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Taman diplomityon tavoitteena oli kehittdd ioninvaihtomenetelmd, jolla voidaan poistaa
divalenttiset kupari-ionit selektiivisesti nitraattipohjaisesta liuoksesta. Menetelmassa tuli
vélttdd tuotteena olevien yhdenarvoisten ionien adsorboitumista liuoksesta. Tydssa oli
tarkoituksena suunnitella ja simuloida taloudellisesti kannattava tehdasmittakaavan
ioninvaihtoprosessi kyseisen menetelmén avulla. Tyon kirjallisuusosassa tutkittiin tekijoita,
jotka vaikuttavat Kkupari-ionien poistoon nitraattiliuoksista. Liséksi Kirjallisuusosassa
esiteltiin ioninvaihdon ja ioninvaihtoprosessien teoriaa.

Tyon kokeellisessa osassa kaytettiin viittd erilaista hartsia, joilla pyrittiin poistamaan kupari
korkealla saannolla ja selektiivisesti nitraattipohjaisesta liuoksesta, jonka pH oli 3,5.
Jokaiselle hartsille suoritettiin adsorptio- ja eluointivaiheen kokeet kiintopetikolonnissa.
Kyseisten vaiheiden néytteet analysoitiin induktiivisesti  kytketylla plasma -
massaspektrometrilla (ICP-MS) ja saaduista datapisteistda madritettiin 1&pitulo- ja
eluointikdyrat ~ hartseille.  Eluointikdyristda ~ madritettiin ~ hartsien  dynaamiset
adsorptiokapasiteetit kuparille ja yhdenarvoisille ioneille. Tulosten perusteella yksi
hartseista oli erittdin selektiivinen kuparille ja siksi se valittiin suunniteltavaan ja
simuloitavaan ioninvaihtoprosessiin.

Simuloinnit toteutettiin ResMod Toolbox for Parameter Estimation and Process Simulation
in lon Exchange and adsorption -ohjelmalla. Simulointien pohjaksi valittiin
ioninvaihtomalli, joka vastasi kokeellisen osan parhaan hartsin tuloksia mahdollisimman
tarkasti. Simuloimalla suunniteltiin ioninvaihtoprosessi, jolla voitiin vuorokaudessa kasitell&
1000 L kuparilla konsentroitunutta nitraattiliuosta. Saatujen tulosten perusteella prosessi on
teknisesti toteuttamiskelpoinen ja mahdollisesti my6s taloudellisesti kannattava.
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The aim of this master thesis was to develop an ion exchange method which can remove
divalent copper ions selectively from nitrate-based solution. The method should avoid
adsorption of monovalent ions from the solution as they were the desired product. The
purpose of this work was to develop and simulate an economical industrial-scale ion
exchange process with the presented method. In the literature part factors that affect for
removal of copper ions from nitrate solutions are reviewed. In addition, theories of ion
exchange and ion exchange processes are introduced in the literature part.

Five different resins were used in experimental part of work. The aim was remove copper
ions with high yield and selectively from nitrate-based solution. With every resin sorption
and elution experiment stages were performed in fixed bed column. Samples from these
stages were taken and analysed with inductively coupled plasma — mass spectrometry (ICP-
MS). Breakthrough- and elution curves were determined for the resins from the received
data points. After that dynamic adsorption capacities for copper and monovalent ions were
calculated for the resins from the elution curves. Based on the results one of the resins was
very selective for copper and therefore it was chosen for designing and simulating of the ion
exchange process.

The simulations were executed with program called Resmod Toolbox for Parameter
Estimation and Process Simulation in lon Exchange and adsorption. The simulations were
based on a chosen ion exchange model corresponding best to the experimental data. By
simulations, an ion exchange process which can treat 1000 L of concentrated copper nitrate
solution in a day was designed. Based on the results, the process is both technically feasible
and potentially economically viable for industrial applications.
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1 Johdanto

Hopea on arvometalleihin kuuluva alkuaine, jota kaytetaan lukuisilla eri teollisuuden aloilla;
esimerkiksi koru-, kemian-, peili-, valokuvaus-, elektroniikka- ja ladketeollisuudessa. [21]
Hopeaa on mahdollista jalostaa erittdin puhtaaksi (299,99 %) elektrolyysilld, kuten
Outotecin suunnittelema hopean elektrolyysiprosessi tekee. Kyseisessd prosessissa
epapuhdas hopea (silver doré) liukenee anodilta elektrolyyttiliuokseen, josta se saadaan
pelkistettyd puhtaaksi hopeaksi katodille. Prosessin kaydessa elektrolyyttiliuokseen kertyy
erilaisia epapuhtauksia kuten kuparia. Kuparin konsentraation noustessa elektrolyytissa
tarpeeksi korkeaksi (35 — 50 g/L), elektrolyysin toimintakyky heikkenee. T&ll6in osa
elektrolyyttiliuoksesta otetaan pois prosessista ja se korvataan tuoreella elektrolyytilla. Sen
jalkeen hopea sementoidaan ja se palautetaan prosessin alkuun. Pelkk&a kuparia sisaltava

elektrolyyttiliuos siirretadn lopuksi jatteenkasittelyyn. [16]

Taman diplomitydn tarkoituksena on kehittdd ioninvaihtomenetelméd, jolla pystytaan
poistamaan kupari edelld mainitun prosessin hopeaelektrolyyttiliuoksesta ioninvaihtimeen.
Tama parantaisi kokonaisprosessia siten, ettd hopean sementointivaihe voitaisiin poistaa ja
ionivaihdolla késitelty elektrolyyttiliuos voitaisiin  kierrattad takaisin alkuperdiseen
prosessiin. Lisaksi tuoreen elektrolyytin ja jatteenkasittelykemikaalien kulutus seké jatteiden

maara vahentyisi.

Taman tyon Kirjallisuusosa sisaltad teoriaa ioninvaihdosta ja kuparin poistamisesta
elektrolyyttiliuoksista.  Kirjallisuusosa  sisaltdd  my6s  kuvauksen  Outotecin
hopeaelektrolyysiprosessista. Tyon kokeellisessa osassa tehtiin laboratoriokokeita
kiintopetikolonnilla kayttamalla  erilaisia ioninvaihtohartseja, jotka  ovat
kirjallisuusartikkelien perusteella osoittaneet potentiaalista kykya poistaa kupari-ioneja
selektiivisesti. Kaytetyt hartsit eroavat toisistaan niiden rakenteen ja funktionaalisten
ryhmien perusteella. Kolonnin ulostulovirtauksen naytteet analysoitiin induktiivisesti
kytketyll& plasma - massaspektrometrilla (ICP-MS), jotta saatiin madaritettyd lapitulo- ja
eluointikdyrat kyseisille hartseille. Eluointikdyrien datasta laskettiin jokaiselle hartsille
hartsin dynaamiset adsorptiokapasiteetit hopealle ja kuparille. Sen jalkeen aloitettiin

ioninvaihtosimuloinnit Resmod-nimiselld simulointiohjelmalla, jossa valittiin sopiva
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ioninvaihtomalli vastaamaan kokeellisesti saadun parhaan hartsin tuloksia. Mallille
arvioitiin visuaalisesti laskentaparametrit, joiden avulla ohjelmalla voitiin laskea dataa, joka
vastasi hartsin kokeellisia tuloksia. Tdman jalkeen mallilla tehtiin ioninvaihtosimulointeja
(teollinen  mittakaava) ja niiden avulla suunniteltiin  ioninvaihdolla toimiva

puhdistusprosessivaihe Outotecin hopean jalostusprosessiin.

Tyon pdadtavoitteena on korvata hopean sementointivaine edelld kuvatussa
elektrolyysiprosessissa  kayttamalla ioninvaihtoa kuparin  poistamiseen  prosessin
elektrolyyttiliuoksesta. Tavoitteena on myos ettd hopeaa ei siirtyisi elektrolyyttiliuoksesta
ioninvaihtajaan ioninvaihdon yhteydesséd. Oikealla ioninvaihtomenetelmén kehittdmisella
pystyttéisiin parantamaan merkittavasti tdman hetkistd Outotecin elektrolyysiprosessia ja
vahentdmdin sen kustannuksia. Menetelmalla pystyttéisiin - my6s véhentdmaan
merkittavasti tuoreen elektrolyytin ja kierratettdvan hopean kulutusta. Myds prosessissa
kaytettdvan typpihapon ja jatteenkasittelykemikaalien kulutus vahenisi merkittavasti.

Lisé&ksi ioninvaihtajaan poistettu kupari pystyttaisiin ottamaan talteen.

I Kirjallisuusosa

2 Outotec Oy:n hopean jalostusprosessi

Outotecin hopean elektrolyysiprosessissa jalostetaan 95 - 99 % hopeaa siten, ettd
puhtausasteeksi saavutetaan 99,99 %. Kyseinen prosessi on yksinkertainen ja kestavé, mutta
my0s korkeasti automatisoitu. Prosessi ei siis vaadi suurta henkilémadraa ja prosessin
yllapitokustannukset ovat vahaiset. Talla hetkelld (24.10.2016) kyseista prosessia on
asennettu 11 laitokselle eri puolille maailmaa tehdaskapasiteeteilla 30-1500 tonnia per vuosi.
[16]

Hopean elektrolyysiprosessi tapahtuu elektrolyysikennossa, jossa epapuhdas hopea (silver
doré) liukenee anodeilta hopeanitraattiliuokseen (AgNO3). Taman jalkeen puhdas hopea
pelkistyy séhkojannitteen avulla selektiivisesti elektrolyyttiliuoksesta katodeille ilman
epépuhtauksia. Sivutuotteina altaan pohjalle saadaan kultaa ja platinaryhméan metalleja
(PGM). Elektrolyyttiliuokseen liukenee anodilta myods metalleja, joilla on pienempi



pelkistyspotentiaali kuin hopealla. P&&sdéntoisesti ndma ovat epépuhtauksia kuten
esimerkiksi kuparia. Hopeaa suuremman pelkistyspotentiaalin omaavat metallit sen sijaan
pysyvit kiinteina (esim. Au ja PGM-metallit) ja ne irtoavat anodilta anoditaskuun, josta ne
voidaan ottaa talteen jélkeenpdin. Epépuhtauksien, erityisesti kuparin konsentraation
kasvaessa elektrolyyttiliuoksessa, osa elektrolyyttiliuoksesta poistetaan prosessista ja se
korvataan tuoreella elektrolyyttiliuoksella. Né&in pidetddn yll& prosessin korkeaa
toimintakykyé. Poistettu elektrolyyttiliuos sementoidaan, jotta se saadaan kerattya liuoksesta

talteen. Taman jalkeen epépuhtauksia sisaltava liuos siirtyy jatteenkésittelyyn. [16]

Prosessissa elektrolyysikennon katodi on varustettu liikkuvalla raapalla, jonka tehtdvané on
raaputtaa katodista irti puhdas hopea (>99,99 %). Hopean irrottua katodista, se putoaa
katodialtaan pohjalle. Elektrolyysiprosessin loputtua katodin pohja avataan, jolloin puhdas
hopea ja elektrolyyttiliuos siirtyvat seulatankkiin. Seulatankista elektrolyyttiliuos siirtyy
seulan lapi Kierratystankkiin ja kiinted hopea jaa seulaan. Taman jalkeen kiinted hopea
pestddn vedelld seulatankissa ja sen jalkeen kerdtd&n pois. Seuraavaksi kerétty hopea
kuivataan ja sulatetaan, jonka jalkeen siitd valmistetaan hopearakeita (engl. ’silver granules’)
tai valetaan 31 kg:n hopeaharkkoja. Kierratystankkiin johdettu elektrolyyttiliuos kierratetaan
takaisin elektrolyysikennoon. [16] Kuvassa 1 on esitetty Outotecin hopean

elektrolyysiprosessi.
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Kuva 1. Outotecin hopean jalostusprosessi. [16]

3 loninvaihto

loninvaihtoteknologia on saanut viime vuosikymmenien aikana eri teollisuuden aloilla
paljon kasvavaa huomiota. loninvaihtoa on yleisesti kaytetty liuosten puhdistuksessa
poistamalla liuenneet erilaisiin ioninvaihtomateriaaleihin. Liuoksesta poistetut ionit
korvautuvat samalla varausméaaréalla ioninvaihtomateriaalista liuokseen. loninvaihdossa
vaihdetaan siis ioneja liuoksen ja ioninvaihtomateriaalin vélill&. loninvaihdon reaktioiden
hyodyntdminen mahdollistaa joko kaikkien ionien poiston liuoksesta tai vain tietynlaisten
ionien selektiivisen erottamisen. Valinta naiden mahdollisuuksien vélilla on riippuvainen

padasiassa liuoksen koostumuksesta seka tarvittavan puhdistuksen laajuudesta. [1]

loninvaihdon erilaisia sovelluksia kaytetddn hyvin paljon teollisuudessa, mutta myos
kotitalouksissakin. Tunnetuimmat ioninvaihdon sovellukset ovat veden deionisaatio
(demineralisointi) ja veden pehmennys. [4,31] loninvaihdon sovelluksien kayttd keskittyy
padasiassa puhdistustarkoituksiin, mutta sitd on myods laajasti hyddynnetty arvokkaiden
aineiden  selektiivisessd  erotuksessa ja  talteenotossa.  Esimerkiksi  monissa
hydrometallurgisissa prosesseissa ioninvaihdolla on otettu talteen arvokkaita metalleja kuten
hopeaa, kultaa ja palladiumia. [2,4,34] Arvometallien talteenotossa ioninvaihto on yksi
sopivimmista menetelmista perustuen sen korkeaan saantoon seka helppoon faasien
erotukseen. loninvaihtoprosessi on erittdin hyodyllinen hydrometallurgisissa prosesseissa,
kun kasitelld&n laimeita liuoksia, joiden metalli-ioni konsentraatio on 10 ppm tai alle. [2,4]
Hydrometallurgissa prosesseissa ioninvaihtoa on myos kaytetty uudelleenkonsentroinnissa.
Liséksi ioninvaihtoa on sovellettu hyvin paljon: ruoka-, juoma-, ladke-, petrokemian-,

kemian-, sellu- ja paperiteollisuudessa seka teollisessa jatevesien puhdistuksessa. [1,2]

3.1 loninvaihdon periaate

loninvaihto on stoikiometrinen prosessi, jossa ioneja vaihtuu varausmaéarallisesti saman
verran ja samanaikaisesti elektrolyyttiliuoksen (nesteméinen faasi) ja ioninvaihtomateriaalin
(kiinted faasi) vélilla. loninvaihtajat ovat liukenemattomia kiinteitd materiaaleja, joilla on

Kiintedt paikat ioninvaihdolle ja ne siséltdvat joko anioneja tai kationeja, jotka voidaan
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vaihtaa elektrolyyttiliuoksen anionien tai kationien kanssa. Kationeja vaihtavia
ioninvaihtomateriaaleja kutsutaan Kkationinvaihtajiksi ja vastaavasti anioneja vaihtavia
materiaaleja anioninvaihtajiksi. [1,31] Sen sijaan ioninvaihtajat, jotka vaihtavat seka
anioneja ja kationeja kutsutaan amfolyyttisiksi ioninvaihtajiksi (amphoteric ion exchanger)
[1]. Kuvassa 2 on esitetty ioninvaihdosta esimerkki, jossa elektrolyyttiliuoksen kupari-ioneja

vaihdetaan ioninvaihtajan natrium-ionien kanssa.

Kuva 2. loninvaihdon periaate. Kuvassa on esimerkki tapaus hydrometallurgisesta
ioninvaihdosta.  Alkutilanteessa  elektrolyyttiliuoksen  kupari-ionit  vaihdetaan
ioninvaihtohartsin natrium-ionien kanssa. Tasapainotilanteessa elektrolyyttiliuokseen on
korvattu varausmadrallisesti saman verran natrium-ioneja kuin kupari-ionien varauksia on
siirtynyt ioninvaihtohartsiin. Esimerkissa tapahtuu kationinvaihto. [5]

loninvaihtajista kationinvaihtajat siséltavat negatiivisesti varautuneita funktionaalisia
ryhmid ja anioninvaihtajat  positiivisesti  varautuneita  funktionaalisia ryhmié.

Reaktioyhtél6lla (1) on kuvattu anioninvaihtoa ja reaktioyhtélolla (2) kationinvaihtoa. [4]

Anioninvaihtaja: R X' +A > RA+X (1)
Kationinvaihtaja: RY"+B*> RB"+Y" (2)
Yhtaloissa (1) ja (2) R kuvaa ioninvaihtomateriaalin funktionaalista ryhméa, X ja'Y kuvaavat
ioninvaihtomateriaalista vaihdettavia anioneja ja kationeja, A ja B kuvaavat liuoksesta
vaihdettavia anioneja ja kationeja. Vaihdettavien ionien valenssien ollessa erisuuruiset,

ioninvaihto reaktioyhtaldissd on huomioitava yhtéldiden varaus ja massatasapainot. [4]

Esimerkiksi kun A% vaihdetaan X" ja B?* vaihdetaan Y™, reaktioyhtalot ovat seuraavat:



Anioninvaihtaja: 2R*X + A% > R*AZ +2X (3)
Kationinvaihtaja: 2RY* + B% > R*B* +2Y* (4)

3.2 loninvaihtajien luokittelu ja materiaalit

loninvaihtajia on saatavilla erilaisissa muodoissa ja rakenteissa. Niiden luokittelu riippuu
sen alkuperasta (luonnollinen tai synteettinen), fysikaalisesta muodosta (morfologia),
funktionaalisista ryhmista ja niiden tehtdvistd. loninvaihto materiaaleja on seké orgaanisia
ettd mineraalisia. Orgaaniset ioninvaihtajat pystyvédt toimimaan joko kationin- tai
anioninvaihtajina tai molempina samanaikaisesti (amfolyyttiset ioninvaihtajat). Mineraaliset

ioninvaihtajat pystyvéat sen sijaan toimivaan vain kationinvaihtajina. [1,31]

Mineraalisia ioninvaihtajia on sekd luonnollisia ettd syntetisoituja. Luonnossa esiintyviin
ioninvaihtajiin kuuluvat esimerkiksi zeoliitit ja betoniitit [1,4,33]. Alumiinisilikaatti-
ioninvaihtajista voidaan sen sijaan valmistaa synteettisia ioninvaihtajia esimerkiksi soodan
sulatuksella ja hydrotermisilla menetelmilla [4]. Orgaaniset ioninvaihtajat puolestaan ovat
paasaantoisesti synteettisesti valmistettuja. Orgaanisista ioninvaihtajista yleisimmat ovat
orgaaniset polymeerit (hartsit), joilla on ionisoituvia ryhmid kiinni niiden hiiliketjussa.
loninvaihtohartseille yleinen perusrakenne on polystyreeni, silla polystyreenin bentseeniin

on suhteellisen helppo liittda ionisia ryhmia. [1,33]

Orgaaniset ioninvaihtajat (hartsit ja membraanit) kayttaytyvat hyvin samankaltaisesti kuin
tavanomaiset hapot ja emékset. Orgaanisten ioninvaihtajien paaluokat ovat kationin- ja
anioninvaihtajat, joihin ne voidaan luokitella niiden funktionaalisten ryhmien perusteella.
Kyseessa olevat ioninvaihtajat voidaan jakaa vahvoihin kationinvaihtimiin, vahvoihin
anioninvaihtimiin, heikkoihin kationinvaihtimiin ja heikkoihin anioninvaihtimiin.
Kationinvaihtajat sisaltavat happamia funktionaalisia ryhmid, kun anioninvaihtajat
puolestaan siséltavat emaksisia funktionaalisia ryhmid. loninvaihtajat, jotka sisaltavat
sulfaatti (-SOz") ja fosfaatti happoryhmia (-PO3’) ovat vahvasti happamia ioninvaihtajia
(vahva kationinvaihtaja). Sen sijaan tetra-ammonium emasryhmia (-NRs") siséltavat
ioninvaihtajat ovat vahvasti eméksisia (vahva anioninvaihtaja). loninvaihtajat, jotka
siséltavat fenolisia ryhmid (-OH) ja primdarisia amiiniryhmid (-NH2), ovat heikosti

happamia ioninvaihtajia (heikko kationinvaihtaja). loninvaihtajat, jotka puolestaan sisaltavat
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sekundaarisia amiiniryhmid (-NRH), ovat heikosti emaksisid ioninvaihtajia (heikko

anioninvaihtaja). [1,4,31,33] Kuvassa 3 on esitetty orgaanisten ioninvaihtajien tyypit.

Kuva 3. Orgaanisten ioninvaihtajien tyypit. 1) Vahva hapan kationinvaihtaja, 2) heikko
hapan Kkationinvaihtaja, 3) vahva emadksinen anioninvaihtaja, 4) heikko eméksinen
anioninvaihtaja. [4]

Orgaanisista materiaaleista  sulfonihapporyhmdn omaavat kationinvaihtajat ovat
happamimpia ioninvaihtajia ja ne pystyvat olemaan aktiivisia koko pH-asteikolla.
Karboksyyliryhmén siséltdvat kationinvaihtajat ovat puolestaan happamuudeltaan
heikoimpia ioninvaihtajia, ja niiden aktiivisuus heikkenee matalassa pH:ssa (pH:n ollessa
alle  4-6). Toisaalta ndilld  kationinvaihtajilla  on usein  suuremmat
ioninvaihtokapasiteettiarvot kuin sulfaattiryhmén kationinvaihtajilla. Vastaavasti vahvat
emaksiset anioninvaihtajat ovat aktiivisia koko pH-asteikossa, mutta heikot eméksiset

anioninvaihtajat eivét pysty olemaan aktiivisia korkeassa pH:ssa. [1]

3.2.1 loninvaihtohartsit

loninvaihtohartsit ovat ristisilloitettuja (cross-linked) liukenemattomia polymeerejd, joilla
on funktionaalisia ryhmid. loninvaihtomateriaaleista hartseja on kaytetty eniten
teollisuudessa. Ne ovat yleensa polystyreenin tai polymeta-akrylaatin johdannaisia, joita on
jatkopolymeroitu.  loninvaihtohartsit  sisaltdvat joko positiivisia tai negatiivisia



vastaioniryhmid (Esim. -NRs" ja —SOz3’), jotka reagoivat helposti liuoksen ionien kanssa.

Hartsin ja liuoksen reagoidessa ei kuitenkaan tapahdu fysikaalista muutosta. [1,4,31,33]

Hartsien valmistuksessa silloitusvaihe on erittdin tarked, koska se vaikuttaa merkittavasti
hartsin fysikaaliseen kestédvyyteen ja liukenemattomuuteen. Silloitusaste vaikuttaa myds
erittdin paljon hartsin muihin fysikaalisiin ja kemiallisiin ominaisuuksiin. Esimerkiksi hyvin
matalan silloitusasteen omaavat hartsit ovat taipuvaisia adsorboimaan enemman kosteutta
polymeerin runkoon. Tarkeimmét fysikaaliset ominaisuudet, joihin silloitus vaikuttaa
hartsissa ovat turpoamisaste ja partikkelikoko. Ndm& ominaisuudet puolestaan vaikuttavat
yhdessa huokoisten kokoon, morfologiaan (muotoon), pinta-alaan ja hartsin
turpoamistilavuuteen.  Kemiallisista ~ ominaisuuksista  silloitus  vaikuttaa ~ mm.
ioninvaihtokapasiteettiin, funktionaalisten ryhmien kykyyn liittya hartsin runkoon (tyyppi ja

konsentraatio) ja hartsin matriisin tyyppiin. [1]

Hartsin silloitusaste on riippuvainen styreenimonomeerin ja silloitusagentin (esim.
divinyylibentseeni) suhteesta polymerointivaiheessa. Kaytdnnon silloitusasteet ovat 4-16 %
véliltd, mutta suositeltu silloitusaste on 8 %. Huomioitavaa kuitenkin on, ett4 hartsin
stabilisuus (kemiallinen, mekaaninen ja fysikaalinen) ei pelkastéan riipu silloituksesta, vaan
my0s hartsin funktionaalisten ryhmien maarasta ja kayttéymparistosta. [1] Kuvassa 4 on

esitetty styreenin silloitus divinyylibentseenilla, kun styreenia polymeroidaan.

Kuva 4. Styreenin silloitus ja polymerointi. Styreeni saadaan silloitettua lisaédmalla siihen
divinyylibentseenid. Samalla tapahtuu myds styreenin polymerointi. [4]

3.2.2 Kelatoivat ioninvaihtohartsit

Kelatoivat ioninvaihtohartsit eroavat normaaleista ioninvaihtohartseista siten, etta ne sitovat

vastaionit koordinaatiosidosten vuorovaikutuksella ja yleensd myo6s elektrostaattisilla
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vuorovaikutuksilla. Perinteisten hartsien tavoin kelatoivat hartsit ovat liukenemattomia
veteen ja niill& on silloitettu matriisi. Kelatoivassa hartsissa polymeerimatriisi vaikuttaa
hartsin stabilisuuteen ja funktionaaliset ryhmat edustavat tarvittavia ligandeja metallien
kompleksointiin. Hartsirunkona on kéytetty padsaantoisesti polystyreenid, joka on silloitettu
divinyylibentseenilla. Suurin ero kelatoivilla ja tavallisilla hartseilla on se, etté kelatoivilla
hartseilla on korkea selektiivisyys metalli-ioneja kohtaan. Tdma johtuu siitd, ettd hartsin
funktionaalinen ryhméa ja muodostuvan kelaatin muoto ovat sopivat vain tietyille metalli-
ioneille. [1] Kelatoivia hartseja on kdytetty paljon hydrometallurgisissa prosesseissa metalli-
ionien poistoon ja talteenottoon liuoksista, kun liuoksen metalli-ioni konsentraatio on ollut
laimea (10 ppm tai alle) [1,2,4].

Hartsipolymeerin péa- ja sivuketjuissa eniten koordinoivat atomit ovat N-, O-, P- ja S-atomit.
Funktionaalisissa ryhmissa ne saavat aikaan metallikomplekseja. Kelatoivia funktionaalisia
ryhmid ovat esimerkiksi: iminodiasetaattihappo, aminofosfonihappo, amidoksiini ja tioli.
Kelatoivilla hartseilla pH yleensé vaikuttaa metallikompleksien stabiilisuuteen ja sité kautta
hartsien selektiivisyyteen. [1] Seuraavassa taulukossa on esitetty edellda mainittujen ryhmien

kemiallinen kaava ja niiden selektiivisyys eri metalli-ionien vélilla.

Taulukko | Kelatoivien ioninvaihtajien tarkeimmat funktionaaliset ryhmat ja niiden
selektiivisyys eri metallien valilla. [1]

Funktionaalinen ryhmé Kemiallinen kaava Selektiivisyys

Hg' > CU#* > UD,2 > Pb 2 > Fe* > AF* > Cr** > NP >
Iminodiasetaatti -CH,N(CH,COOH), Zn** > Ag" >Co** > Cd?* > Fe** > Mn?* >Ba®" > Ca®* >
S >Mg?* > Na*
T > U* > U0,2" > Fe** > Be?* > Harvinaiset maametallit

Aminofosfonihappo -CH,NHCH,CH,PO;H > H' > Ag' > Cd?* > zn** > Cu?* > NP > Co?* > Mn?* >
Na*
Tioli -SH Ag' > Cu?* > Pb %" > Cd** > zn?* > NIP* > Fe®* > Ca®*
-C=MNOH

CU2+, RU6+, AU3+, Rh3+, V4+, |:,dz+’ U6+, P’[2+, F63+, M06+ >

Amidoksiimi
MH. NP > Co% > zn®* sMn®*

3.2.3 Amfolyyttiset ioninvaihtajat
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Amfolyyttiset (amphoteric) ioninvaihtajat pystyvat suorittamaan sek& anionin- ettd
kationinvaihdon samanaikaisesti stoikiometrisella sorptiolla liuenneissa suoloissa.
Amfolyyttiset ioninvaihtajat sisaltavét seka kationiset ettd anioniset vastaioniryhmét kuten
esimerkiksi -SOsz'H* ja —N(CH3)2. Amfolyyttisilla ioninvaihtajilla suoritettava erotus on
mahdollista tehd& selektiivisemmin kuin tavallisella ioninvaihtajalla, koska ne se siséltavat
molemmat ioninvaihtoryhmét. Kun erotuksessa tarvitaan seka kationin- ettd anioninvaihtoa,
niin amfolyyttiselld ioninvaihtajalla on mahdollista tehda erotus yhdesséd vaiheessa.
Perinteisilla ioninvaihtajilla kyseisessa erotuksessa tarvittaisiin  véhintddn kaksi

erotusvaihetta. [1]

3.2.4 loninvaihtomembraanit

loninvaihtomembraanit ovat korkeasti turvonneita polymeerikalvoja, joilla on kovalenttisilla
sidoksilla varauksellisia kemiallisia ryhmia kiinni polymeerirungossa.
loninvaihtomembraanit pystyvét vaihtamaan niiden liikkuvia ioneja valiaineen ioneihin.
loninvaihtomembraanit jaetaan anioninvaihtomembraaneihin, joissa on kiinnittyneina
positiivisesti varautuneita ryhmia (-NH*, -NRH2*, -NR:H", -NR3*, -PR3" ja —SR>"),
kationinvaihtomembraaneihin joissa on kiinnittyneind negatiivisesti varautuneita ryhmia (-
SOs, -COO", -PO3%,-PO3H" ja -CsH4O") ja bipolaarisiin eli amfoteerisiin membraaneihin,

joissa on kiinnittyneind seka negatiivisesti etta positiivisesti varautuneita ryhmia. [1]

Edella mainittujen kiinnittyvien ryhmien tiheys membraanikalvon rakenteessa antaa
membraanille sen tarkeimmét ominaisuudet eli ioninvaihtokapasiteetin ja vedenottokyvyn
(turpoaminen). loninvaihtokapasiteetti ja vedenottokyky puolestaan maérittelevat sen
sédhkdvastuksen. Kiinnittyvilla ryhmillda on myds vaikutusta permeabiliteettiin kationeilla

tai/ja anioneilla, jotka paasevat membraanin l&pi. [1]

loninvaihtomembraanit voidaan jakaa heterogeenisyysasteen mukaan homegeenisiin
membraaneihin, heterogeenisiin  membraaneihin, sisdisiin polymeerimembraaneihin,
mikroheterogeenisiin  graft- ja block-copolymeeri membraaneihin ja kelatoiviin
membraaneihin. Materiaaleiltaan ioninvaihtomembraanit jaetaan molekylaarisesti raskaisiin
membraaneihin, joissa polymeerit sisaltavéat ionisia osia seka epaorgaanisiin membraaneihin

ja hybridi membraaneihin, joissa on sekd orgaanisia, etta epdorgaanisia rakenneosia. [1]
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Teollisuudessa ioninvaihtomembraaneja on kéytetty erilaisissa erotusprosesseissa ja ionien
selektiivisessa siirroissa monissa sahkdkemiallisissa prosesseissa. Sahkdkemiallisissa
laitteissa ioninvaihtomembraaneita on kdytetty mm. polttokennoissa ja pattereissa.

Tunnetuimpia membraanierotusprosesseja ovat elektrodialyysi ja k&&nteisosmoosi. [1]

3.3 Selektiivisyyskerroin, ioninvaihtokapasiteetti ja teoreettinen maksimikapasiteetti

loninvaihtosysteemeissa selektiivisyyskertoimella (Kc) voidaan kuvailla ioninvaihdon
tasapainoa ja silld voidaan ennustaa eri ionien vélistd vuorovaikutusta. Esimerkiksi
suuremman  selektiivisyyskertoimen omaava ioni vaihtuu ioninvaihtomateriaaliin
helpommin kuin pienemman kertoimen omaava ioni. Selektiivisyyskerroin on riippuvainen
vaihdettavien ionien konsentraatioista ja aktiivisuuskertoimista. Selektiivisyyskerroin

voidaan maarittad vaihdettavien ionien reaktioyhtalosta. Esimerkiksi yhtélosta (2) voidaan

maarittaa kationinvaihdon selektiivisyyskerroin liuoksessa olevalla kationille B (Kf:) [1]:

KEBY _ Byt
yt Tyt

Q)

21
SRS

Yhtélossé (5) y ja B kuvaavat hartsista ja liuoksesta vaihdettavien kationien konsentraatiota.
B:n ja y:n aktiivisuuskertoimia on puolestaan kuvattu y:lla. Pylvasviivalla on ilmaistu edella

mainittujen toimintaa hartsin faasissa.

loninvaihtoprosessia suunniteltaessa on tarpeellista selvittdd hartsin ioninvaihtokapasiteetti
(ge) Kkasiteltavan liuoksen metalleille. loninvaihtokapasiteetti voidaan maarittaa
tasapainokokeiden avulla sekoitussailidssa ja se kuvaa hartsiin sitoutuneen metallien maaraa
suhteessa ioninvaihtajan massaan (mg/g). loninvaihtokapasiteetti on riippuvainen
lampdtilasta ja syo6ttoliuoksen metallien konsentraatiosta. Yhtélossé (6) on esitetty ge:n
laskentakaava. [6,7,8,9,10,11]

= 0 ©
,jossa Co liuoksen alkukonsentraatio, mg/L
Cr liuoksen loppukonsentraatio ioninvaihdon jalkeen, mg/L
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Me ioninvaihtajan massa, g
Vs liuoksen tilavuus, L

Teoreettista maksimikapasiteettia kaytetddn my0s pédasiassa ioninvaihtoprosessien
suunnittelussa, mutta se kuvaa ioninvaihtomateriaalin kokonaiskapasiteettia. Teoreettinen
maksimikapasiteetti kuvaa ioninvaihtajan vastaionien ekvivalenttien maaraa, joihin pystyy
adsorboitumaan liuoksessa olevia ioneja. Teoreettinen maksimikapasiteetti on usein ilmaistu
yksikdissa milliekvivalenttia per gramma kuivaa hartsia (meqg/g) tai milliekvivalenttia per
millilitra markaa hartsia (meg/mL). [1,4,31]

4 loninvaihtoprosessit

loninvaihtoprosessin onnistuminen on riippuvainen ioninvaihtajan tyypistd ja prosessin
operointiolosuhteista. loninvaihtajan muodon ja tyypin seka olosuhteiden perusteella
voidaan valita prosessin konfiguraatio (rakenne) ja sen operointitapa. loninvaihdossa
kaytettyja  konfiguraatiotyyppeja ovat jatkuvatoiminen  sekoitusséili6  (CSTR),
kiintopetikolonni (fixed bed column), leijupetikolonni (fluidized column) ja simuloitu
liikkuvapetikolonni (simulated moving bed column). [1] Tassé tyossa konfiguraatiotyypeista
keskitytadn kiintopetikolonniin, koska tyén kokeellinen osa tehtiin kyseisella

konfiguraatiolla.

4.1 loninvaihtoprosessin yleinen rakenne

loninvaihtoprosessit koostuvat paasaantoisesti kolmessa eri vaiheessa: sorptio, eluointi ja

regenerointi. [1,4] Kuvassa 5 on esitetty prosessin yleinen virtauskaavio.

Sorptiovaihe/latausvaihe:  Liuosta, joka sisaltdd vaihdettavia ioneja  sSyotetadn
ioninvaihtomateriaaliin. Liuoksen vaihdettavien ionien ollessa kontaktissa ioninvaihtajaan,
ne tarttuvat siihen kiinni. VVastaavasti ioninvaihtajasta vapautuu sen omia vaihdettavia ioneja
liuokseen. [1,4]

Eluointivaihe/desorptio (strippaus): Sorptiovaiheen jalkeen ladattuun ioninvaihtajaan
lasketaan eluenttiliuosta. Eluenttiliuos vapauttaa sorptiovaiheesta vaihdetut ionit
14



ioninvaihtajasta ja korvaa ne omilla ioneillaan ioninvaihtajaan. Vapautetut ionit paatyvat

sitten eluenttiliuokseen. [1,4]

Regenerointi: Regeneroinnissa korvataan ioninvaihtomateriaalin eluoinnissa vaihdetut ionit
niill& ioneilla, joita halutaan kayttdd sorptiovaiheessa. loninvaihtajan ja eluentin tyypista
riippuen regenerointi voidaan usein tehda hapoilla (ylimaard H* ioneja), suolavedella
(ylimdard Na'- tai Cl-ioneja) tai eméksilla (OH™-ioneilla). Regeneroinnin aikana
adsorboituneet ionit poistetaan ja korvataan sopivilla ioneilla. Esimerkiksi jos
kationinvaihtaja on ladattu ennen sorptiovaihetta H*-ioneilla, mutta eluointiovaiheen jalkeen
ioninvaihtajaan  jad Na'-ioneja, niin  silloin  ioninvaihtaja on  protonoitava
regenerointivaiheessa, jotta voidaan aloittaa uusi ioninvaihtosykli. Vahvalla hapolla voidaan
tassd tilanteessa palauttaa ioninvaihtaja sen H*-muotoon. Regenerointivaiheen jalkeen
voidaan aloittaa uusi sorptiovaihe. Regenerointivaihe ei kuitenkaan ole tarpeellinen siiné
tapauksessa, jos ioninvaihtajalle haluttu ionimuoto saavutetaan jo eluointivaiheessa. [1]

Syottoliuos Eluentti Regenerantti
Happo- tai Emasliuos

Kasitelty liuos Konsentroituneet ionit Regenerointi jate

Kuva 5. loninvaihtoprosessin kiertokulku. Prosessi alkaa sorptiovaiheesta ja loppuu
regenerointivaineeseen ja aloittaa sen jélkeen uuden sorptiovaiheen. Sorptiovaiheessa
syottoliuoksesta poistetaan kohdeionit ioninvaihtajaan. Eluointivaiheessa kohdeionit
poistetaan ioninvaihtajasta  eluointiliuokseen.  Regenerointivaiheessa ioninvaihtaja
palautetaan haluttuun ionimuotoon. [1,4]
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4.2 loninvaihtoprosessit kiintopetikolonnissa

loninvaihtoprosessit ovat useimmiten toteutettu kiintopetikolonnissa. Esimerkiksi silloin,
kun on ollut tarkoituksena poistaa raskasmetalleja jatevesistd ioninvaihdolla.
Kiintopetikolonnin prosessissa on tavallisesti kdytetty vahintdan seuraavia laitteita ja osia:

syottotankkia, pumppua, kolonnia sekd ulostulotankkia. [1]

Kiintopetikolonniprosessia suunniteltaessa on tarkedtd selvittdd kaytettdvan hartsin
lapitulokédyrat ja eluointikdyrat kohdeioneille. Lé&pitulokdyrat saadaan selvitettyd
sorptiovaiheessa ja ne kuvaavat kolonnista ulostulevan liuoksen konsentraation suhdetta
kolonniin sydtettdvaan liuoksen konsentraatioon eli c/co, kun kolonniin on ajettu tietty
tilavuus syottoliuosta. Lépitulokayrat kertovat mm., ettd milloin hartsi on latautunut taysin
kohdeioneilla ja missé vaiheessa kolonnista ulostulevan liuoksen kohdeionien konsentraatiot
saavuttavat prosessille halutut katkaisuarvot (esimerkiksi tuotteen puhtaus). N&in voidaan
maarittdd niin sanottu katkaisupiste (breakpoint) eli hetki jolloin sorptiovaihe lopetetaan.
Katkaisupisteen tietdminen on erittdin tarkeatd, kun prosessia halutaan skaalata suurempaan
mittakaavaan. [1,2,31] Ldpitulokayristd on mytds mahdollista laskea numeerisella
integroinnilla kyseisen hartsin dynaaminen adsorptiokapasiteetti kohdeioneille [20].
Lapitulokdyrien muotoon vaikuttavat erityisesti syottéliuoksen ionien konsentraatiot,
syottoliuoksen virtausnopeus, hartsin tartuntaominaisuudet kohdeioneille, pH-olosuhteet

hartsikolonnissa ja kolonnin dimensiot.

Eluointikéyrat puolestaan kuvaavat hartsista ulostulevien kohdeionien
ulostulokonsentraatiota, kun hartsiin on syotetty tietty tilavuusmaara -eluenttia.
Eluointikéyristd voidaan nahda esimerkiksi se, ettd milloin kaikki kohdeionit ovat
vapautuneet hartsista pois eli milloin hartsi on taysin eluoitunut. Eluointikayrista nahdaéan
myos ajanjaksot, jolloin kohdeionit vapautuvat hartsista. Jos useammalla kohdeionilla on
esimerkiksi eri vapautumishetket hartsista, niin kohdeionien selektiivinen erottaminen on
mahdollista. Lisaksi eluointikdyristd voidaan selvittdd ulostulevien kohdeionien
kokonaismé&érat ja néin tarkastella koko ioninvaihtoprosessin ainetasetta. Eluointikdyrasté
voidaan myos integroida dynaaminen adsorptiokapasiteetti olettaen ett& hartsipeti tyhjenee

kokonaan. Eluointikdyrien muotoon vaikuttavat erityisesti syotettdvan eluentin
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konsentraatio, syotettavén eluentin virtausnopeus ja hartsin ominaisuudet kohdeioneille.
[1,15]

Lapitulokayrien ja eluointikéyrien dynaamisen adsorptiokapasiteetin (mags, g) laskentakaava
on esitetty yhtalossa (7) [20]. Kyseistd kaavaa on kadytetty tyon kokeellisessa osassa kaikkien
kaytettdvien hartsien dynaamisen adsorptiokapasiteetin selvittdmiseen eluointikdyrien

tulosdatasta.

Maas = (X;{0,5[(co — ) + (co — ci=1)] * (Vi = Vi_1)} — €co)Vhea (7
,Jjossa Co elektrolyyttiliuoksen alkukonsentraatio, g/L

Ci analyytin konsentraatio, g/L

Vi syotetyn elektrolyytin petitilavuus, BV, -

€ hartsin huokoisuus, -

Vbed hartsipedin tilavuus, L

5 Kuparin poisto elektrolyyttiliuoksesta ioninvaihdolla

loninvaihdossa elektrolyyttiliuoksesta kuparia on tavallisesti poistettu kelatoivilla hartseilla,
kun se on haluttu erottaa selektiivisesti muista metalleista, erityisesti divalenttisista
metalleista [6,9,10,11,13]. Esimerkiksi CuUWRAM-hartsilla (funktionaalinen ryhma: 2-
(aminometyyli)pyridiini) on poistettu  kuparia selektiivisesti  konsentroituneesta
sinkkiliuoksesta [15]. Perinteisid kationinvaihtohartseja on myods kéytetty kuparin
poistamiseen elektrolyyttiliuoksesta, mutta selektiivinen erotus ei ole ollut
toteuttamiskelpoista saman valenssin omaavien metallien kanssa [6,8,9,11]. Perinteisilla
hartseilla on kuitenkin ollut usein suurempi ioninvaihtokapasiteetti kuparille kuin
kelatoivilla hartseilla. Esimerkiksi Puroliten C-106 hartsilla saavutettiin erittdin korkea
ioninvaihtokapasiteetti kuparille, kun sitd poistettiin nitraattipohjaisesta liuoksista (ks.
taulukko I1) [14]. Kelatoivat hartsit ovat useimmiten olleet paljon selektiivisempid kuparin
poistamiseen kuin perinteisemmaét ioninvaihtohartsit. Sen sijaan kelatoivien hartsien

valmistuskustannukset ovat olleet paljon suuremmat kuin perinteisilla ioninvaihtohartseilla.
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[6,11] Kelatoivilla hartseilla ja perinteisilla hartseilla on ollut erittdin  hyva
uudelleenkayttokyky metalli-ioninvaihdossa, minkd vuoksi ne ovat soveltuneet siihen
erittdin hyvin, kun ajatellaan hartsien kustannuksia [9,10]. Seuraavassa taulukossa on
esitetty  erilaisten  kaupallisien  hartsien  metallinottokyvyt  kuparille  eréissé
elektrolyyttiliuoksissa.

Taulukko 11 Kuparin metallinottokyvyt erilaisille kaupallisille hartseille eri olosuhteissa
[6,8,11,13,14,15].

Taulukko kaupallisille ioninvaihtohartseille Hartsien kdyttaytyminen erilaisissa liuoksissa
Kaupallinen hartsi y Funktionaali Hartsi tyyppi | Elektrolyytti Vaihdettavat Alkukonsentraatio Metallinottokyky Lshde
rakenne ryhmi ionit Cug/L mg/g
Makrohuokoinen .
1. Chelex 100 PS-DVB IDA Kelatoiva Cu(NO3)2 Cu(l1), Zn(11) 2.5 0.67 55.92 6
. Makrohuokoinen R
2. Amberlite IRC 748 PS-DVB IDA Kelatoiva Cu(NO3)2 Cu(ll), Zn(11) 2.5 0.67 69.90 6
3. Purolite C100-MB PS-DVB geeli -SO3 Perinteinen |CuSO4 *5H20 Cu(ll) 5.0 0.2 121.50 8
. Makrohuokoinen . .
4. Amberlite IRC 748 PS-DVB IDA Kelatoiva Cuso4 Cu(l1), Ni(11) 4.5 1.2 72.00 11
Makrohuokoinen bis(2-
5. Dowex M-4195 PS-DVE pyridyyliﬁwétyyli) Kelatoiva Cu(NO3)2 Cu(Il) 2.0 0.3 101.17 13
amiini
6. purolite 106 M2kTohuokeinen -co0 Perinteinen | Cu(NO3)2 cu(ll) 5.0 0.19 236.70 14
PMA-DVB
2-
7. CUWRAM PAS (aminometyyli)p Kelatoiva Cuso4 Cu(Il) 3.0 0.70 35.00 15
yridiini
Lyhenteet: PS-DVB: polystyreeni-divinyylibentseeni, PMA-DVB: polymeta-akrylaatti-divinyylibentseeni, PAS: polyamiini-silikaatti

Viime vuosien aikana ioninvaihtoa on myods kokeiltu membraaneilla, kun on haluttu poistaa
tai ottaa talteen metalli-ioneja elektrolyyttiliuoksista. Tuloksista on huomattu, etta
tietynlaisilla membraaneilla on erittdin suuret ioninvaihtokapasiteetit metalli-ioneille
(erityisesti kuparille). Sen sijaan kyseisilla membraaneilla uudelleenkayttokyky on ollut
paljon huonompaa kuin hartseilla. [7,12] Esimerkiksi N. Abdelwahab, E. Al-Askar et al.,
saivat tutkimuksessaan PPPDA-membraanille kupari-ionien metallinottokyvyksi 650 mg/g.
Sen sijaan, kun he olivat kayttaneet membraania neljan ioninvaihtosyklin ajan, desorptio-
hyotysuhde oli pudonnut 98,6 prosentista 70,2 prosenttiin. [12]

Funktionaalisten ryhmien liséksi, kuparin poistoon vaikuttavat myo6s syo6ttoliuoksen
ominaisuudet, lampdtila, ioninvaihtomateriaalin pakkautuminen seké kéytettavan eluentin

konsentraatio ja tyyppi. Edelld mainittuja tekijoita on kasitelty seuraavissa alakappaleissa.

5.1 Syottoliuoksen ominaisuuksien vaikutus kuparin poistotehokkuuteen
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Kuparin poistotehokkuuteen elektrolyyttiliuoksesta vaikuttaa ioninvaihtomateriaalin liséksi
elektrolyyttiliuoksen ominaisuudet. Syottokonsentraatioilla, pH:lla, ja vastaionien tyypilla
on erittdin suuri vaikutus siihen, kuinka hyvin kuparia saadaan erotettua liuoksesta.

[6,7,9,10,11,17] Kappaleissa 5.1.1-5.1.3 on esitetty ndiden liuosominaisuuksien vaikutukset.

5.1.1 Liuoksen pH

Vety-ionien konsentraatio liuoksessa on yksi tarkeimmistd parametreista, joka vaikuttaa
metallien adsorptioon vesipohjaisissa (aqueous) liuoksissa. Se vaikuttaa ioninvaihtajan
pinnan  varaukseen, metalli-ionien liukoisuuteen liuoksessa ja ioninvaihtajan
ionisaatiokykyyn reaktion aikana. [7,9] Kasvattamalla liuoksen pH:ta saadaan
ioninvaihtajan negatiivista pinnanvarausta kasvatettua. Tdma saa aikaan elektrostaattisten
vuorovaikutuksien kasvua liuoksen positiivisesti varautuneiden metalli-ionien ja
negatiivisesti varautuneen ioninvaihtajan pinnan valilla. Tuloksena saadaan yleensa metalli-
ionien adsorptionkyvyn kasvaminen. [9] Kuitenkaan pH ei saa olla liian korkea, koska se
aikaan hydroksikompleksien muodostumisen metallien kanssa. Esimerkiksi kupari alkaa
saostumaan pH:n ollessa yli 6 muodostaen Cu(OH)?* -komplekseja. [7,9,29,30] Sen sijaan
liuoksen pH:n ollessa hyvin matala (1-3), liuoksen vety-ionit (H") pyrkivat kilpailemaan
metallien kanssa adsorptiopaikoista ioninvaihtajassa [6,7,9,29,30]. Taméa korostuu erityisesti
silloin, kun metallien konsentraatio on pieni matalan pH:n omaavassa liuoksessa (H*-ionien

konsentraatio kasvaa) [9].

Eri tiedeartikkelien perusteella kuparille sopiva pH elektrolyyttiliuoksessa on ollut
tyypillisesti 3-6 ioninvaihtajasta riippuen. Na&illd pH arvoilla on useimmiten saavutettu
maksimaalinen kuparin ioninvaihtokapasiteetti. Sopivaan pH:n vaikuttaa myos kaytettavan
ioninvaihtajan fysikaalinen koostumus ja sen funktionaaliset ryhmat. [7,8,9,10,11,29,30]
Esimerkiksi R. Bhatt ja B. Shah [9] suorittivat tutkimuksessaan Kkationinvaihtoa
divalenttisille metalleille kelatoivalla SFC-hartsilla
(salisyylihappoformaldehydikatekoliterpolymeeri) ja havaitsivat, ettd pH:n noustessa yli 6,
kupari alkoivat muodostaa hydroksidikomplekseja. Liséksi he havaitsivat, ettd pH:n ollessa
matala (3), kuparin dynaaminen ioninvaihtokapasiteetti oli yli kolme kertaa pienempi kuin
pH:n ollessa 6. [9] Seuraavassa kuvassa on esitetty R. Bhatt ja B. Shah tutkimuksen SFC-

hartsin ioninvaihtokapasiteetti divalenttisille metalleille eri pH:n arvoilla.
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Kuva 6. R. Bhatt ja B. Shah tutkimuksen SFC-hartsin ioninvaihtokapasiteetti divalenttisille
metalleille eri pH:n arvoilla. [9]

5.1.2 Metallien alkukonsentraatio liuoksessa

Liuoksessa komponenttien alkukonsentraatiolla on myds suurta vaikutusta siihen, kuinka
hyvin ioninvaihtaja pystyy vaihtamaan metalleja. Metallien konsentraation kasvaessa
ioninvaihtajan metallinottokyky kasvaa, mutta sen sijaan ionisaatiokyky vahenee. [7,10]
Suurempi metallien alkukonsentraatio lisad neste- ja kiintednfaasiin kohdistuvaa ajavaa
voimaa, joka vaikuttaa metallien aineensiirtoon positiivisesti. Tama saa aikaan sen, ettd
metalleilla on suurempi todenn&kdisyys torméata ioninvaihtajan pinnalla oleviin
ioninvaihtopaikkoihin. [7] lonisaation védheneminen johtuu puolestaan siitd, ett4
elektrolyytin konsentraation kasvaessa anionien liikuntakyky rajoittuu
elektrolyyttivaliaineessa. [10]
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5.1.3 Vastaionien tyyppi ja konsentraatio liuoksessa

Elektrolyyttiliuoksen vastaionien tyypilla voi olla hyvin suuri vaikutus siihen, kuinka
ioninvaihtoprosessi  toteutetaan, kun  halutaan  poistaa  kuparia  Kkyseisesta
elektrolyyttiliuoksesta. Kuparia poistettaessa liuoksesta vastaioneina ovat tyypillisesti olleet
sulfaatti-ionit (-SO4’) ja nitraatti-ionit (-NO3"). [6,7,8,11,12,14,15]

Elektrolyyttiliuoksen tietyt vastaionit pystyvat muodostamaan metalli-ionien kanssa vahvoja
kelaatteja, kun liuoksen konsentraatiota kasvatetaan. Vahvojen kelaattien muodostuminen
puolestaan vahent&a ioninvaihtajan metallinottokykyd. Esimerkiksi R. Azarudeen, M.
Riswan Ahamed et al., tutkivat tydssdan ionivaihtoa divalenttisille metalli-ioneille QSF-
terpolymeerilla (8-hydroksikinoliinisalisyylihappoformaldehydi-terpolymeeri) eri
elektrolyyttiliuoksilla. Heidan tulostensa perusteella elektrolyyttiliuoksen vastaionien
ollessa CI, NOsz ja ClOs muodostui metalli-ionien kanssa heikkoja komplekseja, kun
liuoksen konsentraatio kasvoi. Silloin ioninvaihtajan metallinottokyky kasvoi. Sen sijaan
elektrolyyttiliuoksen vastaionien ollessa SO42 muodostui metalli-ionien kanssa vahvoja
kelaatteja, kun liuoksen konsentraatio kasvoi. Talléin puolestaan ioninvaihtajan
metallinottokyky vahentyi. Taulukossa 111 on esitetty R. Azarudeen, M. Riswan Ahamed et
al., tutkimuksen QSF-terpolymeeri hartsin metallinottokyky eri elektrolyyttiliuoksissa ja

konsentraatioissa. [10]

Taulukko 111 Azarudeen, M. Riswan Ahamed et al., tutkimuksen (Chelating terpolymer
resin: Synthesis, characterization and its ion-exchange properties) QSF-terpolymeeri hartsin
metallinottokyky eri elektrolyyttiliuoksissa ja konsentraatioissa. Taulukosta nahd&én
selvasti, kuinka QSF-hartsin divalenttisien ionien metallinottokyky vahenee konsentraation
kasvaessa, kun elektrolyyttina kaytetaan dikaliumsulfaattia. [10]
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Evaluation of the uptake of metal ions by QSF terpolymer resin.

Metal ions Concentration Weight of metal ion uptake in presence
of electrolytes of electrolytes (mg)
1
(mol L) KCl KNO, KClO, K,S0,
Cu?" 0.01 08.31 09.48 0512 02.03
0.10 10.06 13.25 08.26 01.52
0.50 12.49 15.11 10.01 01.01
Zn*" 0.01 03.54 06.32 04.31 01.23
0.10 04.25 08.52 0517 00.87
0.50 06.33 10.11 0598 00.74
Ni* 0.01 06.97 07.85 04.41 0212
0.10 08.21 09.11 06.29 01.45
0.50 1045 10.28 08.54 01.01
Ba’* 0.01 01.25 02.88 01.25 00.89
0.10 0222 03.52 0233 00.65
0.50 0299 03.98 02.87 00.42
Pb** 0.01 01.02 02.36 00.69 00.94
0.10 01.56 03.12 00.89 00.85
0.50 01.96 03.96 01.24 00.72
Co** 0.01 09.56 10.02 0523 03.01
0.10 10.99 12.58 07.88 02.55
0.50 13.36 13.98 09.56 01.98
Mn?" 0.01 09.88 08.65 04.56 02.99
0.10 1098 09.45 0545 02.04
0.50 12.01 10.78 06.39 01.85

M2*(NO3), =0.1 M; volume=2 mL; volume of electrolyte=25mL; weight of
resin =25 mg; time =24 h; temperature =25 °C,

Vastaionien tyyppi ja konsentraatio on otettava huomioon myds, kun suunnitellaan kuparin
poistoprosessia elektrolyyttiliuoksesta. Esimerkiksi nitraatti-ionit voivat toimia vahvoina
hapettimina ioninvaihtohartsissa, kun niiden konsentraatio on suuri. Vahvat hapettimet
pystyvat tietyissé olosuhteissa saamaan aikaan hartsien kanssa erittdin vahvan eksotermisen
reaktion, mika voi johtaa hartsin rappeutumiseen tai pahimmillaan r&jahdykseen. Liséksi
orgaaniset materiaalit (hartsit) ja typped siséltdvat materiaalit voivat muodostaa
hapettuessaan  kaasumaisia tuotteita, esimerkiksi hiilen ja typen oksideja.
Kiintopetikolonnissa tdma saa aikaan sen, ettd kolonni alkaa paineistua kaasujen kasvun
johdosta, mika voi aiheuttaa kolonnin rikkoutumisen tai jopa vaarallisen rajahdyksen.
Eksotermiseen reaktioon vaikuttavat tekijat ovat seuraavat: 1) vahvan hapettimen

konsentraation suuruus, 2) katalyyttiset yhdisteet tai detonaattorit ja 3) orgaanisen
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materiaalin konsentraation suuruus sek& molekyylipaino. Eksotermisissé reaktioissa
orgaaninen materiaali toimii reaktion polttoaineena ja erityisen tehokkaasti silloin, kun
molekyylipaino on pieni. loninvaihtohartseissa molekyylipaino on yleensa suuri, miké
puolestaan pienentéd riskia. Lisaksi mita suurempi hartsin silloitusaste on, sita pienempi on
myos riski eksotermiseen reaktioon, koska hartsi on silloin myos rakenteellisesti vahvempi.
Kupari sen sijaan voi toimia katalyyttina eksotermisessé reaktiossa ja sen vuoksi jopa
Kiihdyttaa reaktiota. [17] Taman vuoksi on erittdin tarkeata selvittda prosessissa kaytettavien
hartsien kayttaytyminen hapettavien vastaionien kanssa, kun suunnitellaan kuparin
poistamista kyseisista elektrolyyttiliuoksista. N&in voidaan selvittdd prosessiin tarvittavat
tarpeelliset turvatoimenpiteet ja se, ettd onko prosessia mahdollista toteuttaa kaytdnnossa.
Taman tyon laboratoriokokeissa kaytettava elektrolyyttiliuos siséltdd suuren pitoisuuden
nitraatti-ioneja (2,5 M) ja sen vuoksi tyon kirjallisessa ja kokeellisessa osiossa on tutkittu

my0s kdytettdvien ioninvaihtohartsien kestavyytta vahvoissa hapettavissa olosuhteissa.

5.2 Lampdotilan vaikutus kuparin poistossa

Lampatilan suuruus kiintopetikolonnissa voi vaikuttaa merkittavasti ioninvaihtajan kuparin
metallinottokykyyn ja lapitulokdyriin. L&mpdotilan noustessa metallien adsorbointikyky
kasvaa eli kuparia saadaan vaihdettua liuoksesta tehokkaammin hartsiin. [7,9]
Lapitulokayriin lampétilan kasvu puolestaan vaikuttaa siten, ettda se jyrkentdd kyseista
kayraa ja mahdollistaa sen, ettd puhdistettua (kuparia poistettu tietyn verran liuoksesta)
elektrolyyttiliuosta saadaan enemmaén kolonnin ulostulovirtauksessa. Toisin sanoen hartsin
dynaaminen kapasiteetti kasvaa. [15] Esimerkiksi K. Laatikainen, M. Lahtinen et al.,
tutkimuksessa (Copper removal by chelating adsorption in solution purification of
hydrometallurgical zinc production) puhdistettiin sinkkielektrolyyttiliuosta poistamalla siita
kuparia eri lampotiloissa. Tutkimuksen tuloksista selvisi, ettd kuparin lapitulokéyréat
jyrkkenivéat merkittavasti ja asetetun puhtaan elektrolyytin katkaisupiste kasvoi (puhtaan
elektrolyytin maara kasvoi), kun lampdtilaa kasvatettiin kolonnissa. [15] Kuvassa 7 on
esitetty edelld mainitun tutkimuksen lapitulokéyrien tulokset, kun l&mpd6tilaa muutettiin

kolonnissa.
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Kuva 7. K. Laatikainen, M. Lahtinen et al., tutkimuksen lapitulokéyrat kuparille eri
lampotiloissa. Kuvasta ndhdaan selvasti lapitulokdyrien jyrkkeneminen, kun lampdtila
kasvaa kolonnissa. Kuvassa pystyviivat kuvaavat puhtaan elektrolyytin katkaisukohtaa. 90
°C lampdtilassa saadaan siis petitilavuuksina puhdasta elektrolyyttia paljon enemman (28
BV) kuin 25 °C lampdtilassa (12 BV).

Kolonnissa tehtévén ioninvaihtoprosessin lampétilaa kasvattaessa on kuitenkin huomioitava
se, ettd maksimi operointilampdtila hartseilla on tyypillisesti noin 100-140 °C. Suuren
lampdtilan kayttdminen voi myos véhentaa hartsin pitkédaikaista stabiilisuutta eli hartsia on
vaihdettava useammin uuteen, jolloin hartsin kulutus kasvaa [15]. Lisaksi kolonnin
lampotilaa nostettaessa prosessin  yllapitokustannukset kasvat ja prosessin laitteisto

monimutkaistuu.
5.3 loninvaihtomateriaalin pakkautuminen
Kéytettdvan ioninvaihtajan massalla on myo6s vaikutusta siihen, kuinka hyvin kuparia

saadaan poistettua elektrolyyttiliuoksesta ioninvaihtajaan. Suurella massalla saadaan kuparia
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poistettua tehokkaammin, mutta sen sijaan hartsin latausaste kuparille pienenee. Tama on
selitettdvissa  siten, ettd suuremmalla massalla osa adsorptiopaikoista  jaa
tyydyttymattomiksi, koska kéytettdva materiaali pakkautuu tiiviimmaksi. Pakkautumisen

tilveys kasvaa kolonnin pohjalla, kun kiintopetikolonnin korkeus kasvaa. [7]

5.4 Kaytettava eluentti

Kuparinpoistoprosessia suunniteltaessa on myds valittava sopiva eluentti ja mietittava sen
konsentraation vahvuus prosessiin. Kéytettavalla eluentilla on vaikutusta siihen, kuinka
hyvin kupari-ionit vapautuvat ioninvaihtajan funktionaalisten ryhmien adsorptiopaikoista.
Esimerkiksi A. Janin, J-F. Blais et al., tutkimuksessaan (Selective recovery of Cr in leachate
from chromated copper arsenate treated wood using chelating and acidic ion exchange
resins) havaitsivat, ettd kuparin eluointi Dowex M4195 hartsista osoittautui erittain
hankalaksi, kun eluenttina kaytettiin 10 % H>SO4. Tdma johtui siitd, etta Cu-ionit olivat
Kiinnittyneet tiukasti bis-picolylamiinin (hartsin funktionaalinen ryhmé) typen luovuttaja-
atomeihin. Sen vuoksi Cu?* ja H*-ionien vélinen vaihto eluenttiliuoksen ja hartsin vélilla ei
tapahtunut tehokkaasti. Kuparin he saivat vapautettua hartsista, kayttamélla 4 M
ammoniumhydroksidia (NH4OH). [28]

Kaytettdvan eluentin konsentraatiolla on myo6s suuri vaikutus siihen, kuinka hyvin
kohdeionit saadaan poistettua ioninvaihtajasta. Esimerkiksi, jos sorptiovaiheessa
kohdeioneilla tapahtuu tehokasta adsorbointia hartsiin matalassa pH:ssa, niin silloin
eluointivaiheessa kaytettdvan hapon konsentraation taytyy olla suuri, jotta kohdeionit

saadaan vapautettua ioninvaihtohartsista. [15,19]

Kaytettdvan eluentin hapettavilla ominaisuuksilla on myds merkitystd, kun suunnitellaan
kuparinpoistoprosessia ioninvaihdolla. Esimerkiksi HNOs-eluentissa, NOs™-ionit voivat
toimia vahvoina hapettimina, kun konsentraatio on suuri. loninvaihtohartsien kanssa
kontaktissa olevat vahvat hapettimet pystyvat heikentdaméddn hartsin rakennetta tai
pahimmillaan luomaan kiivaan eksotermisen reaktion (ks. 5.1.3). Cu?'- ja H'-ionit
puolestaan voivat toimia kyseisissé reaktiossa reaktion katalyyttina. [17] Tdssa ty6ssd on
tarkoituksena kayttad eluenttina HNOz:a ja sen vuoksi on myos tutkittu NOs™-ionien

vaikutusta eri ioninvaihtohartsien vélilla (ks. 6.2).
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Il Kokeellinen osa

Taman diplomityon kokeellinen osa suoritettiin Lappeenrannan teknillisessd yliopistossa
Kemiallisten erotustekniikoiden tutkimusryhméssd. Kokeellisessa osassa valmistettiin
synteettinen elektrolyyttiliuos, joka mallinsi Outotecin elektrolyysiprosessissa kaytettya
nitraattiliuosta. Tavoitteena oli poistaa Cu-ioneja tehokkaasti kyseisesta nitraattiliuoksesta
ioninvaihtajahartsiin siten, ettd véltettiin Ag-ionien adsorboituminen kyseiseen hartsiin.
Kokeita suoritettiin useilla erilaisilla ioninvaihtohartseilla, joiden funktionaaliset ryhmat
erosivat toisistaan. Tarkeimmat laboratoriossa suoritettavat tyovaiheet valituille hartseille
olivat seuraavat: turvallisuuskokeet kaytetyille hartseille, sorptiovaiheet, eluointivaiheet
seké sorptio- etté eluointivaiheiden ndytteiden analysointi induktiivisesti kytketylla plasma
- massaspektrometrilla. Saaduista pitoisuuksista méaritettiin metallien (Ag, Cu) dynaamiset
adsorptiokapasiteetit sekd lapitulo- etta eluointikdyréat tydssa kaytetyille hartseille. Tuloksien
perusteella paras hartsi valittiin jatkotutkimuksia varten, joissa tutkittiin mm. l&pitulo- ja

eluointikdyrien muotojen muutosta eri virtausnopeuksilla.

Laboratoriokokeiden jalkeen tyon kokeellisessa osassa aloitettiin ioninvaihtoprosessin
simulointivaihe. Ensiksi simulointivaiheessa valittiin ioninvaihtomalli, jonka tarkoituksena
oli vastata laboratoriotuloksista saadun parhaan ioninvaihtohartsin tuloksia. Mallille
parametrit maadritettiin visuaalisesti sovittamalla. Taman jéalkeen kyseisen mallin avulla
suunniteltiin tehdasmittakaavan ioninvaihtoprosessi, jonka sorptiovaihetta simuloitiin
useilla eri virtausnopeuksilla. Prosessin sorptiovaiheelle oli tavoitteena 16ytd4 optimaalinen
virtausnopeus, jotta saadun tuotteen Ag-pitoisuus olisi mahdollisimman suuri (>70 g/L) ja
Cu-pitoisuus puolestaan mahdollisimman pieni (<10 g/L) sek& prosessissa syntyva Ag-
havikki olisi v&héinen (<10 %). Tyon kokeellisen osan péatavoitteena oli siis suunnitella
ioninvaihtoprosessi, jolla voitaisiin  korvata Outotecin  alkuperdisen prosessin

sementointivaihe.

6. Mittausjarjestelyt

6.1 Kaytettdvat materiaalit ja kemikaalit
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Kokeellisessa osassa kaytettiin viittd erilaista ioninvaihtohartsia: Purolite C-104 (The
Purolite Company), Dowex 50 X 8 (The Dow Chemical Company), Lewatit TP 207
(Lenntech), Dowex M4195 (The Dow Chemical Company) ja CUWRAM (Purity Systems
Inc., ko. hartsi on nykysin nimelld CuSelect (Johnson Matthey)). Kirjallisuuslahteiden
perusteella edelld mainituilla hartseilla on suotuisat funktionaaliset ryhmét kupari-ionien
ioninvaihtoon ja sen perusteella kyseiset hartsit valittiin tyon kokeelliseen osaan
[6,8,13,14,15]. Hartsien valintaan vaikutti myds niiden toiminta happamassa pH:ssa seka
fysikaalinen kestavyys, silla elektrolyyttiliuoksen pH oli noin 3,5 ja liuos sisélsi vakevan
konsentraation vahvasti hapettavia nitraatti-ioneja (2,5 M) (ks. 5.1.3). Lisaksi kokeelliseen
osuuteen valittiin sekd perinteisid kationinvaihtimia ettd kelatoivia hartseja, koska haluttiin
vertailla niiden kupari-ionien seka hopeaionien ioninvaihtokykya. Taulukossa IV on esitetty

valittujen hartsien rakenne, funktionaaliset ryhmat ja tyyppi.

Taulukko 1V Tyodn Kokeellisessa osassa kaytetyt hartsit. Taulukossa on esitetty

kokeellisessa osassa kaytettyjen hartsien fysikaaliset rakenteet, funktionaaliset ryhmat ja

tyyppi.

Kokeellisessa osassa kdytetyt hartsit
Hartsin nimi Fysikaalinen rakenne Funktionaalinen ryhma Hartsi tyyppi Ldhde
1. Purolite C-104 Makrohuokoinen PMA-DVB -CO0 Perinteinen 14
2. Dowex 50 X 8 PS-DVB geeli -SO3 Perinteinen
3. Lewatit TP207 Makrohuokoinen PS-DVB Iminodiasetaatti Kelatoiva
4. Dowex M4195 Makrohuokoinen PS-DVB Bis-picolyamiini Kelatoiva 13
5. CUWRAM PAS 2-(aminometyyli)pyridiini Kelatoiva 15
Lyhenteet: PS-DVB: polystyreeni-divinyylibentseeni, PMA-DVB: polymeta-akrylaatti-divinyylibentseeni, PAS: polyamiini-silikaatti

Tyossa kéaytettavisté hartseista Purolite C-104 kuuluu perinteisiin kationinvaihtajahartseihin,
joka on funktionaaliselta ryhmaltaan heikosti hapan. Karboksyylihapporyhma antaa
kyseiselle hartsille suuren dynaamisen ioninvaihtokapasiteetin, kun liuoksesta halutaan
poistaa siirtymametalleja esimerkiksi kuparia (ks. 5, Taulukko I1, Purolite C-106). C-104
hartsia onkin kéytetty paljon dealkalisointiin, veden pehmentamiseen ja siirtyméametallien
selektiiviseen talteenottoon. [14,23] Dowex 50 X 8 on myds perinteinen
kationinvaihtajahartsi, mutta sen funktionaalinen sulfaattiryhmé& on vahvasti hapan. [8,24]
Sulfaattiryhman hartseilla on pystytty poistamaan tehokkaasti kupari-ioneja vesipohjaisista

liuoksista, mutta ei kuitenkaan selektiivisesti jos liuoksessa on ollut muita divalenttisia
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metalli-ioneja [8]. Ty0ssa haluttu ioninvaihtoprosessi voitaisiin mahdollisesti toteuttaa, jos

hartsi olisi erittdin heikosti selektiivinen monovalenttisille hopea-ioneille.

Lewatit TP 207 on sen sijaan kelatoiva ioninvaihtohartsi, jonka funktionaalinen ryhmé on
iminodiasetaatti (IDA). IDA-ryhman hartseilla on pystytty erottamaan selektiivisesti
raskasmetalleja prosessi- ja jatevesistd. [6,13,25] Valmistajan mukaan kyseinen hartsi on
erittdin selektiivinen divalenttisista metalleista nimenomaan kuparille (Cu?* > VO?* > UO,?
> Ph?* > Ni%* > Zn?* > Cd?* > Fe?* > Be?* > Mn?* > Ca®* > Mg?* > Sr?* > Ba?"). Lisaksi silld
on saatu aikaan selektiivistd erotusta liuoksista, jotka sisaltavat kompleksoivia
typpiyhdisteitd kuten esimerkiksi ammoniakki, alifaattiset ja aromaattiset amiinit. [25] IDA-
ryhman hartsit voivat muodostaa divalenttisien metalli-ionien kanssa vakaita
koordinaatiosidoksia. Esimerkiksi kupari- ja nikkeli-ioneja on poistettu tehokkaasti
natriumpohjaisista liuoksista IDA-hartseilla. [6] Dowex M4195 on myo6s kelatoiva
ioninvaihtohartsi, mutta sen funktionaalinen ryhma on bis-picolylamiini. Bis-picolylamiini
on heterosyklinen polyamiini, jolla on kolme N-luovuttaja-atomia. Sill& on todettu olevan
epatavallisen hyva kyky poistaa kuparia erittdin happamista liuoksista (ks. 5, Taulukko I1).
[13] Materiaaleista CUWRAM on myds kelatoiva hartsi, jolla on funktionaalisena ryhména
2-(aminometyyli)pyridiini. Rakenteeltaan se on polyamiini-silikaatti -pohjainen ja siten
eroaa myos muista tyossa kéaytettavista hartseista. [15] Aikaisemmin mainituista hartseista
CuWRAM eroaa myos siten, ettd se ei turpoa tai kutistu prosessisyklin aikana [15,26]. Se
on my0s suunniteltu erityisesti selektiiviseen kuparin talteenottoon happamista

prosessivesista [26].

Ennen varsinaisia koeajoja tyon hartsit esikasiteltiin 1 M natriumhydroksidilla (NaOH) ja 1
M rikkihapolla (H2SO4). 1 M natriumhydroksidi valmistettiin puhtaudeltaan >98 %
natriumhydroksidista (VWR Chemicals, Belgia) ja 1 M rikkihappo valmistettiin 95-97 %
rikkihaposta (Merck, Saksa). CUWRAM hartsin esikésittelyssé korvattiin 1 M NaOH 1 M
ammoniumhydroksidilla (NH4sOH), koska NaOH rikkoo kyseisen hartsin silikaattirakenteen.
1 M NH4OH valmistettiin 25 % NHsOH:sta (Merck, Saksa). Esikasittelyll4 hartsista
pyrittiin poistamaan lika, poly, vériaineet sekd muuttamaan hartsi oikeaan ionimuotoon
(Na*, emas tai H*, happo). Kaytettdva ionimuoto hartseille valittiin niiden funktionaalisten
ryhmien, valmistajan kuvauksien ja tieteisartikkelien perusteella. Emésmuotoon halutut

hartsit esikésiteltiin vaiheissa vesi-H>SO4-vesi-NaOH-vesi, siten ettd jokaisessa vaiheessa
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hartsiin ajettiin kolme petitilavuutta kyseistd liuosta. Vastaavasti happomuotoon halutut
hartsit esikasiteltiin vaiheissa vesi-NaOH-vesi-H>SOs-vesi niin, ettd jokaisessa vaiheessa
ajettiin kolme petitilavuutta kyseista liuosta. Purolite C-104 ja Dowex 50 X 8 kasiteltiin
emasmuotoon niiden funktionaalisten ryhmien perusteella. Eméasmuodossa kyseisilla
hartseilla on enemman adsorptiopaikkoja metalli-ioneille, koska vetyionien Kilpailu
adsorptiopaikoista ei ole niin suurta, kun pH on korkeampi hartsikolonnissa. Lewatit TP207
ja Dowex M4195 valittiin puolestaan happomuotoon, koska hartsin valmistaja suosittelee
erityisesti tatd muotoa, kun halutaan poistaa kupari-ioneja vékevista elektrolyyttiliuoksista
[25,27]. Kyseisten hartsien valmistajien mukaan néilla hartseilla on suuremmat dynaamiset
adsorptiokapasiteetit, kun ne ovat happomuodossa. CuUWRAM-hartsilla sorptiokokeet
tehtiin ensiksi emasmuodossa ja sitten happomuodossa. Emasmuodossa saatujen lupaavien
tulosten perusteella hartsi paatettiin tutkia myods happomuodossa, koska happomuodossa

tehtavalla hartsilla voitaisiin jattad regenerointivaihe pois eluointivaiheen jalkeen.

Hartsin sorptiokokeita varten valmistettiin nitraattisuoloista (AgNO3 ja Cu(NO3)2-2,5 H-0)
synteettinen elektrolyyttiliuos, joka sisalsi noin 84 g/L hopeaa ja 41 g/L kuparia. Liuoksen
laskennallinen nitraattipitoisuus oli noin 2,5 M ja liuoksen pH oli noin 3,5. Kaytettavén
hopeanitraatin (AgNO3) puhtaus oli >99 % (ThermoFisher, Saksa) ja kéaytettavan
kuparinitraattinemi(pentahydraatin) (Cu(NOz)2 % 2,5 H>O) puhtaus oli 98 % (ThermoFisher,
Saksa). Kyseisen syottoliuoksen oli tarkoitus mallintaa Outotecin hopeanjalostus prosessin

hopeaelektrolyyttiliuosta.

6.2 Turvallisuuskokeet

Ennen varsinaisia kokeellisia kolonnikokeita jokaisen hartsin kestdvyys synteettistd
elektrolyyttissa testattiin, koska liuos sisalsi suuren konsentraation voimakkaasti hapettavia
nitraatti-ioneja (2,5 M). Hapetusominaisuuksien puolesta nitraatti-ioneilla voi olla
mahdollinen kyky muodostaa eksoterminen reaktio orgaanisten materiaalien kanssa [17].
Taman tyyppisessa reaktiossa kupari-ionit voivat toimia katalyyttin ja taten kiihdyttaa
reaktiota [17] (ks. 5.1.3). Tdman vuoksi tydssa paatettiin suorittaa turvallisuuskokeet

jokaiselle kaytettavalle hartsille.

29



Turvallisuuskokeissa tarkoituksena oli seurata lamp6tilan muutosta ja mahdollista kaasujen
muodostumista, kun testattava hartsi joutui kosketuksiin kaytettavan elektrolyyttiliuoksen
kanssa. Lampd6tilan nousua seurattiin lampomittarin avulla ja kaasujen muodostumista
silmamaéaraisesti. Eksoterminen reaktio voitaisiin todeta, jos l&mpdtila alkaisi nousta
kiihtyvasti. Kaasujen muodostuminen puolestaan kertoisi sen, ettd jos hartsin sorptiovaiheen
kokeet suoritettaisiin Kiintopetikolonnissa, niin kolonnin paineen nousu voisi olla
mahdollista. Valtava paineen nousu kolonnissa voisi aiheuttaa kolonnin rikkoutumisen ja

pahimmillaan rajahdyksen [17].

Turvallisuuskokeet suoritettiin vetokaapissa kayttdmalla sekoitussailiota (dekantterilasi +
sekoitin), joka sisélsi synteettistd elektrolyyttiliuosta. Liuokseen lisattiin testattavaa hartsia,
jonka jalkeen lampdtilan muutosta ja kaasujen muodostumista tarkkailtiin. Yhdessakaan
kokeessa lampdtila ei kohonnut eikéd kaasujen muodostumista havaittu. Néin ollen tydn
kokeellisessa osassa olevien hartsien kéaytté ioninvaihtokolonnissa todettiin mahdolliseksi

suorittaa.

6.3 Mittauslaitteisto ja koeajojen toteutus

Kokeellisessa o0sassa mittauslaitteistona kéytettiin  YMC:n (valmistan tuotemerkki)
kiintopetikolonnia, kolonnin kiertovesijarjestelmad, pumppua ja naytteidenkerégjaa. Hartsin
petitilavuutena kaytettiin 123,7 mL (méaran hartsin tilavuus + tyhjantilan tilavuus) ja
kolonnin halkaisija oli 1,5 cm (pedin korkeus oli 70 cm). Tilavuusvirtausnopeutena
kaytettiin 3 petitilavuutta tunnissa (6,185 mL/min). L&mpdtila kiintopetikolonnissa
nostettiin kiertovesijarjestelman avulla 40 °C, koska se mallintaa Outotecin alkuperdisen

prosessin elektrolyyttiliuoksen lampdtilaa.

Hartsin sorptiovaihe suoritettiin siten, ettd elektrolyyttiliuosta ajettiin hartsikolonniin 2-3
petitilavuutta, minka jalkeen kolonniin ajettiin vettd. Naytteita otettiin 60 minuutin ajan 1
nédyte per minuutti. T&man jalkeen hartsikolonni pestiin ajamalla siihen kolme petitilavuutta
vettd. Seuraavaksi hartsikolonni eluoitiin 1 M typpihappoliuoksella (6-10 BV). Naytteita
keré&ttiin 1,7 minuutin vélein 120,7 minuutin aikana (ensimmadiset 6 petitilavuutta). Tdman
jalkeen naytteita keréttiin puolen tunnin valein. Eluointi lopetettiin vasta sitten, kun hartsi
néytti samalta kuin happomuodossa, koska silloin voitiin olettaa, ettd hartsi oli vapautunut
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kokonaan sithen adsorboituneista metalleista. Eluoinnin jalkeen hartsikolonni pestiin
ajamalla siihen kolme petitilavuutta vettd. Pesun jalkeen suoritettiin regenerointi 1 M
NaOH:lla (CuWRAM: 1 M NH4OH) (3 BV) ja pesu (3 BV), jos kaytettiin em&smuotoista
hartsia. Kokeellisessa osuudessa kaytetyt kaikki viisi hartsia kasiteltiin nailla tyovaiheilla.
Kuvassa 8 on esitetty tyossa kéytetyn koelaitteiston virtauskaavio ja kuvassa 9 on esitetty
valokuva mittauslaitteistosta.

Kiintopetikolonni

Kiertovesi systeemi

R
N T/

Ldmmonvaihdin

|

Ajoliuos

|

Eluentti Pumppu

Naytteen kerdaja

|

Regenerointi liuos

Kuva 8. Laitteiston virtauskaavio. Syo0tettdva syottoliuos vaihdettiin kasin. Mitattavina
kohteina olivat tilavuusvirtausnopeus, lampdatila ja aika.

Edelld mainittujen kokeiden lisdksi CuWRAM-hartsille suoritettiin lisdkoeajot eri

virtausnopeuksilla. Taulukossa V on esitetty nama ajot.

TAULUKKO V CuWRAM-hartsin koeajot suuremmilla virtausnopeuksilla.

Hartsin latausvaihe Hartsin eluointivaihe
Elektrolyytin Eluentin
virtausnopeus Hartsin muoto maara sorptiossa Naytteita 60 Pesu | virtausnopeus maara Naytteet Pesu
70 naytetta: ndyte/0,8
6,47 BV/h 6,47 BV/h min, joka jalkeen 3
(13,345 mL/min) Happo 2,0BV nédyte/0,5 min 3BV |(13,345mL/min) 10,5BV ndytettd: ndyte/30 min 3BV

72 ndytetta: ndyte/0,5
8,97BV/h 10BV/h min, jonka jalkeen 2
(18,500 mL/min) Happo 1,9BV nédyte/0,3 min 3BV |(20,585mL/min) 9BV  niytettd: ndyte/30min 3BV
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Kuva 9. Valokuva mittauslaitteistosta. Kuvassa on kdynnissa eméasmuotoisen CUWRAM-
hartsin latausvaihe eli sorptiovaihe. Laitteisto kuvattuna vasemmalta oikealle:
elektrolyyttiliuos, pumppu, kolonnin kiertovesijérjestelma, kiintopetikolonni ja
naytteenkeradja.

6.4  Naytteiden analysointi induktiivisesti kytketylla plasma - massaspektrometrilla
(ICP-MS)

Hartsien sorptio- ja eluointivaiheesta saatujen ndytteiden metallipitoisuudet (Ag ja Cu)
analysoitiin induktiivisesti kytketylla plasma - massaspektroskopialla (ICP-MS). ICP-MS
analyyseja varten valmistettiin standardiliuokset, jotka sisalsivat Cu:ta seka Ag:ta 10 ppb,
20 ppb, 50 ppb, 100 ppb, 200 ppb ja 500 ppb. Standardiliuosten liséksi valmistettiin kaksi
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seurantandytettd, jotka sisélsivat Ag:ta ja Cu:ta 40 ppb ja 400 ppb. Laimennokseen kaytettiin
1 paino-% typpihappoa. Kéytettdvassa menetelmassa ICP-MS analysoi seurantanaytteitéd
tietyilla valiajoilla, jotta pystyttiin seuraamaan menetelméan toimivuutta. Hartsien lataus- ja

eluointivaiheen néytteet laimennettiin 1:10°.

7. Tulokset

Kéytettyjen hartsien sorptio- ja eluointivaiheiden ICP-MS datasta maaritettiin kohdeionien
lapitulokédyrat ja eluointikdyrat kyseisille hartseille. Cu:n ja Ag:n dynaamiset
adsorptiokapasiteetit integroitiin numeerisesti eluointivaiheiden datasta jokaiselle kaytetylle
hartsille yhtélolla (7) (ks.4.2). Sorptiovaiheesta saatuja dynaamisia adsorptiokapasiteetteja
ei pidetty luotettavina siksi, ettd hartsin huokoisuusparametri (¢) aiheutti laskennassa suurta
virhettd, koska molempien metallien alkukonsentraatiot (co) elektrolyyttiliuoksessa olivat
erittdin suuret. Eluointituloksista saatuja dynaamisia adsorptiokapasiteetteja pidettiin siis
luotettavimpina, koska silloin alkukonsentraatiot kohdeioneille olivat 0 ja siten

tyhjantilanosuudella ei ollut vaikutusta laskentaan.
7.1 Kaytettyjen hartsien lapitulokayrat, eluointikdyrat ja dynaaminen

adsorptiokapasiteetti

7.1.1 Purolite C-104

Purolite C-104 hartsi on heikkokationinvaihtaja, jonka funktionaalinen ryhma on
karboksyyli (-COOQ). Hartsin sorptiovaiheessa kolonniin ajettiin kolme petitilavuutta
synteettistd  elektrolyyttiliuosta, joka mallinsi Outotecin  prosessissa kaytettya
elektrolyyttiliuosta. Kuvassa 10 on esitetty Purolite C-104 hartsin sorptiovaihe.
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Kuva 10. Purolite C-104 l&pitulokayrat kupari- ja hopea-ioneille. Sorptiovaiheessa kolonniin
ajettiin syottoliuosta virtausnopeudella 3 BV/h. Kolonnin lampdtila oli asetettu 40 °C:n
Kiertovesijarjestelman avulla. Syottdliuoksen pH oli noin 3,5 ja se sisélsi noin 84 g/L hopeaa
ja4l g/L kuparia. Syottdliuoksen nitraattipitoisuus oli noin 2,5 M.

Kuvasta 10 nahdaéan, etta hartsi on selektiivisempi Ag:lle, koska Cu:n ulostulokonsentraatio
alkaa kasvamaan aikaisemmassa vaiheessa kuin Ag:n. Cu:n ulostulokonsentraation kasvu
alkaa n. 1,5 BV:n kohdalta ja Ag:n puolestaan n. 1.7 BV:n kohdalta.

Kuvan 10 k&yrien kolmessa viimeisimmassa mittauspisteissa havaitaan, ettd molempien
metallien ulostulokonsentraatiot ylittavat sy6ttoliuoksen konsentraation. Kyseisissa pisteissa
on mahdollista ettd protoni tyontdd molempia metalleja ulos hartsista. Selektiivisemmalla
komponentilla voi olla taipumusta tyontdd ulos hartsista vdhemman selektiivistd
komponenttia, jotta se saa enemman adsorptiopaikkoja. Téssa tilanteessa ainakin Ag
nayttaisi tyontdvan Cu:a ulos hartsista, koska Cu:n ulostulokonsentraatio kohoaa kyseisissa

pisteissd suuremmaksi kuin Ag:lla.

Seuraavassa kuvassa on esitetty Purolite C-104 hartsin eluointikdyrat, kun ko. hartsia

eluoitiin kuuden petitilavuuden verran 1 M typpihapolla.
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Kuva 11. Purolite C-104 eluointikdyrat hopea- ja kupari-ioneille. Eluointivaiheessa
syotettiin 1 M HNOs-eluenttiliuosta virtausnopeudella 3 BV/h. Kolonnin lampétila oli
asetettu 40 °C:n kiertovesijarjestelman avulla.

Kuvan 11 eluointikayristd nahdéaan, ettd Ag:n ja Cu:n ulostulokonsentraation kasvuhuippu
saavutetaan 1,2 BV:n kohdalla (Ag: 68 g/L, Cu: 30 g/L). Sen jéalkeen ulostulokonsentraatiot
molemmilla metalleilla laskevat voimakkaasti 1,6 petitilavuuteen (Ag: 37 g/L, Cu: 16 g/L).
Taman jalkeen molempien komponenttien ulostulokonsentraatiot laskevat tasaisesti 3,6 BV
saakka, jonka jalkeen ulostulokonsentraatiot laskevat nopeasti nollaan (4 BV).
Eluointikéyrien paikoista nahdaan se, ettd molemmat komponentit tulevat ulos hartsista
samaan aikaan, ja eluointikdyrien muodot ovat yhtenevat, eli komponenttien selektiivinen

erotus ei ole mahdollista tai se voi olla erittdin vaikeata toteuttaa.

Purolite C-104:n dynaamisiksi adsorptiokapasiteeteiksi Ag:lle ja Cu:lle saatiin 14,74 g ja
6,02 g, kun kéytettavan hartsipedin tilavuus oli 123,7 mL. Tdéman hartsin tuloksista ndhdaan
suoraan, ettd se ei sovellu tdhan ioninvaihtoprosessiin, koska hartsi on selektiivisempi Ag:lle
kuin Cu:lle ja hartsin dynaaminen adsorptiokapasiteetti Ag:lle on erittéin suuri verrattuna

Cu:iin.
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7.1.2 Dowex 50 X 8
Dowex 50 X 8 on vahva kationinvaihtohartsi, jonka funktionaalinen ryhmé on SO3™. Dowex

50 X 8 sorptiovaiheessa syotettiin synteettistd elektrolyyttiliuosta kahden petitilavuuden

verran. Kyseisen hartsin lapitulokéyrét ovat esitetty kuvassa 12.
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Kuva 12. Dowex 50 X 8 lapitulokéyrét hopea- ja kupari-ioineille. Sorptiovaiheessa kolonniin
ajettiin syottoliuosta virtausnopeudella 3 BV/h. Kolonnin lampdtila oli asetettu 40 °C:n
Kiertovesijarjestelman avulla. Syottdliuoksen pH oli noin 3,5 ja se sisalsi noin 84 g/L hopeaa
ja4l g/L kuparia. Syottdliuoksen nitraattipitoisuus oli noin 2,5 M.

Dowex 50 X 8 lapitulokayrista ndhdaan, ettd hartsi on selkeésti selektiivisempi Ag:lle, koska
Ag:n l&pitulokonsentraatio aloittaa kasvun vasta 1,3 BV:n kohdalla, kun taas Cu:n kasvu
alkaa jo 0,9 BV:n kohdalla. Korkea selektiivisyys Ag:lle nakyy myas siing, ettd Ag tyontaa
osan Cu:sta ulos hartsista. T&mé& ilmenee vaiheilla 1,68-2,18 BV, kun Cu:n
ulostulokonsentraatio kohoaa suuremmaksi kuin synteettisen elektrolyyttiliuoksen Cu:n
konsentraatio. Kuvasta ilmenee myds, ettd hartsi ei ole vield taysin latautunut Ag:lla sill&
Ag:n lapitulokonsentraatio ei ole saavuttanut synteettisen elektrolyyttiliuoksen

konsentraatiota (n. 69 % saavutettu elektrolyytin konsentraatiosta).
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Dowex 50 X 8 —hartsin latausvaiheen jalkeen hartsia eluoitiin 9 BV 1 M typpihapolla.

Kuvassa 13 on esitetty hartsin eluointikayrat Ag:lle ja Cu:lle.
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Kuva 13. Dowex 50 X eluointikdyrat hopea- ja kupari-ioineille. Eluointivaiheessa syotettiin
1 M HNOs-eluenttiliuosta virtausnopeudella 3 BV/h. Kolonnin I&mpétila oli asetettu 40 °C:n
Kiertovesijarjestelman avulla.

Kuvan 13 eluointikdyrista ndhdaan, ettd sekd Ag:lla ja Cu:lla ulostulokonsentraatio kasvaa
jyrkasti 0,34-0,84 BV:n vélilla. Tamén jalkeen ulostulokonsentraatiot laskevat tasaisesti
Ag:lla kuuteen ja Cu:lla kahteen petitilavuuteen. Edelld mainittujen petitilavuuksien jalkeen
Ag-kéyra ja etenkin Cu-kéyra alkavat niin sanotusti hantimaan eli hartsin eluoituminen ko.
metalleista hidastuu suuresti. Toisin sanoen ndiden pisteiden jéalkeen eluenttiliuosta

vaaditaan hyvin paljon, jotta hartsi saadaan taysin eluoitua ko. metalleista.

Dowex 50 X 8 dynaamisiksi adsorptiokapasiteeteiksi Ag:lle ja Cu:lle saatiin 14,20 g ja 2,55
g, kun kaytettdvan hartsipedin tilavuus oli 123,7 mL. Huomioitavaa kuitenkin on se, etti
hartsipeti ei ollut latausvaiheen lapitulokdyrien mukaan latautunut taysin Ag:lla.
Kéytannodssé kyseisen hartsin dynaaminen adsorptiokapasiteetti Ag:lle on siis suurempi kuin

edelld on esitetty, jos hartsiin syotetdan riittavasti elektrolyyttiliuosta sorptiovaiheessa.

37



Hartsin tuloksista kuitenkin nahdéaan suoraan, etté se ei sovellu td4hén ioninvaihtoprosessiin,

koska hartsi on huomattavasti selektiivisempi Ag:lle kuin Cu:lle.

7.1.3 Lewatit TP 207

Lewatit TP 207 on Kkelatoiva ioninvaihtohartsi, jolla on funktionaalisena ryhmana
iminodiasetaattinappo ~ (IDA).  Sorptiovaiheessa  hartsiin  ajettiin  synteettista

elektrolyyttiliuosta neljan petitilavuuden verran. Seuraavassa kuvassa on esitetty kyseisen

hartsin lapitulokdyrat Ag- ja Cu-ioneille.

1.2

0.8

0.6

c/c0

——Cu

0.4 ——Ag

0.2

BV

Kuva 14. Lewatit TP 207 lapitulokdyrat hopea- ja kupari-ioneille. Sorptiovaiheessa
kolonniin ajettiin syottoliuosta virtausnopeudella 3 BV/h. Kolonnin [ampdétila oli asetettu 40
°C:n kiertovesijarjestelman avulla. Syéttéliuoksen pH oli noin 3,5 ja se sisalsi noin 84 g/L
hopeaa ja 41 g/L kuparia. Sy6ttéliuoksen nitraattipitoisuus oli noin 2,5 M.

Lewatit TP 207 l&pitulokayristda nahdaan, ettd se on hiukan selektiivisempi Cu:lle kuin
Ag:lle, sill& Cu:n ulostulokonsentraatio kohoaa 0,85 BV:n kohdalla, kun hopealla se kohoaa
jo 0,70 BV:n kohdalla. Ag:n ja Cu:n ulostulokonsentraatio saavuttaa 80 %

elektrolyyttiliuoksen Ag ja Cu konsentraatiosta hyvin nopeasti (1,2 BV), mutta sen jalkeen
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hartsin lataus hidastuu merkittavasti. Kuvasta havaitaan, ettd noin 3 BV:n jalkeen hartsi ei

adsorboi kumpaakaan metallia.

Sorptiovaiheen jalkeen Lewatit TP 207 hartsiin ajettiin 1 M typpihappoa 7,5 BV:n ajan, jotta
hartsi saatiin taysin eluoitua. Eluointikdyrien tulokset Lewatit TP 207 hartsille on esitetty

kuvassa 15.
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Kuva 15. Lewatit TP 207 eluointikdyrat hopea- ja kupari-ioneille. Eluointivaiheessa
syotettiin 1 M HNOs-eluenttiliuosta virtausnopeudella 3 BV/h. Kolonnin l&mpétila oli
asetettu 40 °C:n Kkiertovesijarjestelman avulla.

Kuvan 15 eluointikdyristad ndhdaan, ettd Ag:n vapautuminen Lewatit TP 207 hartsista alkaa
aikaisemmin kuin Cu:lla (Ag: 0,50 BV, Cu: 0,76 BV) ja se muodostaa teravdmman
eluointipiikin kuin Cu. Eluoinnissa ulostulevan Ag:n ja Cu:n paallekkéisyyttd on paljon
vahemman kuin perinteisilla ioninvaihtohartseilla (Purolite C104 ja Dowex 50 X 8).
Esimerkiksi kahden petitilalavuuden jalkeen valtaosa Ag:sta on saatu eluoitua, kun Cu:a
hartsissa puolestaan on vield yli 50 % jéljella. Tdmén hartsin eluoinnissa eluointivaihe
voitaisiin jakaa esimerkiksi kahteen erilliseen vaiheeseen, joista ensimmaiseen vaihe
sisaltaisi ensimmaiset 2 BV:tta ja toinen vaihe siséltdisi BV:t 2-4. Né&in olisi mahdollista

saada suurin osa Ag:sta ettd Cu:sta erilleen toisistaan.
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Lewatit TP207 hartsin dynaamisiksi adsorptiokapasiteeteiksi Ag:lle ja Cu:lle saatiin 3,23 g

ja 4,83 g. Hartsipedin tilavuus oli sorptio- ja eluointivaiheissa 123,7 mL.

7.14 Dowex M4195

Dowex M4195 on kelatoiva ioninvaihtohartsi, jonka funktionaalisena ryhméné toimii bis-
picolylamiini (bis(2-pyridyylimetyyli)amiini). Tdman hartsin sorptiovaiheessa hartsiin
muodostui sakkaa ja noin 1,5 BV:n jalkeen hartsikolonni tukkeutui. T&mén vuoksi hartsin
sorptiovaihetta ei pystytty suorittamaan loppuun Kkyseiselld hartsilla. Myos hartsin
eluointivaihe jatettiin pois, koska sakkautumisen wvuoksi Kkyseinen hartsi todettiin
epasuotuisaksi suunniteltavaan ioninvaihtoprosessiin. Seuraavassa kuvassa on valokuva
Dowex M4195 pedista.
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Kuva 16. Kuvassa Dowex M4195 hartsipetiin on muodostunut vaaleata sakkaa.
Sorptiovaiheessa kolonniin ajettiin syo6ttoliuosta virtausnopeudella 3 BV/h. Kolonnin
lampotila oli asetettu 40 °C:n Kiertovesijarjestelman avulla. Sydéttéliuoksen pH oli noin 3,5
ja se sisalsi noin 84 g/L hopeaa ja 41 g/L kuparia. Sy6ttéliuoksen nitraattipitoisuus oli noin
2,5 M.

Sakkaantuminen t&ssd hartsissa on mielenkiintoinen ilmi6, silld  synteettisen
elektrolyyttiliuoksen pH oli noin 3,5 ja hartsi oli esikasitelty happomuotoon eli pH:n ei
pitéisi kohota hartsipedissé liian suureksi. Sakkaantuminen Dowex M4195-hartsilla voi sen
sijaan johtua hartsin kelatointimekanismista. J. Gao, F. Liu., tutkivat Dowex M4195-hartsin
kelointimekanismia tutkimuksessaan High efficient removal of Cu(ll) by a chelating resin
from strong acidic solutions: Complex formation and DFT certification. Kyseisessa

tutkimuksessa he havaitsivat, etta hartsin vaihtaessa kaksi H*-atomia Cu?*-atomiin, se myos
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sitoo itseensd liuoksen vastaioneja eli tdssa tapauksessa kaksi NOz—ionia (Kuva 17.). [13]
On siis mahdollista, ettd NOz™-konsentraatio on pudonnut kolonnissa olevalla
elektrolyyttiliuoksella hyvin alhaiseksi. Synteettisessa elektrolyyttiliuoksessa metalleilla oli
erittain suuret konsentraatiot (Ag: 84 g/L ja Cu:41 g/L), jonka vuoksi voimakas nitraattikato
voisi hyvinkin aiheuttaa sakkaantumisen Ag:lle. Tam& ilmi6é Ag:n sakkaantumiselle
korostuisi erityisesti silloin, jos hartsi olisi erittdin selektiivinen Cu:lle. Syntynytta sakkaa ei
analysoitu rajallisen ajan vuoksi, mutta visuaalisesti se voisi olla Ag:n sakkaa vaalean

varinsa vuoksi (Cu:n sakat ovat variltaan sinisid).

Kuvassa 17 on esitetty Dowex M4195 kelatointimekanismi Cu:lle nitraattipohjaisessa

liuoksessa, jossa pH oli 2 [13].
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Kuva 17. J. Gao, F. Liu., et al selvittdimdt Dowex M4195:n kelatointimekanismit Cu:lle
syottoliuoksen ollessa nitraattipohjainen. Nitraattipohjaisen sy6ttoliuoksen pH oli 2.
Kuvassa hartsi sitoo kaksi nitraatti-ionia itseensa jokaista adsorboitunutta Cu-ionia kohden.
Mekanismissa | hartsista vapautuu kolme vetyionia syoéttoliuokseen ja mekanismissa Il
vapautuu puolestaan kaksi vetyionia. [13]
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715 CuWRAM
CuWRAM on Kkelatoiva hartsi, jonka funktionaalisena ryhmand toimii 2-
(aminometyyli)pyridiini. CUWRAM-hartsille sorptiokokeet aloitettiin syéttamalla 3 BV

synteettistd elektrolyyttiliuosta. Kuvassa 18 on esitetty CUWRAM:n lapitulokéyrat Ag- ja

Cu-ioneille, kun hartsi on ollut emdsmuodossa.
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Kuva 18. Emasmuotoisen CUWRAM hartsin lapitulokéyrat. Sorptiovaiheessa kolonniin
ajettiin syottoliuosta virtausnopeudella 3 BV/h. Kolonnin lampdtila oli asetettu 40 °C:n
kiertovesijarjestelman avulla. Syottdliuoksen pH oli noin 3,5 ja se sisalsi noin 84 g/L hopeaa
ja4l g/L kuparia. Syottdliuoksen nitraattipitoisuus oli noin 2,5 M.

Kuvan 18 tuloksista ndhdadn, ettd Ag:n lapitulokonsentraatio alkaa kasvamaan (0,95 BV)
hiukan aikaisemmin kuin Cu:n (1,05 BV). Cu kuitenkin tyontad hartsista ulos suurimman
osan siihen adsorboituneesta Ag:sta, silla Ag:n ulostulokonsentraatio kasvaa nopeasti
erittdin ~ suureksi  (suurimmillaan yli 2,5 kertainen verrattuna Synteettisen
elektrolyyttiliuoksen konsentraatioon). CUWRAM on siis paljon selektiivisempi Cu:lle kuin
Ag:lle, koska se korvaa suurimman osan Ag:n adsorptiopaikoista Cu:lla.
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Seuraavassa kuvassa on esitetty emasmuotoisen CuUWRAM-hartsin eluointivaihe, kun

hartsiin ajettiin 9 BV 1 M typpihappoa.
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Kuva 19. Emasmuotoisen CUWRAM hartsin eluointikdyrat. Eluointivaiheessa syotettiin 1
M HNOs-eluenttiliuosta virtausnopeudella 3 BV/h. Kolonnin lampdtila oli asetettu 40 °C:n
kiertovesijarjestelman avulla.

Emasmuotoisen CUWRAM hartsin eluointikéyrét todistavat, ettd Cu tyontdd valtaosan
adsorboituneesta Ag:sta ulos hartsista sorptiovaiheessa, silld Cu:n eluointipiikki on
huomattavasti suurempi kuin Ag:n eluointipiikki. Eluointikayrissd Ag-piikki jaa Cu-piikin

sisélle eli eluointivaiheessa ei ole mahdollista erottaa Ag:ta selektiivisesti Cu:sta.

Emasmuotoiselle CuWRAM-hartsin dynaamisiksi adsorptiokapasiteeteiksi Ag- ja Cu-
ioneille saatiin 0,10 g ja 1,59 g, kun hartsin petitilavuus oli 123,7 mL. Kasitelty eluointiliuos
sisdlsi noin 16 kertaa enemmén Cu:a kuin Ag:a. Naiden tulosten perusteella CUWRAM
katsottiin olevan paras hartsi tutkituista Cu:n puhdistamiseen elektrolyyttiliuoksesta.
CuWRAM oli selvasti selektiivisin hartsi Cu:lle ja véhiten selektiivisin Ag:lle kuin muut
hartsit.

7.1.6 loninvaihtohartsien vertailu dynaamisten adsorptiokapasiteettien perusteella
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Tassa kappaleessa on vertailtu kokeellisessa osassa kaytettyjd ioninvaihtohartseja. Hartsien
tulokset ja niiden keskustelu on esitetty tarkemmin kappaleissa 7.1.1-7.1.5. Seuraavassa

taulukossa on esitetty yhteenveto tydssa kaytettavien hartsien tuloksista.

TAULUKKO VI Yhteenveto kokeellisen osan hartsien tuloksista. Hartsien sorptio- ja
eluointikokeissa kaytettiin virtausnopeutta 3 BV/h. Hartsipedin tilavuus oli 123,7 mL ja
kolonnin lampdtila oli asetettu 40 °C:n kiertovesijarjestelman avulla.

Yhteenveto kokeellisen osan hartsien tuloksista
Dynaaminen Dynaaminen Cu:n osuus eluoinnissa
Hartsin nimi adsorptiokapasiteetti Cu  adsorptiokapasiteetti Ag  vapautuneista metalleista
(gl s [%]
1. Purolite C-104 6,02 14,74 29
2. Dowex 50X 8 2,55 14,20 15
3. Lewatit TP207 4,83 3,23 60
4. Dowex M4195 Ei maaritetty Ei maaritetty Ei maaritetty
5. CUWRAM 1,60 0,10 94

Taulukosta VI havaitaan, ettd Purolite C-104:114 oli suurin dynaaminen adsorptiokapasiteetti
Cu:lle. Hartsilla oli myds erittdin suuri dynaaminen adsorptiokapasiteetti Ag:lle, jonka
vuoksi kyseinen hartsi ei sovellu suunniteltavaan ioninvaihtoprosessiin. Hartseista Dowex
50 X 8 osoittautui huonoimmaksi vaihtoehdoksi suunniteltavaan ioninvaihtoprosessiin,
koska se oli selkeasti selektiivisin hartsi Ag:lle. Hartsilla oli myds adsorptiopaikkoja jéljell&
Ag:lle eli elektrolyyttiliuosta ei ollut syotetty tarpeeksi (ks. 7.1.2, kuva 12). Tuloksien
perusteella tdma hartsi voisi olla hyva sellaisessa ioninvaihtoprosessissa, jossa olisi
tarkoituksena ottaa Ag talteen nitraattipohjaisesta liuoksesta. Perinteiset kationinvaihtajat

eivat siis soveltuneet suunniteltavaan prosessiin, koska ne olivat erittéin selektiivisia Ag:lle.

Kelatoivat ioninvaihtohartsit sen sijaan osoittautuivat paremmiksi suunniteltavaan
ioninvaihtoprosessiin kuin perinteiset hartsit, lukuun ottamatta Dowex M4195:ttd. Dowex
M4195-hartsin ongelmana oli se, ettd hartsin sorptiovaiheessa muodostui vaaleata sakkaa,

jonka seurauksena kiintopetikolonni tukkeutui.

Lewatit TP 207 osoittautui hiukan selektiivisemmaksi Cu:lle kuin Ag:lle sorptiovaiheessa.
Kyseiselld hartsilla eluointivaiheen toteutus olisi mahdollista tehdd kahdessa eri 0sassa,
koska adsorboituneet metalli-ionit (Ag ja Cu) eivat vapautuneet taysin samaan aikaan

hartsista eluointivaiheessa. Siitd huolimatta kaikkea Ag:a ei pystyttéisi erottamaan Cu:sta
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eluointivaiheessa ja sen vuoksi Ag-havikki olisi suuri ioninvaihtosyklien edetessa. Lisaksi

suunniteltava prosessi olisi monimutkainen.

loninvaihtohartseista CuWRAM osoittautui  parhaaksi  vaihtoehdoksi  Outotecille
suunniteltavaan ioninvaihtoprosessiin, koska lépitulokayrien perusteella CUWRAM-hartsi
oli selkeasti selektiivisin Cu:lle. Suunniteltavan ioninvaihtoprosessin kannalta oli erittain
tarkeda valttdd mahdollisimman paljon prosessissa syntyvdd Ag-havikkiéd ja sen vuoksi
CuWRAM-hartsi osoittautui erinomaiseksi vaihtoehdoksi. CUWRAM:n lapitulokayrista
havaitaan, ettd sorptiovaiheessa hartsi on erittdin selektiivinen Cu:lle, koska se tyontéa lahes
kaiken Ag:n ulos hartsista. CUWRAM-hartsin Cu:n dynaamisesta adsorptiokapasiteetista
nahdaan se, ettd se on paljon pienempi kuin muilla ioninvaihtohartseilla, joita ty6ssa
kaytettiin. Sen sijaan saatavan Cu:n osuus eluoinnissa on paljon suurempi kuin muilla
hartseilla. Taman vuoksi CuWRAM soveltuu erittdin  hyvin  suunniteltavaan

puhdistuprosessiin.

7.2 CuWRAM-hartsin happomuodon ja virtausnopeuden vaikutus lapitulokayrien
muotoon ja dynaamiseen adsorptiokapasiteettiin

CuWRAM-hartsilla paatettiin suorittaa sorptio- ja eluointikokeet my6s happomuodossa,
silld tulosten ollessa samankaltaiset tai jopa paremmat kuin emdasmuodossa,
emasregenerointivaihe voitaisiin jattdd pois. T&ma puolestaan saastdisi prosessisyklissa
aikaa ja siten tehostaisi Cu:n adsorptioprosessia. Kuvassa 20 on esitetty CUWRAM-hartsin

lapitulokéyrat eri ionimuodoissa.

46



2.5
2
Cu (Emas)
3 15
© —&— Ag (Emas)
—@— Cu (Happo)
1 —8— Ag (Happo)
0.5
0
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

BV

Kuva 20. CUWRAM-hartsin lapitulokéyrat eri ionimuodoissa. Molempien ionimuotojen
sorptiovaiheessa syottoliuoksen virtausnopeus oli 3 BV/h ja kolonnin lampétila oli asetettu
40 °C:n Kkiertovesijarjestelman avulla.

Kuvassa 20 ndhd&an, ettd happomuotoisella CuWRAM-hartsilla Ag:n ja Cu:n
ulostuloskonsentraatioiden kasvut alkavat aikaisemmassa vaiheessa (Ag: 0,8 BV, Cu: 0,90
BV) kuin emésmuotoisella CuWRAM-hartsilla (Ag: 0,95 BV, Cu: 1,05 BV).
Happomuotoisella hartsilla Ag-piikin korkeus ja pinta-ala ovat my6s huomattavasti
pienempié kuin emamuotoisella hartsilla. Tdma johtuu siitd, ettd happomuotoisella hartsilla
Ag:n adsorboitumista tapahtuu huomattavasti vdhemmé&n kuin emasmuotoisella hartsilla.
Sen vuoksi Ag:n ulos tyéntyminen hartsista alkaa myds aikaisemmin. Liséksi Cu aloittaa
my0s korvaamaan Ag:n adsorptiopaikkoja hartsissa jo aikaisemmassa vaiheessa kuin
emésmuodossa. Tdman seurauksena happomuotoisella hartsilla Cu:a adsorboituu enemmén

hartsiin ja Ag:a puolestaan vdhemman.

Molemmilla ionimuodoilla sy6tettiin 1 M HNOz-eluenttia 9 BV:n verran eluointivaiheessa.
Seuraavassa kuvassa on esitetty CUWRAM-hartsin eluointikayrét eri ionimuodoissa.
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Kuva 21. CUWRAM-hartsin eluointikéyrat eri ionimuodoissa. Molempien ionimuotojen
eluointivaiheessa syotettiin 1 M HNOgz-eluenttiliuosta virtausnopeudella 3 BV/h.
Kummassakin kokeessa kolonnin lampdtila oli asetettu 40 °C:n kiertovesijarjestelmén
avulla.

Happomuotoisen =~ CuWRAM-hartsin  eluointikdyristd ~ havaitaan, ettd  Cu:n
ulostulokonsentraation piikki on korkeammalla ja piikin pinta-ala on suurempi kuin
emasmuotoisella CuWRAM-hartsilla. Kuvasta havaitaan my6s se, ettd Ag:n
ulostulokonsentraation piikki on matalampi ja piikin pinta-ala pienempi kuin
eméasmuotoisella hartsilla. Toisin sanoen happomuotoisella hartsilla on paljon suurempi
dynaaminen adsorptiokapasiteetti Cu:lle ja paljon pienempi Ag:lle kuin emédsmuotoisella
hartsilla. Lisdksi happomuodossa ei tarvitse tehdé regenerointivaihetta eikd sen jéalkeistéa
pesua, koska hartsi saadaan oikeaan ionimuotoon jo eluointivaiheessa. Taman vuoksi
prosessisyklin aika pienenee ja siten prosessi tehostuu. Happomuotoisen hartsin
dynaamiseksi adsorptiokapasiteetiksi Cu:lle ja Ag:lle saatiin 2,28 g ja 0,055 g, kun hartsin
petitilavuus oli 123,7 mL. Kasitelty eluointiliuos sisalsi siis 41.8 kertaa enemman Cu:a kuin
Ag:a. Edelld mainittujen tuloksien perusteella happomuotoinen CUWRAM-hartsi osoittautui
paljon paremmaksi suunniteltavan ioninvaihtoprosessin kannalta kuin emdsmuotoinen

hartsi.
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Suunniteltavan ioninvaihtoprosessin kannalta, happomuotoisella CuWRAM hartsilla
tutkittiin myos virtausnopeuden vaikutusta hartsin lapitulo- ja eluointikéyriin. Taulukossa V
(6.3 Mittauslaitteisto ja koeajojen toteutus) on esitetty CUWRAM-hartsin jatkotutkimuksien
kokeelliset parametrit. Seuraavassa kuvassa on esitetty CUWRAM:n l&pitulokéyrat eri

virtausnopeuksilla.

1.8
1.6
1.4
1.2 Cu3BV/h
S —e—Ag3BV/h
) —8—Cu 6,47 BV/h
0.8 Ag 6,47 BV/h
—e—Cu 8,97 BV/h
0.6
—e—Ag 8,97 BV/h
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0.2

Kuva 22. Happomuotoisen CUWRAM hartsin lapitulokayrét virtausnopeuksilla 3 BV/h
(ympyrat), 6,47 BV/h (nelit) ja 8,97 BV/h (ruudut). Kaikissa kokeissa kolonnin
lampotilaksi oli asetettu 40 °C kiertovesijarjestelmén avulla.

CuWRAM-hartsin sorptiovaiheen virtausnopeuksilla 6,47 ja 8.97 BV/h havaitaan, etta
lapitulokédyrat metalleille ovat hyvin samanmuotoisia, ja lahes samoissa kohdissa.
Molempien virtausnopeuksien lapitulokéyristda nahdaan, ettd Ag-piikin maksimi
ulostulokonsentraatio jaa paljon pienemmaksi kuin virtausnopeudella 3 BV/h. Liséksi Ag:n
ulostulokonsentraatio  putoaa  piikin  kohoamisen  jilkeen alle  synteettisen
elektrolyyttiliuoksen konsentraation, jolloin hartsi aloittaa adsorboimaan uudelleen Ag:a.

Tassd ilmidssd tapahtuu mahdollisesti Ag:n fysikaalista adsorbointia, koska molempien
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virtausnopeuksien (6,47 ja 8,97 BV/h) vesindytteissd Ag:a tulee enemman ulos kolonnista
ulostulokonsentraatiosuhteissa kuin Cu:a. Tdmé huomataan vesinaytteista siten, ettd Ag:n ja
Cu:n datapisteet eivat pysy paallekkéin koko vesivaiheen aikana. Kuvassa 23 on esitetty
CuWRAM-hartsin vesinaytteiden tulokset virtausnopeudella 6,47 BV/h.
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Kuva 23. CUWRAM-hartsin vesinadytteiden ulostulokonsentraatiosuhteet virtausnopeudella
6,47 BV/h. Virtausnopeuden 6,47 BV/h sorptiovaiheessa elektrolyyttiliuosta syotettiin kaksi
petitilavuutta ja sen jélkeen kolonniin syotettiin vettd. Kuvan datapisteet kuvaavat siis
ulostulevan vesi/elektrolyyttiliuoksen metalli-ionien konsentraatiosudetta syo6ttoliuoksen
konsentraatioon.

Kuvassa 23 havaitaan, ettd ulostulokonsentraationsuhde alkaa eroamaan Cu:lla ja Ag:lla
petitilavuuksilla 2,75-3,12 BV. Kyseisilla petitilavuuksilla Ag:n
ulostulokonsentraationsuhde syéttéliuoksen konsentraation suhteeseen on suurempi kuin
Cu:lla. Toisien sanoen Ag:a tulee enemmaén ulos kolonnista suhteessa tyhjantilanosuuteen
kuin Cu:a. Tdmd puolestaan viittaisi siihen, ettd osa hartsiin adsorboituneesta Ag:sta
vapautuisi hartsista vesipesun aikana. Tama veden avulla hartsista vapautunut Ag on siis
mahdollisesti adsorboitunut hartsiin fysikaalisella adsorptiolla, mika ilmenee kuvan 22
petitilavuuksilla 1-1,9 BV (virtausnopeuksilla 6,47 ja 8,97 BV/h). Tama ilmid nayttaisi
olevan mahdollinen my6s CuWRAM-hartsille virtausnopeudella 3 BV/h, koska hartsin
ollessa emdsmuotoinen, sama ilmid voidaan havaita. Kuvassa 18 ja 20 emé&smuotoisen
CuWRAM-hartsin Ag:n ulostulokonsentraatio laskee Ag-piikin jalkeen hetkittéisesti alle
syottokonsentraation (1,2-1,8 BV). Happomuotoisella CUWRAM-hartsilla virtausnopeuden
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ollessa 3 BV/h, Ag:n ulostulokonsentraatio on hiukan yli syottokonsentraation Ag-piikin
jalkeen laimennusvirheen vuoksi. Taman takia kyseisen ilmion havaitseminen 3 BV/h:n
tuloksista on erittdin vaikeaa. Kuvaan 23 ei ole laitettu virtausnopeuden 8,97 BV/h tapausta,
koska siin& syotettiin elektrolyyttiliuosta vahemman sorptiovaiheessa seka vesindytteita ei
ollut otettu riittavasti, jotta nollatasapaino metalleille olisi saavutettu. Vesindytteiden
tulokset eivat siis olleet vertailukelpoisia virtausnopeuksilla 6,47 BV/h ja 8,97 BV/h.

Kuitenkin sama ilmi6 havaittiin 8,97 BV/h tapauksessa.

Virtausnopeuden kasvu vaikuttaa myds CuWRAM-hartsin Cu:n lapitulokayriin.
Virtausnopeuden kasvaessa Cu:n sorptiota tapahtuu hartsiin kauemmin, silla hartsi latautuu
taysin Cu:lla vasta noin 1,9 BV:n kohdalla (ks. kuva 22). Sen sijaan virtausnopeudella 3
BV/h hartsi saadaan ladattua tdyteen Cu:lla jo 1,5 BV:n kohdalla. Virtausnopeuden kasvulla
ei ole kuitenkaan suurta vaikutusta paikkaan, jossa Cu:n ulostulokonsentraatio aloittaa

kasvun.

Tyossa tutkittiin myds, kuinka virtausnopeuden muutos vaikuttaa hartsin eluointikéayrien
muotoihin ja paikkoihin. Kéytettavat virtausnopeudet olivat samat eluointivaiheissa kuin
sorptiovaiheissa. Poikkeuksena oli kuitenkin sorptiovaiheen 8,97 BV/h-tapaus, jossa
eluointivaiheen virtausnopeutena kaytettiin 10 BV/h. Seuraavassa kuvassa on esitetty

CuWRAM-hartsin eluointikayrét eri virtausnopeuksilla.
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Cu3BV/h
—e—Ag3BV/h
—=—Cu 6,47 BV/h

Ag 6,47 BV/h
——Cu 10 BV/h
—e—Ag 10 BV/h

8 10 12

Kuva 24. CUWRAM-hartsin eluointikéyrat virtausnopeuksilla 3 BV/h (ympyrat), 6,47 BV/h
(neli6t) ja 10 BV/h (ruudut).

Virtausnopeuden ollessa 6,47 ja 10 BV/h eluointikdyrien muodot ovat hyvin lahelld 3 BV/h
eluointikdyrien muotoja (Kuva 24). Esimerkiksi molemmissa virtausnopeuksissa, hartsin
taydellinen eluointi metalleille saavutetaan I&hes samassa petitilavuuskohdassa (4 BV) kuin
virtausnopeudella 3 BV/h. Eluointitulosten perusteella eri virtausnopeuksilla ei nayttaisi
olevan suurta vaikutusta eluointiin. 6,47 ja 10 BV/h:n eluointikdyristd ndhdaan myos, etta
niiden sorptiovaiheessa Cu:a ja Ag:a on adsorboitunut vdhemmén kuin 3 BV/h
sorptiovaiheessa. Tdma havaitaan siitd, ettd molemmissa virtausnopeuksissa Cu:n ja Ag:n

eluointikdyrat omaa pienemmaén pinta-alan kuin 3 BV/h:n Cu ja Ag eluointikayrat.

Virtaunopeudella 6,47 BV/h CuWRAM-hartsin dynaamisiksi adsorptiokapasiteeteiksi
Cu:lle ja Ag:lle saatiin 1,71 g ja 0,032 g, kun hartsin petitilavuus oli 123,7 mL. Kasitelty
eluointiliuos sisélsi 53.6 kertaa enemman Cu:a kuin Ag:a. Sorptiovaiheen virtausnopeuden
ollessa 8,97 BV/h ja eluoinnin virtausnopeuden ollessa 10 BV/h CuWRAM-hartsin
dynaamisiksi adsorptiokapasiteeteiksi Cu:lle ja Ag:lle saatiin 1,65 g ja 0,034 g. Kasitelty
eluointiliuos sisélsi 49,1 kertaa enemmaén Cu:a kuin Ag:a.
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CuWRAM-hartsin dynaamisista adsorptiokapasiteeteista néhdaan, etta hartsin selektiivisyys
Cu:a kohtaan on suurin, kun virtausnopeutena kéaytetddn 6,47 BV/h. Hartsin eri
virtausnopeuksien tuloksista nahdaan myos, ettd molempien metallien dynaaminen
adsorptiokapasiteetti pienenee, kun virtausnopeus kasvaa yli 3 BV/h. Hartsin dynaamisen
adsorptiokapasiteetin muutos Ag:lla kuitenkin hidastuu, jos virtausnopeus nostetaan 6,47
BV/h:sta 8,97 BV/h sorptiovaiheessa. Ag:n muutoksen suuntaa on vaikea arvioida, koska
molemmilla virtausnopeuksilla dynaaminen adsorptiokapasiteetti on ldhes sama (0,032 ja
0,034 g) ja mahdollisten laimennusvirheiden vaikutus kummassakin tuloksissa on erittain
suuri, kun arvioidaan muutoksen suuntaa. Kuitenkin tuloksien perusteella Ag:n dynaaminen
adsorptiokapasiteetti kasvaa hiukan, kun virtausnopeus kasvatetaan 6,47 BV/h:sta 8,97
BV/h.

Taulukossa VIl on esitetty yhteenveto CUWRAM-hartsin tuloksista. Taulukon tuloksista
nahdaan, ettd happomuotoisen hartsin kaikki eri virtausnopeuden tulokset ovat paremmat
kuin emasmuotoisen hartsin tulokset. Em&smuodossa hartsi saavuttaa pienimman
adsorptiokapasiteetin Cu:lle ja suurimman Ag:lle. Sen sijaan hartsilla saavutetaan suurin
selektiivisyys Cu:lle, kun hartsi on happomuodossa ja kdytetdan virtausnopeutta 6,47 BV/h.
Talléin hartsin dynaaminen adsorptiokapasiteetti Cu:lle ei ole suurin, mutta hartsin Cu:n

maaré suhteessa Ag:n maaraan on suurin.
TAULUKKO VII CuWRAM-hartsin tulokset eri ionimuodoilla ja virtausnopeuksilla.

Taulukossa on esitetty adsorptiokapasiteetit kohdeioneille hartsipedin tilavuuden ollessa
litra.

Virtausnopeus loni ¢ Adsorptiokapasiteetti Adsorptiokapasiteetti Cu:n maara suhteessa

onimuoto

[BV/h] (Ag) [g/L_bed] (Cu) [g/L_bed] Ag:n maarain

3 Emas 0,80 12,89 16,0

3 Happo 0,44 18,45 41,8

6,47 Happo 0,26 13,84 53,6

8,97 Happo 0,27 13,32 49,1

8. Prosessisimulaatiot

Tyo6ssa prosessisimulaatiot  suoritettiin - Markku Laatikaisen  (Tutikimusinsingori,

Lappeenrannan teknillinen yliopisto) kehittdmélla ResMod Toolbox for Parameter
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Estimation and Process Simulation in lon Exchange and adsorption -ohjelmalla. Ohjelma
toimii Microsoft Officen Excel-sovelluksella ja se on tarkoitettu mallintamaan ioninvaihto-
ja adsorptioprosesseja. Ohjelma on jaettu neljaén erilliseen osaan: ResMod, ResEq, ResKin
ja ResSim. ResMod:ssa madritellaan systeemin ominaisuudet ja mallit. ResEq ja ResKin
alaohjelmilla pystytéan sen sijaan selvittdmaan kokeellisen datan avulla sopivat tasapaino-
ja aineensiirtoparametrit valitulle mallille. ResSim:lla puolestaan voidaan suorittaa

dynaamisia ioninvaihto- tai adsorptiosimulointeja kyseisten malliparametrien avulla. [22]

Taman tyon ioninvaihtoprosessin simuloinnissa on kéytetty kyseisen ohjelman ResMod ja
ResSim osioita. Ohjelman ResEq ja ResKin alachjelmien kdyttd on jatetty tdssa tydssa pois
rajallisen ajan vuoksi. Tyon CUWRAM-hartsin ioninvaihtomalliin tarvittavat tasapaino- ja

aineensiirtoparametrit on tdten maaritetty visuaalisesti ResSim:n avulla.

8.1 CuWRAM-hartsin loninvaihtomalli

Resmod:ssa CuWRAM-hartsin tasapainomalliksi valittiin  epdideaalinen kilpaileva
adsorptiomalli, jota modifioitiin lissdmalla siihen kationin fysikaalista adsorptiota anionin
kanssa kuvaava termi (non-ideal competive adsorption model (NICA1 Anion)).
Aineensiirtomalliksi valittiin lineaarisen ajavan voimanmalli:
konsentraatiokerrosaproximointi (Linear driving force: Concentration-layer approximation
(LDF-surf)). Yhtélossa 8 on esitetty NICA1_ANION-mallinadsorptiotermi [19, 22]:

h; h; -1
Ry (ic)) VR [X (K c)) TPk

qi = Qtot Zi=1 w + Aino,CiCno, (i,j=1...Nk=1...S) (8)

k E.k 1+[E]’ Kj’ij)hj'k]pk
,jossa Qi komponentin i adsorptiokapasiteetti, mol/kg
Giot protonien maksimaalinen adsorptiokapasiteetti, mol/kg
K affiniteettivakio, L/mol
c moolinen konsentraatio, mol/L
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S paikkapopulaation mééra (site population), -

h komponenttien i ja j vélinen tartuntastoikiometria, -
H protoni, -
Wk paikkojen k fraktio NICA mallissa, -
p paikkojen jakaumaparametri, -
Aj o, parametri metallinnitraatin adsorptiolle, L%/(mol*Kg)

Laskennassa S, wk, p on valittu arvoiksi 1, jotta laskentaa voitiin yksinkertaistaa. Yhtélossa
(8) loppuosa (A4;no,Cicnos) Mallintaa fysikaalista adsorptiota kohdeioneille. Parametri-
A no Kuvaa sitd, kuinka voimakkaasti nitraattikonsentraatio vaikuttaa metallinnitraatin

adsorptioon. LDF-surf:n laskentakaava puolestaan on esitettyna yhtalossa (9) [22].

4Dg; .qi 1, §;
hsi =G50 9)
,jossa Ks,i i:n massansiirtokerroin kiintofaasissa, m/s
Ds; i:n diffuusiokerroin kiintofaasissa, m/s
ds halkaisija kiintofaasissa, m

Mallien lisaksi Remod:ssa annettiin sy6ttoliuoksessa kéytetyt komponentit, niiden varaukset
ja niiden aktiivisuus sekda CuWRAM-hartsin ominaisuusparametrit. CuWRAM-hartsin

ominaisuusparametrit on esitetty kuvassa 25.
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Macroporous sphere -

Swelling Parameters

Kuva 25. CuWRAM hartsin ominaisuudet. Hartsi on tyypiltddn kelatoiva heikko
anioninvaihtaja (WBA) [15,18,19]. Vastaioneiksi on valittu vapaa emads, koska kelatoivilla
WBA-hartseilla tartuntamekanismi on enemmankin elektrolyyttiadsorptiota kuin perinteista
ioninvaihtoa. [22] Adsorptiopaikkojen mééara eli typpipaikkojen mé&éra hartsissa on 2,8
mol/kg ja laskennassa on oletettu ettd ne kaikki ovat aktiivisia [15,18]. Rakenteeltaan
CuWRAM on makrohuokoinen hartsi ja sen tilavuus on 0,69 kg/L méark&a hartsia [15,19].
Partikkelin huokoisuus hartsissa on 0,43 [15].

Systeemin ominaisuuksien ja mallien maarityksen jélkeen ResSim alaohjelmalla voitiin
suorittaa dynaamisia ioninvaihtosimulointeja kiintopetikolonnissa. Yhtaléiden (8), (9)
lisdksi, ResSim ké&yttdd ioninvaihtosimulointien laskennassa kokonaisainetaseen yhtaloa
(10) [22]:

% + v% + (1;—:") %’;’i (c; = ¢) = Dyy % = 0 (&, constant) (10)
Jjossa t aika, S

v pinnallinen nopeus, m/s

X aksiaalinen koordinaatti, m

& hartsipedin huokoisuus, -
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Dax aksiaalinen dispersiokerroin, m?/s

ResSim:ssd maéaritettiin ensin ioninvaihtosysteemin ominaisuudet, kiintopetikolonnin
ominaisuudet sekd eri syottoliuoksien metalli- ja happokonsentraatiot. Kéaytettavien
kolonnien méaraksi valittiin yksi, koska siten voitiin yksinkertaistaa ioninvaihtoprosessia.
Prosessin voisi tehda tietysti useammallakin kolonnilla, mutta téssa tydssa simuloitiin vain
yhden kolonnin prosessia rajallisen ajan vuoksi. Syottotankkeina simuloinneissa kaytettiin:
elektrolyytti- (Feed 1), eluentti- (Feed 2), ja vesitankkia (Feed 3). Jokaiselle kaytetylle
tankille asetettiin niiden konsentraatiot hapolle ja metalleille. Kuvassa 26 on esitetty

simuloinneissa kaytetyn kiintopetikolonnin ominaisuudet seké laskentaparametrit.

Configuration: Bed characteristics and calculation parameters:
Number of columns 1 Bed height, mm 700 Number of switches 1
Number of feed tanks 3 Bed diameter, mm 15 Time step, s 10
Number of outlet tanks 1 Bed volume, mL 1238 Number of radial steps 0
~
Number of recycle streams 0 Empty volume, mL 0 Axial discretization Discrete mixing stages ~
Particle diameter, mm 0.23 Number of mixing stages 50
~
Switch time, min i Bed porosity, - 0.4 Tol for the i B bsol 1.0e-4
Number of events per switch 4 relative 10e-4
Start condition Startnew run - Temperature, C 40 Output format Qutist Iisory, Knel axisl profies |
Action at switch time No shift = Format of outlet concentration c{out), mollL -
Number of output points per event =ty
Feed solutions (concentrations in mol/L):
Add/editevents
HNO3 AgNO3 _ Cu(NO3)2
Feed 1 |100E-03 779E-01 645E-01
Feed 2 |1.00E+00 1.00E-15 1.00E-15
Feed 3 | 1.00E-15 1.00E-15 1.00E-15
Calculate ‘| Getresults ‘|

Initial condition for columns

Column: [ 1 |
Feedtank:‘ 2 |

Kuva 26. Prosessin konfiguraatio, kiintopetikolonnin ominaisuudet, laskentaparametrit seka
syottoliuosten alkukonsentraatiot hapolle ja metalleille. Hartsipetin korkeudeksi ja
halkaisijaksi valittiin 70 cm ja 1,5 cm (tilavuus 123,7 mL), jotta voitiin mallintaa
laboratoriokokeiden olosuhteita. Partikkelin halkaisijaksi ja hartsipedin huokoisuudeksi
asetettiin 0,23 mm ja 0,4 [19]. L&mpdtilana kolonnissa kaytettiin 40 °C, koska sill& haluttiin
mallintaa Outotecin alkuperdisesta prosessista tulevaa epédpuhtaan elektrolyyttiliuoksen
lampdatilaa. Syottoliuosten alkukonsentraatioita hapolle ja metalleille ei voitu asettaa nollaksi
esimerkiksi vedelle, koska muuten ohjelman laskennassa ilmenisi ongelmia numeerisessa
ratkaisussa. Taman vuoksi ne ovat asetettu mahdollisimman pieniksi (10"*> mol/L). Kolonnin
alkutilaksi mééritettiin hapan ymparisto.

Simulointien laskentaparametreilla voitiin s&4tédd laskennan tarkkuutta ja siihen kuluvaa
aikaa. Laskentaparametreja olivat aika askel (time step), radiaali askelten maara (number of

radial steps), sekoitusvaiheiden méar& (number of mixing stages) ja integraattorin toleranssi
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(tolerance for the integrator). Laskentaparametrit valittiin ResMod-ohjelman kaytt6ohjeiden

ja tekijan suosituksien perusteella [22].

ResSim-osioon syotettiin myos simulointien aikana tapahtuvat vaiheet (Events). Mallissa
kaytettiin neljaa eri vaihetta: 1. vesi-, sorptio-, 2. vesi- ja eluointivaihe. Toisin sanoen
simuloinneilla pyrittiin jaljittelemaan laboratoriokokeiden suoritusta, jotta parametrit
voitaisiin estimoida oikein. ResSim:ssd jokaiselle vaiheelle sy6tettiin vaiheen kesto seka
virtausnopeus. Naiden olivat samat kuin laboratoriokokeissa (k&ytetyt virtausnopeudet: 3,
6,47 ja 8,97 BV/h).

Lopuksi ResSim-ohjelmaan syo6tettiin ioninvaihtomallien kayttdmat tasapaino- ja
aineensiirtoparametrit. Kyseiset parametrit pyrittiin sovittamaan visuaalisesti suoraan
lapéisykayriin. Tarkoituksena oli, ettd simulointilaskennassa saadut Il&pitulo- ja
eluointikayrat vastaisivat CuWRAM-hartsin laboratoriotuloksia eri virtausnopeuksilla.

CuWRAM-hartsille madritetyt tasapaino- ja aineensiirtoparametrit on esitetty kuvassa 27.

Phase equilibrium and mass transfer parameters Hide Shest
Site 1: Correlations for kf |
o) p
1 1
Component | logK h K anion Ds,m’s | Dp,m¥s | k;mis
13 06 0.07 Get equil. parameters | 0.00E+00 | 8.00E-11 | 0.00E+00 Get D and kf values |
0 03 0.07 0.00E+00 | 8.00E-10 | 0.00E+00
1.7 033 0 i 0.00E+00 | 900E-11 | 0.00E+00
Save equil. parameters Save D and kf values

Kuva 27. Tasapaino- ja aineensiirtoparametrit CuWRAM-hartsin ioninvaihtomallille.
Kuvan vasemmalla puolella ovat NICAL1 ANION-laskentamallissa  kéytetyt
tasapainoparametrit ja kuvan oikealla puolella ovat aineensiirtomallissa kaytetyt parametrit.
Ohjelman K_anion parametri vastaa yhtalon (8) 4; yo,-parametria.

Tasapainoparametreissa affiniteettivakio (logK) kuvaa hartsin ja kohdeionien vélisia
vuorovaikutuksia. Cu:lle on asetettu suurempi affiniteettivakio kuin Ag:lle, koska
CuWRAM-hartsi on huomattavasti selektiivisempi Cu:lle sorptiovaiheessa. Parametri h sen
sijaan kuvaa komponentin tarttumisen stoikiometriaa. Ag:lle h-parametri on asetettu
suuremmaksi kuin Cu:lle, koska silloin laskennassa saadaan sorptiota tapahtumaan myoés
Ag:lle, vaikka Ag:n affiniteettivakio on paljon pienempi kuin Cu:n. Cu:n suuremmalla

affiniteettivakiolla saadaan myds tyonnettyda adsorboitunut Ag ulos hartsista (Ag:n

58



ulostulokonsentraatio kasvaa korkeammaksi kuin syottdkonsentraatio) ja siten korvattua
vapautuneet adsorptiopaikat Cu:lla. Kohdeionien aineensiirtoparametreilla puolestaan on
pystytty vaikuttamaan latauskayrien jyrkkyyteen ja siihen, missa petitilavuudessa kyseinen
kayrd saavuttaa tasapainon sorptiovaiheessa. Eluointivaiheessa diffuusioparametrit
vaikuttavat sen sijaan hartsista vapautuneiden kohdeionien eluointikdyrien paikkaan.

8.2 CuWRAM-hartsin ioninvaihtomalli

CuWRAM-hartsin ioninvaihtomalleihin liittyvat seikat on esitetty osassa 8.1. Parametrien
sovittaminen osoittautui haastavaksi, koska metallien (Ag ja Cu) konsentraatiot olivat
erittain suuret  syottdliuoksessa. Siksi tayteen lataukseen tarvittavien
elektrolyyttipetitilavuuksien maara oli hyvin vahainen sorptiovaiheessa. Kéayrien paikat
olivat siis erittdin herkdt parametrien muutoksille, jonka wvuoksi pienikin virhe
lapitulokédyrien konsentraatiosuhteiden ja petitilavuuksien valilla aiheuttaa sen, etta
adsorboitumista tapahtuu joko liian paljon tai liian vahén kyseisella metallilla. CUWRAM-

hartsin simulointi- ja mittaustulokset ovat esitetty kuvassa 28 eri virtausnopeuksilla.
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Kuva 28. CuWRAM-hartsin ioninvaihtomalli sorptiovaiheessa. Mallia on simuloitu
virtausnopeuksilla 3 BV/h (a), 6,47 BV/h (b) ja 8,97 BV/h (c).
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CuWRAM-hartsin simulointimallin lapitulokayrat ovat melko lahelld laboratoriotuloksissa
saatuja l&pitulokayrid. Lapitulokdyrissd kohdeionien konsentraatioiden kasvaminen ja
tasapainotilat ovat mallissa hyvin lahella kokeellisia tuloksia. Malli on virheellisin
virtausnopeudella 3 BV/h; Cu:n konsentraation kasvu alkaa liilan myohdan (0,98 BV,
kokeellinen tulos: 0,9 BV) ja tasapainotila saavutetaan lilan myohaan (2 BV, kokeellinen
tulos: 1,5 BV). Myos Ag-piikin (Ag:n tydontyminen ulos hartsista) pinta-ala ja korkeus jaavat
lilan pieniksi. Virtausnopeuden kasvaessa edelld mainitut virheet pienenevat eli mallin
lapitulokéyrat vastaavat paremmin CuWRAM-hartsin  kokeellisia lapitulokéyrié.
Virtausnopeudella 8,97 BV/h mallin lapitulokdyrat ovat lahimpéna kokeellisia tuloksia.
Kuvassa 29 on esitetty CuWRAM-hartsin ioninvaihtomallin eluointikdyrien tulokset

kohdeioneille eri virtausnopeuksilla.
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Kuva 29. CuWRAM-hartsin ioninvaihtomalli eluointivaiheessa. Mallia on simuloitu
virtausnopeuksilla 3 BV/h (a), 6,47 BV/h (b) ja 8,97 BV/h (c).
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CuWRAM-hartsin ioninvaihtomallin eluointikayrien tuloksista havaitaan, ettd jokaisella
virtausnopeudella Cu:n eluointipiikin korkeus ja pinta-ala jadavat liian pieniksi. Ag:lla piikin
korkeus ja pinta-ala ovat sen sijaan liian suuret. Toisin sanoen simulointimallissa tapahtuu
lilan vé&hadn sorptiota Cu:n suhteen ja liian paljon Ag:n suhteen. Sorption virheellisyys
eluointikayrissé johtuu siitd, ettd mallin l&pitulokdyrien muodot eivat ole tasmallisesti
oikein. Simulointitulosten suurin virheellisyys on se, ettd Ag:lle tapahtuu noin 10 kertaa liian

paljon adsorboitumista sorptiovaiheessa (ks. Taulukko VII1).

Mallin eri  virtausnopeuksien eluointidatoista maadritettiin  hartsin  dynaamiset
adsorptiokapasiteetit Cu:lle ja Ag:lle yhtalolla (7) (ks. 4.2.). Taulukossa VIII on esitetty
CuWRAM-hartsin mallin ja kokeellisten tulosten vertailu eri sorptiovaiheen

virtausnopeuksilla.

Taulukko VIII CUWRAM-hartsin mallin ja kokeellisten tulosten vertailu eri sorptiovaiheen
virtausnopeuksilla hartsipedin tilavuuden ollessa 123,7 mL. Kolonnin lampdtilaksi oli
asetettu 40 °C.

CuWRAM:n mallin ja kokeellisten tulosten dynaamiset adsorptiokapasiteetit metalleille eri sorptiovaiheen virtausnopeuksilla
Virtausnopeus Adsorptiokapasiteetti Adsorptiokapasiteetti Adsorptiokapasiteetti Adsorptiokapasiteetti
[BV/h] Cu:lle (malli) [g] Cu:lle (kokeellinen) [g] Ag:lle (malli) [g] Ag:lle (kokeellinen) [g]
3,00 1,507 2,283 0,444 0,055
6,47 1,506 1,712 0,436 0,032
8,97 1,502 1,648 0,430 0,034

Taulukon VIII tuloksista havaitaan siis, ettd mallissa kohdeionien dynaamisten
adsorptiokapasiteettien muutos on hyvin vahaistd eri virtausnopeuksilla verrattuna
kokeellisiin tuloksiin. Muutossuunta on kuitenkin oikea, kun virtausnopeutta kasvatetaan eli

molempien kohdeionien dynaaminen adsorptiokapasiteetti pienenee.

Edellisten  havaintojen  perusteella, tassd tyossda simuloitu CuWRAM-hartsin
ioninvaihtomalli antaa siis heikomman suorituskyvyn suunniteltavalle
ioninvaihtoprosessille kuin mitd kokeellisissa tuloksissa on saatu. Malli on siis liian
selektiivinen Ag:lle ja lilan vahan selektiivinen Cu:lle. Malli ennustaa kuitenkin oikein
kohdeionien dynaamisen adsorptiokapasiteetin suunnan eri virtausnopeuksilla. Liséksi malli
ennustaa lahes oikeat muodot Ag:lle ja Cu:lle sorptiovaiheessa seka Cu:lle eluointivaiheessa
eri virtausnopeuksilla. Tdm& mahdollistaa sen, ettd mallin avulla voidaan suunnitella ja

kehittdd suuntaa antava ioninvaihtoprosessi Outotecin epapuhtaalle elektrolyyttiliuokselle.
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8.3 loninvaihtoprosessin kehittdminen simuloinnein

Kappaleessa 8.2 esitetyn ioninvaihtomallin avulla suunniteltiin Outotecin epapuhtaalle
elektrolyyttiliuokselle ioninvaihtoprosessi, jossa ioninvaihdolla késitelty elektrolyyttiliuos
palautettaisiin takaisin alkuperdiseen elektrolyysiprosessiin. Outotec Oy:ltd saatiin
ldhtdarvoja kyseisen ioninvaihtoprosessin suunnittelua varten. Tavoitteena oli suunnitella ja
simuloida tehdasmittakaavan ioninvaihtoprosessi, jossa kasiteltdisiin 1000 L:a epapuhdasta
elektrolyyttiliuosta 20 tunnissa (prosessipéivd). Tuotteen (kasitelty elektrolyysiliuos)
metalli-ionien konsentraatiotavoitteiksi asetettiin Ag:lle >70 g/L ja Cu:lle <10 g/L. Liséksi
eluointiliuoksen ulostulotankkiin sallittu  Ag-havikki oli <10 % prosessipaivassa

kasiteltavasta Ag:sta.

Prosessisimuloinneissa syotttankkeina kaytettiin epdpuhtaan elektrolyytin tankkia,
vesitankkia ja eluointitankkia. Epdpuhdas elektrolyyttitankki sisélsi ioninvaihdolla
kasiteltavan elektrolyyttiliuoksen, jossa Ag:n konsentraatio oli noin 84 g¢g/L ja Cu:n
konsentraatio oli noin 41 g/L. Vesitankki sisalsi puhdasta vetta ja eluointitankki sisalsi 1 M
HNOzs:a. Prosessissa ulostulotankkeina puolestaan kaytettiin tuotetankkia (ké&sitellyn
elektrolyyttiliuoksen tankki) sek& eluointiliuoksen ulostulotankkia. Prosessi suunniteltiin
suoritettavaksi yhdelld kiintopetikolonnilla, koska rajallisen ajan vuoksi ei ollut
mahdollisuutta tutkia muita prosessikonfiguraatioita. Kiintopetikolonnin hartsipedin
tilavuudeksi laskettiin 127,45 L yhtalolla (11), joka on esitetty alla.

Vbea = % (11)
,jossa Mtot,Cu Cu:n massa 1000 L:ssa elektrolyyttiliuosta, kg
Rcu Cu:n poistokapasiteetti, kg/(L-h)
t aika, h

Hartsipedin tilavuus asetettiin vakioksi kaikissa prosessi simuloinneissa, koska siten voitiin
yksinkertaistaa laskentaa ja saada helpommin vertailtavat tulokset. Yhtaldssa (11) Miot.cu
kuvaa késiteltdvan elektrolyyttiliuoksen Cu:n kokonaismassaa (40,987 kg). Rcu puolestaan

kuvaa Cu:n poistokapasiteettia eli Cu:n massaa, joka voidaan poistaa litralla hartsia tunnissa
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(0,01608 kg/(L*h)). Aikana t yhtalossa on kaytetty prosessipdivan aikaa eli 20 tuntia. Rcy
madritettiin yhtalolla (12).

Rey = T et (12)
Vwi Vs Vw2 Ve

,jossa Mads(CU)/Lresin bed Cu:n adsorptiokapasiteetti litralle hartsia, kg/L
Vw1 1. vesipesun syoton tilavuus, BV
Vw 1. vesipesun sy6ton virtausnopeus, BV/h
Vs sorptiovaiheen tilavuus, BV
Vs sorptiovaiheen virtausnopeus, BV/h
Vw2 2. vesipesun sy6ton tilavuus, BV
Virs 2. vesipesun sy6ton virtausnopeus, BV/h
Ve eluointivaiheen tilavuus, BV
Ve eluointivaiheen virtausnopeus, BV/h

Yhtélosséd (12) Mads(Cu)/Lresin bed:n arvo on saatu taulukon VII CUWRAM-hartsin 8,97 BV/h
tuloksista (0,01332 kg/L) (ks. 7.2). Tama arvo valittiin yhtal6don (12) ja hartsipedin
tilavuuden selvittdmistd varten, koska se omasi pienimman adsorptiokapasiteetin Cu:lle.
Tilavuudet ja virtausnopeudet sorptio-, eluointi ja vesipesuille on esitetty tassd kappaleessa

my6hemmin.

lonivaihtoprosessille suoritettiin simulointeja, joissa jokaisessa oli eri virtausnopeudet
sorptiovaiheelle (3, 6,47 ja 8,97 BV/h (V,)). Nain pystyttiin tutkimaan kuinka
virtausnopeuden muutos sorptiovaiheessa vaikuttaa kyseisen prosessin tehokkuuteen.
Kyseisissd simuloinneissa virtausnopeudet vesipesuille ja eluointivaiheille olivat samat.
Simulointien perusteella, vesipesujen virtausnopeuden kasvattamisella 3 BV/h:sta 30
BV/h:in ei ollut suurta vaikutusta saataviin tuloksiin.  Siksi vesipesuissa kaytettiin
virtausnopeutta 30 BV/h (V,,4,V,,,), jotta prosessia voitiin tehostaa. Prosessisimuloinneissa

eluointivaiheille kaytettiin virtausnopeutta 10 BV/h (V,), koska kokeellisten ja
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simulointimallin tulosten perusteella tarvittava eluentin maara hartsin taydelliseen eluointiin
(4 BV) pysyi vakiona virtausnopeuksilla 3-10 BV/h. Eluointivaihe voitiin siis toteuttaa

tehokkaimmin virtausnopeudella 10 BV/h.

Yhden prosessipaivén simulaatio sisalsi useita ioninvaihtosykleja (sorptio- ja eluointivaihe
sekd pesut), koska prosessipdivassa aikaa oli reilusti (20 h). Taman vuoksi ei ollut jarkevaa
suorittaa vain yhtd Cu:n poistosyklid. Ensimmaiselld syklilla alkutilanteeksi kolonnille
valittiin hapan ympéristo eli toisin sanoen kolonnin tyhjantilanosuus sisélsi 1 M HNOs:a.
Prosessissa ioninvaihtosykli sisalsi kuusi vaihetta. Ensimmaéinen vaihe oli vesipesu
kolonnille. 2-4 olivat latausvaiheita. Vaiheessa viisi suoritettiin kolonnin toinen vesipesu ja
vaiheessa kuusi hartsipedissa olevat metalli-ionit eluoitiin. Naista vaiheista on keskusteltu
tarkemmin kuvan 30 alla. Seuraavassa kuvassa on esitetty tydssd suunnitellun

ioninvaihtoprosessin virtauskaavio.

Séilio Kasiteltavalle  Séilio Séilio
Elektrolyyttiliuokselle Eluentille Vedelle

Kasitteleméton ¢ l

Elektrolyyttiliuos ( W ( Vaihe: 5
Vaiheet: 1,5
Vaihe: 6

L
4 (5 Pumppu 4.
" N Vaihe: 4

T\

Pumppu 1. (} Pumppu 2.

E g Vaihe: 5 Vesihdyry
r' s > »

Y

Vaiheet: 2-4

Kiintopetikolonni

Haihdutin

(} Pumppu 3.
h

Vaiheet: 1,2
Vaiheet: 4-5

Vaihe: 3 Vaihe: 6

L

Séilio Sailio
Tuotteelle Konsentroidulle eluentille

Kuva 30. Tydssé ehdotetun loninvaihtoprosessin virtauskaavio Outotec Oy:lle.
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Eri prosessisimulointien (virtausnopeudet sorptiovaiheessa 3, 6,47 ja 8,97 BV/h)
ioninvaihtosyklien simuloiminen aloitettiin vaiheella 1, jossa syotettiin vettd 5 BV (Vwi)
kiintopetikolonniin.  Vaiheen 1 tarkoituksena oli poistaa 1 M HNOs-liuos
kiintopetikolonnista kokonaan, jotta hapan liuos ei vaikuttaisi sorptiovaiheessa tapahtuvaan
ioninvaihtoon. Vaiheen 1 ulostulovirta Kierratettiin takaisin vedensyottdtankkiin. Tdéman
jalkeen aloitettiin sorptiovaihe, joka on kuvattu vaiheissa 2-4 (2 BV (Vs)). Vaiheessa 2
syotettiin 0,7 BV kasiteltdvaa elektrolyyttiliuosta kiintopetikolonniin. Vaiheessa 2
ulostulovirta sisalsi ainoastaan vettd ja siksi se kierrétettiin takaisin vedensyottotankkiin.
Vaiheesta 3 saatiin puolestaan prosessin tuote, joten ulostulovirta pumpattiin tuotetankkiin.
Tuotteelle asetettiin katkaisupiste, jonka jélkeen kyseinen vaihe lopetettiin. Tuotevirta
katkaistiin, kun Cu:n c/co-suhde kasvoi vélille 0,710-0,723. Tam4 valittiin katkaisupisteeksi,
koska silloin lapitulokéyrissa Ag-piikki oli saavutettu kaikilla virtausnopeuksilla. Toisin
sanoen silloin valtaosa hartsiin adsorboituneesta Ag:sta oli tullut ulos kolonnista (ks. 8.2,
kuva 28). Lisaksi taman valin jélkeen tuotteeseen olisi tullut erittain paljon Cu:a, mink&
seurauksena tuotteen puhtaus olisi karsinyt suuresti. Vaiheessa 3 tuotetta saatiin noin 0,38-
0,52 BV virtausnopeudesta ja ioninvaihtosyklista riippuen. Vaiheessa 4 syotettiin myds
kasiteltavaa elektrolyyttiliuosta kiintopetikolonniin, mutta tdssa vaiheessa tarkoituksena oli
tayttdd kolonnin hartsipeti Cu:lla eli hyodyntdd koko hartsin kapasiteetti. Kolonnista
ulostuleva elektrolyyttiliuos kierratettiin takaisin epdpuhtaan elektrolyytin tankkiin. Vaihe 4
lopetettiin, kun Kiintopetikolonniin syotetyn elektrolyytin méara saavutti vaiheissa 2-4
yhteensa 2 BV (Vs).

Vaiheen 4 jélkeen aloitettiin vaihe 5, joka oli syklin toinen kolonnin pesuvaihe. Vaiheessa 5
kolonniin syotettiin vettd 1,5 BV (Vwz), minkd aikana kolonnista saatiin ulos vedell&
laimennettua elektrolyyttiliuosta. Tdma liuos sisalsi erittdin paljon Ag:a ja sen vuoksi se oli
otettava talteen. Kyseista liuosta ei voitu Kkuitenkaan suoraan pumpata epapuhtaan
elektrolyytin syottotankkiin, vaan se oli ensin pumpattava haihduttimelle, jotta siitd voitiin
haihduttaa osa sen vedestd pois (0,8 BV). Sen jalkeen loppuosa liuoksesta kierratettiin
takaisin epédpuhtaan elektrolyytin syottotankkiin. llman haihdutusta kyseinen liuos olisi
laimentanut epdpuhtaan elektrolyytin syéttdtankin metallikonsentraatioita erittdin nopeasti
syklien edetessd, koska syklin jalkeen tankki siséltaisi enemman liuosta kuin syklin alussa.

Taman seurauksena sorptiovaiheen (vaiheet 2-4) kesto petitilavuuksina ei pysyisi vakiona,
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koska sorptiota hartsiin tapahtuisi hitaammin liuoksen ollessa laimeampaa. Liséksi tuotteen
Ag-pitoisuus laskisi erittain nopeasti jokaisella syklilla. Edella olevien syiden perusteella

haihdutin on erittdin tarkeé tahén ioninvaihtoprosessiin.

Vaiheen 5 jalkeen aloitettiin vaihe 6, jossa kiintopetikolonniin syotettiin 4 BV:tta (Ve) 1 M
HNOzs:a. Kyseisessé vaiheessa hartsipedissé olevat metallit vapautettiin eluenttiliuokseen ja
niiden adsorptiopaikat korvattiin H*-ioneilla. Vaiheen 6 ulostulovirtana saatiin siis Cu:lla
konsentroitunut eluenttiliuos, jossa oli erittéin pieni mééara Ag:a mukana. Tdémé ulostuloliuos
pumpattiin eluentin ulostulotankkiin. Tdman vaiheen jalkeen kolonnin hartsipeti oli jalleen
happomuodossa, jolloin voitiin aloittaa uusi ioninvaihtosykli. Seuraavassa kuvassa on

esitetty esimerkki ioninvaihtosyklista.

14

1.2

: -

0.6

c/co

Cu (simulointi)

= Ag (simulointi)
0.4

0.2

BV

Kuva 31. Simuloidun ioninvaihtoprosessin ioninvaihtosykli. Kuvassa on esimerkki
ioninvaihtoprosessin 1. syklistd, kun virtausnopeus oli 3 BV/h sorptiovaiheessa. Syklissa
vaihe 1 tapahtuu petitilavuuksien 0-5 aikana. Vaiheet 2-4 puolestaan tapahtuvat
petitilavuuksien 5-7 aikana. Vaiheet 5 ja 6 tapahtuvat petitilavuuksien 7-8,5 ja 8,5-12,5
aikana. Kuvassa vaiheiden paikat on eroteltu pystyviivoilla.

loninvaihtoprosessissa simuloitujen syklien laskenta toteutettiin ResSim:11a. Taméan jalkeen
saadut datapisteet siirrettiin Microsoft Officen Exceliin, jolla suoritettiin edella kuvattujen
vaiheiden 1-6 taselaskenta. Taselaskennassa dynaamiset adsorptiokapasiteetit laskettiin
yhtéalolla (7) (ks. 4.2). Poikkeuksena yhtéldssa (7) oli kuitenkin se, ettd sorptiovaiheessa

(vaiheet 2-4) tyhjantilanosuutena (coc) ké&ytettiin 2.  vesivaiheesta laskettua
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tyhjantilanosuutta. Tama tehtiin sen takia, koska hartsin huokoisuusparametri (&) aiheutti
sorptiovaiheen laskennassa suurta virhettg, silla molempien metallien alkukonsentraatiot (co)
elektrolyyttiliuoksessa olivat erittdin  suuret. Toisesta vesivaiheesta maéritettiin
tyhjantilanosuus kayttamalla muuten yhtaléa (7), mutta ilman hartsipedin tilavuuslausetta
(Vbed).

Toisesta vesivaiheesta laskettu tyhjantilanosuus oli selvitetty simuloimalla ennen varsinaista
syklien laskentaa. Siind lisattiin syotettavélle vedelle petitilavuuksia, jotta kolonnista saatiin
ulos kaikki elektrolyyttiliuos ja siten oikea tyhjantilanosuus méaéritettyd. Simuloiduissa
sykleissd 2. vesivaiheen BV maééra oli vain 1,5, jonka vuoksi elektrolyyttiliuos ei tullut
kokonaan ulos ioninvaihtokolonnista vaiheessa 5. Huomioitavaa oli se, ett4
tyhjantilanosuuden selvitys ei patenyt Ag:n méaran méaaritykseen, koska Ag:a adsorboitui
myos fysikaalisesti hartsiin, joka vapautui kyseisessa vesivaiheessa. Tdmén vuoksi Ag:n
maard tyhjantilanosuudessa oli todellisuudessa pienempi, minka seurauksena Ag:a
adsorboitui hartsiin hiukan aikaisemmin sorptiovaiheessa. Syklien edetessd metallien
alkukonsentraatiot (co) muuttuivat, jonka vuoksi kyseisissa sykleissa kaytettiin 1. syklissa
saatuja petitilavuuksien mééria tyhjantilan osuuksille. Muiden vaiheiden laskenta (1,5 ja 6)
suoritettiin normaalisti yhtalolla (7), koska niissé metallien alkukonsentraatiot olivat nolla.
Taselaskennoissa saatiin siis laskettua kaikkien vaiheiden metallikonsentraatiot ja

petitilavuudet.

Taselaskennassa kéytetyn epdpuhtaan elektrolyytin syéttotankin tilavuus oli 1300 L 1000
L:n sijasta. Suurempaa tilavuutta kéaytettiin siksi, ettd kasiteltdvaa elektrolyyttiliuosta olisi
riittdvasti jokaisessa syklissa (tankin syottoliuoksen tilavuus ei voinut mennd nollaksi
sorptiovaiheen aikana). loninvaihtoprosessin simuloitujen vaiheiden avulla saatiin laskettua
kuinka elektrolyyttisyottotankin liuoksen tilavuus ja metallien konsentraatiot muuttuvat
syklien edetessd. Myos ulostulotankeille saatiin laskettua liuoksen tilavuuden ja metallien
konsentraatioiden muutokset syklien edetesséd. Syklin taselaskennan jalkeen saatiin siis
uudet metallikonsentraatioarvot ResSim:ssa kaytetylle eletrolyytin syottétankille, minka
jalkeen voitiin simuloida seuraava sykli. Syottotankeissa olevista metallimaarien tuloksista
(Cu ja Ag) voitiin puolestaan méérittdd poistetun kuparin prosentuaalinen osuus seka
prosessissa syntyvdn Ag-hévikin prosentuaalinen osuus. Sykleja simuloitiin ja

taselaskentoja  suoritettiin ~ sykleille  niin  monta, ettd ioninvaihtoprosessin
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prosessisimuloinneissa saatiin  ké&siteltyd 1000 L epépuhdasta elektrolyyttiliuosta.
Viimeisesta syklista saatiin selville siis lopulliset tulokset kyseiselle prosessisimuloinnille
eli prosessiin tarvittava aika, seka liuosten Ag- ja Cu konsentraatiot ulostulotankeille ja
epépuhtaan elektrolyytin syottotankille. Liséksi siind saatiin selvitettya poistetun Cu:n osuus
ja Ag-havikki.

8.4  loninvaihtoprosessin prosessisimulointien tulokset

Kappaleessa 8.3 on esitetty Outotecille suunnitellun ioninvaihtoprosessin eri vaiheet ja
laskennan toteutus. Kyseiselle ioninvaihtoprosessille toteutettiin useita eri simulointeja,
joissa virtausnopeus vaihtui sorptiovaiheessa. Kéytettavat virtausnopeudet sorptiovaiheessa
olivat 3,00, 6,47 ja 8,97 BV/h. loninvaihtosimuloinnin 3 BV/h-tapauksessa yhden
ioninvaihtosyklin kesto oli 1,283 h ja tarvittavien syklien maaré oli 19, jotta saatiin kasiteltya
1000 L epdpuhdasta elektrolyyttiliuosta. Koko prosessin kesto oli siis 24,4 tuntia.
Taulukossa IX on esitetty ioninvaihtoprosessin tulokset, kun virtausnopeus oli prosessin

sorptiovaiheessa 3 BV/h.

TAULUKKO IX loninvaihtoprosessin tulokset sorptiovaiheen virtausnopeudella 3 BV/h.
Tulokset metallien konsentraatioiden muutoksille, poistetulle Cu:lle ja Ag-havikille on
esitetty taulukossa kumulatiivisesti. Tummennetut tulokset kuvaavat lopullisia tuloksia kun
vahintdan 1000 L epdpuhdasta elektrolyyttiliuosta oli kasitelty.

Epdpuhtaan elektrolyytin sy6ttotankki [S&ilio tuotteelle Konsentroituneen eluentin siilié
Syklin numero VL] c(Ag) [g/L] c(Cu) [g/L] VL] c(Ag) [g/L] c(Cu) [g/L] VL] c(Ag) [g/L] c(Cu) [g/L] |Poistettu (Cu) [%] Havikki (Ag) [%]
0(lahtotilanne) 1300.0 84.03 40.99 0.0 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00 0.00 0.00
1 1242.6 84.38 40.61 56.3 66.48 8.28 509.8 1.13 3.96 4.93 0.68
2 1192.7 84.74 40.21 105.2 66.16 9.00 1019.6 1.13 3.96 9.86 1.37
3 1142.7 85.11 39.80 154.0 66.16 9.16 1529.4 1.13 3.96 14.79 2.06
4 1091.7 85.51 39.37 203.9 66.34 9.26 2039.2 1.13 3.96 19.71 2.74
5 1040.7 85.92 38.92 253.8 66.53 9.26 2549.0 1.13 3.96 24.62 3.43
6 988.6 86.36 38.46 304.8 66.77 9.26 3058.8 1.13 3.96 29.52 4.12
7 936.5 86.82 37.98 355.8 67.01 9.21 3586.6 1.13 3.95 34.42 4.81
8 883.3 87.32 37.48 407.8 67.29 9.16 4078.4 1.14 3.95 39.31 5.51
9 829.1 87.84 36.95 460.9 67.61 9.13 4588.2 1.14 3.95 44.18 6.20
10 774.9 88.41 36.38 514.1 67.91 9.06 5098.0 1.14 3.94 49.05 6.90
11 719.7 89.02 35.79 568.2 68.23 8.98 5607.8 1.14 3.94 53.91 7.60
12 663.3 89.68 35.16 623.4 68.59 8.91 6117.6 1.14 3.94 58.75 8.30
13 605.9 90.42 34.48 679.7 68.97 8.84 6627.4 1.14 3.93 63.58 9.00
14 547.5 91.23 33.73 737.1 69.38 8.76 7137.2 1.14 3.93 68.40 9.71
15 479.0 92.15 32.93 795.5 69.81 8.67 7647.0 1.14 3.92 73.20 10.41
16 427.4 93.20 32.01 855.0 70.26 8.57 8156.8 1.14 3.92 77.95 11.12
17 364.7 94.45 30.97 916.6 70.77 8.46 8666.6 1.15 3.91 82.74 11.84
18 299.9 95.98 29.76 980.3 71.34 8.35 9176.4 1.15 391 87.49 12.56
19 232.9 97.96 28.24 1046.1 71.98 8.23 9686.2 1.15 3.90 92.20 13.27
19 Haihdutus oikein| [253.9]  [89.86] [25.91]

Taulukon 1X tuloksista havaitaan, ettd syklien edetessa elektrolyytin syottotankin Ag-
konsentraatio kasvaa ja Cu:lla se puolestaan pienenee. Tama johtuu siitd, ettd 2.

vesivaiheessa haihduttimen jalkeen kierratetylld liuoksella Ag-konsentraatio on suurempi
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kuin syottotankin alkuperdinen Ag-konsentraatio. Sen sijaan Cu-konsentraatio pienenee
syottotankissa, koska elektrolyyttiliuoksesta poistetaan hyvin paljon Cu:a syklin
sorptiovaiheessa. Ndma seikat saavat aikaan sen, etta tuotteen Ag-konsentraatio kasvaa ja
Cu-konsentraatio pienenee syklien edetessa. Silloin myos tuotetta saadaan enemman, koska
Cu:n l&pitulokdyra loivenee eli sallittu c/co (0,710-0,723) saavutetaan myohemmin.
Konsentroituneen eluentin séiliossd Ag:n konsentraatio kasvaa hitaasti ja Cu:lla se pienenee
hitaasti syklien edetessé. Eluoinnin ulostulotankissa Ag:n konsentraation kasvu johtuu siit,
ettda syotetyn elektrolyytin Ag-konsentraatio kasvaa myds, jolloin Ag:n  maéara
tyhjéntilanosuudessa kasvaa. Osa téstd tyhjantilanosuudesta siirtyy vaiheen 5 jalkeen
konsentroituneen eluoinnin tankkiin, mika kasvattaa tankin Ag-konsentraatiota. Edellisessé
tilanteessa Cu:n maara tyhjantilanosuudessa puolestaan on pienempi, minké seurauksena
tankin Cu-konsentraatio pienenee syklien edetessd. Eluentin ulostulotankin Cu-
konsentraatio pienenee myos siksi, etta hartsi adsorboi vahemman Cu:a syklien edetessa.
Tama johtuu siitd, ettd elektrolyytin syottdliuoksen Cu-konsentraatio laimenee jokaisella

syklilla.

loninvaihtosimuloinnin 3 BV/h-tapauksella  saatiin  poistettua Cu:a 1000 L
elektrolyyttiliuosta noin 4,7-4,9 % (1,9-2,0 kg) per sykli. Sen sijaan kyseisesta liuoksesta
Ag:a siirtyi eluointiliuoksen ulostulotankkiin noin 0,68-0,72 % (0,57-0,61 kg) per sykli. 3
BV/h-tapauksella taselaskennassa haihdutettiin vettd noin litra liikaa per sykli vaiheessa 5,
minka seurauksena elektrolyytin syéttotankissa on liian suuret metallikonsentraatiot Ag:lle
ja Cu:lle taulukossa IX. Taulukossa I1X syklin numeron 19 alla (19 Haihdutus oikein) on

esitetty elektrolyytin syotttankin metallien konsentraatiot, kun tdméa virhe on huomioitu.

loninvaihtosimuloinnin 6,47 BV/h-tapauksessa yhden ioninvaihtosyklin kesto oli 0,926 h ja
tarvittavien syklien maara oli 18, jotta saatiin kasiteltyd 1000 L epdpuhdasta
elektrolyyttiliuosta. Koko prosessin kesto oli siis 16,7 tuntia. Taulukossa X on esitetty

ioninvaihtoprosessin tulokset, kun virtausnopeus oli prosessin sorptiovaiheessa 6,47 BV/h.

TAULUKKO X loninvaihtoprosessin tulokset sorptiovaiheen virtausnopeudella 6,47 BV/h.
Taulukon syklien ja tankkien tulkintaohjeet on esitetty taulukossa IX.

71



Epdpuhtaan elektrolyytin syottotankki Sailio tuotteelle Konsentroituneen eluentin sdilio
Syklin numero| VL] c(Ag) [g/L] c(Cu) [g/L] V[L] c(Ag) [g/L] c(Cu) [g/L)] VIL] c(Ag)[g/L] c(Cu) [g/L] |Poistettu (Cu) [%] Hivikki (Ag) [%]

0(lahtdtilanne)( 1300.0 84.03 40.99 0.0 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00 0.00 0.00
1 1240.5 84.35 40.57 59.6 66.25 10.48 509.8 1.09 3.82 4.75 0.66
1187.7 84.70 40.15 112.2 65.92 11.28 1019.6 1.09 3.82 9.51 1.33

3 1134.9 85.08 39.70 164.9 65.93 11.48 1529.4 1.09 3.82 14.26 1.99
4 1082.2 85.45 39.23 217.6 66.04 11.49 2039.2 1.09 3.82 19.01 2.66
5 1029.5 85.85 38.73 270.3 66.17 11.43 2549.0 1.10 3.82 23.75 3.32
6 974.6 86.28 38.23 325.3 66.45 11.43 3058.8 1.10 3.82 28.48 3.99
7 919.6 86.72 37.70 380.3 66.69 11.38 3568.6 1.10 3.82 33.19 4.66
8 846.6 87.12 37.13 435.3 66.95 11.28 4078.4 1.10 3.81 37.91 5.33
9 807.4 87.72 36.55 492.5 67.28 11.23 4588.2 1.10 3.81 42.61 6.01
10 750.1 88.27 35.93 549.8 67.58 11.13 5098.0 1.10 3.80 47.30 6.68
11 692.8 88.87 35.25 607.1 67.90 11.02 5607.8 1.10 3.80 51.97 7.36
12 633.2 89.53 34.53 666.7 68.25 10.92 6117.6 1.10 3.80 56.63 8.04
13 573.7 90.26 33.75 726.3 68.61 10.79 6627.4 111 3.79 61.28 8.71
14 511.8 91.08 32.91 788.1 69.02 10.67 7137.2 1.11 3.79 65.92 9.40
15 477.7 92.04 31.98 852.3 69.48 10.56 7647.0 1.11 3.78 70.53 10.09
16 383.5 93.15 30.89 916.4 69.94 10.41 8156.8 1.11 3.78 75.13 10.77
17 317.1 94.51 29.62 982.8 70.47 10.25 8666.6 1.11 3.77 79.70 11.47
18 248.3 96.25 28.05 1051.6 71.05 10.07 9176.4 111 3.76 84.23 12.17

Taulukossa X esitetyt tulokset noudattavat samaa trendia syotto- ja ulostulotankkien
konsentraatioiden muutokselle syklien edetessa kuin on esitetty taulukon IX:n tulosten
kuvauksessa. Tuloksista kuitenkin havaitaan, ettd jos sorptiovaiheen virtausnopeutta
kasvatetaan, niin silloin tuotteen Ag-konsentraatio kasvaa hitaammin ja Cu:lla se pienenee
hitaammin. Toisin sanoen tuotteen laatu heikkenee ja poistetun Cu:n osuus pienenee, kun
virtausnopeutta kasvatetaan sorptiovaiheessa. Sen sijaan Ag-hdvikin osuus pienenee ja
prosessi voidaan suorittaa 7,7 tuntia nopeammin kuin 3 BV/h-tapauksella.
loninvaihtosimuloinnin 6,47 BV/h-tapauksella saatiin  poistettua Cu:a 1000 L
elektrolyyttiliuosta noin 4,5-4,8 % (1,8-1,9 kg) per sykli. Sen sijaan kyseisesta liuoksesta
Ag:a siirtyi eluointiliuoksen ulostulotankkiin noin 0,66-0,70 % (0,55-0,59 kg) per sykli.

loninvaihtosimuloinnin 8,97 BV/h-tapauksessa yhden ioninvaihtosyklin kesto oli 0,840 h ja
tarvittavien syklien maara oli 17, jotta saatiin kasiteltyd 1000 L epdpuhdasta
elektrolyyttiliuosta. Koko prosessin kesto oli siis 14,3 tuntia. Taulukossa XI on esitetty

ioninvaihtoprosessin tulokset, kun virtausnopeus oli prosessin sorptiovaiheessa 8,97 BV/h.

TAULUKKO XI loninvaihtoprosessin tulokset sorptiovaiheen virtausnopeudella 8,97 BV/h.
Taulukon syklien ja tankkien tulkintaohjeet on esitetty taulukossa IX.
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Epdpuhtaan elektrolyytin sy6ttétankki |SEilio tuotteelle Konsentroituneen eluentin siilié
Syklin numero| VL] c(Ag) [g/L] c(Cu) [g/L] V[L] c(Ag) [g/L] c(Cu) [g/L] V[L] c(Ag) [g/L] c(Cu) [g/L]|Poistettu (Cu) [%] Havikki (Ag) [%]

0(lahtétilanne)| 1300.0 84.03 40.99 0.0 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00 0.00 0.00
1 1239.8 84.40 40.56 60.4 66.08 11.49 509.8 1.08 3.78 4.71 0.66
1186.2 84.73 40.11 114.3 65.84 12.39 1019.6 1.08 3.79 9.42 1.31

3 11323 85.10 39.64 168.4 65.87 12.60 1529.4 1.08 3.79 14.13 1.97

4 1078.5 85.51 39.16 222.4 65.97 12.61 2039.2 1.09 3.79 18.84 2.64

5 1021.6 85.91 38.66 279.6 66.30 12.72 2549.0 1.09 3.78 23.53 3.29

6 964.7 86.36 38.14 336.7 66.59 12.72 3058.8 1.09 3.78 28.22 3.96

7 907.7 86.85 37.60 394.0 66.85 12.85 3568.6 1.09 3.78 32.89 4.63

8 850.7 87.39 37.02 451.1 67.11 12.56 4078.4 1.09 3.78 37.56 5.29

9 793.8 87.91 36.38 508.3 67.37 12.43 4588.2 1.09 3.77 42.21 5.96

10 733.7 88.52 35.74 568.7 67.73 12.35 5098.0 1.09 3.76 46.85 6.63

11 673.5 89.21 35.06 629.0 68.08 12.24 5607.8 1.09 3.76 51.48 7.30

12 613.4 89.87 34.27 689.4 68.42 12.10 6117.6 1.10 3.76 56.10 7.98

13 550.0 90.69 33.46 753.0 68.84 11.98 6627.4 1.10 3.76 60.70 8.66

14 486.7 91.64 32.56 816.6 69.25 11.83 7137.2 1.10 3.75 65.29 9.33

15 420.3 92.63 31.52 883.3 69.75 11.70 7647.0 1.10 3.74 69.85 10.02

16 353.8 93.90 30.32 950.0 70.24 11.52 8156.8 1.10 3.74 74.39 10.70

17 284.1 95.55 28.91 1019.9 70.81 11.34 8666.6 1.10 373 78.90 11.39

Taulukossa X1 esitetyt tulokset noudattavat samaa trendid syottd- ja ulostulotankkien
konsentraatioiden muutokselle syklien edetessa kuin on esitetty taulukon 1X:n tulosten
kuvauksessa. Taulukon XI tuloksista havaitaan myos, etta sorptiovaiheen virtausnopeutta
kasvattamalla tuotteen laatu heikkenee ja poistetun Cu:n osuus pienenee. Sen sijaan Ag-
havikin osuus vahentyy, kun virtausnopeutta kasvatetaan. Liséksi prosessi voidaan suorittaa
2,4 tuntia nopeammin kuin 6,47 BV/h-tapauksessa (10,1 h nopeammin kuin 3 BV/h-
tapauksessa). loninvaihtosimuloinnin 8,97 BV/h-tapauksella saatiin poistettua Cu:a 1000 L
elektrolyyttiliuosta noin 4,4-4,7 % (1,8-1,9 kg) per sykli. Sen sijaan kyseisesta liuoksesta
Ag:a siirtyi eluointiliuoksen ulostulotankkiin noin 0,66-0,70 % (0,55-0,59 kg) per sykli.

Prosessisimulointien viimeisten syklien tulokset on esitetty taulukossa XII.

TAULUKKO  XII loninvaihtoprosessin  simulointitulokset  prosessipéivalle  eri
sorptiovaiheen virtausnopeuksilla.

Elektrolyyttiliuoksen sy6ttotankki Tuotetankki elektrolyyttiliuokselle Eluentin ulostulotankki
Virtausnopeus [BV/h] V [L] c(Ag) [g/L] c(Cu) [g/L] VL] c(Ag) [g/L] c(Cu) [g/L] V[L] c(Ag) [g/L] c(Cu) [g/L] Poistettu Cu [%] Ag-hivikki [%] Prosessipdivin aika [h]]

3 2329 97.96 28.24 1046.1 71.98 8.23 9686.2 1.15 3.90 92.2 13.27 24.4

3 (Haihdutus oikein)  [253.9] [89.86] [25.91]
6.47 2483 96.25 28.05 1051.6 71.05 10.07 9176.4 111 3.76 84.23 12.17 16.7
8.97 284.1 95.55 28.91 1019.9 70.81 11.34 8666.6 1.10 3.73 78.90 11.39 14.3

loninvaihtoprosessin simulointituloksista havaitaan (Taulukko XIlI), ettd virtausnopeuden
kasvaessa tuotetankin Ag-konsentraatio pienenee ja Cu-konsentraatio puolestaan kasvaa
sekd poistetun Cu:n prosentuaalinen osuus 1000 L elektrolyyttiliuosta pienenee.
Virtausnopeuden kasvaessa sorptiovaiheessa tuotteen laatu siis heikkenee. Sen sijaan Ag-
hévikin osuus vahentyy ja prosessiin tarvittava aika pienenee. loninvaihtoprosessin kaikilla
prosessisimuloinneilla saavutettiin tuotteen Ag-konsentraatiolle asetettu tavoite: >70 g/L.

Prosessisimuloinneissa tuotteen Cu-konsentraation tavoite (<10 g/L) saavuttiin sen sijaan
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vain 3 BV/h-tapauksella. 3 BV/h-tapauksella ei kuitenkaan saavutettu prosessipéivéan
tavoiteaikaa eli 20 tuntia toisin kuin suuremmilla virtausnopeuksilla. Huomioitavaa
ioninvaihtoprosessin simulointituloksista on se, etta tulokset ovat todennakdisesti todellisia
prosessituloksia heikommat. Esimerkiksi mallissa hartsi adsorboi hiukan vahemman Cu:a
kuin pitéisi ja noin 10 kertaa liian paljon Ag:a. Jos prosessi suoritettaisiin kaytannossa,
silloin tuotteen laatu olisi todennédkdisesti parempi prosessipdivan jalkeen kuin
prosessisimuloinneissa, koska hartsi adsorboisi enemman Cu:a ja huomattavasti véhemmaén
Ag:a. Taman seurauksena Ag-havikki olisi eluoinnin ulostulotankissa myds paljon

pienempi.

loninvaihtoprosessin  simulointituloksista (Taulukko XII) muodostettiin tulostaulukko
(Taulukko XI11), jossa hartsi adsorboisi syklin aikana Ag:a vain sen verran kuin kokeelliset
tulokset edustavat. Tassa taulukossa on siis siirretty hartsiin adsorboituneen liika Ag:n massa
tuotetankkiin, jolloin tuotteen Ag-konsentraatio kasvaa ja eluoinnin ulostulotankkiin siirtyva
Ag-havikki pienenee. Td&md ei ole taysin oikea tapa korjata simulointimallissa syntyvéaéa Ag-
virhettd, koska todellisuudessa kyseinen liika Ag ei siirry kokonaan pelkéstdén
tuotetankkiin. Osa tastda Ag:sta siirtyy kierrdtysvirtojen kautta sydéttétankkiin, jolloin
syottotankin Ag-konsentraatio kasvaa. Silloin my6s osa kyseisestd Ag:sta siirtyy eluoinnin
ulostulotankkiin, koska Ag:n massa hartsin tyhjantilanosuudessa kasvaa. Vaiheessa 5 eli
saatu aivan kaikkea elektrolyyttiliuosta ulos kolonnista, minka vuoksi jaljelle jadnyt
tyhjantilanosuus siirtyy eluentin ulostulotankkiin. Edellisten syiden vuoksi taulukon XIII
tulokset eivat edusta todellisia tuloksia tuotteen Ag-konsentraatiolla ja eluoinnin
ulostulotankin Ag-hé&vikilla. Ne edustavat kuitenkin maksimaalisen hyvia tuloksia, kun
taulukon  XII  tulokset edustavat puolestaan minimaalisen hyvida tuloksia
ioninvaihtoprosessille. Toisin sanoen prosessin todelliset tulosarvot Ag:lle ovat naiden

tulosten valissd. Seuraavaksi on esitetty taulukon X111 tulokset.

TAULUKKO XIIl  Arvioidut tulokset ioninvaihtoprosessin prosessipdivalle eri
sorptiovaiheen virtausnopeuksilla. Tulokset edustavat tuotetankin tuotteen maksimaalista
Ag konsentraatiota ja eluentin ulostulotankiin siirtynyttd minimaalista Ag-havikkia.

Elektrolyyttiliuoksen sy6ttotankki [Tuotetankki elektrolyyttiliuokselle|Eluentin ulostulotankki
Virt opeus [BV/h] |V [L] c(Ag) [g/L] c(Cu) [g/L] |V L] c(Ag) [g/L] c(Cu) [g/L] V[L] c(Ag) [g/L] c(Cu) [g/L]|Poistettu Cu [%] Ag-hivikki [%] |Pr ipdivin aika [h]
3 2329 97.96 28.24 1046.1 79.27 8.23 9686.2 0.36 3.90 92.2 4.20 244
3 (haihdutus oikein) | [253.9] [89.86] [25.91]
6.47 2483 96.25 28.05 1051.6 78.18 10.07 9176.4 0.30 3.76 84.23 3.25 16.7
8.97 284.1 95.55 28.91 1019.9 77.62 11.34 8666.6 0.30 3.73 78.90 3.12 14.3
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Taulukon XII1 tuloksien perusteella saavutettiin Ag-havikin sallittu prosentuaalinen osuus
(<10 %)  kaikilla ~ sorptiovaiheen  virtausnopeuksilla. loninvaihtoprosessin
simulointituloksissa sita ei saavutettu puolestaan millaan sorptiovaiheen virtausnopeudella,
koska hartsi adsorboi mallissa aivan liian paljon Ag:a. Taulukon X111 tuloksissa tuotteen Ag-
konsentraatio on myos paljon suurempi kuin Taulukon XII tuloksissa.

Simuloiduissa tuloksissa 6,47 BV/h-tapaus suoritti sallitun prosessipdivdn ajan
tehokkaammin kuin muut sorptiovaiheen virtausnopeudet. Taulukon XIII perusteella Ag-
havikin osuus pienenee vain erittdin véhan jos virtausnopeus nostetaan 6,47 BV/h:sta 8,97
BV/h:n. Sen sijaan 3 BV/h-tapauksella Ag-havikki on noin prosentin suurempi kuin 6,47
BV/h-tapauksella. 6,47 BV/h-tapaus saavuttaisi todenndkdisesti tuotteen Cu:n
konsentraation tavoitteen, koska se on hyvin lahelld tavoitearvoa simulointituloksissa ja
todellisuudessa hartsi adsorboisi enemmén Cu:a kuin malli antaa ymmartaa. Talla
virtausnopeudella péastiin siis kaikkiin Outotec Oy:n asettamiin tavoitteisiin taulukon XI11
perusteella. Kokeellisissa tuloksissa hartsille saatiin myds suurin Cu-selektiivisyys (53,6
kertaa enemman Cu:a kuin Ag:a) Kkyseisellda virtausnopeudella.  Suunniteltu
ioninvaihtoprosessi osoittautui parhaimmaksi vaihtoehdoksi sorptiovaiheen

virtausnopeudella 6,47 BV/h ja sita suositeltiin Outotec Oy:lle.

9. Johtopaatokset

Kokeellisen osan ioninvaihtohartseista perinteiset kationinvaihtajat osoittautuivat heikoiksi
vaihtoehdoiksi suunniteltavaan ioninvaihtoprosessiin, koska ne olivat selektiivisempia
Ag:lle kuin Cu:lle. loninvaihtohartseista Dowex M4195 ei soveltunut suunniteltavaan
prosessiin, koska hartsikolonni tukkeutui sorptiokokeissa sakkaantumisen vuoksi.
Kelatoivista hartseista Lewatit TP207 osoittautui hiukan selektiivisemmaksi Cu:lle kuin
Ag:lle. Lewatit TP207 olisi ollut mahdollista suorittaa eluointi kahdessa eri vaiheessa, koska
Ag vapautui aikaisemmin hartsista. Siitd huolimatta Ag-havikki olisi ollut suuri hartsin
eluoinissa, koska metalleilla esiintyi paallekkaisyyttd hyvin paljon. Liséksi suunniteltava
prosessi olisi ollut monimutkainen. Hartseista CUWRAM osoittautui erittain selektiiviseksi
Cu:lle, silla Ag-havikki oli erittdin vahainen eluoinnissa. Suunniteltavassa prosessissa oli

valtettdvd mahdollisimman paljon Ag:n adsorboitumista ja sen vuoksi CUWRAM valittiin
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kyseiseen prosessiin. Kokeellisen osan hartsien tuloksista on esitetty yhteenveto taulukossa
V1 (ks. 7.1.6).

CuWRAM-hartsilla suoritettiin sorptio- ja eluointikokeet myds happomuodossa ja ne
osoittautuivat selvasti paremmiksi kuin hartsin ollessa emasmuodossa. Happomuotoisen
hartsilla dynaaminen adsorptiokapasiteetti Cu:lle kasvoi ja Ag:lle se puolestaan pienentyi.
Taman seurauksena emaésregenerointi voitiin jattdd pois ja siten saatiin suunniteltava
prosessia tehostettua. Hartsilla tutkittiin myos virtausnopeuden vaikutusta hartsin sorptio- ja
eluointivaiheisiin. Hartsin dynaaminen adsorptiokapasiteetti pieneni molemmille metalleille
(Cu ja Ag), kun virtausnopeutta kasvatettiin. Siitd huolimatta hartsin selektiivisyys Cu:a
kohtaan kasvoi. Suurin selektiivisyys Cu:lle saatiin virtausnopeudella 6,47 BV/h, jolloin
Cu:a saatiin poistettua 53,6 kertaa enemmaén kuin Ag:a. Eluointivaiheessa virtausnopeuden

muutoksella ei ollut merkittavaa vaikutusta tuloksiin.

CuWRAM-hartsin simulointimallin parametrien arviointi ja mallin simuloinnit suoritettiin
ResMod Toolbox for Parameter Estimation and Process Simulation in lon Exchange and
adsorption —ohjelmalla. Simulointimallin I&pitulok&yrien muoto saatiin sovitettua hyvin
ldhelle kokeellisesti suoritettuja hartsin lapitulokdyrien muotoja. Siitd huolimatta mallissa
hartsi adsorboi liian vahén Cu:a ja liian paljon Ag:a. Ag:n adsorboitumisen virhe on paljon
suurempi, koska malli adsorboi noin 10 kertaa liian paljon Ag:a. Malli antaa siis heikomman
suorituskyvyn  Kkésiteltavalle  elektrolyyttiliuokselle  kuin  kokeelliset  tulokset.
Simulointimalli ei siis ennusta taysin oikein hartsin dynaamista adsorptiokapasiteettia Cu:lle
ja Ag:lle. Malli on kuitenkin semikvantitatiivinen eli se ennustaa oikeat suunnat metallien
dynaamisille adsorptiokapasiteeteille, kun virtausnopeutta muutetaan. Lisaksi se ennustaa

ldhes oikean muodon Ag:lle ja Cu:lle lapitulokayrissa seké Cu:lle eluointikayrissa.

loninvaihtosimulointimallin avulla suunniteltiin ioninvaihtoprosessi, jossa oli tarkoituksena
kasitelld 1000 L Outotecin epdpuhdasta elektrolyyttiliuosta 20 tunnissa. Tavoitteeksi oli
asetettu, ettd kasitellyn liuoksen Ag:n konsentraatio olisi >70 g/L, Cu:n <10 g/L ja etta
prosessissa syntyva Ag-havikki olisi <10 %. loninvaihtoprosessille suoritettiin kolme
erilaista prosessisimulointia, joissa jokaisessa oli eri sorptiovaiheen virtausnopeus (3,00,
6,47 ja 8,97 BV/h). Virtausnopeus 6,47 BV/h osoittautui prosessin kannalta parhaimmaksi

virtausnopeudeksi, koska silla pééastiin kaikkiin edelld oleviin tavoitteisiin. Tama
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virtausnopeus oli myos selektiivisin Cu:lle kokeellisissa tuloksissa. Naiden syiden vuoksi
Outotec  Oy:lle  suositeltiin  suunniteltua  ioninvaihtoprosessia  sorptiovaiheen
virtausnopeudella 6,47 BV/h. Tydssa suunniteltu ioninvaihtoprosessi on teknisesti
toteuttamiskelpoinen, mutta sen taloudellista kannattavuutta ei ole pystytty arvioimaan

rajallisen ajan vuoksi.

Taman diplomityon jalkeen olisi my6s mahdollista suorittaa erditd jatkotutkimuksia
CuWRAM:lle ja suunnitellulle ioninvaihtoprosessille. CUWRAM:lle olisi tarkeata suorittaa
sorptiokokeet myds Outotecin autenttisella elektrolyyttiliuoksella, koska kyseinen liuos
sisdlsi myds muita epdpuhtauksia kuin Cu:a (muita divalenttisia metalleja). Lisaksi olisi
erittdin tarkedtd testata hartsin uudelleen kayttokykyd. Tyossd suoritettiin samalla
CuWRAM-hartsilla kaikki sen sorptio- ja eluointikokeet ja niiden perusteella ei havaittu
hartsin rakenteen rikkoutumista tai heikentymistd. Siitd huolimatta on mahdollista, etta
hartsin rakenne ja stabiilisuus heikkenevat ioninvaihtosyklien edetessd, koska syottoliuokset
sisdlsivat suuren konsentraation voimakkaasti hapettavia nitraatti-ioneja. Olisi myos tarkeaa
suorittaa lisad prosessisimulointeja suunnitellulle ioninvaihtoprosessille, koska téssé tytssa
ehdittiin tutkia vain pieni osa ajoparametriavaruudesta rajallisen ajan vuoksi. Simuloinneilla
voitaisiin tutkia lisdd virtausnopeuksia, ja voitaisiin myos etsia tuotteen katkaisupisteen
optimaalista paikkaa. Lisdksi tydssa kehitettyd ioninvaihtomallia voisi mahdollisesti
parantaa, jotta hartsi adsorboisi mallissa enemman Cu:a ja vdhemméan Ag:a. N&in saataisiin

lisaluotettavuutta suunnitellun ioninvaihtoprosessin prosessisimuloinneille.
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