,0 (15)

Ag,0 + H,0, - 2Ag + H,0 + 0, (16)

Muodostuneet hopeapartikkelit olivat kooltaan alle 400 nm.

3.2.3 Natriumboorihydridi

Natriumboorihydridi on voimakas pelkistin, joka pelkistdd metallin seuraavan
reaktion, jossa M on metalli, mukaisesti:

M™* + BH, + H,0 - M° | +B(0OH); + H,. (17)
Reaktiossa muodostuu (B(OH)z):a, joka voi olla myrkyllinen. Myrkyllinen
epépuhtaus ja natriumboorihydridin korkea hinta tekevét sen kaytosta pelkistimend
metallien talteenotossa epésuotuisan. (Chen ja Lim 2002)

3.3 Platinaryhman metallien pelkistyskemikaalit

Platinaryhméan metallit ovat ominaisuuksiltaan hyvin samanlaisia. Kaikki niistd ovat
erittdin harvinaisia. Ne esiintyvét vapaina metalleina tai sulfideina ja arsenideina.
Yleensé niitd tuotetaan kullan, kuparin tai nikkelin valmistuksen yhteydessa, jolloin

ne jadvat elektrolyyttisessé puhdistuksessa anodiliejuun. (Laitinen ja Toivonen, 2004)
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Kuva 2. Platinaryhman metallien konsentrointi sulfidi malmeista. (Bernardis et
al., 2005)

Platinaryhman metallien erottamiseksi toisistaan korkealla saannolla ja puhtaana
lopputuotteena on  kehitetty monivaiheisia puhdistusprosesseja (Kuva 2.).
Talteenottomenetelma réaataloidaan jokaiselle raaka-aineelle erikseen ja menetelma
voi olla hyvinkin erilainen esimerkiksi priméaariselle malmille tai anodiliejulle. Ensin
malmi murskataan ja jauhetaan, jonka jalkeen se konsentroidaan flotaatiolla ja
sulatetaan. Perinteinen jalostusprosessi perustuu selektiiviseen liuotukseen ja
saostamiseen. Konsentroidut platinarynméan metallit kasitellddn kuningasvedella
kullan, platinan ja palladiumin liuottamiseksi. Iridium, osmium, rodium ja rutenium
eivat liukene. Liuenneista jalometalleista ensin erotetaan kulta pelkistamalla tai
uuttamalla. Seuraavaksi liuos kasitelladan ammonium Kloridilla, joka muodostaa sakan
platinan kanssa, jota taytyy vield puhdistaa. Ammonium hydroksidilla ja suolahapolla
saadaan saostettua palladiumyhdistettd, jota taytyy vield Kkasitelld sen
puhdistamiseksi. Iridium, osmium, rutenium ja rodium sulatetaan lyijykarbonaatin ja
hiilen kanssa. Sula Kkiinteytetd&dn ja kuona poistetaan. Platinaryhman metallit jaavét
lyijyfaasiin, joka sulatetaan ja kasitellddn kuumalla typpihapolla hopean ja lyijyn

poistamiseksi. Platinaryhman metallit ja&vét liukenemattomaan ja&nnokseen, joka
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sulatetaan natriumbisulfaatin  kanssa, jolloin rodium muodostaa liukenevaa
rodiumsulfaattia, joka voidaan uuttaa vedelld. Loput metallit sulatetaan
natriumperoksidin kanssa, jolloin rutenium ja osmium muodostavat liukoiset suolat.
Néita kasitellaan Kloorilla, jonka jalkeen suoritetaan erotus tislaamalla ja absorbointi
suolahappoon. Taman jalkeen suolahappoliuosta keitetddn typpihapon kanssa, joka
saa aikaan haihtuvaa osmiumtetroksidia ruteniumin jd&dessd  liuokseen.
Liukenematon iridiumoksidi hapetetaan typpihapolla  ja  saostetaan
ammoniumkloridilla. Muodostunut suola puhdistetaan liuottamalla se uudelleen ja
saostamalla epédpuhtaudet sulfideina. Typpihappoa ja ammoniumkloridia kéytetdan
uudelleen saostamisessa, jolloin muodostuu puhdasta (NHa)2IrCle:a, joka poltetaan ja
pelkistetdan vedylla metalliseksi iridiumiksi. Liuotus-saostus menetelmélla on heikko
erotustehokkuus, koska mukana saostuu aina véhan epapuhtauksia. (Kirk-Othmer,
1996)

Neste-nesteuutto on  nykyaikaisempi  menetelmd platinaryhméan  metallien
talteenottoon. Neste-neste uuttoa on kehitetty 1970-luvulta lahtien ja se on otettu
teolliseen kayttéon vuodesta 1995 lahtien. Uuttamalla talteenottoaika on merkittavasti
lyhyempi  kuin  perinteiselld  liuotus-saostus-menetelmalld.  Konsentroidut
platinaryhmén metallit liuotetaan suolahapon ja kloorin avulla. Hopea ei liukene ja se
voidaan suodattaa pois. Kulta uutetaan ja suoritetaan pesu suolahapolla muiden
epdpuhtauksien  poistamiseksi.  Platinaryhman  metallit voidaan  pelkistda
vesiliuoksesta kayttaméalla hydratsiinia tai formiaattia, joka on muurahaishapon suola.
(Kirk-Othmer, 1996; Ullmann, 2001)

3.3.1 Formaliini

Formaliini on formaldehydin vesiliuos. Formaliini muodostaa hapetusprosessissa
myrkyttomid  kaasumaisia  aineita.  Platinaryhmédn  metalleja liuotettiin
fosforihappoliuoksiin, jotka lammitettiin sataan asteeseen, jonka jélkeen formaliini
lisattiin ja niiden annettiin reagoida l&mpdotilan noustessa kunnes havaittiin

saostumaa. Platina pelkistyi lampdétiloissa, jotka olivat 130°C ylapuolella, taydellisen
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pelkistymisen saavuttaminen riippuu formaliinin kulutuksesta ja ajasta, jonka
liuoksen annetaan reagoida. Palladium pelkistyi alkaen 150°C ldmpdtilasta
nopeammin Kkuin platina ja se vaati myds véhemman formaliinia. Lampdétiloissa 135-
140°C rodium muodosti amorfista rodiumia, joka muuttui isotermisissid olosuhteissa
metalliseksi. Korkeammissa |&mpoétiloissa ei ollut valituotteita. Iridiumia ja

ruteniumia ei saatu saostumaan talla menetelmalla. (Patrushev 1998)

3.3.2 Hydratsiini

Shen ja Xue (2007) pelkistivat takaisinuuttoliuoksesta ensin palladiumin ja kullan
toisilla pelkistyskemikaaleilla, jonka jalkeen platinan talteenottamiseksi pH nostettiin
natriumhydroksidilla arvoon 7,0 huoneenldammdssd. Kun liuokseen lisattiin
hydratsiinia, platina pelkistyi:

H,PtCly + N,H, - H,0 — Pt L +6HCL+ N, 1. (18)

Suodatettuun saostumaan sekoitettiin natriumkloridia, jota liséttiin 2-3 kertaa platinan
midrdn verran. Seos pasutettiin 500°C lampdotilassa, jonka jilkeen se pestiin vedelld

ja kuivattiin. Platinajauheen puhtaus oli 99,991 %.

3.3.3 Kloori ja ammoniumkloridi

Palladiumin talteenottamiseksi takaisinuuttoliuoksesta kaytettiin klooria hapettimena
ja  liuokseen lisattiin - ammoniumkloridia  huoneenldamma@ssa  palladiumin
saostamiseksi:

H,PdClg + 2NH,Cl + Cl, » (NH,),PdCls L +2HCL.  (19)

Saostuma pestiin 10 % ammoniumkloridilla, joka oli kyllastetty kloorilla. Tdéman
jilkeen saostumaa pasutettiin 650°C ldmpdotilassa kolme tuntia typpikaasun kanssa.
Lopputuotteeksi saatiin palladiumjauhetta, jonka puhtaus oli 99,992 %. (Shen ja Xue
2007)
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3.3.4 Muurahaishappo

Barakatin et al. (2006) mukaan paras palladiumin liuotus saadaan 7 % suolahappoa ja
5 % vetyperoksidia siséltivilld liuoksella, 2 h retentioajalla, 60 ‘C ldmpdtilassa ja
nesteen ja Kkiintoaineen suhteella 10/1. Palladium voidaan pelkistdd metalliksi
muurahaishapolla:

H,PdCl, + HCOOH — Pd | +4HCl + CO, 1. (20)
Muurahaishapolla pelkistdimallda on monia etuja verrattuna muihin pelkistimiin.
Muurahaishappo pelkistdd palladiumin suoraan metalliseen muotoon, joten
jatkokasittelyksi riittdd kuivaus. Muurahaishappo hajoaa hiilidioksidiksi, joka ei likaa
liuosta tai aiheuta saasteongelmia. Muurahaishappo erottaa palladiumin tehokkaasti
korkealla saannolla. Palladium pelkistyi nopeasti minuutissa kun lampétila oli 100 °C
ja pH 7. Talldin muodostui erittdin hienojakoinen kolloidinen liuos, josta palladium
oli vaikea erottaa suodattamalla. Seoksen l&mmittdmista suositeltiin jatkettavan
vahintd&dn 30 minuuttia, jolloin muodostui suurempia mustia partikkeleja, jotka ovat
helpommin suodatettavissa. Palladiumin erotus pelkistamalla paranee kun lampdtila
ja muurahaishapon tilavuussuhde kasvavat. Barakat et.al. (2006) havaitsivat, etta
pH:lla ei ole vaikutusta palladiumin pelkistymiseen. Kuitenkin pH:n tulisi olla alle 4,
jotta voitaisiin véalttdd palladiumin hydrolysoituneiden muotojen muodostuminen ja
liuenneen alumiinin hydrolyysi, joka saastuttaisi palladiumpulverin. Kun palladiumia
pelkistettiin - muurahaishapolla lampdtilassa 100 °C, 30 minuutin  ajan
muurahaishapon tilavuussuhteella 0,5, talteenoton tehokkuus oli suurempi kuin 99 %
ja puhtaus oli 98 %.

3.4 Reniumin pelkistdminen

Renium l0ydettiin vasta vuonna 1925. Renium on yksi vahiten esiintyvista
luonnollisesti esiintyvistd alkuaineista. Renium esiintyy yleensd molybdeniitin
yhteydessa. Molybdeniittikonsentraattia pasuttamalla suurin osa reniumista muuttuu
haihtuvaksi ReOz7:ksi. Se pestadn NaOH-liuoksella reagoiden rikin oksidien kanssa.
Anioninvaihtimella tai neste-nesteuutolla erotetaan ReO; muista aineista. Perrenaatti-

ionia sisaltda liuosta kasitelladn suolahapolla ja vetysulfidikaasulla. Reaktio tuottaa
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ReS,-liejua, joka erotetaan suodattamalla. Liejuun lisdtddn H»O2:a ja NH4OH:a.
N&ma reagoivat muodostaen NH4ReOs-liuosta. Muodostunut suola voidaan kiteyttaa
haihduttamalla tai muuttaa metalliseen muotoonsa pelkistamalla vetykaasulla.
Pelkistaminen tehd&an usein kahdessa vaiheessa. Ensin pelkistetddan 300-350 °C
lampotilassa ReO2:ksi, joka pelkistetdan 800 °C lampdtilassa metalliseksi reniumiksi.
Reniumia voidaan ottaa talteen myds molybdeniitin pasutuksessa muodostuneesta
lentotuhkasta. (Kirk-Othmer, 1997; Ullmann, 2000)

4. Yhteenveto

Pelkistyskemikaalin valinnalla on suuri merkitys lopputuotteen puhtauteen ja
pelkistymisaikaan. Pelkistysajalla on vaikutusta partikkelien kokoon. Pelkistysajan
tulisi olla kohtuullisen nopea, jotta jalometallit eivat viivy prosessissa kovin pitkaan.
Pelkistysnopeuden ei tulisi olla litan nopea, koska tallgin partikkeleista muodostuu
hyvin pienid, jolloin voi olla hankalaa erottaa ne liuoksesta. Ideaalisen
pelkistyskemikaalin ostaminen ja kayttdminen on edullista, se pelkistdd metallin
selektiivisesti, se ei ole haitallinen ympéristolle ja reaktiossa ei synny haitallisia
sivutuotteita tai jatteitd. On tarkeadd, ettd metalli pelkistyy sellaiseen muotoon, jotta ei
tarvita minkaanlaista jatkokasittelya. Mitd yksinkertaisempi prosessi, sita
edullisemmaksi se koituu. Lampétilalla ja pH:lla on merkittdva vaikutus
pelkistyksessd, niilla voidaan vaikuttaa pelkistysnopeuteen ja siihen, ettd olosuhteet
ovat pelkistymisen kannalta otolliset. On edullisempaa jos niiden sd&t6a ei tarvitse

tehda tai jos saato on vahéainen.

Esitellyistd pelkistyskemikaaleista teollisessa tuotannossa on kéytetty ainakin
oksaalihappoa, rikkidioksidia ja vetya. Heterogeeniset pelkistysmenetelmat ovat yha
lagjasti kaytossa. Kirjallisuudesta I0ytyy useita mahdollisia vaihtoehtoja jalometallien
pelkistdmiseen. Erityisesti suurten orgaanisten molekyylien kaytté vaatii lisaa
tutkimusta. Edullisuus ja ympéristoystavallisyys tekevat niiden kaytOsta

houkuttelevaa. Esimerkiksi askorbiinihappo vaikuttaa erinomaiselta
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pelkistyskemikaalilta sen tehokkaan pelkistyskyvyn, hinnan ja vaarattomuuden
puolesta. Myo6s vetyperoksidi ja muurahaishappo reagoivat tuottamatta haitallisia
sivutuotteita. Reniumin pelkistamista ja kayttéa on tutkittava lisdd. Sita ei tunneta

viela kovin hyvin ja sitda voi olla mahdollista kéayttdd useammissa teollisissa
sovelluksissa.
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