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Iforsyreestere, sarllg trlbutylfosfat (TBP), kan anvendes til &

. Foreliggende oppflnnelse angdr en fremgangsmite
for ekstraKSJon av Zn, Cd og/eller In fra hydrometallurgiske
saltppp1¢sn1nger,;hvor;Qet_er mulig & separere Zn, Cd og/eller

o

.. In selektivt 1 to ekstraksjonstrinn, ved & bruke fosfonsyredi-
e§tére eller fosfinsyrediesteré‘i'V&ske-vaske-ekstraksjon.

o

Det finnes en mengde ffemgangsméter for & skille
sink, kadmium og/eller indium fra oppl¢gsninger, som f.eks. de
som akkumuleres ved opparbeidelse av pyritt, eller metallholdige
mellomprodukter og cementeringsprodukter som oppstidr ved rensing
av lutoppl@sninger. Disse opplgsningene kan, i tillegg til Zn,

cd og/eller In inneholde f.eks. Fe, Cu, Mn, Co eller Ni, som

skilles fra p& forh&nd ved sementering eller utfelling. Det er
ogsd kjent at kadmium kan felles fra opplgsninger av sinksalter

ved sementering med sinkstgv, idet cementeringsproduktene som

~ dannes, i tillegg til kadmium, inneholder stgrre eller mindre

mengder sink sammen med rester av andre metaller, som md fjernes
ved hjelp av sinkstgv.

Det har ogséd vert foresldtt & separere sink og kad-

mium 1 form av 51ne klorkomplekser, som de danner lettere enn

andre metaller, fra vandlge kloridholdige opplgsninger ved ione-
bytting pé ‘sterkt basiske faste ionebyttere, fordi Zn og Cd
danner stabile klorkompleksanioner ved kloridkonsentrasjoner pa

".31'5’> 2 molar.' De fleste metaller krever meget hgyere konsen-

';trasgoner av- klorld eller saltsyre fgr de danner kompleksioner,
‘;: eventuelt danner de knapt’ nok komplek31oner med klorid, som

f.eks. Ni, Cr og Jordalkallmetaller.A Det . er ogsa kJent at fos-

)

\ekstrahere in og Cd fra oppl¢sn1nger (jfrd tysk utlegnlngsskrlft
‘nr. 1.592. “32)

Tysk utlegnlngsskrlft nr.‘2 136 557 beskriver en
fremgangsmate for behandllng av. klorldholdlge ZnSOu oppl@sninger,
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som skal vere utgangsmaterialet for-elektrolyse av sink, med
tributylfosfat for & ekstrahere kloridionene som forstyrrer
elektrolysen i form av ZnCls,.

Oppfinnelsen vedrgrer en fremgangsmdte for gjen-
vinning av sink, kadmium eller indium, hvor en vandig opplgsning
med pH i omrddet 0 - 6, som inneholder icner av ett eller flere
av disse metaller, samt ioner av minst ett ikke-jernmetall til,
i nerver av klorioner ekstraheres med et organisk ekstraksjons-
middel, hvoretter den resulterende organiske fase separeres fra
vannfasen og metallet eller metallene som skal gjenvinnes,
elueres fra den organiske fase, idet fremgangsmdten er karakteri-
sert ved at det som organisk ekstraksjonsmiddel anvendes en
fosfonsyrediester med formelen

0

"
R - P - OR' I
1
OR!

hvor R er en alifatisk rest, valgfritt substituert med en CN-,
OH-, amin-, alkyleter- eller alkylmerkaptogruppe, en valgfritt
substituert aromatisk eller aralifatisk rest, og
hvor R', uavhengig av hverandre, er en valgfritt substituert
alifatisk, aralifatisk eller aromatisk rest, eller en fosfin-
syreester med formel ‘

@)

" .
R - P - OR! II
1

R

hvor hver R uavhengig av hverandre, er en alifatisk rest valg-
fritt substituert med en CN-, OH-, amin-, alkyleter- eller
alkylmerkaptogruppe, en valgfritt substituert aromatisk eller
aralifatisk rest, eller hvor de to R sammen danner en U-, 5-
eller 6-ring, og R' er en valgfritt substituert alifatisk,
aralifatisk eller aromatisk rest. .

Med overskudd av kloridioner menes her overskudd
i forhold til den stgkiometriske mengde som trenges for & binde
all sink, kadmium og/eller indium fra den vandige opplgsning.

Vi har, noe overraskende, funnet at fosfonsyredi-
estere og fosfinsyreestere, til tross for at de virker p& samme
- m8te som fosforsyretrialkylestere som ekstraksjonsmiddel for
veske-veske-ekstraksjon, har meget stgrre kapasitet for Zn, Cd

og/eller In. F.eks. absorberer pentanfosfonsyredipentylester
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24 g/1 sink fra en vandig oppl@sning som inneholder 27,5 g/l
sink i1 form av kloridet og 150 g/l NaCl, og som har en pH-verdi
pd 2 og et blandingsforhold p& 1 mellom begge faser, mens tri-
butylfosfat under lignende betingelser ekstraherer 13 - 14 g/l
sink. Fosfonsyreesteren ekstraherer U4 g/1 sink fra en opplgs-
ning som inneholder 60 g/l sink, og hvis ¢gvrige sammensetning
er som i eksemplet over.

Oppfinnelsen beskrives videre av de to vedlagte
kurveark.

Fig. 1 viser sinkinnhqQldet i den vandige fasen
mot sinkinnholdet i den organiske fasen, for pentanfosfonsyredipen-
tylester (kurve 1) og tributylfosfat (kurve 2).

Fig. 2 viser sinkinnholdet i den vandige fasen mot
sinkinnholdet i l-okso-1-(2-etylheksyloksy)-fosfolin (kurve 3)
0g tributylfosfat (kurve 4).

En mer ngyaktig beskrivelse av kurvearkene fglger.
Fig. 1 viser likevektskurven for sink i vannfasen og i den or-
ganiske fasen som anvendes som ekstraksjonsmiddel, for henholds-
vis pentanfosfonsyredipentylester (kurve 1) og tributylfosfat
(kurve 2), under samme ekstraksjonsbetingelser, i begge til-
feller var den organiske fasen fortynnet med 10 vekt% petroleum.
En opplgsning som inneholdt 100 g/1 NaCl, med pH-verdi 2, ble
brukt som utgangsmateriale. Temperaturen var 20°C. Ordinaten
viser mengden sink (i g/1) i den organiske fasen, og abscissen
mengden sink (i g/l i vannfasen. Kurvene viser meget tydelig
at fosfonsyrediesteren har en meget hgyere kapasitet som ek-
straksjonsmiddel for sink i samsvar med oppfinnelsen. Kapasi-
teten for Cd og In ¢gker ogsd i noenlunde samme forhold.

Fig. 2 viser likevektskurvene for 1-okso-1-(2-
etyl-heksyloksy)-fosfolin (kurve 3) og tributylfosfat (kurve
4). Den organiske fasen for kurve 3 ble brukt ufortynnet, for-
gvrig var forsgksbetingelsene (NaCl-konsentrasjon, pH-verdi og
temperatur) som beskrevet for fig. 1.

Passende fosfonsyrediestere og fosfinsyreestere
omfatter forbindelser som svarer til de generelle formler (I)
og (II)-:

" . o
R - P - OR' C (1)
1§ . .
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o
" .
R - P - OR!

1

R

[

(II.)' -

I formel (I) betyr hver R', som kan>§eré like elier
forskjellige, en linear eller forgrenet, valgfritt substituert
alifatisk, aralifatisk eller aromatisk rest. R Betyr en linezr
eller forgrenet alifatisk rest, valgfritt subutltuert med en .
cyano-, hydroksy-, valgfritt substltuert amln-‘ alkyleter-~“
eller alkylmerkaptogruppe, eller en valgfritt substituert aro-
matlsk eller aralifatisk rest. - T R ,

I formel (II) kan de to R-ene sammen danne en l-,
5- eller 6-ring, som kan vere mettet eller umettet.‘ R-ene skal
fortrinnsvis wzre alkyl.eller substituert alkyl,;som butyl,
isobutyl, pentyl, isopentyl, heksyi, isodecyl,-oktyl, benzyl,
fenyl, cyanetyl, hydroksyetyl aminopropyl eller etylheksyloksy-
metyl, eller de to R-ene kan vare et fosfolln, sammen med fos-
foratomet. R' skal fortrinnsvis vere alkyl eller substltuert
alkyl, som butyl, pentyl, isobutyl, isopentyl, kloretyl, oktyl
eller metyl.

Fglgende fosfonsyrediestere og fosfiﬁéyreestere
kan brukes i samsvar med foreliggende oppfinnelse, og er stilt
opp som eksempler i1 tabell I. ‘
Tabell1l I:
butanfosfonsyredibutylester
butanfosfonsyrediisobutylester
2-metylpropanfosfonsyredibutylester

pentafosfonsyredipentylester
2-metylbutanfosfonsyre-2-metylpropyldiester
heksanfosfonsyredibutylester
isodekanfosfonsyremetylbutylester
oktanfosfonsyre~2-kloretyldiester
benzylfosfonsyredibutylester
benzenfosfonsyredibutylester
cyanetanfosfonsyredibutylester
2-hydroksyetanfosfonsyredioktylester
Z-aminopropanfosfonsyredibutylester

2- etylheksyloksymetanfosfonsyredlmetylester
cyanetanfosfonsyredllsobutylester
dibutylfosfinsyreoktylester.
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fenylmetylfosfinsyrebutylester
 1-okso-1-(2-etylheksyloksy)-fosfolin.

Fremstilling av forbindelser som disse er i og for
seg kjent. Passende fremstillingsmetoder finnes beskrevet i
f.eks. Houben-Weyl, Methoden der organ. Chemie, 1964, bind XII/1.
1-okso-l-alkoksyfosfolinene kan fremstilles ved f.eks. & om-
sette de tilsvarende alkoholer med l-okso-l-klor-fosfolin pd
kjent mate.

- Absorbsjonen av Zn, Cd og/eller In styres p& prak-
tisk talt samme mite av konsentrasjonen av kloridioner i vann-
fasen, og ¢ker‘ﬁed ¢kende;overskudd av kloridioner. Et over-
skudd av kloridioner er serlig & foretrekke for & fjerne Zn,

Cd og/eller In praktisk talt kvantitativt fra vannfasen (det
blir igjen mengder i st¢rréisesorden ml/1l). Zn og Cd oppfgrer
seg imidlertid forskjellig ndr lgsningens surhetsgrad forandres.
N&r pH blir mindre enn 2, gkes ekstraksjonen av Zn meget lite,
mens ekstraksjonen av Cd gker meget kraftig, og man fir eh
meget mer gunstig fordelingskoeffisient for Cd i fosfonsyredi-
~ esteren.

I en fremgangsmite som svarer til oppfinnelsen,
blir Zn ekstrahert ved hgyere pH-verdier enn 1,5, fortrinnsvis i
omrédet 2 - 3. Dette gir god separasjon av Zn fra Cd4, hvor-
etter Cd ekstraheres fra den vandige saltblandingen ved en pH-
verdl som er lavere enn 1,5, fortrinnsvis ved en saltsyrekon-~
sentrasjon pd ca. 0,5 mecl/l. Indium har de samme egenskaper som
sink med hensyn til ekstraksjon. Hvis det er ngdvendig & sepa-
rere sink og indium, kan dette gjgres ved en kjent fremgangsmite

- (tysk utlegningsskrift nr,: 2.013.098). L¢sningens kloridione-

>'konsentra330n skal ‘vere 1 - 3 ganger s& hgy som den stgkiome-
triske mengde klorld som svarer til alt Zn og/eller Cd, i mol
C1l/1. Dette overskudd kloridioner kan foreligge i form av
andre metallers klorider i1 den blandingen som man ¢gnsker & se-
parere Zn eller Cd fra, eller det frembrlnges ved tilsats av
CaClo eller fortrinnsvis NaCl., Der hvor oppl¢sn1ngen har et
lavt innhold av meballloner, er det ¢nskellg med en minstetil-
sats av NaCl p& 80 - 120 g/1.

Fosfonsyrediesterene og fosfinsyreesterne som brukes
som ekstraRSJonsmldler i forellggende oppfinnelse ekstraherer Zn,
Ccd og/eller In- i form av 51ne klorlder med hgy selektivitet fra

vannopp1¢sn1ngerrhv1s pH- verdler og klorldlonekonsentraSJoner
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fase pa tllsvarendenmate,"ved ekstraKSJon fra den vanilge opp-*
lgsningen i form av ZnCle.‘ Andre ikke-jernholdige kationer ‘
som Cr, Cu, Sn, Mn, Co, Ni, osv., samt jordélkalimetallene'

medfgrer ingen vansker. R .

Ekstraksjonene utf¢res ved temperaturer 1 omridet
0 - 60°C, fortrinnsvis ved 10 - 300C. . Lave temperatu"er frem-
mer transport over i den organlske fase, f¢lge11g bgr tempera—rg'"’
turen holdes under 20°C. . R : RS ' .

. e Omvendt vil forh¢yede temperaturer, f.eké{ tempe~- ;. -
raturer i omr8det 50 - 70°C, virke gunstig nar eluering fofetaé.
med vann, og kan vare gnskelig for & oppnd stgrre mengder av Zn,
In og/eller Cd i eluatet. Hvis sm& mengder andre ikke-jern-
holdige metalliske kationer ogsd ekstraheres over i den organ-
iske fasen under spesielle betingelser, f.eks. ndr man har hgy
nikkelkonsentrasjon i tillegg til sink, kan disse smd mengder e
ikke=-jernholdige metalliske kationer fjernes fgr elueringen,
om ¢gnskelig, i et vasketrinn hvor det benyttes surgjort natrium-
kloridoppl¢gsning.

Fosfonsyrediesterne kan brukes ufortynnet, eller de
kan fortynnes med lite reaktive, vann-ulgselige opplgsningsmidler
som petroleum, petroleumfraksjoner (f. eks. en fraksjon med koke-
punktsomride 188 - 210°® eller andre alifatiske eller aromatlsketi
hydrokarboner, eller klorerte hydrokarboner. Fortynningen fore-~f
tas for & bedre separeringen i to faser, f.eks. ndr den benyt-
tede ekstraksjonsmetode utfdres i en kontinuerlig motstrgms-
aﬁparatur. Eluering av den organiske fasen utf¢res best medA‘A

<

o

vann, som kan tilsettes Na,S0, for & f& en bedre sepazasgon av*"
fasene, ved hjelp av gkende differensiell tetthet. P& denne

méte kan man oppnd rene sink-indium og/eller kadmiumoppldgs-

= e o T

ninger, hvor metallene gjenvinnes ved kjente. metoder -;5-;“¢=-

»

Fremgangsmidten ifglge forellggende oppflnnelse for4;"
a separere Zn, Cd og/eller In fra metallsaltoppl¢sn1nger med

fosfonsyrediestere eller fosflnsyreestere, belyses av de f¢1g—" L

ende eksempler. Szrlig ved motstr¢msekstraksgon, i blande— og

separasjonstrinn, eller kolonner, er det mullg a oppné et meget

" effektlvt opptak i oppl¢sn1ngsm1dlene av metallene 51rk kad-

mium og/eller 1nd1um og €en meget effektlv separaSJon av de

samme salter (1 vasketrlnn,vom n¢dvend1g) fra den ‘metallsalt-



f"holdlge oppl¢sn1ngen., o
) Eksempel 1. R

'_og Cd verdlene bestemt

) ;,sur NaCl opp1¢sn1né
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.

En klorldholdlg,,saltsyreholdlg opp1¢sn1ng som inne-
holdt 25,6 g/l Zn, 7,6 g/l Cd og 140. g/l NaCl ble r¢rt med et
like stort. volum n—pentanfosfonsyredlpentylester i 5 minutter
ved- 18°C og. pH 2, 5.n Etter separerlng av de to faser ble Zn-

Oppl¢sn1ngsm1dlet 1nneholdt 23 0 g/l Zn og 0,4 g/l
Cd mens vannfasen 1nneholdt 2, 6 g/l Zn og 7 2 g/l Cd,‘samt -
natrlumklorlden..~=hqm‘*‘ﬂ~f.ﬁ‘ - '-f“~ o te

: Salfsyrelnnholdet 1 vannfasen ‘ble: Justert t11 055
mol/1, den ble r¢rt pa ny med en llke stor mengde n- pentanfos-
fonsyredipentylester, og fasene ble separert. Opplgsningsmidlet
hadde absorbert 2,5 g/1 Zn og 6 g/1 Cd, mens vannfasen inneholdt
mindre enn 0,1 g/l Zn og 1,2 g/l Cd.

Ved & gjenta ekstraksjonen ved pH 2,5, kan sinken
fjernes kvantitativt fgr pH senkes til verdier mindre enn 1 ved
tilsats av syre, for ekstraksjon av Cd. I dette tilfelle oppnés
det en ren kadmiumopplgsning i eluatet.

Eksempel 2. o

0,5 1 av en opplgsning som inneholdt 25,1 g/1 Cd
og 7,8 g/1 Ni som sine klorider, sammen med 150 g/1 NaCl og
0,5 mol/l saltsyre, ble blandet med 250 ml pentanfosfonsyredi-
pentylester i 4 - 5 minutter. De to fasene ble separert, og
analyse viste at esterfasen inneholdt 22, 5 g/l Cd og vannfasen
13,8 g/1 Cd.

Nikkelkonsentrasjonen 1 vannfasen var praktisk talt

‘,uforandret‘ Spor av, nikkel i esterfasen ble vasket ut med en

a;qﬁ;"'! = 35‘*‘ ~ -
s L2 e b
;. ”‘s‘r“z'-_:'_“?‘ Ty I

Fullstendlg separasjon av Cd og Ni ble oppnédd
ved ggentatte ekstrakSJoner, eller ved & benytte motstrgms-

ﬁekstraksgon 1 flere trlnn.

PR

Cuy

. Eksempel 3. - S : R ST

Rz

'og 3 2. g/l Co ble tllsatt 120 g/l NaCl og ekstrahert i motstr¢m
ff; ‘en 2 m 1ang ekstraKSJonskolonne yed 20 C og pH 2 med n-pentan-

24 1/t med et for-
"ene pa 1. ﬂVannfasen hadde et restlnnhold av sink

GJennomstr¢mn1ngsmengden var 20 =

B2 ',

: som’ var'mlndre enn O 2- g/l mens Nl—'og Co-innholdet var ufor-
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andret. Opptaket av sink i opplgsningsmidlet nddde 40,6 g/l
Zn med fire trinn i motstr¢ﬁsapparaturen. Fordelingskoeffisi-
enten for sink var 203:1.
Den ladede fosfonsyreesteren ble eluert mad vann.
Nir motstrgmsekstraksjon anvendes, kreves det 2 ~ 3 timer med
et forhold mellom eluenten og esterfasen pd 1 - 1,5:1.
Eksemgei b4,
1-okso-1-(2-etylheksyloksy)-fosfolin ble brukt til
& ekstrahere sink fra ZnCl2-opp1¢sninger med gkende Zn-konsen-
trasjoner ved en NaCl-konsentrasjon pd 100 g/l, en pH-verdi p&
2 og en temperatur p& 2OOC, forholdet mellom fasene var 1:1.
Det oppnédde Zn-innhold i den organiske fase, plottet mot rest-
innholdet av sinkklorid i vannfasen, finnes i fig. 2 for like-
vektsverdiene. '
“Eksempel 5. (Sammenligningsforsgk, ikke ifglge oppfinnelsen).
Fgdlgende likevektsverdier ble oppné&dd ved & bruke
2-cyanétanfosfonsyrediisobutylester 1 stedet for tributylfosfat
(TBP), de gvrige betingelser var som 1 eksempel 4:

g/1 Zn i1 esterfasen g/l Zn i vannfasen

Forsgk nr. TBP ifglge oppfinnelsen
1 13,4 16,8 €,5
2 9,5 13,0 250

Eksempel 6. (Sammenligningsforsgk, ikke ifglge oppfinrelsen).
Dette fors¢ket ble utfgrt som i eksempel 4, med
2~ etylheksyloksymetanfosfonsyredlmetylester som organisk fase.
Fglgende likevektsverdier ble oppnddd

g/l Zn i esterfasen . g/l Zn 1 vannfasen

Forsgk nr. TBP ifglge oppfinnelsen
1 11,6 18,5 o . 5,0
2 18,5 24,8 ‘ ‘ 12,8

3 35,0 47,8 L2,8

Eksempel 7. . .
En ZnSOa—opp1¢sn1ng som inneholdt 84,6 g/1 7n og

1 mol/l H2SOM 08, var forurenset med 5,1 g/l klorldloner, ble bragt
‘51 kontakt med*l— kso-l (2 etylheksyloksy) fosfolin, forholdet
{mellom volumen -‘Ved oppnadd llkevekt b1° fasene sepa-

e

rert: den vandlge ZnSOu opp1¢sn1ngen inneholdt 1 7M g/1 :klorid:
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og ekstraksgonsmldlet 3 36 g/l klOPld&l
R Ved gJentatt ekstraRSJon, elle_
i motstrgm i flere trinn, ble klorldet overf¢rt praktlsk talt
kvantitativt 1 den organiske fasen.
Patentkrayvw '

ved"é‘ekstrahere

Fremgangsmite fpf gjenvinning av sink, kadmium
eller indium, hvor en vaﬁaié”éppi¢sﬁing“med pH. i omrddet 0 -
6, som inneholder ioner .av ett elmer flere .av disse metaller,
samt- ioner av minst ett ikke- Jernmetall tll 1 narvar av klor-
loner ekstraheres med et organlsk ekstraksgonsmlddel ‘hvoretter
den resulterende organiske fase,separeres fra vannfasen og
metallet eller metallene som skal gjenvinnes, elueres fra den
organiske fase, karakterisert ved at det som
organisk ekstraksjonsmiddel anvendes en fosfonsyrediester med
formelen

0
1 4
R - P - OR' (1)
OR'
hvor R er en alifatisk rest, valgfritt substituert med en CN=-,
OH-, amin-, alkyleter- eller alkylmerkaptogruppe, en valgfritt
substituert aromatisk eller aralifatisk rest, og
hvor R', uavhengig av hverandre, er en valgfritt substituert
alifatisk, aralifatisk eller aromatisk rest, eller en fosfin-
syreester med formel
0
R - P - OR' ‘ (1)
R
. hvor hver R uévhengig av hverandre, er en alifatisk rest valg-
" fritf substituert med en CN-, OH-, amin-, alkyleter- eller
alkylmerkaptogruppe, en valgfritt substituert aromatisk eller
'aralifatisk rest, eller hvor de to R sammen danner en 4-, 5-

eller 6-ring, 0g. R' er. . en valgfrltt substltuert alifatisk,

aralifatisk eller aromatlsk rest. “f~~f; T
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