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Tassa tyodssa on selvitetty platinaryhman metallien eli platinan, palladiumin, iridiumin,
osmiumin, rhodiumin ja ruteniumin talteenottoa. Ensiksi on kerrottu jokaisen metallin
kemiallisia ja fyysisia ominaisuuksia, jonka jalkeen on perehdytty malmin jalostusprosessiin
aina ensimmaisistd analyyseistd lopputuotteen, eli puhtaan metallin valmistamiseen. Sen
jalkeen on pohdittu platinametallien kierrattamista seké fissiosta saatavien platinametallien
kannattavuutta ja talteenottomahdollisuuksia.

In this document is presented the recovery of platinum group metals, meaning platinum,
palladium, iridium, osmium, rhodium and ruthenium. It begins with the presentation of each
platinum group metals. After that is described the refining process, with each phase discussed
starting from the first analyzes to the end product, meaning purifying the metals. That is
followed by discussion about recycling of platinum group metals and platinum metals
recovered via fission and their ways of recovery.
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Symboli- ja lyhenneluettelo

AAS atomiabsorptiospektrometri
DMS Dense-Medium Separation, erottaminen tiheén

valiaineen avulla

NAA neutroniaktivointianalysaattori

PGE Platinum Group Elements, plainaryhman alkuaineet

PGM Platinum Group Metals, platinaryhman metallit

A radioaktiivisen sateilyn aktiivisuus pinta-ala Bg cm™
yksikkoa kohden

a radioaktiivisen sateilyn aktiivisuus massa Bqg g™

yksikkoa kohden

Cp ominaislampokapasiteetti vakiopaineessa Jkgt K?
AHiys sulamislampé kJ mol™
ppm miljoonasosa -

Tp, 1 atm kiehumislampétila 1 ilmakehén paineessa T

Trus sulamislampotila T

PL sulan nesteen tiheys kg m*

ps 25T kiintean aineen tiheys 25C lampétilassa kgm’



1. Johdanto

Tdssa tyossda on Kkeskitytty p&&osin perinteisen platinametallien rikastusprosessin
kuvaamiseen. Perinteiselld tarkoitetaan louhitun malmin rikastusprosessia murskauksesta
kemialliseen kasittelyyn. Platinametallien talteenottoa on myds muunlaista, kuten
kierratyksestd ja fissiosta saatavia platinametalleja, mutta ne eivat olleet tdman tyon
paatarkastelukohteita. Kierratyksen vaatimista prosessivaiheista on tehty paljon tutkimusta, ja
tassd tyossd on esitetty lyhyesti yksi tapa. Samoin fissiosta saatavasta platinametallista on
tehty tutkimuksia. Tassa tydssa on yritetty esittdd lyhyesti menetelmén idea ja sen

mahdollisuudet.

Platinaryhman metalleja, eli platinaa, palladiumia, iridiumia, osmiumia, ruteniumia ja
rhodiumia, kutsutaan yleisesti lyhenteella PGM, Platinum Group Metals tai PGE, Platinum
Group Elements. Metallit kuuluvat alkuainetaulukon ryhmiin 8, 9, 10 seké jaksoihin 5 ja 6.
Kaikki metallit ovat erittdin haponkestavid, katalyyttisia ominaisuuksia omaavia,
paramagneettisia ja erittdin harvinaisia maaperassa. Tasta syysté platinametallien tuottaminen
on hyvin kallista ja halvempien jalostamistapojen tutkiminen ja kehittdminen on jatkuvasti
kaynnissa. Platinametalleista etenkin platinan ja palladiumin kysynta on teollisuudessa suurta.
Platinametalleja kéaytetdan auton katalysaattoreista, tietokoneiden kovalevyista ja kannykdista.
Yleensé kaikissa elektronisissa laitteissa on jonkin verran platinametalleja. Kemianteollisuus
on myo6s yksi suuri platinametallien kuluttaja. Platinametalleja ké&ytetd&dn hyvin monissa
sovelluksissa platinametallien katalyyttisten ominaisuuksien takia. Platinan toinen
kéyttokohde teollisuuden ohella on korut. Koska platina ja kulta muodostavat hyvin kestavia

seoksia, on koruissa niiden seosten kaytto hyvin yleista.

Perinteinen platinametallien talteenottoprosessi alkaa maaperdssd olevan esiintyman
kartoituksella. Tatd seuraa louhintapaikan valinta ja louhintalaitoksen rakentaminen seka
laitoksen kéaynnistdminen. Louhinnasta saatava malmi murskataan ja jauhetaan. Jauhamisen
jalkeen kiintoaine erotellaan harmemineraaleista ja siirretddn vaahdotukseen. VVaahdotuksesta
saatu rikaste, eli vaahto, siirretddn sulatukseen. Sulatuksesta saatu massa jaadhdytetdan ja
jauhetaan, jonka jalkeen se kasitelld&dn kemiallisesti.

Tyon alussa tehdaan lyhyehkd katsaus luvussa 2 platinametallien kulutukseen maailmalla, sen
kehitykseen ja hinnan muutoksiin. Taman jalkeen on esitelty lyhyesti jokainen platinametalli

erikseen luvussa 3. Luvun 4 kappaleet kertovat perinteisen rikastusprosessin vaiheet



yleispiirteittain. Niissa ei ole pohdittu kokonaista prosessipiirid, vaan yksittaisen
prosessivaiheen tarkoitusta ja sitd, mitkd asiat vaikuttavat kyseessda olevan vaiheen
tehokkuuteen.  Kierratyksestd on kerrottu luvussa 5. Platinametallien  suurien
tuotantokustannusten ja rajallisten esiintymien vuoksi niiden kierrattdminen on kasvavissa
madrin kannattavaa, kun teollisuuden kysyntd kasvaa. Fissiosta saatavien platinametallien
séateilytaso on usein turvarajojen ylépuolella, jolloin sovelluskohteet ovat rajalliset. Kuitenkin
naille platinametalleille on kéayttoékohteita. Fissiosta saatavista platinametalleista on kerrottu

enemman luvussa 6.

2. Platinametallien tuotanto maailmalla

Platinametalleja on ympari maailmaa maankuoressa. Paikat joista sit4 voidaan kannattavasti
louhia ja jalostaa, ovat kuitenkin rajallinen méaarad. Kanada, Vendja, Eteld-Afrikka ja
Yhdysvallat vastasivat 93 %:sta koko maailman platinan tuotannosta sekd 93 %:sta
palladiumin tuotannosta vuonna 2011 (USGS, 2012). Talla hetkelld platinametalleja saadaan
muiden metallien, kuten nikkelin ja kuparin, louhinnan ja jalostamisen sivutuotteina.
Sekundaérisestd lahteestd, eli kierratyksestd, saatava platinametallien maara tukee kasvavissa

maarin teollisuuden tarvitsemaa maaraa.

Johnson Mattheyn (2012) tekemén selvityksen mukaan vuonna 2012 maailmassa tuotettiin
181,6 tonnia platinaa, 204,4 tonnia palladiumia ja 19,9 tonnia rodiumia. Teollisuuden
tarvitsema iridiumin ja ruteniumin maard vuonna 2012 oli vastaavasti 6,2 tonnia ja 21,8 tonnia
(Johnson Matthey, 2012). Seuraavalla sivulla olevissa kuvissa on esitetty platinametallien
hinnan ja kulutuksen kehitys maailmalla. Osmiumille ei 10ytynyt tietoja.
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Kuva 1. Platinametallien hinnan kehittyminen vuosien 2008 - 2012 aikana. (Johnson Matthey, 2012).

Alla olevassa kuvassa on esitetty platinametallien kulutus teollisuudessa vuosina 2008 - 2012.
Osmiumille ei loytynyt tietoja, joten sitd ei ole esitetty. Kuvasta 2 nakee kuinka platina ja

palladium ovat olleet selvésti kaikista kysytyimpia.
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Kuva 2. Platinametallien kulutus kaikista teollisista aloista yhteensé vuosina 2008 - 2012. (Johnson Matthey, 2012).



3. Platinametallien esittely

3.1. Platina

Platinan pitoisuus on maaperédssa noin 0,01 ppm, joten se on harvinainen alkuaine. Vaikka
pitoisuus on vahéinen, on se muihin ryhman metallien pitoisuuksiin suhteutettuna melko
suuri. Useimmin platinaa 16ydetdadn muiden ryhman metallien kanssa. Esiintymat sijoittuvat
jokien virtauspaikkojen hidastumiskohtiin, joissa sora kuluu virtauksen takia ja jattaa metallit
jaljelle, tai nikkeli-, kupari- ja rautasulfidimalmeissa sulfideina ja arsenideina. Platina on
kovaa, ja sen pinta on hopean valkoinen seka hyvin valoa taittava Kiillotettuna. Liséksi se on

helposti muokattavaa huoneen lampdétilassa. (Greenwood ja Earnshaw, 1985.)

Platina ei ole erityisen reaktiivinen kokonaisina kimpaleina ja on hyvin vastustuskykyinen
ilmakehdn aiheuttamalla korroosiolle huoneen ldmpdtilassa. Platina on palladiumiin
verrattuna hyvin vastustuskykyinen hapettumisreaktioille hapen O,, fluorin F; ja kloorin Cl,
kanssa. Platinaa ei saa liuotettua kuin kuningasveteen, nestemaisiin alkalimetallioksideihin ja
-peroksideihin, kuten NayO,:een. Platina muodostaa oksideja hapetusluvulla +IV, kun
[Pt(OH)s]* dehydrataan. (Greenwood ja Earnshaw, 1985.)

3.2. Palladium

Palladium, kuten platina, on harvinainen maankuoressa; vain 0,015 ppm, hieman enemmén
kuin platinaa 0,01 ppm. Platinaryhmén metalleista se on kuitenkin yleisin. Palladiumia
esiintyy samoissa paikoissa kuin muitakin ryhman metalleja ja samanlaisissa sulfidi- sek&
arsenidiesiintymissé. (Greenwood ja Earnshaw, 1985.) Koska palladiumia on véhan
maaperassa, sité itsesséan ei louhita, vaan metallia saadaan enemmankin muiden metalleiden
louhinnan sivutuotteena. Palladiumin erotusmenetelmat riippuvat siitd, mitd muita metalleja

kivessa on. (Haynes et al, 2013.)

Mekaanisilta ominaisuuksiltaan palladium on osin samanlainen kuin platina. Molemmat
metallit ovat helposti muokattavissa, vériltddn hopean valkoista ja heijastavat valoa hyvin
(Greenwood ja Earnshaw, 1985). Palladiumilla on platinametalleista alhaisin tiheys, 12,0 (20

€) g/cm?, ja sulamispiste, 1554,8 T. (Haynes, et al., 2013.) Kuten platina, palladium ei ole
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kovin reaktiivinen kokonaisina kimpaleina (Seymour, et al, 2007.) Kuumennettaessa
punahehkuiseksi, se reagoi hapen, fluorin ja kloorin kanssa. Liséksi palladium liukenee

hapettaviin happoihin, toisin kuin platina. (Greenwood ja Earnshaw, 1985.)

Palladium muodostaa hapen kanssa mustaa palladiumoksidia PdO, kun metallia
kuumennetaan 900 T asteeseen. Oksidi ei liukene happoihin, jolloin sita voidaan kayttad
happamissa olosuhteissa pinnoitteena. Hapettumisluvun +IV palladium muodostaa
vesiliuoksissa eméaksen kanssa erittdin hapettavaa hydroksidisakkaa, joka 200 T lampétilaan
kuumennettaessa muodostaa PdO. Platinan tavoin palladium muodostaa sek& mono- ja di-
sulfideja. (Greenwood ja Earnshaw, 1985.)

3.3. Iridium

Iridium on hyvin harvinainen platinaryhman metalli. Sitd on vain 0,001 ppm maankuoressa.
Esiintymisensa puolesta iridium on kuten muut ryhmansa metallit eli se esiintyy niiden seassa.
Iridium esiintyy yleensd osmiumin kanssa seoksena, joko osmiridiumina (iridium pitoisuus
noin 50 %) tai iridiosmiumina (iridiumpitoisuus noin 70 %). Namé esiintymat ovat padosin

Alaskassa ja Etela-Afrikassa. (Greenwood ja Earnshaw, 1985.)

Iridium on ryhman metalleista toisiksi tiheinta, 22,562 (20 C) g/cm® (Haynes, et al., 2013).
Pinnaltaan iridium on hopean hohtoinen, hieman keltaisen savya. Metalli on hyvin kovaa
mutta haurasta, jolloin sen muokattavuus on vaikeampaa (Seymour, et al, 2007).
Reaktiivisuudeltaan iridium on samanlaista kuin palladium, koska kuumennettaessa iridiumia
punahehkuiseksi se reagoi hapen ja halogeenien kanssa. Iridium kestad happoja erittéin hyvin,
tosin se liukenee kuningasveteen. (Greenwood ja Earnshaw, 1985.)

Iridium ei muodosta hapen kanssa muita yhdisteitd kuin mustaa iridiumdioksidia 1rO,. Sitd
saadaan, kun metallia kuumennetaan hapen kanssa, tai dehydraamalla iridiumhydroksidia,
jota muodostuu [IrClg]*:n emaksisessa vesiliuoksessa. Iridiumin muodostamat rikkiyhdisteet
ovat tunnettuja siitd, ettd ne eivat reagoi happojen kanssa kovin helposti, jos ollenkaan.
Kloorin kanssa iridium muodostaa yhdisteitd vain hapetusluvulla +11l. (Greenwood ja
Earnshaw, 1985.)
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3.4. Rodium

Kuten muut platinaryhman metallit, rodium on kovaa, pinnaltaan hopean vérinen ja heijastaa
valoa hyvin. Maankuoressa rodiumia on erittdin harvassa, vain 0,0001 ppm. Ryhmén
metallien tapaan myo6s rodiumia 16ytyy muiden platinametallien lasna ollessa. Kanadassa on
tosin kaivos, jonka malmissa on 0,1 % rodiumia. P&akaytté rodiumilla on katalysointi, mutta
silld on my6s useita eri alojen sovelluksia sulatusuunien pinnoitteista koruihin. (Greenwood ja
Earnshaw, 1985.)

Muiden ryhmé&n metallien tapaan, rodium on myds huonosti liukeneva happoihin ja emaksiin.
Isoina, kokonaisina kimpaleina rodium ei liukene edes kuningasveteen. Metallin saa
liukenemaan kuitenkin hienonnettuna vakevaan rikkihappoon ja kuningasveteen. Rhodium
muodostaa hapettuneen pintakerroksen kuumennettaessa. Hapen kanssa rodium muodostaa
Rh,03:n ja RhO4:n, joista ensiksi mainittu on pysyvadmpi yhdiste. Kuten iridium, rodium

muodostaa rikin kanssa yhdisteitd, jotka eivat reagoi happojen kanssa. (Seymour, et al, 2007.)

Rodiumin tiedetdan esiintyvdan kahdessa eri olomuodossa, joko puhtaana alkuaineena tai
hollingworthiitti-kiteend, joka on arseenin, palladiumin, platinan, rodiumin ja rikin
muodostama kide (Rh,Pt,Pd)AsS. Yleensa rodiumia loytyy epépuhtautena muiden
platinaryhmén metallien joukosta. (Seymour et al, 2007; Athena Mineralogy, 2012.)

3.5. Osmium

Maankuoressa osmiumia esiintyy 0,005 ppm, joten se kuuluu ryhmén harvinaisimpiin
metalleihin. Osmiumia esiintyy samoissa paikoista kuin muitakin ryhmansa metalleja.. Kuten
yll& mainittu, osmiumia esiintyy myos iridiumin kanssa kahdessa erilaisessa metalliseoksessa,
osmiridiumina tai iridiosmiumina. Muokattavuus on heikompi kuin ylla mainituilla
metalleilla. (Greenwood ja Earnshaw, 1985.) Pinta on valoa hohtava ja hopeansininen. Metalli
on erittdin kovaa ja haurasta jopa korkeissa lampd6tiloissa. Osmium on kaikista alkuaineista
tiheintd, 22,587 (20 C) glem®. (Haynes, et al., 2013.) Koska metalli on niin kovaa, sita
kaytetddn kovien metalliseosten tekemiseen. Kuten kaikki muutkin platinametallit,

osmiumilla on katalyyttisia ominaisuuksia, mutta sen pienen pitoisuuden takia on silla suuri
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markkinahinta, eikd sitd kdyteta katalyyttind vaan enemmankin metalliseoksissa muiden
platinaryhmén metallien kanssa. (Greenwood ja Earnshaw, 1985.)

Happojen kestdvyys on erittdin korkea, osmium sietdd jopa kuningasvettd. Tastd syystd
metallin liuottaminen on vaikeaa. Korkeissa lampdtiloissa osmiumin saa reagoimaan
hapettavien aineiden, kuten fluorin tai kloorin, kanssa. Hapen kanssa hienojakoinen osmium
muodostaa osmiumtetraoksidia OsO4, kiehumispiste 130 C, konsentroidun typpihapon kanssa.
Osmiumtetraoksidi on herkasti hoyrystyvad. Kun muodostunutta tetraoksidia kuumennetaan
ja lisatd&n kloorikaasua Cl,, osmium hoyrystyy. Se otetaan talteen alkoholin ja
natriumhydroksidin liuokseen, josta se jalostetaan metalliksi. (Greenwood ja Earnshaw,
1985.)

3.6. Rutenium

Ruteniumia on erittdin v&hadn maankuoressa, vain 0,0001 ppm. Rutenium on hyvin
samankaltainen kuin osmium. Pinnaltaan rutenium on hopeanvalkoista, ja se heijastaa hyvin
valoa. Ruteniumia saadaan yleensd muiden platinaryhman metallien kanssa sivutuotteena.
Ruteniumilla on korkea vastustuskyky happojen suhteen, eikd se liukene sellaisenaan
kuningasveteen. Jos liuokseen kuitenkin lisatd&n kaliumkloraattia, rutenium hapettuu erittéin
nopeasti. (Haynes et al., 2013.) Ruteniumin sulattaminen Na,O, kanssa tuottaa veteen
liukenevaa [RuO4]*. Sen kiehumispiste on 40 C. Ruteniumin ja osmiumin tetraoksidit
erotetaan toisistaan tislaamalla. Lisdd yhteistd ruteniumilla on osmiumin kanssa se, etta
molempien tetraoksidit jalostetaan oksidimuodosta puhtaaksi metalliksi jatkokésittelylla ja
muokattavuuden vaikeus muihin ryhméan metalleihin verratessa. (Greenwood ja Earnshaw,

1985.) Rutenium on kovaa, mutta toisin kuin osmium se ei ole haurasta (Kirk-Othmer, 2007.)

4. Metallien louhinta ja jalostaminen sivukivesta

4.1. Yleisesti

Erottaminen ja puhdistus tapahtuvat hyédyntamélld ryhman metallien kemiallisia ja fyysisia

ominaisuuksia. Platinametallien ja muiden metallien erottaminen tapahtuu lopullisesti
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kemiallisessa kasittelyssd. Malmissa olevasta pitoisuudesta riippuen kaytetddn erilaisia
prosessilaitteita jalostusprosessissa. Jos platinaa tai muita ryhman metalleja on tarpeeksi,
louhitaan niitd paatuotteena, ja kuparia, rautaa ja nikkelid sivutuotteena ja toisinpéin.
Yleisempad on kuitenkin platinametallien tuottaminen sivutuotteeksi. (Bernardis ja Grant,
2005.) Esimerkki tapauksesta, jossa platinamalmia louhitaan p&é&tuotteena: Kanadan
esiintymassa louhittava rodium on tarkea komponentti, jota saadaan nikkeli-kupari-sulfidi

malmista. (Greenwood ja Earnshaw, 1985.)

Ennen kuin mitaén jalostusprosessia aletaan suorittaa, tehdadn aiotulla kaivospaikalla erilaisia
mineralogisia kokeita. Talla varmistetaan, mitd metalleja maaperastd 16ytyy ja selvitetdan
hankkeen kannattavuus. Analyyseja kuitenkin jatketaan louhinnan jatkuessa, jotta saataisiin
tietoa malmisuonen pitoisuuden mahdollisista muutoksista sekd sen kulkusuunasta. Seuraava
askel on kaivoksen perustaminen. Vasta tdmédn jalkeen aletaan kaivokselta toimittaa
jalostusprosessiin raaka-ainetta. Talteenotto alkaa malmin louhinnalla, jota seuraa malmin
murskaus sekd jauhatus, jota seuraa prosessissa syntyneiden pienten partikkeleiden
magneettinen erottelu ja vaahdottaminen. Vaahdottamisesta saatu konsentroitu tuote on
platinametalleille luokkaa 0,01 — 0,015 %. Saatu rikaste puhdistetaan kemikaaleista, jonka
jalkeen rikasteesta poistetaan vesi. Taman jalkeen massa siirtyy sulatukseen. Sulatuksen
jalkeen massa késitelladn kemiallisesti, jotta saataisiin metallit erotettua toisistaan. Bernardis
ja Grantin (2005) mukaan seosta késitellddn mm. kuningasvedelld, suolahapolla,
ammoniakilla ja kloorilla. Greenwood ja Earnshaw (1985) kuvaavat Kirjassaan prosessin

kemialliseen osuuteen kuuluvan mm. kuningasvettd, rautadikloridia ja ammoniumkloridia.

Energian kulutuksen kannalta louhinta, murskaus ja jauhatus sek& sulatus ovat kaikista eniten
energiaa kuluttavia. Esimerkkind Makwiro Platinumin sulatusprosessi, joka vaatii tehoa 12,5
MW. Sen konsentraatin sulatusnopeus on 10 tonnia/tunti. (Jones, 2005.) Edell& mainituissa

vaiheissa prosessin energian kulutuksen minimointi hyvin térkeéssa roolissa

On otettava huomioon, ettd alla kuvattu prosessikuvaus on yksinkertaistettu. Siind ei ole otettu
huomioon esimerkiksi vaahdotuksen sekundaarisia prosesseja, joissa késitelldén priméaarisen
prosessin  vaahtoutumatonta seosta. Seuraavissa kappaleissa kasitellddn yksittéisen
prosessivaiheen tehokkuuteen vaikuttavia asioita, ei kokonaisen prosessipiirin kuvaa tai piiriin

kuuluvia primaarisia ja sekundaarisia prosessilaitteita.
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4.2. Louhintaa ennen suoritettavat mineralogiset kokeet

Ennen kuin kived aletaan louhia, suoritetaan sarja erilaisia analyyttisi& menetelmid, jotta
saataisiin selville, onko kivessa tarpeeksi metalleja hankkeen kannattavuuden taattavaksi.
Kéytetyimpia analyysimenetelmié tutkimuksissa ovat atomiabsorptiospektrometria (AAS) ja
rontgenspektrometria (Lindholm et al, 1982). Perinteisempid todentamismenetelmida on
gravimetrinen ja volumetrinen menetelmd sekd UV/VIS absorptiospektrometria (IAEA,
2005).

Tarkeimmat selvitettdvat arvot ovat malmimineraalien maarat, raekoot ja yhdistemuodot
joissa metallit ovat. Lisaksi jotkut metallit ovat piilossa muiden mineraalien kiderakenteissa ja
ovat ndin ollen havaittavissa vain analyyttisesti. Taméa pystytdan suorittamaan esim.
mikroanalysaattorilla, jolla tutkitaan mikroskooppisten rakenneosien kemiallista koostumusta.
Sitd kéytetddn yleensd elektronipyyhkaisymikroskoopin yhteydesséd. RoOntgendiffraktiota
kaytetddn mineraalien tunnistamiseen ja niiden Kkiderakenteellisten ominaisuuksien

tutkimiseen.

Laboratoriossa suoritetaan vield jatkotutkimuksia, joissa selvitetddn mahdollisten
harmemineraalien l&sndolo, silld harmemineraalien tyyppi vaikuttaa prosessivaiheisiin. Talla

saadaan mahdollisesti parannettua lopullista prosessin saantoa. (Lindholm et al, 1982.)

Platinaryhman metalleja voidaan my6ds madrittdd kayttamalla erilaisia atomiytimid tutkivia
menetelmid, kuten roéntgenfluoresenssia, neutroniaktivaatioanalyysia tai protoni-indusoitua
rontgensade-emissiota. Johtuen kuitenkin naytteen sisdltamista epdpuhtauksista, joudutaan
yleensd tekemaan useita esikésittelyjd, jotta lopullinen analysointi antaisi luotettavan tuloksen.
Né&ihin kuuluu ndytteen sterilointi, happokaésittely, polttokésittely, joka on pelkistavien
olosuhteiden, korkean lampdtilan ja vettd poistavien reagenssien yhdistelma, seka
sulattaminen litiumboraatteihin,  natriumhydroksidiin ~ tai  natriumperoksidiin.  Kun
neutroniaktivaatioanalyysida (NAA) kéaytetddn, voidaan matriisista poistaa epahaluttuja
vaikutuksia kasittelemalla matriisi séteilylla ennen analyysia Koska metalleja on yleensa
naytteessd hyvin pienind pitoisuuksina, pitda laitteiden toteamisrajat olla yleenséd ng/g-
luokkaa. (IAEA, 2005.)

Analyyseilld louhinnan ja tuotannon aikana pyritddn varmistamaan metallien mahdollisimman

korkea tuotanto sek& louhinnan jatkamisen suunta. IAEA:n (2005) mukaan platinan ja
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palladiumin pitoisuuden ollessa yli 100 ng/g naytteiden koko on 10 - 50 g, jotta saataisiin
mahdollisimman edustava analyysi. Nain ollen néytteitd pitdd konsentroida jollain
menetelmalld ennen analyysid. Esimerkkind olisi konsentrointi polttokasittelylld ennen
analysointia AAS:lla tai NAA:lla. Kun platinametallien konsentraatio on néaytteessa korkea,
voidaan kayttad analyysind suoraa analyysimenetelmad, kuten rontgenfluoresenssia. (IAEA,
2005.)

4.3. Louhinta

Louhintamenetelman valinta vaikuttaa suuresti koko malmiesiintyman hyddynnettdvyyteen.
Menetelman valinta on riippuvainen louhittavan malmin arvokkuudesta, eli paikasta ja
pitoisuuksista. Maanalaisissa kaivoksissa malmin asennosta sekd muodosta riippuen, louhinta
tavat voivat olla hyvin rajatut. Louhintamenetelmaéan vaikuttavat myos ympéristoasiat seka
kaytettdva kalusto. Nama kaksi asiaa ovat yleensa kytkdksissd ylla mainittuihin paikkaan ja
pitoisuuteen. Yleensa toiminta lahtee avolouhinnasta, jos malmi on lahelld pintaa, josta
siirrytddn maanalaiseen louhintaan, joka voi tulla avolouhintaa halvemmaksi tietyille
syvyyksille tultaessa. (Lindholm et al, 1982; Rissanen, 2010.)

Louhintaa voi my0s tehdd merenpinnan alla mutta sen teknisiin yksityiskohtiin tai muuhun ei
ole téssa tyossa perehdytty (Seedhouse, 2011). Varmaa on, ettd tulevaisuudessa tullaan

sijoittamaan merenalaiseen tutkimukseen ja meren alaisen malmin hyddyntamiseen.

4.4. Murskaus ja jauhatus

Murskauksessa malmin rakenne rikotaan ja lopputuotteen kokoluokka on yleensa 5 - 20 mm.
Murskausprosessi muodostuu yleensa piireistd, joissa massavirtaa jaetaan prosessissa
eteenpain menevien ja ylisuurten partikkeleiden kesken. Jakaminen suoritetaan seulomalla.
Piirit koostuvat yleensd useammasta sarjassa olevasta murskaimesta ja seulasta. Nain
muodostuneet murskauspiirit varmistavat sen, ettd jauhatusprosessiin ei tule liian suurta
syotettd. Mineraalit eivat yleensd irtoa toisistaan murskauksessa, vaan se tapahtuu

jauhamisprosessissa. (Lindholm et al, 1982; Rissanen, 2010.)
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Kun murskaimesta tuleva partikkelikoko on lopulta tarpeeksi pientd, siirrytddn jauhatukseen,
joka hienontaa materiaalia pienempiin kokoluokkiin, mihin murskaimet eivét yleensa pysty.
Platinametallien kannalta seulakoon 5 - 53 mikronia l&pdiseville partikkeleille saadaan paras
talteenottoprosentti vaahdotuksessa, noin 80 - 90 %. Kun seulan koko kasvaa, kasvavat myos
vaahdotukseen menevien partikkeleiden koko. Suuremmilla partikkeleilla saadaan kuitenkin
huonompi talteenottoprosentti, 105 mikronilla saadaan vain noin 40 % platinametalleista
talteen. (Anyimadu ja Rule, 2007.)

Jauhaminen voidaan suorittaa joko kuiva- tai mark&jauhatuksena. Mark&auhaminen on
yleisempad, talldin saadaan lietemainen syottoé kiintoaineen erotteluun, joka yleensa tehdaan
marastda massavirrasta, esimerkiksi magneettierottelussa. Liséksi veden lisdédminen
jauhettavaan materiaaliin véhentdd energian kulutusta jauhamisprosessissa. (Napier-Munn ja
Wills, 2006.) Napier-Munnin ja Willsin (2006) mukaan energian kulutuksen véheneminen
saattaa johtua partikkeleiden halkeamissa olevasta nesteestd, joka absorboi energian itseensa,
sen sijaan ettd atomien sidosten energian vapautuisi muille sidoksille tehden niista vahvempia.
Tama vapautuvan energian siirtyminen sidoksiin voidaan estad kayttamalla esimerkiksi vetta,
joka voi tunkeutua partikkeleissa oleviin halkeamiin ja heikentdd atomien vélisten sidosten

vahvuutta seké kuten edell& mainittu, absorboi vapautuvan energian.

4.5. Kiintoaineen erottelu

Murskaamisen ja jauhamisen jalkeen massavirta johdetaan Kiintoaineen erotteluun.
Erotusmenetelmid on esimerkiksi hydrosykloni -tyyppiset tiheyteen ja massaan perustuvat

gravimetriset erottelumenetelmét ja magneettinen erottaminen.

Gravimetrisessé erottelussa voidaan kéyttdd sentrifugeja, laskeuttimia, selkeyttimia ja
sykloneita. Dense Medium Separation, tastd eteenpdin DMS, on hyvin tehokas
erottelumenetelma platinaryhman metallien kanssa. Niitd on hyvin pienissd pitoisuuksissa
malmissa ja ndin ollen muuta metallia on hyvin paljon suhteessa platinametalleihin. Koska
platinametalleja sisaltdvat mineraalit ovat muita mineraaleja yleensd paljon raskaampia,
niiden erottaminen on helppoa, kun kaytetdan sopivan tiheyden omaavaa fluidia. (Ruff, 1980.)
DMS on painovoimaan perustuva konsentrointimenetelmé. Sen ideana on erottaa aineita
toisistaan tiheyserojen perusteella suuren tiheyden omaavassa nesteessd, joka on joko

orgaaninen tai epdorgaaninen. Perinteisid DMS laitteita kdytetddn malmeissa, joissa on joko
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hyvin paljon arvokasta metallia tai sivukived, jolloin erotettavien massavirtojen maarat ovat
suuret. DMS:n etuna on hyvin tehokas erotuskyky aineille, joilla on vain pieni tiheysero, ja
erotustiheyden muuttamisen helppous. Haittapuolena on hinta; menetelmé on kallis. (Nagaraj,
2010.) Etenkin osmiumille ja iridiumille, niiden suurien tiheyksien ja pienen tiheyseron takia,
tdm& menetelm& sopii erittain hyvin. DMS:n ero laskeutuksen ja/tai sakeutuksen valilla on
siing, ettd DMS:n tyyppeja on hyvin erilaisia, ja ne luokitellaan staattisiin tai dynaamisiin.
Tyyppi riippuu syottonopeudesta, syotdssa olevien partikkeleiden koosta, fluidiin uppoavien
ja siind kelluvien massojen suhteesta. DMS:ssa voidaan kéyttdd magneettista erottelua
samalla, toisin kuin suurissa laskeutus- tai sakeutusaltaissa. (Sastry ja Hogg, 1998.)
Sakeutuksesta mychemmin liséa kohdassa kuivaus ja vedenpoisto.

Magneettisessa  erotusmenetelmdssd  saadaan  erotettua  platinaryhman  metallit
ferromagneettisista materiaaleista. T&m& on mahdollista siksi, ettd kaikki kuusi ryhmén
metallia ovat paramagneettisia eli niiden magneettiset ominaisuudet ovat hyvin paljon
heikompia kuin esim. ferrometalleilla. Kuitenkin platina, palladium ja rodium muodostavat
useita ferromagneettisia seoksia rautaryhmén metallien ja mangaanin kanssa. Tasta syysta
louhintapaikasta joudutaan tekemé&&n analyyseja kyseisten yhdisteiden l&sndolon varalta,
muuten magneettierottelussa hyddyllisia metalleja joutuu hukkaan. Magneettierottelu voidaan

tehda joko mérasta tai kuivasta materiaalista. (Albert ja Rubin, 1971.)

4.6. Vaahdotus

Vaahdotuksessa pienet mineraalirakeet rikastetaan lietteessa siten, ettd tietyt mineraalit
Kiinnittyvéat lietteeseen synnytettaviin ilmakupliin ja nousevat pinnalle, kun taas toiset eivat
Kiinnity ja uppoavat pohjalle lietteeseen. Kupliin tarttuvat partikkelit nousevat nesteen
pinnalle ja muodostavat rikastevaahtoa, josta platinametallit ovat helppoja keratd pois.
(Hukki, 1964.)

Vaahdotettaessa platinaryhmén metalleja lietteeseen lisatddn kemikaaleja, jotka heikentévét
sivukivien pintojen hydrofobisuutta, toisin sanoen sivukivista tehdaan hydrofiilisia. Nailla
kemikaaleilla voidaan estdd muita kuin platinametalleja siséltdvia mineraaleja joutumasta
rikastevaahtoon. (Goodbody, 2011.) Ksantaatit ovat ksantaattihapon suoloja tai estereité.
Ksantaatin kemiallinen kaava on ROCS, M, jossa R on alkyyliryhma ja M on metalli (Na®,
K"). (IUPAC, 2012.) Niitd voidaan lisatd seokseen, kun halutaan vaahdottaa sulfideja,
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oksideja ja metalleja sisaltdvia karbonaatteja seké teollisuusmineraaleja, kuten fosfaatteja ja
fluorisélpéda. Huono puoli ksantaattien kaytossd on se, ettd sulfideja ja oksideita
samanaikaisesti vaahdotettaessa oksidit eivat kulkeudu vaahtoon ja saattavat joutua
jatevirtaan, ellei toisentyyppista kerdajakemikaalia lisatda seokseen. (Goodbody, 2011.)
Ksantaatien sijasta voidaan kayttad myos selektiivisempid yhdisteitd sulfaattien, oksidien tai
muiden metallien, esimerkiksi kuparin ja nikkelin suhteen, kuten ditiofosfaatteja (Bulatovic,
2007). Yleisesti erittain sulfidipitoisen platinametallimalmin vaahdotuksen ominaisuudet ovat
hyvin riippuvaisia yksittaisten sulfidimineraalien maarastd malmissa, sekd siind olevan
hydrofobisen harmemineraalin  luonteen sekd esiintyvyyden suhteesta. Jokaisella
sulfidimineraalilla, jotka ovat platinametalleja siséltavia, esimerkiksi magneettikiisulla,
rikkikiisulla ja pentlandiittilla, on erilaiset vaahdottamisen ominaisuudet jossain vaiheessa
vaahdotusprosessia.  Selektiivisyys sulfidimineraalien ja harmemineraalin valilla on
periaatteessa suhteellisen heikko. T&std syystd useimmissa tapauksissa hydrofobisten
harmemineraalien hydrofobisuuden vaimentajia taytyy kayttad; toisin sanoen niistd taytyy
tehda hydrofiilisempid. (Bulatovic, 2010.)

Magneettikiisu on suhteellisen hitaasti vaahtoutuva mineraali: erityisesti kiderakenteeltaan
monokliininen magneettikiisu vaahtoaa hitaasti. Taman tyyppinen kiderakenne on yleinen
magneettikiisussa. Magneettikiisun vaahtoutuvuus véhenee, kun kéytetdaan ylla mainittuja
harmemineraalien hydrofobisuuden vaimentajia, esimerkiksi guarkumia ja dekstriinid. Sen
vaahtoutuvuutta saadaan lisattya kayttamalla pienid madrid kuparisulfaattia CuSO,.
Pentlandiitti ja kuparikiisu vaahtoutuvat hyvin, kun kaytetdan ksantaatteja. Kaikista huonoin
sulfidimineraali vaahdotuksessa on violariitti, ja se aiheuttaa suurta haviota platinametalleille

rikastehiekkaan vaahdotusprosessissa. (Bulatovic, 2010.)

Rikastevaahdon platinametallien pitoisuus vaikuttaa merkittavasti jatkokasittelyyn. Koska
platinametalleja saadaan yleensa sivutuotteena, esimerkiksi kupari- ja nikkelikaivoksilta, on
vaahdotuksessa tdssd tapauksessa paljon enemmaén nditd kahta metallia ja niiden erilaisia
yhdisteitd kuin platinametalleja yhteensd. Tastd syystd oikean kemikaalin kayttd on
ratkaisevassa asemassa platinametallien talteenoton kannalta. Bulatovicin (2010) mukaan
kayttdmalla vaahdotuksessa natriumamyyli- ja natriumisobutyyliksantaatteja saadaan
vaahdotuksen talteenottoa parannettua huomattavasti. Lisdksi merkaptaanin kayttd

ksantaattien kanssa parantaa viel& entisestédén talteenottoa.
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Jos vaahdotukseen tulevassa syotteessa on paljon kromia, se aiheuttaa negatiivisia vaikutuksia
hydro- ja pyrometallurgisiin prosessivaiheisiin. Kromimineraaleissa ei ole juuri ollenkaan
platinametalleja sisaltavia sulfideja: ne alentavat vaahdon laatua, heikentévat platinametallien
vaahdotusta ja kuluttavat vaahdotuksessa kaytettdvid kemikaaleja hyvin paljon. Lisaksi
kromia kulkeutuu hyvin paljon vaahtoon. Bulatovicin (2010) mukaan platinametallien
talteenottoa voidaan parantaa huomattavasti kayttamalla tilanteeseen parasta mahdollista

ksantaattia ja kromimineraalien aktiivisuuden vaimentajia.

Veden pH:lla on myods hyvin suuri merkitys. Téhén tulokseen on paatynyt Muzenda (2010)
tutkimuksessaan, ja toteaa ettd pH:n noustessa yli 7, putoaa vaahdotuksen talteenottoprosentti.
Kun pH on yli 7, alkaa veteen saostua metallihydroksideja. Pohjalle vajotessaan ndma
kiintoaineet vetavat platinametalleja mukanaan. Vaahdotuksessa kaytettavan veden l&hteen
pitad olla tarkkaan mietitty, silld veden laatu vaikuttaa myos konsentraatin talteenottoon.
(Muzenda, 2010.) Kierrdtysveden laadun parantaminen ja sivukiven poisto on suositeltavaa,
silla sivukiveda keraantyy kaytettdvadn veteen ja huonontavat saatavan vaahdon laatua ja
maarédd. Muzendan (2010) mukaan liuenneet kiintoaineet ovat vedessa lasna kolloidisina
partikkeleina ja saattavat jadda veteen joko vapaina partikkeleina tai tarrautuneina mineraalien
pintoihin  ja muodostaa hydrofiilisen kalvon. N&ain muodostunut hydrofiilinen

mineraalipartikkeli poistuu pintaan kosketuksessa olevasta vaahdosta ja jaa veteen.

Muzenda (2010) toteaa tutkimuksessaan, ettd myds veden johtokyvylld on vaikutusta
konsentraatin  talteenottoon. Tutkimuksessaan han paatyi siihen tulokseen, ettd
putkistovedelld, jonka johtokyky on 100 ps/cm, oli paras talteenottoprosentti kaikille ryhman
metalleille. Todenndkdisesti tdma johtuu vedessd olevista varautuneista ioneista, jotka

haittaisivat vaahdotusprosessia. Johtokyky kasvaa ionien konsentraatioiden kasvaessa.

Tutkimuksensa lopussa Muzenda (2010) suosittelee, ettd Kierrdtysveden ja putkistoveden
yhdistelm&a ké&ytetddn vaahdotusprosesseissa. Vesiseosta pitdd kuitenkin puhdistaa, silla
vaahdotusprosessiin kertyy lopulta suuret madrat sivukived. Puhdistusprosessilla myos

séadetddn vaahdotukseen kulkeutuvan veden kokonaistilavuusvirtaa. (Muzenda, 2010.)

Vaahdotuksessa voidaan kayttdd mekaanista sekoitusta prosessin nopeuden tehostamiseksi.
Deglon (2005) toteaa tytssadn, ettd mekaanisen sekoitustehon nostaminen vaahdotuksessa
yleisesti parantaa platinamalmin vaahdottamisen nopeutta mutta pienentédd vaahdossa olevan
konsentraatin laatua. Laadun huonontuminen todennékdisesti johtuu sekoitustehon

kasvamisen aiheuttamisista turbulenttisista virtauksista, jotka vaikuttavat partikkeleiden ja
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kuplien valisiin vuorovaikutuksiin, huonosti vaahtoutuvista partikkeleista tai kelluvasta
harmemineraalista. Koska platinametalleja on kuitenkin  hyvin  pienissdé maérin,
miljoonasosina vaahdotuksessa, vaikuttaa kaikki ylimaarainen harmemineraali hyvin suuresti

konsentraatin laatuun. (Deglon, 2005.)

Sekoitustehokkuuteen vaikuttaa sekoittimen muoto ja py6rimisnopeus sekad sekoittimen
muodon aiheuttamat virtaukset. Deglonin (2005) mukaan vaahdotuksen talteenotto kasvaa
jyrkasti kun, sekoittimen kierrosnopeus kasvaa, tiettyyn rajaan asti. Raja on riippuvainen
syoton koostumuksesta. Syyksi han tarjoaa sitd, ettd suurempi Kierrosnopeus aiheuttaa
enemman kuplien ja partikkeleiden vélisia kontakteja, mutta korkeilla kierroslukemilla syntyy
my6s enemman kupla-partikkeli yhdistelmdn hajoamisia, mikd johtuu turbulenttisuuden
kasvusta. (Deglon, 2005.)

Pyke et al (2003) kayttivat tutkimuksessaan 6-siipista halkaisijaltaan 0,048 m olevaa Rushton-
turbiinia tankissa, jonka tilavuus oli 2,25 dm®. Heidan mukaansa suurilla kierrosnopeuksilla
syntyvien partikkelikuplakontaktien kasvanut maara ei riitd peittamdan kasvaneen
turbulenttisuuden ja syntyneiden voimien aiheuttaman partikkelin ja kuplan sidoksen vélisen
epavakauden aiheuttamaa haviota. Tama pétee karkeammille partikkeleille paremmin kuin
muille, ja talla tavalla sekoitusta kayttdmalla saadaan eniten keskikokoisia partikkeleita
kerédttya vaahtoon. (Pyke et al, 2003.) Koska keskikokoisia partikkeleita on yleensa aina
eniten, saadaan niita talléin myos otettua talteen eniten. Tasta syysté partikkelikokojakauman
pitaisi olla hyvin keskelle painottunut, mik& pitd4 ottaa huomioon jauhatusprosessissa. Koska
pienid ja suuria partikkeleita jaad osaksi pois rikastevaahdosta, taytyy niille talléin olla
jatkovaahdotusprosessi, jossa ei kéytetd sekoitusta, tai jokin muu metodi, jotta ndma

partikkelit saataisiin talteen.

4.7. Vedenpoisto ja kuivaus

Vedenpoistossa ja kuivauksessa on tarkoitus poistaa vaahdotuksesta saatavasta massasta
mahdollisimman paljon nestettd, jotta sulatusvaiheessa ei kuluisi energiaa turhan nesteen
poistamiseen. Prosessivaihtoehtoja on erilaisia, esimerkiksi sakeuttaminen, sek& erilaiset
suodatuksen muodot. Sakeuttimesta saatavan tuotteen voi vield tarvittaessa suodattaa ja sen
jalkeen kuivata termisesti (Bateman Engineering N.V., 2011.) Sakeuttimia on neljaa eri

tyyppid: perinteinen, high density, high rate ja ultra high rate. Sakeuttimen péatehtdvéana on
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konsentroida lietteessa olevaa kiintoainetta painovoimalla toteutetun laskeutuksen avulla.
Sakeuttimen toiminta perustuu tasapainossa olevaan ainetaseeseen, eli sakeuttimeen syotetdan
ainetta samaa nopeutta kuin sieltd tulee ainetta ulos. (Dahlstrom et al, 1997.) Suodatukseen
voidaan kéayttda erityyppisia vakuumisuodatustapoja, kuten nauhasuodatusta, tai jatkuvaa

painesuodatusta (Bateman Engineering N.V., 2011).

Perinteisessa sakeuttimessa on mahdollista flokkulanttien kayttd, tosin laite toimii myds ilman
niitd. Tassa sakeutustavassa ovat alivirtauksen tiheys ja lapivirtaus suuri. Tuote syOtetddn
syottokaivoon, josta se tulee altaaseen jo laskeutuneiden kiintoaineiden ylapuolelle. (Spiller,
2002.)

High density -tyyppisessa sakeuttimessa pidennetddn Kkiintoaineiden viipymisaikaa.
Flokkulanttien kéayttd tdman tyyppisessd sakeuttimessa on pakollista. High density -
sakeuttimen nimi tulee alitteen suuremmasta tiheydesta, joka saattaa olla 10 - 12 % korkeampi
kuin perinteisessd sakeuttimessa. Syotto tulee laskeutuneiden kiintoaineiden alueelle. (Spiller,
2002.)

High rate -tyyppisen sakeuttimen kapasiteetti on 2 - 8 kertaa suurempi kuin perinteisella
sakeutimella, tastd syystd sakeutintyypin nimi on high rate. Kuten edellisessd
sakeutintyypissd, myos tassd on tarkead kayttaa flokkulantteja. High rate -tyyppinen sakeutin
padstdd vahemman kiintoainetta ylivirtaukseen, ja silla on pienempi alitteen tiheys kuin
perinteiselld sakeutusmenetelmalla. Huonona puolena télle tyypille on, ettd se tarvitsee

jatkuvaa valvontaa vikatilanteiden vélttdmiseksi. (Spiller, 2002.)

Ultra high rate -tyyppisessa sakeuttimessa on vahemman liikkuvia osia kuin yll& mainituilla.
Lisdksi siind kierratetddn syottovirtaa siséisesti, sdéstden flokkulantin maaraa seka tarvittavaa
syottovirtaa. Yleensa ylite ei ole kovin sameaa ja alitteella on suuri tiheys. Suurin etu muihin
sakeuttimiin on kuitenkin sen kapasiteetti. Vaikka tdman tyyppiselld sakeuttimella on
halkaisijan koko 33 - 50 % siitd, mitd high rate -tyyppisen halkaisija on, sen kapasiteetti on

silti yhtd suuri. Tasté syysta tdmén tyypin nimi on ultra high rate. (Spiller, 2002.)

Kaikissa suodatuksen muodoissa on tarke&da suodatinmateriaalin oikea valinta, silla
suodattimen pinnan ominaisuudet vaikuttavat hyvin paljon lopputulokseen. Veden
poistamisen ja kuivattamisen ero on siing, ettd veden poistossa massaan jaa viel& prosessin
jalkeen vettd. Taman jaadnnosveden poistaminen voidaan tehdda kayttaméalld termista

kuivatusta.
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Kuivaukseen tarkoitettuja laitteita on hyvin monenlaisia ja niiden kayttotarkoitus vaihtelee
kuivaimeen syotettdvan materiaalin ominaisuuksien mukaan. Borden ja Levyn (2006) mukaan
flash-kuivaimet ovat sopivia rakeisille, jauhemaisille, tahnamaisille ja Kkiteisille tuotteille.
Viipymaaika flash-kuivaimissa on hyvin lyhyt, ja tdmén tyyppista Kkuivainta kéytetdén
poistamaan erityisesti poistamaan pintakosteutta. Flash-kuivaimet ovat Borden ja Levyn
(2006) mukaan kaytOssé useissa kaivosalan haaroissa. Rakenteeltaan flash-kuivaimet ovat
yksinkertaisia ja, niilla on alhaiset kéyttékustannukset. Toinen kaivosteollisuuden kayttdma
kuivaustyyppi on spray-kuivaus (Mujumdar, 2006). Spray-kuivaus on erittdin tarkeé sovellus,
etenkin vaahdotuksen konsentraatin kuivauksessa. Mujumdarin (2006) mukaan spray-kuivaus
voi korvata perinteisen vedenpoistomenetelmadn, jota seuraisi kuivaus rumpukuivaimessa tai
polttouunissa. Spray-kuivauksella vaahdotuksen konsentraatti voidaan kuivata alle 0,5 %
kosteuspitoisuuteen. Tdma on tdrkedd, jos kuivattava materiaali sulatetaan kayttamalla
liekkisulatusta. (Mujumdar, 2006.) Kuivauksessa poistettava vesi myds véahentaa

sulatusuunissa muodostuvaa vesindyryn maaraa.

4.8. Sulatus

Koska metalleilla on suuri ominaislampokapasiteetti ja sulamislampd, tarvitaan niiden
muuttamiseen kiintedsta nesteeksi hyvin paljon energiaa. Koska kéytetty energia sitoutuu
aineeseen, joka kuljettaa energian pois, on sulan massan vapautuvan lammon talteenotto ja
hyodyntdminen erittdin tdrke&d, jotta prosessin tehokkuutta saataisiin parannettua ja
kustannuksia laskettua. Sulatusprosessi onkin murskaamisen ja hienontamisen ohella

suurimpia energian kuluttajia koko jalostusprosessissa.

Tassé vaiheessa prosessia vaahdotuksesta saatu platinametallirikaste muutetaan yhtendiseksi
nestemaiseksi massaksi. Sulatusprosessissa kuivauksesta tullut aine syotetddn sulatusastiaan,
jossa poistuu pii, rauta ja rikkid. Syotettava kiintoaine voi siséltda seuraavia: platinametalleja,
kuparia, nikkelid, rautaa, hopeaa, kultaa, kobolttia, rikkia ja kromia. (Crundwell et al, 2011.)
Platinametallien pitoisuus on 1000 - 2000 g/tonnia sulaa massaa. Tyypillinen sulatettu massa
koostuu Crundwell et al (2011) mukaan seuraavasti: 45 - 49 % Ni, 28 - 30 % Cu, 1,5 - 3 % Fe,
0,5 % Co ja 15 - 23 % S. Kuumennukseen kaytetddn kolmea perusmenetelmad: kaikKi

séhkoon perustuvia, jotka ovat kéytossd teollisessa kaytossa. Sulatuksessa voidaan myos
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kayttadd liekkisulatusta, joka on perin kehitetty kuparin sulatukseen. (Crundwell et al, 2011;
Griffith, 2009; Aspola et al, 2012.)

Liekkisulatuksessa kiintoaine kuivataan ennen sulatusuuniin syoéttamistd. Kuivattu kiintoaine
johdetaan liekkisulatusuuniin, jossa se sulatetaan ja hapetetaan, jolloin saadaan korkea-
laatuista metallikived, kuonaa ja poistokaasua, joka sisaltdd rikkidioksidia. Kaytettava
prosessi-ilma on happirikastettua. Metallikivi otetaan sadnndllisesti sulatusuunista ja
jauhetaan. (Aspola et al, 2012.)

Induktiosulatuksessa sulatusastian lampoétilaa sd&detddn suurtaajuisella vaihtovirralla.
Jaahdytys toteutetaan ymparoivalla vesijaahdytetylla kuparikelalla. (Griffith, 2009.)

Elektronisddesulatuksessa kaytetdan lampoa kestdvaa katodia, jonka elektroneita kiihdytetdan
vakuumissa suurjannitteiselld tasavirralla. Nama elektronit johdetaan sulatettavaan metalliin,
josta tulee anodi, korkeaa ldmpda kestavadn sailioon. Elektronisadettda ohjataan
magneettikentalla. Talla menetelmélla saadaan aikaiseksi lampatiloja, jotka ovat yli 2100 C.
(Griffith, 2009.)

Valokaarisulatuksessa sahkojannitettd johdetaan argonkaasussa volframi-katodin  ja
sulatettavan metallin valilla. Sulatettava metalli on vesijadhdytetyn kuparianodin paalla.
Tasavirran jannite on valillad 50 - 80 V ja virta tuhansia ampeereita. Koska volframilla on
korkea sulamispiste, 3422 C, sitd voidaan kayttaa kaikkien kuuden metallin sulattamiseen.
(Griffith, 2009.)

Suurille madrille, 1 - 20 kg platinaa tai palladiumia, induktiokuumennus on nopein ja
tehokkain. Korkeammassa lampdtilassa sulaville iridiumille ja rodiumille induktiokuumennus
ei kuitenkaan ole sopivin. Néille kaytetadn arkkisulatusta, yleensa iridium ja rodiumin maaré
on vahemman kuin 1 kg (Griffith, 2009.) Seuraavalla sivulla olevaan taulukkoon on koottu

sulatusprosessin kannalta oleellisia tietoja.
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Taulukko I Platinaryhmén metallien termisia ja fyysisia ominaisuuksia. (Haynes et al, 2013, kohdat 6 ja 12.)

Platina Palladium Iridium Osmium Rutenium Rodium

Trus [C] 1768,2  1554,8 2446 3033 2333 1963

T, 1 atm [C] 3825 2963 4428 5008 4147 3695
p [kgm?] 19770 10380 19000 20000 10650 10 700
P, 25°C [kg m™] 21500 12000 22560 22590 12100 12400

co[J kgt K1 133 244 131 130 238 243
AHgys [k mol™] 22,175 16,74 41,12 57,85 38,59 26,59

Sulatuksesta tuleva massa j&&hdytetddn hitaasti hapen lasn& ollessa, jotta saataisiin
rikkipitoisuutta metallikivessd pienennettyd poistamalla se rikkidioksidina. Jaéhdytyksen
jalkeen massa vield murskataan, esimerkiksi leukamurskaimissa, jota seuraa jauhatus, joka
voidaan suorittaa esimerkiksi sarjalla kuulamyllyja. Taman prosessin jalkeen voidaan jauhettu
materiaali viedd vield magneettierottimen lapi, jotta saataisiin varmasti kaikki magneettiset
yhdisteet pois. (Seymour et al, 2007.) Konsentraatin sulatusnopeus vaihtelee noin 10 - 100 t/h.

Outokummun liekkisulatus pystyy sulattamaan 135 - 180 t/h konsentraattia. (Jones, 2005.)

4.9. Metallien kemiallinen erottelu

Sulatuksesta tuleva massa sisaltdd kuparia, nikkeli, kobolttia ja platinaryhmén metalleja.
(Seymour et al, 2007). Kuten edeltdvasséd kappaleessa kerrottiin, tuote murskataan ja
jauhetaan hienoksi jauheeksi, joka liuotetaan kuningasveteen. Reaktiossa syntyvat tuotteet
nékyvat yhtaldissa 1 - 3. Kemiallisen kasittelyn prosessivaiheet on kuvattu seuraavalla sivulla

olevassa lohkokaaviossa, kuva 3.

AU(S) + 4 HCl(aq) + HN03(aq - HAUC14(aq) + 2 HZO(I) + NO(aq) (1)

)

3 Pd(g) + 12 HCl(aq) + 2 HNO3 ) = 3 HpPdCly ) + 4 H,00) + 2NOiqy  (2)

3 Pt(s) + 18 HCl(aq) + 4 HNO3(aq) - HZPtCl6(aq) + 8 HZO(I) + 4 NO(aq) (3)
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Kuva 3. Platinametallien puhdistus kemiallisesti Lahtdaine on hienonnettua sulatuksesta saatavaa kiintoainetta. (Seymour et

al, 2007.)

Talldin erottuvat kulta, platina ja palladium, jotka liukenevat ja loput eli kupari, nikkeli,
koboltti, rutenium, rhodium, iridium osmium ja hopea jadvét kiintedan faasiin. Taman jalkeen
faasit erotetaan, ja nestefaasi uutetaan tai pelkistetaan Fe*":lla, jolloin erottuu epapuhdas
kulta. Kullan erottamisen jalkeen nestefaasi saostetaan ammoniumkloridilla, jolloin syntyy

(NH,4),PtCls. Tésta yhdisteestd saadaan erotettua platina kalsinoimalla sakka, joka kay l&pi
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vield oman puhdistusprosessinsa, yhtalo 4.




26

Lampod
(NH4)2PtCl6(S) + CaCO3(S) _— Pt(s) + CaO(s) + COZ(g) + 2 NH4C1(g) + 2 C](g) (4)
Ammoniumkloridin ~ lisdédmisen  jalkeen, kun platina on erotettu, lisdtdan

ammoniumhydroksidia ja suolahappoa, jolla saostetaan palladium. Syntyva yhdiste on
Pd(NH3).Cl,, yhtélo 5.

Palladium saadaan erotettua kalsinoimalla, yhtdl6 5, jolloin saadaan epépuhdasta

palladiumsakkaa, joka taytyy vield puhdistaa kalsiumista, esimerkiksi vedella.
Lampoa
(NH3),PdCly ) + CaCO3 ) —— Pd(s) + CaO) + COp(yy +2 NHzpy + Clyy  (5)

Kun palladium, platina ja kulta ovat liuenneet kuningasveteen, erotetaan faasit ja jaljelle
jaanyt kiinted aine sulatetaan PbCO3:n ja hiilen kanssa. Seos jadhdytetddn ja jauhetaan, ja
syntyneeseen faasiin lisdtd&dn kuumaa typpihappoa. Talléin muodostuu Pb(NO3), ja AgNO3,

jotka ovat liuenneena nestefaasiin.

Faasit erotetaan ja kiintea jaljelle jaanyt faasi sulatetaan NaHSO, kanssa, yhtalé 6. Tasta
syntyy rodiumsulfaattia, joka liukenee veteen. Téata seuraa monivaiheinen liuotus ja uudelleen
Kiteytysprosessi, josta saadaan puhdasta rodiumia. Tdhan tarvitaan monivaiheinen liuotus ja

uudelleenkiteytysprosessi.

2 Rh** (o) + 3 NaHS0, ) = Rh(S04)3,y + 3Na*aqy +3H ey (6)

Rodiumin erottamisesta jaljelle jadnyt kiintea faasi sulatetaan NaOOH:iin 500 T lampétilassa,
yhtalo 7. Jalleen jadhdytetdan ja jauhetaan, saatuun jauheeseen lisataan vettd, jolloin saadaan

veteen liukenematonta iridiumdioksidia, IrO,. (Seymour et al, 2007.)
Ir2+(aq) + NHOOH(aq) - Il"OZ(S) + Na+(aq) + H+(aq) (7)

Se voidaan kuitenkin liuottaa kuningasveteen, josta se saostetaan ammoniumkloridilla,

epdpuhtaana ammoniumheksakloroiridaattina(1V), (NHz)21rCle.

Suola erotetaan nesteestd, ja puhdistetaan liuottamalla yhdiste uudelleen ja saostamalla
epdpuhtaudet pois sulfideina. Typpihappoa ja ammoniumkloridia kaytetd&dn puhdistamaan
ammoniumheksakloroiridaatti epadpuhtauksista. Puhdistettu yhdiste poltetaan ja pelkistetaan

vedyll4, jotta saataisiin puhdasta iridium-metallia, yhtalo 8.

(NH4)ZIFC16(S) + 2 HZ(g) i Ir(S) + 2 NH3(g) + 6 HCl(aq) (8)
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Nestefaasi, josta iridium on erotettu, sisaltdd liuennutta natriumrutenaattia ja
natriumosmaattia. N&ihin suoloihin kun lisatadn klooria, saadaan hoyrystyvia tetraoksideja,
yhtalét 9 ja 10.

NazRu04(aq) + Clz(g) + 2 e_ - [Ruo4.]2_(g) + 2 NaCl(aq) (9)

Na20804(aq) + Clz(g) + 2 e - [0504]2_(g + 2 NaCl(aq) (10)

)

Naméa tetraoksidit erotetaan tislaamalla ja absorboimalla suolahappoon. Té&mén jélkeen
osmium voidaan erottaa ruteniumista keittdmalla saatua klooripitoista seosta typpihapon
kanssa. Kuumennuksessa erottuu hoyrystyvaa osmiumtetraoksidia, OsOy4, josta osmium
saadaan erotettua hapesta, yhtalét 16 - 18. Koska ruteniumin on liuenneena liuoksessa,
saadaan se erotettua ja puhdistettua erikseen osmiumista. Jatkokésittelylla saadaan hajotettua
rutenium ja happi erikseen tetraoksidista, yhtald 19. (Seymour et al, 2007.)

Perinteisen jalostusprosessin ongelmana on se, ettd mikdan yksittdinen liuotus-
uudelleenkiteytys vaihe ei anna tdydellistd metallien erottumista. Sekalaista saostamista
tapahtuu, ja kiteen muoto aiheuttaa suodinvaliaineen tukkeutumista. Tasta syysta tarvitaan
useita kertoja toistettava pesu ja suodatus -vaihe, joka pidentdd prosessia ja on tyolas. Lisaksi
erilaisia kemikaaleja kuluu paljon koko prosessin aikana. Myos eri kemikaalien varastointi
tdytyy ottaa huomioon. Osa reaktiotuotteista on hyvin myrkyllisia, kuten OsQy,, jolloin

turvallisuustekijat tdytyy huomioida erityisen tarkasti.

Toinen prosessi, jota on suunniteltu korvaamaan perinteinen kasittely, on liuotinuutto-
tekniikka (Seymour et al, 2007.) Sen ideana on laimean metalleja siséltdvan nesteliuoksen
kasittely sopivalla uuttoaineella, yleisimmin amiinilla tai oksimilla, jonka jalkeen syntynyt
seos liuotetaan veteen sekoittumattomaan orgaaniseen liuottimeen. Tallin metalli-ioni
muodostaa komplekseja uuttoaineen kanssa, ja néin liukenee orgaaniseen faasiin. Koska
orgaaninen faasi ja vesifaasi ovat toisiinsa liukenemattomia, saadaan ne erotettua toisistaan.
Orgaaniseen faasiin lisddmaélla toista vesipohjaista komponenttia, voidaan metalli-ionit siirtaa
takaisin vesifaasiin, josta metallit saadaan otettua talteen. Alla on esitetty prosessin

lohkokaavio kuvassa 4.
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Kuva 4. Liuotinuutto-tekniikan mukainen lohkokaavio. (Seymour et al, 2007).

Liuotinuutto-tekniikalla voidaan yksittdiset metallit erottaa toisistaan kayttamalla sopivia
liuottimia. Silld on kuitenkin suhteellisen korkeat kayttokustannukset, mika johtuu monista
erilaisista tarvittavista liuottimista, talteenoton tarvitsemista materiaaleista ja orgaanisten
liuosten tarvitsemasta varastointitilasta. Haittapuolena télle menetelmélle on liuottimen
mahdollisesti tarvittava regenerointi, kaytetyn liuottimen vaihtaminen uuteen ja vanhan

havitys. Tdma tekniikka kuitenkin saattaa tulla halvemmaksi tulevaisuudessa, koska liuottimet
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kehittyvat ja jalometallien viipymisaika prosessissa on pienempi kuin perinteisessa
menetelmassa. (Seymour et al, 2007.)

Kaikki liuotinuuttoprosessit perustuvat platinaryhmén metallien kloorikomplekseihin. Tama
johtuu platinametallien kloorikompleksien hyvastd liukenemiskyvystd. Oikean liuottimen
valinta on riippuvainen metallin kemiasta nestefaasissa, koska liuotusprosessissa pitdd ottaa

huomioon kompleksi-ionien luonne ja pelkistymisalttius.

Platinaryhman metallit muodostavat pysyvampia komplekseja kuin perusmetallit. \Vakaimmat
platinametallien kompleksit ovat niit4, joilla on raskaammat elektronin luovuttaja-atomit.
(Seymour et al, 2007.) Keskiméaéaraisesti kompleksien pysyvyys on ligandien osalta seuraava:
S~Cl>1>Br>Cl >N >0 > F. Orgaaniseen faasiin siirtyminen edellyttda hyvin pysyvien
kompleksien kayttoa, esimerkiksi rikkiligandit kuten tioeetterit. Kompleksin vahva pysyvyys
on myds huono asia, silla metallien orgaanisesta faasista siirtdminen takaisin vesifaasiin on

sitd vaikeampaa, mité vahvempi ligandi on kyseessa.

Yleisesti liuotinuuttoprosessi on seuraava: sulatuksesta tullut platinametallien konsentroitu ja
jauhettu tuote liuotetaan Kkloorin ja suolahapon seokseen, jolloin hopea erottuu
liukenemattomana hopeakloridina AgCl, joka voidaan suodattaa erikseen. Tasté kiintoaineesta
hopea saadaan erotettua puhtaaksi metalliksi. Nestefaasissa on kultatetrakloridia, AuCl,, joka
uutetaan metyyli-isobutyyli-ketonilla. Muodostunut orgaaninen faasi pestdan laimealla
suolahapolla, jolloin erottuvat perusmetallit. Tamén jalkeen orgaaniseen faasiin lisataan

rautajauhetta, joka pelkistaa kullan puhtaaksi kiinteaksi metalliksi.

Kullan ja hopean erottamisen jdlkeen liuos kisitellddn B-hydroksioksimilla, jota ké&ytetdén
palladiumin erottamiseen. B-hydroksioksimi tekee [PdCI,]* kanssa ligandin vaihtoreaktion.
Muodostunut orgaaninen faasi pestddn laimealla suolahapolla, jolla erotetaan perusmetallit.
Taman jalkeen palladium siirretddn orgaanisesta faasista vesifaasiin, jossa on
ammoniumhydroksidia, josta se saostetaan suolahapolla. Jaljelle ja&nyt liuos neutraloidaan
natriumhydroksidilla, jonka jalkeen seos tislataan ruteniumin ja osmiumin tetraoksidien
erottamista varten. Saatu tisle tislataan vield uudestaan, jotta saadaan erotettua ndmé kaksi
hoyrystyvaa tetraoksidia toisistaan. Jaanyt neste pelkistetddn rikkidioksidilla, jotta saadaan
iridiumin hapetusluku muutettua +I1V:std +lI11:ksi. Tall4 estetddn iridiumin kulkeutuminen

samaan faasiin platinan, [PtClg]*, kanssa. (Seymour et al, 2007.)
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Platina uutetaan orgaaniseen faasiin tri-n-oktyyliamiinilla. Platina erotetaan orgaanisesta
faasista konsentroidulla suolahapolla, ja se saostetaan ammoniumkloridilla, jolloin muodostuu
(NH;)PtClg. Orgaaninen faasi hapetetaan ja tehddan happamaksi, jotta saataisiin Ir(l1)
muutettua Ir(IV):ksi. Tri-n-oktyyliamiinia kaytetddn uudestaan, iridiumin uuttamiseen.
Iridium pelkistyy orgaanisessa faasissa taas hapetusluvulle 111, ja se saadaan otettua talteen
suolahapolla. Jaljelle jadnyt metalli on rodium, joka saadaan otettua talteen epdpuhtauksista

alkuperdisessé liuoksessa saostamalla tai kayttamalla ioninvaihtoa. (Seymour et al, 2007.)

Greenwoodin ja Earnshawn (1985) mukaan rutenium ja osmium erotetaan Seuraavasti:
sulatuksesta tullut tuote kasitelladn kuningasvedelld, joka poistaa platinan, palladiumin ja
kullan. Hopea poistetaan kuumentamalla lyijykarbonaatin kanssa, samalla kun liuokseen
lisdtéan vahvaa typpihappoa. Hopean poistamisen jélkeen jéljelle ja&nyt liukenematon
kiintoaines sulatetaan NaHSO4:n kanssa. Kiintoaine jauhetaan ja suodatetaan vedell&.
Muodostunut liuos siséltaa liuennutta Rhy(SOy)s3, jaljelle jdéneeseen Kiintoaineeseen lisatédén

Na,O;, ja se sulatetaan sekd jaahdytetdan, yhtalot 11 - 13.

2 Rh3+(s) + 3 NaHSO4(aq) - ha (504)3(aq) + 3 Na+(aq) + 3 H+(aq) (11)

Ru®* gy + 2 Na;0z 4 ~ [Ru0,4]?~ ., + 4 Na*5q) (12)

(aq)

Os** gy + 2 Na;0;,q) + 2 0H (ag) = [0s0,(OH),]?7 ., +4Nat,gy  (13)

(aq)

Jélleen jauhetaan ja pestaan vedell, jolloin nestefaasin jaa [RuO4]* ja [0sO4(OH).]%. Jaljelle
jaanyt kiintoaine on iridiumdioksidia, yhtalo 14.

Ir)”* + Naz0y () = 10 + 2 Na* (g (14)

Nestefaasiin lisdtddn kloorikaasua ja sitd kuumennetaan. Talléin muodostuu osmiumin ja

ruteniumin hoyrystyvia tetraoksideja, yhtalot 15 ja 16.

_ Lampoa _
[Ru0,]? aqy T Clzgg) = RuO4 ) + 2 Cl™ o (15)
_ Lampoa _

Tetraoksidit otetaan talteen suolahappoon, jonka jélkeen liuosta kuumennetaan.

Kuumennuksella saadaan erotettua osmium ja rutenium toisistaan. Osmiumtetraoksidi otetaan
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talteen natriumhydroksidin ja alkoholin liuokseen, jolloin muodostuu [OsO4(OH)]%, yhtald
17. (Greenwood ja Earnshaw, 1985.)

0504 ) + 3 NaOH(aq) + 3 CH30Haq) — [0s0,(0H),]*~ y+ 2 Na*(aq) +

(aq
2 CH30H,q) + CH3OO‘Na+(aq) (17)

Tahan lisatddan ammoniumkloridia, jolloin saadaan kiintedd OsO,(NH3),Cl,. Syntynyt sakka

poltetaan vedyn kanssa, jolloin saadaan puhdasta osmium metallia, yhtél6 18.

OSOZ(NH3)4C12(S) +3 Hz(g) - OS(S) + 4 NH3(g) + 2 HZO(g) + 2 HCl(g) (18)

Kun ruteniumin tetraoksidi on otettu talteen hoyrystdamisen jalkeen suolahappoon, se

muodostaa suolahapossa ja lamma@ssé liuoksen, jossa rutenium on muodossa H3RuCls.
Lampoa
2 Ru04(aq) + 19 HCl(aq) —2 H3RUC16(aq) + 2 Clz(aq) +3 HOCl(aq) +5 HZO(I) (19)

H3RuClg kasitelladn ammoniumkloridilla, jolloin syntyy (NH;)sRuClg. Tama yhdiste poltetaan

vedyn kanssa, jolloin saadaan puhdasta rutenium-metallia, yhtal6 20.

2 (NH,y)3RuClg ) + 3 Hy ) = 2 Rugs) + 6 NHz ) + 12 HClg, (20)

Rodiumin ja iridiumin talteenotto on Greenwoodin ja Earnshawn (1985) mukaan on aluksi
samanlainen kuin ruteniumilla ja osmiumilla: tassa jatketaan vain siitd eteenpéin, kun rodium
ja iridium on saatu erotettua ruteniumista ja osmiumista. Rhy(SO4)3:n vesiliuos kasitellaan
natriumhydroksidilla, jolloin saadaan kiintedd Rh(OH)s:a. Se liuotetaan suolahappoon, jolloin
saadaan H3(RhClg):a, joka on liuenneena nestefaasiin. Té&hdn lisdtddn NaNO,:a ja
ammoniumkloridia, jolloin saadaan kiintedd (NHj)3[Rh(NO,)¢]. Se erotetaan nestefaasista ja
sulatetaan suolahappoon, josta saadaan (NH,4)3[RhClg], joka on liuenneena nestefaasiin.
Yhdiste hoyrystetddn ja poltetaan vetykaasussa, jolloin saadaan puhdasta rodium-metallia,

yhtélo 21. (Greenwood ja Earnshaw, 1985.)

(NH,)3[RhClg](ag) + 3 Ha(py = Rh(s) + 4 NHy ) + 6 HClg) (21)

Iridiumin  jatkokasittely alkaa veteen liukenemattomana IrO;:na, joka liuotetaan
kuningasveteen. Liuotuksen jdlkeen lisatd&n ammoniumkloridia. Syntynyt yhdiste on
(NH,)3[IrClg], joka Kkiteytetddn ja sitten poltetaan vetykaasussa. Polttamisesta saadaan

puhdasta iridium-metallia, yhtéalo 22.
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2 (NH,)3[IrClg]s) + 3 Hp(yy = 21Ir() + 6 NHy ) + 12 HClg (22)

Platinan ja palladiumin erottamisesta Greenwood ja Earnshaw (1985) kertovat seuraavasti:
sulatuksesta saatu tuote jauhetaan ja liuotetaan kuningasveteen. Talléin erottuvat, kuten ylla
kerrottu, platina, palladium, hopea ja kulta erikseen muista metalleista. Metallit ovat
liuoksessa seuraavina yhdisteind: HAuUCIl,;, H,PdCl,; ja HyPtCls. Liuos Kkasitelldan
rauta(lkloridilla, jolloin saadaan kulta erotettua muista metalleista. Syntynyt sakka on

puhdasta kultaa ja rauta(ll1)kloridia, yhtélo 23. (Greenwood ja Earnshaw, 1985.)

HAUC14(aq) +3 FeClZ(S) - AU(S) +3 FeC13(s) HCl(aq) (23)

Kullan erottamisen jalkeen liuokseen lisdtddn ammoniumkloridia. Syntynyt sakka on
NH4PtClg, ja liuokseen jaa palladiumin yhdiste H,PdCl,. Sakka erotetaan nestefaasista ja
kuumennetaan. Syntyy epédpuhdasta platinaa, joka liuotetaan kuningasveteen. Seokseen
lisatdan natriumkloridia, ja se hoyrystetdan. Jaljelle jaa epapuhdasta Na,PtClg:a, johon lisataan
NaBrOs:a, yhtalot 24 ja 25. (Greenwood ja Earnshaw, 1985.)

Rh(s) + 2 NaBI'Og(aq) + 2 HZO(I) - Rh(OH)4_(aq) + 2 NaBrOZ(aq) (24)

Ir(s) + 2 NaBrOs, ., + 2 H;0() - Ir(OH)4(aq) +2 NaBrO, (25)

NaBrOs:lla saadaan poistettua mahdolliset jaljelle jaaneet rodium- ja iridium-metallit
hydrokseina. Liuokseen lisatddn ammoniumkloridia, jolloin muodostuu (NH,4),PtClg:a. Saatu
sakka poltetaan, jolloin saadaan puhdasta platina metallia. Palladiumin jalostaminen jatkuu
platinasta erottamisen jalkeen lisddmalla liuokseen ylimaard ammoniumhydroksidia ja sitten
suolahappoa. Syntynyt sakka on epapuhdasta [Pd(NHs3).Cl,]. Sakka erotetaan, ja se liuotetaan
uudelleen ammoniumhydroksidiin. Tamén jalkeen liuokseen lisdtdan suolahappoa
pitoisuudessa biljoonasosa. Muodostunut sakka on puhdasta [Pd(NH3).Cl,], ja sen
hajottaminen lammolla tuottaa puhdasta palladium metallia, yhtdlo 26. (Greenwood ja
Earnshaw, 1985.)

Lampoa
(NH3),PdCly ) — Pd(s) + 2 NH; y + 2 Cly (26)
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5. Platinametallien Kierratys

Platinametallien kierratyksestd on Kirjoitettu hyvin paljon tutkimuksia, mutta tassa tydssa
kierratykseen ei ole paneuduttu tarkemmin, vaan kierrétys aihe on esitetty hyvin kompaktisti.
Kierratyksestd saatava platina on tdrked osa teollisuuden kaytosséd olevia resursseja ja
tulevaisuudessa olisi suotavaa, ettd kierratetyn platinametallin osuus kaytetystd kasvaisi.
Autojen katalysaattoreissa on platinametalleja, 1ahinnd platinaa, palladiumia ja rodiumia.
Koska autoja poistuu vuosittain kaytosta erittdin paljon, on niissd olevan platinametallin

talteenotto kannattava vaihtoehto.

Platinametallien kulutuksen kasvu luo painetta tuotannolle. Platinametallit eivét
sanamukaisesti kulu kéytéssd, ne vain muuttuvat kdyttokohteesta toiseksi. Kaytetty maéara ei
siis katoa. (Hagelliken, 2012.) Hageliikenin mukaan pelké&staan tietokoneen emolevyssa on
noin 80 g/tonni ja kannykan kuulokkeessa 130 g/tonni palladiumia. Aiemmin mainittuihin
auton katalysaattoreihin mahtuu 2000 g PGM/tonni platinametalleja. Verrattuna louhittavan
malmin pitoisuuksiin, keskiarvo < 10 g PGM/tonni, on Kierratyksesta saatava méaara hyvin

paljon suurempi. (Hagellken, 2012.)

Kierrattdminen ei ole kuitenkaan yksinkertainen prosessi. Monimutkaiset tuotteet, kuten autot
ja tietokoneet, vaativat hyvin saddetyn kierratysketjun. Ketju koostuu tuotteiden kerddmisestd,
purkamisesta, oleellisten kappaleiden esikasittelystd ja lopulta talteen otettavan metallin
kasittelyprosessista. Jalkimmainen vaatii suuren mittakaavan metallurgisia prosesseja.
(Hageliiken, 2012.) Teollisten sovellusten Kierrdtysprosentti on platinametalleilla hyvin
korkea, 80 - 90 %. Autoissa olevien platinametallien kierratysprosentti on maailmassa
keskiarvoltaan 50 - 60 %. Elektronisten sovellusten kierrdttdminen on hyvin huonoa, vain 5 -
10 % niissé olevista platinametalleista paatyy takaisin kayttoon. Hagelliken (2012) toteaa, ettd
tdman osuuden nostamiseksi tarvittaisiin parempaa tuotteiden eldmankaaren lopussa olevaa
kierratysmahdollisuutta; asenteiden pitdisi muuttua jateké&sittelysta resurssien hallintaan ja
yleista tietoutta elektroniikan kierratyksesta pitdisi parantaa. Hallitukset ovat viime vuosina
herdnneet tosiasiaan, ettd harvinaisten mineraalien Kierrdtystd tdytyy parantaa: Euroopan
komissio julkaisi raportin kesédkuussa 2010 aiheesta kriittiset raaka-aineet (Ayres ja Peiro,
2013.)

Ensimmainen vaihe Kierratysprosessin sulatuksessa on perinteinen Kkuparisulatin, jossa

sulatuksessa vapautuva rikkidioksidi otetaan talteen ja muutetaan rikkihapoksi myohemmaéssa
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vaiheessa.  Nikkelin arsenidit ja antimonit erotetaan ja lahetetd&n erilliseen
nikkelisulattamoon, josta platinametalli jaannokset siirretddn takaisin kuparisulattamoon.
Tasta saatu sulate uutetaan ja siitd erotetaan seleeni. Kuparin yhteydesséd olevat arvokkaat
metallit, platinametallit, kulta ja hopea, siirtyvat jatkojalostukseen, joissa ne erotetaan
toisistaan. (Ayres ja Peird, 2013). Puhtaudeltaan kierratyksestd saatavat tuotteet ovat samaa
luokkaa kuin louhittavasta malmista saatavat tuotteet. (Crundwell et al, 2011.)

Kéytettyjen autojen katalysaattorien Kierratyksestd saatu platina ja palladium, on suurin
kierratetyn platinan ja palladiumin Idhde. Vuonna 2012 platinaa Kierrdtettiin 29,3 tonnia ja
palladiumia 43,2 tonnia. (Johnson Matthey, 2012.) Tasta syystd Kkatalysaattoreiden
Kierratysprosessin  tulee olla hyvin optimoitu. Tutkimuksessa Johnson-Matthey-
sulatusprosessin  optimoimiseksi todettiin, ettd kyseisessd prosessissa on kuitenkin
parantamisen varaa. (Benson et al, 2000.) Ongelmana oli sulatuksessa laskeutuvan
platinametallin kayttdytyminen ja talteenotto keraajametalliin. Tutkimuksessa todettiin, ettd
kerddjametallin roolin merkitys prosessin tehokkuuden maéarittajana oli hyvin suuri. Lisaksi
sulatuksessa tapahtuva sekoitus oli myds hyvin merkittavd tekija. Mitd intensiivisempi
sekoitus, sitd enemman platinametalleja keraantyi keréajametalliin. Ehdotettu sulatusprosessi
oli seuraava: murskatut katalysaattorit ja keradjametalli sekoitetaan sdiliossa ja sulatetaan
plasmapolttimella. Metalliseoksen sulaessa platinametallipartikkelit absorboituvat ensiksi
sulaviin kerdajametallipisaroihin. Plasmapolttimen sammuttua platinametalleja sisaltavéat
metallipisarat laskeutuvat, jolloin ne saadaan keréttya sailion pohjalta. (Benson et al, 2000.)
Talléin, mikédli mekanismi on oikea, platinametallien talteenottoon vaikuttaa
keradjametallipisaroiden laskeutumisnopeus, kera&jametallipisaroiden kokojakauma ja
sulatuksessa sekoittamiseen kaytetty aika. (Benson et al, 2000.) Tutkimuksen péaatteeksi
todetaan, ettd kokeiltu mekanismi, jolla platinametalleja otetaan talteen, on viallinen.
Tutkimuksesta saatu data kuitenkin tukee prosessireittia, ja tutkimuksen tekijét toteavat, etta
saatu data voisi luoda perustan, josta prosessia voidaan optimoida. Prosessia enemmaén
kattavan matemaattisen mallin ja kokeiden tekeminen olisi seuraavana edistamisvaiheena.
(Benson et al, 2000.)

Tulevaisuudessa kierréatykselld tulee olemaan kasvava merkitys platinametallien tuottajana,
silla louhittavia malmeja ei ole loputtomasti. Koska louhimisen sek& jalostamisen
kustannukset nousevat vahitellen, aletaan etsid uusia, ehk& hyvinkin kalliita tapoja tuottaa
tarvittavia metalleita. Tulevaisuudessa myds halvempien menetelmien etsiminen jatkuu.

Todennékbisempaa on kuitenkin, ettd halvempien sijasta kdytetyt menetelmat kallistuvat.
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6. Platinaryhméan metallit fissiotuotteina

Platinametallien jalostaminen ydinpolttoaineesta on suhteellisen uusi idea, mutta tutkimusta
on asiasta tehty kuitenkin paljon. Koska tamén tyon tarkoitus oli yleisesti kartoittaa
platinametallien  talteenottoa, ei  tdssd&  kappaleessa  paneuduta  tarkemmin
ydinpolttoainejatteestd saataviin platinametalleihin. Aihe tulee silti katettua toivottavasti
tarpeeksi laajasti, ettd lukija ymmartaa, mistd on kysymys ja idean potentiaali tulee selvaksi.

Nestemadisistd hyvin radioaktiivisista jatteistd saatavat platinametallit voisivat Kolarikin ja
Renardin (2005) mukaan huomattavasti tdydentdd luonnosta louhittavien metallien maaréa.
Tama on mahdollista, koska kaytettya ydinpolttoainetta syntyy jatkuvasti. Tassa kappaleessa
on keskitytty vain palladiumiin ja rodiumiin, jotka voidaan puhdistaa muista fissiotuotteista
vaarattomiksi tuotteiksi. Saaduissa tuotteissa on jaljellda luontainen radioaktiivinen séteily,
mika palladiumin fissiossa on heikko, ja rodiumilla sateilyn taso on hyvaksyttavilla tasoilla 30
vuodessa. (Kolarik ja Renard, 2005.)

Fissiosta saatavia platinametalleja voidaan eristdd radioaktiivisesta jatteestd kaytetyn
ydinpolttoaineen Purex-prosessissa (Kolarik ja Renard, 2005.) Purex-prosessissa kaytetysta
ydinpolttoaineesta erotetaan uraani ja plutonium fissiotuotteistaan sek& fissiotuotteet
toisistaan uuttamalla (Koelzer, 2005.) Platinametallit ovat p&&osin kiintedssd sakassa, jota jaa
jaljelle polttoaineen liuotuksessa, aikaisessa vaiheessa prosessia sekd vesipitoisessa

jatehdyryssé, jota tulee ensimmaisessa prosessipiirissa. (Kolarik ja Renard, 2005.)

Fissiosta saatavan palladiumin isotoopeista vain yksi on radioaktiivinen, '°Pd. Sen
puoliintumisaika on 7-10° vuotta ja se on beeta-siteilevd. Taman isotoopin osuus
fissiotuotteista on 17 p- %, loput ovat pysyvié isotooppeja. Taman vuoksi fissiosta saatava
palladium olisi hyvin pysyvaa, eikd materiaalihdviota tapahtuisi sovelluksen kayttGaikana
lahes ollenkaan. Kuitenkin, beeta-sdteilyd ei voi jattdd huomioimatta; sen intensiteetti
isotoopilla 107 on 520 Bg/cm?. (Kolarik ja Renard, 2005.) Tama on Kolarikin ja Renardin
(2005) mukaan enemman kuin useimpien maiden turvallisuusséadokset sallivat. Kaytannossa
kayttd olisi hyvin rajoittunutta tai kiellettyd kokonaan ellei radioaktiivista isotooppia saada

poistettua tai sen vaikutusta vaimennettua turvalliselle tasolle.

Fissiosta saatava rodium koostuu lahinn taysin vakaasta isotoopista ‘®*Rh, ja vain hyvin

pienid massaosuuksia on radioaktiivisia isotooppeja 102 ja 102m. Puoliintumisajat
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isotoopeilla ovat vastaavasti 2,9 vuotta ja 207 paivaa. ‘%’Rh hajoaa elektronisieppauksella, ja
sitd syntyy '°“"Rh:n paatuotteena, joka on beeta- ja positronisateilija. Eristetyn rodiumin
ominainen radioaktiivinen sateily 5 vuoden varastoinnin jalkeen on noin 10’ Bg/g. (Kolarik ja
Renard, 2005.)

Ruteniumilla on 2 radioaktiivista isotooppia, atomimassat 103 ja 106, ja niiden massaosuudet
fissiotuotteessa ovat vastaavasti 0,0036 ja 3,8 p- %. Molemmat ovat beeta-sateilijoitd, mutta
isotooppi 106 lahettdd myds gamma-sateilya. (Kolarik, ja Renard, 2005.)

Radioaktiiviset isotoopit voidaan poistaa atomihoyry-laserisotooppierotuksella tai
plasmaerotuksella. Erottaminen kuitenkin nostaa valmistuskustannuksia, kuten kaikki muukin
jalostaminen, ja riippuen luonnosta saatavan metallien markkinahinnasta ei erottaminen
valttamatta ole kannattavaa. Toisessa ldhestymistavassa ainoastaan palladiumin ja rodiumin
vakaita isotooppeja saataisiin lopputuotteiksi, mikali rutenium olisi yksindan ilman muita
sateilevia tekijoita. Talla tarkoitetaan '°°Ru:n  beeta-hajoamista '®Rh:ksi, joka
hajoamistuotteena antaisi vakaata °Pd:a. Rodiumia saataisiin, kun ®Ru hajoaa ®*Rh:ksi.
Talla tavalla kuitenkin jaisi hyodyntdmatta suuria maaria palladiumia ja rodiumia, jotka

jaisivét radioaktiiviseen jatteeseen. (Kolarik ja Renard, 2005.)

7. Johtopaatokset

Platinametallien talteenottoprosessissa tdytyy ottaa huomioon monta seikkaa, térkein
kuitenkin on jalostusprosessin kannattavuus. Mahdollisimman kustannustehokkaan prosessin
saamiseksi on tarkeéd, ettd jalostusprosessiin valitaan juuri kyseiselle malmille sopivat laitteet
ja kemikaalit. Mikali hanke todetaan kannattavaksi, taytyy seuraavaksi pohtia ympéristolle
aiheutuvia seurauksia, jos hanke toteutettaisiin. Koska platinametallien talteenotto on yleensa
sivutuotteesta, on kannattavaa jatt44 louhinta ja murskaus jollekin toiselle osapuolelle ja itse
keskittya jalostusprosessiin, jos aikoo jalostaa pelkastd&n platinametalleja. Toistaiseksi vain
Etela-Afrikassa louhitaan platinametalleja péaatuotteena. Koska platinametallit ovat
teollisuudelle jatkossakin elintarkeitd materiaaleja, on niiden saatavuuden varmistamiseksi
tulevaisuudessa pidettdvd huolta platinametallien riittavyydestd kayttaméalla kaikkia

mahdollisia resursseja.
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Platinan suurin kayttokohde teollisuudelle on katalysointi. Kun platinan tuotanto alkaa
vahentyad, tulee platinaa sisaltavien korujen hinta todenndkdisesti nousemaan. Saattaa jopa
olla, ettd syntyy yrityksia, jotka ostavat ihmisilta platinakoruja jalostettavaksi teollisuuden
kayttoon. Platinaa siséltavat kotitalouksille tarkoitettujen tuotteiden hinnat saattavat nousta
hyvin korkealle. Mikali platinaa |0ydetdan jostain hyvin suuria madria ennen
hyddyntdmattomalta paikalta, kuten meren pohjasta, helpottaisi se kaikkien teollisuuden

alojen platinan tarvetta.

Palladium on platinan ohella kaytetyin katalyysimateriaali. Teollisuuden pé&astojen
pienentamiseen kdytetddn samalla tavalla platinaa ja palladiumia kuin auton
katalysaattoreissa. Ilmastonmuutoksen hillitsemiseksi tehtavat paaston rajoitukset tarkoittavat,
ettd haitallisia kaasuja joudutaan muuttamaan haitattomammiksi. Taéméa todennakdisesti
tarkoittaa, ettd autokatalyysin osuus kasvaa ja palladiumia tuotetaan lisd4. Tietenkin on
olemassa mahdollisuus, ettd ilmastonmuutoksen eteen ei tehdd mitdén. llmaston
ldmpenemisestd seuraa, ettd napajaatikot ja Vendjan Siperian ikirouta sekd Gronlannin
jadpeite sulavat vahitellen. Onkin mahdollista, ettd paljastunut maa saisi aikaan tutkimuksia
maaperan platinametallipitoisuudesta.

Rodium on 3. suurin tuotetuista platinametalleista maailmalla palladiumin ja platinan jalkeen.
Puhdasta rodiumia ei kéytetd autojen katalysaattoreissa, vaan se on seoksena palladiumin tai
platinan kanssa. Koska rodium on kuitenkin kallista verrattuna palladiumiin ja platinaan, siita
olisi kallista tehd&d yksindan komponentteja katalysaattoreihin, kun platinan, palladiumin ja
rodiumin seoksista voidaan muodostaa tarpeeksi tehokkaita katalysaattoreita. Vuonna 2012
platinan, palladiumin ja rodiumin keskiméaardiset hinnat olivat vastaavasti: 1197,16 €/unssi,
499,92 €/unssi ja 1030,26 €/unssi (Johnson Matthey, 2012). Koska rodium on kallista ja sita
on maaperassa vain vahan, sen Kkaikki kierrdttdminen olisi hyvin suositeltavaa
tulevaisuudessa, mikali uusia rodium-esiintymié ei 16ydetd. T&mé& voi osoittautua vaikeaksi ja
jopa osaksi kustannustehottomaksi. Tamé& johtuu siitd, ettd autot kulkeutuvat ympari
maailmaa, kun niiden elinkaari paattyy sen sijaan, ettd ne romutettaisiin samassa maassa kuin

ne on tuotettu.

Ruteniumia kaytetddn pddosin sahkon kanssa tekemissa oleviin komponentteihin. Koska
rutenium on tarked komponentti elektroniikkatuotteille, sen vé&hentyminen kaivoksissa
aiheuttaisi  ndiden tuotteiden hinnan nousua. Olisi erittdin hyvd sahko- ja

séhkokemiallisenteollisuuden kannalta, jos ruteniumin tilalle I6ytyisi jokin halvempi ja
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helpommin tuotettava materiaali. Yhteiskunnassa jossa arkipdivan eldma perustuu
mikrosiruihin ja tietokoneisiin, tulisi nédiden laitteiden tuottaminen ja k&ytOstd poistaminen
jalkeinen Kierrattaminen tehda mahdollisimman materiaalihdviottomasti. Todennakdisesti
tulevaisuudessa ruteniumin kayttd véahenee vahemman téarkeissa sovelluksissa ja lopulta sita

kaytetadan vain tarkeimmissa kayttd kohteissa, mikéli uusia esiintymi ei l6ydeta.

Ruteniumin sovelluksiin kuuluu metalliseosten ominaisuuksien parantaminen ja erilaisissa
kemiallisissa  reaktioissa katalysoivina reagensseina toimiminen. Aurinkoenergian
talteenotossa on kehitetty 3. sukupolven aurinkokennoja, joissa rutenium on yhtend
komponenteista (Desilvestro ja Hebting, 2013). Artikkelissaan Desilvestro ja Hebting (2013)
kertovat tutkimuksen aiheena olleen aurinkokennon olevan tehokas seka halpa tuottaa.
Todennékoisesti ruteniumia aletaan kayttdd enemmaén aurinkokennoihin, mika johtuu
pyrkimyksistd korvata fossiilinen energia uusiutuvilla energianléhteilld. Koska ruteniumia
tuotetaan talla hetkell&d hyvin véhén, tulee tarvetta tutkia uusia esiintymia ruteniumin saannin
turvaamiseksi, mikali kysyntd nousee pilviin. Kasvava kysyntd saattaa myods tuoda
vaatimuksia louhinta- ja rikastusprosessille, jotta kaikki mahdollinen rutenium saataisiin

talteen.

Iridiumia kaytetddn padosin sahkoon liittyviin sovelluksiin. Koska iridiumin sulamispiste on
suuri ja se kestda korroosiota, sitd kaytetdan seoksissa erilaisissa komponenteissa parantamaan
seosten ominaisuuksia. Lisaksi iridiumilla on muiden platinametallien tapaan katalyyttisia

ominaisuuksia.

Yleensa kromipitoisten malmien jalostamista kannattaa valttad, silla kromin poistaminen ja
sen aiheuttamat vaikutukset vaahdotuksesta saatavaan platinametallien mééraan aiheuttavat

lisakustannuksia, koska tarvittaisiin kromin aktiivisuuden vaimentajakemikaaleista.

Sulatusprosessia kuivauksen ja vedenpoiston jalkeen on syyta kehittdd jatkossakin. Johtuen
platinametallien suurista sulamislampdtiloista, tarvitaan sulatukseen erittdin paljon energiaa.
Jotta sulatusprosessista saataisiin mahdollisimman paljon hukkaldmp6d talteen, olisi syyté
tarkastella mahdollisuutta yhdistdd jaahdyttdmisessé erottuvan lammon kayttamista jossain

muualla prosessissa, esimerkiksi kuivauksessa, joka on myds energiaa vievaa.

Kemiallisessa késittelyssé kuluu paljon kemikaaleja. Johtuen kaytetyista kemikaaleista syntyy
reaktioyhtaléiden mukaan hyvin paljon suolahappoa eri vaiheissa prosessia, jolloin sen

talteenottamisen muita vaiheita varten olisi suotavaa, mikali se on kannattavaa.
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Teollisuuden kaytosta poistuvien laitteiden ja kotitalouksien elektroniikkatuotteiden
sisdltdman platinametallien talteenotto on ympériston ja kestavan kehityksen kannalta erittdin
suositeltavaa. Jalkimmaisessé on yhteiskunnilla hyvin paljon parantamisen varaa asenteiden
kanssa, silld nykyisin elektroniikkajate péaatyy helposti kaatopaikoille, ei niink&éan jatteen

kerdyspisteisiin.

Koska kaikkien platinametallien k&yttokohteiden ei tarvitse olla sateilyltd suojattuna,
esimerkiksi ydinvoimaloiden séteilylle altistuvat osat, voidaan ndihin seoksiin k&yttaa
mieluummin fissiosta saatavia platinametalleja, kuin maaperasta saatuja. My0ds joidenkin

radioaktiivisten platinametallien kdyttoa syovén hoitoon voisi tutkia.

Koska vesi peittdd maapallon pinta-alasta noin 70 %, on silloin mahdollista, ettd 70 % maan
kuoressa olevista platinametalleista olisi veden alla. Meren alainen metallien louhiminen ei
ole uusi asia (Seedhouse, 2011). Perinteinen louhintamenetelm& on keskittynyt vain maan
paalla tapahtuvaan louhintaan. Tulevaisuuden haasteita tulee olemaankin meren alaisen
malmin  kustannustehokas ja  ymparistoystavéllinen louhinta.  Ymparistojarjestot
todennakdisesti tulevat valvomaan merenalaista kaivostoimintaa, silldi merenpohjan
ekologinen systeemi on herkka muutoksille. Platinametallit eivét olisi ensimmaéinen asia, joita
tuotaisiin meren pohjalta, onhan 6ljynporauslauttojakin olemassa. Merenpohjasta saatava
platinametalli saattaisi olla kaivosteollisuudelle sama asia, mita kullan kaivaminen Alaskassa
synnytti  1800-luvun lopussa. Analysointimenetelmien kehittyessd tarkemmiksi ja
nopeammiksi sekd teknologian kehittyesséd aletaan tutkia uudestaan vanhoja hylattyja
kaivoshankkeita.
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