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Tassd kandidaatintutkielmassa kasitellddn hydrometallurgisten prosessien sih-
koistamista ja sovelluskohteita. Hydrometallurgisella prosessilla tarkoitetaan vesi-
kemiaan perustuvaa metallien jalostusta, johon liittyy keskeisesti liuotus, liuospuh-

distus ja metallituotteen talteenotto.

Hydrometallurgiset prosessit kayttavat huomattavan maaran energiaa ja vaarallisia
kemikaaleja, joiden vuoksi niiden kehittiminen energiatehokkaammiksi ja ympa-

ristolle vihemman raskaiksi on tarkeaa ymparistotavoitteiden saavuttamiseksi.

Tyo0ssa esitellaan perinteiset hydrometallurgiset prosessit ja niiden mahdollisuuk-
sia prosessien sihkoistamiseen. Tyossa keskitytaan erityisesti elektrolyyttisiin pro-
sesseihin ja niiden yhdistimiseen muihin prosesseihin. Esittelyssa on leijupe-
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tion, and metal recovery.

Hydrometallurgical processes consume significant amounts of energy and hazard-
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This thesis presents traditional hydrometallurgical processes and examines the
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1 Johdanto

Hydrometallurgiset prosessit ovat nykypaivan metallinjalostuksessa erittdin
tarkeita ja niitd kiytetdan laajasti erilaisissa kayttokohteissa. Hydrometallur-
gian voidaan yleisesti katsoa olevan muun muassa liuottamista, liuosten ri-
kastusta ja puhdistamista sekd metallien talteenottoa/kierratysta. Hydrome-
tallurgiset prosessit perustuvat vesikemiaan, joissa erilaisia reagensseja tai
sahkoa kayttden saadaan jalostettua metallituotteita. Nama prosessit ovat
elintdrkeita etenkin pyrometallurgisissa prosesseissa tuotettujen metallien
puhdistamisessa, joskin tiettyja metalleja tuotetaan lahes taysin hydrometal-
lurgisin keinoin. Hydrometallurgisten prosessien tarve tulee kasvamaan run-
saasti tulevaisuudessa esimerkiksi akkuteollisuuden vaatimien koboltin, nik-

kelin ja litiumin tarpeen kasvaessa. [1]

Hydrometallurgisten prosessien historia ulottuu aina ajalle ennen ajanlas-
kua. Arabialainen alkemisti Jabir Ibn Hayyan on jo noin 700 vuotta eaa. en-
simmaisena kehittanyt niin kutsutun kuningasveden, jolla kyetaan liuotta-
maan kultaa, metallien kuningasta. Modernien hydrometallurgisten proses-
sien historian voidaan katsoa alkaneen vuonna 1880-luvulla, kun kaksi ke-
hittynytta ja tarkeaa prosessia keksittiin. Nama prosessit olivat skotlantilai-
sen John Stewart MacArthurin patentoima kullan syanidiliuotus ja itavalta-
laisen Karl Bayerin patentoima alumiinin jalostukseen liittyva Bayer-pro-
sessi. [2] Esimerkiksi naita kahta edelleen kiaytossa olevaa prosessia yhdista-

vat hankalat kemikaalit ja niistd muodostuva teollisuusjate [1].

Nykypaivan hydrometallurgiset prosessit ovat edelleenkin ongelmallisia
haastavien kemikaalien ja korkean sihkonkulutuksen vuoksi. Useat hydro-
metallurgiset prosessit kayttavat happoja, emiksia sekd hapettimia ja pelkis-
timia tuotteiden valmistukseen. Padsaantoisesti hydrometallurgisissa pro-
sesseissa kaytetyt kemikaalit eivat ole regeneroitavissa ja prosessit tuottavat

myOs valtavia maaria kiinteda jatettd. Kaytettyjen kemikaalien valmistus



hydrometallurgisia prosesseja varten on myos hankalaa energiankulutuksen
kannalta. Hydrometallurgisten prosessien suuren hiilijalanjiljen 1ahde paa-
osin ei ole niinkaan prosessit itsessaan, vaan tarvittavan energian tuottami-

nen fossiilisilla polttoaineilla. [1]

Taman kandidaatintutkielman tavoitteena on kisitelld hydrometallurgisten
prosessien sahkoistamistd, mika tarkoittaa sihkokemiallisten prosessien tar-
kastelua, kemikaalien tuotannon sihkokemiallisia mahdollisuuksia ja ympa-
ristovaikutusten minimointia. Ty6 on tehty kirjallisuustutkimuksena. Tutki-
muksen kysymys on se, kuinka sahkokemialliset reaktiot voivat vihentia vai-
keiden kemikaalien kayttoa ja pienentaa hydrometallurgisten prosessien ko-
konaishiilijalanjalkea. Paaasiallinen tutkimuskysymys on selvittaa sahkoke-
miallisten prosessien keskeiset hyodyt ja haasteet perinteisten hydrometal-
lurgisten korvaamisessa tai kehittamisessa. Erityisesti uudet teknologiat me-
tallien talteenotossa ja kierratyksessa ovat kiinnostuksen kohteena. Tyo sel-
vittad myos miten perinteisten kemikaalien kayton voisi korvata sahkokemi-
allisilla hapetus- ja pelkistysreaktioilla. Prosessien ymparistoystavallisyys on
myos otettava huomioon, jos halutaan edistaa kiertotaloudellisia tavoitteita

uusien hydrometallurgisten prosessien kehityksessa.

Luvussa 2 esitellaan yleisesti hydrometallurgiset prosessit ja niiden mahdol-
lisuuksia sahkoistamiseen. Luku 3 kasittelee uusia talteenottoteknologioita
janaiden tehokkuutta kaytannon kohteissa. Luvussa 4 keskitytaan metallien
kierratykseen uusilla teknologioilla. Luvuissa 5 ja 6 kiaydaan lapi kemikaalien
tuotanto sahkolla seka jatevedenkasittelya. Lopuksi tehdaan yhteenveto kir-

jallisuuskatsauksen 10ydoista ja arvioidaan esitettyja teknologioita.



2 Hydrometallurgian perusteet

Hydrometallurgiset prosessit ovat liuoskemiaan perustuvia kokonaisuuksia,
jotka koostuvat useista erilaisista yksikkoprosesseista. Hydrometallurgisten
prosessien tarkeimmat yksikkoprosessit voidaan jakaa kolmeen paialohkoon,
jotka ovat liuotus, liuospuhdistus ja tuotteiden saostus. Prosessit eivat kui-
tenkaan ole niin yksinkertaisia, ja ne tarvitsevatkin usein kayttokohteen mu-
kaan muun muassa raaka-aineen aktivoinnin, reagenssien ja liuottimien re-
generoinnin seka jatteiden kasittelyn. Hydrometallurgisille prosesseille on
tyypillists, ettd haluttuun tavoitteeseen voidaan paista useallakin eri tavalla
ja tarkea kysymys onkin valita paras yhdistelma reaktionopeuden, saannon
ja selektiivisyyden valilla. [3] Kuvassa 1 on havainnollistettu yleisesti hydro-
metallurgien prosessi. Tassa kappaleessa on tarkoitus esitella keskeiset hyd-
rometallurgisten prosessien yksikkoprosesseja ja niidden mahdollisuudet nai-

den sahkoistamiseen.

Raaka-

aine —> Esikasittely

|

Liuotus

|

Liuospuhdistus

A

v v
J/ Jatteenkasittely Saostus > Regenerointi
Ane- JATE TUOTE

metallit

Kuva 1: Kaavio yleisesta hydrometallurgisesta prosessista.



2.1 Yksikkoprosessit

Kappaleessa kasitellaan hydrometallurgiseen prosessiin liittyvat yksikkopro-
sessit. Ensin esitelldin esikisittely yleisesti, jonka jalkeen muutamia erilaisia
liuotusprosesseja. Liuospuhdistus ja talteenotto ovat hydrometallurgisen

prosessin viimeisia prosessivaiheita ennen tavoiteltua lopputuotetta.

2.1.1 Esikasittely ja liuotus

Hydrometallurginen prosessi alkaa raaka-aineen esikasittelylld. Raaka-ai-
neen tulee olla esikasitelty, jotta saadaan aikaiseksi halutut reaktiot tulevissa
prosessivaiheissa. Esikasittely on laaja kasite ja pitaa sisallaan useita eri yk-
sikkoprosesseja riippuen siita mitd metallia jalostetaan. Esikasittelyn tavoit-
teena yleisella tasolla kuitenkin on kasvattaa reaktiivista pinta-alaa (jauha-
minen, murskaus) tai muuttaa raaka-ainetta kemiallisesti. Raaka-aineen ke-
miallinen kasittely voi olla esimerkiksi niukkaliukoisten sulfidien pasutus ok-
sidiksi pyrometallurgisessa prosessissa. Mekaanisen kasittelyn tavoitteena
on saada mahdollisimman rikas tuote mahdollisimman hyvalla saannolla.
Esikasittelymetodin valinta riippuu myos siitd, onko raaka-aine primaarinen
vai sekundaarinen. [3] Kierratysmateriaalien esikasittely voi olla huomatta-
van hankalaa, silla esimerkiksi elektroniikkaromussa oleva arvometalli voi

olla hankala saada raaka-aineeksi prosesseihin.

Liuotusprosessit ovat hydrometallurgisen prosessin osa, missa haluttu arvo-
aines saadaan liuotettua jatkokasittelya varten. Liuotusprosessin valinta riip-
puu hyvin paljon arvoaineksen maarasta ja laadusta. Yleisia liuotusproses-
seja ovat mm. in-situ -liuotus, kasaliuotus ja allasliuotus. Paljon arvomi-
neraaleja sisaltavia rikasteita taas liuotetaan usein esimerkiksi autoklaavi- tai

sekoitussailioreaktoreissa. [3]

In-situ -liuotuksessa malmi liuotetaan suoraan maaperaan porattujen rei-

kien kautta. Reidt porataan malmiesiintymaan, jonne pumpataan liuotinta.



Liuotin ja siihen liuennut rikaste pumpataan sen jialkeen takaisin maan pin-
nalle. [4] In-situ -liuotuksessa ei ole mahdollisuutta sahkoistamiseen sen toi-
mintaperiaatteen vuoksi. Kuvassa 2 on esitetty esimerkki kuparimalmin in-

situ -liuotuksesta.

P
[ ] 2 [
- 7
i i D
I 1 Target
Interval
Riscovery Irl,h:clion
Wwell ) Well —

_._.—-_.___‘_______-_-___________

mp | <= <=

e e

4 0 A
TITTTTETCTET

| = caimansanes

Perforations

Kuva 2: In-situ -liuotusmenetelman havainnekuva. [4]

Kasaliuotus perustuu nimensia mukaisesti suuren malmikasan liuottami-
seen. Kasa toimii ns. epaideaalisena putkivirtausreaktorina. Perustuu kasan
paalle suihkutettavaan liuokseen, jolloin kasan lapi kulkeva liuos liuottaa ha-
lutun aineksen pois. Rikastettu liuos otetaan talteen jatkokasittelya varten.
[5] Liuoksen viipymaaika on usein paivia ja kasan liuotus kestaa kuukausia
ennen kasan maa-aineksen vaihtoa [3]. Kasaliuotukseen liittyvasta sahkois-
tamisesta ei juurikaan 16ytynyt tutkimusta. Tutkimukset liittyivit enemman-
kin kasaliuotuksesta saatavan liuoksen kasittelyn sahkokemiallisesta kasitte-

lysta. Kuvassa 3 on esitetty havainnekuva kasaliuotuksesta.

irrigation

L L =t packed heap
) ) ) ore bed

solution collection

/ ditch

aeration

drainage layer

- — metal 2 —
plant
barren pond PLS pond

Kuva 3: Kasaliuotuksen havainnekuva. [6]
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Allasliuotuksen toimintaperiaate on ladata allas tayteen murskattua/jauhet-
tua tai agglomeroitua malmia. Altaaseen syoOtetdan liuotinta malmipatjan
alapuolelta ja liuos virtaa malmipatjan 14pi, jolloin haluttua metallia sisaltava
liuos saadaan otettua talteen altaan yldosasta. Tama liuos siirretdan jatko-
prosesseihin liuoksen puhdistusta ja metallin talteenottoa varten. Liuotuk-
sen jalkeen allas tyhjennetéan ja siirretddn jatteisiin. [5] Allasliuotuksen toi-
mintaperiaatteen vuoksi tata liuotusmenetelmai ei voi siahkoistad. Kuvassa

4 on esitetty havainnekuva allasliuotuksesta.

Discharge
LS?: Residue
* T 2 _, Pregnant
leach
t f t Solution
Solution

Kuva 4: Allasliuotuksen havainnekuva.[5]

Sekoitussailioreaktorit ovat monipuolisia ja niilla on laajasti erilaisia kaytto-
kohteita hydrometallurgisissa prosesseissa. Sekoitussailioreaktorilla saa-
daan liuotettavan massan aktiivista pinta-alaa kasvatettua, silla se on koko
ajan liikkeella. Reaktorityyppi liitetadn usein osaksi jatkuvatoimista proses-
sia, jolloin prosessi pyritian saamaan mahdollisimman lahelle stationaariti-
laa. Sekoitussaiiliot koostuvat siiliosta ja sekoittajasta seka muista operointi-
parametreja saatavista osista, jotka ovat esitetty kuvassa 5. [5] Reaktorityyp-
pia kdytetdan niin perusmetallien valmistuksessa kuin arvometallien tuotan-

nossa.
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| = Electric Motor 5 = Baffle Plate
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3 = Agitator Shaft 7 = Gos Sparger
4 = Impeller 8 = Tank Botiom

Courtesy of Outotec

Kuva 5: Sekoitussailioreaktori. [5]

Autoklaavireaktoreilla toteutetaan yleisesti paineen alainen liuotus tai hape-
tus. Prosessi voi toimia happamissa tai emaksisissa olosuhteissa ja happikaa-
sua kaytetdan usein riippuen kayttokohteesta. Autoklaavireaktoreilla saa-
daan aikaiseksi mm. sulfidimineraalien liukeneminen sulfaatteina. Yleisin
emaksisissa olosuhteissa toteutettu prosessi on alumiinintuotannossa kay-
tetty Bayer-prosessi. Nikkelilateriitin liuotus on taas yleista happamissa olo-

suhteissa. Kultaa sisaltavan malmin liuotuksessa on yleista suora hapetus au-

toklaavissa. Autoklaavireaktorit ovat paasaantoisesti j

topaine- ja lampotila vaihtelee suuresti riippuen prosessista. Kuitenkin

yleensa paineen ollessa 300-5700 kPa jalampotilan ollessa n. 70-300 °C. Ku-

atkuvatoimisia, kayt-

vassa 6 on esitetty nikkelilateriitin paineliuotusprosessi. [5]

Preheat
Pressure Letdown

Pressure Leach Autoclave

To Atmosphere

Autoclave/
Heater Vent

—-p
Gas Handling

Kuva 6: Autoklaaviliuotus. Nikkelilateraarin paineliuotusprosessi. [5]
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2.1.2 Liuospuhdistus ja talteenotto

Liuospuhdistuksella tarkoitetaan yksikkdprosesseja, joiden tarkoituksena on
poistaa talteenotolle epasuotuisia aineita tai siirtdd puhtaaseen liuokseen ha-
luttu aine. Talteenotto tarkoittaa nimensi mukaisesti halutun aineen talteen-
ottoa sellaisessa muodossa, ettd se voidaan myyda tuotteena tai siirtia seu-
raavaan prosessivaiheeseen. Liuospuhdistuksessa ja talteenotossa hyodyn-
netdan samoja yksikkoprosesseja. Kaytettyja yksikkoprosesseja ovat mm. ki-
teytys, saostus, sementaatio, elektrolyysi, kaasupelkistys, neste-nesteuutto,
adsorptio ja ioninvaihto. [3] Tassa kappaleessa tarkastellaan prosessien sah-
koistamiseen soveltuvia yksikkoprosesseja. Esiteltaviksi menetelmiksi vali-
koituu elektrolyysi ja sementaatio, silla niiden kehityksella voi olla merkitta-
via etuja sahkokemiallisten reaktioiden optimoinnissa ja kayttokohteiden li-

saamisessa.

Elektrolyysi on yksinkertaistettuna sahkovirran avulla pakotettu hapettu-
mis-pelkistysreaktio. Tyypillisessa elektrolyysilaitteistossa on positiivisesti
varautunut anodi ja negatiivisesti varautunut katodi. Elektrolyyttiliuos on
yleensa vesiliuos, jossa elektrolyytit ovat hajonneet positiivisiksi tai negatii-
visiksi ioneiksi. Metallien elektrolyysin tapauksessa ionit ovat lahtokohtai-
sesti positiivisesti varautuneita, jolloin metalli saostuu negatiiviselle kato-
dille. Elektrolyysia voi kayttaa mm. metallien talteenotossa, puhdistuksessa,
pinnoituksessa, kierratyksessa seka kemikaalien tuotannossa. [7] Elektro-
lyyttisten prosessien kehitys voi tuoda taloudellisia ja ymparistollisia etuja

alan nykyisiin kaytantoihin verrattuna.

Sementaatiossa korkeammalla elektrodipotentiaalille oleva metalli saostuu
epajalon metallin lasna ollessa. Teoriassa sementaatio on yksinkertainen
vaihtoreaktio, jossa samalla hapetusluvulla oleva metalli saostaa yhden moo-
lin toista metallia. Sementaatio vaatii suuren ominaispinta-alan toimiakseen

tehokkaasti. [3] Esimerkiksi kuparin sementaatio tapahtuu kupari-ioneja
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sisédltavassa liuoksessa, jossa on puhdasta rautaa. Rauta hapettuu liuoksessa
spontaanisti, kupari pelkistyy ja saostuu metallina pois [5]. Sementaatio so-
veltuu hyvin laimeille metalliliuoksille, joten yhdistettynd muihin sidhkoke-
miallisiin yksikkoprosesseihin sementaatiolla voidaan saavuttaa useita hyo-

tyja esimerkiksi jalometallien hyodyntamisesta jateliuoksista [8].

2.2 Kestavan hydrometallurgian haasteet

Hydrometallurgiset prosessit kayttavat suuren maarian energiaa ja erilaisia
kemikaaleja monissa kayttokohteissa. Hydrometallurgisten prosessien suu-
rimpia haasteita ovatkin vaarallisten kemikaalien kuten happojen ja emasten
suuri kulutus seka vaarallisten kemikaalien syntyminen prosessissa. Hydro-
metallurgisten prosessien kehityksesta on tehty paljon tutkimusta 1900-lu-
vulta tahan paivaan asti, mutta edelleenkin valtaosa prosesseista noudattavat
perinteisia, usein paljon energiaa ja vaarallisia kemikaaleja kayttavia/tuotta-
via yksikkoprosesseja. Prosesseihin syotettavan energian maaraa on hankala
lahtea pienentamaan merkittavissa maarin, silla eras keino parantaa hydro-
metallurgisten prosessien kestavyytta on sahkoistaminen. Sahkokemialliset
prosessit kuten talteenotto- ja puhdistuselektrolyysi kuluttavat huomattavan
maaran energiaa, johon ratkaisu olisi uusiutuvan sahkoenergian saatavuu-

den lisadntyminen. [1]
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3 Metallien elektrolyyttinen talteenotto

Metallien elektrolyyttinen talteenotto tarkoittaa halutun arvomateriaalin sa-
ostamista halutun lopputuotteen saavuttamiseksi. Elektrolyyttisen talteen-
oton ajava voima on siahkovirta, joka saa aikaiseksi hapettumis-pelkistymis-

reaktioita, jotka johtavat arvomateriaalin saostumiseen. [7]
3.1 Perinteiset elektrolyyttiset prosessit

Elektrolyyttiset prosessit ovat laajasti kaytossa olevia prosesseja, joita kayte-
taan metallien talteenotossa esimerkiksi sinkin ja kuparin tuotannossa.
Elektrolyyttinen prosessi voidaan jakaa kahteen paialohkoon: talteenotto-
elektrolyysiin ja elektrolyyttiseen puhdistukseen. Naita prosesseja kaytetaan
laajasti erilaisten metallurgisten prosessien talteenottovaiheessa. Elektro-
lyysi sopii erinomaisesti metallien selektiiviseen saostamiseen oikeissa olo-

suhteissa.

Talteenottoelektrolyysilla tarkoitetaan prosessia, jossa liuoksesta saostetaan
haluttu metalli katodille. Talteenotto tapahtuu usein laimeassa rikkihappo-
liuoksessa, missa metalli on sulfaattina. Hyva esimerkki elektrolyyttisesta
talteenotosta on sinkkisulfaatin elektrolyysi puhtaaksi (99,99 %-Zn) sinkiksi.
Reaktiossa metalli-ionit pelkistyvat katodilla, ja anodilla tapahtuu kaasunke-
hitysti. Anodilla vapautuvat kaasut ovat happea seka vetya veden hajoami-

sen seurauksena. [7]

Elektrolyyttinen puhdistus on prosessi, missa elektrolyysin avulla poistetaan
epapuhtauksia halutusta metallituotteesta. Esimerkiksi kuparin valmistuk-
sen loppuvaiheessa on erityisen tarkeaa poistaa johtokykya pienentavia epa-
puhtauksia kuten arseenia ja fosforia [7]. Kuparin elektrolyyttisen puhdis-
tuksen seurauksena muodostuu niin sanottua anodiliejua, joka sisaltaa

useita jalometalleja kuten kultaa ja hopeaa. Anodiliejun kasittelya vastaava
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prosessi voisi olla yksi tapa talteenottaa harvinaisia metalleja sekundaari-
sestd raaka-ainelahteesta [8]. Puhdistuselektrolyysi vaatii yleisesti ottaen via-

kevan liuoksen, jotta se onnistuu [5].

3.2 Elektrolyyttisten prosessien kehitys

Elektrolyyttisten prosessien kehitys on tiarked suunta hydrometallurgiassa
etenkin, kun puhutaan raaka-aineiden kayton maksimaalisesta optimoin-
nista. Perinteiset elektrolyysiprosessit ovat jo hyvin toimivia ja melko tehok-
kaitakin, mutta vaativat viakevin elektrolyyttiliuoksen toimiakseen tehok-
kaasti. Esimerkiksi kolmiulotteisten elektrodien tai elektrolyyttisen talteen-
oton ja sementaation yhdistelma voisi olla keino hyodyntaa sivu- ja jatevir-

roissa olevia pienia metallipitoisuuksia. [1, 5, 9]

3.2.1 Leijupetielektrodi

Elektrolyyttisten prosessien kehitys on ollut jo vuosikymmenia mielenkiin-
non kohteena ja 1960-luvun loppupuolella alkoi FBE:n (Fluidized Bed
Electrode) kehitystyo teoreettisesti seka kaytannossa [9]. Vuonna 1969 teh-
dyssa tutkimuksessa todettiin leijupetielektrolyysin toimivan katodisessa
pelkistysreaktiossa, jossa saatiin aikaiseksi sihkokemiallinen reaktio orgaa-
niselle yhdisteelle. Tutkimus osoitti, etta kolmiulotteisten elektrodien kaytto

on tehokkaampaa verrattuna tavallisiin kaksiulotteisiin elektrodeihin [10].

Kolmiulotteisten elektrodien kayttoa on sittemmin jalostettu useisiin erilai-
siin kayttokohteisiin kuten metallien talteenottoon. Esimerkiksi 1970-luvulla
on tehty pilotointikokeita kuparin elektrolyysille leijupetireaktorissa [11].
Kuparin kolmiulotteisen elektrolyysin jalkeen on seurannut useita metallien
talteenottoon liittyvia tutkimuksia ja kehityssuuntia. FBE:114 on tehty onnis-
tuneita kokeita 1970- ja 1980-luvun vaihteessa mm. kuparin, sinkin, hopean,
nikkelin ja koboltin talteenotossa [9]. Aiempi tutkimus osoittaa potentiaalia

FBE:n kayttoon teollisuuden kayttokohteissa. Tassa kappaleessa on tarkoitus
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tarkastella leijupetielektrolyysin toimintaperiaatteita sekd mahdollisia kayt-
tokohteita.

FBE:n tyypillinen rakenne koostuu anodista ja katodista, virtauksenjakajasta
mika on reaktorin pohjalla oleva rakenne, joka vastaa virtauksen tasaisesta
jakautumisesta, partikkelielektrodeista johon metalli saostuu seka jonkinlai-
sesta erottimesta, joka pitda partikkelielektrodit seka elektrodin irti toisis-
taan vilttadkseen oikosulun. Kaksi yksinkertaista mallia leijupetielektrodista
ovat “plane parallel design”- ja "side-by-side design”-reaktorit. Ndiden reak-
toreiden kuvaus on esitetty kuvassa 7. Metallien talteenotto leijupetireakto-
rissa tapahtuu partikkelielektrodien pinnalla tapahtuvassa pelkistysreak-
tiossa. Partikkelielektrodien hyoty johtuu huomattavasti suuremmasta aktii-
visesta pinta-alasta verrattuna perinteisiin elektrodeihin, joissa elektrodin
pinta-ala rajoittaa siahkokemiallisen pelkistysreaktion tapahtumista kato-
dilla. FBE:n keskeisin etu verrattuna perinteiseen talteenottoelektrolyysiin
tulee huomattavasti suuremmasta virrantiheydesta. FBE:1la on mahdollista
talteenottaa tehokkaasti metalleja myos laimeammista liuoksista. Leijupe-
tielektrodin toiminta kuitenkin vaatii useiden toisiinsa vaikuttavien para-
metrien optimointia ja niiden onnistunutta mallintamista. Esimerkiksi va-
littu kennorakenne, virtaustekniset ominaisuudet, virrantiheys ja elektro-

lyytti vaikuttavat oleellisesti reaktorin toimintaan. [9]
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Kuva 7: "plane parallel design"- ja "side-by-side design"-reaktorit. [1]
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3.2.2 Leijupetielektrodin sovelluskohteet metallien talteenotossa

Leijupetielektrodien teollisen mittakaavan kaytosta ei ole télla hetkella laa-
jasti saatavaa tietoa, mutta timian menetelman kayttoa on tutkittu useissa ei
kohteissa laboratorio- ja pilot-mittakaavassa, joissa on saavutettu etuja kak-
siulotteiseen elektrodiin ndhden. Padosin edut liittyviat suurempaan virran-
tiheyteen ja virtahyotysuhteeseen, jotka voivat olla kiayttokohteen mukaan
huomattavan paljon parempia kuin perinteisessa kaksiulotteisessa elektro-
dimallissa [9]. Leijupetielektrodia voidaan soveltaa esimerkiksi kuparin tai
sinkin talteenottoelektrolyysissd. Myos muita metalleja, kuten hopeaa [12],

nikkelia ja kobolttia [13] on mahdollista talteenottaa talla menetelmalla.

Kuparin elektrolyysi leijupetielektrodilla on toteutettu rikkihappoisessa liu-
oksessa, jossa on kuparielektrolyyttia. Partikkelielektrodit ovat puhdasta ku-
paria, joiden muoto ja koko vaihtelee kaytetyn reaktorityypin mukaan. Reak-
torit ovat tyypillisesti sylinterimaisia "plane parallell” tai ”side-by-side”- re-
aktoreita. Elektrolyytti koostuu rikkihappoisesta kupariliuoksesta, jossa ku-
paria saostetaan kuparista valmistettujen partikkelielektrodien paille. Par-
haimmillaan kuparin leijupetielektrolyysilla on saavutettu 4300 A/m?2 vir-

rantiheydella, 92 % virtahyotysuhde ja 3,72 kWh/kg energiankulutus. [9]

Sinkin elektrolyysi leijupetireaktorilla toteutettuna toimii parhaiten liuok-
sessa, joka ei ole hapan ja/tai sisalla antimonia, nikkelia tai kobolttia. Tutki-
mukset osoittivat, etta rikkihappoisessa liuoksessa, elektrolyysin energian-
kulutus kasvoi reilusti ja virtahyotysuhde laski. Optimaalisissa olosuhteissa
sinkin talteenotossa on saavutettu 1000 A/m?2 noin 11-16 g/l sinkkielektro-
lyytista 95 % virtahyotysuhde seka 1,92 kWh/kg energiankulutus. Happo-
konsentraation seka liuoksessa olevien epapuhtauksien kuten, antimonin,
nikkelin ja koboltin, katsottiin olevan suurin syy sinkin talteenottoprosessin

tehokkuuden laskemiseen. [9]
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3.2.3 EDRR (Electrodeposition-redox replacement)

EDRR eli Electrodeposition-redox replacement on uusi kehityssuunta metal-
lien talteenotossa, jossa yhdistetdaan kaksi erilaista teknologiaa: ED (electro-
deposition) ja RR (redox replacement). Hydrometallurgisesti EDRR on yh-
distelma elektrolyysistd ja sementaatiosta Talla teknologialla on tarkoitus
talteenottaa metalleja, jotka ovat pienina pitoisuuksina sekundaarisissa lah-
teissd. Tallaisia lahteitd voivat olla mm. hydrometallurgisista prosesseista
tulleet liuokset, jotka sisaltavit esimerkiksi kultaa, hopeaa, platinaa ja tellu-

riumia. [8] EDRR-prosessia havainnollistava piirros on esitetty kuvassa 8.

EDRR

i iElectrowinning Cementation
®e.
® © ® vy C ‘
A e- \ A
o = N —I = (._._._.1
Step | Step Il Repeat the cycle of ;
Deposition of Spontaneously steplandstepll !
: less noble metal replacement

® Metal solid (noble)
® Metal ions (noble)

Kuva 8: EDRR-prosessin kuvaus. [8]

EDRR-prosessissa siis talteenotetaan ensin epajalompi metalli elektrolyy-
silla, jolloin katodille muodostuu kiinted metallikerros. Seuraavassa vai-
heessa eli sementoinnissa liuoksessa olevat korkeamman elektrodipotentiaa-
lin omaavat ionit korvaavat epdjalon metallin katodin pinnalla. Tata syklia

toistetaan sovelluksen mukaisesti.

Hopean talteenotto suoraan hydrometallurgisista prosessivirroista, joissa
hopeapitoisuudet ovat hyvin matalat voitaisiin toteuttaa EDRR-prosessilla.
Prosessissa voidaan ensimmaisessd vaiheessa saostaa kahdenarvoinen

sinkki katodille, jonka jalkeen hopea korvaa sinkin elektrodin pinnalla.
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Talteenotetun hopean laatu voi olla jopa 20 kertaa parempi kuin perinteisella
elektrolyysilld toteutettuna ja energiankulutus oli my6s huomattavasti pa-

rempi. [14] Hopean talteenotto EDRR-menetelmalla on esitetty kuvassa 9.

In O A B
o O ED o RR O j
o O 2v >0 0 oz '-_r>
PFlatinum electrode o | P'I:htinum;;tn:ldc | PFlatinum electrode

Kuva 9: Hopean talteenotto EDRR-menetelmalla. [14]

Kullan teollisen mittakaavan talteenotossa kaytetaan lahes poikkeuksetta sy-
anidiliuotusta, jossa on lasna terveydelle hyvin vaarallisia kemikaaleja.
EDRR-menetelma voisi soveltua hyvin matalan kultapitoisuuden liuoksiin
(<5 ppm). Menetelmassa kultaa voitaisiin talteenottaa kuparikloridiliuok-
sista, jossa kupari toimii uhrimetallina sementointivaiheessa. Kullan talteen-
otto EDRR-prosessilla poistaisi ylimaaraisten kemikaalien kayton tarpeen ja
mahdollistaisi alkuainekullan talteenoton hyvin matalistakin pitoisuuksista.
[15] Kuvassa 10 on esitetty havainnekuva kullan EDRR-talteenotosta kupa-

rikloridiliuoksesta.

Open circuit
E=Ey (until E = E.,)

D. C.

After N cycles

® Cu < Au

cucl* AuCl,

Kuva 10: EDRR-prosessi kullan talteenotossa kuparikloridiliuoksesta. [15]

20



Platina on usein perinteisen hydrometallurgian sivutuote, jota saadaan esi-
merkiksi nikkelin, kuparin ja sinkin valmistusprosessista. EDRR-prosessi
voisi soveltua esimerkiksi nikkeliusulfaattiliuoksesta platinan selektiiviseen
talteenottoon. Etenkin EDRR-prosessin sementointivaihe toi selvin eron pe-
rinteiseen talteenottoelektrolyysiin nihden, kun puhutaan talteenotosta lai-
meissa liuoksissa. Elektrodina kaytettiin pyrolysoitua hiilielektrodia, jossa

on kolmiulotteisen rakenteensa vuoksi suuri aktiivinen pinta-ala. [14]

3.3 Energiankulutus

Prosessien sahkoistamisen vaatimus on siahkoenergia, silla sahkovirta on
elektrolyyttisen prosessin ajava voima. Tassa kappaleessa on tarkoitus tehda
yhteenveto elektrolyyttisen talteenoton energiankulutuksesta ja tehokkuu-
desta FBE- ja EDRR-prosesseissa. Kappaleessa esitellaan myos perinteisten
prosessien energiankulutuksia. Taulukossa 1 on esitetty dataa FBE-prosessin

sahkoisista ominaisuuksista seka perinteisista menetelmista.

Taulukko 1: FBE-reaktorin talteenotto vs. perinteinen elektrolyysi

Metalli/me- | Energiankulu- | Virranti- | Virtahyo- | Pitoisuus Lahde

netelma tus (kWh/kg) | heys tysuhde elektrolyytissa
(A/m2) | (%) (g/D

Kupari/FBE | 3,72 4300 92 22 [16]

(EW)

Sinkki/FBE 1,92 1000 95 11-16 [17]

(EW)

Kupari/SX- 1,9-2,6 170-330 | 85-93 32-38 [5]

EW

Sinkki/EW 3-3,5 400-700 | 88-92 45-65 [5]

Kupari/ER 0,28-0,35 260-400 | 93-99 40-50 [5]

Taulukosta nahdaan, ettd energiankulutus on melko samanlaiset leijupe-

tielektrodilla seka perinteiselld prosessilla. Leijupetielektrodin hyoty tulee

21



huomattavasti suuremmasta saavutettavasta virrantiheydesti, joka vaikut-
taa siahkokemialliseen reaktionopeuteen. Leijupetielektrodi voisi myos mah-
dollistaa tehokkaan talteenoton laimeista liuoksista. Perinteisen elektrolyy-
sin ongelmana on nimenomaan heikko suorituskyky laimeiden metallipitoi-

suuksien talteenotossa.

EDRR-prosessi on myo6s hyvin varhaisessa vaiheessa oleva prosessi, ja tietoa
energian kulutuksesta on niukasti. Energiankulutus riippuu myos erittain
paljon prosessien parametreisti ja kiayttokohteista. Taulukossa 2 on esitetty

erdaiden tutkimuksien tuloksia energiankulutuksen osalta.

Taulukko 2: EDRR-prosessin energiankulutuksia kullan ja hopean talteen-

otossa.
Metalli Energiankulutus | Pitoisuus elektro- | Lahde
(kWh/kg) lyytissa (mg/1)
Au 2,3 1,2 [15]
Ag 6,5 100 [18]
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4 Metallien elektrolyyttinen liuottaminen

Metallien elektrolyyttinen liuottaminen on vaihtoehtoinen ratkaisu metal-
lien kierratykselle sekundaarisista lahteista. Perinteiset linotusmenetelmit
kayttavat usein voimakkaita happoja/emaksia sekd muita vaarallisia kemi-
kaaleja. Prosesseista myos tyypillisesti vapautuu haitallisia kaasua kuten esi-
merkiksi klooria. Kierratysprosessien sihkoistaiminen on keino vihentaa yli-
madaraisten kemikaalien kayttod ja tuoda lisda vaihtoehtoja kiertotaloudellis-

ten tavoitteiden saavuttamiseksi.
4.1 Litiumioniakkujen elektrolyyttinen liuottaminen

Kaytettyjen litiumioniakkujen kierratykseen soveltuu erinomaisesti hydro-
metallurginen kasittely. Hydrometallurgisen kierratysprosessin voidaan kat-
soa yleisella tasolla koostuvan akkujen esikasittelysta, liuotuksesta ja talteen-
otosta [19]. Riippuen talteenottolaitoksesta ja mita metalleja akuista talteen-
otetaan, voi kaytetyt yksikkOprosessit ja reagenssit vaihdella paljon ja ovat
myos useassa tapauksessa yhdistelma mekaanisia, pyrometallurgisia- ja hyd-

rometallurgisia prosesseja. [20]

Akkujen kasittelyssa on tarkeaa saada erotettua kaytetty katodimateriaali Li-
Co0: (LCO) eli litiumkobolttioksidi. LCO on ensimmaisia kaupallistettuja
katodimateriaaleja litiumakkuihin ja taiméan tyyppisia litiumioniakkuja kay-
tetadn erittdin laajasti kuluttajaelektroniikassa [21]. LCO erotetaan akussa
olevasta alumiinikerroksesta kiayttamalla esimerkiksi orgaanisia liuottimia,
alkaliliuotusta tai lampokasittelya [22]. Naitda menetelmia yhdistaa myrkyl-
listen kemikaalien syntyminen ja/tai korkea energiankulutus. Yleisimmat
LCO:n liuotuksessa kiytetyt reagenssit ovat epaorgaanisia happoja kuten
H.SO,. HCl ja H3PO4. Litiumkobolttioksidin liuottamisessa kuitenkin va-
pautuu haitallisia yhdisteita kuten Cl., NOx ja SO./SOs3, jotka voivat aiheuttaa

vaaraa ymparistolle ja ihmisille [21]. Voimakkaat hapot ovat myos haitallisia
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prosessilaitteistolle ja aiheuttavat korroosio-ongelmia pitkaaikaisessa kay-

tossa.

Kuten jo aiemmassa kappaleessa mainittiin, litiumioniakkujen kierratyk-
sessa tilla hetkelld joudutaan kdayttamaan huomattavia maaria ongelmallisia
kemikaaleja, jotka tuottavat haitallisia paastoja. Eras vaihtoehto kuluttaja-
elektroniikasta saatavan akkujatteen kierratykselle on materiaalien (LCO)
elektrolyyttinen liuotus. Elektrolyyttisessi liuotuksessa tarkoituksena on liu-
ottaa kaytetystd akkumateriaalista litium ja koboltti. Liuotuksen toimintape-
riaate on hyvin yksinkertainen ja siind kaytetyt kemikaalit eivit ole ymparis-
tolle tai ihmisille yhta haitallisia kuin perinteisissa liuvotusmenetelmissa. Li-
tiumkobolttioksidin elektrolyyttisessa linotuksessa kaytettya katodimateri-
aalia kaytetdan itsessdan prosessin katodina. Katodimateriaalin paalla on
akusta peraisin oleva ohut alumiinikerros. Anodina kaytetaan platinalevya ja
elektrolyyttina toimii DL-omenahappo. Liuotettu katodimateriaali kasitel-
laan ja muodostunut Cos0, ja Li.O; sekoitetaan oikeassa suhteessa, jonka
jalkeen se sintrataan LCO:ksi. [22] Kuvassa 11 on esitetty elektrolyyttisen liu-

otuksen toimintaperiaate.

(c)

]

Al protective -
layer e H

\_ DL-malic acid ___/

Kuva 11: LCO:n elektrolyyttisen linotuksen havainnekuva. [22]

4.2 Koriliuotus

Koriliuotuksella tarkoitetaan metallien elektrolyyttistad liuotusta siten, etta

kierratettava materiaali pakataan inerttiin koriin. Sopivalla katodin ja
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elektrolyytin valinnalla, saadaan anodina toimiva kierratysmateriaali liuke-
nemaan ja mahdollisesti saostumaan katodille. Tassa kappaleessa esitellaan
kaksi eri kdyttokohdetta koriliuotukselle, harvinaisten maametallien (REE)
kierriatys neodyymimagneetista sekd messingin liuotus ja kierratys kupariksi

seka sinkiksi.

4.2.1 Neodyymimagneetin koriliuotus

Neodyymimagneetti eli neodyymistd, raudasta, boorista ja dysprosiumista
valmistettu metalliseos (NdFeB) on yksi maailman voimakkaimmista mag-
neeteista ja laajalti kaytetty erilaisissa kayttokohteissa. Neodyymimagneet-
tien sisaltaima neodyymi ja dysprosium luokitellaan harvinaisiksi maametal-
leiksi, ja naiden metallien kierratys on tarkeaa, jotta primaaristen lahteiden

kiyttd ei lisadntyisi. [23]

Neodyymimagneetin koriliuotus on toteutettu 3D-printatussa titaanikorissa,
jonne pakattu magneettimateriaali toimii anodina. Katodimateriaaliksi pro-
sessiin on valittu kupari. Liuottimena kaytetaan rikkihappoa ja neodyymin
seka dysprosiumin kompleksointiin kaytetdadn oksaalihappoa. Harvinaiset
maametallit ovat mahdollista talteenottaa kiinteina oksalaatteina, ja osa
naistd metalleista saostui myos kuparikatodin pinnalle. Tutkimus osoitti,
etta harvinaisia maametalleja sisaltavien magneettien kierratys on tilla me-
netelmalla mahdollista ja jatkotutkimus suuremmassa mittakaavassa on tar-

peen. [23] Neodyymimagneettien koriliuotus on esitetty kuvassa 12.

Power supply

Waste
Cathode (Cu)
Anode (FeNdB)

Water bath

Termometr

Basket
(3-d printed Ti)

—>Magnet

| Stirring |

Kuva 12: Neodyymimagneetin koriliuotus. [23]
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4.2.2 Messingin koriliuotus

Messinki on kuparista ja sinkistd koostuva metalliseos, jonka pitoisuudet ei-
vat ole tarkkaan maaritelty. Kuparin pitoisuus messingissa vaihtelee yleensa
valilla 65-95 % ja sinkin pitoisuus vililld 5-35 % [24]. Messinkia tulee teolli-
suuden jatteena esimerkiksi materiaalin koneistuksen jilkeen. Tastakin jat-
teestd on mahdollista kierrattaa ja talteenottaa kuparia seka sinkkia. Messin-
gin kierratys on kuitenkin haastavaa, silla sen uudelleensulatuksessa tapah-
tuu hapettumista seoksen pinnalla ja sinkkid haihtuu. Messinki on myos
melko haponkestavaa ja esimerkiksi rikkihappoliuotus on hyvin epateho-
kasta messingille ilman hapettimia. Eras vaihtoehto messingin liuottamiselle

on elektrolyyttinen koriliuotus, jossa messinki toimii liukenevana anodina

[25].

Messingin anodinen liuotus toteutetaan titaanista valmistetussa korissa. Ka-
todimateriaalina toimii 316-ruostumaton teras ja liuos on rikkihappoinen.
Kun kennoon kytketaan sahkovirta, niin titaanikorissa oleva messinki alkaa
liukenemaan ja kupari saostuu teraskatodin pinnalle, jossa vapautuu myo6s
vetykaasua. Sinkki liukenee rikkihappoon ja muodostaa sinkkisulfaattikris-
talleja. Prosessista saatu kupari ja sinkkisulfaatti voidaan taman jalkeen viela
jalostaa puhtaaksi metallituotteeksi. [25] Kuvassa 13 on esitetty messingin

koriliuotus.

Kuva 13. Messingin koriliuotus. [25]
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4.3 Energiankulutus

Energiankulutukseen liittyvit arviot ovat laboratoriomittakaavassa toteutet-
tujen tutkimuksen tuloksia, joten prosessien mahdollisesti skaalautuessa voi
energiankulutus muuttua. Energiankulutukset 16ytyivat neodyymimagneetin
koriliuotukselle sekd messingin koriliuotukselle. Litiumioniakkujen katodi-
sesta liuottamisesta ei 1oytynyt data prosessin energiankulutukseen liittyen.
Taulukossa 3 on esitetty neodyymimagneetin ja messingin koriliuotukselle

arviot prosessien energiankulutuksesta.

Taulukko 3: Koriliuotuksen energiankulutus

Metalli i(A/m2) | Virtahyotysuhde (%) | kWh/kg Lahde
NdFeB-magneetti | 200 - 10 [26]
Messinki 250 97,3 0,782 [25]

Koska prosessit ovat laboratoriomittakaavan tutkimuksia, niin laajemman
mittakaavan energiankulutuksen vaikutusten arviointi ei ole kovin miele-
kasta naille kohteille. Kuitenkin verrattuna yleisesti metallien talteenotossa
kuluvaan energiaan, on prosesseilla potentiaalia olla jarkevia myos suurem-

massa mittakaavassa.
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5 Kemikaalien tuotanto

Kemikaalien tuotanto on maailmanlaajuisesti suuri hiilidioksidipaastojen
tuottaja. Kemianteollisuus tuottaa n. 5 % koko maailman hiilidioksidipaas-
toistd ja on tirked osa maailmanlaajuisia hiilineutraalisuustavoitteita [27].
Kemikaalien tuotantoa sihkoisesti ei ole vield viety useimmissa tapauksissa
teolliseen mittakaavaan. Tassd kappaleessa on tarkoitus esitelld vaihtoehtoja

kemikaalien tuotantoon sahkolla.

5.1 Kloorialkalielektrolyysi

Kun puhutaan kemianteollisuuden raaka-aineista ja kayttokemikaaleista, tu-
lee monissa kohteissa vastaan kloorin tai natriumhydroksidin eli lipedn
kaytto. Naita kemikaaleja tarvitaan hyvin laajalti eri tuotteiden, esimerkiksi
PVC-muovin valmistukseen. Kloorialkalielektrolyysi on jo teollisessa mitta-
kaavassa sovellettu prosessi, jolla tuotetaan klooria seka natriumhydroksi-
dia. Sivutuotteena syntyy myos vetykaasua ja kloorikaasusta seka natrium-
hydroksidista on myo6s mahdollista valmistaa natriumhypokloriittia, jota
kaytetaan esimerkiksi sellun valkaisussa. Raaka-aineena kloorialkalielektro-
lyysi kayttaa natriumkloridia (NaCl), vetta. Reaktion aikaansaamiseksi kay-
tetdan suurta maaraa siahkoenergiaa, mika on myos eras taman prosessin
heikkouksista. Menetelma on tilla hetkellda maailman suurin teknologia ke-
mikaalien siahkoisessd valmistuksessa ja tuotteiden monipuolisten kaytto-
kohteiden vuoksi, on oletettavaa tarpeen kasvavan myos tulevaisuudessa.
[28]

Kloorialkalielektrolyysi toteutetaan usein membraanikennoilla, joka on talla
hetkella paras saatavilla oleva teknologia (BAT) kloorialkalielektrolyysiin.
Anodisella reaktiolla tapahtuu kloorikaasun kehitys suolaliuoksesta, josta va-
pautuvat natriumionit siirtyvat ioninvaihtomembraanin 1api katodiselle puo-

lelle. Katodilla vapautuu vetykaasua, jolloin hydroksidi-ionit muodostavat
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natriumin kanssa natriumhydroksidia. [28] Samankaltaista prosessityyppia
kaytetaan mm. Kemiran kloorialkalitehtaalla Joutsenossa. Kloorialkalielekt-

rolyysin toimintaperiaate on esitetty kuvassa 14.

Chlorine gas (C12)

2H;0 + 2&° — Hz + 20H"
(This reaction happens at the cathode)

Depleted brine

20— Clz + 2¢°
(This reaction happens
at the anode)
Saturated brine 33% Caustic soda (NaOH)
(H20 & Nacl)

Diluted brine
(H0 & Nacl)

Non-permeable Diluted caustic soda (NaOH)
lon exchange membrane

Kuva 14: Kloorialkalielektrolyysin toimintaperiaate membraanikennolla.
[28]

5.2 Veden elektrolyysi

Vedyn tuotanto toteutetaan nykypaivana 96 % fossiilisista lahteista. Yleisim-
pid tapoja tuottaa vetyd on mm. hoyrymetaanireformointi, jossa maakaa-
susta valmistetaan kaasumaista vetya. Vety on kayttokohteiltaan monipuoli-
nen alkuaine, ja sita voi kayttaa esimerkiksi energian varastointiin ja kaytto-
hyodykkeena erilaisissa kemiallisissa prosesseissa kuten oljynjalostuksessa,
petrokemiassa ja metallintuotannossa. Hiilidioksidipaastojen vahenta-
miseksi myo0s vedyn tuotantoa on tarkasteltava ja eras mahdollinen keino

voisi olla vihredn vedyn tuottaminen veden elektrolyysilla.

Veden elektrolyysilla tarkoitetaan reaktiota, jossa sahkovirran avulla vesi
erotetaan happi- ja vetykaasuksi. Prosessissa vesi johdetaan sahkovirran lapi
elektrolyyttiliuoksessa kahden elektrodin valilla. Vetykaasu muodostuu ka-

todisessa  pelkistymisreaktiossa ja happikaasu syntyy anodisen
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hapettumisreaktion seurauksena. Yleisimmait teollisessa mittakaavassa kay-
tetyt menetelmit veden elektrolyysille ovat alkalielektrolyysi seka protonin-

vaihtomembraanielektrolyysi. [29]

Alkalielektrolyysissa yleensa nikkelikatalyytilla pinnoitetut elektrodit upote-
taan voimakkaan emaiksiseen elektrolyyttiin, joka on yleensi 25-30 p-% ka-
liumhydroksidiliuos (KOH). Anodi ja katodi ovat erotettu toisistaan elektro-
lyytin lapaisevilla kalvolla, jotta syntynyt vety- ja happikaasu eivit paase se-
koittumaan keskendan, mika voisi aiheuttaa rajahdysvaaran. [30] Kuvassa 15

on esitetty veden alkalielektrolyysi.

2H,0+28— 20H=1/20,
Hy+20H™ +H30+2€
Cathode Anode
B A a [= gt 4 A
I \ |
2H,0 H:0

NaOH (KOH)

Kuva 15: Veden alkalielektrolyysi. [30]

PEM-elektrolyysi eli protoninvaihtomembraanielektrolyysissa usein iri-
diumilla ja/tai ruteniumkatalyytilla pinnoitettu anodi ja platinalla tai palla-
diumilla paallystetty katodi upotetaan puhtaaseen veteen. PEM-elektrolyy-
sissa ei ole nestemaista elektrolyyttia. Elektrolyysin toimintaperiaate perus-
tuu protoninvaihtomembraaniin, johon elektrodit ovat kiinnittyneet. Ano-
dilla happikaasun kehityksessa vapautuvat protonit siirtyvit membraanin
lapi katodille, jossa protonit pelkistyvat vetykaasuksi [30]. Kuvassa 16 on esi-
tetty PEM-elektrolyysi.
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Hy+HhQ J205+HH,0

\\
.

@0 o o o 0aty®

2H+28—H, e HhO —2H'+
A0 1/20,+28
Cathode b Anode
A
]
H,O

Kuva 16: Veden PEM-elektrolyysi. [30]

5.3 Vetyperoksidi

Vetyperoksidi (H-O.) on laajasti kaytetty voimakas hapetin. Vetyperoksidia
kaytetaan esimerkiksi useiden eri kemikaalien valmistuksessa seka valkaisu-
aineena sellu- ja paperiteollisuudessa. Jopa 60% vetyperoksidista kaytetaan
valkaisuaineena maailmanlaajuisesti [31]. Laajalti nykypaivana kaytetty val-
mistusmenetelma vetyperoksidille on Riedl-Pfleiderer-prosessi, jolla tuote-
taan 90 % koko maailman vetyperoksidista [32]. Tama menetelma karsii kui-
tenkin korkeasta energiankulutuksesta sekd huomattavasta maarasta liuos-
jatetta [31]. Vetyperoksidin kayton tulevaisuudessa voidaan olettaa kasva-
van, silla se on hapettimena ymparistoystavallisempi kuin klooria sisaltavat

hapettimet kuten HOCI eli hypokloorihapoke [33].

Vetyperoksidin tuotannolle vaihtoehtoinen kehityssuunta voisi olla elektro-
synteesi, jossa vetyperoksidia tuotettaisiin vedesta ja hapesta. Elektrosyn-
teesi poistaisi ylimaaraisten kemikaalien kiayton tuotantoprosessissa ja olisi
ymparistoystavallinen vaihtoehto vetyperoksidin tuotantoon. Vetyperoksi-
din tuotantoon sahkolla on kehitetty useita erilaisia vaihtoehtoja [33]:

a) Kaasudiffuusioelektrodissa happikaasua syotetaan hydrofobisen tyo-

elektrodin lapi ja reaktio tapahtuu elektrodin ja nesteen rajapinnassa.
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b) Virtauskennossa elektrolyyttiliuokseen liuennut happi virtaa verkko-
maisen elektrodin 1api, missa se pelkistyy vetyperoksidiksi.

c) Triklekerrosreaktorissa elektrolyytti ja happikaasu virtaa katoditi-
laan, mika on pakattu katalyytilla. Elektrolyytti muodostaa katalyytin
pinnalle ohutkalvon, jossa tapahtuu hapen viliton pelkistyminen ve-
typeroksidiksi.

d) PEM-kenno, jossa vesi hapetetaan anodilla. Anodilta siirtyva protoni
kulkee protoninvaihtomembraanin lavitse katoditilaan, jossa tapah-

tuu happikaasun pelkistyminen vetyperoksidiksi.

Kuvassa 17 on esitetty edelld mainitut kennorakenteet vetyperoksidin elekt-

rosynteesille.
a Gas diffusion electrode b Flow cell
CE RE WE GE WE RE
! I 1 [
H Yo, =% H,O—>
Hzgz HO — -
e b —
L ————— > Flow
| ]
¢ Trickle bed reactor d PEM fuel cell
; @) . ¥
J bifs
L i |~ L
L OOOO D o <—CElectrolyte H,0+0,=—=—» i <«— H,0
£ =) o, [ |-+ |no
D (@) Hzoz j‘ —Hr li;
HZ()OOQ OO «~ H*
o
80 58 ol
HO,+ «— H*
DeH,0 Y o H,0,+H,0— H —> H,0,+H,0

Kuva 17: Vetyperoksidin elektrosynteesi eri kennorakenteilla. [33]

5.4 Kemikaalien tuotantomaarat ja sahkontarve

Kappaleessa esitettyjen kemikaalien tuotantomaarat ovat vedyn ja vetyper-
oksidin osalta padosin fossiilisia ldhteita hyodyntéaen tuotettu. Kloorialkali-
elektrolyysi on menetelma, jolla tuotetaan suurin osa globaalisti tuotetusta

kloorista jatkoprosesseja varten. Kemikaalien tuotantoméiirat per vuosi
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(Mt/a) seka sahkonkulutus per tuotettu kilogramma (kWh/kg) on esitetty

taulukossa 4.

Taulukko 4: Kemikaalien tuotantomaara ja sahkonkulutus

Kemikaali Tuotanto | Sahkonkulutus Lahde
Mt/a kWh/ kg

H. 97 - [34]

H. (elektrolyysi) 1 50 [29, 34]

Cl, (elektrolyysi) 100 2,5-3,5 [35, 36]

H,0, 6,5 - [37]

H.O, (elektrolyysi) - 1,7 [38]

5.5 Energiankulutus ja kestavyyden arviointi

Arvioidessa sahkokemiallisten prosessien kestavyytta energiankulutuksen
kautta, on saatavilla olevan vihreian energian merkitys oleellinen. Esimer-
kiksi vihrean vedyn tuotantoon vaadittava sahkoenergia on erittiin suuri. Jos
kaikki vety tuotettaisiin sahkoenergian avulla, olisi tuotannon kokonaiskulu-
tus jopa 5 PWh/a, joka olisi noin 16 % koko maailman taman hetkisesta sah-
kontuotannosta. Arvion mukaan vuonna 2025 sahkoa tuotetaan maailman-
laajuisesti 30 PWh/a [39]. Petawattitunti (PWh) on biljoona kilowattituntia
(kWh). Tuotettu sahkoenergia saadaan padosin uusiutumattomista lahteista,

jolloin hiilijalanjalki siirtyisi myos vedyn tuotantoon sahkolla.

Kloorialkalielektrolyysin kaytto sen sijaan on jo olemassa oleva prosessi-
tyyppi, joka on laajasti kaytossa ympari maailmaa paaasiallisena tuotanto-
menetelmiana [40]. Kloorialkalielektrolyysi on my6s hyvin paljon siahkoa ku-
luttava prosessi ja kloorin tuotannon ollessa noin 100 miljoonaa tonnia vuo-
dessa, on sahkonkulutus noin 250-350 TWh/a, joka on n. 1 % vuotuisesta
siahkontuotannosta. Vetyperoksidin teollisen mittakaavan tuotannosta ei

loytynyt tietoa, joten energiankulutuksen maaritys ja arviointi voidaan
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toteuttaa vasta siind vaiheessa, kun prosessi on kehittynyt suurempaan mit-

takaavaan.

Kokonaisuudessaan kemikaalien tuotanto siahkolla on kuitenkin huomatta-
via maaria sdhkoenergiaa vaativia prosesseja, jolloin riittdva uusiutuvista
lahteista tuotettu sidhko on elintarkeda. Tulevaisuuden ratkaisuja tahan on-
gelmaan voisi mahdollisesti olla aurinko-, vesi-, tuuli- ja ydinvoiman lisaa-

minen energiantuotannossa.
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6 Jatevedenkasittely sahkolla

Jatevedenkasittely on globaalisti tunnistettu haaste, ja erityisesti teollisuu-
den jitevirroista on mahdollista talteenottaa poistaa niin jatkokaytossa hyo-
dyllisia aineita kuin terveydelle ja ymparistolle haitallisia saasteita. Tassa

kappaleessa esitelldan vaihtoehtoja jatevesien kasittelylle tulevaisuudessa.
6.1 Natriumsulfaatin elektrolyyttinen erottaminen

Natriumsulfaatti (Na.SO,) on myrkyton epaorgaaninen suola, jota muodos-
tuu useissa erilaisissa kemiallisissa prosesseissa. Esimerkiksi nikkelintuo-
tannossa syntyy huomattavia maaria natriumsulfaattia, jossa muodostuu ar-
violta kaksi kilogrammaa natriumsulfaattia yhta nikkelikiloa kohden. Nat-
riumsulfaatti syntyy rikkihapon lipeaneutraloinnin johdosta [41]. Natrium-
sulfaatin kasittelya ei tehda, silla natriumsulfaatin kasittelyyn ei ole saatavilla
taloudellisesti kannattavaa ja ymparistoystavallista teknologiaa. Taten lahto-
kohtaisesti kaikki natriumsulfaatti loppusijoitetaan jateasemille. Natrium-
sulfaatin sailominen jatteena aiheuttaa kuitenkin riskin ymparistolle liuetes-
saan maaperaan tai muodostaessaan myrkyllista rikkivetya (H.S). Mahdolli-
nen keino kierrattaa natriumsulfaattia on sen hajottaminen BMED-menetel-
malla rikkihapoksi (H.SO,) ja natriumhydroksidiksi (NaOH). [42]

BMED-menetelma eli bipolaarinen membraanielektrodialyysi on testattu
toimivan hyvin natriumsulfaatin hajottamisessa rikkihapoksi ja natriumhyd-
roksidiksi. BMED-kenno sisaltaa grafiitista valmistetun katodin ja anodin,
anionin- ja kationinvaihtomembraanit seka ns. bipolaarimembraanit. Ken-

non toimintaperiaate on esitetty kuvissa 18 ja 19.
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H,50, NaOH
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Kuva 18: BMED-kennon ioninen virtauskaavio. [42]
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Kuva 19: BMED-jarjestelman virtauskaavio. [42]

Menetelmalla saadut tulokset osoittavat, etta natriumsulfaatin kasittely on-
nistuu bipolaarisella membraanidielektrolyysilla ja soveltuu myos teollisen
mittakaavan kohteisiin. Natriumsulfaatin muuttaminen rikkihapoksi ja nat-
riumhydroksidiksi voi palvella esimerkiksi metallientuotantolaitoksia, silla
nama aineet voidaan kayttaa uudelleen prosessissa tai myyda ulkopuolelle.
Nama seikat huomioon ottaen BMED-systeemilld on hyvat edellytykset toi-
mia taloudellisesti kannattavana ja kiertotaloudelliset tavoitteet huomioon

ottavana prosessina.
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6.2 Kovuussuolojen saostaminen jatevedesta

Veden kovuudella tarkoitetaan sitd, kun siihen on liuenneena tiettyja kiven-
naisaineita. Usein niilla kivenniisaineilla tarkoitetaan kalsium- ja magnesi-
umioneja (Ca2+, Mg2+). Kovuussuolojen lasniolo vaikuttaa veden laatuun ja
etenkin teollisen jateveden kasittelyssa ne aiheuttavat ongelmia prosessien
toiminnan kannalta. Suolot voivat esimerkiksi johtaa prosessiyksikéiden en-
nenaikaisiin alasajo- ja huoltotoimenpiteisiin, varsinkin membraaniteknolo-
gialla toteutetussa vedenpuhdistuksessa. Eris tapa poistaa kovuussuoloja on
nostaa veden pH-arvoa kalkilla (CaO), jolloin vedessi oleva kalsium saostuu
kalsiumkarbonaattina (CaCO3) ja magnesium saostuu magnesiumhydroksi-
diksi (Mg(OH).). Menetelmassa kaytetaan kuitenkin turhaan ylimaaraisia

ioneja ja prosessista syntyy paljon liejua. [43]

Sahkokemiallinen veden pehmennys on vaihtoehtoinen ratkaisu kovuussuo-
lojen poistoon saostamalla niitd. Kovuussuolojen poisto elektrolyysilla pe-
rustuu katodilla tapahtuvaan paikalliseen pH:n nousuun, joka johtuu kato-
disesta veden pelkistysreaktiosta, jossa syntyy hydroksidi-ioneja. Paikallinen
pH-arvon nousu aiheuttaa kalsiumin ja magnesiumin saostumisen karbo-
naattina ja hydroksidina. Suolojen saostuminen kuitenkin aiheuttaa katodi-
materiaalin likaantumista, ja saostumisen tapahtuminen pyritaan siirta-
maan toiseen materiaaliin. [43] Mekanismi kovuussuolojen poistoon elekt-

rolyysilla on esitetty kuvassa 20.

! Mirror
- | stainless steel
|| with thick

., ‘scale layer

Mechanism of carbon felt enhance removal

Kuva 20. Kovuussuolojen poisto katodisella pH-arvon nousulla. [43]

37



6.3 Orgaanisten yhdisteiden hajottaminen elektrolyysilla

Orgaaniset yhdisteet jatevesissa ovat iso ongelma, silld usein ne ovat monella
tapaa terveydelle ja ymparistolle haitallisia. Jatevesissa olevat orgaaniset yh-
disteet voivat olla suoraan myrkyllisia, karsinogeenisia tai mutageenisia. Eri-
tyisen haitallisia ovat pysyvat orgaaniset saasteet (POP), joiden hajoaminen
on hidasta ja ne kerdantyvat helposti ymparistoon. Naiden yhdisteiden pois-
tamiseen on kaytetty mm. kiddnteisosmoosia ja useita kemiallisia teknologi-
oita. Ongelma on siini, ettd yhdisteita ei varsinaisesti pystytd hajottamaan
kokonaan, vaan niiden rakennetta muutetaan toisiksi orgaanisiksi yhdis-

teiksi. [44]

Parempi vaihtoehto naiden vaarallisten orgaanisten yhdisteiden kasittelyyn
on hajottaa ne hiilidioksidiksi, vedeksi ja epaorgaanisiksi suoloiksi. Erin-
omaiseksi menetelmaksi on osoittautunut Fe-C mikroelektrolyysisysteemi,
jossa valurautaromua kaytetaan anodina ja hiilta katodina. Anodina toimiva
rauta hapettuu kahdenarvoisena ja reagoi muodostuneen vetyperoksidin
kanssa muodostaen hydroksyyliradikaaleja. Radikaalit ovat erittain voimak-
kaita hapettimia ja voivat suoraan hajottaa orgaanisen kemikaalin rakenteen
hiilidioksidiksi, vedeksi ja epaorgaaniksi suoloiksi. Elektrolyysissa oleva
rauta myos saostuu hydroksideina ja toimii flokkulanttina edelleen paran-
taen orgaanisten yhdisteiden poistoa jatevedesta. [44] Kuvassa 21 on esitetty

Fe-C mikroelektrolyysin toimintaa.

Activated carbon:

2
2H"+2e — 2[H] — H, Ot 2H:0

Cathode

40H

O, +4H +4e"—

Eg=1.2V
¢ 200+4[H] —2H,0

Fe(OH),
Fe(OHY

Fe(OH),
Fe(OH),

Flocculation
sedimentation

Kuva 21: Fe-C mikroelektrolyysi. [44]
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7 Yhteenveto

Hydrometallurgisten prosessien sihkoistiminen on laaja kasite ja sovellus-
kohteet voivat olla hyvinkin monipuolisia. Mainittaessa metallurgian, tulee
ensimmaisend mieleen vain metallien jalostus, mutta kuten tyosta huomaa,
niin hydrometallurgiassa kiytetyt prosessit voivat olla hyodyllisid esimer-
kiksi jatevesien kasittelyssd ja kemikaalien tuotannossa. Hydrometallurgis-
ten prosessien siahkoistaminen ei ole vain olemassa olevien prosessien muut-
tamista tai kehittadmisté, vaan kiertotaloudellisten kokonaisuuksien rakenta-
mista, joissa raaka-aineita, sivutuotteita ja jatteitd pyritdan hyodyntdmaan
niin pitkalle kuin mahdollista. Tyon tarkoituksena oli selvittda uusien tekno-
logioiden hyotyja sekd mahdollisia haasteita perinteisten prosessien korvaa-
misessa tai kehittimisessa ja selvitetyt teknologiat vastasivat hyvin asetet-

tuun kysymykseen.

Monet sahkoisista prosesseista nykypaivana ovat edelleen laboratorio- tai pi-
lot-mittakaavassa. Tama johtuu pitkalti siita, ettd primaaristen raaka-ainei-
den ja fossiilisen energian kaytto teollisissa prosesseissa on usein taloudelli-
sesti kannattavampaa. Prosessien sahkoistimisen suurin ongelma on uusiu-
tuvan sahkoenergian saatavuus. Edelleenkin valtaosa maapallon sahkontuo-
tannosta toteutetaan fossiilisia lahteita kayttaen, jolloin sahkoiset prosessit
tuottaisivat edelleen hiilidioksidipaastoja valillisesti. Uusiutuvan sahkoener-
gian saatavuuden kasvaessa tulevaisuudessa, on kuitenkin realistista nahda

prosessien sihkoistamista myos isomman mittakaavan kohteissa.

Skaalautuvuus on kysymys, johon monet kehitettavat teknologiat eivat viela
anna vastausta. Esimerkiksi FBE:n kaytossa on epaselvaa, kuinka prosessit
kayttaytyisivat suuremmassa mittakaavassa silla laskennalliset mallit reak-
torin sisaisille virtausominaisuuksille eivat pida enda teollisen mittakaavan
sovelluksessa. EDRR-prosesseja on myos tutkittu vain pienen mittakaavan

laboratoriokokeita, joten prosessien skaalautuvuudesta on vield hankalaa

39



sanoa mitaan. EDRR-prosessit ovat kuitenkin osoittaneet potentiaalia pien-
ten metallipitoisuuksien talteenotossa esimerkiksi teollisuuden sivu- ja jate-
virroista. FBE:en liittyvaa tutkimustyota tulee jatkaa tulevaisuudessa, jotta
teollinen kayttokohde 16ytyisi ja prosessin parametrit saataisiin toimimaan
myos suuremmassa mittakaavassa. TyOssa esitellyt koriliuotusmenetelmat
messingille sekd harvinaisille maametalleille ovat myos laboratoriomittakaa-
van kokeita, jotka osoittavat potentiaalia suuremman mittakaavan kehitys-
tyolle ja mahdollisille kayttokohteille. Litiumioniakkujen kierratysteknolo-
giat ovat olleet viime vuosina kovassa nosteessa, ja akkukemikaalien kierra-
tys tulee varmasti kehittyméaan tulevaisuudessa. Tyossa esitetty LCO-Kkierra-
tysprosessi voisi olla yksi naista, joita hyodynnettaisiin kuluttajaelektronii-

kan kierratyksessa.

Kemikaalien tuotanto ja jateveden kasittely ovat erittdin mielenkiintoisia tut-
kimuskohteita prosessien sahkoistamisen kannalta. Erityisen kiinnostavia
niista tekee se, etta joissakin tapauksissa ne yhdistyvat. Esimerkiksi jatteena
pidetysta natriumsulfaatista voidaan tuottaa kemikaaleja teollisuuden kayt-
toon. Kemikaalien tuotanto ja jatevesien kasittely sahkolla on tulevaisuutta
ja uskon uusien prosessien kehittyvan tulevaisuudessa, silla nykyisissa me-
netelmissa on ongelmia haitallisten kemikaalien kaytossa ja haasteita epa-

puhtauksien selektiivisessa poistamisessa.

Prosessien sahkoistiminen metallien talteenotossa, kemikaalien tuotan-
nossa ja jatteiden kasittelyssa on kehityssuunta, mita yha tiukempien ilmas-
totavoitteiden tayttaminen vaatii. Prosessien kehitykseen ja rakentamiseen
investointi vaatii rohkeutta ja sitoutumista alan toimijoilta. Kirjallisuuskat-
sauksen lopputuloksena voidaan todeta useiden teknologioiden tarvitsevan
jatkotutkimusta isommassa mittakaavassa, mutta esimerkiksi kemikaalien

tuotannossa on jo toteutettu toimivia teollisen mittakaavan sovelluksia.
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