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Tyon tavoitteena oli tutkia, voidaanko p-symeenilld korvata osa hydrometallurgisen neste—
nesteuuton laimentimesta. Laimentimena kéytetdén yleensd ympdaristolle haitallisia fossiili-
sia polttoaineita. Para-symeeni (p-symeeni) on kasvien eteerisistd 0ljyistd saatava aromaat-
tinen liuotin. Para-symeeni olisi siis ympdéristdystivillinen ja biopohjainen vaihtoehto 6ljy-
pohjaisille liuottimille.

Tyon kokeellisen osan tavoitteena oli tutkia, miten p-symeenin ldsndolo laimentimessa vai-
kuttaa akkumetallien neste—nesteuuton uuttoasteisiin, kinetiikkaan ja selkeytymiseen. Ko-
keet suoritettiin kolmella laimentimen koostumuksella, joista ensimmaéisen koostumus oli
100 % Exxsol D80, toisen 70 % Exxsol D80 / 30 % p-symeeni ja kolmannen 50 % Exxsol
D80/ 50 % p-symeeni. Kéytetty uuttoreagenssi oli Cyanex 272, jonka konsentraatio liuok-
sissa oli 0,182 M. Vesifaasi sisélsi litiumia, kobolttia, mangaania, nikkelid, kuparia, alumii-
nia ja rautaa liuenneena sulfaattiliuokseen.

Tulosten perusteella p-symeeni sopeutuisi korvaamaan vahintdinkin puolet hydrometallur-
gisen neste—nesteuuton laimentimesta. Para-symeeni ei merkittévisti vaikuttanut saavutet-
tuihin uuttoasteisiin tai uuton kinetiikkaan. Samat uuttoasteet saavutettiin alle 0,3 pH-yksi-
kon erolla para-symeenin tilavuusosuuden kasvaessa. Toisaalta faasit selkeytyivit hitaam-
min p-symeenin tilavuusosuuden kasvaessa, mikd voi hankaloittaa suuren mittakaavan pro-
sesseja.
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1 Johdanto

Litiumioniakkujen kysyntd on kasvanut merkittavisti 90-luvulta asti. Niitd kdytetddn muun
muassa puhelimissa, kannettavissa tietokoneissa ja sdhkdautoissa. (Chagnes & Pospiech,
2013; Peeters et al., 2022.) Pelkdstdédn tdmén hetken suurimpiin sdhkdautonvalmistajiin kuu-
luva Tesla tuotti jo yli 1,8 miljoonaa sdhkdautoa vuonna 2023 (Tesla, 2024). Akkujen kas-
vanut kysyntd onkin aiheuttanut pulaa akkumetalleista. Toisaalta on arvioitu, ettd vuoteen
2030 mennessé pelkéstidin sdhkdautot tuottavat yli miljoona tonnia kiytettyja litiumioniak-
kuja, joista voidaan kierrdttdd materiaaleja uusiin katodeihin ja anodeihin. (Klaehn et al.,

2023.)

Tyypillisid litiumioniakkumetalleja ovat koboltti, nikkeli, litium ja mangaani. Lisdksi
akuissa on usein rakenneosina alumiinia, rautaa ja kuparia (Klachn et al., 2023). Niitd me-
talleja voidaan kierrattdd hyddyntden hydrometallurgiaa, joka tarkoittaa metallien erotta-
mista vesipohjaisilla menetelmilld. Yksi hydrometallurgian erotusteknologioista on neste—
nesteuutto. (Habashi, 1999.) Kyseisessd menetelméssad kdytetddn orgaanisia laimentimia,
joista lahes kaikki ovat haihtuvia, myrkyllisid, syttyvid ja ymparistolle haitallisia. On arvi-
oitu, ettd vuodessa tuotetaan noin 20 miljoonaa tonnia liuottimia, joista suurin osa on 6ljy-
pohjaisia. (Zhang et al., 2019; Foreman et al., 2024; Clark et al., 2015.) Fossiilisia polttoai-
neita on kuitenkin pyritty korvaamaan biopohjaisilla laimentimilla. Muun muassa terpee-
nipohjaisia hydrofobisia liuottimia on arvioitu sopiviksi uuttamaan metalleja. (Martins et al.,
2019.) Esimerkiksi useiden kasvien eteerisistd 0ljyistd saatava monoterpeeni p-symeeni on

osoittanut lupaavia tuloksia koboltin neste—nesteuutossa (Li et al., 2019).

Tamin kandidaatintyon tarkoituksena oli tutkia, voidaanko p-symeenilld korvata osa hydro-
metallurgisen neste—nesteuuton laimentimesta. Tyon kirjallisuusosassa tutustuttiin neste—
nesteuuttoon sekd sithen, miten laimentimet vaikuttavat uuton tehokkuuteen. Kirjalli-
suusosassa perehdyttiin myds p-symeenin teoriaan. Tyon kokeellisen osan tavoitteena oli
tutkia miten p-symeenin ldsndolo laimentimessa vaikuttaa akkumetallien neste—nesteuuton
uuttoasteeseen, kinetiikkaan ja selkeytymiseen. Tulosten perusteella pohdittiin, kuinka hy-

vin p-symeeni soveltuu hydrometallurgiseen neste—nesteuuttoon.



Kirjallisuusosa

2 Hydrometallurginen neste—nesteuutto

Neste—nesteuutto on erotusmenetelmai, jossa kemiallinen osaslaji voidaan erottaa liuoksesta
toiseen erilaisten liukoisuusominaisuuksien avulla. Erotus tapahtuu, kun kaksi toisiinsa liu-
kenematonta tai osittain liukenevaa faasia saatetaan kontaktiin. Prosessi koostuu kolmesta
padvaiheesta, jotka ovat uutto, vilipesu eli skrubbaus ja takaisinuutto eli strippaus. (Ritcey,

2006.) Yleinen hydrometallurgisen neste—nesteuuton prosessikaavio on esitetty Kuvassa 1.
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Kuva 1. Yleinen hydrometallurgisen neste—nesteuuton prosessikaavio (Mukailtu Ritcey, 2006).



Yleensé hydrometallurgisessa uutossa on raskaampana faasina metallit sisdltdva vesiliuos ja
kevyempiné faasina alifaattinen orgaaninen liuos. Orgaanisen faasin uuttoreagenssi uuttaa
metallit vesifaasista orgaaniseen. Liséksi orgaaninen faasi siséltii jotakin poolitonta laimen-
ninta. (Miiller et al., 2008.) Uuton alussa metallia siséltidvid vesifaasi sekd orgaaninen faasi
dispergoidaan keskenddn aineensiirtopinta-alan kasvattamiseksi, jolloin haluttu metalli saa-
daan siirtyméén uuttoreagenssiin (Ritcey, 2006). Reaktorina kdytetddn yleensa sekoitin-sel-
keytin-laitetta, sekoitussdiliotd tai erotussuppiloa. Teollisuudessa kéytetdén jatkuvatoimi-
sina neste—nestekontaktoreina sekoitin-selkeytin-laitteita ja uuttokolonneja. (Miiller et al.,
2008.) Selkeytymisen jélkeen vesifaasi eli raffinaatti ja ladattu orgaaninen faasi eli ekstrakti
erotetaan toisistaan. Ekstrakti voidaan puhdistaa epapuhtauksista, kuten ei-toivotuista me-
talleista, pesemilld se sopivalla vesiliuoksella. Lopuksi metallit takaisinuutetaan orgaani-
sesta faasista vesifaasiin kdyttdmalld sopivaa vesiliuosta, yleensé jotakin happoa. (Ritcey,

2006.)

Metallit esiintyvit vesiliuoksissa hydratoituneina ioneina eli vesimolekyylien ympéardimina.
Kiinnittyneen veden takia ne eivét liukene poolittomiin liuottimiin. Jotta metalli-ionit saa-
taisiin liukenemaan orgaaniseen faasiin, niiden varaukset on neutraloitava ja kiinnittyneet
vesimolekyylit on korvattava tdysin tai osittain muilla ligandeilla. Tdméa voidaan saavuttaa
uuttoreagenssin avulla kationinvaihtoreaktiolla, anioninvaihtoreaktiolla tai solvatoinnilla.
Kationinvaihtoreaktioihin kuuluvassa kelatoinnissa metalli-ioni muodostaa vastakkaisen va-
rauksen omaavan ionin kanssa kompleksin, joka samalla korvaa osan metalliin liittyneesti
vedestd. Anioninvaihtoreaktiossa metalli-ioni muodostaa ioniassosiaatiokompleksin, joka
samalla mahdollistaa neutraloitumisen. Solvatoinnilla metalli-ioniin kiinnittynyt vesi voi-
daan korvata orgaanisen faasin molekyyleilla. (Ritcey, 2006; Miiller et al., 2008.) Usein hyd-
rometallurginen neste—nesteuuttomekanismi sisaltdd kemiallisen reaktion, jolloin liuennut
metalli muodostaa hydrofobisen kompleksin eli kelaatin uuttoreagenssin kanssa. Komplek-

sinmuodostus on hidas reaktio, kun taas ilman kelaattia reaktio on nopeampi. (Miiller et al.,

2008.)

2.1 Kelatoivat uuttoreagenssit

Yhtélosséd 1 on esitetty reaktio, jossa metalli-ioni uutetaan kelatoivalla uuttoreagenssilla.



M™ + nHA < MA,, + nH* (1)
Jossa Mt metalli-ioni

HA uuttoreagenssi

MA, metalli-ionin ja uuttoreagenssin muodostama kompleksiyhdiste

n kokonaisluku

Yhtilostd 1 ndhdéddn, ettd reaktiossa uuttoreagenssi luovuttaa protonin ja korvaa sen metal-
likationilla. Protonin irtoaminen kasvattaa vesiliuoksen happamuutta. Yhtélon 1 mukaisesti,
kun vesiliuoksen pH laskee, metallien uuttautuminen vdahenee. Tdma johtuu tasapainon siir-
tymisestd vasemmalle vetyionikonsentraation kasvaessa. Téstd syystd vesiliuosten metalli-

pitoisuudet ovat yleensd melko alhaisia. (Ritcey, 2006.)

Metallien uuttautumiseen vaikuttaa myos kompleksin stabiilisuus, joten kelatoivat uuttorea-
genssit ovat suunniteltu kemiallisesti stabiileiksi. Uuttoreagenssilla tulisi myos ideaalisti olla
korkea selektiivisyys ja erotuskapasiteetti, ja sen tulisi olla helposti takaisinuutettavissa. Li-
sdksi suositaan alhaista viskositeettia ja nopeaa erottumista veden kanssa. (Habashi, 1999.)
Tallaisia kelatoivia uuttoreagensseja ovat tyypillisesti fosfori-, sulfoni- ja karboksyylihapot,
sekd niiden orgaaniset johdannaiset. Ndiden happojen metallisuolat liukenevat suurimpaan
osaan poolittomia liuottimia. (Miiller et al., 2008.) Yleisesti kdytettyjd uuttoreagensseja ovat
esimerkiksi D2EHPA eli di-(2-etyyliheksyyli)fosforithappo sekd Cyanex 272 eli bis(2,4,4-
trimetyylipentyyli)fosfiinihappo (Wilson et al., 2013). Kuvassa 2 on esitetty, kuinka komp-

leksinmuodostus tapahtuu fosfiinihapporeagenssilla.
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Kuva 2. Fosfiinihappoja sisiltdvin kompleksin muodostuminen (Wilson et al., 2013).

Kuvassa 2 divalentti metallikationi M** liittyy kahden fosfiinihappodimeerin kanssa rikkoen
samalla molemmilta reagenssimolekyyleiltd vetysidoksen, jolloin vapautuu kaksi H'-ionia
(Wilson et al., 2013). Kuvassa 3 on esitetty kompleksi, joka muodostuu, kun Co?"-ioni uu-
tetaan Cyanex 272 -uuttoreagenssilla. Kuvassa 3 Cyanex 272 -reagenssin aktiivinen kompo-

nentti bis(2,4,4-trimetyylipentyyli)fosfiinihappo on esitetty monomeerisena.

Ha
Cihy CH, CH, CHy
CHy— C— CH;— cH—cH, CH, -CcH CH, C —CH,
0. o
CH, % &R IR =
P Co P
CH3 \\ /',. ‘\\ / ;. CH_-‘
0 o
CHy— C CH, CH— CH; CH, CH —CH, C —CH,
CH,4 CH, CH,y CH,
Kuva 3. Bis(2,4,4-trimetyylipentyyli)fosfiinihapon eli Cyanex 272-uuttoreagenssin ja Co?'-ionin muo-

dostama kompleksi (Santanilla et al., 2021).

2.2 Neste—nesteuuton laskennallinen késittely

Kun metalli uuttautuu orgaaniseen faasiin ilman reaktiota ja on identtisend osaslajina mo-
lemmissa faaseissa, voidaan metallin jakautumista faasien vélilld kuvata jakautumisvakiolla

Kp. Nernstin jakolain mukaisesti jakautumisvakio voidaan esittda yhtdlolla 2. (Ritcey, 2006.)
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[S]
Kp = Is] (2)
Jossa Kp jakautumisvakio
[S] osaslajin S konsentraatio orgaanisessa faasissa
[S] osaslajin S konsentraatio vesifaasissa

Reaktiivisessa uutossa metallit esiintyvit kuitenkin useissa eri osaslajeissa ja yhdisteissa.
Talloin yhtdlo 2 ei riitd kuvaamaan metallien jakautumista, silld yksittdisten yhdisteiden ja-
kautumiskerrointa ei voida maarittdd. Kun verrataan metallin analyyttistd kokonaiskonsent-
raatiota orgaanisessa faasissa ja vesifaasissa, saadaan yhtilon 3 mukainen jakautumiskerroin

Dy;. (Ritcey, 2006; Habashi, 1999.)

Dy = [Mltotorg

3)

[M]tot,aq

Jossa Dy metallin M jakautumiskerroin

[Mltot,org ~ metallin M kokonaiskonsentraatio orgaanisessa faasissa

[Mltot,aq metallin M kokonaiskonsentraatio vesifaasissa

Jakautumiskertoimen avulla voidaan laskea uuttoaste E, joka kertoo orgaaniseen faasiin siir-
tyneen metallin prosentuaalisen osuuden. Uuttoaste voidaan esittdd yhtdlolla 4. (Ritcey,

2006; Habashi, 1999.)

100D
Ey = D_Vi 4)

Vorg
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Jossa Em uuttoaste prosentteina
Vag vesifaasin tilavuus
Vorg orgaanisen faasin tilavuus

Mikali vesifaasi siséltidd kaksi eri metallia, joilla on eri jakautumiskertoimet, on tarkasteltava
erotustekijdd f. Erotustekija kuvaa kuinka selektiivinen uutto on komponentille A suhteessa
komponenttiin B. Jotta kaksi metallia voitaisiin erottaa toisistaan, on erotustekijdn poiket-

tava arvosta 1. Erotustekijan yhtilo on esitetty kaavassa 5.

g =24 (%)

Jossa p erotustekiji

2.3 Orgaanisen faasin laimennin

Uuttoreagenssit ovat usein viskooseja nesteité, joten ne eivit sellaisenaan yleensd sovellu
uuttoon. Orgaaninen faasi koostuukin yleensa padosin laimentimesta. Laimentimen tarkoitus
on pienentdd liuoksen viskositeettia, parantaa faasien erottumista ja vihentdd liuotinhaviota.
(Miiller et al., 2008; Ritcey, 2006.) Se voi myds laskea uuttoreagenssin vesiliukoisuutta
(Miiller et al., 2008). Lisdksi laimentimen avulla voidaan muokata uuttoreagenssin konsent-
raatiota. Liiallinen uuttoreagenssin mééra voi muodostaa emulsiota, kun taas liian vidhédinen
madrd huonontaa metallin uuttautumista. (Ritcey, 2006.) Joskus uuton aikana muodostuu
kiinted- tai nestefaasi, joka on veteen ja orgaaniseen faasiin liukenematon. Tamé kolmas
faasi voi muodostua esimerkiksi vddrdnlaisen laimentimen takia. Téllaisissa tapauksissa or-
gaaniseen faasiin tulee lisdtd myds apuainetta, joka estdd kolmannen faasin muodostumisen.
Hydrometallurgisen neste—nesteuuton orgaanisen faasin komponentit jakautuvat siis kol-

meen kategoriaan; uuttoreagenssi, laimennin ja apuaine. (Habashi, 1999.)
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Laimentimen tulee olla vesifaasiin liukenematonta, mutta silla tulee olla samanlaiset liukoi-
suusominaisuudet kuin uuttoreagenssilla ja apuaineella. Silld pitdd myds olla korkea liuotus-
kyky halutulle metallille, mikd nostaa orgaanisen faasin latauskapasiteettia. Haihtuvuuden
tulisi olla mahdollisimman pientd ja leimahduspisteen korkea, jotta laimenninhévio ja tuli-
paloriski olisivat vdhaisié. Lisdksi laimentimessa suositaan alhaista pintajannitystd ja halpaa
hintaa. (Ritcey, 2006.) Laimentimen fysikaaliset ominaisuudet, kuten tiheys ja viskositeetti,
vaikuttavat metallin uuttautumiseen. Esimerkiksi aromaattisten laimentimien tiheydet ovat
korkeammat kuin alifaattisten laimentimien, mikd voi vaikeuttaa dispergoitumista ja siten
heikentdd uuttoastetta Ej;. Laimentimen tiheys voi myos hankaloittaa faasien selkeytymista
korkeissa metallipitoisuuksissa, kun laimentimen tiheys ldhestyy vesifaasin tiheyttd. Myds
laimentimen poolisuus vaikuttaa uuttoasteeseen. Uuttoreagenssimolekyylit muodostavat
monomeerejd poolisissa laimentimissa ja polymeerejd poolittomissa. Polymeerimuotoiset
uuttoreagenssimolekyylit heikentivdt uuttoreagenssin latauskapasiteettia. (Ahamed et al.,
2023; Berthon et al., 2010; Ritcey, 2006.) Toisaalta laimentimen poolisuus vaikuttaa uutto-
reagenssin liukoisuuteen. Poolisissa liuoksissa muodostuu myds enemmén vuorovaikutuksia
laimentimen ja uuttoreagenssin vilille, mikéd vihentd kéytettdvissd olevan uuttoreagenssin
pitoisuutta. Ndiden tekijéiden myd6td poolisuuden kasvaessa uuttoaste ja jakautumisvakio Kp

pienenevit. (Ritcey, 2006.)

2.3.1 Ympdéristoystavilliset vaihtoehdot laimentimille

Biopohjaisten laimentimien innovoiminen, kehittiminen ja testaaminen on tarkei, jotta uut-
toprosesseista saataisiin kestdvin kehityksen mukaisia. Esimerkiksi Neste ja Outotec ovat
kehittdneet tdysin biopohjaisista jétteistd valmistetun Neste MY -liuottiminen, joka soveltuu

muun muassa kuparin uuttoon (Neste Oyj, 2020).

Terpeenipohjaisia hydrofobisia liuottimia on arvioitu sopiviksi uuttamaan metalleja. Ne ovat
luonnossa esiintyvid yhdisteitd, joita kdytetddn esimerkiksi lddketieteellisiin tarkoituksiin.
Terpeeneilld on samankaltaisia fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia kuin heksaanilla,
mikd tekee niistd mahdollisia vaihtoehtoja biopohjaisiksi laimentimiksi. (Martins et al.,

2019.)
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2.3.2 Para-symeeni

Para-symeeni (p-symeeni) eli 1-metyyli-4-isopropyylibentseeni on yli sadan kasvin eteeri-
sistd Oljyistd saatava monoterpeeni. Sitd kdytetddn lddke- ja elintarviketarkoituksiin antiok-
sidanttisten ja -mikrobisten vaikutustensa takia. Para-symeeni (C10H14) on rakenteeltaan aro-
maattinen hiilivety, jonka bentseenirenkaassa on para-substituoidut metyyli- ja isopropyyli-
ryhmaét. Symeenilld on myos kaksi muuta geometristd isomeerid, jotka ovat m-symeeni, jolla
on meta-substituoidut alkyyliryhmat, sekd o-symeeni, jolla on orto-substituoidut alkyyliryh-
mit. (Balahbib et al., 2021; Marchese et al., 2017.) Kuvassa 4 on esitetty p-symeenin raken-

nekaava.
HsC._ _CHjs
CHjs
Kuva 4. Para-symeenin rakennekaava (Marchese et al., 2017).

Li et al. (2019) ovat tutkineet koboltin uuttoa poolisesta seoksesta orgaaniseen faasiin, joka
koostuu Cyanex 923 -uuttoreagenssista ja p-symeenistd. Tulosten mukaan p-symeenilld on
sopiva poolisuus kolmannen faasin vilttdmiseksi ja hydrofobisten uuttoreagenssien liuotta-
miseksi. Li et al. (2019) suorittamissa kokeissa kobolttia onnistuttiin uuttamaan Cyanex 923

-uuttoreagenssilla 86,8 %.

Aromaattisilla liuottimilla on yleensa alhaisemmat leimahduspisteet kuin alifaattisilla liuot-
timilla, miké lisda tulipaloriskid prosesseissa. Nesteet, joiden leimahduspiste on alle 55 °C,
luokitellaan syttyviksi palaviksi nesteiksi. (Albahri, 2003; Tukes, 1999.) Para-symeenin lei-
mahduspiste normaalipaineessa on 47 °C (Li et al., 2016). Se ei siis valttdimattd sovi suuren

mittakaavan prosesseihin puhtaana, mutta sen sekoittaminen jonkin korkeamman
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leimahduspisteen omaavan liuottimen kanssa laskisi tulipaloriskid. Para-symeenin leimah-

duspiste ja muita fysikaalisia ominaisuuksia on esitetty Taulukossa 1.

Taulukko 1.  Para-symeenin fysikaalisia ominaisuuksia.

Ominaisuus Para-symeeni Lidhde

Moolimassa [g/mol] 134,22 (Marchese et al., 2017)
Tiheys (25 °C) [g/ml] 0,853 (Lietal., 2016)
Kiehumispiste (1 atm) [°C] 177 (Marchese et al., 2017)
Leimahduspiste (1 atm) [°C] 47 (Lietal., 2016)
Hoyrynpaine (25 °C) [Pa] 232,0 (Lietal., 2016)
Viskositeetti (25 °C) [cP] 0,82 (Lietal., 2016)
Pintajannitys (25 °C) [dyn/cm] 28,5 (Lietal., 2016)

Vesiliukoisuus (25 °C) [g/L] 0,051 (Lietal., 2016)
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Kokeellinen osa

3 Materiaalit ja menetelmait

Tyon kokeellisessa osassa tutkittiin miten p-symeenin ldsndolo laimentimessa vaikuttaa ak-
kumetallien neste—nesteuuton uuttoasteeseen, kinetiikkaan ja selkeytymiseen. Kokeet suori-
tettiin kolmella eri orgaanisella seoksella, joissa oli eri tilavuusosuudet p-symeenid. Tyon
tavoitteena oli tutkia, voidaanko p-symeenilld korvata osa yleisesti kdytetystd kerosiinipoh-

jaisesta Exxsol D80 -laimentimesta.

3.1 Kemikaalit

Kokeita varten valmistettiin kolme orgaanisen faasin liuosta. Kokeissa kéytettiin
Cyanex 272 -uuttoreagenssia, jonka pitoisuus liuoksissa oli 0,182 M. Uuttoreagenssi laimen-
nettiin kolmella eri laimentimen koostumuksella, jotka on esitetty Taulukossa 2. Jatkossa
liuoksella 1 tehtyihin kokeisiin viitataan nimelld Koe 1, liuoksella 2 tehtyihin nimelld Koe 2

ja liuoksella 3 tehtyihin nimelld Koe 3.

Taulukko 2. Laimentimen tilavuusosuudet kolmessa eri orgaanisen faasin liuoksessa.

Exxsol D80 p-symeeni
Liuos 1 100 % -
Liuos 2 70 % 30 %
Liuos 3 50 % 50 %

Vesifaasi valmistettiin liuottamalla puhtaaseen veteen Taulukossa 3 esitetyt pitoisuudet ki-
devedellistd litium-, koboltti(I[)-, mangaani(Il)-, nikkeli(Il)-, kupari(Il)-, alumiini(Ill)- ja

rauta(Il)sulfaattia. Taulukossa 3 on esitetty myOs jokaisen metalli-ionin pitoisuus
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vesifaasissa. Taulukossa 4 on esitetty kokeissa kéytetyt kemikaalit seké niiden moolimassat,

puhtaudet ja toimittajat.

Taulukko 3. Uutettavien metallien ja niiden suolojen pitoisuudet vesifaasin liuoksessa.

Metallisuola Metallisuolan pitoisuus Metalli-ioni ~ Metalli-ionin pitoisuus
[¢/L] [¢/L]
Li2SO4 - H2O 2,7724 Li 0,3008
CoSO4- TH20 10,4767 Co* 2,1963
MnSO;4 - 4H,O 0,5847 Mn?* 0,1440
NiSO4 - 6H20 1,3209 Ni%* 0,2950
CuSOs4 - 5SH20 0,0549 Cu? 0,0140
Alx(SO4)3 - 18H20 0,3929 A" 0,0318

Fe2(SO4)3 - nH20 0,0066 Fe** 0,0018
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Taulukko 4.  Kokeissa kiytetyt kemikaalit seké niiden moolimassat, puhtaudet ja toimittajat. Cyanex 272 -

reagenssin vaikuttava aine on bis(2,4,4-trimetyylipentyyli)fosfiinihappo.

Kemikaali Moolimassa [g/mol]  Puhtaus Toimittaja

Cyanex 272 290,42 85,3 %* Solvay

Exxsol D80 171,00%* 100 % ExxonMobil

p-symeeni 134,22 >99 % Thermo Scientific

Li2SO4 - H20 127,95 99 % Alfa Aesar

CoSO4 - TH20 281,10 >99 % Sigma-Aldrich

MnSO4 - 4H,0 223,08 >98 % Merck

NiSO4 - 6H20 262,85 >98 % VWR Chemicals

CuSOg4 - 5H,0 249,69 >99 % Sigma-Aldrich

Al(SO4)3- 18H20 666,42 >98 % Baker Analyzed

Fex(S04)3 - nH0 399,88 97 % Sigma-Aldrich

H2S04 98,08 95-97 % Supelco

NH4OH 35,05 25% Supelco

NaOH 40,00 99 % VWR Chemicals

HCI 36,46 34-37 % Romil-SpA

HNO;3 20,01 47-51 % Romil-SpA

* Bis(2,4,4-trimetyylipentyyli)fosfiinihapon pitoisuus.

** Exxsol D80 on hiilivetyseos, jolloin sen moolimassa on keskiarvo.

3.2 Analytiikka

Uutettavien metallien, Li, Co, Mn, Ni, Cu, Al ja Fe, pitoisuudet analysoitiin vesifaasista sekd

takaisinuutetusta orgaanisesta faasista Agilent 7900 ICP-MS-analyysilaitteistolla. Néytteet

laimennettiin kahdessa vaiheessa; ensin puhtaaseen veteen, ja sitten matriisiliuokseen, jonka

koostumus oli 1 % superpuhdasta suolahappoa ja 1 % superpuhdasta typpihappoa. Osa or-

gaanisen faasin néytteistd markdpoltettiin Milestone UltraWAVE -laitteella ja analysoitiin

ICP-MS-laitteistolla.

Valmistettujen orgaanisten liuosten seké ladatun orgaanisen faasin liuosten tiheydet mitattiin

Anton Paar DMA 4500 tiheysmittarilla 25 °C lampétilassa. Dispersion seké vesifaasin pH-
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mittauksissa kaytettiin Consort C3010 multi-parameter analyzer -mittaria, johon oli kytketty
pH elektrodi Mettler Toledo InLab Semi-Micro-L. Elektrodi kalibroitiin puskuriliuoksilla,
joiden pH:t olivat 4 ja 7.

3.3 Tasapainokokeet

Uuton tasapainokokeet suoritettiin yhden litran termostoidussa lasireaktorissa, jonka vaipan
vesikierron ldmpdtila oli 25 °C. Reaktoriin asetettiin virtaushaitat estimiéin keskipydrteen
syntyminen. Vesifaasin pH sdédettiin arvoon 1,00 kdyttden 95-97 % rikkihappoa, jonka jil-
keen lasireaktoriin mitattiin 500 ml molempia faaseja. Tasapainokokeet suoritettiin siis
faasisuhteella O/A = 1. Reaktoriin asetettiin pH elektrodi niin, ettd sen péa oli faasirajan ala-
puolella. Sekoitinelimend kéytettiin PTFE-pinnoitettua nelilapaista turbiinisekoitinta, jonka
halkaisija oli 5,3 cm ja sekoitusnopeus oli noin 835 rpm. Kokeet suoritettiin kaikille kolmelle

orgaanisen faasin liuokselle erikseen. Koelaitteisto on esitetty Kuvassa 5.

Kuva 5. Tasapainokokeissa kéytetty koelaitteisto
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Dispersion pH:n nosto toteutettiin kuplittamalla 25 % ammoniakkiliuosta kdyttden kanto-
kaasuna typped. Dispersion pH:ta nostettiin arvoon 8 asti 0,5 yksikk6d kerrallaan. Alussa
sekd jokaisen pH-noston jilkeen uuttotasapainon annettiin asettua sekoittamalla dispersiota
10 minuutin ajan. Tdman jélkeen sekoitetusta dispersiosta otettiin 10 ml néyte. 10 ml néyt-
teitd sentrifugoitiin 5 minuuttia kierrosnopeudella 4000 rpm, jonka jélkeen faasit pipetoitiin

erilleen pasteur-pipetilla.

Uuton raffinaatin néytteet laimennettiin puhtaaseen veteen laimennuskertoimella 100. Or-
gaanisen faasin ndytteet takaisinuutettiin pipetoimalla koeputkeen 0,4 ml orgaanisen faasin
niytettd sekd 8 ml 3 molaarista rikkihappoa. Koeputket asetettiin ravistelijaan 10 minuutiksi.
Ravistelun jilkeen koeputket asetettiin sentrifugiin 10 minuutiksi kierrosnopeudella 4000
rpm, jotta orgaaninen kerros saatiin pipetoitua pois. Tdmén jilkeen takaisinuuton raffinaatti
laimennettiin puhtaaseen veteen laimennuskertoimella 10. ICP-MS analyysid varten molem-
pien raffinaattien ndytteet laimennettiin vield matriisiliuoksella, joka sisélsi 1 % typpihappoa
ja 1 % suolahappoa. Uuton raffinaatin nédytteet laimennettiin laimennuskertoimella 100 ja
takaisinuuton raffinaatin naytteet laimennuskertoimella 50. Laimennetut naytteet analysoi-

tiin ICP-MS analyysilaitteistolla. Uuttoasteet laskettiin yhtéldiden 3 ja 4 avulla.

3.4 Mirképoltto

Kaikkien kolmen tasapainokokeen viimeiset ndytteet, eli pH:ssa 8 kerdtyt orgaanisen faasin
ndytteet mérképoltettiin, jotta voitiin tarkastella, kuinka hyvin takaisinuutto oli onnistunut
rikkihapolla. Méarkédpolttoa varten tunnettu massa néytettd (noin 0,05-0,1 g) punnittiin lasi-
seen koeputkeen, johon liséttiin 4 ml superpuhdasta 67-69 % typpihappoa. Niytteet asetet-
tiin Milestone UltraWAVE -laitteistoon ja ne kuumennettiin huoneenldammostd ja 40 bar
paineesta 250 °C ldmpdétilaan ja 130 bar paineeseen 70 minuutin aikana. Naytteitd pidettiin
250 °C lampétilassa 130 bar paineessa 10 minuutin ajan. Jddhtymisen jélkeen néytteet lai-
mennettiin 50 ml tilavuuteen puhtaalla vedelld. Naytteet analysoitiin ICP-MS-laitteistolla,
johon ne laimennettiin vield puhtaalla vedelld laimennuskertoimella 10. Méarképoltossa kdy-
tetyt lasiputket sisdlsivét alumiinia, mistd syystd alumiinille mitatut analyysipitoisuudet ei-

vit ole luotettavia.
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3.5 Selkeytymisaikakokeet

Selkeytymisaikakokeet suoritettiin yhden litran dekantterilasissa huoneenldmpotilassa. De-
kantterilasiin asetettiin virtaushaitat. Sekoitinelimend kiytettiin PTFE-pinnoitettua nelila-
paista turbiinisekoitinta, jonka halkaisija oli 5,3 cm ja sekoitusnopeus oli noin 600 1/min.
Molempia faaseja mitattiin dekantterilasiin 400 ml, jonka jdlkeen dispersion pH sdddettiin
S:een kuplittamalla ammoniakkiliuosta. Selkeytymisaikakokeet suoritettiin faasisuhteella
O/A=1 kaikille kolmelle orgaanisen faasin liuokselle. Dekantterilasin kylkeen teipattiin as-
teikko, jonka avulla voitiin seurata vesipatsaan korkeutta. Ajanotto aloitettiin sekoituksen
pysahdyttyd. Kokeet videoitiin, jonka jilkeen videolta voitiin kirjoittaa ylos ajankohdat, jol-
loin vesipatsaan korkeus oli 1, 2, 3, 4, 5 ja 5,5 cm reaktorin pohjasta. Selkeytymisaikakokei-

den koelaitteisto on esitetty Kuvassa 6.

Kuva 6. Selkeytymisaikakokeiden koelaitteisto.
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3.6 Kinetiikkakokeet

Uuton kinetiikkakokeita varten orgaanisen faasin liuokset esineutraloitiin pipetoimalla 1,5
ml 10 molaarista natriumhydroksidia 250 ml orgaanisen faasin liuosta. Saavutettu esineut-
raloitumisaste oli noin 33 %. Esineutraloinnista johtuen kinetiikkakokeiden faasisuhteesta
kéaytetddn merkintdd O/A*, silld orgaaninen faasi koostui orgaanisten komponenttien lisdksi

natriumhydroksidista.

Kinetiikkakokeet suoritettiin 10 ml koeputkissa huoneenlampétilassa kaikilla kolmella or-
gaanisen faasin liuoksella erikseen. Koeputkiin pipetoitiin ensin 5 ml vesifaasia ja sitten 5
ml orgaanista faasia. Tdmaén jilkeen koeputkia sekoitettiin 15s,30s, 1,2, 3,5, 7,10 ja 15
min. Ajanotto kiynnistettiin, kun faasit oli saatettu kontaktiin toistensa kanssa. 15 ja 30 se-
kunnin ndytteet sekoitettiin kdsin, mutta 1 minuutista eteenpéin sekoitukseen kiytettiin ra-
vistelijaa. Heti sekoituksen jdlkeen néytteet asetettiin sentrifugiin yhden minuutin ajaksi se-
koitusnopeudella 4000 rpm, mink jédlkeen faasit pipetoitiin erilleen pasteur-pipetilld. Lo-
puksi ndytteitd sentrifugoitiin vield 15 minuuttia, jotta faasit saatiin tdysin erilleen. Néytteet
késiteltiin samalla tavalla kuin luvussa 3.3, mutta ICP-MS analyysié varten uuton raffinaatin
ndytteet laimennettiin laimennuskertoimella 50 ja takaisinuuton raffinaatin naytteet laimen-

nuskertoimella 25.
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4 Tulokset ja niiden tarkastelu

Tassd luvussa kédsitellddn tasapaino-, kinetiikka- ja selkeytymisaikakokeiden tuloksia ja poh-
ditaan, kuinka p-symeenin ldsndolo laimentimessa on vaikuttanut niihin. Lisédksi kasitellaan

tehtyjé tiheysmittauksia seki vertaillaan takaisinuutto- ja mérképolttoanalyyseja.

4.1 Para-symeenin vaikutus uuton kinetiikkaan

Kokeellisessa osassa tutkittiin p-symeenin vaikutusta uuton kinetiikkaan. Kuvissa 7, 8 ja 9
on esitetty kokeiden kinetiikkakuvaajat. Litium ei uuttautunut lihes ollenkaan yhdessdkéan

kokeessa, joten sen analyysituloksista laskettuja uuttoasteita ei ole kdytetty kinetiikan tar-

kastelussa.
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Kuva 7. Koe 1. Uuttoaste esitettyné ajan funktiona alumiinin, mangaanin, raudan, koboltin, nikkelin ja

kuparin uutossa orgaaniseen faasiin, jossa oli 0,182 M Cyanex 272 -uuttoreagenssia

laimennettuna Exxsol D80 -liuokseen. Faasisuhde oli O/A*=1 ja pH 4,33. T =25 °C.
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Kuva 8. Koe 2. Uuttoaste esitettynd ajan funktiona alumiinin, mangaanin, raudan, koboltin, nikkelin ja

kuparin uutossa orgaaniseen faasiin, jossa oli 0,182 M Cyanex 272 -uuttoreagenssia
laimennettuna 70% Exxsol D80 / 30 % p-symeeni -liuokseen. Faasisuhde oli O/A*=1 ja
pH 4,40. T =25 °C.
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Kuva 9. Koe 3. Uuttoaste esitettynd ajan funktiona mangaanin, raudan, koboltin, nikkelin ja kuparin
uutossa orgaaniseen faasiin, jossa oli 0,182 M Cyanex 272 -uuttoreagenssia laimennettuna

50 % Exxsol D80/ 50 % p-symeeni -liuokseen. Faasisuhde oli O/A*=1 ja pH 4,78. T =25 °C.
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Kuvista 7, 8 ja 9 ndhddin, ettd ldhes kaikkien metallien uuttoasteet ajanhetkilld 15 ja 30 s
ovat korkeammat kuin ajanhetkelld 1 min. 1 minuutista eteenpdin uuttoasteet taas kasvavat
tasaisesti. TAma voi johtua siitd, ettd 15 ja 30 s ndytteet ravistettiin kdsin, kun taas 1 minuu-
tista eteenpdin sekoitus toteutettiin ravistelijalla samalla nopeudella. Toisaalta uuttoasteen
heikkeneminen alussa voi johtua myos siitd, ettd dispersion pH laskee reaktion vapauttaessa

protoneja.

Kuvien 7, 8 ja 9 perusteella tutkittujen metallien uuttoasteet ovat kokeessa 2 ja 3 asettuneet
30 sekunnissa ldhelle lopullista uuttoastetta, kun taas kokeessa 1 vastaava tapahtuu jo 15
sekunnin aikana. 30 sekunnin jélkeen jokaisessa kokeen datassa on jonkin verran hajontaa,
jolloin uuttoasteet vaihtelevat noin 10 % marginaalilla. Noin 15 minuutin kohdalla kokeen
2 ja 3 uuttoasteet asettuvat samaan arvoon kuin 30 sekunnin kohdalla ja kokeen 1 samaan
arvoon kuin 15 sekunnin kohdalla. Datasta siis ndhddin, ettd merkittdvin uuttautuminen on

tapahtunut kokeessa 2 ja 3 30 sekunnin aikana ja kokeessa 1 15 sekunnin aikana.

4.2 Para-symeenin ja pH:n vaikutus uuttoasteeseen

Para-symeenin vaikutusta metallien uuttoasteisiin tutkittiin tasapainokokein. Eri laimennin-
koostumuksilla méaéritetyt pH-isotermit on esitetty alumiinille Kuvassa 10, mangaanille Ku-

vassa 11, koboltille Kuvassa 12, nikkelille Kuvassa 13 ja kuparille Kuvassa 14.
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Kuva 10. Para-symeenin vaikutus alumiinin uuttoasteeseen. Uuttoreagenssina oli 0,182 M Cyanex 272.

Faasisuhde oli O/A=1. T =25 °C, teq= 10 min.

Alumiini on uuttautunut Kuvan 10 perusteella kaikissa kokeissa 100 prosenttisesti pH-ar-
voon 6,5 mennessd. Alumiini vaikuttaa uuttautuvan tehokkaasti kaikissa kokeissa pH-ar-

vosta 4 ylospéin.
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Kuva 11. Para-symeenin vaikutus mangaanin uuttoasteeseen. Uuttoreagenssina oli 0,182 M Cyanex 272.

Faasisuhde oli O/A=1. T =25 °C, teq= 10 min.
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Mangaani on uuttautunut pH:ssa 5 Kuvan 11 mukaan 92,1 prosenttisesti kokeessa 1, 89,8
prosenttisesti kokeessa 2 ja 88,5 prosenttisesti kokeessa 3. Mangaanin uuttoaste pH:ssa 8 oli
kokeessa 1 95,0 %, kokeessa 2 100,0 % ja kokeessa 3 100,0 %. Mangaani uuttautuu siis pH-
arvosta 5 ylospdin paremmin para-symeenin tilavuusosuuden kasvaessa. Yleisesti voidaan
kuitenkin todeta, ettd ennen pH:ta 5 mangaanin tietyn uuttoasteen saavuttaminen vaikuttaa
vaativan hieman korkeamman pH:n p-symeenin osuuden kasvaessa. Ero on kuitenkin melko
merkitykseton; saman uuttoasteen saavuttaminen kokeessa 3 vaati noin 0,1 yksikkoé korke-

amman pH:n kuin kokeessa 1.
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Kuva 12. Para-symeenin vaikutus koboltin uuttoasteeseen. Uuttoreagenssina oli 0,182 M Cyanex 272.

Faasisuhde oli O/A=1. T =25 °C, teq= 10 min.

Kuvasta 12 nidhdain, ettd koboltti on uuttautunut kaikilla kolmella laimentimen koostumuk-
sella tehokkaasti. Saavutettu koboltin uuttoaste pH:ssa 8 oli kokeessa 1 99,9 %, kokeessa
2 100,0 % ja kokeessa 3 100,0 %. Lahes sama uuttoaste on siis saavutettu p-symeenin tila-
vuusosuuden kasvaessa. Merkittdvin ero uuttoasteiden vélilla on pH:ssa 4,5, jossa koboltin
uuttoaste oli kokeessa 1 37,3 %, kokeessa 2 34,6 % ja kokeessa 3 29,8 %. Muissa mittapis-
teissd uuttoasteiden erot olivat kuitenkin vain noin 2 % suuruisia. Kaikissa kokeissa koboltti

on saavuttanut 90 % uuttoasteen noin pH:ssa 5,5.
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Kuva 13. Para-symeenin vaikutus nikkelin uuttoasteeseen. Uuttoreagenssina oli 0,182 M Cyanex 272.

Faasisuhde oli O/A=1. T =25 °C, t,q= 10 min.

Kuvan 13 mukaan nikkeli on uuttautunut pH:ssa 8 92,6 prosenttisesti kokeessa 1, 90,6 pro-
senttisesti kokeessa 2 ja 91,3 prosenttisesti kokeessa 3. Para-symeenin tilavuusosuuden kas-
vaessa saman nikkelin uuttoasteen saavuttaminen vaatii korkeamman pH:n. Saman uuttoas-
teen saavuttaminen nikkelin tapauksessa vaati kokeessa 3 noin 0,2 yksikkdd korkeamman

pH:n kuin kokeessa 1.
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Kuva 14, Para-symeenin vaikutus kuparin uuttoasteeseen. Uuttoreagenssina oli 0,182 M Cyanex 272.

Faasisuhde oli O/A=1. T =25 °C, t,q= 10 min.

Kuvasta 14 néhdéén, ettd kupari on uuttautunut pH:ssa 4,5 82,0 prosenttisesti kokeessa 1,
76,9 prosenttisesti kokeessa 2 ja 73,9 prosenttisesti kokeessa 3. Kuparin uuttoaste pH:ssa 8
on kokeessa 1 90,9 %, kokeessa 2 91,4 % ja kokeessa 3 83,8 %. Kupari vaikuttaa saavuttavan
saman uuttoasteen p-symeenin tilavuusosuuden lisddntyessd korkeammassa pH:ssa. Ylei-
sesti kokeessa 3 kupari saavuttaa samat uuttoasteet, kuin kokeessa 1 noin 0,25 yksikkoa kor-
keammissa pH-arvoissa. Alumiinin, koboltin, mangaanin, nikkelin ja kuparin uuttoasteet on

koottu Taulukkoon 5.

Litium ei uuttautunut yhdessdkédan kokeessa juuri ollenkaan. Uuttoreagenssin latausaste oli
kaikissa kokeissa vain noin 47 %, joten orgaaninen faasi olisi pystynyt liuottamaan lisda
metallia. Litium uuttautuu Cyanex 272 -uuttoreagenssilla noin pH:sta 7 alkaen, joten pH:ta
olisi pitidnyt nostaa korkeammalle, jotta litiumin uuttautumista olisi voitu tutkia (Virolainen

etal., 2017).

Raudan analyysitulokset jdivit pddosin havaitsemisrajan alapuolelle hyvin pienten pitoi-
suuksien takia. Massataseista péételtyna raudan uuttoaste olisi kaikissa kokeissa yli 100 %.
Tadmai voi kuitenkin johtua siitd, ettd vetokaapin pdydalld, jossa néytteet laimennettiin ICP-
MS-analyysid varten, oli ruostetta. Tdmin takia raudan analysoituja pitoisuuksia ei voida
pitdd luotettavina. Cyanex 272 -reagenssi kuitenkin kykenee uuttamaan raudan tehokkaasti

jo alhaisissa pH-arvoissa (Carson et al., 2020).
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Taulukko 5.  Alumiinin, koboltin, mangaanin, nikkelin ja kuparin uuttoasteet eri p-symeenin laimentimen

tilavuusosuuksilla pH:ssa 8.

Metalli E [%]
100 % Exxsol D80 | 70 % Exxsol D80 | 50 % Exxsol D80
30 % p-symeeni 50 % p-symeeni

Al 100,0 100,0 100,0
Co 99,9 100,0 100,0
Mn 95,0 100,0 100,0
Ni 92,6 90,6 91,3
Cu 90,9 91,4 83,8

4.3 Para-symeenin vaikutus faasien selkeytymiseen

Para-symeenin vaikutusta faasien selkeytymiseen tutkittiin selkeytymisaikakokein. Kuvassa
15 on esitetty para-symeenin vaikutus faasien selkeytymiseen vesifaasin ollessa jatkuvana

ja kuvassa 16 orgaanisen faasin ollessa jatkuvana.
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Kuva 15. Faasien rajapinnan korkeus reaktorin pohjasta esitettyné ajan funktiona, kun jatkuvana faa-

sina oli vesifaasi. Kokeet suoritettu faasisuhteella O/A=1. Uuttoreagenssina oli 0,182 M

Cyanex 272. T =25 °C.
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Kuva 16. Faasien rajapinnan korkeus reaktorin pohjasta esitettynd ajan funktiona, kun jatkuvana faa-

sina oli orgaaninen. Kokeet suoritettu faasisuhteella O/A=1. Uuttoreagenssina oli 0,182 M

Cyanex 272. T =25 °C.

Kuvista 15 ja 16 ndhdéén, ettd p-symeenin tilavuusosuuden kasvaessa selkeytymisaika pite-

nee sekd vesifaasin ettd orgaanisen faasin ollessa jatkuvana. Kokeen 2 dispersio selkeytyi
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kuitenkin alussa nopeimmin sekd vesifaasin ettd orgaanisen faasin ollessa jatkuvana. Sel-
keytymisajan pitenemistd p-symeenin tilavuusosuuden kasvaessa selittdd orgaanisten
faasien tiheydet. Tiheydet kasvoivat p-symeenin tilavuusosuuden kasvaessa. Kuten aiemmin

mainittu, laimentimen tiheyden kasvaessa dispergoituminen ja selkeytyminen heikkenevit.

Kuvasta 15 ndhdéén, ettd vesifaasin ollessa jatkuvana kokeen 1 selkeytymisaika oli 63 s,
kokeen 2 69 s ja kokeen 3 119 s. Kuvasta 16 ndhdiin, ettd orgaanisen faasin ollessa jatku-
vana kokeen 1 selkeytymisaika oli 173 s, kokeen 2 193 s ja kokeen 3 213 s. Orgaanisen
faasin ollessa jatkuvana selkeytymisajat olivat noin 2—3 kertaa suuremmat verrattuna sel-

keytymisaikoihin vesifaasin ollessa jatkuvana.

4.4 Takaisinuutto- ja mérkédpolttoanalyysien vertailu

Jokaisen takaisinuuttokokeen viimeiset nédytteet (pH 8) mérképoltettiin ja analysoitiin ICP-
MS-analyysilaitteistolla. Mérképoltettujen sekd rikkihapolla takaisinuutettujen ndytteiden li-
tium-, mangaani-, koboltti-, nikkeli ja kuparipitoisuudet on esitetty Taulukossa 6. Alumiinin
jaraudan tulokset eivit olleet luotettavia, joten ne on jétetty pois tarkastelusta. Taulukosta 6
ndhdédn, ettd rikkihapolla takaisinuutettujen néytteiden pitoisuudet ovat kaikissa niytteissé
hieman pienemmat kuin mérképoltettujen ndytteiden. Etenkin koboltin pitoisuuksissa on
eroa; marképoltettujen naytteiden pitoisuudet ovat noin 0,5-0,7 g/L suurempia kuin takai-
sinuutettujen. Néin pienissd pitoisuuksissa tima aiheuttaa suhteellisesti merkittdvaa virhetta
tuloksiin. Takaisiuutettujen ndytteiden orgaanisissa faaseissa ei kuitenkaan ollut havaitta-
vissa koboltille ominaista sinistd virid, joten takaisinuuton voidaan olettaa onnistuneen.
Mirképolton kautta mééritetyt pitoisuudet ovat ainetaseisiin ndhden liian suuria ja takai-
sinuuton kautta midritetyt pitoisuudet vastaavat paremmin ainetaseita. Voidaan siis olettaa

takaisinuutettujen ndytteiden pitoisuuksien olevan luotettavampia.
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Taulukko 6.  Litiumin, mangaanin, koboltin, nikkelin ja kuparin pitoisuudet takaisinuutetuissa sekd mérki-
poltetuissa orgaanisen faasin néytteissd pHissa 8. TU = rikkihapolla takaisinuutettu, MP =
mirképoltettu.

Metalli Pitoisuus [g/L]
100 % Exxsol D80 | 70 % Exxsol D80 | 50 % Exxsol D80

30 % p-symeeni 50 % p-symeeni

TU MP TU MP TU MP
Li 0,000  0,0269 0,029 0,056 0,010 0,037
Mn 0,137 0,171 0,138 0,180 0,138 0,175
Co 1,987 2,469 1,975 2,613 2,000 2,563
Ni 0,250 0,303 0,238 0,315 0,243 0,306
Cu 0,013 0,014 0,012 0,013 0,012 0,014

Taulukossa 7 on esitetty litiumin, mangaanin, koboltin, nikkelin ja kuparin mérképoltettujen

ndytteiden perusteella lasketut uuttoasteet pH:ssa 8. Taulukosta 7 ndhdadn, ettd pH 8 men-

nessd mangaani ja koboltti ovat saavuttaneet 100 % uuttoasteen. Nikkeli saavuttaa noin 93

% uuttoasteen kaikissa kolmessa kokeessa. Taulukon 7 mukaan litiumin uuttoaste on suurin

kokeessa 2 ja kuparin uuttoaste kasvaa p-symeenin tilavuusosuuden kasvaessa.

Taulukko 7.  Litiumin, mangaanin, koboltin, nikkelin ja kuparin uuttoasteet mérkipoltettujen niytteiden pe-
rusteella pH:ssa 8.
Metalli E [%]
100 % Exxsol D80 | 70 % Exxsol D80 50 % Exxsol D80
30 % p-symeeni 50 % p-symeeni
Li 10,1 22,4 13,6
Mn 100,0 100,0 100,0
Co 99,9 100,0 100,0
Ni 93,8 92,7 93,0
Cu 91,6 92,4 97,1
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4.5 Para-symeenin ja metallilatauksen vaikutus Cyanex 272 -uuttoreagenssiliuoksen ti-

heyteen

Para-symeenin tilavuusosuuden kasvaessa myds liuoksen tiheys kasvaa (Taulukko 8). Taméa

johtuu siité, ettd para-symeeni on aromaattisena yhdisteend alifaattista Exxsol D80 -liuosta

raskaampaa. Tuloksista ndhdddn myos, ettd kaikkien liuosten tiheydet ovat ladattuina noin

0,0033 g/cm® suurempia, kuin ennen uuttoa. T#std voidaan péitelld, ettd liuokset ovat mah-

dollisesti uuttaneet metalleja ldhes yhta tehokkaasti.

Taulukko 8. Ladattujen Cyanex 272 -uuttoreagenssiliuosten seké kokeissa kdytettyjen Cyanex 272 -uutto-

reagenssiliuosten tiheydet.

Tutkittu liuos Tiheys Para-symeenin ~ Kokonaisme-
(25°C)  tilavuusosuus tallipitoisuus
[gfem®]  [%] [g/L]
Kokeen 1 orgaaninen liuos ennen uuttoa 0,8128 0 0
Kokeen 2 orgaaninen liuos ennen uuttoa 0,8256 30 0
Kokeen 3 orgaaninen liuos ennen uuttoa 0,8344 50 0
Kokeen 1 ladattu orgaaninen faasi 0,8161 0 2,444
Kokeen 2 ladattu orgaaninen faasi 0,8290 30 2,414
Kokeen 3 ladattu orgaaninen faasi 0,8376 50 2,438




35

5 Johtopaatokset

Tassd kandidaatintyossé tutkittiin, voidaanko p-symeenilld korvata osa hydrometallurgisen
neste—nesteuuton laimentimesta. Tyon kirjallisuusosassa perehdyttiin neste—nesteuuton teo-
riaan. Teoriaosuudessa kéytiin ldpi, miten erilaiset laimentimien fysikaaliset ominaisuudet
vaikuttavat uuton tehokkuuteen. Kirjallisuusosan perusteella muun muassa laimentimen ti-
heyden kasvu voi heikentdd dispergoitumista ja selkeytymistd. Para-symeeni on aromaatti-
nen hiilivety, joten silld on korkeampi tiheys kuin monilla neste—nesteuutossa kiytetyilla
alifaattisilla hiilivedyilld. Kirjallisuuden mukaan p-symeenin leimahduspiste on vain 47 °C,
eli se luokitellaan syttyvéksi palavaksi nesteeksi. Para-symeeni ei siis valttimatta soveltuisi
neste—nesteuuttoon sellaisenaan kohonneen tulipaloriskin vuoksi, joten se kannattaisi sekoit-

taa jonkin korkeamman leimahduspisteen omaavan liuottimen kanssa.

Tyon kokeellisen osan tavoitteena oli tutkia, miten p-symeenin ldsndolo laimentimessa vai-
kuttaa akkumetallien neste—nesteuuton uuttoasteisiin, kinetiikkaan ja selkeytymiseen. Tasa-
painokokeiden perusteella tutkitut metallit saavuttivat samat uuttoasteet hieman korkeam-
massa pH:ssa, kun p-symeenin tilavuusosuutta kasvatettiin. Ero oli suurin kuparilla, joka
vaati saman uuttoasteen saavuttamiseksi laimentimen koostumuksella 50 % Exxsol D80 / 50
% p-symeeni noin 0,25 yksikkod korkeamman pH:n kuin laimentimen koostumuksella 100
% Exxsol D80. Mangaani ja koboltti saavuttivat 99,9—100,0 % uuttoasteen pH 8 mennessa
kaikissa kokeissa, kun taas nikkeli saavutti noin 93 % uuttoasteen. Marképoltettujen nayt-
teiden perusteella litiumin uuttoaste oli suurin (22 %) laimentimen koostumuksella 70 %
Exxsol D80 / 30 % p-symeeni. Kuparin uuttoaste laski hieman p-symeenin tilavuusosuuden
kasvaessa. Tasapainokokeiden perusteella p-symeeni ei vaikuttanut merkittdvasti tutkittujen
metallien uuttoasteisiin. Para-symeenid sisdltdvissd kokeissa pH:ta kannattaisi kuitenkin
nostaa hieman korkeammalle, kuin pelkdstd Exxsol D80-laimentimesta koostuvissa ko-

keissa, jotta saavutettaisiin vahintdén yhtd hyvét uuttoasteet.

Orgaanisen faasin tiheys kasvoi p-symeenin tilavuusosuuden kasvaessa, mika nékyi selkey-
tymisajoissa. Selkeytymisaika ldhes kaksinkertaistui laimentimen koostumuksella 50 % Ex-
sol D80 / 50 % p-symeeni (119 s) verrattuna laimentimen koostumuksella 100 % Exxsol
D80 maédéritettyyn selkeytymisaikaan (63 s). Tamai ero voi haitata suuremman mittakaavan

prosesseissa. Tuloksista my0Os ndhtiin, ettd orgaanisen faasin ollessa jatkuvana
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selkeytymisajat olivat 2—3 kertaisia verrattuna kokeisiin, jossa vesifaasi oli jatkuvana. Dis-
persion sekoitus kannattaa siis kaikilla tutkituilla laimentimien koostumuksilla toteuttaa

kayttden vesifaasia jatkuvana faasina.

Kinetiikkakokeiden perusteella kaikilla laimentimen koostumuksilla reaktiot olivat nopeita.
Pelkéstd Exxsol D80-liuottimesta koostuvan laimentimen sisdltdneen kokeen reaktio tapah-
tui pddosin ensimmadisen 15 sekunnin aikana. Para-symeenié sisiltdneiden kokeiden reaktiot
tapahtuivat pddosin ensimmaéisen 30 sekunnin aikana. Para-symeeni ei siis vaikuttanut mer-

kittavasti uuton kinetiikkaan, silld 1dhes kaikki reaktiot tapahtuivat alle minuutissa.

Tulosten perusteella p-symeeni sopeutuisi korvaamaan vihintdénkin puolet tutkittujen ak-
kumetallien neste—nesteuuton laimentimesta. Para-symeeni ei merkittavasti vaikuttanut saa-
vutettuihin uuttoasteisiin tai uuton kinetiikkaan. Toisaalta faasit selkeytyivét hitaammin p-
symeenin tilavuusosuuden kasvaessa. Mahdollisia lisdtutkimuksia kannattaisi suorittaa tut-

kimalla laimentimien leimahduspisteitd eri p-symeenin tilavuusosuuksilla.
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