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Elektroniikkajatteen Kkierrattdminen metallien uudelleenkdyttod varten parantaa metallien
saatavuutta uusiin laitteisiin. LCD-paneeleissa on monia arvokkaita metalleja, joista yksi on
indium. Indiumia on LCD-paneelien ITO-kalvossa, josta se voidaan kierratysprosessissa
erottaa ja keréata talteen. Tyon tarkoituksena on selvittdd LCD-ndyttdjen Kierratysprosessiin

indiumille sopivaa saostusmenetelméaa.

Tyo tehtiin  kirjallisuuskatsauksena, jossa kerattiin  tietoa olemassa olevista
saostusprosesseista indiumille tarkoituksena vertailla niitd keskendan. Kasiteltavia
saostusprosesseja olivat sementointi, elektrolyysi ja kemiallinen saostus. Lisdksi tydssa

mietittiin uusia mahdollisia tapoja suorittaa indiumin saostusta.

Tyon tuloksena todettiin, ettd indiumin sementoiminen sinkkijauheella olisi teollisuuteen
sopivin menetelmd. Lisaksi havaittiin, ettd indiumin hydrometallurgisia saostusmenetelmié

tulisi tutkia lisaa, jotta 16ydettéisiin tehokkaampia ja taloudellisempia menetelma.
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1. Johdanto

Elektroniikan yleistyessd maailmalla kaikkialla ihmisten elaméssd, metallien ja etenkin
harvinaisempien metallien kysynté kasvaa. Samalla tuotanto uusista lahteista tulee aina vain
haastavammaksi, jolloin kierratys on olennaisempaa myds indiumin kohdalla. Indiumin
kierratysta on tutkittu paljon, mutta sille ei ole olemassa vield taloudellista
Kierratysprosessia, jota voitaisiin toteuttaa suuressa mittakaavassa. Jotta sen Kierrétys
voidaan toteuttaa tehokkaasti, tulee Kierratysprosessi olla toteutettavissa teollisessa

mittakaavassa.

Indium kuuluu Euroopan kriittisten raaka-aineiden listalle. Indiumin kdytdén on ennustettu
lisddntyvan tulevaisuudessa noin 4,5-8,0 % (Dorrenbdacher et al. 2017). Indiumia
hyddynnetddn myos aurinkokennoissa, joiden kayttd tulevaisuudessa tulee kasvamaan,
kasvattaen ndin myds indiumin tarvetta (Mohammad et al. 2020, Li, J. et al. 2020). Vuonna
2016 elektroniikkajatetta tuotettiin 44,7 miljoonaa tonnia, joista 14,8 % eli 6,6 miljoona
tonnia oli erilaisia nayttdja. Tuotetusta elektroniikkajatteesta 20 % kerattiin ja Kierréatettiin
dokumentoidusti. (Balde et al. 2017). Osa t&std 6,6 miljoonasta tonnista on LCD-paneeleita,
josta indium jad péadasiassa hyoddyntaméttd. Elektroniikkajatteen méardn on oletettu
kasvavan vuosittain jopa 3-5 % (Cucchiella et al. 2015). Jatteeksi joutuva Kierrattdméaton
elektroniikkajate on suuri méaarda hukkaan menevdd metallien raaka-ainetta. Nyky-
yhteiskunnassa hupenevien raaka-aineiden takia kierrattdmisestd on tullut oleellisempaa,

joten elektroniikkajatteen harvinaisten metallien talteen saaminen on tarkeaa.

LCD-néytt6ja olisi tarked kierrattdd myos ympériston kannalta. Kierrattdmiselld voidaan
ehkéistd raskasmetallien kulkeutumista naytGistd maaperadn. Liséksi 1TO-kalvon
myrkyllisyyttd on tutkittu ja siitd on todettu sen voivan olla haitallista keuhkoille ja
hedelméllisyydelle (Bomhard 2016).

Suurimpia esteitd indium Kierratysprosessien kehittdmiselle on, ettd vield toistaiseksi on
helpompaa tuottaa raaka-aineita kaivosteollisuuden kautta. Nykyiset Kierratysprosessit ovat
hitaita, epétehokkaita eivatkd ne ole kovin taloudellisia. Ongelmana on esimerkiksi
elektroniikkajatteen sekalaisuus, josta yksittaisen materiaalin erilleen saaminen on haaste.
LCD-néyttéjen kohdalla ongelmana on myds nayttdjen keskindiset erot rakenteissa ja

komponenteissa, joka vaikeuttaa taas kierratysprosessin toteutusta koneellisesti.



Tassa tyossd keskitytddn LCD-ndyttojen kierrdtysprosessissa indiumin erotusprosessin
lopussa olevaan saostusvaiheeseen, jossa indium erotetaan puhtaana kiintedna tuotteena ulos
muusta liuoksesta. Tyd on kirjallisuuskatsaus, jossa vertaillaan useampaa hydrometallurgista
saostusmenetelmdd. Tavoitteena on l0ytdd indiumin saostamiselle teknistaloudellisesti
mahdollisimman tehokas ja kaytdnnollinen tapa toteutettavaksi teollisessa mittakaavassa ja

|0ytaé tutkittavaksi uusia tapoja, joilla voitaisiin mahdollisesti suorittaa saostus.

2. Materiaalit ja menetelmat

Tietoldhteind tassa tyodssa kaytettiin LUT-Finnasta I0ytyvid tietokantoja. Kaytettyja
tietokantoja olivat ACS Publications, ProQuest, SciFinder, ScienceDirect, SCOPUSTA ja
SpringerLink:id. Lisédksi Google Scholaria on hyddynnetty tiedonhaussa. Hakusanoina on
kaytetty indium, hydrometallurgy, precipitation, cementation, electrolysis, chemical
percipitation, lcd, recovery, recycling, hydroxide precipitation ja sulfide precipitation.
Lisaksi on kaytetty naiden yhdistelmia kuten, indium recovery, indium precipitation, indium
cementation, indium electrolysis ja indium hydroxide precipitation. Lisaksi muiden
tutkimuksien lahteitd on hyodynnetty uusia tietoldhteita etsiessa. Yhteensd tassa tydssa

hyodynnetddn 53 lahdetta.

3. Indium

Indium on metalli, jonka Ferdinand Reich ja Theodor Richter 16ysivat vuonna 1863 ja
ensimmadisen kerran se eristettiin Richterin toimesta vuonna 1867. Indium kuuluu ryhméén
13 ja sen jarjestysluku on 49 jaksollisessa jarjestelméssa. Indiumin yleisin hapetusluku on -
I11, hapetusluvut -1l ja -l eivat ole pysyvié ja niitd esiintyy vesiliuoksissa vain pienind
pitoisuuksina. Indiumin atomipaino on 114,8 g/mol. Metallisen indiumin olomuoto
huoneenldammaossa on kiinted, sen sulamispiste on 156,6 °C, tiheys 7,3 g/cm® ja

ominaislampokapasiteetti 233 J/kg K. (CRC handbook of chemistry and physics. 2019) .

Indium on harvinainen metalli, jonka pitoisuus maapallon kuoressa on vain 0,05 ppm
(Mikolajczak 2009). Indiumilla ei ole omaa malmimineraalia, eik& sitd esiinny suurina

keskittyming, vaan se on levittdytynyt tasaisesti maankuoreen. Indiumia tuotetaan muiden



metallien tuotannon sivutuotteena, kuten esimerkiksi sinkin, tinan, lyijyn ja kuparin

valmistuksessa. (Mikolajczak 2009).

Esimerkiksi erdassé sinkin valmistusprosessissa, jossa tuotetaan sivutuotteena indiumia,
prosessi sisdltdd monta vaihetta. Epdpuhdasta sinkkirikastetta késittelemalld flotaatiolla
jonka jalkeen voidaan uutolla erottaa sinkkirikasteesta epépuhtauksia. Puhdistettu
sinkkirikaste viedddn elektrolyysiin, jossa alumiini Kkatodi paallystetddn sinkilla.
Elektrolyysiastian pohjalle kerddntyy kiinted anodilima, joka voi olla indiumin, cadiumin ja
seleenin tarked lahde. T&st4 anodilimasta voidaan erottaa indium lyijystd, antimonista ja
tinasta jatkokasitteleméalla elektrolyyttisesti. Lopussa limaa késitellddn kemiallisesti ja

tuotteena saadaan raakaa indiumia noin 99 % puhtaudella. (Hageliken 2014).

Noin 56 % indiumista kaytetdan nestekidenaytoissa eli LCD-naytdissa (Dorrenbacher et al.
2017), jossa sitd on ITO-kerroksessa. Tamé kerros on koostumukseltaan 90 % In.O3 ja 10 %
SnO- ja se toimii elektrodina, joka johtaa sahkda paneelien pinnalle, mik& puolestaan
aiheuttaa paneeleiden vélissé olevien nestekiteiden vaantymisen ja muodostaen ndin kuvan
(Zhao et al. 2013). Muita sovellutuksia indiumille on metalliseoksissa, aurinkokennoissa,

juotoksissa ja alkaliparistoissa (Ddrrenbécher et al. 2017).

Indiumia tuotettiin 2019 760 tuhatta kiloa, mik& on 2,5 % enemmé&n kuin vuonna 2018.
Suurimpia tuottajamaita ovat Kiina, jossa tuotettiin 39,5 % indiumista, seuraavaksi tuli
Etela-Korea 31,6 % osuudella ja kolmantena oli Kanada 7,9 % osuudella. (U.S. Geological
Survey 2020). Indiumin ensisijaisten varantojen on arveltu kestavan 5-50 vuotta ((Rhodes
2008), viitattu l&hteessa (Dodson et al. 2012)). Indiumin hinta on laskenut vuoden 2014
jalkeisesté ajasta ja suunta on ollut laskeva vélilld 2014-2017. Mutta hinta on tdman jalkeen

jalleen lahtenyt nousuun, kuten kuvasta (1) voidaan nahda.
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Kuva 1 Indiumin keskimé&é&rdinen hinta vuosina 2014-2019 (U.S. Geological Survey
2020).

4. LCD-naytot ja niiden kierrattaminen

LCD-néyto6t ovat tdmén hetken suurimpia indiumin kayttokohteita (Hagelliken 2014). LCD-
nayttoja kaytetdan esimerkiksi tietokoneiden- ja televisioiden ndytoissa, sek& paljon myos
puhelimissa ja pienelektroniikassa. LCD-ndytoissa yhdistelladn valtava méaara pienié
punaisia, vihreita ja sinisia alueita, jolla ne voivat tuottaa kaikki tarvittavat varit kuviin.
Pohjimmaisena kaikkien kerroksien alla nestekiteiden takana on erillinen valonldhde, jonka

lapipéasya kiteet séatelevat.

LCD-néaytoissa indium on oksidina ja muodostaa tinaoksidin kanssa ITO-kalvon, joka toimii
johtimena kerrosten valissd (Zhao et al. 2013). LCD-néyttdjen toiminta perustuu
nestekiteiden saatelyyn siten, ettd ne paastavat vain tiettyja aallonpituuksia taustavalosta
lavitse. Paallimmaisen lasilevyn p&alla on polarisoiva kalvo ja alemman ulkopuolella on
toinen samanlainen.  I1TO-kalvot sijaitsevat lasilevyjen sisapuolella. 1TO-kalvot ja
nestekiteet sijaitsevat lasilevyjen vélissa, kuvassa (2) esitetddn LCD-paneelin rakennetta
(Ma, Xu 2013).
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Kuva 2 LCD-paneelin rakenne kerroksittain (Ma, Xu 2013).

Indiumin pitoisuus LCD- naytdissa on 150£50 mg/kg (A. Amato et al. 2016). LCD- paneelit
ovat vain muutaman millimetrin paksuisia, ja niista 10ytyy monia eri alkuaineita (Huhtanen
2017, Ruan et al. 2012). Taulukossa | on esitetty LCD-paneelin alkuainekoostumus ilman
polarisoivaa kalvoa. Huhtanen on tutkimuksessaan selvittdnyt LCD-paneelien sisaltdmien
metallien maaria. Huhtanen on tutkimuksensa yhteydessd analysoinut LCD-paneelin
siséltaméat metallit sek&, niiden konsentraatiot lasissa, ilman polarisoivaa kalvoa. LCD-
paneelin sisaltdamat metallit, seka niiden pitoisuudet on esitetty taulukossa Il. LCD-naytt6jen
Kierratykselle yleistd tapaa on vaikea muodostaa, silla LCD-néaytét eroavat keskenaan

ajoittain suurestikin.

Taulukko I Yhden LCD-paneelin alkuainekoostumus massa-% (Ruan et al. 2012).

Alkuaine: Si Al Ca Sr Ba Fe ASs
Massa-% 69,78 14,37 9,58 3,43 0,85 0,34 0,18
Alkuaine: K Zn Ti Cu Sn Cr

Massa-% 0,34 0,18 0,13 0,06 0,02 0,01




Taulukko 1l LCD-paneelin sisaltdmat metallit ilman polarisoivaa kalvoa (Huhtanen 2017).

Alkuaine: Konsentraatio, mg/kg
Al 1160-1390
Cu 9,4-18,5
Fe 301-1110
In 227-296
Sn 35,5-63,1
Zn 15,3-27,1

Padasiallisesti  LCD-nayttéjen  Kierratysprosessi ~ koostuu  samoista  vaiheista.
Kierratysprosessin kulkuun vaikuttaa se millaisen raaka-aineen kanssa tydskennell@an.
LCD-ndyt6t ovat monesti erilaisia kesken&éan riippuen valmistajasta ja esimerkiksi
polarisoivan kalvon erottamismahdollisuudet vaihtelevat suuresti. Kierréatysprosessin alussa
naytot puretaan ja erotetaan kaikki irto-osat, kuten muovikuoret, metallikehykset, ruuvit,
portit, johdot ja itse LCD-paneeli. LCD-paneelien koostumus hankaloittaa kierratysta, silla
ne muodostuvat useasta eri kerroksesta, jotka on valmistettu eri yhdisteista (Ma, Xu 2013).
LCD-ndyt6t voidaan purkaa ké&sin tai koneellisesti, mink& jalkeen eri osat erotellaan
toisistaan. Itse LCD-paneelin Kierréatys alkaa polarisoivan kalvon erottamisesta. Lahes kaikki
indium on ITO-kalvossa, joten polarisoivan kalvon poistaminen helpottaa muita
kierratysprosessin vaiheita (Ma, Xu 2013). ITO-kalvosta noin 47 % on indiumia (Park 2011).
Polarisoivan kalvon erottamiseen voidaan kayttada seuraavia menetelmié: l&mpokasittely,
liuotus tai mekaaninen irrotus esimerkiksi repiméalla kasin. Toinen tapa on murskata se
muiden kalvojen mukana, mutta tdma vaikeuttaa myohempia erotusvaiheita. (Fontana et al.
2015, Silveira et al. 2015, Zhuang et al. 2012).

ITO-kalvo, jossa indium on, voidaan erotuksen jalkeen vaihtoehtoisesti liuottaa liuottimeen.
Hapon valinnalla, lampdtilalla, liuotusajalla ja pH:lla voidaan vaikuttaa suuresti liuotuksen
selektiivisyyteen ja védhentdd huomattavasti ei-haluttujen aineiden mé&érad. Virolainen
(2011) on tutkimuksessaan kaynyt l&pi eri liuottimien vaikutusta indiumin talteen saantiin
LCD-paneeleista. Tutkimuksen 16ydoksien mukaan 1 M H>SO4 ja HCI ovat tehokkaampia
ja nopeampia liuottamaan indiumia kuin HNOg, tai happojen pitoisuuden ollessa 0.1 M
(Virolainen et al. 2011).
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Liuotuksen jalkeen indium pyritdan erottamaan muista metalleista, kuten alumiinista,
tinasta, sinkistd, kuparista ja raudasta, mahdollisimman tehokkaasti neste-nesteuutolla.
Uuttaminen voi tapahtua useammassa vaiheessa riippuen valituista uuttoon kaytettavista
reagensseista. Uuttaminen jatkuu takaisinuutolla, jolloin indiumia saadaan eroon muista
metallista. Eli uutetaan kaikki metallit orgaaniseen faasiin ja takaisinuutetaan selektiivisesti
haluttua metallia. Samalla sivuvirtoina saadaan pois muita metalleja ja yhdisteitd. Yang oli
tutkimuksessaan tutkinut uuttamiseen ja takaisinuuttamiseen optimaalisia happoja ja niiden
vahvuuksia, kun orgaanisena faasina toimi D2EFPA kerosiini. Tutkimuksessa parhaimmat
tulokset on saatu, kun kéytdssa oli uutossa 0,1 M H>SO4 ja takaisinuutossa 2 M HCI, jolloin
indiumista saatiin noin 99,5 % talteen. Toiseksi paras tulos oli samassa uuttoliuoksessa,
mutta takaisinuutossa kaytossa oli 1 M HCI, jolloin noin 96 % indiumista saatiin talteen.
(Yang et al. 2013). Uuttoprosessin lopuksi saadun liuoksen metallipitoisuudet saattavat
vaihdella paljon, esimerkiksi indiumin pitoisuus liuoksessa voi vaihdella 89,9-250,0 mg /kg
valilla (Huhtanen 2017, Yang et al. 2013).

Indiumin Kierratysprosessin viimeinen vaihe, puhtaan indiumliuoksen tuottamisen jalkeen,
on kiintedn indiumituotteen saostaminen mahdollisimman tehokkaasti, hyvéll4 talteenotolla
ja puhtaudella. Ennen saostamista liuosta voidaan joutua késittelemaan, esimerkiksi
saatamélla pH:ta. Saostus voidaan suorittaa sementoinnilla, elektrolyysilla tai kemiallisella
saostamisella (Akcil et al. 2019). Saostuksen jalkeen indium ei ole aina tarpeeksi puhdasta
myytdvaksi ja sitd joudutaan puhdistamaan. Indiumia voidaan puhdistaa esimerkiksi
elektrolyysin avulla (Kang et al. 2011). Puhdistamien ei kuitenkaan ole aina tarpeen
esimerkiksi indium ja alumiiniseoksille on kysyntad, silli ne muodostavat yhdessé
metalliseoksia, joille on kayttéa (Chung et al. 2011). Kuvassa (3) on esitetty indiumin

yksinkertaistettu kierratysprosessi LCD-nayttoista.



Kuva 3
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5. Eri saostusmenetelmia hydrometallurgisista liuoksista

Saostaminen on hydrometallurgiassa kaytetty menetelmd metallien talteenottamiseen
liuoksista. Indiumia voidaan saostaa monella eri menetelmélld. Mahdollisia
saostusmenetelmid ovat sementointi, elektrolyysi ja kemiallinen pelkistys. Tavoitteena on
saada haluttua metallia mahdollisimman paljon ulos liuoksesta mahdollisimman puhtaana.
Ongelmia tuottavat muut metallit, jotka saattavat saostua samalla tiputtaen saostetun
metallin puhtautta. Lis&ksi prosessit voivat olla hitaita ja vaatia suuria mééri happoja, muita

metalleja ja/tai energiaa.

Saostuksessa on kaksi padvaihetta, ydintyminen sek& kiteen kasvu. Ydintyminen voi vaatia
suurenkin ylikyllaisyyden ja ydintymistd voidaankin helpottaa lisaédmalla saostusliuokseen
Kiintoainetta hiukkasina tai seindmid, joka helpottavat kiteytymista. (Habashi 1999, Wang,
L. K. et al. 2005, Vuorimiesyhdistys 2010). Kiteen kasvussa on itsessadn myods kaksi
vaihetta, aineensiirto bulkista kiteen pinnalle ja pintareaktio Kkiteen pinnalla
(Vuorimiesyhdistys 2010). Yleens& tavoitteena on saada mahdollisimman suuria Kiteit,

koska niitd on helpompi erottaa liuoksesta, pesta ja kéasitella (Vuorimiesyhdistys 2010).

Jos liuoksesta halutaan saostaa vain tietty metalli, niin muut metallit voivat héirita halutun
metallin saostumista. Prosessin aikana on mahdollista saostaa jarjestyksessd muita metalleja
ulos, kunnes saadaan haluttu metalli saostettua (Alfantazi, Moskalyk 2003). Muita metalleja
voidaan saostaa aikaisemmin ennen kohde metallia tai voidaan pyrkia saostamaan
monimetalliliuoksesta vain haluttu metalli. Muiden metallien saostaminen vie aikaa ja tuo
kustannuksia. Tilannetta muuttaa, jos aiemmin saostuvat metallit halutaan keratd myos
talteen, jolloin niiden saostaminen on haluttavaa. Tama mahdollisuus vaihtelee
saostusmenetelmien valilla. Indiumin saostamisesta keskustellaan tarkemmin Kappaleessa
6.

5.1. Sementointi
Sementoinnissa epajalompi metalli luovuttaa elektronejaan jalommalle metallille, pelkistyva

metalli saostuu ja se voidaan kerdtd talteen (Vuorimiesyhdistys 2010). Sementointi on

sahkokemiallinen reaktio (Power, Ritchie 1976), joka tapahtuu spontaanisti (Noubactep
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2010). Sementointi on kéytetty menetelm& metallien saostuksessa, koska se on

yksinkertainen, helppo hallita ja sill& on pieni energiantarve (Noubactep 2010).

Olosuhteita, esimerkiksi lampdtilaa, pH:ta, sementoivan metallin pitoisuutta, reaktioaikaa ja
muiden héairitsevien ionien mé&éardd muuttamalla voidaan vaikuttaa reaktiosta saadun tuotteen
maaréén seka puhtauteen (Lee et al. 2014, Rocchetti et al. 2016, Wang, Z. et al. 2007).
Uhrimetallia vaihtamalla ja sen pinta-alaa muuttamalla voidaan vaikuttaa saostustuloksiin
(Amin et al. 2007, Karavasteva 2009, Karavasteva 2010, Wang, Z. et al. 2007, Volpe et al.
2009).

Yksi merkittdvimmista tekijoistd, jolla voidaan vaikuttaa sementoinnin selektiivisyyteen
sekad nopeuteen on liuoksen pH (Noubactep 2010, Wang, Z. et al. 2007). Oikealla hapolla,
oikeassa pH:ssa voidaan saada merkittdvid eroja muihin olosuhteisiin verrattuna. Osa
hapoista on selektiivisempia toisille metalleille kuin toiset. Lisdksi oikeassa happamuudessa
voidaan saada monien kymmenien prosenttiyksikdiden ero saannolle. (Lee et al. 2014,
Rocchetti et al. 2016, Wang, Z. et al. 2007). Taloudellisesta nakékulmasta 16ytamalla oikea
happo liuokseen, voidaan vaikuttaa prosessin taloudelliseen tehokkuuteen, silla osa hapoista
on huomattavasti halvempia kuin toiset, minka liséksi niiden Kkasittely saattaa olla

helpompaa. Indiumin saostamista kéasitellaan tarkemmin Kappaleessa 6.1.

5.2.  Elektrolyysi

Elektrolyysi voi tapahtua spontaanisti ilman erillistd virran johtamista systeemiin tai
ulkoisen virran kanssa pakotetusti. Pakotetussa elektrolyysissé systeemiin johdetaan sahkoa
ja pakotetaan elektroneja liikkumaan, jolloin haluttu metalli saostuu katodille (Habashi
Fathi, 1999). Spontaania elektrolyysisysteemia voidaan kutsua galvaaniseksi kennoksi ja
pakotettua kutsutaan elektrolyysikennoksi. Reaktio suoritetaan kennossa, jossa sahkovirta
luodaan samassa liuoksessa olevien katodin ja anodin vélille. Katodi on kennossa
negatiivinen ja anodi positiivinen elektrodi, kumpikin néisté vet&é vastakkaista varauksen
omaavia ioneja puoleensa. Anodi kuluu reaktiossa, jos sen metalli hapettuu helpommin kuin
katodin metalli. Haluttu metalli saadaan pelkistyméan katodille, josta se voidaan kerété
talteen. (Kaila et al. 2014). Elektrolyysin aikana anodilla hapettuvan ja katodilla
pelkistyvdn aineen maard on suoraan verrannollinen kennon I&pi kulkeneeseen
sdahkovaraukseen” (Kaila et al. 2014). Suurimpia elektrolyysiin vaikuttavia tekijoitd ovat

elektrolyyttiliuos ja anodina oleva metalli. Metallien normaalipotentiaali méaarittdd, missa
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jarjestyksessa metallit pelkistyvat. Pelkistymisjarjestykseen voidaan vaikuttaa myos
muuttamalla elektrolyytin konsentraatiota, liuoksen lampétilaa ja pH:ta. (Kaila et al. 2014).

Indiumin elektrolyysista keskustellaan Kappaleessa 6.2.

5.3. Kemiallinen saostaminen

Kemiallisessa pelkistyksessa liuokseen laitetaan yhdistettd, joka muodostaa pelkistettavéan
metallin kanssa suolan, joka saostuu. Saostus voidaan suorittaa useammalla eri aineella,
kuten natriumsulfaatilla tai ammoniumhydroksidilla, riippuen saostettavan metallin
ominaisuuksista. Kemiallinen saostus voidaan suorittaa esimerkiksi hydroksidina, sulfidina,
karbonaattina tai syanidina. Teollisesti yleisimmaét ndista ovat hydroksidi ja sulfidi. (Silveira
et al. 2015, Wang, L. K. et al. 2005).

Kemiallisessa saostamisessa pH:lla on suuri merkitys saostuksen onnistumisessa. Metallit
muodostavat hydroksideja optimaalisesti tietyssd pH:ssa, josta poikkeaminen hdiritsee
reaktion tapahtumista halutulla tavalla (Habashi 1999, Wang, L. K. et al. 2005). Lisaksi
lampotilan on oltava oikea, silld saos muodostuu yleisemmin lampiméssa, kuin kylmassa
liuoksessa (Habashi 1999). Saostuksen ajavana voimana toimii liuoksen konsentraation ja
kylldisyyspitoisuuden suhde. Sakka muodostuu, kun tdmé suhde on yli yhden, talléin liuos
on ylikyllainen. Saosta ei valttdmatta synny lainkaan, jos liuos on vain hieman ylikylldinen.
(Wang, L. K. et al. 2005).

Hydroksidina on saostaminen yksi yleisimmistd tavoista saostaa metalleja liuoksesta.
Saostaminen suoritetaan siten, ettd pH:ta nostetaan jollakin emaékselld, kuten
natriumhydroksidilla (NaOH), kunnes haluttu metalli alkaa muodostaa saostumaa kyseisen
metallin hydroksidina. Toinen mahdollinen saostusvaihtoehto on saostaa metallit
esimerkiksi sulfideina (Wang, L. K. et al. 2005). Indiumin kemiallista saostamista

kasitellaan tarkemmin Kappaleessa 6.3.

6. Indiumin hydrometallurgiset saostusmenetelmat

Indium on yleensa uuttoprosessin jalkeen happamassa liuoksessa, joten saostaminenkin olisi
edullista tehd& happamassa ymparistdssd, koska liuoksen neutralisointi tuottaa kuluja ja liséa

vaivaa. Monet mittaukset on tehty panostoimisesti, mutta joitakin saostusprosesseja on
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mahdollista toteuttaa my0s jatkuvatoimisesti. Indiumin laajempimuotoisen kierrattdmisen
kannalta, olisi toivottavaa, ettd saostus voitaisiin suorittaa jatkuvatoimisena, koska
jatkuvatoimisena saostusprosessi voitaisiin toteuttaa mahdollisesti tehokkaampana kuin mita
se olisi panostoimisena. Saostuksessa saatu saos voidaan pestd puhtaalla vedelld, jonka
jalkeen se kuivataan.

Saostusprosessin jélkeen saadun indiumin puhtaus vaihtelee suuresti (30-99 %), joten
tuotetta joudutaan monesti puhdistamaan esimerkiksi elektrolyysilla (Li, Y. et al. 2011,
Rocchetti et al. 2016). Markkinoilla myytavan metallisen indiumin puhtaus on 99,99 % (4N),
mutta indiumia myydaan myos korkeammilla puhtauksilla 5N ja 6N (Hageliken 2014,
Indium Corporation). Kiloa indiumia maksaa 4N puhtaudessa 380 $, 5N puhtaudessa 400 $
ja 6N puhtaudessa 1015 $ (Indium Corporation 2018).

6.1. Indiumin sementointi

Indium voidaan saostaa epdjalommilla metalleilla, joita ovat esimerkiksi rauta, sinkki ja
alumiini. LCD-paneeleissa on mukana myds tinaa, joka on hieman jalompaa kuin indium ja
saostuu ensin. Indiumin normaalipotentiaali on -0,34 V ja sen pelkistyminen menee kaavan
(1) mukaisesti. Raudan normaalipotentiaali on -0,45 V, alumiinin -1,66 V, sinkin -0,76 V ja
tinan -0,14 V niiden hapettuminen tapahtuu kaavojen (2), (3), (4) ja (5) mukaisesti.
(Karavasteva 2014).

In3* +3e~ > In @))
Fe?* + 2e~ > Fe (2)
A3t +3e™ - Al 3)
In?t +2e” > Zn (4)

Sn?t +2e” > Sn (5)



16

Indiumin sementoinnissa my6s metallien partikkelikoko vaikuttaa saostukseen. Rahmawati
(2019) on tutkinut indiumin saostamista alumiinijauheella. Kokeissa kaytetty liuos koostui
0,75 M suolahaposta, jossa indiumia oli 8,21 g/L, tinaa 1,16 g/L ja alumiinia 0,15 g/L.
Alumiinia oli liuoksessa pitoisuudella 5 g/L ja koeolosuhteina oli reaktioaika 10 min,
lampotila 25 °C ja sekoitusnopeus 220 rpm. Nailld olosuhteilla ja parametreilld saavutettiin
indiumin talteenotoksi 91,69 % (Rahmawati, Liu 2019). Rahmawati toteaa tutkimuksessaan,
etta alumiini partikkelien pinnalle muodostuneen saoksen olevan 88,61 % indiumia, 5,53 %
tinaa ja 5,86 % alumiinia (2019). Koostumus oli tutkittu EDS:II4, jolla voidaan tutkia hyvin
naytteen pintaa ja sen koostumusta, mutta syvempi analyysi ei oikein onnistu. Kiintedssa
osuudessa on my0s kaytettya alumiini jauhetta, ja kokonaisuudessa indiumin osuus ei ole
yhté suuri kuin pinnalla. Tutkimuksesta kdy myos ilmi, ettd indiumin erottaminen alumiini
jauheesta erottaminen voi aiheuttaa ongelmia (Rahmawati, Liu 2019). Tama erottaminen
tuottaa ylim&&rdisen vaiheen, kun tuotteena halutaan ulos puhdasta indiumia.
Talteenottotenokkuus on kuitenkin hyvé ja tuote voidaan puhdistaa elektrolyysilla.

Markkinoilla on kayttéa myods alumiini-indium metalliseoksille.

Rahmawati (2019) tutki my6s alumiinin ma&rdn vaikutusta indiumin saostuksessa.
Tutkimuksessa tulee ilmi, ettd suuremmalla maéralla alumiinia saadaan nostettua indiumin
talteenottoa jopa yli 69 % yksikolla. Alumiinia ollessa 1 g/L, indiumia saatiin saostettua 29,3
% ja alumiinia ollessa 20 g/L talteenotto nousi 99,3 %:iin. Suurin nousu tapahtuu kuitenkin
vililla 1-5 g/L, jolloin saavutetaan aiemmin mainittu 91,69 %:n talteenotto. T&ta suuremmat
pitoisuudet saostavat suhteessa paljon vdhemman indiumia ja tarvittavan alumiinin maara
kasvaa. (Rahmawati, Liu 2019). Suurempi talteenotto on kuitenkin mahdollista, jos sille

tulee tarvetta esimerkiksi indiumin hinnannousun vuoksi.

Lee on tutkimuksessaan tutkinut indiumin saostamista alumiinilevyilla (2014). Tutkittavana
liuoksena kéaytettiin 16,5 M pitoista HCI-liuosta. Liuoksessa oli indiumia 2,656 g/L, tinaa
0,002 g¢/L, rautaa 0,021 g/L, alumiinia 0,058 g¢g/L ja natriumia 0,472 g/L. H&n suoritti
saostuksen kahdessa vaiheessa, jossa ensimmaisessd vaiheessa sementointiin tina
indiumlevyill4. Toisessa vaiheessa saostettiin indium alumiinilevylld. Optimaalisissa
olosuhteissa, kun reaktioaika on 10 minuuttia, 1&mp6tila 60 °C ja pH 0,15, saavutettu
indiumin talteenotto oli 70% ja puhtaus 99,8 %. Leen mukaan indiumin talteenottoa

liuoksesta voidaan nostaa yli 95 %:iin, jos reaktioaikaa pidennetédén. Pidempi reaktioaika
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kuitenkin laskee indiumin puhtautta ja tinan osuus sementoituneessa osassa kasvaa. (Lee et
al. 2014).

Myaos Park on tutkimuksessaan kayttanyt alumiinilevyjé indiumin saostuksessa. Sementointi
suoritettiin suoraan 3 M H2SO:- liuoksella, jolla oli uutettu ITO-kalvo, jossa oli indiumia
47,080 %, tinaa 16,300 %, alumiinia 0,889 %, molybdeenia 0,187 %, kuparia 0,236 %,
nikkelia 0,002 % ja kobolttia 0,001%. Sementointi-lampdtilana oli 60 °C ja pH alussa 2,0.
Indiumin puhtaudeksi saatiin 99,95 %. (Park 2011). Toisin kuin alumiinijauheen kanssa,

indiumin puhtaus on huomattavan paljon parempi ja loppupuhdistus on taten helpompaa.

Indiumin sementointi sinkkijauheella voidaan suorittaa tehokkaasti monissa olosuhteissa.
Rocchetti suoritti useita kokeita sinkkijauheella ja taulukossa 11, on esitettyna parhaimmat
olosuhteet suorittaa sementointi lampdtilan ollessa kokeissa 55-60 °C (2016). Testattava
liuoksena kaytettiin Rocchetin aiemmassa uuttotutkimuksessa saatua liuosta. Testiliuoksessa
oli 2 M H>SO4 ja sen siséltdmasta metallista oli 7,3 % indiumia, 35,1 % alumiinia, 29,3 %
kalsiumia, 25,0 % rautaa, 2,4 % tinaa, 0,6 % mangaania ja 0,3 % molybdeenia (Rocchetti et
al. 2015).

Taulukko 111 Parhaat indiumin sementointi kokeet sinkki jauheella, eri ajoasetuksilla
(Rocchetti et al. 2016).

Koe Sinkin pH  Reaktioaika, Naytteen In-saanto, % In-puhtaus, %
konsentraatio, min koko,
g/L ml
1 2 4 20 50 95,0 48,5
2 5 3 60 50 98,0 41,0
3 15 3 20 100 96,2 36,2
4 20 3 20 50 98,6 36,0
5 20 3 60 500 98,9 36,4
6 100 2 240 50 99,8 61,6
7 100 2 30 50 99,9 47,0

Paras indiumin talteenotto saatiin kokeessa 7, alhaisessa pH:ssa ja korkeassa sinkin
konsentraatiosta, mutta tallgin puhtaus tuotteessa oli vain 47 %. Paras puhtaus 61,6 % saatiin
kokeessa 6, jossa oli sama pH ja sinkin konsentraatio, mutta reaktioaika oli 4 h kokeen 7 30

min sijasta. Kokeessa 6 talteenotto-% oli 99,8 %, joka on vain 0,01 % pienempi, kuin
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kokeessa 7. Naissa tosin sinkin pitoisuus on korkea ja pienemmilla sinkin konsentraatioilla
saavutetaan lahes yhta hyvia indiumin saantopitoisuuksia, kuten kokeissa 1 ja 2, jossa sinkin
konsentraatio oli vain 2 g/L ja 5 g/L, (saannot, 95,0 % ja 98,0 %). Puhtaudet kokeissa 1 ja 2
olivat tdman tutkimuksen mittapuulla myds suhteellisen korkeat, (Koe 1 48,5 %, Koe 2 41,0
%). Kokeessa 1 etuna on myos korkeampi pH, jolloin liuoksen ei tarvitse olla
happamuudeltaan niin vakeva ja sen kasittely on helpompaa, eiké laitteiston kohdistuva
rasitus haposta johtuvan kulumisen puolesta ole niin suuri. Toisaalta neutralointiin menee
rahaa ja vaivaa. Kaikissa koeolosuhteissa saostettu indiumin puhtaus on yleisesti matala, eli

huomattavasti alle 99 %, joten saatua tuotetta joudutaan puhdistamaan edelleen.

Indiumin sementointi sinkkilevyilla on yksi teollisuudessa jo kéaytéssa oleva indiumin
saostusmenetelma (Li, Y. et al. 2011). Tall& menetelméalla 65 °C l&mpdtilassa, 1,0-1,5
pH:ssa ja 40 tunnin reaktioajassa, indiumia saatiin talteen 99,9 % ja puhtaudella 99,92 %.
Testissé kaytettiin liuosta, jossa indiumia oli 54,4 g/L, tinaa 12,2 mg/L ja rikkihappoa 102,5
g/L, naytteen koko oli 3,5 L ja tdma liuos neutralisointiin prosessin alussa laittamalla siihen
natriumkarbonaattia 321 g. (Li, Y. et al. 2011). Prosessi on saannoltaan ja indiumin
puhtaudeltaan erittain hyva ja saavuttaakin lahes 4N puhtauden. Ongelmana on erittain pitk&

reaktioaika, jonka indiumin saostaminen sinkkilevyilla tarvitsee.

6.2.  Indiumin elektrolyysi

Ciro (2020) kasittelee tutkimuksessaan indiumin saostamista elektrolyysin avulla.
Tutkittavassa systeemissa anodi oli lyijya ja katodina toimii eri kokeissa ruostumaton teras,
Ni, Ti, Cu ja Al. Kaytetty elektrolyysiliuos sisaltaa 140 g/L In2(SOa4)3, 5 g/L H3sBO3, 30 g/L
Al2(SO4)s3 ja 30 g/L Na>SOs. Kokeet suoritettiin 40 °C lampdtilassa, pH:n arvossa 2,3,
sdhkovirrantiheydessa 25 A/m? ja reaktioajalla 22h. (Ciro et al. 2020). Taulukossa IV on
esitetty eri katodien jannitteitd, virran hyotysuhteita ja ominaisenergiankulutuksia indiumin

elektrolyysi kokeissa.
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Taulukko 1V Eri katodeilla saavutettuja arvoja indiumin elektrolyysikokeissa (Ciro et al.
2020).

Katodi: Jannite, V Virran hyotysuhde,  Ominaisenergiankulutus,
% kWh/kg
Nikkeli 2,27 95,43 1,67
Ruostumaton teras 2,28 93,86 1,70
Titaani 2,87 85,46 2,36
Kupari 2,92 26,40 7,76
Alumiini 3,12 13,92 13,57

Elektrolyysissé sahkonhinta on suuressa roolissa kannattavuutta tarkastellessa. Euroopassa
2019 ensimmaisen puoliskon séhkdn keskiméardinen hinta teollisuuden kéayttéon oli 0,08
e/kWh (Eurostat 2020). Nikkelin ja ruostumattoman terdksen tulokset ovat lupaavia hyvilla
ominaisenergiankulutuksilla ja virran hy6tysuhteilla. Ruostumaton terds, joka on nikkelia
huomattavasti halvempaa (Adewuyi et al. 2020), on lupaava vaihtoehto saada indium talteen.
Taman tutkimuksen pohjalta kuparin ja alumiinin kéyttdminen ei ole kannattavaa, eivatka
tarjoa teollisuuden tarpeisin hyvéa saostusmenetelmaa. Kuten Taulukosta IV voidaan nahda,
kuparin ja alumiinin virranhy6tysuhde ja ominaisenergiankulutukset ovat huomattavasti

huonompia kuin muilla metalleilla oli saavutettu.

Grimes oli tutkimuksessaan huomioinut indiumin saostuksessa elektrolyysin avulla myos
elektrolyysikennon muodon, joka oli optimoitu mahdollisimman tehokkaaksi saostukseen.
Tutkimuksia on tutkittu myos eri elektrolyyttien vaikutusta (Grimes et al. 2017).
Tutkimuksessa oli kéytetty elektrolyysisysteemid, joka on lierionmuotoinen ja jossa anodi
ja katodi ovat omina lieridinaan. Katodilierio oli kahden anodi lierion valissa. Kuvassa (4)
on esitetty tutkimuksessa kaytetyn elektrolyysikennon kaaviokuva. Katodina oli terédsverkko
ja anodi oli valmistettu titaaniverkosta, joka on pééllystetty iridiumoksidilla. Kokeet oli
suoritettu HNOz-, HCIOs- ja CH3COOH-hapoilla, jotka toimivat elektrolyyttiliuoksina.
HNO3 ja HCIO4 kokeet tehtiin vahvuuksilla 0,01; 0,05; 0,1; 0,5 ja 1,0 mol/L ja CH;COOH
vahvuuksilla 0,05; 0,1; 0,5 ja 1,0 mol/L. Virta systeemin lapi oli 13,7 A/m? jokaisessa
kokeessa. Testiliuokset tehtiin niin, ettd indiumia, tinaa sek& lyijya oli liuoksissa 50 mg/L

pitoisuudessa. Koeliuoksia tehtiin useita, joissa jokaisessa oli indiumia. Testiliuoksia tehtiin
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pelkalld indiumilla, pelk&stdan tinan tai lyijyn kanssa seka liuos, jossa molemmat olivat

mukana. (Grimes et al. 2017).

(A) (B)

16 cm “\> 14 2.0 38cm
> > >

30cm

Kuva 4 Lierionmuotoinen elektrolyysisysteemi ja sen mitat, kuvattuna sivulta (A) ja
paalta (B) (Grimes et al. 2017).

Saostus tehd&dn kolmessa vaiheessa, joista ensimmaisessd saostetaan lyijy katodille ja
saostus kestéé 8 h. Toisella saostuskierrokselle vaihdetaan puhtaat elektrodit, lisatdaan 0,02
mol/L SCN-, joka auttaa tinan ja indiumin saostumista ja tdman jalkeen suoritetaan 8 h
saostus toistamiseen, jolloin saadaan tina pois. Viimeisend saostetaan katodille indium.
Liuoksen SCN- pitoisuus nostetaan 0,1 mol/L ja saostusaika 24 h. (Grimes et al. 2017).
Indiumin kierratyksen kannalta parhaat Grimesin saamat tulokset on esitetty taulukossa V.
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Taulukko V Indiumin talteenotto-% elektrolyysissa, eri hapoissa ja niiden pitoisuuksissa
seka eri metallien lasné ollessa (Grimes et al. 2017).

Koenumero:  Kaytetty happo Hapon Muiden Indiumin

pitoisuus,  metallien talteenotto-

(mol/L) lasnéolo %
1 Perkloorihappo 0,01 - 92,0
2 (HCIO4) 0,01 Tina 98,8
3 Etikkahappo 0,05 Tina 98,2
4 (CH3COOH) 0,01 Lyijy 99,6
5 0,01 Lyijy ja Tina 99,0
6 0,5 - 99,0
7 Typpihappo 0,01 Tina 99,4
8 (HNO:s) 0,01 Lyijy ja Tina 97,0
9 0,05 Tina 98,1

Taulukosta V huomataan etikkahapon tuoneen parhaat tulokset Grimesille indiumin
saostuksen suhteen. Kokeessa 4 lyijyn lasndolo, on 0,01 mol/L etikkahapon pitoisuudessa
tuonut korkeimman talteenottoprosentti indiumille 99,6 %. Hyvida tuloksia on saatu myds
kokeissa 5 ja 6 indiumina talteenotoksi on naissé saatu 99,0 %. HCIO4 liuoksessa, jossa
Kokeissa 1,2 ja 3, indiumin talteenotto on alempi kuin muissa, mutta silti hyva. Matalassa
typpihappo pitoisuudessa indiumin talteenotto oli tinan lasndollessa 99,4 %, joka on hyva

tulos.

LCD-paneeleissa ja ITO-kalvoissa ei ole lyijya, eiké tinaa yhta suuressa suhteessa, mita
kaytetyissé testiliuoksissa oli, joten suoraan saostusmenetelma ei olisi sopiva teollisuuteen.
Ne ovat kuitenkin lupaavia ja tutkimusten jatkaminen LCD-paneelikierratysprosessin
nakokulmasta voitaisiin harkita. Hyvaa prosessissa on se, etta liuoksesta voidaan erotella
muita metalleja indiumin liséksi. 1TO-kalvoissa on myds tinaa, joka saataisiin talteen tall&

prosessilla. Liséksi indiumin talteenotto on kokeissa ollut suuri.

Zhangin kayttaméassa elektrolyysisysteemissa, oli kolme elektrodia, jotka olivat lasisoluissa.
Katodi, jolle saostus tapahtuu, oli titaanifoliota, anodina oli grafiittitanko ja
referenssielektrodina toimii hopea/hopeasulfiitti. Liuoksessa oli indiumia 8170 mg/L,

kuparia 488,2 mg/L ja alumiinia 1114 mg/L. Elektrolyyttind k&ytetadn NaOH:ia ja liuokseen
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lisdtdéan NaCl 0,1 mol/L pitoisuuteen. Kloridi-ioni toimii liuoksessa kompleksisoivana
aineena. Systeemid ajettiin 25 °C lampdotilassa ja alku-pH oli 2,0. Metalleina kokeessa
kaytettavassa liuoksessa oli kuparia, indiumia ja alumiinia. Prosessi suoritettiin kahdessa eri

vaiheessa, jossa ensimmaisessa saostettiin kupari ja toisessa indium. (Song et al. 2020).

Ensimmaiseen vaiheeseen kului 11 h, potentiaalin ollessa -0,05 V ja sdhkdvirran ollessa 1-5
mA valilla. Toisessa vaiheessa reaktioaika oli 4 h, jonka aikana virta systeemin lapi nousi
arvoon 80mA, potentiaalina oli -0,65 V. Reaktioiden valissa muodostunut pinnoite
irrotettiin mekaanisesti hiomalla kayttdmalla alumiinioksidisuspensiota, jonka jélkeen
kuparituotteelle suoritettiin ultrad@nipuhdistus 2 molaarisessa rikkihapossa. Kokeen
tuloksena liuoksen kuparista saatiin erotettua 95,32 % ja virranhyodtysuhde oli keskimaarin
70,55 %. Indiumin talteenotoksi saatiin 85,6 % puhtauden ollessa 99,6 %. Hy6tysuhde virran
suhteen kuitenkin laski ajan kuluessa ja neljan tunnin jalkeen lukemaksi saatiin 65,2 %
(Song et al. 2020). Kun otetaan huomioon kummankin vaiheen saostukseen kuluva aika,
nousee reaktioaika 15 tuntiin, joka on pitkéd aika suorittaa saostus. Tosin téalla systeemilla
saadaan LCD-jatteestd talteen myos kupari. Talteenotto on myds alhainen puhtauden ollessa
kohtuullisella tasolla. Indiumin saanto parani pidemmaélld ajalla ja korkeammassa

lampotilassa.

6.3. Indiumin kemiallinen saostaminen

Indium muodostaa hydroksidi-ionin kanssa indium(lI1)hydroksidina. Indiumia voidaan
saostaa esimerkiksi hydroksidien avulla (Silveira et al. 2015). Kemiallinen saostuminen
tapahtuu eméksissd olosuhteissa (Wang, L. K. et al. 2005) ja ongelmana
hydrometallurgisissa Kierratysprosesseissa on se, ettd liuos tulee saostusvaiheeseen yleensé
happamana. Indium(l11)hydroksidia muodostuu eniten pH alueella 5,5-8,0 (Han et al. 2002).
Yhtalossa (6) esitetdadn indium(l11)hydroksidin reaktioyhtald.

In3* + 30H™ - In(OH); (6)

Indiumia voidaan saostaa indium(lll)hydroksidina k&yttdméllda ammoniumhydroksidia.
Saostus tehtiin liuokselle, jossa 1.0 M H2SO4 oli indiumia 6,8 mg/L. Optimaalisin pH
saostukselle oli 7,4, jolloin liuoksen indiumista saatiin talteen 99,8 %. Hyvié saostustuloksia

saatiin myds muilla pH-arvoilla kuten 6,3 ja 9,2, joilla kummallakin saatiin 97,8 %
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indiumista saostettua. Arvolla 9,2 reagenssin kulutus oli kuitenkin huomattavasti suurempaa.
(Silveira et al. 2015).

Indiumin kemiallista saostamista LCD-jateliuoksista on tutkittu verrattain véhan ja indiumin
saostaminen hydroksidina voisi olla mahdollinen tapa saostaa indiumia teollisesti. Kokeita
voitaisiin suorittaa useammalla eri emékselld, jotta saataisiin tietoa, milld indiumia voitaisiin
parhaiten saostaa. Testattavana liuoksena kaytettéisiin mekaanisesti jauhetun LCD-paneelin
happouutosta syntyvaa liuosta, jotta samalla voidaan tutkia, kuinka selektiivisesti eméksella

voidaan indiumia saostaa.

7. Saostusmenetelmid teollisuuteen ja uusia kokeita

Indiumin kierratyksen kannalta on tarkedd muodostaa tehokas Kierratysprosessi, jotta sen
Kierrattamistd voidaan harjoittaa teollisessa mittakaavassa. Taulukossa VI esitetddn
potentiaalisimmat saostusprosessit, joista on keskusteltu Kappaleessa 6. Kierrdttdmisen ja
raaka-ainetehokkuuden kannalta tarkein tekija on indiumin talteenoton maksimoiminen.
Talléin kuitenkin indiumin puhtaus kérsii ldhes aina ja sen puhdistaminen tuo lisaa
kustannuksia. Saostusprosesseissa voidaan myos saavuttaa korkean puhtauden omaavia
indiumsakkoja, mutta silloin talteenotto saattaa karsid. Taloudellisesta ndkokulmasta itse
prosessien valilla on paljon eroja ja lisdksi itse indiumin hinta markkinoilla vaikuttaa

kierratyksen kannattavuuteen.

Taulukko VI Tamén tydn parhaimmat indiumin saostusmenetelmat

Nro: Saostusmenetelma Indiumin Indiumin  Saostusaika, Muita Lahde
talteenotto-%  puhtaus-% h piirteita
1 Sementointi 91,69 NA 0,2 Al jauhe a
2 Sementointi 99,80 61,60 4,0 Zn jauhe b
3 Sementointi 99,90 47,00 0,5 Zn jauhe c
4 Sementointi 99,90 99,92 40,0 Zn levy d
5 Elektrolyysi 85,60 99,60 Yht 15,0; In ~ Ti-anodi e
4,0

a: (Rahmawati, Liu 2019) , b-c: (Rocchetti et al. 2016), d: (Li, Y. et al. 2011)
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Taulukossa VI esitetyissa sementointimenetelmissd on useampi potentiaalinen menetelma,
jotka voisivat sopia indiumin teolliseen  kierrdtysprosessiin.  Puhtauden ja
talteenottoprosentin liséksi reaktioaika on méaraavassa asemassa. Teollisuuteen voisi sopia
hyvin numeron 3 saostusmenetelmd, jossa talteenotto on yksi korkeimpia ja reaktioaika on
varsin lyhyt, 30 min. Huonona puolena on saadun indiumin puhtaus, jota joudutaan
nostamaan viela elektrolyysilld, mika tuo lisdé aikaa prosessille. Tosin kaikkien muidenkin
saostusmenetelmilla saatuja indiumisakkoja pitdd puhdistaa, parhaimmillaan padstiin
kuitenkin 99,92 % puhtauteen, joka on huomattavasti suurempi kuin tdaman kokeen 47,00 %
puhtaus. Se on silti parhaimpia tarjolla olevista indiumin saostusmenetelmistd, jota
kasitelld&n tassa tyossd. Toinen sovelias vaihtoehto on numero 2, jossa talteenotto on vain
0,01 % pienempi kuin numeron 3 talteenotto, mutta puhtaus on yli 14 % korkeampi.
Reaktioaika on kuitenkin 4 tuntia ja tdmékin tuote pitdd puhdistaa, jotta saavutetaan

tarvittava puhtaus myyntia varten.

Taulukossa VII esitetddn muita lupaavia saostusmenetelmid kappaleesta 6, jotka eivét
kuitenkaan soveltuneet vield suoraan vertailtaviksi, koska lahteista ei kdy ilmi sitd, kuinka
hyvin menetelmilld saadaan indium saostettua ja milla puhtaudella tulisi selvittdd. Myds
soveltuvuus LCD-paneelien kierratykselle (epapuhtausmetallit) j&& epéselvéaksi osassa

menetelmissa.
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Taulukko VII Lupaavia saostusmenetelmid, joista ei ole vield tarpeeksi tietoa
Nro: Saostus- Indiumin Indiumin  Saostusaika, = Muita piirteitd ~ Lahde
menetelma  talteenotto-% puhtaus-% (h)
6  Elektrolyysi 99,0 NA 12 Vain In f
7 Kemiallinen 99,8 NA NA NH4OH g
saostaminen
Saostus- Virran- Ominais- Saostusaika, Muita piirteitéa:
menetelmd  hyotysuhde -  energian- (h) Kéytetty katodi
% kulutus,
kWh/kg
8  Elektrolyysi 95,43 1,67 22 Nikkeli h
9  Elektrolyysi 93,86 1,70 22 Ruostumaton- I
terés

f: (Grimes et al. 2017), g: (Silveira et al. 2015), h-i: (Ciro et al. 2020)

Indiumin saostusmenetelmié olisi hyvé tutkia lis&, jotta voitaisiin I0ytaa paras mahdollinen
menetelmd. Testattavien liuoksien tulisi olla kaikissa kokeissa metallien ja niiden
pitoisuuksien osalta samat. Uuttoprosessien, LCD-paneelien ja Kkierratysprosessin
eroavaisuuksien takia, mitddn tarkkaa suhdetta sementoitavalla liuokselle on vaikea
arvioida. Testattavien liuoksien tulisi myos olla happamia alussa, jotta ne vastaisivat
Kierratysprosessin uuttoprosessista saatavaa liuosta. Taulukossa V111 esitetdan eraiden LCD-
paneelien Kierratysprosessin uuttovaiheen liuoksien sisaltdmat metallit sekd niiden
pitoisuudet. Arvot ovat yhden tutkimuksen tulokset, mutta ovat suuntaa antavia sille

millainen liuos voi olla.

Taulukko VIII Erdan LCD-paneelin uuttoprosessin jalkeisen liuoksen
siséltamat metallit sek& niiden pitoisuudet (Lahtela et al. 2019).
Metalli In Sn Al Fe Cu Zn
Pitoisuus vali, — 4280- 565-146 357-86,8 35,7-27,8 29,6-9,8 58,9-21,1
(mg/L) 6620
Pitoisuuden

Ka, (mg/L) 5450 3555 221,9 31,8 19,7 40
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Sementoinnin osalta voitaisiin tutkia kuinka indiumia voisi sementoida muilla metalleilla.
Kiinnostavin metalli, jolla on alempi normaalipotentiaali kuin indiumilla, on rauta.
Epéilyksena kuitenkin, on, ettd raudan kanssa sementoinnin reaktioaika olisi pidempi kuin
sinkilla tai alumiinilla. Raudalla on sementoitu lyijya (Volpe et al. 2009, Wang, Z. et al.
2007), jonka normaalipotentiaali on -0,13 V (Seppanen et al. 2013), joka eroaa
huomattavasti indiumin -0,34 V:st4. Jauhemaisen raudan avulla lyijysté saatiin sementoitua
99,72 % 4 h reaktioajassa (Volpe et al. 2009). Sementoinnissa kaytettavan metallin tulisi olla
suhteellisen edullista ja helposti saatavilla olevaa, jotta prosessi olisi mahdollisimman
kannattava. Tavoitteena on kuitenkin 16ytaa sellainen metalli, joka saostaisi indiumia
mahdollisimman nopeasti, suurella talteenottoprosentilla sekd suurella puhtaudella.
Koeolosuhteet voisivat olla testeiss& samaa luokkaa, kuin muissa indiumin
sementointitutkimuksissa. Koeolosuhteet voisivat siis olla kuten sinkkijauheen tapauksessa,
eli pH valilla 24 ja lampotilana huoneenlampdtila eli 22 °C. Testejé voitaisiin suorittaa
taulukon VII mukaisilla metallipitoisuuksilla liuoksessa. Sementoivien metallien tulisi
alussa olla levymuodossa ja sopivan metallin 16ytyessa tutkimuksia voisi laajentaa muihin
fysikaalisiin olomuotoihin, kuten jauheeseen. Lisaksi optimaalista lampdtilaa ja pH:ta tulisi

tutkia, jotta sementoivasta metallista saataisiin kaikki hyoty irti.

Grimesin (2017) ja Ciron (2020) tutkimuksien 16ydoksid voitaisiin yhdistdd paremman
elektrolyyttisen saostusmenetelman kehittdmiseksi. Lierionmuotoisella  systeemilla
voitaisiin tehdd kokeita, jossa anodina olisi lyijy ja katodeina kaytettéisiin eri kokeissa
nikkelid, ruostumatonta terasta ja titaania. Testattavien liuosten metallit ja niiden pitoisuudet
olisivat Taulukon VIII mukaan. Kaytettavia happoja sekd niiden optimaalista pitoisuutta
voitaisiin samalla tutkia. Mahdollisia kéytettavia happoja voisi olla samat kuin Grimesin
tutkimuksessa eli HNO3, HCIO4 ja CH3COOH pitoisuuden ollessa vélill4 0,01-1,0 mol/L.
Muita hyva happoja, joita voitaisiin kayttaa tutkimuksissa ovat H>SO4 ja HCI.

Indiumin kemiallista saostamista hydroksidina ja sulfidina voitaisiin myos tutkia. Testattava
liuoksen metallien pitoisuudet tulevat taulukon VIII mukaan. Mahdollisia haittaavia
metalleja indiumin kemiallisessa saostuksessa ovat rauta, alumiini, sinkki ja tina. Lisaksi
tulisi tutkia, kuinka indium saostuu ilman héiritsevia aineita. Nama voitaisiin erottaa
prosessissa ennen indiumia, jos emadasten selektiivisyys indiumin kannalta on huono.

Kemiallisen saostamisen kokeita voitaisiin suorittaa kaliumhydroksidilla (KOH) ja
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natriumhydroksidilla (NaOH) voitaisiin suorittaa lisad kokeita. Aikaisesmman tiedon mukaan
optimaalinen pH voisi olla 7,1 ja 9,1 vélill&. Lamp6tiloja voitaisiin kokeilla 20-80 °C valilla.
Kokeita voitaisiin tehdd myds muilla emaksilla, jotta tehokkain emas voitaisiin maarittaa.
Tarkoituksena on kuitenkin I0ytaa teollisuuden tarpeisiin sopiva menetelmé, joten valitun

emaéksen tulisi olla mahdollisimman taloudellinen.

8. Johtopaatokset

Kasvava elektroniikkajatteen méara ja maapallon hupenevat metallivarannot ovat haasteita
ihmiskunnalle. LCD-néytoissa on arvokkaita metalleja, jotka voidaan saada talteen
kierrattaméalld. Jotta kaatopaikoille joutuvan jatteen madrad saataisiin véhennettyd ja
arvokkaita metalleja kerattya talteen, tarvitaan kierratysprosesseja, joita voidaan toteuttaa
suuressa mittakaavassa. Kierrétysprosessit ovat monivaiheisia, ja tyypillisesti niihin kuuluu
kaksi tai useampi yksikkoprosessi seuraavista: mekaaninen tai pyrometallurginen
prosessointi, liuotus, puhdistus ja saostus. Jotta kierrdtysprosessi voidaan toteuttaa
tehokkaana, tarvitsee jokaisen vaiheen olla mahdollisimman optimaalinen. Hyva
uuttoprosessi menee hukkaan, jos liuoksesta ei pystytd saostamaan suurinta osaa indiumista

talteen.

Tassa  tyOssd  kaytiin - ldpi  indiumin  hydrometallurgisia  saostusmenetelmié
kirjallisuuskatsauksena. Tyon tarkoituksena oli kartoittaa saostusmenetelmid, vertailla niita
keskenddn sekd valita niistd parhaimmat menetelmét, joita voitaisiin hyédyntdd LCD-
nayttdjen teolliseen Kierratysprosessiin.  Lapikaytyihin saostusmenetelmiin kuuluivat
sementointi, elektrolyysi ja kemiallinen saostaminen. Lisaksi tydssa pohdittiin uusia
mahdollisia menetelmié suorittaa indiumin saostus ja kuinka jo olemassa olevia voitaisiin
kehittaa.

Teollisuuteen menetelméana sopisi talla hetkelld parhaiten sementointi sinkkijauheella 100
g/L sinkkipitoisuudella, reaktioajassa 0,5 h indiumista saadaan talteen 99,9 % puhtaudella
47,0 % ja reaktioajalla 4 h indiumista saadaan 99,8 % talteen 61,6 % puhtaudella. Indium
joudutaan puhdistamaan tdman jalkeen, mutta talteenottoprosentti ja lyhyet reaktioajat

tekevét t&sta hyvan saostusmenetelman.
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Toinen potentiaalinen saostusmenetelmé& on elektrolyysi, mutta jota olisi hyva tutkia vielda
lisad. Nikkelin ja ruostumattoman teraksen kayttamisella katodeina, on saatu hyvia tuloksia
ominaisenergiankulutuksilla 1,67 kWh/kg ja 1,70 kWh/kg ja virrankdyton hyotysuhteilla
95,43 % ja 93,86 %. Lisaksi sylinterinmuotoinen elektrolyysisysteemi on antanut lupaavia
tuloksia. Uusia kokeita voitaisiin suorittaa mainituilla metalleilla, joita kaytetdin
sylinterimuodossa. Paremmat indiumin saostusmenetelmat vauhdittaisivat indiumin
kierratyksen yleistymistd, turvaisivat indiumin saatavuuden myds tulevaisuudessa ja

vahentéisivat raskasmetallien kulkeutumisen maaperaan kéytetyistd LCD-naytoista.
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