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Tiivistelméa

Tyossa tutkittiin metallien pelkistdmistd metallisuoloista kahden toisiinsa sekoittumattoman
elektrolyytti-liuoksen vilisessad rajapinnassa (interface between two immiscible electrolyte soluti-
ons, ITIES). Tutkitut suolat olivat indiumkloridi seka koboltti-, kupari- ja nikkelisulfaatti. Orgaani-
sena faasina kaytettiin ensiksi metyyli-isobutyyliketonia (MIBK) ja myohemmin 1,2-diklorobent-
seenid (DCB). Pelkistimena oli orgaani-seen faasiin liuotettu dekametyyliferrosiinia (DcMeFc). Re-
aktio ajettiin liuosten vilisella galvaanipotenti-aalierolla, joka syntyi yhteisen ionin, tetrakis(pen-
tafluorophenyl)boraattin (TB-) avulla. Se liuotettiin ve-sifaasiin- littum-suolana ja orgaaniseen faa-
siin bis(triphenylphosphoranylidene)ammonium-suolana.

Faasit sekoitettiin ravistelemalla niitd keskeniddn voimakkaasti, ja erottumisen jilkeen saatujen
ve-sifaasien pitoisuudet analysoitiin induktiivisesti kytketylla plasma emissiolla (OE-ICP) ja yksi era
polarogra-filla. Keskimaarin saatiin pelkistettyd 88 % kuparin, 82% koboltin, 82% nikkelin ja 70 %
indiumin ideaalista pelkistyksesta.

Tutkimuksen tuloksena voidaan todeta, ettd indiumin, koboltin, kuparin ja nikkelin pelkistiminen
on mahdollista 1,2-diklooribentseeni-vesirajapinnalla.
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Abstract

This thesis studies metal reduction at the interface between two immiscible electrolyte solutions
(ITIES). In the experiments, indium chloride, cobalt sulphate, copper sulphate and nickel sulphate
were used as the source of the metal cations. First, methyl isobutylketone (MIBK) and later 1,2-
dichlorobenzene (DBC) were used as the organic phase. Decamethylferrocene was used as the re-
ductant in the organic phase, and the reaction was driven by the Galvani potential that was created
by the distribution of the tetrakis(pentafluorophenyl)borate anion (TB-). It was dissolved as a lith-
ium-TB salt in the aqueous phase and as a bis(triphenylphosphoranylidene)ammonium-TB salt in
the organic phase.

The two phases were combined and shaken in a flask, and various concentrations in the water
phase, gained after re-separation of the phases, were analysed using optical emission induction cou-
pled plasma emission (OE-ICP) spectroscopy; one patch was analysed using polarography. On av-
erage, 88 % of cop-per, 82 % of cobalt, 82 % of nickel and 70 % of indium were reduced of their ideal
reductions.

As the result of the experiment, it can be stated that the reduction of indium, cobalt, copper and
nickel is possible using a 1,2-diclorobenzene-water interface.
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Lyhenteet
BACI — Bis(triphenylphosphoranylidene)ammonium chloride; Bis(trifeenylifosfori)Jammonium kloridi

BATB — Bis(triphenylphosphoranylidene)ammonium tetrakis(pentafluorophenyl)borate; Bis(trifeenylifos-

fori)Jamonium tertrakis(pentafluorifeenyli)boraatti

CV — Cyclic voltammetry, syklinen voltametria

1,2-DCB - 1,2-Dichlorodibenzene; 1,2-diklooribentseeni

DcMeFc — Decamethylferrocene; Dekametyyliferroseeni

DcMeFc* — Decamethylferrocenium; Dekametyyliferrosenium

HMDE — Hanging mercury drop electrode; riippuva elohopeapisaraelektrodi

ITIES — The interface between two immiscible electrolyte solutions, kahden toisiinsa sekoittumattoman elekt-

rolyyttiliuoksen valinen rajapinta

LiTB — Lithium tetrakis(pentafluorophenyl)borate; litium tertrakis(pentafluorifeenyli)boraatti
MIBK — Methyl isobutyl ketone; metyyli-isobutyyliketonia

OE-ICP — Optical emission induction coupled plasma; induktiivisesti kytketty plasma emissio

Vis-UV — Visible ultraviolet spectrum; nakyva ultraviolettispektri
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1. Johdanto

Sahkokemia on yksi kemian perinteisimpia osia. Se keskittyy hapetuspelkistysreaktioiden hyddyntamiseen ja
tutkimukseen. Yleisimmin tdma tapahtuu kayttamalla elektrodeista ja elektrolyyttiliuoksesta koostuvaa sah-
kokemiallista kennoa. Elektrolyyttiliuos on jokin varauksia kuljettamaan kykeneva liuos, joko siihen lisdttyjen
ionien tai liuottimen omien ionien (ns. ionisten nesteiden) avulla. Sdhkokemiallisissa kennoissa elektrodeina
toimivat yleensa kiinteat metallit, joilla kullakin on eri hapetus-pelkistyspotentiaalinsa. Elektrodien vilille syn-
tyy potentiaaliero, kun ne upotetaan elektrolyyttiliuokseen. Syntynyt potentiaaliero pyrkii purkautumaan va-
pauttaen energiaa. Vapautunut energia aiheuttaa jarjestelmassa rakennemuutoksia, joko liuosten pitoisuus-

muutoksina tai kennon reagenssien hapetuslukujen muutoksina.

Neste-neste-rajapinnat poikkeavat perinteisista kiinteistd elektrodeista. Englannin kielisessa kirjallisuudessa
neste-neste-rajapinnat tunnetaan nimikkeelld: "interface between two immiscible electrolyte solutions”
(ITIES), eli kahden toisiinsa sekoittumattoman elektrolyyttiliuoksen valinen rajapinta. Tama poikkeaa perin-
teisista sahkdkemiallisista elektrodeista koostuen vain elektrolyyttiliuoksista. Aluksi ITIES:sta puuttuvat kiin-
tedt elektrodit ja kiinteat aineet kokonaan. ITIES:ssa tapahtuvat varausten siirtymat tapahtuvat liuoksissa tai
niiden rajapinnoissa. Ndiden liuosten tulee koostumukseltaan olla toisistaan eroavia ja toisiinsa liukenemat-

tomia.

Neste-neste-rajapinnat voivat toimia samoissa tehtavissa, kuin perinteiset elektrodit esimerkiksi paristoissa,
mutta niitd kdytetdaan lahinna tutkimustydssa. Niilld voidaan mallintaa lddkkeiden kykya siirtya kehossa, esi-
merkiksi veri-aivoesteen lapi. Neste-neste-rajapintaa voidaan kayttda myds nanopartikkelien helppoon val-

mistamiseen ja reaktiokinetiikan analysointiin.

Tassa tyossa kdyn aluksi lapi ITIES:ijen kdyttod. Taman jalkeen kasittelen tarkemmin siihen liittyvaa teoriaa,
eli ITIES:n rakennetta ja termodynamiikkaa. Lopuksi kappaleesta 4 eteenpdin kuvaan omaa tutkimustani,
jossa tutkin metallisuolojen pelkistamista metalleiksi ITIES:Ila sekoituspullokokeilla ja analysoin saatuja tulok-

sia.
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2. Tausta

Kappaleessa kaksi kayn lapi ITIES-kehityksen historiaa, kdyttoa ja sovelluksia.

2.1.  Kaytanto

Pohja ITIES-tutkimukselle luotiin 1900-luvun alussa, jolloin tutkittiin orgaanisten liuottimien ja veden vélisten
rajapintojen ominaisuuksia. Havaittiin, ettd veden ja orgaanisten elektrolyyttiliuoksien rajapintoja voidaan
kayttaa simuloimaan biologisia rajapintoja. Nykyaikaisen ITIES:n kayttd perustuu 1970-luvulla tehtyihin tut-
kimuksiin, jotka mahdollistivat perinteisten sahkdkemiallisten mittausmenetelmien kayttamisen ITIES:n omi-

naisuuksien analysoinnissa. Samoilta ajoilta on ITIES-lyhenne ja ensimmaiset metallien saostamiset ITIES:II3.

Kahden toisiinsa liukenemattoman elektrolyyttiliuoksen rajapinta eroaa monella tapaa metallielektrodeista.
(1) Ensiksikin niiltd puutuu selkea rajapinta verrattuna kiinteiden elektrodien ja nesteen valiseen rajapintaan.
(1) Rajapinta voi olla liuosparista riippuen huomaamaton tai hyvin selkea. Nesteiden rajapinnat ovat jatku-
vasti muuttuvia eivatka potentiaalierot faasien valilld ole yhtad suuret kuin perinteisilla elektrodeilla. Neste-
neste-rajapinoista puuttuu aluksi vuorovaikutus kiinteiden aineiden kanssa. (2) Tapahtuvien reaktioiden mu-

kaan kiinteita aineita voi kuitenkin muodostua ajan mittaan.

ITIES:t tarjoavat etuja fyysisten ominaisuuksiensa takia. Kiinteiden elektrodien ongelmana on, etta niiden
valmistaminen toistettavasti on hankalaa. (3) Elektrodit saavat toimia vain elektronien luovuttajina tai vas-
taanottajina mutta olla muuttumatta itse reaktion aikana. (3) Ndma ominaisuudet toteutuvat vain puhtailla
ja virheettomilla pinnoilla. Tata varten on kehitetty erilaisia ratkaisuja kuten, yhdesta kiteestad koostuvien
elektrodien kaytto. (3) Nama ominaisuudet on onnistuttu aikaan saamaan myos kayttamalla elohopeaa elekt-
rodina. Elohopea on ainoaa standardiolosuhteissa nesteolomuodossa olevaa metalli. Sitd voidaan kayttaa
riippuvana elohopeaelektrodina (hanging mercury drop electrode, HMDE). Elohopean suuren pintajannityk-
sen ja inerttiyden takia pystytddan muodostamaan toistettavasti puhdas ja virhevapaa pinta. (3) Siita tulen

kasittelemadan myohemmin tassa tyossa.

ITIES:Ila kiinteiden elektrodien ongelmia voidaan kiertda. ITIES:n rakenne maardytyy liuosten sisdisten voi-
mien suhteesta ja aineiden pitoisuuksista. Neste-neste-rajapinnat ovat hyvin homogeenisia, kdytanndssa vir-
heettomia (4; 3; 5) ja pehmeita (6). Ndiden ominaisuuksien haittapuolena on, etta ITIES:sta puuttuvat partik-
kelien ydintymispaikat, (6; 2) joita voidaan korvata kayttamalla rajapinnalla mallinetta (template) (5) tai sie-

menkiteita.

ITIES ja sen liuokset muodostavat yhdessa sahkokemiallisen kennon, jonka rakenne poikkeaa perinteisista
kennoista. Rakenteensa takia ITIES tarjoaa my06s useita etuja verrattuna naihin perinteisiin ratkaisuihin. Suu-

rin osa naista eduista on lahtoisin kahden toisistaan kemiallisesti poikkeavan liuosympariston yhtaaikaisesta
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kaytosta. Saatelemalla naiden liuoksien pitoisuuksia on mahdollista erottaa kemiallisten prosessien eri reak-
tiot eri faaseihin. (7) Talloin luodaan kullekin reaktiolle sille ihanteellinen ymparisto, hairitsematta muita osa-
reaktioita. My0ds osallistuvat aineet voidaan erottaa eri faaseihin. Esimerkiksi varaukset voidaan pitaa erillaan
toisistaan. (1) Kayttamalla jo tunnettuja reaktioymparistdja, valtytdan tarpeelta kehittda uusia aineita ja re-
aktioita (7). Esimerkiksi sen sijaan, etta yritettaisiin keksia tehokas happo, joka toimisi orgaanisessa faasissa,
voidaan kdyttaa perinteisid vahvoja happoja vedessa (7) tai voidaan helposti kayttaa lipofiilisia pelkistimia
vesiliukoisten suolojen pelkistdmiseen (4). Samoin sijoittamalla hydrofobisia katalyytteja orgaaniseen faasiin,

voidaan niitd kayttaa vesiliukoisilla aineilla. (7)

Sahkovirta on ITIES:n |4pi joko ionien tai elektronien siirtymien aiheuttamaa. (1) lonin siirtyminen voi tapah-
tua itsendisesti tai ligandin avustamana. (3) Nama ligandireaktiot riippuvat liuoksen koostumuksesta, esimer-
kiksi protonien siirron tapauksessa. (3) Elektronit siirtyvat rajapinnassa heterogeenisesti. (3) Naissa proses-
seissa syntyva sahkovirta kuvataan positiivisena, kun positiivisesti varautuneet ionit siirtyvat vesifaasista or-
gaaniseen faasiin tai negatiivisesti varautuneet ionien siirtyvat orgaanisesta faasista vesifaasiin. (8) ITIES
omaa kiinteiden elektrodien lailla kyvyn polarisoitua. ITIES kuvataan positiivisesti polarisoituna, kun vesifaa-
sin puoleisessa rajapinnassa on ylimaara positiivisia ioneja ja orgaanisen faasin puolella on rajapinnassa yli-
maara negatiivisia varauksia. (3) Naista sdhkoisista ilmidissa ITIES:n faasien valiin syntyvid potentiaalieroja
voidaan verrata standardivetyelektrodiin jollakin yhteiselld sopimuksella. (1) Kdytdnnossa tama tarkoittaa,

jonkin suolan siirtymiseen vaaditun potentiaalin kdyttamista sisdisena mittausstandardina.

Potentiaalit rajapinnassa ovat sdddeltdvissa halutuiksi kuten perinteisissa jarjestelmissa. (9) Tama lisad mah-
dollisuuksia ainutlaatuisen ymparistén muodostamiseen reaktiolle (10) tai reaktioymparistdjen muokkauk-
seen prosessin aikana. Saately tehdaan joko muodostamalla potentiaali sisdisesti eri ionien jakautumisella
faasien vililla (9) tai ulkoisilla potentiaaleilla eli elektrodeilla. (11; 7; 3; 9) Potentiaalia ITIES:n yli hallinnoidaan
nelielektrodikytkennalld, kolmen elektrodin sijaan. Ndiden jarjestelmien toiminta ja analysointi vastaa kiin-
teiden elektrodien vastaavia. (12) Tama mahdollistaa perinteisten analyysimenetelmien kayttdmisen ilman

uusien mittausmenetelmien kehittamista ja tulosten helpon vertailun ITIES:aa kaytettdessa.

2.2,  Kayttd

Talla hetkelld ITIES:ia kdytetddn laboratorioymparistoissa erilaisten sdhkokemiallisten reaktioiden tutkimuk-
sessa. Ne soveltuvat hyvin biokalvojen ja niiden ilmididen jaljittelemiseen (11; 8; 13) seka solukalvon ja liuos-
ten valisen rajapinnan tutkimiseen (14; 11; 12; 15). Niitd kaytetdan myos perinteisessa analytiikassa. Oikein
sovellettuna voidaan ITIES:aa kdyttaa esimerkiksi reagoimattomien ionien havainnointiin ionien siirtymien
avulla. (11) ITIES-kennoilla voidaan toteuttaa perinteisia sdhkokemiallisia prosesseja, kuten uuttoa, (11; 8; 1)

polttokennoja (8) ja paristoja. (9) Rajapinnalla on myos valmistettu nanopartikkeleita in situ. (4) N&in on val-
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mistettu sdanndllisen kiderakenteen omaavaa metallista kuparia. (10) Kdytannon tasolla ITIES:n pieni reak-

tioalue (12), laitteistovaatimukset (12), myrkyllisyys ja epavakaus tekevat teollisista kdyttoratkaisuista lahiai-

koina epatodennakoisia.

Tarkedna osana ITIES:a ovat vesifaasin parina kaytetyt orgaaniset liuottimet. Veden pariksi soveltuvien liuot-
timien valikoimaa rajaavat niilta vaaditut ominaisuudet. Niiden on kyettdava muodostamaan elektrolyyttiliuos
liuottamalla suoloja, mutta ne eivat saa liueta veteen. Kaytettavissa olevat orgaaniset liuottimet rajoittavat
ITIES:n kdyttdmahdollisuuksia. (13) Useat niista ovat lilan myrkyllisia ja ymparistolle haitallisia teolliseen kayt-
toon. (13) Vahemman myrkyllisend vaihtoehtona ITIES-kokeissa voitaisiin kayttdd esimerkiksi heksanonia.
(13) Silla on suuri vesiliukoisuus, (13) minka vuoksi se mahdollistaa vain kapean polarisaatioalueen (potenti-
aali-ikkunan) rajoittaen taten sen kayttomahdollisuuksia. Sen lisdksi se on herkasti haihtuva ja syttyva. (13)

Nama ovat yleisid ongelmia vahemman myrkyllisilla orgaanisilla liuotinvaihtoehdoilla.

Liuottimen valitsemisen perusedellytys on jarjestelman vaatima selvaa rajapinta ja elektrolyyttiliuoksen muo-
dostuminen. Nama ominaisuudet ovat riippuvaisia liuottimen polaarisuudesta. Mita korkeampi liuottimen
polaarisuus, sitd paremmin elektrolyytti liukenee luottimeen ja sitd paremmin se myos liukenee veteen. Seu-
rauksena on, ettd vedestd hyvin erottuvat orgaaniset liuottimet liuottavat elektrolyytteja heikosti. Orgaaniset
elektrolyytit liukenevat paremmin heikosti polaarisiin orgaanisiin liuottimiin, mutta ovat heikkoja elektrolyyt-

teja.

2.2.1. Laitteistot

ITIES-tutkimuksessa voidaan kayttaa perinteisid analyysimenetelmia ja elektrodiratkaisuja (14) rajapintojen
tutkimiseen. Nelielektrodikennoissa potentiaalia kontrolloidaan kahden referenssielektrodilla. Virta syote-
taan nelielektrodikennoissa kahden vastaelektrodin kautta. Nama tarvitsevat suuren pinta-alan, paljon va-
rausta vaihtavia yksikoita ja niiden tulee olla polarisoitumattomia. (14) Perinteisten 3-elektrodikennojen tyo-

elektrodi vastaa neste-neste-rajapinta.

2.2.1.1. Polarografia

Polarografia on sahkdékemiallinen analyysimenetelma, jolla voidaan madrittda seka liuoksen koostumus etta
pitoisuudet (17). Siina kadytetaan elektrodina riippuvaa elohopeapisaraelektrodia, HMDE. Liuokseen upotetun
kapillaarin pdahan muodostetaan halutun kokoinen elohopeapisara, joka toimii yhtena jarjestelman elektro-
deista. Polarografia voidaan kayttda monessa eri muodossa. Ndissa kokeissa kaytettiin anodista strippausme-
netelmas, jossa tutkittava metalli ensin saostetaan (ts. tehdddan amalgaami) elohopeaelektrodin pinnalle po-
tentiaalia kdyttaen. (17) Etuna on, ettd se vahentaa epapuhtauksien aiheuttamia hairiévirtoja. (17) Se toimii

hyvin myos erittdin laimeilla liuoksilla. (17) Saostamisen jalkeen hiukkaset liuotetaan takaisin liuokseen ja
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liukenemisvirta mitataan. (17) Kdytannossa tama tarkoittaa rajatun potentiaali-ikkunan lapikdymista ja syn-

tyvan sahkoévirran muutoksien seurataan. Yleensa metalli-ioneille kdytetadn katodista potentiaalia saostuk-

seen ja anodista strippausta takaisin liuottamiseen. (17)

Kun elektrodin pinnalla pelkistetdan metalleja, on suositeltavaa, ettd kaytetdaan tuntuvasti negatiivisempaa
potentiaalia, kuin mika on liuoksen helpoiten pelkistyvdan metalli-ionin pelkistyspotentiaali. (17) Talla tavoin
varmistetaan, etta tutkittavia ioneja ei meneteta ennen itse analyysia. Olosuhteiden on oltava muuten muut-
tumattomat analyysin ajan. (17) Tarvittaessa voidaan kayttaa esimerkiksi puskuria, jotta pH sailyy vakiona.
Saostuksen jalkeen annetaan seoksen tasapainottua ilman sekoitusta. (17) Tama jalkeen elektrodipotentiaali
pyyhkaistaan suunnitellun alueen yli, normaalisti negatiivisesta potentiaalista positiiviseen potentiaaliin. (17)

Tassa strippausvaiheessa ionit irtoavat elektrodin pinnasta (17) synnyttden sahkovirtaa.

HMDE:Il3 voidaan parantaa tulosta hitaammalla pyyhkaisynopeudella, (17) jolloin ionit ehtivat irrota parem-
min elektrodista. Sama voidaan saavuttaa esielektrolyysilla tai adsorptiostrippausvoltammetrialla. (17) Lisaa

tarkkuutta voidaan saada kdyttamalla pulssipolarografiaa, nelidaaltoa tai coulostaattista strippausta. (17)

3. Teoria

Rajapinnat eivat ole stabiileja. (18) Niissa voi olla kapillaariaaltoja (ns. capillary waves), ja usein pitoisuudet
ja aineet muuttuvat ajan mittaan. Perussahkékemia on hyvin ymmarretty ja laaja-alaisesti tutkittu (19). Talta
pohjalta on hyva lahted kuvaamaan monimutkaisempia jarjestelmia, kuten ITIES:ja. Neste-neste-rajapitojen
mittaukset vastaavat suhteellisen hyvin kiinteiden elektrodien vastaavia mittauksia. (12) ITIES:ssa tapahtu-
vista reaktioista tiedetdan, ettd ne ovat nopeita, seuraavat Nernstin yhtadloa, ja useat niistd ovat reversiibe-

leitd (11).

lonien absoluuttisia solvataatioenergioita ei tunneta, minka takia on tarvittu standardi, johon verrata muiden
ionien siirtymista liuoksesta toiseen ITIES:ssa. Tahan tarkoitukseen kaytetaan suolaa, jonka ionit ovat keske-
naan hyvin symmetriset (tetraphenylarsonium tetraphenylborate, TATB). Pohjana on oletus, ettd TATB:n io-
nien siirtymaenergiat (kts. teoriaosuus) ovat samat kaikissa liuottimissa. (8; 1) Muiden ionien vapaat siirty-
maenergiat on maaritetty verraten TATB:han. (1) Liuosten kdyttaytymisen ennakointia vaikeuttaa viela, etta
liukenemisenergiat ovat tuntemattomat muille liuottimille kuin vedelle. (1) Kdytdnndssa energiat ovat siis
riippuvaisia orgaanisesta faasista. (8) Nama ovat kutakuinkin kdanteisesti riippuvia liuottimien suhteelliseen
permitiivisyyteen. (1) Ne voidaan arvioida, vaikka ei tiedettaisi ionien liukoisuutta kadytettyyn orgaaniseen
liuottimeen. (8) Tama saanto ei pade tdysin, koska suolojen ioniparien kayttdytyminen ei ole symmetrista.
Molekyylisimulaatioissa negatiivisten ionien on havaittu liukenevan veteen paremmin kuin positiivisten io-

nien ja orgaanisissa liuottimissa positiivisten ionien liukeneva paremmin kuin negatiivisten ionien. (8)
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3.1. Rakenne

r N

BATB
DcMeFc

DcMeFc* DcMeFc
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Kuva 1 Tydssé kdytetyn ITIES:n rakenne ja reaktiot

Perusrakenteeltaan ITIES on kahden elektrolyyttifaasin valinen rajapinta. Toisena liuottimena toimii orgaani-
nen liuotin ja toisena vesi. Ndihin kumpaankin on liuotettu suoloja, jotka toimivat varauksen kuljettajina,
Iahtdaineina tai katalyytteina. Kayttamassani jarjestelmassa ne jakavat ionin, joka suosii orgaanista faasia,
mutta ei voi siirtya siihen, koska sen vastaionit suosivat vetta ja sen siirtyminen rikkoisi elektroneutraaliuseh-
toa. Tastd syntynyt galvaaninen potentiaali ajaa talloin vesiliuoksessa olevan metalli-ionin pelkistymista ve-
sifaasin ja orgaanisen faasin rajapinnassa. Tdssa vapautuneet metallin vastaionit ja syntyneet pelkistimen

ionit mahdollistavat jaetun ionin siirtymisen orgaaniseen faasiin rikkomatta elektroneutraalisuutta.

Neste-neste-rajapintaa kuvataan Niessen-Verwey-mallilla, jossa rajapinnan muodostuu kahdesta vastakkai-
sesta diffuusista Gouy-Chapman-kerroksesta. Liuosparista riippuen rajapinnan selkeys vaihtelee ja siihen voi
muodostua sekoittunut kerros. Simulaatiot ovat tuoneet esille, ettd rajapinta on molekyylitasolla tarkka. (8)
Niessen-Verwey-mallia voidaan korjata Poisson-Boltzmann-kaavalla seka ottamalla huomion rajapintaan ad-
sorboituneet ionit eli Stern-kerros. Rajapinnan kuvaamista vaikeuttaa, etta lonit voivat lisata liuosten sekoit-
tuvuutta, mistd seuraa karkeampi rajapinta ja alhaisempi pintajannitys. (18) Kun ionit siirtyvat faasista toi-
seen, on niiden tunkeuduttava rajapinnan kerrosten lapi. (8) Teoreettisella tasolla tdhan liittyvat liuottimien

ja liuotteiden véliset vuorovaikutukset ovat heikosti tunnettuja. (8)
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ITIES voidaan polarisoida kuten perinteiset elektrodit. Rajapintaa kutsutaan ideaalisesti polarisoitavaksi, jos
sen galvaanista potentiaalia voidaan muuttaa muuttamatta faasien kemiallista rakennetta huomattavasti,
(18) ts. potentiaalin muutos ei aiheuta huomattavaa sahkovirtaa. (8) Reaktiot vaativat usein rajapinnan po-
larisoimisen tapahtuakseen. (14; 20) Polarisoituvia rajapintoja kdytetdan yleensa tydrajapintoina (12) ja nii-

den varausten jakautumisen mallintamiseen kdytetdan muokattua Poisson-Boltzman-yhtal6a. (18)

Ideaalisti polarisoituva neste-neste-rajapinta on helppo valmistaa kayttamalla vedessa hydrofiilisia ja orgaa-
nisessa faasissa hydrofobisia suoloja. (14; 11) Talloin niiden siirtymaenergiat ovat vahvasti positiiviset ve-
dessa ja negatiiviset orgaanisessa faasissa. (14; 11; 18) Tama polarisaatio toimii vain tietylla potentiaalialu-
eella (potential window), (8) jolla jannitteen aiheuttama sahkdvirta on huomaamattoman pieni tai olematon.
(19) Polarisaatio ei ole yleensa tadysin ideaalia. (8) Liuosten ionien jakautumispotentiaalit maarittavat poten-

tiaali ikkunan rajat. (19) Suolakonsentraatioiden kasvu yleensa kaventaa potentiaali-ikkunaa. (19)

Ideaalisti ei-polarisoituva elektrodi taas kayttaytyy kadnteisesti polarisoituvaan ndhden, pienikin potentiaalin
muutos aiheuttaa sdahkovirran. (8) Tama saadaan helposti valmistettua kayttamalla suolaa, joka liukenee hy-

vin kumpaankin liuottimeen. Ideaalisti ei-polarisoituvaa rajapintaa kaytetaan referenssielektrodina.

ITIES tutkimuksessa rajapintojen kinetiikan maarittamista hankaloittavat orgaanisten liuotimien alhainen joh-

tavuus ja kaksoiskerroksen kapasitanssi. (18)

Sahkovirta ITIES:in |api aiheutuu joko ionien siirtymista tai hapetus-pelkistysreaktioista. (19) Kuten kaikki sdh-
kokemialliset jarjestelmat, ITIES:t pyrkivdt minimoimaan systeemin vapaan Gibbsin energian. lonien siirtyma

liuoksesta toiseen on sdhkdkemiallisen potentiaalin ajama. (1)

Kemiallisen potentiaalin matemaattinen kaava on: (19)

t; = 1;° + RT Ina; (19) €Y
Ja sahkdékemiallinen potentiaalin kaava on:

g=u’+RTIna+ zF¢p (14) (2)

Liuosten galvaaninen potentiaalinen ero voidaan johtaa olettamalla, ettd sdahkdkemiallinen potentiaali

faasien valilla on sama:

w™ +RTInal +2z,F¢Y = 1" + RTInaf + z,F §° ®

B F( - °) = W00 — W + RTIna? — RTna @

_)¢w_¢o:M+ﬂlna—? ()
ziF ziF a}’v
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Ja koska potentiaalin ja kemiallisten energioiden suhde on:

0,0 ow

MY BY =t ©
w w 0 w0, RT . af
A p=0"—¢ =Ao¢i+ZTFlna7 (7)

Yhtéalo (7) tunnetaan Nernst-Donnan-yhtaléna ja kdy ilmi, ettad tasapaino on liitdnndinen sahkopotentiaalin
eroon ja siten hallinnoitavissa ulkoisella potentiaalilla. lonien siirtyminen faasista toiseen aiheuttaa energian
muutoksen ITIES:ssa ja toimii ajavana voimana reaktiolle. Kemiallisten potentiaalien ero on Gibbsin siirtyma-

energia faasista toiseen. (1) Tama suhde kuvattaan kaavassa 8.

AGO,W%O

AV ¢ = —L(18; 14; 11; 3) (8)

- z;iF

Syntyvien reaktioiden ja siirtymien on toteutettava ainetaseita, jotka on ratkaistava numeerisesti (8) ja joiden

kaavat ovat alla:

—_ o w
Nitotar = N7 + 1 (8) 9
0 .0 w W —_ 0,0 w W
VOCiimitiar T V" Cinitia = V¢ +VW¢;" (8) (10)
Yz VO linitiartV" Ciinitial
14

= 0(8) (11)

i Z;F
VWV Oexp|H(a%,¢-0%,¢7)

Hapetus-pelkistystasapainon laskennan perusoletuksina on, ettd aloitetaan suoloilla, tuotteet pysyvat sa-
massa liuoksessa kuin Iahtdaineet, varaus tasoittuu reaktioon osallistumattomien ionien siirtymilla ja proses-
sin netto Gibbsin vapaa energia on nolla. (14) Elektroninsiirtoreaktio voi tapahtua ITIES-rajapinnassa ja sita

voidaan hallita muokkaamalla Galvaanista potentiaalia. (8) Reaktiotasapainot ovat seuraavat:

0y + R? & R} + 09 (8; 18) (12)
1o, + HR, = Ug, + Ko, (8; 18; 3) (13)
Naista saadaan:

ug” + RTInaf, +zo, FY, +ug? + RTInal, + zz,Fp, = g + RTInal, + zg, FR + pu? +
RTInag, + zo,F g, (14)

agz
%2 (15)

ap 2

0, 0, ar, | 0, 0,
- 2o, F$o, — 2r, FOR, + zg,F R, — 20,F o, = .“R1W - Holw +RT In—2 + liozo - HRZO +RTIn
1

Yksinkertaisessa tapauksessa R, ja R, ovat neutraaleja. zg, = zg, =0

13



,, Aalto-yliopisto
Kemian tekniikan

korkeakoulu

- 20, FQY, — 20,F 95, = up"’ — ug. +RT1n +.“0 — ug?

Rz
Joszg, =29, =2

wW_ 0w 0,0_,00 0
QY — g, =MoL | KTy, O, | Moy hRy | KT, 96,
01 02 Fz Fz ao1 Fz Fz a}%z

(#Rl +#02) (#01 +ﬂR2) RT aSZ a}‘/evl
o W
Fz Fz ag,ap,

- ¢y — P37 =

o agzagl
AL = AL phr + o In—2—t

aRZ Cl01

ET on heterogeeninen (15) Nernstin yhtalo elektroninsiirtoreaktiolle:
A%, Py = [E] [E01 ] (8; 18; 3)
SHE SHE

Suorittamassani kokeessa osa reaktioiden tulisi olla:

Me?* + 2e~ > Me

DcMeFc —» DcMeFct + e~

ja kokonaisreaktioiden tulisi olla:

2 DcMeFc(o) + MeS0,4(aq) + 2 LiTB(aq) — 2 DcMeFcTB(o0) + Me(s) + Li,S04(aq)
paitsi indiumille, jolle se on:

3 DcMeFc(o) + InCl3(aq.) + 3 LiTB(aq) = 3 DcMeFcTB(o0) + In(s) + 3 LiCl(aq)

ja saatu kenno on:

MeSO,, LiTB, (aq.) | DcMeFc, BATB, (0)

4. Kokeet

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

Diplomitydssani tutkin indiumin, kuparin, koboltin ja nikkelin suolojen pelkistymista metalleiksi kayttden de-

kametyyliferroseenia pelkistimena ja orgaanisina liuottimina joko metyyli-isobutyyliketonia tai 1,2-dikloori-

bentseenii. Liuotettu DcMeFc muodostaa kirkkaan keltaisen liuoksen. Sen hapettuminen DcMeFc™ :ksi ndkyy

liuoksen varin muutoksena syvan vihreaksi. Tata hyddyntamalla voidaan havaita pelkistymisreaktio paljaalla
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silmalla. Tama nakyy myods sen nédkyvdssd ultraviolettispektrissd (Vis-UV, visible ultraviolet spetrum) 780 nm

kehittyvana piikkina. (kuvaaja 1.) Tama on havainnollistettu kuvaajassa 1, johon on sijoitettu puhtaan 1,2-

DCB liuoksen, 20 mM:a DcMeFc:A sisaltavan 1,2-DCB liuoksen ja kokeen ”74” sekoittamisen jalkeinen Vis-UV.

0,8

0,6

—1,2-DCB

0,4
—74

DcMeFc

Suhteellinen absortio

0,2

0 N—

e —

02 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Aallon pituus (nm)

Kuvaaja 1. Puhtaan DBC:n, 20 mM DcMefFc DCB liuoksen ja liuoksen 74 sekoittamisen jilkeinen Vis-UV spektri.

41. Menetelmat

4.1.1. Reagenssit

Reagensseina kaytettiin indium(lll)klorodi hydraattia (InCl;.aq) (Fluka), koboltti(ll)sulfaatti heptahydraattia
(CoSO, - 7H,0) (J. T. Baker, pa.), kupari(ll)sulfaatti pentahydraattia (CuSO, - 5H,0) (Riedel-de Haén), nik-
keli(ll)sulfaatti hexahydraattia (NiSO, - 6H,0) (pa.), litium tertrakis(pentafluorifeenyli)boraatti dietyylieette-
rié (Li(B(C4Fs)4) - C4,H100) (LiTB - (C,Hs5),0) (Chemodex), Bis(pentametyylisyklopentadieeni)rautaa el
dekametyyliferroseenia (Fe(Cs(CHs3)s),) (DcMeFc) (Sigma Aldrich) ja bis(trifeenylifosfori)amonium kloridia
([((C¢H3)3P)N]CI) (BACI) (Aldrich).

15



,, Aalto-yliopisto
Kemian tekniikan

korkeakoulu

F

B- F

)
]
p—=—N=—p |':
- e
F F F F 1
F 1
[}
Li _
F F Cl
F

Kuva 2. LiTB, BACI ja DcMeFc rakenteet

—

.

Bis(trifeenylifosforilamonium tertrakis(pentafluorifeenyli)boraatti (BATB) valmistetiin liuottamalla BACI me-
tanoliin ja LiTB ultrapuhtaaseen Milli-Q® veteen ja yhdistamalld ndma liuokset, joiden suhde oli noin 2:1.
Tuote suodatettiin ja saanto kiteytettiin uudelleen 1:1 asetoni-etanoli-liuoksessa. Kiteet suodatettiin ja pes-

tiin 2:1 metanoli-Milli-Q®-vesiliuoksella.

F

F F
F F
F F R F
) ] @P * p@

E B

_n
-

Kuva 3. BATB rakenne

Liuottimina kokeessa kaytettiin metyyli-isobutyyliketonia ((CH3),CHCH,C(O)CH3)(MIBK) (pa.), 1,2-dikloo-
ribentseenié (1,2-DCB) (CgH3Cl,) (Sigma-Aldrich) ja ultrapuhdasta Millipore Milli-Q® vetta.

Cl

9] Cl

Kuva 4. Metyyli-isobutyyliketonin ja 1,2-diklooribentseenin rakenne
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4.1.2. Laitteet
Sekoittimena kaytettiin Vortex-Genie™:ta, pH-mittari oli Metrohm 691, ja polarografia suoritettiin 797 VA

Computrace:lla (Metrohm) (Kuva 2). Naytteiden vesifaasien metalli- ja booripitoisuudet analysoitiin OE-

ICP:1I&.

Kuva 5. Kdytetyt laitteet vasemmalta oikealle: sekoitin, pH mittari ja polarografi

4.2.  Metyyli-isobutyyliketoni-vesi ITIES

InCl;, CoSO,, CuSO,, NiSO, tai LiTB liuotettiin Milli-Q-veteen 10 mM liuokseksi. 20 mM DcMeFc ja 1 mM
BATB liuokset tehtiin MIBK:iin. Tassa vaiheessa otettiin metalliliuoksista nollandytteet pitoisuuden varmista-
mista varten. Liuoksista muodostettiin 17 kpl 10 ml:n kahden sekoittumattoman elektrolyyttiliuoksen systee-

mia suljettaviin ampulleihin (V = 15 ml).

Vesifaasit valmistettiin kdyttdaen 2,5 ml kutakin metalliliuosta, jotka laimennettiin samalla maaralla joko LiTB
liuosta tai Milli-Q-vetta. Orgaaniset liuokset laimennettiin samalla tapaa keskenaan tai 2,5 ml:lla MIBK:a. Talla
tavalla muodostetut orgaaniset faasit lisattiin varovasti muodostettujen vesifaasien paalle, jotta valtyttiin
sekoittumiselta. Kutakin metallia kohden muodostettiin nelja erilaista ITIES:aa ja ndiden lisdksi yksi ITIES il-
man pelkistettdvaa metallia. Tavoitepitoisuuksina kaikille metallisuoloille oli 5 mM, DcMeFc 10 mM ja BATB

0,5 mM. Nama on kuvattu taulukossa 1 ja esitetty kuvissa 6-11.

Taulukko 1. ITIES:n sisdltdmat aineet ja niiden tunnisteet. X merkitsee puuttuvaa koetta.

Lisdaineet: InCl, CoSO, CuSO0, NiSO, LiTB

BATB 11 21 31 41 X
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BATB, LiTB 12 22 32 42 X
BATB, DcMeFc 13 23 33 43 00
BATB, LiTB, DcMeFc 14 24 34 44 X

Kuva 6. 11, 21 ja 31 ennen sekoittamista ja erottumisen jilkeen

Kuva 7. 12, 22 ja 32 ennen sekoittamista ja erottumisen jélkeen

Kuva 8. 13, 23 ja 33 ennen sekoittamista ja erottumisen jilkeen
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Kuva 9. 14, 24 ja 34 ennen sekoittamista ja erottumisen jélkeen

Kuva 10. 41, 42, 43 ja 44 seikoittamista ennen ja erottumisen jdlkeen

Kuva 11. 00 ennen sekoittamista ja erottumisen jilkeen

Faasit laitettiin reagoimaan ravistelemalla pulloja voimakkaasti 45 sekuntia. Faasien annettiin sitten jalleen
erottua. Kun erottuminen oli tapahtunut, kaikki vesifaasit otettiin talteen, ja niiden pH mitattiin. Orgaaniset
faasit haihdutettiin alipaineella ja jaljelle jaanyt sakka otettiin talteen mahdollisimman tarkkaan 5 ml 0,1 M
rikkihappoa kayttdaen kokeille 711, 21, 31 seka 41” ja muut kdyttden 5 ml 6 M typpihappoa. Vesifaasien ja

orgaanisten faasien seka nollandytteiden sisaltd analysoitiin sitten kdyttamalla OE-ICP:ta.

19



,, Aalto-yliopisto
Kemian tekniikan

korkeakoulu

4.3. 1,2-diklooribentseeni-ITIES

Kokeet 1,2-diklooribentseenin kanssa tehtiin samoin kuten edelld on kuvattu (liuokset kuvissa 12 ja 13). Liu-

oksista muodostettiin 17+2 kpl 10 ml:n yhdistelmaa kuten edelld on kuvattu.

Kuva 12. Metallisuolojen 10 mM vesiliuokset vasemmalta oikealla InCl3, CoS0O,, CuS0,, NiSO, ja LiTB

Kuva 13. Vasemmalta oikealle 1 mM BATB ja 20 mM DcMeFc 1,2-DCB liuokset.

Vesifaasit muodostettiin kdyttden 2,5 ml kutakin metalliliuosta, jotka laimennettiin samalla maaralla, joko
LiTB liuosta tai Milli-Q®-vettd, minka jalkeen niistd mitattiin pH. Orgaaninen faasi valmistettiin 2,5 ml BATB-
liuoksesta, joka laimennettiin samalla maaralla joko DcMeFc-liuosta tai 1,2-DCB:ta. Talla tavalla muodostetut
orgaaniset faasit lisattiin varovasti muodostettujen vesifaasien pohjalle, koska 1,2-DCB on tihedmpaa kuin
vesi. Kutakin metallia kohden muodostettiin nelja erilaista ITIES:aa ja ndiden lisaksi yksi LiTB-ITIES. Tavoitepi-

toisuuksina metallisuoloille oli 5 mM, DcMeFc:lle 10 mM ja BATB:lle 0,5 mM (taulukko 2 ja kuvat 14-17).
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Taulukko 2. 1,2-DCB liuosten sisaltamat aineet ja niiden tunnisteet. X tarkoittaa puuttuvaa liuosta.

Lisdaineet: InCl; CoSO, CuSO0, NiSO, LiTB
BATB 51 61 71 81 X
BATB, LiTB 52 62 72 82 X
BATB, DcMeFc 53 63 73 83 94
BATB, LiTB, DcMeFc 54 64 74 84 X

Kuva 14. Orgaanisessa faasissa: 0,5 mM BATB ja 10 mM DcMekFc. Vesifaaseissa: 5 mM metallisuoloja NiSO, (81), CuS0,4(71), CoSO,
(61) ja InCl; (51).

Kuva 15- Orgaanisessa faasissa: 0,5 mM BATB. Vesifaaseissa: 5 mM metallisuoloja NiSO, (82), CuS04(72), CoS0, (62) ja InCl; (52)
sekd 5 mM LiTB.
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Kuva 16. Orgaanisessa faasissa: 0,5 mM BATB ja 10 mM DcMeFc. Vesifaaseissa: 5 mM metallisuoloja InCl; (53), CoS0, (63), CuSO,
(73), NiS0, (83).

Kuva 17. Orgaanisessa faasissa: 0,5 mM BATB ja 10 mM DcMeFc. Vesifaaseissa: 5 mM metallisuoloja InCl; (54), CoSO, (64), CuSO,
(74), NiS0O, (84) sekda 5 mM LiTB. 94 on vain 5 mM LiTB vesifaasissa.

Ravistelukokeet tehtiin kuten edelld on kuvattu. Kuvissa 18-22 ovat ITIES:t sekoittamisen ja erottumisen jal-

keen. Naiden lisaksi ajettiin kaksi vertailusarjaa, joista toinen analysoitiin polarografilla ICP sijaan.

Kuva 18. 51, 61, 71 ja 81 sekoittamisen jalkeen.
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Kuva 19. 52, 62, 72 ja 82 vasemmalla sekoittamisen jalkeen ja oikealla erottumisen jalkeen.

Kuva 20. 53, 63, 73 ja 83 vasemmalla sekoittamisen jalkeen ja oikealla erottumisen jalkeen.

Kuva 21. 54, 64, 74 ja 84 vasemmalla sekoittamisen jdlkeen ja oikealla erottumisen jalkeen.
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Kuva 22. 94 sekoittamisen ja erottumisen jélkeen

Kokeeseen "64” muodosti erittdin hienon emulsion rajapinnalle. Sen misellit olivat hyvin pienia ja kdyttaytyi-
vat kuin kiinteat kiteet, joiksi ne aluksi tulkittiin kiteiksi. Emulsio oli my0&s niin vakaa, ettei se osoittanut tai-
pumusta purkautua edes muutaman paivan jalkeen, vaan se jouduttiin rikkomaan ravistamalla. Emulsiota

selvitettiin kahdella lisdkokeella, joissa kaytettiin pienempaa metallisuolapitoisuutta (kokeet 65 ja 66). Nama

valmistettiin laimentamalla 1 ml 65:ta ja 0,5 ml 66:tta 2,5 ml:ksi, muuten ne valmistettiin kuin koe 64.

Kuva 23 65 ja 66 ennen sekoittamista ja erottumisen jéilkeen

Valmiit seokset kayttdytyivat kuten ”64”, paitsi sekoittamisen jalkeen misellikoko oli huomattavasti suu-
rempi. Suuret misellit muodostuivat vain pintakerrokseen eivatka tayttdaneet koko orgaanista liuosta. Nama

nakyvat kuvassa 23. Lopuksi vesifaasit otettiin talteen, niiden pH mitattiin ja vietiin ICP:hen analysoitaviksi.

Polarografissa ei ollut indiumin analysointiprotokollaa, joten toisesta vertailusarjasta jatettiin pois indium-
kokeet. Kobolttia ja nikkelia sisdltdneet vesifaasit analysoitiin polarografissa laimentamalla 10 pl:a naytetta
10 ml:n. Tahan lisattiin 0,5 ml vahvasta ammoniakista ja vahvasta suolahaposta valmistettua pH 9,3 -puskuria
ja 50 ul 0,1 M dimetyyliglyoksimia natrium suolaa (DMGNa,). Mittaukset tehtiin potentiaalivaleilld -0,95 ...-
1,20 V koboltille ja -0,80...-1.05 V nikkelille kdyttaen kummallakin -0,75 V saostuspotentiaalina. Kuparinayte
laimennetiin 0,1 ml:sta 10 ml:n, johon lisattiin 1 ml 0,5 M natriumasetaattia ja 1,5 M kaliumkloridia sisaltavaa

liuosta. Mittaukset suoritetiin potentiaalivalilla -0,30 — 0,05 V ja saostuspotentiaalina -1,15 V.

5. Tulokset ja havainnot.

5.1. Tulokset

ICP analyysista saatiin metallien ja boorin pitoisuudet kullekin kokeelle sekoittamisen jalkeen (taulukot 3, 5,
7, 9 ja 11). Nollandyte on alkuperaisesta metallisuolaliuoksesta otettu nayte, jonka pitoisuus on jaettu kah-
della, koska alkuperaisté liuosta laimennettiin suhteessa 1:1 kun vesifaasi muodostetiin. Muut kokeet on ni-

metty seuraavalla tapaa:

e tyyppi 1: kokeet, joissa vesifaasissa oli metallisuola ja orgaanisessa faasissa BATB:a;
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o tyyppi 2: kokeet, joissa vesifaasissa oli metallisuolaa ja LiTB:a sekd orgaanisessa faasissa BATB:a;
e tyyppi 3: kokeet, joissa oli metallisuolaa vesifaasissa ja BATB:a sekd DcMeFc:a orgaanisessa faasissa;

o tyyppi 4: kokeet, joissa vesifaasissa on metallisuolaa, LiTB:a ja orgaanisessa faasissa DcMeFc:a seka

BATB:a.

Koboltille on naiden lisaksi “tyyppi 5 ja 6” kokeet, jotka ovat muuten samanlaiset kuin tyyppi 4, paitsi etta

niissa metallisuolan pitoisuudet ovat pienemmat vastaten kokeita 65 ja 66.

Taulukoissa era 1 on MIBK-analyyseista saadut tulokset. Eradt 2 ja 3 ovat 1,2-DCB vertailuerat. Erat 2,1 ja 2,2
ovat erilliset mittaukset erasta 2. Erd 4 on myos 1,2-DCB vertailuera, mutta sen sisaltd analysoitiin vain pola-
rografilla ja sen nollandytteet otettiin suoraan eran vesifaaseista. Nollandyte naissa on saatujen polarografi-

tulosten keskiarvo.

Naista taulukoiden arvoista muodostettiin kuvaaja 2 indiumin pitoisuuksista, kuvaaja 4 kuparin pitoisuuk-
sista, kuvaaja 6 koboltin pitoisuuksista ja kuvaaja 8 nikkelin pitoisuuksista. Kuvaajat 3, 5, 7 ja 9 muodostettiin

B- ja Li-pitoisuuksista suhteessa eran nollandytteen taulukkoarvoon.
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5.1.1. Indium

Taulukko 3. Vesifaasien indium, boori ja litium pitoisuudet (mg/I) eri kokeissa.

Indium (mg/I)

Era 1l Era 2,1 Era 2,2 Era 3

Nollandyte | 516,00 268,00 378,56 451,71

Tyyppi 1 276,40 285,00 269,28 426,72

Tyyppi 2 | 286,60 192,00 324,80 386,26

Tyyppi3 | 277,60 252,00 285,04 402,08

Tyyppi4 | 366,00 120,15 208,07 258,58

Boori (mg/l)

Erd 1l Era 2,1 Era 2,2 Era 3
Nollandyte | 34,49 31,90 31,90 49,00
Tyyppi 2 14,44 31,70 41,24 42,30
Tyyppi 4 5,34 9,30 17,25 4,20

Litium (mg/l)

Erd 1l Era 2,1 Era 2,2 Era 3

Nollandyte | n.a. 36,45 36,45 34,56

Tyyppi2 [24,26 [44,40  [49,00 38,86

Tyyppi4 |23,26 41,60 47,07 38,26
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Kuvaaja 2. Vesifaasien indiumpitoisuudet (mg/l) eri kokeissa.
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Kuvaaja 3. Vasemmalla litiumin ja oikealla boorin suhde ldhtépitoisuuksiin eri erien kokeissa.

Taulukko 4. Indiumia sisdltdvien kokeiden pH ennen ja jilkeen sekoittamisen

pH ennen pH jalkeen

Erd 1 Erd 2 Erd 3 Erd 1 Erd 2 Erd 3
Tyyppi 1 | X 3,92 3,47 3,36 3,89 3,77
Tyyppi 2 | X 3,64 3,21 3,64 3,73 3,42
Tyyppi 3 | X 3,77 3,35 3,67 3,66 3,66
Tyyppi 4 | X 3,58 3,17 3,62 4,20 3,66
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5.1.2. Koboltti

Taulukko 5. Vesifaasien koboltti, boori ja litium pitoisuudet (mg/l) eri kokeissa.

Koboltti (mg/I)

28

Era 1l Era 2,1 Era 2,2 |Era3 Era 4
Nollandyte | 415,50 |423,38 |423,38 |438,20 |363,62
Tyyppil |410,40 |397,05 |403,20 |369,04 |281,78
Tyyppi2 394,80 |330,15 |349,72 327,88 |316,26
Tyyppi3 |402,00 |399,00 |391,44 |366,80 |317,43
Tyyppi4 |455,00 |160,28 |158,40 |141,96 |144,85
Tyyppi5 | X <2 31,19 31,19 X
Tyyppi6 | X <2 0,00 0,00 X

Boori (mg/l)

Erd 1l Era 2,1 Erd 2,2 Era 3
Nollandyte | 34,49 31,90 31,90 49,00
Tyyppi2 |42,50 42,80 23,88 51,90
Tyyppi 4 6,06 3,40 12,12 3,20

Litiumi (mg/1)

Erd 1l Era 2,1 Erd 2,2 Era 3
Nollandyte | n.a. 36,45 36,45 34,56
Tyyppi2 |20,86 39,80 57,30 38,60
Tyyppid |23,34 38,90 54,30 41,30
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Kuvaaja 4. Vesifaasien kobolttipitoisuudet (mg/l) eri kokeissa
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Kuvaaja 5. Vasemmalla litiumin ja oikealla boorin suhde Idhtépitoisuuksiin eri erien kokeissa.

Taulukko 6. Kobolttia sisdltédvien kokeiden pH ennen ja jélkeen sekoittamisen.

pH ennen pH Jalkeen

Erd 1 Erd 2 Era 3 Erd 4 Erd 1 Erd 2 Erd 3 Erd 4
Tyyppi 1 | X 5,96 5,38 6,13 3,66 7,05 6,58 7,03
Tyyppi 2 | X 6,51 5,26 6,85 3,86 6,92 6,44 7,03
Tyyppi 3 | X 6,16 5,53 6,42 4,52 7,39 6,53 7,11
Tyyppi 4 | X 6,95 5,82 6,70 4,43 7,58 6,69 7,19
Tyyppi 5 | X 8,53 8,51 7,26 X 10,51 7,18 10,89
Tyyppi 6 | X 8,30 8,10 6,97 X 11,54 9,95 11,52
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5.1.3. Kupari

Taulukko 7. Vesifaasien kupari-, boori- ja litiumpitoisuudet (mg/l) eri kokeissa.

Kupari (mg/l)

Era 1l Era2,1 |Erd 2,2 Era 3 Era 4

Nollandyte | 351,90 |249,00 |389,76 |373,17 383,63

Tyyppil |333,00 |198,00 |323,96 |353,64 392,97

Tyyppi2 |266,00 |181,00 |298,20 |346,36 384,74

Tyyppi 3 295,00 |202,00 |241,47 211,96 376,78

Tyyppi4 346,60 |67,26 |66,05 112,04 272,89

Boori (mg/l)

Era 1l Era2,1 |Era2,2 Era 3

Nollandyte | 34,49 |31,90 31,90 49,00

Tyyppi2 |25,76 |39,50 20,75 52,00

Tyyppi4 | 7,50 3,80 12,04 2,70

Litiumi (mg/1)

Era 1l Era2,1 |Era2,2 Era 3

Nollandyte | n.a. 36,45 36,45 34,56

Tyyppi 2 19,57 37,50 45,90 38,63

Tyyppi4 21,88 |36,40 |46,10 38,85
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Kuvaaja 6. Vesifaasien kupari pitoisuudet (mg/l) eri kokeissa.

14 14
1,2 1,2
1 /\ 1
0,8 0,8
0,6 0,6
0,4 0,4
0,2 02 \/\
0 0
Eri1l Erd 2,1 Erd 2,2 Eri3 Eri1l Eri2,1 Erd2,2 Eri3
——Tyyppi2 ——Tyyppi4 ——Tyyppi2 ——Tyyppi4

Kuvaaja 7. Vasemmalla litiumin ja oikealla boorin suhde Iéhtépitoisuuksiin eri erien kokeissa.

Taulukko 8. Kuparia siséltévien kokeiden pH ennen ja jélkeen sekoittamisen.

pH ennen pH jalkeen

Erd 1 Erd 2 Era 3 Erd 4 Erd 1 Erd 2 Erd 3 Erd 4
Tyyppi 1 | X 5,75 5,06 5,18 3,56 5,28 5,48 5,37
Tyyppi 2 | X 5,77 5,2 5,01 3,56 5,47 5,47 5,36
Tyyppi 3 | X 5,48 5,19 5,07 3,83 5,42 5,38 5,41
Tyyppi 4 | X 5,75 4,85 4,98 4,390 6,34 5,6 5,68
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5.1.4. Nikkeli

Taulukko 9. Vesifaasien nikkeli-, boori- ja litiumpitoisuudet (mg/I) eri kokeissa.

Nikkeli (mg/I)

Era 1l Era 2,1 Erd 2,2 Era 3 Era 4

Nollandyte | 404,00 |297,36 355,18 418,74 | 345,08

Tyyppil |369,00 |224,67 346,64 426,72 | 398,40

Tyyppi2 |314,20 |209,97 295,96 386,26 |358,54

Tyyppi3 |346,00 |228,28 303,52 402,08 |330,89

Tyyppi4 |357,60 |103,38 172,93 258,58 190,96

Boori (mg/l)

Era 1l Era 2,1 Erd 2,2 Erd 3

Nollandyte | 34,49 |31,90 31,90 49,00

Tyyppi2 22,86 |42,80 17,47 47,20

Tyyppi4 |4,68 3,40 13,10 1,80

Litium (mg/l)

Era 1l Era 2,1 Erd 2,2 Erd 3

Nollandyte | n.a. 36,45 36,45 34,56

Tyyppi2 |20,00 |37,50 49,48 37,50

Tyyppi4 |4,50 38,60 51,16 37,83
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Kuvaaja 8. Vesifaasien nikkelipitoisuudet (mg/l) eri kokeissa.
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Kuvaaja 9. Vasemmalla litiumin ja oikealla boorin suhde Idhtépitoisuuksiin eri erien kokeissa.
Taulukko 10. Nikkelid sisdltdvien kokeiden pH ennen ja jélkeen sekoittamisen.
pH ennen pH Jalkeen
Eral Era 2 Era3 Era 4 Era 1l Era 2 Era3 Era 4
Tyyppil [ X 7,11 6,52 6,20 6,71 7,14 6,71 6,78
Tyyppi 2 | X 6,89 6,16 6,13 3,94 6,97 7,12 6,74
Tyyppi 3 | X 6,60 5,74 6,33 4,38 6,94 6,98 7,04
Tyyppi4 | X 7,31 6,45 6,26 4,45 8,78 7,67 7,13

5.1.5. llman metallia

Taulukko 11. Vesifaasien boori- ja litium-pitoisuudet (mg/l) eri kokeissa.

Boori

Erd 1l Era 2,1 Erd 2,2 Era 3

Nollandyte | 34,49 31,90 31,90 49,00

Koe 6,34 4,60 12,50 2,90

Litium

Erd 1l Erda 2,1 Erd 2,2 Era 3

Nollandyte | n.a. 36,45 36,45 34,56

Koe 29,05 34,60 53,00 40,90
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Kuvaaja 10. Vasemmalla litiumin ja oikealla boorin pitoisuudet.

Taulukko 12. Vain litiumia sisdltévien kokeiden pH ennen ja jilkeen sekoittamisen.

pH ennen pH Jalkeen
Era 1l Era 2,1 Era 3 Erd 1l Era 2,1 Era 3
Tyhja X 7,98 7,77 4,49 11,80 11,70
5.2.  Havainnot
5.2.1. Indiumin pelkistys
5.2.1.1. Metyyli-isobutyyliketoni

Indiumin “tyypin 1” kokeessa ei tapahtunut varin muutosta ja erottuminen tapahtui valittdmasti sekoituksen

loputtua. Kaikista indiumin eran 1 kokeista "tyypin 1” vesiliuos oli sekoittamisen jalkeen happamin. Siina ta-

pahtui myds huomattava metallin menetys, ldhes puolet metallista oli siirtynyt orgaaniseen faasiin.

"Tyypin 2” liuos muuttui valkeaksi ja erottuminen tapahtui erittain hitaasti kestden useita paivia. Liuoksen
sisdltamista aineista metallia siirtyi orgaaniseen faasiin hieman vdhemman kuin "tyypin 1” kokeessa mutta
hieman yli puolet boorista siirtyi orgaaniseen faasiin. Boorin tulisi esiintya liuoksissa ainoastaan tetrakis(pen-
tafluorophenyl)boratti(TB™)-ionin keskusatomina (kuva 2). Boorin ja TB™-ionin stoikiometrinen suhde on

1:1, joten voidaan suoraan paatella TB™-ionien siirtymat boorin maaran muutoksista.

"Tyypin 3” kokeessa liuokset erottuivat hitaasti vihredksi vesifaasiksi ja keltaiseksi orgaaniseksi faasiksi. Vesi-

faasi oli aluksi sakeaa ja ajan mittaa keltaista sakkaa alkoi kertya vesifaasin pohjalle. Kdytannossa sama maara

metallia poistui kuin tyypin 1 kokeessa.
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"Tyypin 4” kokeen faasit erottuivat nopeasti vihredksi orgaaniseksi faasiksi ja varittdmaksi vesifaasiksi, mutta
vain noin 30 % indiumista siirtyi orgaaniseen faasiin. Booria taas poistui noin 85%. Litiumia oli erottumisen
jalkeen hieman vahemman vesifaasissa kuin "tyypin 2” kokeessa. Rajapintaan ei mydskaan kehittynyt kuplia,
eikad nakyvaa sakkaa. pH muutokset indiumin erdn 1 "tyypin 4, 3 ja 2” kokeiden kohdalla olivat |ldhes samat

noin 0,05 yksikon erolla.

52.1.2. 1,2-Diklooribentseeni

Indiumin pitoisuuksien suhteellisissa muutoksissa oli tuloksissa suuria vaihteluja erien valilla. Vasta laske-
malla keskiarvot saatiin niiden kaytdkselle selked kaava. "Tyypin 1” kokeilla erottuminen oli jalleen nopeaa
ja aikaiseksi saatiin kaksi varitonta faasia. Keskiarvoltaan nailld oli vahaisin indiumin menetys, vain noin 10 %.

Nama ovat omien eriensd emaksisimmat liuokset ennen sekoittamista ja sen jalkeen.

"Tyypin 2”-kokeissa sekoitus synnytti valkoisen sakan, joka erottui hitaasti takaisin kahdeksi lapinakyvaksi
liuokseksi. Indiumia menetettiin keskimaarin noin 20 %, mutta booria hyvin vahan verrattuna ldhtéarvoon.
Nadiden vesiliuokset olivat indium kokeiden toiseksi happamimpia mutta ne heikentyivat hieman sekoituksen

jalkeen.

"Tyypin 3”-kokeissa orgaaninen faasi on aluksi ja lopuksi keltainen ja vesifaasi lapikuultava. Niissd indiumin
menetys on keskiarvolta 14 %. ICP ei |6ytanyt rautaa vesifaaseista sekoittamisen jalkeen. Nama liuokset olivat

toiseksi emaksisimpia indium liuoksista eika niiden happamuus muuttunut huomattavasti.

"Tyypin 4”-kokeissa erottuminen oli nopeaa, muodostaen vihredn orgaanisen faasin ja lapindakyvan vesifaa-
sin. Naiden valiin oli muodostunut valkoista sakkaa. Naissa oli myds huomattavimmat metallitappiot indiumin
kohdalla keskiarvolta noin 48 % hukka ja myds boorin hukka oli suuri, keskiarvoltaan noin 70%, mutta suu-
rimmillaan noin 92 %. Nama olivat aluksi happamimmat liuokset, mutta sekoittamisen jalkeen happamuus

heikentyi 16 %.

5.2.2. Koboltin pelkistys

5.2.2.1. Metyyli-isobutyyliketoni

Kobolttia poistui metyyli-isobutyyliketoni -kokeissa darimmaisen vahan.

"Tyypin 1”-kokeen vesiliuos oli happamin erdn vesiliuoksista. Sen erottuminen kahdeksi lapinakyvaksi liu-
okseksi oli nopeaa. "Tyypin 2”-kokeessa faasit erottuivat valkoiseksi sakeaksi vesifaasiksi ja kirkkaaksi orgaa-
niseksi faasiksi. Tama erottuminen oli hidasta. Mielenkiintoisena havaintona oli, ettei booria keskimaarin

juuri poistunut. Se oli toiseksi happamin MIBK koboltti -kokeiden sekoittamisen jalkeisista liuoksista.

"Tyypin 3”-kokeessa muodostui valkoinen kerros faasien rajapintaan, samalla muodostui aluksi sakea keltai-

nen orgaaninen faasi ja vihrea vesifaasi. Se oli myds toiseksi emaksisin koboltin MIBK -kokeiden vesiliuoksista.
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"Tyypin 4”-kokeessa faasit erottuivat nopeasti mutta kirkastuivat hitaasti. Tahan muodostui vihrea orgaani-

nen faasi ja lapinakyva vesifaasi. Syntyneeseen rajapintaan muodostui kuplia muutaman paivan aikana. Noin

82,5 % boorista poistui sekoittamisen jalkeen mutta kobolttia oli ICP mukaan enemman kuin aluksi.

5.2.2.2. 1,2 -Diklooribentseeni

Koboltin 1,2,-DCB kokeiden vesiliuokset olivat vain heikosti happamia ja heikkenivat lahes neutraaleiksi.

"Tyypin 1”-kokeissa erottuminen oli nopeaa ja keskiarvoltaan 9 % kobolttia poistui. Liuokset olivat aluksi hap-

pamimmat erissaan mutta heikkenivat noin 18 % sekoituksen aikana.

"Tyypin 2”-kokeissa erottui valkoinen sakea vesifaasi ja muodostui sakea kerros vesifaasin lasipintaan. Se-
koittamisen jalkeen keskimaarin 22 % koboltista oli poistunut. Booria ei kdaytanndssa menetetty. Sekoittami-

sen jalkeen liuos oli menettanyt 10 % happamuudestaan.

"Tyypin 3”-kokeissa muodostui valkoinen kerros rajapintaan ja faasit erottuivat keltaiseksi aluksi sakeaksi
orgaaniseksi faasiksi kirkastuen myohemmin ja kirkkaaksi vesifaasiksi. Noin 10 % koboltista poistui. Ne muut-

tuivat myos noin 18 % emaksisemmaksi.

"Tyypin 4”-kokeiden faasit erottuivat hitaimmin. Erotuksen jalkeen syntyi vihread orgaaninen faasi ja kirkas
vesifaasi. Orgaaninen faasi oli vahvasti emulgoitunut. Ravistamalla saatiin aikaan punertavan ruskea sakka
rajapintaan. Noin 65 % koboltista menetettiin. “Tyypin 4”-kokeiden vesiliuokset olivat aluksi eriensa emaksi-

simpiad ja muuttuivat 10 % emaksisemmiksi. Boorista menetettiin noin 82 %.

Koboltin polarograaffi-analyysit seurasivat hyvin ICP:n tuloksia.

5.2.3. Kuparin pelkistys

5.2.3.1. Metyyli-isobutyylikoe
Metyyli-isobutyyliketoni -kokeissa kuparia poistui hyvin vahan seka “tyypin 1”- etta “tyypin 4”-kokeessa. Liu-

osten pH:t sdilyivat hieman happamina.
"Tyypin 1”-kokella oli nopea erottuminen ja noin 4 % kuparista poistui.

"Tyypin 2”-kokeessa muodostui valkoinen sakea vesifaasi ja kirkas orgaaninen faasi. Erottuminen oli hidasta.

Noin 25,4 % boorista poistui ja 25 % kuparista.

"Tyypin 3”-kokeessa 16 % kuparista poistui. Lopuksi siita tuli toiseksi emaksisin kuparin MIBK liuoksista. Liu-
okset erottuivat keltaiseksi aluksi sakeaksi orgaaniseksi faasiksi, joka kirkastui, ja kirkkaaksi vihredksi vesifaa-

siksi. Erottuminen tapahtui nopeammin, kuin koboltin vastaavalla kokeella.
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"Tyypin 4”-kokeen liuokset erottuivat vihredksi orgaaniseksi faasiksi ja kirkkaaksi vesifaasiksi, tdma tapahtui

nopeasti. Kuparista poistui vain hieman yli prosentti ja boorista 79 %. Taman lisdksi kuplia alkoi muodostua

rajapinnassa ja siita tuli lopuksi kaikista emaksisin kuparin MIBK -liuoksista.

5.2.3.2. 1,2-Diklooribentseeni

Kuparin 1,2-DCB ITIES:n vesiliuosten pH arvot olivat hyvin ldhella toisiaan ennen sekoittamista.

"Tyypin 1”-kokeet erottuivat nopeasti kahdeksi kirkkaaksi faasiksi ja niilla oli vahdinen happamuuden muutos

seka 15 % kuparin menetys.

"Tyypin 2”-kokeissa muodostui valkoinen sakea vesifaasi. Niilld oli hyvin pieni happamuuden menetys. Noin

20 % kuparista poistui mutta ei selvda boorin menetysta.
"Tyypin 3”-kokeissa vesifaasi vihertyi ja orgaanien faasi sdilyi keltaisena. Vesifaasi menetti 44 % kuparista.

"Tyypin 4”-kokeissa menetettiin 76 % kuparista ja 88 % boorista. "Tyypin 4” -kokeet erottuivat hitaiten kupa-
riliuoksista. Liuokset muuttuivat vihreaksi orgaaniseksi faasiksi ja vihertavaksi vesifaasiksi, ndiden valiin muo-
dostui ruskea sakka. Vihertyminen ja sakan muodostuminen alkoi jo ennen sekoittamista. N&issa liuoksissa

tapahtui yli kymmenen prosentin happamuuden heikkeneminen.

Polarograafilla otetut mittaukset eivat seuranneet OE-ICP:n kayttaytymista ja antoivat vain vahaisia kuparin

menetyksid. Sen mittauksissa oli my0s paljon sisdistd hajontaa.

5.2.4. Nikkelin pelkistys

5.2.4.1. Metyyli-isobutyyliketoni
"Tyypin 1”-kokeessa faasit erottuivat nopeasti ja nikkelid menetettiin vdhan. Vesifaasi oli sekoittamisen jal-

keen nikkelin MIBK ITIES:n vesifaaseista emaksisin, mutta kaytdnnossa neutraali.

"Tyypin 2”-kokeessa muodostui valkea sakea liuos, joka kirkastui hyvin hitaasti. Noin 23 % nikkelista poistui

vesiliuoksesta ja noin 34 % boorista poistui. Liuos oli myds lopuksi happamin nikkelin MIBK kokeista.

"Tyypin 3”-kokeen faasit erottuivat aluksi sakeaksi keltaiseksi orgaaniseksi faasiksi ja vihredksi vesifaasiksi.

Noin 15 % nikkelista poistui.

"Tyypin 4”-kokeessa syntyi valkoinen vesifaasi, joka kirkastui, ja vihred orgaaninen faasi. Tama kirkastuminen
alkoi pohjasta. Noin 12 % nikkelista poistui ja 86 % boorista. Rajapintaan muodostui myos kuplia. Se oli lopuksi

Iahes yhta hapan kuin nikkelin MIBK:n "tyypin 3”-koe.
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5.2.4.2. 1,2-Diklooribentseeni

Nikkeli 1,2,-DCB kokeiden vesifaasit olivat vain heikosti happamia. Happamuus heikkeni kaikissa ndissa ko-

keissa.

"Tyypin 1”-kokeissa erottuminen tapahtui nopeasti ja sen vesifaasilla oli vahdinen happamuuden menetys.

Vesifaasi menetti 9 % nikkelista.

"Tyypin 2”-kokeissa tuli valkoinen sakea vesifaasi ja hyvin pieni happamuuden menetys sekd 18 % nikkelin

menetys. Ei huomattavaa boorin menetysta.

"Tyypin 3”-kokeissa oli 14 % nikkelin menetys. Muodostui keltainen aluksi sakea orgaaninen faasi ja kirkas

vesifaasi.

"Tyypin 4”-kokeissa 52 % nikkelistd menetettiin ja 82 % boorista. Ne erottuivat hitaiten nikkeli liuoksista,

vihredksi orgaaniseksi faasiksi ja kirkkaaksi vesifaasiksi. Rajapintaan muodostui valkoinen sakka.

5.2.5. llman metallia

52.5.1. Metyyli-isobutyyliketoni
Metyyli-isobutyyliketoni -kokeessa sekoittamisen jalkeen pH oli 4,49 ja 82 % boorista oli poistunut. Heti se-
koittamisen jalkeen kehittyi valkoinen sakkakerros rajapintaan. Orgaaninen faasi muuttui keltaisesta vihre-

aksi ja vesifaasi pysyi kirkkaana.

5.2.5.2. 1,2-Diklooribentseeni
Diklooribentseeni -kokeessa sekoittamisen jalkeen noin 80 % boorista oli menetetty ja muodostui vihred or-
gaaninen faasi ja kirkas vesifaasi, niiden valiin muodostui valkoinen sakka. Ne olivat aluksi heikosti emaksisia

mutta muuttuivat vahvasti emaksisiksi sekoituksen jalkeen.

6. Paatelmat

Tavoitteena oli pelkistda metalleja kahden toisiinsa sekoittumattoman liuosfaasin rajapinnalla. Pelkistyksen
ajavana voimana oli galvanipotentiaaliero rajapinnan yli, joka oli luotu liuottamalla faaseihin yhteinen anioni,
tetrakis(pentafluorophenyl)boraatti-ioni. TB™ oli ainoa ioni, joka pystyi liikkkumaan vapaasti faasien valill3,
jolloin rajapinta toimi ideaalisti ei polaroituna. Sahkoneutraalisuus-sdaanto esti taman vapaan siirtymisen.
TB™ siirtyminen tuli mahdolliseksi vain, kun faaseissa syntyi tai katosi ioni ja TB™ -ioni siirtyi kumoamaan
varausmuutoksen. Tulokset perustuvat vesiliuosten metallianalyyseihin ennen faasien sekoittamista ja sen
jalkeen. Analyysi tehtiin OE-ICP:1l3, mutta my6s polarografiaa kaytettiin koboltti-, kupari- ja nikkeliliuosten

pitoisuuksien analysointiin.
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MIBK-vesi-systeemi todettiin toimimattomaksi. Siina tapahtui metallisuolasta riippuen joko heikkoa tai ole-
matonta metallin siirtymista pois vesifaasista. Ei mydskaan havaittu metallisakkojen muodostumista rajapin-
taan. Yleisesti metallimenetykset muissa, kuin “tyypin 4”-kokeissa olivat |dhes yhtd suuria metallikohtaisesti.
Tama todennakoisesti johtuu rajapinnan liian heikosta polarisoitumisesta, mika johti ei-toivottuihin reaktioi-
hin. Tata nakodkantaa tukevat havainnot kaikkien eran 1 “tyypin 3” vesifaasien vahvasta vihertymisesta. Ta-
man voi aiheuttaa vain sinne orgaanisesta faasista vuotanut DcMeFc, joka on hapettunut joko rajapinnassa
tai vesifaasissa. Lisdksi metalli tappiot “tyypin 3”-kokeissa olivat hieman pienemmat kuin "tyypin 2”-kokeissa.
Havaittiin, ettd “tyypin 2”-kokeilla oli vahvat boorin menetykset suhteessa 1,2,-DCB jarjestelmien vastaaviin
kokeisiin, joissa menetykset olivat lahes olemattomat. MIBK-vesi-rajapinnan heikosta polarisaatiosta huoli-
matta havaittiin paljaalla silmalla varin muutos keltaisesta vihreaksi "tyypin 4”-kokeiden orgaanisissa faa-
seissa. Nama havainnot viittaavat johonkin kilpailevaan reaktioon. Suurella todennakoisyydelld tama reaktio
oli vedyn muodostumista vesifaasien vetyioneista. MIBK paakokeiden pH laskee suhteessa 1,2-DCB-kokeiden
pH ennen sekoittamista, vaikka niiden koostumukset ovat ldhes samat. Rajapintoihin muodostuu myds kaa-
sukuplia, mutta silla ei ole ilmakehan kanssa suoraa kontaktia, eli vain vesi tai suolat voivat toimia sen kaasu-
|ldhteina. DcMeFc on aikaisemmin kadytetty vedyn tuottamiseen ITIES:ssa ja vetyda muodostuu herkasti sahko-
kemiallisten reaktioiden sivutuotteena. Muodostunut kaasu on voinut olla my6s veden hydroksidin pelkista-
misestd muodostunutta happea. Tata tukee se, ettd protonien maara vesifaasissa kasvoi, mika nakyy happa-
muuden kasvuna. Indium ja metalliton ITIES kayttaytyvat tasta trendista poiketen. Metallittomassa-kokeessa

voin vain spekuloida muodostuneen sakan sisaltd, koska lituimin mittaus, ennen sekoittamista, epaonnistui.

Kaikissa 1,2-DCB “tyypin 4”-kokeissa jai jaljelle huomattavia maaria booria. Boorin jakautuminen faasien va-
lilla synnyttdd Galvaanisen potentiaalin, mikd ajaa metallin pelkistymisreaktiota. N&aissa ITIES:ssa metallin-
suolan pelkistyminen vaatii boorin siirtymistd orgaaniseen faasiin sahkdneutraalisuuden sailyttamiseksi.
Tassa tutkimuksessa ITIES:ssa, oli metallia ylim&arin verrattuna booriin, samoin DcMeFc:ta. Tama kaytan-
nossa tarkoittaa, etta reaktioiden ajauduttua loppuun, olisi joko boorin pitanyt loppua vesifaasista tai boorin
jakautumisen aiheuttaman galvaanisen potentiaalin muuttua liian heikoksi, jotta se oli voinut jatkaa metallin
pelkistamisreaktion ajamista. Koska boori ei loppunut, oli galvaanisen potentiaalin muututtava lilan heikoksi.
Mittauksista saatujen pitoisuuksien perusteella ja Bjerrunin teorian pohjalta laskettujen ionien pariutumis-
kertoimien avulla laskettiin TB~ -ionien aktiivisuudet kussakin faasissa. Sijoittamalla ndma Nernst-Donna-
yhtéloon (yhtédlo 7) TB™ -ionien rajapinnan ylityspotentiaalin 660 mV (12) kanssa saatiin jaljelld olevat gal-
vaaniset potentiaalit. Tama, DcMeFc hapettumispotentiaali 1,2-DCB:ssd 60 mV (12) ja metallin pelkistymis-
potentiaali sijoitettiin kaavaan 7, josta sain vielad arvoiksi positiivisia potentiaaleja. Tama viittaa siihen, ettei

pelkistyminen ajautunut loppuun. Todennakdisena syyna oli, ettd sekoitusaika oli liian lyhyt.
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Syntynyt metallin maara voidaan paatelld boorin menetyksesta. Se oli suurinta "tyypin 4:n” liuoksissa keski-
maarin kuparin liuoksilla, joissa menetettiin 88 % boorista. Tata seurasivat nikkelin ja koboltin liuosten 82 %
jaindiumilla tyypin 4:11a menetys oli vain 70 %. Naiden kdyttaytyminen seuraa niiden pelkistymispotentiaalien
valisia suhteita. Metallien pelkistymisreaktioiden nopeus on suoraan suhteessa niiden pelkistymispotentiaa-
lien suuruuteen. Metallisuoloista muodostuneiden metallien maarat seuraavat tatd suhdetta. Metalleja me-
netettiin enemman kuin boorin siirtymien tulisi sallia. Ylimaaran oletetaan olleen reagoimatta metalliksi. Eni-
ten “tyypin 4” -kokeista suolasta siirtyi orgaaniseen faasiin reagoimatta kupari liuoksista, keskimaarin 32 %.
Tata seurasi koboltti 24 %, indium 13 % ja viimeisena nikkeli 11 %. Pelkdssa "tyypin 2”-kokeessa vastaavat

luvut olivat, koboltti 22 %, kupari 20 %, nikkeli 18 % ja indium 18 %.

Nikkelin ja koboltin polarograafianalyysit tuottivat samanlaisia tuloksia kuin ICP, mutta kuparin kayttaytymi-
nen oli epayhtenaista OE-ICP:1la saatujen tulosten kanssa, kuten kuvaajasta 6 nakyy ja silla oli suuria sisaisia

vaihteluita.

6.1. Johtopaatokset

Todettiin, etta 1,2-DCB-vesi ITIES:lla voidaan pelkistaa metalleja. Havaitsin taman toimivan myos negatiivisen
pelkistymispotentiaalin omaaville metalleille indiumille, koboltille ja nikkelille, joita aikaisiemmin ei ole pel-
kistetty ITIES:ssa. Niiden kdyttaytyminen seurasi jo tunnettuja sahkokemiallisia sdantdja hyvin ja menetelma
on helposti kokoon laitettavissa ja kayttaytyy luotettavasti. Onnistuin myds tuottamaan kuparia kuten aikai-

semmissa tutkimuksissakin. (10)

Kuparilla on onnistuttu tuottamaan samankaltaisia menetelmia kayttaen nanopartikkeleja ja ulkoisen ole-
muksensa pohjalta syntyneet metallisakat koostuivat ndiden nanopartikkeleista. Taiman todentaminen ja na-
nopartikkeleiden ominaisuuksien maarittaminen ovat mahdollisia tulevia kehittamiskohteita. Smaoin myos
muiden negatiivisen pelkistyspotentiaalin omaavien metallien pelkistdminen samantyyppisessa ITIES:ssa. Tu-
levaisuudessa voidaan myos tutkia reaktioiden loppuun viemista pitemmalla reaktioajalla tai kayttamalla me-

tallisuolojen ja ajavan TB™ -ionin erilaisia keskindisia suhteita.
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