\l/

UNIVERSITY
OF OULU

Kestivampid metallijalostuksen prosesseja saostuskemikaalia
vaihtamalla

Ulla Lassi, Sari Tuomikoski, Toni Kauppinen, Janne Pesonen, Pekka Tynjalé
Kestavan kemian tutkimusyksikko

Oulun yliopisto

FU:lta * SATAKUNTALIITTO

| 2014-2020




Tiivistelma

Selvitystyossa  liittyy =~ kaivannaisteollisuudessa ja  metallinjalostuksessa
muodostuvien sulfaattipitoisten sivuvirtojen hallintaan ja hyddyntdmiseen
kiertotalouden hengen mukaisesti. Erityisesti tarkastellaan saostusta ja
saostuksessa  kaytettdvida  kemikaaleja sekd tarkastellaan  vaihtoehtoja
saostuskemikaalien vaihtamiseksi ja toisaalta muodostuvien sulfaattituotteiden
hyodyntamiseksi. Yleisesti tavoitteena on ymparistoystavallisempien prosessien
kehittaminen ja sivutuotteiden kokonaisvaltaisen hyodyntamisen lisadminen.

Koska sulfaatinpoistoon ja saostuskemikaalien kayttoon ei ole l0ydettavissa
yksiselitteisid vastauksia (riippuvat prosessivesien/jatevesien olosuhteista, kuten
pH:sta, liukoisuuksista ja pitoisuuksista), on tama selvitystyo jaettu osa-alueisiin,
joissa kasitellddn erikseen mm. happamien kaivos- ja prosessivesien saostusta,
akkukemikaalien saostusta ja valittuja talteenottoprosesseja.
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1. Johdanto

Natriumhydroksidia eli lipedda kaytetddn yleisesti erilaisten kaivos- ja
metalliteollisuuden prosessien neutralointi- ja saostuskemikaalina. Lisaksi
metallinjalostusprosessissa kaytetaan tyypillisesti sulfaattipohjaisia
liuotusprosesseja. Prosesseista muodostuva natriumsulfaatti on jatetta tai yleensa
heikosti hyodynnettdavissa oleva vahdarvoinen tuote. Vakeva natriumsulfaatti
voidaan talteenottaa kiteyttamalld, mika on teollisesti tunnettu yksikkoprosessi.
Laimeammat sulfaattipitoiset vedet on tyypillisesti johdettu purkuvesistoon.
Natriumsulfaatin mahdollisiin ymparistohaittoihin on viime aikoina kiinnitetty yha
enemman huomiota ja ympadristolupia sulfaattipitoisille vesistopddstoille on yha
vaikeampi saada. Erds esimerkki on Finnpulpin Kuopioon suunnittelema
biotuotetehdas, joka ei saanut ympadristolupaa hankkeelleen. Hiljattain myos
Harjavaltaan jo rakennettu BASF:n akkukemikaalitehdas sai ymparistolupaan
kielteisen paatoksen korkeimmalta hallinto-oikeudelta.

Natriumhydroksidin ~ sijaan  joissakin  metallurgisissa  prosesseissa  voisi
saostuskemikaalia vaihtamalla pdastd eroon sulfaattipitoisesta jatteestd, kun
syntyva sulfaatti olisikin tuote, jolle l0ytyisi kdyttokohteita. Yksi téllainen
saostuskemikaalivaihtoehto  on  magnesiumhydroksidi, josta  syntyvaa
magnesiumsulfaattia voidaan kayttda lannoitteena tai lannoiteteollisuuden raaka-
aineena. Magnesiumhydroksidilla on my06s muita etuja. Se on haitattomampi
kemikaali. Useita eri metalleja sisdltavien tuotteiden (kuten esim. akkujen)
kierrattaminen vaatii tulevaisuudessa uudenlaisia prosesseja ja niiden
kehittdmisessa tulisi huomioida kestdvyysndkokulmat koko prosessin ja sen
lopputuotteiden osalta. Vain siten voidaan metallien talteenottoastetta kasvattaa.
Tahan kestavyyteen kuuluu olennaisena myos kiertotalous, jossa kaikille
prosessissa muodostuville sivuvirroille 16ytyy hyotykayttokohde, eika prosesseista
siten muodostu jatettd. Uusien prosessien suunnittelussa tarvitaan tietoa erilaisten
saostuskemikaalien toimivuudesta ja kayttomahdollisuuksista. Selvityksen
tavoitteena on parantaa yleistda ymmarrystd kaivos- ja metalliteollisuuden
mahdollisuuksista muuttaa prosessejaan kestavammiksi ja paastottomammiksi.
Selvitys on tuotettu osana EAKR-rahoitteista Kriittisten kierrdatysmetallien
koetehdaskonsepti-hanketta.



2. Selvitystyon tavoitteet

SelvitystyOssa pyritddan vastaamaan tyon tilaajan esittamiin seuraaviin
kysymyksiin:

1. Millaisissa kaivos- ja metalliteollisuuden prosesseissa lipedsta voitaisiin luopua
ja korvata se kemikaalilla, jonka kaytostd ei synny jatettd, kuten esimerkiksi
magnesiumhydroksidilla?

2. Millaisia hyvid ja huonoja puolia saostuskemikaalin vaihtamiseen liittyy?
Millaisissa prosesseissa edut voisivat olla suurempia kuin haasteet?

3. Millaisissa prosesseissa lipeda ei voi tai kannata korvata? Millaisia vaihtoehtoja
on olemassa tallaisten prosessien kehittamiseksi ymparistoystavallisemmiksi ja
kiertotalouden periaatteiden mukaisiksi?

4. Millaista tutkimustietoa erilaisten saostuskemikaalien kaytostd on saatavissa ja
millaista tietoa ja tutkimusta tarvittaisiin lisaa?

Koska em. kysymyksiin ei ole 10ydettavissa yksiselitteisia vastauksia (riippuvat
prosessivesien/jatevesien = olosuhteista, kuten pH:ta, liukoisuuksista ja
pitoisuuksista), on tama selvitystyo jaettu osa-alueisiin, joissa erikseen kasitellaan
mm. happamien kaivos- ja prosessivesien saostusta, akkukemikaalien saostusta ja
valittuja talteenottoprosesseja.
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3. Saostamisen teoriaa

Saostamisen kannalta avainasia on muodostuvien metallihydroksien (tai
karbonaattien tai sulfidien) liukoisuudet tarkasteltavalla pH-alueella, jotka
vaikuttavat saostuskemikaalin valintaan.

Saostaminen on prosessi, jossa fluidiin syntyy uusi, kiinted faasi (Kuva 1). Kiintedn
faasi eli saostuma vaatii muodostuakseen ylikylldiset olosuhteet. Kemiallisessa
saostamisessa ylikylldisyys saadaan aikaiseksi kemiallisen reaktion avulla.
Saostamisella aikaansaatu kiinted faasi voi olla haluttu lopputuote, jolloin
saostuman puhtaus ja laatu ovat tarkeita. Saostumista voidaan kadyttaa myos
epapuhtauksien poistossa, jolloin tarkeinta on, ettd mahdollisimman suuri osa
epapuhtauksista saadaan saostettua. [1]

Suspensio

Sekoitus Laskeutus Saostuma

—> —>

Kuva 1. Saostusprosessi on menetelména yksinkertainen, edullinen ja teollisesti
toteutettavissa. Kuva: Emma Nurmesniemi.

Saostukseen liittyy useita tarkeitd ominaisuuksia, kuten liukoisuus ja ylikylldisyys.
Liukoisuudella S tarkoitetaan aineen kokonaiskonsentraatiota kylldisessa
liuoksessa. Liukoisuus on suurimmillaan, kun liukenevan aineen partikkelikoko on
mahdollisimman pieni. Talloin kiteiden kokonaispinta-ala on suuri. Suoloja, joiden
liukoisuus on pienempi kuin yksi gramma liuotinlitraa kohti, sanotaan
niukkaliukoisiksi. Kiteiden koon lisdksi my0s liuoksessa esiintyvat epapuhtaudet
sekd liuoksen lampdtila vaikuttavat aineiden liukoisuuteen. Epapuhtaudet tai
lampoétilan nosto voivat joko parantaa tai huonontaa aineen liukoisuutta.
Epédorgaanisilla suoloilla lampétilan nosto ei yleensa vaikuta, tai se jopa huonontaa
liukoisuutta. Esimerkiksi kalsiumkarbonaatin liukoisuus veteen huononee
lampotilan noustessa, minka vuoksi kahvinkeittimiin ja vedenkeittimiin kertyy
kalkkisaostumia. [2], [3]. Maa-alkalimetallisulfaateista MgSO: on erittdin
vesiliukoinen, kuten natriumsulfaattikin. Kidevedettomana MgSOu:a liukenee 35,1
g/100 ml (20 °C) ja liukoisuus kasvaa lampdétilan funktiona. Magnesiumsulfaatti
heptahydraatin (MgSOs -7 H20) liukoisuus on vield parempi, 113 g/100 mL (20 ° C).



Kalsiumsulfaatin liukoisuus veteen on sen sijaan paljon huonompi, ainoastaan
luokkaa 0,2 g/100 ml (20 ° C).

Kideytimien muodostumisen ja kasvamisen ensimmadinen perusedellytys on
ylikylldiinen liuos. Erittdin pienid kiteitd voi muodostua myods kylldisissa
liuoksissa. Kylldinen liuos on liuos, joka on termodynaamisessa tasapainossa
tietyssa lampdotilassa siihen liuenneen kiintedn aineen kanssa. Liuokset sisaltavat
kuitenkin usein liuennutta ainetta enemman kuin tasapainossa oleva, kylldinen
livos. Talloin liuosta  kutsutaan  ylikylldiseksi.  Ylikylldisyys  kuvaa
konsentraatioeroa ylikylldisen ja kylldisen liuoksen valilla. [4]

Saostumisen aikana tapahtuu primaarisia ja sekundadarisida prosesseja. Primaarisia
prosesseja ovat nukleaatio ja kiteen kasvu, joita tapahtuu aina saostuman
muodostuessa. Lahes aina tapahtuu my0s sekundéaarisia prosesseja, joihin luetaan
muun muassa agglomeraatio ja kiteiden kypsyminen. Kuvassa 2 on esitetty
saostamista kuvaava tapahtumaketju. [5]
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Kuva 2. Saostumista kuvaava prosessiketju koostuu sekoituksesta ja primaarisista
sekd sekunddarisistd prosesseista. [5]



Saostusprosessilta ja sen tuotteelta odotetaan usein erilaisia ominaisuuksia. Halutut
ominaisuudet liittyvat yleensa prosessin saannon ja selektiivisyyden lisaksi
suspension suodatukseen, suodatuskakun puhtauteen, partikkeleiden muotoon,
kokoon seké kokojakaumaan. Naiden lisaksi seurataan myos tuotepartikkeleiden
huokoisuutta, huokoskokojakaumaa ja uudelleenhajoamista. Haluttujen
ominaisuuksien saavuttaminen on kuitenkin monesti hankalaa saostusprosessien
monimutkaisuuden takia. [1]



4. Saostuskemikaalit happamien sulfaattiliuosten kasittelyssa

Miksi happamia kaivosvesia tulee Kkasitelld? Sulfidimineraalien joutuessa
kosketuksiin hapen ja veden kanssa muodostuu ymparistolle haitallisia
kaivosvesid, joissa on tyypillisesti korkeat pitoisuudet sulfaattia ja metalleja seka
alhainen pH. Happamat kaivosvedet aiheuttavat kasittelemattomina merkittavaa
ympadriston pilaantumista ja vaikutukset ovat yleensa pitkdaikaisia. Lisdksi on hyva
muistaa, ettd happamia kaivosvesida muodostuu kaivoksen toimiessa, mutta myos
kaivoksen  sulkemisen jdlkeen.  Sulfidimineraaleista  johtuen  korkeat
sulfaattipitoisuudet ovat tyypillisid ja niilld on useita haittavaikutuksia, kuten
vastaanottavan jarven suolaantuminen ja kerrostuminen, laksatiiviset vaikutukset
juomavedessa ja putkiston korroosio. Lisdksi sulfaatti voi pelkistyd myrkylliseksi
rikkivedyksi.

Happamia sulfaattipitoisia kaivos- ja prosessivesid voidaan puhdistaa aktiivisilla ja
passiivisilla menetelmilld, kuten saostamalla, adsorptiolla, ioninvaihdolla,
elektrokoagulaatiolla, kalvomenetelmilla ja biologisesti riippuen
sulfaattipitoisuudesta ja pH:sta. Lisaksi passiivisten menetelmien kayttdo on
mahdollista [6]. Tdssad selvityksessd tarkastellaan ainoastaan sulfaatin poistoa
saostamalla.

Happamia kaivosvesid saostetaan yleisesti hydroksideina, mutta my0s
sulfidisaostus on mahdollista. Yleisesti metallihydroksidien liukoisuudesta
voidaan todeta, ettd alkalimetallien hydroksidit, esimerkiksi natrium- ja
kaliumhydroksidi, liukenevat runsaasti veteen. Maa-alkalimetallien hydroksidit,
esimerkiksi kalsiumhydroksidi (sammutettu kalkki), Ca(OH): ovat jo selvasti
niukkaliukoisempia, ja useimmat muut metallihydroksidit eivdt liukene
kadytannollisesti katsoen lainkaan veteen.

Natriumhydroksidi on yleisin kemikaali pH-sdatoon ja saostukseen. Sen etuna ovat
natriumhydroksidin ja -suolojen korkeat liukoisuudet vesiliuoksissa seka
liukoisuus laajalla pH-alueella, mika mahdollistaa my6s pH-saadon korkeammalle
kuin esimerkiksi kalsium- ja magnesiumhydroksideilla. Kalsiumoksidia ja -
hydroksidia kdytetaan myos yleisesti pH-saatoon ja epapuhtauksien saostukseen.
Kalsiumhydroksidin liukoisuus veteen on matala, joten se syotetadn prosessiin
lietteena.

Kalkkisaostus joko kalsiumoksidilla (CaO) tai kalsiumhydroksidilla (Ca(OH)2) on
kaytetyin menetelma sulfaatin ja metallien erottamiseksi happamista kaivosvesista.
Kalsiumhydroksidi reagoi seuraavien yhtaldiden mukaisesti [7]:

Ca(OH): (s) + 2 H (aq) -> Ca** (aq) + 2H:0 (1)



Ca(OH)2 + Me* (aq) -> Me(OH): (s) + Ca* (aq)
Ca? (aq) + SO4* (aq) + 2 H20 (1) -> CaSOs - 2H20 (s)

Reaktioissa metallit saostuvat hydroksideina ja sulfaatti saostuu kipsind. Osa
hydroksidista kuluu happojen neutralointiin. Kalkkisaostuksen haasteena on siina
muodostuva suuri vesipitoisen kipsisakan maard, jolle ei juurikaan ole
hyodyntamiskohteita [8]. Kipsin liukoisuus veteen on myos melko suurta, minka
seurauksena kalkkisaostuksella pdastddan parhaimmillaan n. 1500 mg/l
sulfaattipitoisuuksiin. Vedessd olevan magnesiumin on havaittu heikentdvan
kipsisaostuksen tehokkuutta, silldi magnesium reagoi sulfaatin kanssa
samankaltaisesti kuin kalsium ja muodostuva MgSOs on erittdin liukoista veteen (n.
351 g/l), jolloin sulfaatti jda liukoiseksi. Kun pH nousee tarpeeksi korkeaksi (pH >
11), on Mg(OH)zn muodostuksen havaittu tehostavan kipsisaostuksen
tehokkuutta. Magnesiumhydroksidi toimii siemenkiteind, joiden pinnalle kipsi
alkaa saostua. Lisdksi sulfaattia saattaa kerasaostua magnesiumhydroksidin
mukana [9], [10].

Kuten edelld todettiin, magnesiumsulfaatti on erittdin vesiliukoista. Tasta johtuen
sulfaatinpoisto ei onnistu magnesiumhydroksidia kayttamalla, koska muodostuva
sulfaatti ~ jaa  liukoiseksi. Happamien  kaivosvesien = neutralointiin
magnesiumhydroksidi kuitenkin toimii ja sen kdyttdéa on jonkin verran tutkittu
kirjallisuudessa. Koska magnesiumia kaytettdessa ei saostu kipsid, kuten kalkkia
kdytettdaessa tapahtuu, voidaan metallit erottaa hydroksideina helpommin.
Natriumhydroksidiin verrattuna magnesiumhydroksidi reagoi hitaammin ja
nostaa paikallista pH:ta vdhemman, jolloin pH:n hallinta on helpompaa.
Magnesiumhydroksidilla saadaan my0s aikaiseksi nopeammin laskeutuva,
tiiviimpi sakka kuin kalkilla tai NaOH:lla [11].

Sulaimanin  ja  ryhman  tutkimuksessa  verrattiin  magnesium- ja
kalsiumhydroksidien tehokkuutta tinakaivoksen happamille vesille. Vesistd
poistettiin nikkelid, arseenia ja sinkkid [12]. Arseenille ja sinkille molemmat
kemikaalit toimivat, mutta koska magnesium nosti vihemman kasitellyn liuoksen
pH:ta (1 g/500 ml AMD: Ca(OH): pH 11.3, Mg(OH): pH 7.22), se taytti Malesian
ympadristonsuojelulain  vaatimukset paremmin. Toisessa saman ryhman
tutkimuksessa kaytettiin magnesiumoksidia saman tinakaivoksen vesille [13].
Tutkimuksessa tutkittiin arseenin, kadmiumin, kromin, nikkelin, sinkin ja
mangaanin poistoa. Mangaania lukuun ottamatta magnesiumoksidilla paastiin
lainsdadannon raja-arvoihin tutkimuksessa.

Muissa tutkimuksissa magnesiumhydroksidia on kaytetty yhdessa kalkin tai
bariumhydroksidin  kanssa, jolloin magnesiumilla on ensin erotettu
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metallihydroksidit, minkad jdlkeen sulfaatti on saostettu joko kipsind tai
bariumsulfaattina. Kun neutralointiin yhdistetddn ilmastus, voidaan Fe?" hapettaa
Fe¥*-muotoon, joka puolestaan saostuu hydroksidina. Akinwekomin ja ryhman
tutkimuksessa ~ raudan  hapettuminen  oli  hyvin  hidasta  ilman
magnesiumhydroksidilisdystd, mutta magnesiumhydroksidin kanssa tulokset
olivat verrannollisia kalkkikiven (CaCOs) kanssa [14]. My6s Bologon ja ryhmén
tutkimuksissa  rauta  saatiin  kontrolloidusti  hapetettua  pH:ssa 5,5
magnesiumhydroksidin avulla [11], [15]. Sulfaatti saostettiin joko bariumsulfaattina
tai kipsina.

Edelld on kuvattu kipsisaostusta (kalkkisaostusta) reaktioissa, joissa metallit
saostuvat hydroksideina ja sulfaatti saostuu kipsind. Osa hydroksidista kuluu
happojen neutralointiin. Kalkkisaostuksen haasteena on siind muodostuva suuri
vesipitoisen kipsisakan maar4, jolle ei juurikaan ole hyodyntamiskohteita. Kuvassa
3 on esitetty ns. tehostetun kipsisaostuksen malli (ettringiittisaostus), jossa etuina
ovat muodostuneen sakan laatu ja alhaisempi jadnndssulfaattipitoisuus.

Ettringiitti on kidevesipitoinen alumiinia ja kalsiumia sisdltava kiteinen
sulfaattimineraali [16], [17]. Ettringiitti on luonnossa esiintyvd mineraali, jota
voidaan valmistaa my0s synteettisesti [18].  Ettringiittia muodostuu
Portlandsementin hydrataation alkuvaiheessa ja se on tarked Portlandsementin
komponentti [17], [19]. Ettringiittia esiintyy luonnollisesti emaksisissa olosuhteissa,
kuten emaksisessa maaperassa ja kalsiumpitoisissa magmakivissa sekundaarisena
mineraalina [17]. Ettringiittisaostuksessa sulfaattipitoiseen veteen lisdtaan kalkkia
ja alumiinisuolaa, jolloin muodostuu ettringiittid CasAl2(SO4)3(OH)12 - 26 H20 (s).

Ca(OH), NaAlO,

»

XRD analyysi
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| i Kalgiitti 10 %
B P 1
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e sl " &
0 10 20 0 A N K 0 B0 W
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Intensiteatti

Kuva 3. Ettringiittisaostus on tehostettua kipsisaostusta, jonka etuina ovat
muodostuneen sakan laatu ja alhaisempi jadannossulfaattipitoisuus. Kuva: Emma
Nurmesniemi.
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Ettringiittisaostuksella voidaan laskea jateveden sulfaattipitoisuutta jopa arvoon
200 mg/l. Ettringiittisaostuksella on mahdollista saavuttaa reilusti alhaisempi
sulfaattipitoisuus ~ kuin  perinteiselld  kipsisaostuksella ~ [6].  Alhainen
sulfaattipitoisuus on mahdollista saavuttaa ettringiitin erittdin alhaisen
vesiliukoisuuden (pKsp = 111,6) ansiosta. Alhaisen liukoisuuden ja suuren
sulfaatinpoistotehokkuuden ansiosta ettringiittisaostus on toimiva menetelma
teollisuuden sulfaattipitoisten jatevesien kasittelyyn [16], [20], [21].

Ettringiitin muodostumiseen vaikuttavat merkittavasti reaktio-olosuhteet, kuten
pH, lampdtila ja reagenssien annostus [22], [23]. Ettringiittisaostus vaatii emaksiset
olosuhteet  yhdisteen stabiilisuuden lisdksi my6s alumiinireagenssin
reaktiivisuuden vuoksi [24]. Ettringiittisaostus on mahdollista vain hyvin
emaksisissa olosuhteissa ja saostus suoritetaan tavallisesti pH-valilla 11-12,5, silla
ettringiitti on stabiili yhdiste, kun pH on yli 10,5 [22], [25]. Alumiinin tulee olla
amfoteerisena yhdisteend Al(OH)s+, jotta ettringiitin muodostuminen on
mahdollista. Emaksisissd olosuhteissa alumiini on ettringiittisaostukselle
suotuisana amfoteerisena aluminaattianionina Al(OH)+ . Korkea pH kasvattaa
ettringiitin stabiilisuutta ja mahdollistaa alumiinireagenssin reaktiivisuuden [24],
[26]. Kalsium- ja alumiinireagenssien lisidminen ylimdarin voi johtaa
sivutuotteiden muodostumiseen. Ettringiittisaostusta hdiritsevat myos muut
liuoksessa olevat ionit, joista merkittavimpia hairidita aiheuttavat magnesiumionit.
Sulfaatinpoistoa  heikentavat  kilpailevat reaktiot seka  sivutuotteiden
muodostuminen [22]. Kasiteltdvan jateveden lampotilan ja veden ionipitoisuuksien
kontrollointi on haastavaa teollisuuden mittakaavassa.

Ettringiittisakan hyoddyntamismahdollisuuksia on myos tutkittu jonkin verran.
Ettringiitilla on havaittu olevan kyky stabiloida niin jatevesia kuin
raskasmetallipitoisia materiaaleja. Ettringiittimineraalin muodostumisen ansiosta
sementit lujittuvat varsin nopeasti. Lisdksi vaaralliseksi jatteeksi luokitellut
materiaalit saadaan nopeasti fysikaalisilta ominaisuuksiltaan sellaiseen muotoon,
ettd ne eivat paase levidmaan ei-toivotuille alueille.

Vesien ja jatevesien Kkasittelyssa (neutraalit olosuhteet) kdytetdan tyypillisesti
saostuskemikaaleina rauta(Il)- ja rauta(Ill)sulfaattia tai alumiinisulfaattia, mutta
myoOs muita saostusreagensseja on kehitetty tahan tarkoitukseen. Rautasulfaattien
valmistuksessa tarvittava rauta saadaan magnetiitista tai usein sivutuotteena
teollisista rautasakoista. Ferrisulfaatti (ja alumiinisulfaatti) poistaa orgaanista
ainetta tehokkaasti, kunhan annostus on riittavaa. Ferrosulfaattia kdytetaan fosforin
poistoon hapettamalla se ensin kolmenarvoiseksi. sulfaatin liukoisuus veteen
riippuu lampdtilasta. Jos kaytetaan kylldista liuosta, osa ferrosulfaatista kiteytyy
lampéotilan laskiessa eli liuoksen ferrosulfaattipitoisuus alenee.
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5. Saostuskemikaalit ravinteiden talteenotossa

Jatevedet ja maatalouslietteet voivat sisdltaa suuria maaria fosforia ja typpea, jotka
valuvat helposti vesistoihin aiheuttaen vesistojen rehevoitymista. Jatevesien
liukoinen typpi ja fosfori voidaan saostaa emaksisissd olosuhteissa struviittina
(NHsMgPO+*6H20) magnesiumin avulla seuraavan yhtalon mukaisesti [27]:

Mg? + NHs* + PO+* + 6H20 -> MgNH4PO4s*6H20

Struviitti on hidasliukoinen lannoite, jota voitaisiin kdyttaa vahentamaan vesistojen
rehevoitymista [28], [29]. Struviittilannoitteet vahentavat my0Os tarvetta kayttaa
lannoitetuotannossa neitseellisid materiaaleja, kuten fosfaattikivea [30], [31].
Hallitsematon struviittisaostuminen voi kuitenkin aiheuttaa suuria ongelmia myos
mm. jateveden Kkasittelylaitoksia, koska se voi saostua spontaanisti oikeissa
kemiallisissa olosuhteissa ja aiheuttaa siten putkien ja laitteiden tukkeutumista [32].

Struviitin saostamiseen jatevesista kaytetian magnesiumsuoloja (MgSOs, MgCly,
MgO, Mg(OH)z2) [33]. Struviittisaostuksen kustannukset muodostuvat padosin
kemikaalikustannuksista ja on arvioitu, ettd jopa 75 % kustannuksista voisi
muodostua Mg-suolan hinnasta [34]. Koska Mg sisaltyy my0s Euroopan unionin
kriittisten materiaalien luetteloon [35], sivu-/jatevirtapohjaiset Mg-lahteet voisivat
olla halvempi ja suositeltavampi vaihtoehto struviitin saostukseen. Erilaisia
vaihtoehtoisia Mg-ldhteitd on tutkittu paljon. Esimerkiksi brusiittia [34], [36],
dolomiittia [37]-[39], lentotuhkaa [27], [38], [40] ja magnesiittia [41] on tutkittu
saostuskemikaalina struviittisaostuksessa.

Seka dolomiitti (CaMg(COs)2) ettd lentotuhka sisdltavat myOs suuria
kalsiumpitoisuuksia, mikd voi estdd struviitin muodostumisen, koska kalsium
saostaa fosfaattia helposti kalsiumfosfaatteina [38], [42], [43]. Kasittely rikkihapolla
saostaa kalsiumin liukenemattomana kipsina samalla kun
magnesiumoksidit/karbonaatit muuttuvat liukoiseksi magnesiumsulfaatiksi [38].

Euroopan unionin (EU) lannoitelainsdddantd on hiljattain uudistunut, minka
seurauksena kierratettyja lannoitteita, kuten struviittia voidaan tuoda Euroopan
markkinoille (European Commission, 2019). Tama lisdnnee jatkossa mielenkiintoa
struviittipohjaisten lannoitteiden valmistamiseen.
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6. Saostuskemikaalit akkukemikaalien valmistuksessa ja
kierratyksessa

Akkukemikaalien teollinen valmistus saostamalla tapahtuu yleensa alkalisissa
olosuhteissa, tosin joissakin tapauksissa saostus voidaan tehdd my®os ylipaineessa
ja  neutraaleissa  tai  happamissa  olosuhteissa. = Lisdksi  tunnetaan
korkealampotilaprosesseja. Tassa selvityksessa tarkastellaan ainoastaan ns.
kerasaostusta (engl. coprecipitation), joka on teollinen tapa prekursorimateriaalien
valmistuksessa. Lisdksi tarkastellaan lyhyesti akkukemikaalien kierratykseen
liittyvaa metallien saostusta, joka on identtinen priméarisaostuksen kanssa.

Koska akkukemikaalien kerasaostus (esim NMC-prekursorit) tehddan alkalisissa
olosuhteissa, niin Mg(OH)xzn kayttd saostuskemikaalina ei ole mahdollista.
Tarvittava lipedpitoisuus on luokkaa 200-220 g/l, ja tyypillisesti saostetaan
NaOH:lla. Mg(OH)zn tapauksessa tallaista pitoisuutta (molaarisuutta) ei ole
mahdollisuus saada, koska magnesiumhydroksidin liukoisuus veteen on hyvin
pieni, ainoastaan joitakin = mg/l.  Lisaksi = akkukemikaaliprekursorien
saostusolosuhteissa magnesiumionit saostuisivat prekursoripartikkeleihin ja
toimisivat taten douppausmetallina. [44, 45]. Tama on selvasti nahtavissa kuvassa
4.

[Mg2*}ror = 1.00 M [SO42]rgr= 1.00M
1.0 Mg(OH)(cr)
' MgSO4 g

\

0.8 7/

0.6

04 -

Fraction

_M .
02 - ¢

0.0 . | LD N |
2 4 6 8 10 12
pH t= 25°C

Kuva 4. Magnesiumin liukoisuus pH:n funktiona lampdétilassa T=25°C. Kuva: Toni
Kauppinen.
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Lipeda (NaOH) ei voi korvata litiumioniakkujen katodiprekursorien
saostusprosesseissa Mg(OH)2:1la kuten edelld todettiin. Sen sijaan esim KOH:n ja
LiOH:n kayttdé on mahdollista (koska K ja Li eivdat kerasaostu alkalisissa
olosuhteissa), mutta tama nostaa toki merkittavasti saostusprosessin kustannuksia.
Prekursorisaostuksissa (Kuva 5 ja kuva 6) sakkalietteen pH on yksi kriittisimmista
saostumiseen sekd tuotteen ominaisuuksiin vaikuttavista parametreista. Tasta
johtuen saostinreagenssin tarkkaan kontrolloitu sy6tto prosessiin on hyvin tarkeaa.
Saostuksissa  kdytettdva siirtymametallisulfaattiliuvos on viakevyydeltaan
tyypillisesti 1,5-2 mol/l, jolloin my06s saostin reagenssilla on oltava korkea
liukoisuus riittdvan vakevan liuoksen aikaansaamiseksi. Konsentroitujen liuosten
kaytolla voidaan pienentdd muodostuvien suodosvesien maaraa. Tyypillisesti
prekursorisaostuksessa kaytettavat lipedpitoisuudet ovat luokkaa 5-5,5 mol/l. Esim.
magnesiumoksidin/hydroksidin kayton prekursorisaostusten saostimena estda
kyseisen yhdisteen hyvin alhainen vesiliukoisuus. Saostinlietteen riittavan tarkka
syoOttd saostusprosessiin ole mahdollista, ja lisdksi saostinlietteen sisaltamat
kiintoainepartikkelit toimisivat siemenkiteina prekursoripartikkelien
saostumisessa. [46-48]

Kuva 5. Kerasaostus on tyypillinen tapa saostaa akkukemikaaleja teollisesti. [46]
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Eh (V)

tog [co™]

Kuva 6. Kerasaostuksessa saostusolosuhteet tulee valita tarkasti. Kuvassa on
esitetty kobolttihydroksidin saostumisolosuhteet. [49]

Saostuksessa olennaista on muodostuvan prekursorin laatu ja ominaisuudet (seka
fysikaaliset ettd kemialliset, kuva 7). Suurimpia haasteita natriumhydroksidin
kaytossa  katodiprekursorituotannossa ~ on  sivutuotteena = muodostuva
natriumsulfaattiliuos seka sen jatkokasittely. Tyypillisissd saostusprosesseissa
muodostuvan suodoksen natriumsulfaattipitoisuus ylittaa 100 g/l. Natriumsulfaatti
on mahdollista konvertoida rikkihapoksi sekd natriumhydroksidiksi kaytettavaksi
edelleen esim. kierrdatys- sekd saostusprosesseissa, mutta kyseisen
elektrodialyysiprosessin energiankulutus on suuri ja kustannustehokkuus taman
vuoksi alhainen.

Saostuksessa muodostuvalle natriumsulfaatille tulisi kehittda sovelluskohteita,
joissa sita voitaisiin kdyttda neitseellisen yhdisteen korvaajana (esim. teraksen
peittausliuoksena) tai tulisi kehittdd kemiallisia prosesseja, joissa natriumsulfaatti
olisi mahdollista konvertoida korkeamman arvon omaaviksi tuotteiksi [50].
Maailmalta 16ytyy my0s patentoituja prosesseja, joissa KCl:illa konvertoidaan
natriumsulfaatista  kaliumsulfaattia  [51-53].  Kaliumsulfaattia  kaytetdan
lannoiteraaka-aineena.

Natriumsulfaatin muodostuminen voidaan valttda kayttamalla saostinreagenssina
muita alkalimetallihydroksideja kuin NaOH, sekd mahdollisesti kehittamalla uusia
katodiprekursorin valmistusprosesseja, joissa muodostuvan sulfaattiliuoksen
muodostuminen voitaisiin kokonaan valttaa.
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Kuva 7. SEM-kuva saostamalla valmistetusta litiumioniakkukemikaalista. Kuva:
Tao Hu.

Saostusreagenssin valintaan vaikuttavat olennaisesti hydroksien ja muodostuvien
suolojen liukoisuusominaisuudet, mutta myds hinta.

Akkumateriaalien hydrometallurgisessa kierratyksessd mustamassa liuotetaan
tyypillisesti hapolla (esimerkiksi rikkihappo ja vetyperoksidi), jonka jalkeen grafiitti
ja muu kiintoaines erotetaan ja epapuhtauksia poistetaan. Metallit (Ni, Co, Mn ja Li)
jaavat kierratysliuokseen, joka on padsaantoisesti sulfaattipohjainen.

Mustamassan liuotusprosessin saantoon vaikuttavia tekijoitd ovat mm. kaytetyn
hapon konsentraatio, liuotusaika, liuotuslampétila, kiintoaine/liuos-suhde seka
pelkistimen (esim. vetyperoksidi) kaytto. Paametallien (Ni, Co, Mn) saostaminen ei
ole wvalttamatontd, vaan se olisi pelkdstdadan ylimaardinen prosessivaihe.
Mustamassan  liuotuksesta  saatu  metallisulfaattiliuvos = voidaan johtaa
liuospuhdistusvaiheen sekd metallikationien moolisuhdesdadadon jalkeen suoraan
prekursorisaostusvaiheeseen vastaavasti kun edelld on kuvattu.
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7. Yhteenveto

Tassa selvitystyossa pyrittiin vastaamaan seuraaviin kysymyksiin:

1. Millaisissa kaivos- ja metalliteollisuuden prosesseissa lipedsta (NaOH) voitaisiin
luopua ja korvata se kemikaalilla, jonka kédytosta ei synny jatettd, kuten esimerkiksi
magnesiumhydroksidilla?

2. Millaisia hyvia ja huonoja puolia saostuskemikaalin vaihtamiseen liittyy?
Millaisissa prosesseissa edut voisivat olla suurempia kuin haasteet?

3. Millaisissa prosesseissa lipeda ei voi tai kannata korvata? Millaisia vaihtoehtoja
on olemassa téllaisten prosessien kehittamiseksi ymparistoystavallisemmiksi ja
kiertotalouden periaatteiden mukaisiksi?

4. Millaista tutkimustietoa erilaisten saostuskemikaalien kdytosta on saatavissa ja
millaista tietoa ja tutkimusta tarvittaisiin lisaa?

Koska em. kysymyksiin ei ole 10ydettavissa yksiselitteisia vastauksia (riippuvat
prosessivesien/jatevesien  olosuhteista, kuten pH:ta, liukoisuuksista ja
pitoisuuksista), tarkasteltiin tdssa selvityksessa erikseen mm. happamien kaivos- ja
prosessivesien saostusta, akkukemikaalien saostusta ja valittuja metallien
talteenottoprosesseja.

Kuten selvityksessa on todettu, lipea (NaOH) voitaisiin korvata esim. Mg(OH)2:1la
happamissa olosuhteissa  (kaivosvedet/happamat prosessivedet), jolloin
natriumsulfaatin muodostuminen voidaan estdd. Esimerkiksi raudan saostukseen
Mg(OH): on jopa NaOHia parempi kemikaali, koska se reagoi hitaammin ja nostaa
paikallista pH:ta vahemman. Taten se vahentaa esim. paametallin kerasaostumista
rautasakkaan. Magnesiumsulfaatin liukoisuus on varsin hyva, kun operoidaan
happamissa (pH < 7) olosuhteissa. Muodostuva Mg-sulfaatti voidaan talteenottaa
mikali liuoskonsentraatiot ovat sopivat taloudelliselle prosessille. Sen sijaan
Mg(OH): ei sovellu akkukemikaalien valmistukseen saostavaksi kemikaaliksi
alkalisissa olosuhteissa, koska Mg kerasaostuu. Sama toki patee muihinkin kahden-
ja kolmenarvoisiin hydroksideihin alkalisissa olosuhteissa.

Alkalisissa olosuhteissa (akkukemikaalien saostus) se voidaan korvata KOH:lla ja
LiOH:lla liukoisuusalueella, missa em. muodostuvat sulfaattisuolat eivat kiteydy.
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