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Tulevaisuuden suurena ongelmana on kasvava séhko- ja elektroniikkaromun médrd seka
kriittisten materiaalien toimitusketjun sdilyvyyden takaaminen. Etenkin &lypuhelimissa ja
kannettavissa tietokoneissa kdytetddn usein tantaalielektolyyttikondensaattoreita, jotka sisdl-
tavit Euroopan Unionin komission kriittiseksi méérittelemaa tantaalia. Talld hetkelld tantaa-
lin kierrdtysaste on alle prosentin. Tédssd ty0ssd tutkitaan tantaalin erotusta kondensaatto-
reista hyodyntamélld hydrometallurgisia menetelmia.

Tyo tehtiin kirjallisuuskatsauksena, jossa kartoitetaan tutkittuja kierrdtysprosesseja konden-
saattoreille. Ty0ssd kisitellddn vaadittuja esikésittelymenetelmid, liuotusta sekd neste-nes-
teuuttoa ja ioninvaihtoa. Lisdksi esitellddn tutkimuksissa tuloksena saatuja optimaalisia pro-
sessiolosuhteita.

Tuloksena huomataan, ettd tantaalielektrolyyttikondensaattoreille ei tdlld hetkelld ole sel-
kedd ja vakiintunutta talteenottoprosessia. Kuitenkin tantaalin erotus kondensaattoreista on
mahdollinen ja prosesseissa saadaan erotettua tantaali hyvin puhtaana. Esimerkiksi neste-
nesteuuttoon perustuvalla prosessilla tantaalin erotustehokkuus on 99,5 % ja saadun tantaa-
lipentoksidin puhtaus on jopa yli 99,9 %. Lisédksi havaitaan, ettd prosessit vaativat lisdé tut-
kimusta, jotta l0ydettéisiin teknistaloudellisesti jarkevé tapa erottaa tantaali kondensaatto-
reista.
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1 Johdanto

Kiertotalouden trendi on ollut viime aikoina laajalti puheenaiheena, silld se mahdollistaa
talouden toimimisen maapallon resurssien rajoittamissa puitteissa. Ndin ollen ollaan hyvin
kiinnostuneita menetelmistd, jotka mahdollistavat harvinaisten ja tirkeiden materiaalien tal-
teenoton jdtevirroista. Euroopan komissio on koonnut vuodesta 2008 asti listaa niin kutsu-
tuista kriittisistd raaka-aineista. Ne ovat metalleja, mineraaleja ja luonnonmateriaaleja, jotka
ovat taloudellisesti tirkeité ja joihin liittyy toimitusriski. Vuonna 2017 kriittisten raaka-ai-

neiden listauksessa esiintyi ensimmaéisen kerran Tantaali. (Euroopan Unioni, 2020)

Sahko ja elektroniikkaromu eli SER on Euroopan unionissa nopeimmin kasvava (jopa 3—5
m-% vuosittain) jitevirta. Néin tdmén jdtevirran kasvu on kolme kertaa keskiverto jitettd
nopeampaa. Vuonna 2012 Euroopan Unionin jdsenvaltiot sekd Norja ja Sveitsi tuottivat
sahko ja elektroniikkaromua yhteensd jopa 9,45 miljoonaa tonnia. Téstd jitemadrdstd vain
noin 35 % péadtyi virallisesti kierrdtykseen. Loput 65 % vietiin ulkomaille, kierrétettiin vaa-
timusten vastaisesti tai yksinkertaisesti heitettiin pois jiteastioihin. (Spasojevic, Swalens,

2016)

On siis selvii, ettd alati kasvava sdahko- ja elektroniikkaromun méérd on valtaisa ympdris-
tollinen ongelma ja sen kierrédtysprosessit ovat vield alkutekijoissdén. Kierrdtysprosessien
puuttuessa téstd romusta hukataan arvokkaita metalleja ja luontoon péédsee mahdollisesti hai-
tallisia yhdisteitd. Prosesseja, joissa sekundddrimateriaalista erotetaan ja puhdistetaan arvo-
metalleja, kutsutaan urbaaniksi kaivostoiminnaksi. Zeng et al. (2018) tekemén tutkimuksen
mukaan metallien talteenotto olisi tulevaisuudessa jopa kustannustehokkaampaa liiketoi-
mintaa kuin perinteinen kaivostoiminta. Etenkin, kun SER:in madré kasvaa jatkuvasti, uudet
teknologiat kehittyvit, ja niisté tulee laajemmin saatavilla olevia. (Zeng, Mathews, Li, 2018)
Télla hetkelld SER:in kierrétys perustuu l1dhinnd pyrometallurgisiin prosesseihin, joissa kes-
kitytddn usein kuparin ja arvometallien kuten platinan, palladiumin, kullan ja hopean tal-
teenottoon. Pyrometallurgisissa menetelmissd materiaali prosessoidaan korkeissa 1dmpoti-

loissa. Moderni konkreettinen keino metallien kierrdtykseen on hydrometallurgiset



menetelmat, jotka soveltuvat pienien pitoisuuksien talteenottoon selektiivisesti. (Ueber-

schaar, Jalalpoor, Korf, Rotter, 2017)

2000-luvun elektronisten laitteiden tuotanto sekd kéyttdjien taipumus paivittdd laitekanto-
jaan aiheuttavat usein selvisti painetta erilaisten elektronisten komponenttien valmistuk-
selle. Tantaalista noin 40 % kéaytetddn tantaalielekrolyyttikondensaattoreiden valmistukseen,
ja ndin sen kysynté riippuu vahvasti ndiden komponenttien kysynnésti. Markkinatutkimus-
laitos Roskillin mukaan tantaalin kysynnéssd ndhddén selkedd positiivista kasvua. Tdmédn
raportin mukaan kysynté kasvaa noin 4,9 % per vuosi aikavililld 2019-2029. Raportti myos
toteaa kysynnin kasvun ylittdvdn kasvavan tarjonnan tantaalille. Kysynnin kasvun arvellaan
johtuvan erityisesti yhteiskuntien elektronisoitumisesta, niin kodeissa kuin myds autoteolli-

suudessa. (Roskill Information Services, 2020)

Vuonna 2017 toukokuussa hyvéksyttiin Euroopan parlamentin ja neuvoston asetus (EU)
2017/821, joka vahvisti konfliktialueilta unioniin tulevan tinan, tantaalin, volframin ja kullan
toimitusketjun due diligence velvoitteita. Asetus pyrkii takaamaan nédiden raaka-aineiden
luotettavan, hiiriottdomén sekéd kestdvén ja eettisen saatavuuden. Tdmé toteutetaan valvo-
malla ja estamélld konfliktialueella eli etenkin Afrikan suurten jarvien alueilta perdisin ole-
villa mineraaleilla kiytavad kaupankdyntid, joka rahoittaa aseistettuja ryhmié. Niilld sidos-
ryhmilld on huomattavia ihmisoikeusvaikutuksia, silld aseistetut ryhmat syyllistyvét brutaa-
leihin ihmisoikeusloukkauksiin. (Konfliktimineraaliasetus, 821/2017/EU) Namai konflikti-
alueet ovat hyvin merkittivid tantaalin tuotannossa globaalisti. Néin ollen on varsin perus-
tettua kutsua tantaalia konfliktimetalliksi, jonka talteenoton lisddminen on mielenkiintoinen

sekd tarked ongelma niin taloudellisesti kuin eettisestikin.

Téssi kirjallisuustyOssd tutkitaan tantaalin talteenottoa kondensaattoreista kayttden hydro-
metallurgisia teknologioita. Ty0ssd esitellddn kondensaattoreille tarpeellista esikésittelyd,
livosmuotoon saattamista sekd itse tutkittuja hydrometallurgisia erotusprosesseja talteen-
otolle ja erotukselle, ja niiden parametrejd. Tutkimusta varten on hyddynnetty eri tietokan-
toja kuten LUT primoa, Researchgatea sekd Google Scholaria kdyttden aiheeseen liittyvid

hakusanoja. Myos LUT-yliopiston tiedekirjastoa on hyddynnetty aineiston hankinnassa.



2 Tantaali

Kappaleessa kisitteelldén tantaalin esiintymisté erilaisissa lahteissd. Lisdksi selvitetdén me-
tallin yleisimpid kemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia, maantieteellistd esiintyvyyttd ja

kuinka sitd voidaan tuottaa. Lisdksi esitellddn tantaalin tdrkeimpié kéyttokohteita.

2.1 Tantaalin ominaisuudet ja kdyttokohteet

Tantaali on siirtymadmetalli, jonka jérjestysluku on 73. Se on metallisena alkuainemuodos-
saan esiintyessdin siniharmaa, materiaalina kova ja korroosiota hyvin kestdvé. Tantaalin
16ysi ruotsalaisen kemisti ja geologi Anders Gustaf Ekeberg vuonna 1802. Hén 16ysi alku-
ainetta kahdesta niytteestd, joista toinen oli perdisin Suomesta ldheltd Kemittd ja toinen
Ruotsista Ytterbyn ldheltd. Suomesta 16ydetty nédyte oli tantaliittia Ta2Os ja Ruotsin néyte
oli yttrotantaliittia (Y, U, Fe**)(Ta, Nb)O4. Luonnossa tantaalia 16ydetdankin 1dhinni tanta-
liitti-mineraalissa. (Lind, 1939) Tantaalin yleisimpii fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuk-

sia on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1 Tantaalin fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia (Rumble, 2020)

Ominaisuus

Jéarjestysluku 73
Elektronikonfiguraatio [Xe] 4114 5d° 652
Yleiset hapetusluvut +II, +III, +IV, +V
Atomipaino (u) 180,948

Tiheys (g cm™) 16,69
Sulamispiste (°C) 3017
Kiehumispiste (°C) 5458




Tantaalia kdytetddn muun muassa silloin, kun valmistetaan kondensaattoreita elektronisiin
laitteisiin. Noin 40 % tuotetusta tantaalista kdytetdin kondensaattorien valmistukseen. Té-
mén liséksi tantaalia voidaan kayttéd erilaisissa metalliseoksissa sen suuren sulamispisteen
ja kovuuden vuoksi. Tantaalia siséltdvid metalliseoksia kdytetadnkin esimerkiksi ydinreak-
toreissa sekd lammonsiirtimissd. Tantaali on hyvin bioyhteensopiva metalli, minkd vuoksi
sitd kdytetddn myOs erilaisissa implanteissa. Vuonna 2020 tantaalin markkinahinta oli kes-

kiméérin 158 USD/kg. (Statista, 2020a; Tantalum-niobium international study center, 2016)

Hydrometallurgisten prosessien kannalta tantaalin ominaisuuksista erityisen mielenkiintoi-
sia ovat sen liuoskemialliset ominaisuudet. On huomattavaa, ettd tantaalin kanssa samassa
alkuaineiden jaksollisen jdrjestelmédn ryhméssi sijaitsevalla niobiumilla on ldhes yhtéd suuri
ionisdde kuin tantaalilla. Niin tantaalin ja niobiumin liuoskemiat ovat hyvin samanlaisia, ne
esiintyvét luonnossa usein yhdessa ja niité kasitelldankin usein yhdessa erilaisissa hydrome-
tallurgisissa tutkimuksissa. Tantaalin erotusprosessi malmista on usein siséltédnyt liuotuksen
vetyfluoridin ja rikkihapon seokseen korkeissa lampoétiloissa. Kuitenkin tantaalia voidaan
jossain méérin my0s liuottaa kloorivety-, typpi-, rikki- ja fosforihapon laimeisiin vesiliuok-
siin, jolloin alkaa saostumaan tantaalipentoksidia (Ta2Os). Ndiden menetelmien lisdksi viime
aikoina hydrometallurgiset prosessit, jotka kdyttavét natriumhydroksidi- ja kaliumhydroksi-
diliuoksia ovat saaneet kasvavaa huomiota. (Deblonde, Gauthier et al., 2016; Deblonde,

Gauthier, Chagnes, Bélair, Cote, 2015)

2.2 Tantaalin kierrétys, esiintyminen ja tuotanto

Kiertotalouden tavoitteena on pitdd materiaalit kierrossa, niin pitk&én kuin mahdollista. Ndin
siisettd pitkélld aikavélilld kiertotalous voisi olla yksi ratkaisu kriittisten materiaalien tarjon-
nan pulan lieventdmiseen. Talld hetkelld tantaalin kierrdtysaste on vain alle yhden prosentin,
vaikka elektroniikkalaitteita yleisesti kerdtdankin kierrdtykseen kohtuullisesti. Vuonna 2019
SER:n kierrdtysaste oli 17,4 %. Voidaan siis todeta, ettd tantaalia tulisi kierrdttdd nykyistéd
merkittdvisti enemman. Niin sen kaytto olisi ekologisesti nykyistd kestaviampai seka se hel-

pottaisi tantaalin saatavuuspulaa. (Statista, 2019; Ueberschaar et al., 2017)



Vuonna 2020 tantaalikaivoksia oli eniten Kongossa, joka tuotti sitd 670 t. Toiseksi suurin
tuottaja oli Brasilia (370 t) ja Ruanda (270 t). Puolestaan esimerkiksi Australia tuotti tantaa-
lia ainoastaan noin 30 000 kiloa tantaalia vuonna 2020. (Statista, 2020b) Kuvassa 1 on ku-
vattu tantaaliresurssien alkuperd maantieteellisesti. Diagrammin mukaan suurimmat esiinty-
mét olisivat Eteld-Amerikassa, Australiassa sekd Afrikassa. (Tantalum-niobium internati-

onal study center, 2016).

m Eteld-Amerikka
m Australia
40% m Kiina ja kaakkois-Aasia
Vendja ja Lahi-Ita
m Keski-Afrikka
= Muu Afrikka
m Pohjois-Amerikka

m Eurooppa

21%

Kuva 1 Tantaaliesiintymit maantieteellisesti jaoteltuna tantaaliméddrdn perusteella

(Tantalum-niobium international study center, 2016)

On huomattavaa, ettd esimerkiksi Australian tantaaliesiintymié ei hyodynneta talld hetkelld
kovin tehokkaasti. Myds Euroopan rooli tantaalin tuottajamaana on hividvin pieni, mutta se
voisi olla ratkaisevassa roolissa tantaalin kierratysprosessien kehittdmisessd ja toteuttami-
sessa. Muiden metallien tapaan tantaali sdilyy muuttumattomana tuotteessa sen elinkaaren
jélkeen, ja ndin se voidaan talteen ottaa ja uudelleen kayttii raaka-aineena. Talteenottopro-
sessien kehittyminen hyodyttdisi siis merkittdvasti tuonnista riippuvaisia teollisuusmaita tan-
taalin toimitusketjun vakauttamiseksi. On myds arvioitu, ettd maapallon tantaalivarantojen

loppuminen on l4hihorisontissa ja jopa alle 50 vuoden pédédssd (Ramon et al., 2020).
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3 Tantaali kondensaattoreissa

Kappale kisittelee tantaalielektrolyyttikondensaattoreiden rakennetta sekd toimintaperiaa-

tetta. Lisédksi esitelldén tantaalielektrolyyttikondensaattoreiden kemiallinen koostumus.

3.1 Kondensaattoreiden toimintaperiaate

Kondensaattorit ovat elektroniikassa yleisid komponentteja, joiden tehtdvéni on sahkodvirran
varaaminen ja purkaminen. Tédtd ominaisuutta kuvataan kondensaattorin kapasitanssilla,
jonka SI-yksikko on faradi (F). Kiinteiden kondensaattoreiden kapasitanssiarvo on vakio, ja
ne ovat nimetty niiden kéytettyjen raaka-aineiden mukaan. Yleisié kiinteitd kondensaatto-
reita ovat keraamiset kondensaattorit, polyesterikondensaattorit, polypropyleenikondensaat-
torit, elektrolyyttikondensaattorit ja tantaalielektrolyyttikondensaattorit. Elektrolyyttikon-
densaattorien eli elkojen varauskyky on tehokkain niiden kokoonsa nihden eri kondensaat-

torityypeisti. (Haiko, 2013)

Tyossd kasiteltdvdt tantaalielektrolyyttikondensaattorit ovat alumiinielektrolyyttikonden-
saattoreita pienempid sekd jannitekestoltaan ettd kapasitanssiarvoltaan (Haiko, 2013, s. 197).
Tantaalista valmistettuja kondensaattoreita kiytetddn laajasti nykyaikaisissa elektroniikka-
laitteissa, silld ne sietdvit hyvin eri ldmp6étiloja sekd taajuuksia ja ovat pitkédkestoisia sekd
tehokkaita. Tantaalista valmistetut kondensaattorit ovat pienid, jolloin ne soveltuvat hyvin
esimerkiksi ladketieteen laitteisiin, tietokoneisiin sekd puhelimiin. Tall4 hetkelld tantaalille
ei ole korvaavaa materiaalia, joka mahdollistaisi kondensaattoreille yhtd hyvin kapasitans-
siarvon kokoonsa néhden. (Freeman 2018.) Niin ollen on selvéd, ettd tantaalin merkitys yh-

teiskunnissa on korostunut 2000-luvulla.
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3.2 Kondensaattoreiden rakenne ja koostumus

Tantaalielektrolyytikondensaattorit koostuvat anodista, katodista ja niitd ympérdivésta kuo-
resta. Anodi on tantaalijauhetta metallipelletissd. Tdma pelletti on peitetty eristévilla oksi-
dikerroksella, jota vield ympidrdi nestemdinen tai kiinted katodi. Katodin ollessa nestemadisté
elektrolyyttid, kdytetdén termid marka tantaalikondensaattori. Toisaalta katodi voi olla myds
kiintedd mangaanidioksidia, jolloin puhutaan kiinteisti MnO; tantaalikondensaattoreista.
Néama voivat olla paillystetty, joko metallilla tai etenkin pintaliitoskomponenttien tapauk-
sessa muovilla, kuten epoksilla. Epoksikuori on polymeerii, jossa on termisid ominaisuuksia
parantavia lisdaineita. Mérdt tantaalikondensaattorit jaivat 1956-luvulla keksittyjen kiintei-
den kondensaattoreiden varjoon, silld ne eivit olleet alttiita ldmpo6tilojen muutoksille, ja
kooltaan ne olivat pienempid. Kuvassa 2 on esitetty tyypillisen tantaalikondensaattorin ra-

kenne (Freeman, 2018.)

Hopea Grafiitti

MnO:2 elektrolyytti

Ta20s5
Katodi Anodi
Kuva 2 Tyypillisen tantaalikondensaattorin rakenne (mukaillen Chancerel et al.,

2013).

Mineta ja Okabe (2005) arvioivat, ettd kondensaattoriromussa olisi keskimdarin 40-50 %
tantaalia. Piitd kondensaattoriromuissa puolestaan arvioitiin olevan noin 10-20 %, kuparia
noin 5 % ja rautaa puolestaan noin 5-10 %. Tantaalielektrodin tantaalipitoisuudeksi arvioi-
tiin jopa 90 m-%. (Mineta and Okabe, 2005). Oguchi et al. (2011) méiarittivat kokeellisesti

tantaalipitoisuuksia erilaisista piirilevyistd. Tutkimuksessa nékyy metallipitoisuuksien selvd
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ero riippuen siitd mistd piirilevyt ovat otettu. Esimerkiksi matkapuhelimessa tantaalipitoi-
suus oli 2600 mg kg!, kun taas esimerkiksi poytitietokoneessa se oli vain 7 mg kg™!. (Oguchi

etal., 2011)

On huomattavaa, ettd elektronisissa laitteissa on eri valmistajien erilaisilla ominaisuuksilla
valmistettuja kondensaattoreita. Niin ollen niiden alkuainekoostumus voi vaihdella suures-
tikin. Chen et al. (2022) kéytti tutkimuksessaan Taiwanissa valmistettuja 100 uF:nja 16 V:n
kondensaattoreita. Kondensaattorit liuotettiin kuningasveden ja vetyfluoridin seokseen ja
ICP-OES analyysin avulla saatiin selville tantaalielektrolyyttikondensaattoreiden alkuai-
nekoostumus. (Chen, Hsiao, Lee, 2022) Taulukossa 2 on esitetty fysikaalisten komponent-
tien jakauma, ja taulukossa 3 on kondensaattoreissa esiintyvien tarkeimpien alkuaineiden

jakauma.

Taulukko 2 Massaprosenttiosuus tantaalielektrolyyttikondensaattoreiden fyysisistd kom-

ponenteista. (Chen et al., 2022)

Komponentti Massaprosentti [%]
Elektrodi 25,7
Epoksihartsikuori 53,4
Johdin 17,9

Taulukko 3 Massaprosenttiosuudet tantaalielektrolyyttikondensaattoreiden tirkeimmisté

alkuaineista. (Chen et al., 2022)

Alkuaine Massaprosentti [%]
Tantaali (Ta) 20-22

Mangaani (Mn) 8

Nikkeli (Ni) 10

Rauta (Fe) 8

Pii (Si) 4-6

Hopea (Ag) 1




13

Kuitenkin voidaan todeta, ettd vaikka piirilevyissd tantaalin pitoisuus on pieni, niin tantaali-
elektrolyyttikondensaattoiden sisdltimistd alkuaineista tantaali on massaosuudeltaan sel-
vésti suurin. Ndin ollen ndiden kondensaattoreiden kierrdtysprosessien kehittiminen on ta-
loudellisesti hyvin mielenkiintoista. Tdlld hetkelld arvometallien kuten platinan, palla-
diumin, kullan ja hopean talteenotto piirilevyistd on hyvin paljon kehittyneempéé. Niiden
kierrdtysaste onkin jopa yli 50 %. Tantaalin kierrdtykselle on siis ekologisesti seké taloudel-

lisesti suuri motiivi. (Ramon et al., 2020)
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4 Tantaalin hydrometallurgiset talteenottomenetelmat kon-

densaattoreista

Kappaleessa késitellddn hydrometallurgian perusperiaatetta seké eri erotusmenetelmid. Kap-
paleessa esitelldén tutkittuja tantaalin talteenoton prosessivaihtoehtoja, joihin kuuluu olen-

naisesti esikasittely, liuotus, erotusprosessi sekd metallin talteenotto.

Hydrometallurgia kattaa kaikki menetelmat, joissa kdytetddn vesiliuoksia metallien erotta-
miseen niiden malmeista tai muista materiaaleista. Hydrometallurgian historia alkaa 1800-
luvun lopussa, jolloin kehitettiin prosesseja kullan ja alumiinin erottamiseen malmeistaan.
Hydrometallurgian kanssa kilpailevat korkeisiin 1dmpdétiloihin perustuva pyrometallurgia
sekd jossain médrin sdhkometallurgia, joka puolestaan perustuu sdhkdvirran kdyttdmiseen
metallien erottamiseksi. Ndistd menetelmistd hydrometallurgia on viime vuosi kymmeniné
yleistynyt sen energiatehokkuuden, hyvin selektiivisyyden ja pienten pdéstdjen vuoksi. (Ha-

bashi, 1999)

Tyypillinen hydrometallurginen erotusprosessi voidaan jakaa kolmeen vaiheeseen: liuotuk-
seen, metallien erotukseen ja pudistukseen seké tuotteiden talteenottoon. Liuotuksessa me-
tallia sisdltdvd materiaali saatetaan yhteen vesipohjaisen liuottimen kanssa. Prosessit ovat
usein kiinted-neste-uuttoja, jossa erotettava komponentti saadaan liuotettua nestefaasiin.
Liuottimet ovat usein happamia kuten rikkihappo (H2SOs), typpihappo (HNO3) tai vetykloo-
rihappo (HCI). Toisaalta muitakin liuottimia kuten natriumhydroksidia (NaOH) ja syanidia
(CN") voidaan kayttdd. Uuttamisvaihetta voidaan tehostaa kiyttamélld esimerkiksi suoloja,
hapettimia tai bakteereja sekd sadtimalla prosessin ldmpdtilaa ja painetta. Lisdksi monet
kdytainnon sovelluskohteen vaativat raaka-aineen fysikaalista esikésittelyd kuten murs-

kausta. (Free, 2021; Habashi, 1999)
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Erotus ja puhdistusvaiheessa voidaan kdyttdd esimerkiksi neste-nesteuuttoa, ioninvaihtoa,
adsorptiota tai saostusta. Vaiheen tavoitteena on erottaa selektiivisesti ja konsentroida ha-
luttu metalli sekd jossain tapauksissa poistaa liuoksesta epdhaluttuja metalleja. Talteenotossa
tavoitteena on saada tuottecksi haluttu metalli, sen suola, oksidi tai metallien seos. Yleisid
menetelmid talteenotossa ovat elektrolyysi, erilaiset saostusmenetelmét seka kiteyttdminen.

(Habashi, 1999)

4.1 Tantaalielektrolyyttikondensaattoreiden esikdsittelymenetelmét

Ensimmadiseksi sdhko- ja elektroniikkaromusta on saatava tantaalikondensaattorit erotettua
muusta materiaalista jatkokisittelyd varten. Perinteinen menetelmé on manuaalisesti erottaa
visuaalisesti tunnistettavat tantaalielektrolyyttikondensaattorit piirilevyistd. Menetelméd ei
kuitenkaan ole vaaditun tydvoiman vuoksi kustannustehokas vaihtoehto, vaan tehokas kier-

ritys vaatii automatisoidun prosessin. (Ueberschaar et al., 2017)

Mekaanista kondensaattoreiden erotusprosessia on tutkittu paljon, ja pyritty luomaan kor-
vaavia menetelmid manuaaliselle erotukselle. Oki (2013) tutki tantaalielektrolyyttikonden-
saattoreiden erottamista piirilevyisté ja loi datapankin erilaisten laitteiden siséltdmien kon-
densaattoreiden karakteristiikasta ja erotukseen liittyvistd ominaisuuksista. Erotusprosessiin
kuuluu murskaus, luokitus seulomalla, erotus magneettien avulla sekd painovoimaan
(pneumaattinen) perustuva erotus. Tdlld monivaiheisella erotusprosessilla tantaalikonden-

saattoreiden talteenottosaanto oli yli 80 %. (Oki, 2013)

Muitakin ldhestymistapoja kondensaattoreiden erotukselle piirilevyistd on ehdotettu. Fujita
et al. (2014) vapautti kondensaattorit komponenttien eri tiheyksiin perustuvalla vedenalai-
sella rajdytykselld. Tamén jélkeen tantaalikondensaattorit vield erotettaisiin pyOrrevirtaan ja
painovoimaan perustuvien prosessien avulla. (Fujita, Ono, Dodbiba, Yamaguchi, 2014) Tek-
nologiayritys Apple sen sijaan hyddyntdd metallien talteenotossa Daisy-robottiaan, joka ky-
kenee purkamaan jopa 200 puhelinta tunnissa. Robotti purkaa puhelimet osiksi, joita jatko-

kisittelemalld voidaan talteenottaa esimerkiksi kobolttia ja alumiinia. Télla hetkelld robotti
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voi erottaa laitteista esimerkiksi magneetteja, kaiuttimia ja akkuja. Néin ollen voidaan todeta
tulevaisuudessa robotiikan hyodyntdmisen komponenttien erotuksessa olevan merkittdva

mahdollisuus. (Apple, 2019)

Piirilevyistd erottamisen jélkeen kondensaattoreista on poistettava niiden epoksikuori sekd
metallilangat, silld ne vihentévit tantaalin erottamisen tehokkuutta. Monia menetelmié voi-
daan hyddyntééd kondensaattoreiden epoksihartsikuorten hajottamiseen. Esikisittely voidaan
suorittaa palamisreaktiolla, liuottamisella tai se voi sisédltdé ylikriittisen vesikasittelyn. On
kuitenkin huomattavaa, ettd palamisreaktiossa syntyy haitallisia halogeeniyhdisteitd, ja se
vaatii korkean palamisldmpdétilan, joka puolestaan lisdd energiankulutusta. (Chen, Ho, Lin,

2019)

Katano et al. (2014) tutki hdyrykaasutusta erotuksessa, jotta véltettéisiin haitallisten palamis-
tuotteiden muodostuminen. Tutkimuksessa selvisi, ettd hoyrykaasutus natriumhydroksidin
(NaOH) ollessa ldsnd mahdollisti epoksikuoren poistamisen kondensaattorista. Prosessieh-
dotuksessa kondensaattoreita ldmmitetdén natriumhydroksidia siséltdméssd reaktorissa,
jonne johdetaan typpikaasua ja vesihOyryé. Lopullinen tuote eli sintratut tantaalia siséltévat
pelletit saadaan poistettua reaktorista esimerkiksi seulan avulla. Prosessi perustuu kemialli-
sesti sithen, ettd natriumhydroksidin Na*-kationit reagoivat epoksikuoren siséltdmien halo-
geeniyhdisteiden kanssa, ja muodostavat esimerkiksi natriumfluoridia ja natriumkloridia re-

aktioyhtdldiden 1 ja 2 mukaan. (Katano, Wajima, Nakagome, 2014)

Na*t + F~ - NaF (D

Na* + Cl™ - NacCl (2)
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4.2 Liuotukseen perustuvat erotusprosessit

Kondensaattorit, joista on erotettu epoksihartsikuoret voidaan liuottaa hydrometallurgisesti.
Eri tutkimuksissa on esitetty erilaisia ldhestymistapoja liuotukseen. Liuotukseen voidaan
kayttad happoja tai eméksid. Vaaditut esikisittelyvaiheet riippuvat liuotukseen kiytetyista

kemikaaleista tai niiden seoksista.

Chen et al. (2019) ehdottama prosessi vaatii esikésittelyssé epoksihartsikuoren poistamisen
liséksi kondensaattorissa olevien nikkelistd ja raudasta koostuvien lankojen poistamisen.
Néma alkuaineet vaikuttaisivat talteen otetun tantaalin puhtauteen. Tutkimuksessa verrattiin
vetyfluorihapon, vetykloorihapon, rikkihapon ja typpihapon liuotustehokkuutta. Sen lisdksi
kokeissa tutkittiin hdyrynpaineen, konsentraation, liuotusajan sekd ldmpdtilan vaikutusta

livotuksen tehokkuuteen. (Chen et al., 2019)

Chen et al. (2019) huomasi vetyfluorihapon olevan ylivertaisesti tehokkain kiytetyistd epé-
orgaanisista hapoista liuottamaan tantaalia. Tutkimuksessa vertailtiin vetyfluorihappoa
(HF), vetykloorihappoa (HCI), rikkihappoa (H2SOs4) ja typpihappoa (HNOs3) tantaalin liu-
otuksessa kolmen tunnin liuotuskokeessa. Ladmpdtilan ollessa 25 °C, happojen konsentraa-
tion ollessa 1 til-% ja neste-kiinted-suhteen ollessa 100 mL g™! vetyfluorihapolla saavutettiin
17,57 % liuotustehokkuus. Vetykloorihapolla liuotustehokkuus oli 0,13 %, typpihapolla 0,15
% ja puolestaan rikkihapolla ainoastaan 0,01 %. (Chen et al., 2019)

Tutkimuksessa huomattiin myds hdyrynpaineen vaikuttavan merkittivisti liuotuksen tehok-
kuuteen. Normaalipaineessa liuotukseen vaadittiin 49 til-% vetyfluorihappoa. Kun hdyryn-
paine nostettiin 23 atmosfdiriin, tarvittiin vain 5 til-% vetyfluorihappoa. Koejirjestelyissa
muutettiin myds kdytetyn vetyfluorihapon konsentraatiota lampétilassa 220 °C. Hapon kon-
sentraation vaihteluvéli oli 1-15 til-% kokeessa. Huomattiin, ettd korkein liuotuksen tehok-

kuus saavutettiin, kun hapon konsentraatio oli 5 til-%. (Chen et al., 2019)
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Chen et al. tutki vield, miten ldmpdtila ja reaktioaika vaikuttaa liuotusprosessiin. Huomattiin,
ettd hyvédn liuotustehokkuuteen paistiin kahdella eri tavalla. Lampdtilassa 180°C liuotus-
ajan tuli olla kolme tuntia, kun taas lampotilassa 220°C reaktioajaksi riitti kaksi tuntia. Ndin
ollen prosessin kehityksessé voitaisiin valita kumpi olosuhde on kyseisiin vaatimuksiin so-
piva. Tutkimuksessa myds vertailtiin mika neste-kiinted -suhde olisi mahdollisimman optimi
liuotuksessa. Tulokseksi saatiin, ettd pienin hyvé suhde oli 30 mL g!'. (Chen et al., 2019)

Taulukossa 4 on vield esitetty tutkimuksessa médritetyt optimiolosuhteet liuotusprosessille.

Taulukko 4 Chen et al. (2019) ehdottamat optimiolosuhteet liuotusprosessille (Chen et al.,

2019)
Ominaisuus
Kaytetty happo Vetyfluorihappo (HF)
Hapon konsentraatio 5 til-%
Neste-kiinted-suhde prosessille 30 mL g!
Lampdatila 180 °C
Tantaalille ja mangaanille saavutettu liu- =99 %
otustehokkuus

Uudessa tutkimuksessa Chen et al. (2022) esittdvidt myds tavan hyddyntda liuotusta tantaalin
talteenotossa kondensaatoreista. Sen vaatimat esikisittelyn vaiheet ovat: pyrolyysi, jauhau-
tus, pesu sekd magneettien kiytto nikkeli- ja rautajohtimien poistossa. Prosessissa hyodyn-
netddn selektiivistd liuotusta, jossa kdytetddn ainoastaan mangaanin liuottavaa kemikaalia,
jolloin tantaaliyhdiste pysyy kiintedssd muodossa. Liuottimena kéytetdan 3 mol L' ve-
tykloorihappoa, joka tutkimuksessa osoittautui parhaaksi reagenssiksi selektiivisessd liu-
otuksessa. Niin erotettu mangaani voidaan saostaa haposta ja sitd vastoin erotettu tantaali
voidaan vield kisitelld kaasumaisella rautakloridilla epapuhtauksien poistamiseksi reaktio-
yhtdlon 3 mukaan. Tutkimuksessa kartoitettiin prosessille myds muut optimiolosuhteet.
(Chen et al., 2022) Prosessin yksinkertaisuus tekee siitd mielenkiintoisen vaihtoehdon neste-
nesteuutolle, vaikkakin sen esikésittelyssd tulee kdyttdd huomattavan suuria ldmpdtiloja

epoksihartsikuoren poistamiseen.
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2Ta(s) + 5FeCl,(g) — 2TaCls(g) + 5Fe(s) (3)

Deblonde et al. (2015) tutkivat tantaalin ja niobiumin liuotusta seké yhdisteiden muodostu-
mista laimeissa emadksisissd olosuhteissa. Liuottimina kéytettiin natriumhydroksidia
(NaOH) ja kaliumhydroksidia (KOH), ja liuoksia analysoitiin niiden koostumuksen selvit-
tamiseksi. Tutkimuksissa huomattiin, ettd tantaalin liuotus vaatii korkean pH:n. Ldmpoti-
lassa 25°C liuotus oli tehokkainta, kun pH oli 12 tai yli. Panosliuotuskokeiden kesto oli kui-
tenkin hyvin pitkd, jopa 56 péivad. Néin tulokset eivét ole prosessinkehityksen kannalta ko-
vin mielenkiintoisia, mutta ne osoittavat emasliuotuksen olevan mahdollinen vaihtoehto,

joka on my0s mielenkiintoinen tutkimuksen kohde. (Deblonde et al., 2015)

Mineta ja Okabe (2005) esittelevit tutkimuksessaan yhden 1dhestymistavan tantaalin erotuk-
selle. Se koostuu olennaisesti kahdesta vaiheesta: tantaalin kerddminen kondensaattoreista
hapettamalla korkeassa 1dmpdtilassa, ja tantaalin talteenotto metallotermisen pelkistyksen ja
liuotuksen avulla. Esikésittelyvaiheita ovat lammitys sekéa nikkeli- ja rautajohtimien poista-
minen magneettien avulla. Kondensaattoreita hapetettiin 1150 K:ssa noin puoli tuntia, jol-
loin kondensaattoreiden epoksikuori saadaan poistettua ja se hajoaa piidioksidijauheeksi
(Si02). Sen jélkeen tantaalipentoksidi (Ta20Os) on siis erotettava seka piidioksidista ettd man-

gaanin oksideista. (Mineta, Okabe, 2005)

Tantaalipentoksidin ja piidioksidin kemialliset ominaisuudet ovat kuitenkin huomattavan sa-
manlaiset, jolloin ndiden yhdisteiden erottaminen toisistaan on vaikeaa kemiallisin menetel-
min. Kuitenkin hapetusprosessin jdlkeen piidioksidi hajoaa partikkelikooltaan pieneksi jau-
heeksi, ja sitd vastoin tantaalielektrodit pitdvit muotonsa kohtuullisen hyvin. Néin tantaali-
elektrodit pystyttiin erottamaan piidioksidijauheesta seulomalla. Kéytetty seula pystyttiin
pesemdidn vedelld piidioksidin tiydellistd poistamista varten. Seulalle jadneet elektrodit voi-
tiin vield jauhaa, ja ndin saada tantaalin oksideista, kuparista ja mangaanin oksideista seké
sahkod johtavista polymeereista koostuva jauhemainen seos. Suurin osa kuparista poistettiin

vield seulomalla, ja osa jéi kuparin oksideiksi jauheeseen. (Mineta, Okabe, 2005)
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Epédpuhdasta tantaalipentoksidia késiteltiin typpihapolla (HNO3) epdpuhtauksien poista-
miseksi. Tantaalipentoksidi ei itse siis liukene typpihappoon. Niin saadaan seos, jossa on
tantaalia ja tantaalipentoksidia, joka vield prosessissa pelkistetddn metalliseksi tantaaliksi.
Pelkistysprosessi on niin kutsuttu magnesioterminen pelkistys, jossa tantaalin oksidit pelkis-
tettiin magnesiumhdyrylld 1273 K lampdtilassa noin kuusi tuntia. Tdmén pelkistysprosessin
jélkeen tantaalijauheelle suoritettiin vield kaksivaiheinen puhdistus. Ensiksi poistettiin mag-
nesiumin jadnteet liuottamalla etikkahappolla. Sen jédlkeen tantaalijauhe pestiin vetykloori-
hapolla, ionivaihdetulla vedelld, etanolilla ja vield asetonilla. Tdmin jilkeen jauhe asetettiin
kuivumaan vakuumiin. Tuloksena tantaalin saanto kondensaattoreista oli 90-92 % ja tantaa-

lijauheen puhtaus oli 98,6 m-%. (Mineta, Okabe, 2005)

Edelld kuvattu prosessi voidaan tiivistdd kuvassa 3 esitettyyn lohkokaavioon. Prosessi siis
mahdollistaa tantaalin erottamisen kondensaattoreista puhtaana kohtuullisen yksinkertai-
sesti. Prosessin heikkous on kuitenkin ehdottomasti sen vaatimat korkeat lampdatilat, jotka
lisddvét prosessin energiantarvetta huomattavasti. Lisdksi pelkistysvaihe sellaisenaan kestéa

jopa kuusi tuntia.
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Ta-kondensaattorit

v
0, —>» Hapetus —>» CO,, H,0 ym.

v

TaOx + Ta, SiOx, MOy, Fe, NI

Magneettinen erotus | — Fe, Ni

TaOx + Ta, SiOx, MOx

—» Jateliuos

Vesi —»|  Seulontajapesu |__ SiO,

v

TaOx + Ta, MOx

Jauhatus ja seulonta |—» MO,

v

TaOy + Ta, MOy

HNOs (aq) —> Liuotus — Jiteliuos

v

TaOy + Ta

Mg —» Pelkistys

Ta, MgO, Mg

Happo—» Liuotus —> Jiteliuos

v

Ta
Puhtaus: 99 %

Kuva 3 Minetan ja Okaben ehdottama lohkokaavio tantaalielektrolyyttikondensaatto-
reiden kierrdtykselle (mukaillen Mineta, Okabe, 2005)

4.3 Neste-nesteuuttoon perustuvat erotusprosessit

Neste-nesteuutto erotusmenetelméné osana teollisia hydrometallurgisia prosesseja kehittyi
1950-luvulla Manhattan projektin jalkeen, kun pyrkimykseni oli erottaa uraania malmistaan.
Témin jélkeen menetelmd on kehittynyt huomattavasti, kun uuttoreagensseji seké laitteita

aineensiirron tehostamiseksi on tutkittu enemmain. Nykyéddn neste-nesteuuttoprosessit ovat
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suosittuja, silld ne ovat yksinkertaisia, nopeita seki soveltuvat moniin erotuksiin. T#ll4 het-
kelld menetelmé mahdollistaakin melkein kaikkien alkuaineiden erotuksen. Silld on tirkeitad
sovelluksia esimerkiksi orgaanisten yhdisteiden synteeseissi, elintarviketeollisuudessa, pet-

rokemiassa sekd hydrometallurgiassa. (Kislik, 2012; Ritcey, 2006)

Neste-nesteuutto perustuu yhdisteiden erilaisiin liukoisuusominaisuuksiin. Siind kéytetdin
kahta toisiinsa liukenematonta nestettd, jotka ovat usein vesi ja jokin orgaaninen uuttoliuos.
Hydrometallurgiassa erotettavat metallit ovat usein aluksi vesifaasissa, joka muodostaa sel-
vén rajapinnan orgaanisen faasin kanssa. Seuraavaksi tétd liuosta sekoitetaan, jolloin faasit
dispergoituvat ja néin aineensiirtopinta-ala kasvaa. Faasien vilille muodostuu jatkuvatoimi-
sissa prosesseissa vakiotila (steady-state), jossa erotettava metalli siirtyy toiseen faasiin. Se-
koituksen ja selkeytyksen jilkeen halutut komponentit ovat siirtyneet siis orgaaniseen faa-
siin. Tdma orgaaninen faasi, johon halutut komponentit konsentroituvat on ekstrakti. Puo-
lestaan vesifaasi, josta halutut komponentit ovat poistettu on raffinaatti. Tamén jilkeen or-
gaaninen faasi, joka sisdltdd halutut metallit pestddn epdpuhtauksien poistamiseksi. Lopuksi
vield metalli(t) takaisinuutetaan esimerkiksi laimeaan happoliuokseen, jolloin orgaaninen

faasi on regeneroitu ja sitd voidaan kayttdd uudestaan. (Kislik, 2012)

Télla hetkelld kaupallisia uuttoreagensseji erilaisiin hydrometallurgisiin prosesseihin on tar-
jolla yli 40, joista yli kymmenen on jatkuvasti kdytdsséd teollisuuden prosesseissa. Oikean
uuttokemikaalin valinta onkin selektiivisen erotusprosessin onnistumisen kannalta ratkaise-
vaa. Flett (2005) luokittelee uuttoreagenssit neljéén eri kategoriaan niiden happamuuden ja
erotusmekanismin mukaan: happamat uuttoreagenssit, happamat kelatoivat uuttoreagenssit,
eméksiset uuttoreagenssit ja solvatoivat uuttoreagenssit seké kelatoivat ei-ioniset uuttorea-

genssit. (Flett, 2005)

Chen et al. (2019) Ehdottamassa prosessissa tantaalin ja mangaanin vetyfluoridiliuotuksen
jélkeen erotus tapahtuu neste-neste-uutolla. Uuttokokeessa liuenneiden tantaalin ja mangaa-
nin pitoisuudet laimennettiin 1000 mg L™! ja 150 mg L. Kokeessa kdytettiin vield rikkihap-

poa sddtdméédn liuoksen pH-arvoa. Tutkimuksessa kartoitettiin miten pH-arvo, uuttoaine,
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uuttoliuoksen pitoisuus, vesi- ja orgaanisen faasin suhde (A/O-suhde) seké erotusaika vai-

kuttaa prosessiin. (Chen et al., 2019)

Koejérjestelyssi uuttoaineina kéytettiin Alamine 336, MIBK ja TBP yhdisteitd pH:n arvoilla
1-5. Alamine 336 on pitkisté hiilivetyketjuista koostuva tertiddrinen amiini, MIBK eli me-
tyyli-isobutyyliketoni on molekyyliné verrattaen pieni ketoni ja puolestaan TBP tributyyli-
fosfaatti on organofosfaatteihin kuuluva yhdiste. Ndistd Alamine 336 on eméksinen uutto-
reagenssi, kun taas MIBK sekd TBP kuuluvat solvatoiviin ja kelatoiviin ei-ionisiin uuttorea-
gensseihin. Nédiden kolmen uuttoreagenssien rakennekaavat on kuvattu kuvassa 4. Huomat-
tiin, ettd Alamine 336 mahdollisti ylivoimaisesti parhaan erotustehokkuuden tantaalille kéy-
tetyistd uutoliuoksista. Koetuloksista nédhtiin myds, ettd tantaalin erotustehokkuus pieneni,
kun pH:n arvoa kasvatettiin. Néin ollen todettiin Alamine 336 pH-arvolla 1,0 olevan kokei-

den perusteella optimi. (Chen et al., 2019)

H,C
HSCWO ‘\_\ Cl)/\/\CHs
CH,4 CH,4 ”
(0]
CH

Kuva 4 Alamine 336, metyyli-isobutyyliketonin (MIBK) ja tributyylifosfaatin (TBP)

rakennekaavat

Seuraavaksi tutkittiin optimikonsentraatiota kdytetylle Alamine 336-uuttoliuokselle. Tulok-
sista huomattiin, ettd tantaalin uuttotehokkuus mangaanista 14hti aluksi kasvamaan merkit-
tavésti, mutta tietyn raja-arvon jilkeen konsentraation kasvattaminen ei vaikuttanut enéi tan-
taalin uuttotehokkuuteen. Paras erotustehokkuus saavutettiin Alamine 336-uuttoliuoksen pi-

toisuudella 0,025 mol L-!. Sitten tarkasteltiin A/O-suhteen vaikutusta erotukseen
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vaihteluvélind 2—9. Huomattiin, ettd A/O-suhde 2 on optimi kyseiselle erotusprosessille.
Viela vertailtiin eri uuttoaikojen vaikutusta prosessille, ja todettiin ettd pienin sopiva aika on

yksi minuutti. (Chen et al., 2019)

Optimiolosuhteiksi siis médritettiin 0,025 mol L' Alamine 336 uuttoliuos pH:n arvossa 1,
A/O-suhteessa 2 ja jatkamalla uuttoa yhden minuutin. Tantaalin ja mangaanin erotus onnis-
tui siis hyvin, jossa tantaalin erotustehokkuus oli 99,5 % ja mangaanin erotustehokkuus oli

0,1 %. (Chen et al., 2019)

Erotuksen jilkeen tantaali stripattiin takaisin nestefaasiin typpihapon (HNO3) avulla, jolloin
saatiin Alamine 336 regeneroitua. Tuloksena saatiin optimiksi 2 mol L"! HNO3, A/O-suhde
1 ja strippausaika 5 min. Koko prosessin viimeinen vaihe on tantaalin saostaminen ja kal-
sinointi eli pasutus. Tantaaliliuos saostettiin ammoniumhydroksidilla pH-arvon ollessa 8.
Naéin saatiin tantaali hydroksidia. Lopuksi pasutusprosessin avulla saatiin lopputuotetta eli
tantaalipentoksidia (Ta,Os) reaktioyhtdlon 4 mukaisesti. ICP-OES-analyysin mukaan pro-

sessissa saadun lopputuotteen puhtaus oli jopa yli 99.9 %.

2H;0Ta(s) > Ta,05(s) + 5H,0(g) (4)

Edelld kuvattu prosessi voidaan tiivistdd kuvassa 5 esitettyyn lohkokaavioon. Prosessi siis
mahdollistaa tantaalin erottamisen kondensaattoreista hyvin tehokkaasti, mutta vaatii koh-
tuullisen montaa yksikkdprosessia. Lopputuotteena saatu tantaali on hyvin puhdasta. Pro-
sessi osoittaa selvésti kehityskelpoisuutta ja on mahdollisesti skaalautuva teolliseen mitta-

kaavaan.
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Ta-kondensaattorit

v
Pyrolyysi — Epoksikuori Esikasittely
v

Jauhatus ja pesu

v
Murskaus

v

Magneettinen erotus | — Ni- ja Fe-johtimet

v
Liuotus
(HF, 5 til-%)
v

Tantaalin erotus- Neste-nesteuutto — MnOx

tehokkuus: 99,5 % (Alamine 336,
0,025 mol L)

v

Tantaalin strippaus- Strippaus
tehokkuus: 99,4 % (takaisinuutto)

v

Saostaminen ja
pasutus

v

Ta205
Puhtaus: >99,9 %

Kuva 5 Chen et al. ehdottama lohkokaavio tantaalielektrolyyttikondensaattoreiden
kierrdtykselle, joka hyodyntdé neste-nesteuuttoa (mukaillen Chen et al.,

2019)

El-Hussaini ja Mahdy (2008) tutkivat tantaalin ja niobiumin erotusta malmistaan kayttdméalla
vastaavasti vetyfluorihappokaésittelyd seké erotusvaiheena neste-nesteuuttoa. Tutkimuksessa
kuitenkin pelkédn vetyfluorihappokisittelyn sijasta kéytettiin siitd ja rikkihaposta (H2SO4)
koostuvaa seosta. Téssa liuoksessa oli 1dsnd 676 g L ! niobiumpentoksidia Nb,Os sekd 118
g L' tantaalipentoksidia Ta»Os. Uuttoreagenssina kaytettiin metyyli-isobutyyliketonia
(MIBK), ja kokeiltiin eri MIBK-konsentraatioita, uuttoaikoja, O/A-suhdetta seké strippaus
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reagensseja. Tuloksena todettiin optimiksi O/A-suhteeksi 10/1, 15 minuutin kontaktiajalla,
100 % MIBK -reagenssilla ja siten, ettd vetyfluorihapon konsentraatio oli 4,3 eq L™! ja rikki-
hapon 5,7 eq L-1. Puolestaan strippaus suoritettiin 1 eq L! fluorivetyhapolla ja ionivaihde-
tulla vedelld. Kuitenkin tutkimuksessa todettiin tantaalin saannon jddvan noin 70 % tasolle.
(El Hussaini, Mahdy, 2008) Néin ollen voidaan Chen et al. ehdottaman neste-nesteuuttopro-

sessin olevan tétd tehokkaampi vaihtoehto tantaalin erotukseen.

Myos Kinsman et al (2020) tutkivat tantaalin erotusprosessia, jossa kéytettéisiin laimeampia
reagensseja, jotka olisivat turvallisia kisitelld. Tutkimuksessa vertailtiin neste-nesteuutto-
prosessia kloori- ja fluoriymparistoissd. Tutkimuksessa tantaali neste-nesteuutettiin halome-
talaattimuodossa (TaCle") tolueenifaasiin kiyttden tehostavana reagenssina primaéristi amii-
nia. Tantaaliyhdiste voitiin takaisinuuttaa eli stripata vesifaasiin vedelld tai laimealla ve-
tykloridilla. Koejdrjestelyissé tantaalin uuttotehokkuus jéi aluksi noin 30-50 % tasolle. Kui-
tenkin lisddmaélld vesifaasiin vield litiumkloridia (LiCl), saatiin erotustehokkuus ldhesty-
méén sataa prosenttia. (Kinsman et al., 2020) Tutkimuksessa havaittiin my0s, ettd kdytetty
primdirinen amiini toimi huomattavasti tehokkaammin kloridin 14sné ollessa kuin fluoridin.
Témai ldhestymistapa vaikuttaa varsin mielenkiintoiselta, mutta tutkimuksessa ei siis kési-

telty erotusta tantaalikondensaattoreista.

4.4 Ioninvaihtoon perustuvat erotusprosessit

Ioninvaihtoteknologia on heréttényt eri aloilla mielenkiintoa jo muutamien vuosikymmenien
ajan, vaikka ilmi6 on tunnettu jo pitkdén. Sen 16ysivédt maatalouskemistit Thompson ja Way
vuonna 1850 tutkiessaan miten liukoinen lanta pysyy maaperissddn pitkid aikoja eikd huuh-
toudu pois sadeveden mukana. MyShemmin sind vuosikymmenend ymmarrettiin ilmién
merkittdvyys, kun huomattiin reaktion olevan reversiibeli. loninvaihdolla on térkeitd sovel-
luksia esimerkiksi petrokemiassa, elintarviketeollisuudessa, hydrometallurgiassa ja veden-
puhdistuksessa. Ioninvaihtokromatografiaa voidaan kdyttdd myds analyyttisen kemian tut-

kimuksissa. (Inamuddin, 2012)



27

Ioninvaihdossa ioneja siséltéva elektrolyyttiliuos saatetaan kontaktiin kiinteéin ioninvaihto-
hartsin kanssa. Menetelméa perustuu liuosten ionien pidéttdytymiseen ioninvaihtimeen elekt-
rostaattisella sorptiolla. Elektrolyyttiliuoksesta poistetut ionit vaihtuvat stoikiometrisen re-
versiibelin reaktion mukaisesti ekvivalenttiin médrdén toista ionia. Ioninvaihtoa kdytetdan
usein erilaisten liuoksen puhdistukseen ja liuoksista voidaan erottaa kaikki ionit tai selektii-

visesti halutut ionit. (Inamuddin, 2012)

Ioninvaihtimet, jotka siséltdvét vaihdettavan kationin ovat kationinvaihtohartseja. Anionin-
vaihtohartsit siséltdvét puolestaan negatiivisesti varautuneita vaihdettavia ioneja. Amfotee-
risilla ioninvaihtohartseilla on kyky vaihtaa seké kationeja ettd anioneja. loninvaihtimia on
rakenteeltaan ja muodoltaan runsaasti erilaisia ja niitd voidaan luokitella alkuperén, fyysisen

muodon ja funktionaalisen ryhmin mukaan. (Helfferich, 1995; Inamuddin, 2012)

Ioninvaihtimien tdrkeimmaét luokat ovat: heikot kationin- ja anioninvaihtimet, vahvat katio-
nin- ja anioninvaihtimet sekd kelatoivat hartsit. Heikot vaihtimet ionisoituvat vain rajalli-
sissa pH-arvon vileissd. Sitd vastoin vahvoilla vaihtimilla ei havaita ioninvaihdon kapasi-
teetissa eroa liuosympariston eri happamuusasteilla. Heikot vaihtimet siséltévit esimerkiksi
primdérisen aminoryhmén (-NR2) tai fenoliryhmén (-OH). Vahvat vaihtimet sen sijaan si-
séltavit esimerkiksi sulfonaattiryhmin (-SOs) tai kvaterndédrisen ammoniumryhmén (-
NH3"). Puolestaan kelatoivat hartsit ovat materiaaleja, jossa metalli pidéttaytyy komplek-

soivaan tai kelatoivaan ryhméin usein koordinaatiosidoksilla. (Inamuddin, 2012)

Nete et al. (2017) tutkivat tantaalin ja niobiumin oksidien erotusta kdyttden erotusmenetel-
mind ioninvaihtoa. Menetelmén tavoitteena oli luoda halogeeniton prosessi, joka olisi va-
hemmaén syovyttavd, myrkyttomémpi ja ndin ympdristolle ystavéllisempi. Halogeenien si-
jasta prosessissa kdytetddn natriumvetyfosfaattia tantaalioksidien liuottamisessa. (Nete, Pur-

cell, Nel, 2017)

Tantaalipentoksidi ja niobiumpentoksidi sulatettiin aluksi kdyttden natriumvetyfosfaattia

(NaxHPO4) hyvin korkeassa lampétilassa (800 °C). Sen jélkeen tdmai sula voitiin liuottaa
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veteen. Télla liuoksella kokeiltiin eri ioninvaihtimien aikaansaamaa erotustehokkuutta. Tut-
kimuksessa kokeiltiin taulukossa 5 esitettyjd anioninvaihtimia. Erotusta kokeiltiin valmis-
tettuun Ta>OS5 ja Nb2Os seokseen sekd Mosambikista saatuun tantaliitti-mineraalindyttee-

seen. (Nete et al., 2017)

Taulukko 5 Koejdrjestelyssé kdytetyt anioninvaihtimet ja niiden tdrkeimmat ominaisuudet

(Nete et al., 2017)

Ioninvaihtimen Ioninvaihtimen Ioninvaihtimen Tilavuuspohjainen
kauppanimi tyyppi sisiltimé funk- kapasiteetti [eq L]
tionaalinen
ryhma
Dowex marathon wba = Heikko anionin- Tertiddrinen 1,3
vaihtaja amiini
Dowex 66 free base Heikko anionin- Tertiddrinen 1,6
vaihtaja amiini
Amberlite IRA-900 Vahva anionin- Kvaternddrinen >1,0
vaihtaja ammonium
Amberlite IRA-402 Vahva anionin- Kvaternédérinen >1,2
vaihtaja ammonium

Laboratoriomittakaavan erotuskokeissa huomattiin, ettd heikot anioninvaihtajat suoriutuivat
tantaalin ja niobiumin erotuksesta vahvoja anioninvaihtajia paremmin. Dowex marahton
wba -anioninvaihtaja adsorboi voimakkaasti molemmat alkuaineet ja oli erotuksessa kiyte-
tyistd ioninvaihtajista tehokkain. Silld saavutettiin tantaalille jopa 98,1 % saanto. Se myos
onnistui erottamaan tantaalin tantaliitti-malmista, joka sisdlsi muun muassa tantaalia, nio-
biumia, mangaania, rautaa, tinaa ja volframia. Kuitenkin tantaali ja niobium eluoitui 8 mol
L-! H3POs-liuoksesta samaan aikaan. Tantaalielektrolyyttikondensaattoreiden kierrdtyspro-
sessin tapauksessa kuitenkaan ldsné ei ole niobiumia, ja ndin voidaan todeta ioninvaihtopro-
sessin osoittavan potentiaalia my0s teollisuuden sovelluksissa. (Nete et al., 2017) Prosessin
selvind ongelmakohtana voidaan kuitenkin pitdé korkeaa lampotilaa, joka vaaditaan tantaa-

lipentoksidin sulattamiseen natriumvetyfosfaatin kanssa.
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5 Yhteenveto ja johtopadtokset

Tulevaisuuden ongelmana on selvisti kasvava sdhko- ja elektroniikkaromun (SER) méara
sekd kriittisten materiaalien toimitusketjun sdilyvyyden takaaminen. Néihin ongelmiin
SER:n kierrdttdminen sekd kriittisten metallien talteenotto siitd olisi helpottava ratkaisu.
Etenkin pienissé elektronisissa laitteissa kdytetddn tantaalielektrolyyttikondensaattoreita,
joissa on huomattava médra tantaalia, yleensi tantaalipentoksidimuodossa. Tantaali on kriit-
tinen materiaali, jonka varannot ovat loppumassa jopa alle 50 vuoden kuluttua. Erityisen

huolestuttavaa on se, ettd tantaalin timéanhetkinen kierrdtysaste on vain alle yksi prosenttia.

Huomattiin, etti tantaalielektrolyyttikondensaattoreille ei tdlla hetkelld ole teollisesti kdytet-
tyd talteenottoprosessia. Esitellyt prosessit ovat monivaiheisia ja vaativat termistd kasittelyd
etenkin kondensaattoreiden epoksihartsikuoren poistamisessa. Korkeiden ldmpétilojen
kaytto on energiankulutukseltaan ongelmallista seké palamisreaktiossa syntyy haitallisia ha-
logeeniyhdisteitd. Prosessien ongelmana on myos, ettd liuotusvaiheessa kéytetéén usein vi-
kevia happoja. Kuitenkin tuore tutkimus osoittaa potentiaalia prosessille, jossa kdytettdisiin
laimeita happoja kloridiymparistossd. Neste-nesteuuttoon perustuvassa prosessissa voidaan
hy6dyntda tertidédristd amiinia (Alamine 336) tai metyyli-isobutyyliketonia (MIBK) uutto-
reagenssina onnistuneesti. Toisaalta ioninvaihtoon perustuvia menetelmié ei ole juurikaan
vield tutkittu, mutta on osoitettu ioninvaihdin, joka pystyy erottamaan tantaalin mangaanista

happamissa olosuhteissa.

Ylipédatddn tantaalin ja niobiumin vesi- ja liuoskemiallista perustutkimusta tulisi tehdd enem-
mén, jolloin saataisiin syvillisempédd tietimystd tantaalia sisdltdvien materiaalien liuke-
nemisreaktiosta ja olosuhteista. Télloin voitaisiin kartoittaa prosessia, jossa liuotettaisiin
koko kondensaattorit ilman esikasittelyd ja epoksihartsikuoren poistamista. Myds konden-
saattoreiden erotus piirilevyistd kaipaa lisdselvityksid, mutta télld hetkelld robotiikan hyo-
dyntdmien vaikuttaa varsin lupaavalta vaihtoehdolta. Myos itse hydrometallurgista sovelta-
vaa tutkimusta kaivataan lisda, jotta 10ydetdén mahdollisimman hyvi ja kustannustehokas

prosessi erottaa tantaalia sekunddirimateriaalista teollisessa mittakaavassa.
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