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EPAORGAANISET PERBROMIDIKOOSTUMUKSET JA NIIDEN KAYTTO-
MENETELMAT

Tdmd asiakirja on continuation in part-hakemus US-hake-
muksesta Ser. No. 401,036, jdtetty 31.8.1989 (asiamiehen
viite No. GLC 4607A), joka puolestaan on continuation in
part-hakemus US-hakemuksesta Ser. No. 164,510, jatetty
7.3.1988 (jddnyt sillensd). Asiakirjan Ser. No. 401,036
sisdltd otetaan tdhidn nimenomaisesti viitteend mukaan.

Tdmé& keksint®d koskee koostumuksia, jotka sisdltdvdt epa-
orgaanisia perbromideja, tdllaisten koostumusten kayttoéa
jalometallien hydrometallurgiseen erottamiseen sekd tiet-
tyjen tdllaisten koostumusten kdyttdd muissa sovellutuk-

sissa.

Kullan ja hopean kaltaisia jalometalleja on perinteelli-
sesti eristetty malmeista uuttamalla alkalisella syanidi-
liuoksella. Uuttaminen syanidilla liuottaa kultaa esim.
muodostamalla kultasyanidikompleksia Au(CN),. Kulta voi-
daan eristdd uuttoliuksesta erilaisilla tekniikeoilla,
esim. saostamalla sinkilld, hiiliadsorptiolla, ioninvaih-
dolla tai vastaavilla.

Samalla kun syanidilla uuttamista sovelletaan yleisesti
kaupallisessa mittakaavassa, $illd on my®s hyvin tunnetut
haittansa. Uuttonopeudet ovat pienid, kultamalmien olles-
sa Kyseessd 24-72 tunnin kontaktiajat ovat tavallisia.
Syanidin myrkyllisyydestd johtuen on huolehdittava siiti,
ettd syanidiliukset pysyvdt alkalisina syaanivetykaasun
vapautumisen estdmiseksi. On otettava huomioon ankarat
ympdristdrajoitukset, jotka vaativat prosessin kaikkien
poistovirtausten huolellista valvontaa ja kontrollia.
Kulutetuille syanidiuuttoliuoksille on suoritettava jat-
teenkdsittely ennen niiden piistimisti ympiristoésn.

Kultaa on liuotettu kaupallisesti my®ds kuningasvedelli

(aqua regia), jolloin kulta voidaan myds saada talteen
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sinkkimetallilla pelkistédmdlld tai nostamalla uuttoliuok-
sen pH. Tdmd menetelmd on kuitenkin hyvin epdedullinen,

koska kuningasvesi on kallista, erittdin korrosiivista ja
erittdd myrkyllisi8 hdyryjd. Lisdksi se liuottaa helposti
epdjaloja metalleja (base metals) ja liuottaa kultaa vain

suhteellisen hitaasti vesiliuoksessa.

Myds tioureaa on kdytetty liuotusaineena kullan liuotta-
miseen malmeista. Vaikka tiourea yleensd onkin tehokas
tidhidn tarkoitukseen, se on altis hapettavalle hajoamisel-
le, ja siten sen kulutus pyrkii olemaan korkea erotet-

taessa kultaa malmista.

On myds kehitetty menetelmid halogeenien, halogenidien
tai muiden halogenidipitoisten yhdisteiden kdyttdmiseksi
jalometallien eristédmiseen malmeista. Esimerkiksi Shaef-
ferin US-patentissa 267,723 on kuvattu menetelmd, jossa
malmia pasutetaan astiassa, pasutettuun malmiin lisHdt#d&n
vettd, ja lisdtddn nestemdistd bromia seoksen muodostami-
seksi, jota sekoitetaan ja liuotetaan kulta ndin veteen
bromidin muodossa. Kiintoaineiden erotukseen tarkoitetun
suodatuksen jdlkeen kulta saostetaan liuoksesta oksaali-

hapolla tai ferroionilla.

EP-hakemusjulkaisussa 0 233 918 on kuvattu alkalinen kon-
sentraatti, joka on tarkoitettu kullan eristiimiseen sen
ldhteistd. Tdmd@ konsentraatti sisiltdi noin 1 - noin 6
paino% bromaatti-ioneja, noin 55 - noin 10 paino% ekviva-
lenttista perbromidi~ionia, sen bromaatti-ionien mooli-
suhde perbromidi-ionien ja molekulaarisen bromin summaan
on noin 0,05 - noin 0,8, sen bromidi-ionikonsentraatio on
3 - 19 paino%:n ylimd&r&nd (Br,] + [Br;)] :sta ja pH noin
6,5 - noin 7,5. Esimerkki 1 kuvaa alkalista konsentraat-
tia, joka sisdltdd 31,82 paino% natriumperbromidia, 2,14
paino% molekulaarista bromia, 14,80 paino% natriumbromi-
dia, 3,94 paino% natriumbromaattia ja 47,30 paino% vetti.
T&mdn julkaisun esimerkissd 3 on kuvattu t#min konsen-
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traatin hapotus sekoittamalla 1,4 g konsentraattia 0,8
g:aan 48%:n bromivetyhappoa. Hakemuksessa on lisdksi ku-
vattu hapotetun konsentraatin laimennus uuttoliuoksen
muodostamiseksi kullan eristédmiseksi malmista.

Fink et al.:in US-patentissa 2,283,198 huomautetaan, etti
kloridi- ja bromidi-ionit nopeuttavat kullan liukenemista
bromin vesiliuokseen. Tdssd julkaisussa esitetdidn, ettd
klooria tai hypokloriittia voidaan kdyttdd vdlihapetusai-
neina, kuten seuraavista reaktioista k&dy ilmi:

2Br + Cl, =w-———m > 2C1° + Br,

tai
2Br + ClO° + 2H' ——————= > ¢l + Br, + H,0

Sen vuoksi patentissa ehdotetaan kullan uuttamista sen
malmeista liuottamlla se liuottimella, joka on valmistet-
tu lis&d&@m&dlld vapaata klooria liuokseen, joka sisdltdi
bromidia ja suuren ylim#&rdn Kloridisuolaa. Vaihtoehtoi-
sesti liuotusaine valmistetaan lisd&@millid hypokloriittia
ja mineraalihappoa liuokseen, joka sisdltdid bromidia ja
suuren ylimddrdn kloridisuolaa. Fink et al. esitt#i kul-
lan saostamiseksi liuoksesta mitd tahansa hyvin tunnettua
nenetelmid, kuten sinkin tai ferrosulfaatin lisiimisti.

Harrisonin US-patentissa 2,304,823 on kuvattu kullan

eristdmistd malmeista liuottamalla se kdsittelyliuokseen,
Joka sisdltdd jodia, kaliumjodidia, vettd ja typpihappoa.
Sitten voidaan lis&dtd elohopeaa tai sinkkii jalometallin
erottamiseksi liuoksesta. Menetelmdn sanotaan soveltuvan
vaikeasti eristettdvidn materiaalin kuten vaikeasti eris-
tettdvdn sulfidin, telluridin tai vastaavien kdsittelyyn.

Jacobsin US-patentissa 3,625,674 kuvataan kullan hapetus-
ta molekulaarisen jodin alkoholiliuoksella, jolloin syn-
tyy Aul:a, joka sitten voidaan hajottaa kuumentamalla,
jolloin muodostuu metallista kultaa ja jodihdyryjd, ja
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jodi otetaan talteen ja kierrdtetdan lisd@malmin kdsitte-
lyd varten. Menetelmidllid saatu Aul sopii myds muiden
teollisuudessa kidytettyjen kultayhdisteiden muodostu-

kseen, kuten kultanatriumtiomalaatin.

Wilsonin Us-patentissa 3,709,681 on kuvattu menetelmi,
jossa hienojakeista jalometallilihdettid kidsitelldin
liuoksella, joka sisdltdd ketoniliuotinta, liuennutta
jodia, bromia tai klooria, halogenidisuolaa ja suositel-
tavasti jddetikkahappoa. Kédsittelyliuoksen jalometallisi-
sdltd erotetaan siirtd@médlla se ei-jalometallipinnalle,

kuten alumiinikalvolle,

Homick et al,:in US-patentissa 3,957,505 kuvataan mene-
telmd, jossa kultapitoista materiaalia kdsitelldsn vesi-
liucksessa, joka sisdltdd jodia ja vesiliukoista jodidi-
suolaa, siten ettd saadaan liuos, joka sis&dltd4 liuennei-
ta kultajodidisuoloja. Liuoksesta saostetaan metallista
kultaa sekoittamalla liuokseen pelkistysainetta, kuten
hydroksyyliamiinia, hydratsiinia, natriumtiosulfiittia ja
vastaavia. Jodi otetaan talteen kulutetusta vesiliuokses-
ta hapottamalla liuos ja lis&d&m&11& hapetinta kuten vety-
peroksidia, kaliumpermanganaattia, natriumkromaattia,
klooria tai bromia alkuainejodin saostamiseksi.

McGrew et al.:in US-patentissa 4,557,759 on kuvattu mene-
telmd kullan hydrometallurgiseksi eristimiseksi kultapi-
toisista materiaaleista liuottamalla materiaaleja jodipi-
toisella liuotusaineella. Liuotusaine valmistetaan kyl-
lasté@mdlld jodidin vesiliuos jodilla. Kun t&h#n reagens-
siin lisdtddn sulfidia, jodi reagoi sulfidin kanssa ja
muuttuu jodidiksi. Tdhdn jodidipitoiseen liuokseen 1lisi-
tddn sitten edelleen alkuainejodia kunnes on saavutettu
maksimaalisen liuotustehokkuuden kannalta haluttu koko-
naisjodikonsentraatio ja jodin suhde jodidiin. Liuotus-
aine kierrdtetddn sitten malmivy®dhykkeen kautta kunnes
Kaikki kulta on liuennut. Sen jdlkeen kulta erotetaan
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aktiivihiileen. Menetelmiin aikana muodostunut jodidiyli-
midrd uudelleenhapetetaan jodiksi s&hkdkemiallisesti eri-
tyisessd diafragmakennossa liuotusaineen regeneroimisek-
si. Jodin suositeltava konsentraatio liuotusaineessa on 1

~ noin 20 grammaa/litra.

Tdmdn hakijan samaan aikaan vireilld olevassa US-hakemuk-
sessa Ser. No. 577,677 on kuvattu menetelmd bromin muo~
dostamiseksi vesiliuoksessa. Vesiliuosta, joka sisdltad
0,5 - 8,8 moolia/litra bromidi~ioneja, ja jonka pH on 0 -
6, johdetaan jatkuvasti elektrolyysikennon ldpi bromin
muodostamiseksi anodilla. Kuvataan sekd jaettuja ettd
jakamattomia kennoja. Muutokset/kulkukerta kennojdrjes-
telmdn ldpi ovat alueella 4% - 50%. Hakemuksessa kuvataan
lisdksi menetelmévaiheita, joissa elektrolyysissd muodos-
tunutta bromiliuosta kdytetddn uuttoliuoksena kullan
eristémiseksi malmista. Esimerkki 6 kuvaa uuttoliuosta,
joka sisdltdid 0,68 paino% ekvivalenttista molekulaarista
bromia, noin 0,43 paino% bromidi-ioneja, ja noin 0,43
paino% natriumioneja. Jaettua kennoa kidytettdessd katodi-
puolta voidaan kdyttdd kullan erottamiseen uutteesta,
joka suositeltavasti sisdltdd 1,2 x 10% - 1,2 x 103 moo-
lia/litra AuBr,, 0,4 - 3,0 moolia/litra bromidi-ioneja ja
0,4 - 3,0 moolia/litra natriumioneja. pH on suositelta-
vasti 0 - 3.

Dadgar et al., J. Phys. Chem., 68, 106 (1964) ja Dadgar
et al., J. Inorganjic Nucl., Chem., 33, 4155 (1971) rapor-
toivat, ettd ioniparin muodostuksen tasapainovakio kasvaa

vdliaineen (orgaanisia liuotin-vesiseoksia) dielektrisen
vakion kdidnteisarvon mukana.

Dubois ja Garnier, Bull. Soc. chim. Fr., 1715 (1965),

ovat midrittdneet (Br, + Br = Br,):n muodostumisvakion
metanoli-vesiseoksissa. N&md tutkijat johtivat puoliem-
piirisen yht&d1l6n, joka liitti kompleksi-ionin muodostu-
misvakion vdliaineen dielektriseen vakioon. Myds Nakagawa
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et al., J. Phys. Chem., 61, 1007 (1957) ovat tutkiessaan

tribromidin muodostumista etikkahappo-vesiseoksissa
osoittaneet, etti muodostumisvakio kasvaa etikkahapon

konsentraation kasvun mukana juuri kuten asianlaita on

metanoli-vesiseosten yhteydessa.

Malmien lisdksi on olemassa olennainen mddrid muita kullan
ja hopean l8hteitd, jotka tarjoavat mahdollisuuden talou-
delliseen eristémiseen. Itse asiassa monet ndistd sekun-
daarisista ldhteistd ovat olennaisesti rikkaampia kuin
malmit eristettdvidn metallin pitoisuuden suhteen. Kultaa
saadaan lukuisista romuldhteistd, mukaanlukien teolli-
suusjidte, kultapdidllystetyt sdhképiirilevyt, sekd seok-
sena kuparin, sinkin, hopean tai tinan kanssa koruteol-
lisuudessa kéYtetysté karaattikullasta. Hopeaa saadaan
valokuvaus- ja rontgenfilmiemulsioista, romusterlingisti

ja useista teollisuusldhteistd.

Bazilevskyn US-patentissa 3,495,976 on kuvattu menetelmi
kullan talteenottamiseksi pd#dllystetyltd substraatilta
livottamalla kulta kaliumjodidin ja vapaan jodin vesi-
liuokseen. Kulta erotetaan liuoksesta lis#dmilld konsen-
troitua rikkihappoa ja kuumentamalla saatu seos ldhelle
kiehumispistettd, jolloin molekulaarinen jodi tislautuu

pois ja kulta saostuu.

Bahl et al.:in US-patentissa 4,190,489 kuvataan koostumus
ja menetelmd@ kullan, erityisesti keraamisilla substraa-
teilla olevien kultakerrosten, sydvyttimiseksi. Koostumus
valmistetaan esim. sekoittamalla kaliumbromidia (75 g),
alkuainebromia (25 g) ja vettd (100 ml). T&td liuosta
voidaan kdyttdd kullan talteenottamiseen keraamisilta

substraateilta olennaisesti huoneenlémpétilassa.

Bahl et al.:in US-patentissa 4,375,984 kuvataan menetel~
md, jossa kdytetddn alkalista metallibromidi/bromiliuosta
kullan sydvyttdmiseen substraatilta. T&md#n julkaisun mu-
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kaan sydvytysliuos voidaan valmistaa esim. sekoittamalla
kaliumbromidia (2 g), bromia (1 g) ja vettd (25 ml). Syo6-
vytysliuokseen liuennut kulta erotetaan metallisena kul-
tana joko saostamalla alkalimetallihydroksidilla tai ha~
jotuksella, jossa sybvytysliuos poistetaan. Alkalimetal-
libromidi/bromi-sydvytysliuos voidaan regeneroida lis&&-

mdll& siihen happoa.

Kalocsai Bl 4,684,404:s8s84, joka perustuu US-patentin
4,684,405 re-examination menettelyyn, kuvataan metallisen
kullan liuotusta reagenssiin, joka sisdltdd proottista
liuotinta kuten vettd tail alkoholia, ei-pelkistdvidi ka-
tionildhdettd, kuten natriumia, kaliumia, ferroa tai am-
moniumia, ja vapaan bromin ldhdettid, kuten molekulaarista
bromia, bromivettd, tai epdorgaanista tai orgaanista bro-
mipitoista yhdistettd, josta bromi voidaan vapauttaa rea-
genssiin. Lisdksi liuos sisdltdd mahdollisesti vahvaa
hapetinta, kuten vetyperoksidia, natriumperoksidia, ka-
liumperoksidia, natriumpermanganaattia, kaliumpermanga-
naattia, kaliumkromaattia tai ferrisulfaattia. Kalocsain
kuvaamiin esimerkinomaisiin reagensseihin kuuluu koostu-
mnus (esimerkki 28), joka sisdHltdi 1,0 % til./til. Br,, 1 %
p./til. NaBr ja 0,6 % p./til. NaOH, ja jonka pH on 7,35.

Sergent et al.:in US-patentissa 4,637,865 on kuvattu me-
netelmd jalometallin uuttamiseksi lihdemateriaalista
saattamalla ldhdemateriaali kosketukseen vesipitoisen
uuttoliuoksen Kanssa, joka sis&ltdd N-halohydantoiiniyh-
disteeestd muodostuvaa uuttoainetta. Kuvataan uuttoliuok-
sia, jotka sisdltdvidt 1,3-dibromi-5,5-dimetyylihydantoii-
nia, 1l-bromi-3-kloori-5,5-dimetyylihydantoiinia ja 1,3-
dikloori-5,5-dimetyylihydantoiinia. Jalometallit voidaan
poistaa uuttoliuksesta vihemmdn jalolla metallilla saos-
tamalla, ioninvaihdolla, aktiivihiilik#sittelyll&d, liuo-
tinuutolla tai elektrolyyttisesti.

Simpsonin US-patentissa 4,439,235 on kuvattu menetelmi
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seksi jauhetuista hiilimalmeista,

jossa menetelmdssd jauhettu malmi saatetaan kosketukseen

hypokloriitin, rautai

Falanga et al.:in US~-
telmd, jossa kultaa j
didi/jodi-sydvytysliu
sesta lis&dadmdlla alka
KOH:a, pH:n kasvattan
sen kullan saostamise
miseen kdytetddn boor
4,319,922 on kuvattu

nien ja hapon vesiliuoksen kanssa.

atentissa 4,319,923 kuvataan mene-
palladiumia sydvytetddn kaliumjo-
ksella ja metalli erotetaan liuok-
ista yhdistettd, suositeltavasti
seksi ainakin 12,5:een ja metalli-
si liuoksesta. Palladiumin saosta-
hydridid. MacDonaldin US-patentissa
astaavanlainen menetelmd.

Teoksessa Jolles, "Bromine and its Compounds", Academnic

Press, New York, 1966
riumbromaatin ja natri
melld "mining salts"

taa, ettd komponentti
mutta ovat tavallises
riumbromidia, ts. kak

natriumbromaattia.

Belohlav et al.:in US-
telmd bromin vesiliuok
maattisuolojen ja mine
m&n mukaisesti bromidi

tua vesiliuosta pumpat

sivulla 173 on esitetty, ettd nat-
umbromidin seosta on kdytetty ni-
ultamalmin uuttoon. Jolles ilmoit-
n suhteelliset osuudet vaihtelevat,

i 43% natriumbromaattia ja 57% nat-
i moolia natriumbromidia/1 mooli

patentissa 3,222,276 kuvataan mene-
sen muodostamiseksi bromidi/bro-

raalihapon vesiliuoksesta. Menetel-
- ja bromaattisuolojen konsentroi-
aan moolisuhteessa 5:1 sekoitusvy®-

hykkeelle, jossa se sekoitetaan mineraalihapon kanssa

bromidi/bromaattiliuok
bromin vesiliuokseksi.
pumpataan toiselle sek
netaan suuremmalla ves
liuoksen virtauksen m
laimennetaan edelleenj

sen muuttamiseksi konsentroiduksi
Tdmd konsentroitu bromin vesiliuos
oitusvydhykkeelle, jossa se laimen-
imd3rdl114 bromin laimennetun vesi-
odostamiseksi, joka virtaus taas

suuremmalla vesimiirilli erittiin

laimean bromin vesiliuoksen muodostamiseksi olennaisesti

kvantitatiivisena saa
bromaattisuolan liuoks

ntona mineraalihapon ja bromidi/-

esta. Kuvattu prosessi sopii uima-
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altaan veden brominoimiseen. Tdssd julkaisussa ei ole
mit&8n mainintaa bromin tai bromidien kdytdstd jalometal-

lien eristimiseen niiden lihteisti.

Vaikka aikaisemmat menetelmdt, joissa on kdytetty moleku-
laarista bromia, ovatkin olleet tehokkaita kullan eris-
tdmiseksi ldhdemateriaaleista, puhdas bromi on korrosii-
vinen, savuava neste, joka synnyttdid tukehduttavaa hdy-
ryd, ja joka vaatii erikoiskisittelyd. Bromi voidaan tie-
tyssd m8&rin liuottaa veteen tai sisdllyttdi alkalimetal-
lin perbromidiliuokseen, mutta ndillid vesipitoisilla
aineilla on olennainen bromin hdyrynpaine, jolloin myés
niiden kdyttd vaatii yleensd erikoistoimenpiteitd. Mole-
kulaarista bromia voidaan vaihtoehtoisesti muodostaa al-
kalimetallibromaattien hapotuksella, mutta bromaatit
ailkaansaavat itsess#idn vain rajoitetun molekulaarisen
bromin ldhteen. Lis&ksi bromaattisuoloilla on korkea Ki-
teytymisldmpdtila, mik3 tekee hankalaksi niiden kidytén
jalometallien uuttoaineina. Bromidien ja bromaattien
seokset, kuten Jollesin "mining salts", ovat l8ytdneet
paikkansa jalometallien erotustekniikassa, mutta ne eivit
ole tarjonneet riittdvidi molekulaarisen bromin l3ihdettd
ollakseen yhtd tehokkaita kuin ne tunnetut liuockset,
joiden bromih&éyrynpaine on suhteellisen korkea.

Sen lis&ksi ettd niitd on kdytetty jalometallien eristé-
miseen malmeista, epdorgaanisia bromikoostumuksia on k&y-
tetty desinfiointiaineina. Kuten edelli Belohlavin US-

patentin 3,222,276 yhteydessid mainittiin, epdorgaanisten
bromikoostumusten spesifisiin kdyttésovellutuksiin on
kuulunut uima-altaiden| desinfiointi. Bromikaasujen myr-
kyllinen luonne ja tavanomaisten bromin vesikonsentraat-
tien korkea bromih&yrynpaine aiheuttaa epémiellyttivyyttd
ja haittoja uima-altaan veden tai muiden vesijirjestel-
mien kdsittelyssd nditd konsentraatteja kdyttdm&llsa. THl-
laisissa sovellutuksissa on yleisesti k#dytetty myds or-
gaanisia bromiyhdisteits, jotka kuitenkin ovat yleensi
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Erilaisiin k&dyttdihin,
kullan eristimiseen ma
vospaikoilla, tarkoite

tuksessa ja kdsittely
tymiseen aiheuttaa va
silta puuttuu stabiil
sulamis-vaiheille, ja
mutkaistaa pakkausta

ovat seuduilla, joill
tunnetuilla koostumuk
teet,

lisissakin ympdristols

jolloin jddtymi

Nyt k&silld olevan ke
siten aikaansaada par
hydrometallurglsek51
muista ldhteist&;
aikaansaaminen,
metallin liuvottamisek

joka

bromin tai liuosten, j
ne, kdsittelyd; sellai
sa el tarvitse kiyttid
aikaansaaminen,

eri tyyppisistid malmei

10

aaniset yhdisteet.

erityisesti kun niitd kdytetddn
Ilmeista etddlld sijaitsevilla kai-
ttujen bromin vesiliuosten kulje-
sd ndiden koostumusten alttius jai-
keuksia. Tietyiltd bromikoostumuk-
jos ne altistuvat j&dtymis/-
alttius jddtymiseen voi myds moni-
a kuljetusta. Monet kaivospaikat

suus,

ilmasto on ankara. Lisdksi monilla
illa on melko korkeat jadtymispis-
en on ongelma suhteellisen kohtuul-

mpétiloissa.

sinndn erdidnd tarkoituksena on
nnettu menetelmd kullan ja hopean
ristédmiseksi malmeista ja niiden
rityisesti sellaisen menetelmin
ikaansaa olennaisen bromin ldhteen
i ilman ettd tarvitaan nestemiisen
oilla on olennainen brofiihdyrynpai-
sen menetelmdn aikaansaaminen, jos-
syanidia; sellaisen menetelmin

jota voidaan kdyttdd kullan eristdmiseen

sta, mukaanlukien vaikeasti kisi-

teltdvat malmit (refractory ores) ; sekd sellaisen mene-

telmdn aikaansaaminen,

jonka tuloksena saadaan uute, jos-

ta metallinen kulta ta

Keksinnén muita tarkoi
aikaansaaminen, joita
ja hopean uuttamiseen

koostumusten aikaansaa

molekulaarisen bromin
aikaansaaminen, joilla
ta;

i hopea on helppo erottaa.

uksia ovat sellaisten koostumusten
oidaan kdyttdd tehokkaasti kullan
dhdemateriaaleista; sellaisten
inen, jotka sisdltdvidt olennaisen
lihteen; sellaisten koostumusten

ei ole korkeaa bromihdyrynpainet-

sellaisten koostumusten aikaansaaaminen, joilla on
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matalat termodynaamiset kiteytymislampdtilat siten, ettd
ne eivdt jdi#dy varastoinnin tai kuljetuksen aikana anka-
rissakaan ilmasto-olosuhteissa; sellaisten koostumusten
ajkaansaaminen, joilla on suuri jddtymis/sulamis-stabii-
lisuus; sekd sellaisten koostumusten aikaansaaminen,
joita voidaan helposti k&dyttdd suoraan tai vedelld lai-
mentamalla, ja jotka eivdt tarvitse esiaktivointia hapol-

la.

Lis8ksi t4min keksinndn tarkoituksena on aikaansaada
koostumuksia, joita voidaan kd3yttdid desinfiointiaineina,
ja erityisesti mikro-organismien torjuntaan uima-allas-
vedessd ja jddhdytystornivedessd.

Tdtd varten on tdmin keksinndn tuloksena aikaansaatu

koostumus, joka sisdltdd ainakin 25 paino% bromia, noin 4

"= noin 30 paino% bromivetyhappoa ja noin 4 - noin 15 pai-

no% metallibromidia. Metallibromidi valitaan LiBr:sta,
NaBr:sta, KBr:sta ja CaBr,:sta. Koostumus sisdltdd ainakin
noin 5%:n bromidi-ioniylimddrdn bromin suhteen ylimddra-
bromidi-ionin painoprosenttina ilmaistuna, eikd sen pH

ole suurempi kuin noin 1, 0.

Keksinndn tuloksena on edelleen aikaansaatu koostumus,
joka sisdltdd noin 10 - noin 40 paino% bromia, noin 4 -
noin 20 paino% metallibromidia, noin 5 - noin 24 paino%
bromivetyhappoa ja ainakin 10 paino% polaarista orgaanis-
ta liuotinta (ts. alkoholia tai happoa). Metallibromidi
valitaan litiumbromidista, natriumbromidista, kaliumbro-
midista ja kalsiumbromidista.

Keksinndn tuloksena on my8s aikaansaaatu menetelmid jalo-
metallin, kuten hopean tai kullan, eristimiseksi sen 1ldh-
teestd. Menetelmdssd valmistetaan uuttoliuos laimentamal-
la edelld kuvatun tyyppinen konsentraatti vedelld ja saa-
tetaan mainittu l13hde kosketukseen uuttoliuoksen kanssa
muodostaen ndin uute, joka sisdltidi jalometallin.
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Keksinndn koostumuksia voidaan lis#ksi kéyttdd menetel-~
mdssd mikro-organismien torjumiseksi vesijidrjestelmissi
tai -virtauksessa. Edelld mainittua tyyppid olevasta kon-
sentraatista lisdtddn bromia joko suoraan tai laimenta-
misen jdlkeen vesijdrjestelmddn tai -virtaukseen, riit-
tdvdnd mddrdnd mikro-organismikasvun tukahduttamiseksi.

Seuraavaksi keksintdd kuvataan yksityiskohtaisesti sen
suositeltuihin suoritusmuotoihin liittyen ja viittaamalla

samalla oheisiin piirustuksiin, joissa:

Kuvan 1 kdyrédt esittdvdt liukoisuutta bromin konsentraa-
tion funktiona esimerkin 5 testeissd, jotka koskevat kul-
lan liukenevuutta laimennettuihin konsentraatteihin;

Kuvan 2 kdyrdt esittédvdt liuenneen kullan mddrdd ajan
funktiona esimerkin 5 simuloiduissa kineettisissd erédtes-
teissd, jotka koskevat kullan liukenevuutta konsentraat-

teihin;

Kuvan 3 kdyrd esittdd liuenneen kullan m&drdd ajan funk-
tiona esimerkin 6 kineettisissd pydrivdid kiekkoa kiytti-
midlld tehdyissid testeissd, jotka koskevat kullan liukene-
vuutta konsentraatteihin;

Kuvan 4 kdyra esittdd liuenneen kullan mddrdd ajan funk-
tiona esimerkin 6 simuloiduissa kineettisissid erdtesteis-~
sd, jotka koskevat kullan liukenevuutta konsentraattei-

hin;

Kuvan 5 kéyrd esittdsd jadhdytystornin veden kokonaisj&in-
ndshapetinpitoisuutta (TRO) ajan funktiona esimerkin 8
jddhdytystornin veden kidsittelytesteissi; ja

Kuvan 6 kdyrd esittdd jHddhdytystornin veden bakteeriti-
heyttd ajan funktiona esimerkin 8 testien aikana. Tami

kdyrd on pdidllekkdinen kuvan 5 kdyrdn kanssa.
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Keksinndn mukaisesti on 16ydetty epdorgaanisia perbromi-
dikonsentraatteja, joita voidaan edullisesti kdyttdid mo-
nissa sovellutuksissa. Tietyissid kdyttomenetelmissd, ku-
ten kullan eristédmisessd malmeista, ndmd konsentraatit
voidaan laimentaa vedelld siten, ettd saadaan vesipitoi-
sia ty6liuoksia, joita menetelmdn kdytdnndn sovellutuk-
sissa kédytetddn. Muissa kdyttdkohteissa, kuten uima-al-
taan tai j&3dhdytystornin veden k&sittelyssd konsentraatit
voidaan annostella kdsiteltdvdn vesijdrjestelmdn kierto-
virtaukseen. Vaikka konsentraatit yleensi sisiltivit
olennaisen prosenttiosuuden ekvivalenttista molekulaaris-
ta bromia ja ovat happamia, niiden pH:n ollessa nolla tai
pienempi, niilld on huomattaavan matalat hdyrynpaineet.
Tédmd helpottaa konsentraattien kdsittelyd ja poistaa vaa-
rat, jotka liittyvdt molekulaarisen bromin kdyttédn vas-

taavissa sovellutuksissa.

Useat keksinndn koostumukset on sovitettu edullisesti
kuljetusta, varastointia ja/tai ankaria ilmasto-olosuh-
teita varten. N&illd eri konsentraateilla on hyvi jaidty-
mis/sulamis-stabiilisuus, ja er#dilld niistd on poikkeuk-
sellisen alhaiset termodynaamiset kiteytymislémpétilat.

Keksinnén koostumukset on yleensid muodostettu metallibro-
midista, halidivetyhaposta, molekulaarisesta bromista ja
proottisesta liuottimesta. Proottinen liuotin voi olla
vesi, alkoholi tai orgaaninen happo, tai niiden seos.
Keksinndén koostumukset voivat sis#dltdd 10-40 paino% ek-
vivalenttista molekulaarista bromia, joka mi#ritelldin
molaarisesti molekulaarisen bromin todellisen moiaarisen
konsentraation, perbromidi-ionin molaarisen konsentraa-
tion, hypobromihapon (hypobromous acid) molaarisen kon-
sentraation ja hypobromiitti-ionin molaarisen konsentraa-
tion summana. Keksinndn mukaisesti on havaittu, etti
koostumuksilla, jotka sisiltidvit 25% tai enemmin ekviva-
lenttista molekulaarista bromia, on huomattavan alhaiset
bromihdyrynpaineet, erinomainen jd&tymis/sulamis-stabii-
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lisuus ja poikkeuksellisen alhaiset termodynaamiset ki-
teytymisldmpotilat. Molekulaarisen bromin konsentraatio
on edullisesti noin 30 - noin 3% paino%.

Kukin koostumus valmistetaan sekoittamalla halogenidi-
ionin l&hdettd ja molekulaarista bromia sellaisina osuuk-
sina, ettd bromidi-ionia on ylimddrd. Halogenidildhtei-
siin kuuluvat yleensd sekd metallihalogenidisuolat ettd
vetyhalogenidit. Suositeltavasti halogenidi-ioni on bro-
midi, ja bromidi-ionin moolisuhde molekulaariseen bromiin
on koostumuksessa noin 1,2:1 - 2,0:1, suositeltavimmin
noin 1,4:1 - 1,8:1. Liuoksessa molekulaarinen bromi yh-
distyy bromidi-ionin kanssa muodostaakseen perbromidia
tai perhalogenidisekaionia seuraavien yhtdldiden mukai-

sesti:

il

Br" + Br, Bry (1)
tai

C1Br2. (2)

Cl" + Br,

Sddtdmd11d bromidi-ionin (ja muiden halogenidi-ionien)
osuuksien alueita, komplementaarista vastakationia seki
koostumuksen muodostuksessa kidytettyd molekulaarista bro-
mia on havaittu, ettd héyrynpaineeltaan alhainen liuos
voidaan valmistaa sekd ekvivalenttisen Br,:n suurilla kon-
sentraatioilla ettd hyvin alhaisella pH:1lla, joka toisin

sanoen on nolla tai alempi.

Metallibromideihin, joita voidaan k&ytt#dd keksinndn mu-
kaisissa koostumuksissa, kuuluvat alkalimetallisuolat
kuten natriumbromidi, kaliumbromidi ja litiumbromidi, ja
maa-alkalimetallisuolat kuten kalsiumbromidi. Koostumuk-
sen valmistuksessa kdytettyjd vetyhalogenideja ovat HC1,
HI ja HBr, suositeltavasti viimeksi mainittu.

Keksinndn konsentraatit voivat lisidksi sisiltidd alkoholia

tai pienimoolimassaista orgaanista happoa. Alkoholeilla
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ja orgaanisilla hapoilla on pienempi dielektrinen vakio
kuin vedelld. Koska edellisten reaktioiden tasapainovakio
kasvaa dielektrisen vakion kddnteisarvon mukana, orgaani-
sen liuottimen mukaanottaminen koostumukseen johtaa mydés
matalan bromihéyrynpaineen sdilymiseen suurissa moleku-
laarisen bromin konsentraatioissa. Sopivia orgaanisia
happoja ovat etikka-, propioni-, sukkiini-, adipiini- ja
vastaavat hapot. Sopivia alkoholeja ovat metanoli, buta-

noli ja vastaavat.

On tunnettua, ettd alkoholia ja bromia sisdltdvdt koostu-
mukset voivat olla epdstabiileja, tietyissi oloissa myds
rédjdhdysherkkid, johtuen alkoholin reaktiosta bromin
kanssa. Siten on yleensd suositeltavaa kdyttdd alkoholin
sijasta muita orgaanisia liuottimia. Kuitenkin, kuten
Bowman, et al. ovat esittdneet artikkelissa "A Potential
Hazard in Preparing Bromine-Methanol Solutions", J.
Electrochem. Soc., Vol. 137, No. 4 (April 1990) 1309-11,
Br,/alkoholi-koostumukset voivat olla stabiileja, ja niita

voidaan kdyttdd turvallisesti, jos alkoholipitoisuus on
riittdvén pieni. Bowman et al.:issa raportoidaan, etté
metanoli/Br,-koostumukset ovat olennaisegti ei-reaktiivi-
sia edellyttéden ettd alkocholipitoisuus on alle 10 til.%

alkoholi + Br,:sta laskettuna.

Keksinndn koostumukset, jotka sisiltidvdt bromivetyhappoa
ja orgaanista proottista liuotinta, on yleensi muodostet-

tu seuraavasti:

Br, 10-40 paino%
metallibromidi 4-30 paino%
HBr 5-24 paino%
orgaaninen liuotin 10-40 paino%

Vettd voidaan k&dyttdd osana liuottimesta. Suositeltavasti
koostumukset muodostetaan seuraavasti:
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Br, 20-35 paino%
metallibromidi 8-16 paino%
HBr 10-20 paino%
orgaaninen liuotin 15~30 paino%

Ndiden koostumusten bromin osahdyrynpaine on alle noin 40
mmHg 20°C:ssa kun bromia on 25% ja niiden bromin h&yryn-
paine on alle noin 50 mmHg 20°C:ssa kun bromia on 34%.
Termodynaamiset kiteytymisldmpdtilat ovat alueella noin -
30°C - noin -50°C 34%:n Br,:1la koostumuksilla, joissa
vesi on liuottimena ja noin -55°C - noin -68°C koostumuk-
silla, joissa liuottimena on orgaaninen liuotin. pH on
alle 1,0 ja suositeltavasti alle 0,20. Suositeltavilla

koostumuksilla on pH < 0.

Siitd riippumatta, sisdltddkd liuotin vettd, orgaanista
happoa tai niiden seosta, on erityisen suositeltavaa,
efté Br,-konsentraatio on suurempi kuin 25%. Tdllaiset
koostumukset muodostetaan seuraavasti:

Br, > 25 paino%

HBr 4-20 paino%
metallibromidi 4-15 paino%
(Br'}/[Br,)] 1,2:2,0 (moolisuhde)
proottinen liuotin tasap.

pH on < 0. Suositeltavammin tédllaiset koostumukset muo-

dostetaan seuraavasti:

Br, 25-35 paino%

HBr 10-20 paino%
metallibromidi 10-15 paino%
[Br'}/(Br,] 1,4:1,8 (moolisuhde)
proottinen liuotin tasap.

pH on jdlleen < 1, Tdllaiset koostumukset voivat edulli-

sesti sisdltdd 2 30%, optimaalisesti 32-36% Br,, ja bro-
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midin molaarisen > 30%:n ylimddr&n Br,:n suhteen.

Vastaavat koostumukset, joissa HBr on korvattu HCl:1lla on

suositeltavasti. muodostettu seuraavasti:

Br, 2 25 paino%

HC1l > 4 paino%
metallibromidi 10~15 paino%
[H,0]/[NaBr] > 4,0 (painosuhde)

ja niiden pH on < 0

NaBr;-koostumuksilla on erityisen suositeltavaa, ettd
koostumuksen natriumionipitoisuus on alueella noin 1 -
noin 3 paino%, ja ettd Na‘*:n moolisuhde ekvivalenttiseen
Br,:een ei ole suurempi kuin noin 0,8. On havaittu, etta
ettd tdllaiset suhteellisen alhaiset Na*-osuudet johtavat
suhteellisen alhaiseen termodynaamiseen kiteytymislampd-
tilaan ja konsentraatin erinomaiseen jddtymis/sulamis-
stabiilisuuteen. J&d&tymisen/sulamisen suhteen stabiilin

NaBr;-konsentraatin suositeltava koostumus on:

NaBr 5-15%
Hbr 15-30%
Br, 25=-35%
H,0 tasap.

Efityisen suositeltava matala-Na*-~koostumus sisdltda:

NaBr 5-10%
Hbr 17-27%
Br, 30-35%
H,0 tasap.

Kalsiumbromidikoostumuksilla on poikkeuksellisen matala
hdyrynpaine korkeilla ekvivalenttisen molekulaarisen bro-
min konsentraatioilla. Tdm&n uskotaan johtuvan kalsium-
bromidin suuremmasta ionivahvuudesta alkalimetallibromi-
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deihin verrattuna. Suurempi ionivahvuus pyrkii kasvatta-
maan tasapainovakiota reaktioille:

Br  + Br, = Bry (1)

tai

Cl + Br, ClBry (2)
Ekvivalenttisen molekulaarisen bromin 25% konsentraatiol-
la Ca(Br;),~konsentraattien bromin osahdyrynpaine on alle
noin 40 mmHg 20°C:ssa, kun taas ekvivalenttisen moleku-
laarisen bromin 34% konsentraatiolla niiden bromin osa-
hoyrynpaine on alle noin 50 mmHg téssd lampdtilassa. Li-
sdksi kalsiumperbromidikoostumuksilla on erityisen alhai-
set termodynaamiset kiteytymisldmpdtilat (TCT), esim.
alueella noin ~50°C - noin -60°C, kun liuottimena on vain
vesi, ja alle ~60°C, kun liuotin sisdltdd orgaanista
livotinta. Tdllaisten TCT-arvojen uskotaan myds johtuvan
ndiden koostumusten suuremmista ionivahvuuksista alkali-
metalliperbromideihin verrattuna. Kalsiumperbromidikoos-
tumukset muodostetaan suositeltavasti seuraavasti:

e

Br, > 25 paino$
CaBr, 2 5 paino%
HBr 2 10 paino%
[Br']/[Br;] 1,4:1,8 (moolisuhde)

ja niiden pH on < 1,0.

Edglld kuvatut konsentraatit valmistetaan suositeltavasti
lisd&mdlld bromidi tai muu halogenidisuola ja vetyhaloge-
nidi proottiseen liuottimeen ja lisdimdlli sitten neste-
médistd bromia happamaan bromidisuolaliuokseen. Témd sek-
venssi takaa bromidi-ioniylimddrn ldsniolon reaktiolle
nestemdisen bromin kanssa perbromidin tai XBr,-ionin (jo-
ssa X on halogenidi) muodostamiseksi bromilisiyksen aika-
na. Sekd bromidisuolasta ettd vetyhalogenidista valmiste-
taan edullisesti kyll&stettyjd tai lihes kyllistettyji
esiseosliucksia, ja ndmd esiseosliuokset lisitddn veteen
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prekursoriliuoksen valmistamiseksi, johon nestemdinen

bromi lisdtdin. Siten esimerkiksi liuos, joka sisdAltHi

orgaanista proottista liuotinta, voidaan valmistaa se-

koittamalla:
10-40

8-45

10-50

10-40

10-40

8~-40
10-50
10-40

10-40
10-50
10-50
10-40

10-40

7~35
10-50
10-40

paino%
paino$
paino%
paino%

paino%
paino%
paino%
paino%

paino%
paino%
paino%
paino%

paino%
paino%
paino%
paino%

tail

tai

tai

orgaanista liuotinta

46 paino%:n NaBr-liuosta
48 paino%:n HBr-liuosta
nestemdistd bromia

orgaanista liuwotinta

52 paino%:n CaBr-liuosta
48 paino%:n HBr~liuosta
nestemdistd bromia

orgaanista liuotinta

38 paino%:n KBr-liuosta
48 paino%:n HBr-liuosta
nestemdistd bromia

orgaanista liuotinta

54 paino%:n LiBr-liuosta
48 paino%:n HBr-~liuosta
nestemdistd bromia

Kun liuottimena on pelkdéstdin vesi, NaBr,-konsentraatti

valmistetaan suositeltavasti sekoittamalla:

6-40
9-35
10-50
2 25

paino%
paino%
paino%
paino%

vettd

46 paino%:n NaBr-liuosta
48 paino%:n HBr-liuosta
nestemdistd bromia

Vaikka konsentraatit suositeltavasti valmistetaankin

edelld kuvatulla tavalla, ne voidaan muodostaa my®s ha-

pottamalla bromaattisuolan ja bromidisuolan alkalinen

liuos. Tdllainen alkalinen konsentraatti voidaan valmis-

taa esim. tavalla, jota on kuvattu US-hakemuksessa Ser.
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No. 401,036 (asiamiehen viite GLC 4007A). Hapotus muuttaa

bromaatin bromiksi seuraavan yht#dlén mukaisesti:
Bro, + SBr + 6H* — 3Br, + 3H)0 (3)
Hapotus nollaa l3dhestyvddn pH-arvoon ajaa edellistd yh-

td1683 kvantitatiivisesti oikealle. Yhtdlon (1) Br,:n reak-
tio Br:n kanssa edistdd edelleen bromaatin muutosta.

Keksinndn koostumuksiin kuuluvat lisdksi vetyperbromidi-

konsentraatit, jotka on muodostettu seuraavasti:

Br, > 15 paino%
HBr 15-40 paino%
orgaaninen liuotin 40-60 paino%

Kun liuottimena on pelkdstddn vesi, koostumus sisdltdi

suositeltavasti:
Br, > 25 paino%
HBr 30-40 paino%

25%:n bromikonsentraatiossa ja 20°C:n lidmpdtilassa ndilld
HBr;-koostumuksilla bromin osahdyrynpaine on alle noin 40
mmHg .

On huomattava, ettd keksinndén konsentraattien koostumuk-
set ovat - kuten edelld on kuvattu - mddrikoostumuksia,
ts. niiden komponenttien yhdistelmid, joista konsentraa-
tit on muodostettu, konsentraatteja muodostettaessa kiy-
tettyind suhteellisina osuuksina. Kuten on osoitettu nidmi
koostumukset ovat tasapainokoostumuksia Br,:n ja Br:n
muuttamiseksi Brj:ksi. Lisdksi jonkin verran Br,:sta rea-
gol veden kanssa muodostaen hypobromihappoa, joka puoles-

taan dissosioituu rajoitetusti:
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Br2 + H20 o Tmm o —_ > H+ + HOBI’ + Br- (4)
HOBr ¢=======> H* + OBr’ (5)

Tunnettuihin tasapainovakiohin perustuen voidaan laskea
kunkin mddrdkoostumuksen tarkka tasapainokoostumus. T&1-
laiset tasapainokoostumukset sisdltyvdt tdhdn keksintoon
siitd riippumatta, kuinka ne on muodostettu. Selvyyden ja
yksinkertaisuuden vuoksi konsentraatit on kuitenkin m##-
ritelty niiden mddrdkoostumuksina vedestd, bromidisuolas-
ta, vetyhalidista ja nestebromista edelld kuvatulla ta-

valla.

Jalometallien talteenottamiseksi keksinndn konsentraatit
laimennetaan uuttoliuoksen valmistamiseksi, jota kdyte-
tddn olennaisesti tavalla, joka on kuvattu tdmdn hakijan
vireilld olevassa rinnakkaisessa US~hakemuksessa Ser. No.
401,036 (asiamiehen viite No. GLC 4007A). Siten edelld
kuvatun tyyppinen konsentraatti. laimennetaan uuttoliuok-
sen valmistamiseksi, joka sisdltd8 noin 0,01 - noin 1
paino%, suositeltavasti noin 0,02 - noin 0,5 paino% ek-
vivalenttista molekulaarista bromia, noin 0,995 - noin 10
paino%, suositeltavasti noin 0,01 - noin 1 paino% bromi-
di~-ioneja ja noin 0,005 - noin 15 paino%, suositeltavasti
noin 0,01 - noin 1,5 paino% halogenidi-ioneja. Tietyissi
sovellutuksissa, kuten esim. metallisen kullan talteenot-
tamisessa sdhkopiirilevyistd tai koruromusta, voidaan
kuitenkin kdyttdd konsentroidumpaa uuttoliuosta. Sellai-
nen voidaan valmistaa edelld kuvatuista konsentraateista
kohtuullisella vesilaimennuksella. Erdissid tapauksissa
konsentraattia voidaan kdyttidd myds suoraan metallisen
kullan tai hopean liuottamiseen.

Kulta ja hopea eristet&édn niiden lihteestid, esim. jauhe-
tusta kultamalmista, saattamalla lihdemateriaali koske-
tukseen vesipitoisen bromiuuttoliuoksen kanssa. Kullan
ollessa kyseessd sen hapettumisen ja ja kompleksoitumisen

uskotaan kulkevat seuraavien yhtidldiden mukaan:
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2Au + 3Br, + 2Br  wme———- > 2AuBr (6)
tai H*
2Au + 3HOBr + 5B  =wce—we > 2AuBr, + 3H,0 (7)

Malmin luonteesta riippuen sen (tai muun ldhdemateriaa-
lin) ja uuttoaineen suhteelliset osuudet voivat olla sel-
laiset, ettd uuttoliete sisdltdi noin 0,5 - noin 45 kg
(1-100 1lbs.) aktiiviainetta/tonni ldhdettd. Aktiiviaine
mddritellddn tdssd tapauksessa bromidin, perbromidin,
metallihypobromiitin, hypobromihapon ja molekulaarisen
bromin mdidrien summana uuttoliuoksessa.

Jos ldhdemateriaalina on vaikeasti k#dsiteltdvi malmi, se
voi vaatia esikésittelyd sulfidi- ja hiilimateriaalien
poistamiseksi. Tdmd voidaan suorittaa alalla tunnetuilla
menetelmilld kuten pasuttamalla tai painehapetuksella.
Pasuttaminen voi olla riittdvd esikdsittely, jos se suo-
ritetaan 500-750°C:n ldmpttilassa. Keksinnén uuttokoos-
tumusta ja menetelmdi voidaan kidytt3i myds edullisesti
kullan eristémiseen hyvédlaatuisista helposti kdsitelti-
vistd malmeistaa, huonolaatuisista vaikeasti kdsiteltid-
vistd ja oksidimalmeista, sekd sen talteenottamiseen sih-
kdkomponenttiromusta ja koruromusta. Koostumusta ja mene-
telmdd voidaan kdyttdd hopean talteenottoon erilaisista _

’
4

ldhteistd, kuten valokuvausfilmeisti.

Uuttoliuoksessa olevaa malmilietetti sekoitetaan suosi-
teltavasti jalometallin siirtymisen edistimiseksi malmi-
hiukkasista vesifaaasiin. Ndin saadaan uute, joka sisil-
tdd bromidi-ionien kanssa kompleksoitunutta kultaa tai
hopeaa. Uutto voidaan suorittaa vallitsevassa ldmpdtilas-
sa. Kontaktia ylldpidetdsn suositeltavasti noin 2-6 tun-
nin ajan kullan tai hopean maksimisiirtymisen saavuttami-

seksl malmista.

Kun jalometallildhteen k&sittely uuttoliuksella on suori-

tettu loppuun, uute erotetaan uutetusta malmista esim.
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suodattamalla. Suodos (uute) pestddn vesipitoisella pesu-
aineella, kulutettu pesuliuos yhdistetddn suodokseen, ja
yhdistetty suodos ja pesuliuos kdsitellddn jalometallin
talteenottamiseksi siitéd. Suodatinkakku pestddn edulli-
sesti - varsinkin hopean ollessa kyseessd - 2-4 moolisel-
la HC1l:11d. Suodatinkakun peseminen tdlli tavalla voi
aikaansaada vield hopean erottumista kakusta AgCl,:n muo-

dossa. 4M HCl-liuos on erityisen suositeltava.

Kulta voidaan erottaa yhdistetystd suodoksesta ja pesu-
liuoksesta tavanomaisella tavalla, kuten sinkki- tai alu-
miinisaostuksella, ioninvaihdolla, hiiliadsorptiolla tai
elektrolyyttisesti. Keksinndn uuttoliuvosta voidaan vas-
taavalla tavalla kdyttdd hopean erottamiseen.

Vesijdrjestelmien kuten uima-altaiden ja jddhdytystornien
sdilididen desinfioinnin yhteydessid konsentraatti voidaan
lisdtd veteen monin eri tavoin. Edullisesti konsentraatti
annostellaaan kiertovesivirtaukseen. Esim. jddhdytystor-
nin tapauksessa konsentraatti voidaan annostella vesivir-
taukseen, joka kiertdd jaddhdytystornin ja sen
jddhdyttémien ldmménvaihtimien vdlilli. Uima-altaan ol-
lessa kyseessd vettd voidaan poistaa altaasta jatkuvana
virtauksena tai jaksottaisesti ja kierr&dttdi se bromi-
naattorin kautta, johon konsentraatti lis#t#dn. Halut-
taessa konsentraatti voidaan laimentaa vedelld ennen sen

lisddmistd kdsiteltdvdin vesijirjestelmiin.

Uima-altaan kdsittelyn yhteydessi konsentraattia tulisi
lisdtd md&r&nd, joka on riittdvd tappamaan kiertovedessi
olevat bakteerit. N&in voidaan menetellid myds jHdhdytys-—
tornin veden suhteen. Jiihdytystornin vesi k#dsitell#in
kuitenkin edullisesti vain niin vidh#iselli bromikonsent-
raattimddrédlld, ettd se riittdd estimiisin mikro-organis-
mien kasvun, mutta ei tappamaan niitd#. Tdm3 menettely
pienentdd bromin kulutusta ja minimoi jH#hdytystornin

niiden komponenttien, putkien ja ldmménvaihtimien korroo-
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sion, joissa jddhdytysvettd kdytetddn. Konsentraatti 1i-
sidtdin suositeltavasti jdihdytystornin sdiliddn syrjdy-
tyspumpulla, esim. kalvopumpulla. Peristalttinen pumppu
on suositeltavin, koska se on kdynnistysitsetdyttdinen
eikd siind esiinny lappovaikutusta. Syott&nopeudella,
joka on riittdvid sdilyttimidin kokonaisjddnndshapetintason
(TRO) v&lill&d noin 0,2-0,7 ppm (Cl,:na) mitattuna, voidaan
estdid mikrokasvuston syntyminen ja samalla minimoida put-~
kien, pumppujen ja jddhdytystornin muiden jdrjestelmikom-

ponenttien korroosio.
Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintda.
ESIMEREKKI 1

Valmistettiin prekursorikoostumuksia lisddmidlld veteen
48%:n HBr~liuosta ja 46%:n NaBr-liuosta. Prekursoriliuok-
seen lisdttiin nestemdistd bromia siten, ettd saatiin
happamia konsentraatteja, jotka sisdlsivét 34 paino% ek-
vivalenttista molekulaarista bromia. Kiyttdmdlld taulu-
kossa 1 esitettyjd veden, HBr-liuoksen, NaBr-liuoksen ja
nestemdisen bromin m8&drid saatiin hyvdksyttdvid liuoksia.

Taulukko 1

Koostumus H,0(qg) HBéﬂiz Naég?;) Br,(g) pH
25 26 10 30 34 <0
26 16 20 30 34 <0
27 6 30 30 34 <0
28 36 10 20 34 <0
29 24 20 20 34 <0
30 14 30 20 34 <0
32 36 20 10 34 <0
33 26 30 10 34 <0

Ndmd liuokset olivat kirkkaita ja stabiileja. Seiscessa
ei tapahtunut faasierottumista.
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ESTMERKKY 2

Kdyttden esimerkin 1 menettelyd valmistettiin 34 paino%

ekvivalenttista molekulaarista bromia sisdltdvid happamia
konsentraatteja vedestd, 46 paino%:n NaBr-lioksesta ja 37
paino%:n HCl-liuoksesta. Kdyttidmdlld taulukossa 2 esitet-

tyjd mddrid saatiin hyviksyttivii koostumuksia.

Taulukko 2

Koostumus H,0(q) HC 13(7;;)_ N.@.;r_G(Z)_ Bro(g)
1 26 10 30 34
13 26 10 30 34
14 16 20 30 34
15 6 30 20 34
17 24 20 20 34
18 14 30 20 34

ESIMERKKI 3

Kdyttden esimerkin 1 menettelyﬁ valmistettiin 34 paino%
ekvivalenttista bromia sigdltdvid happamia konsentraat-
teja vedestd, 48 paino%:n HBr-lioksesta, 52 paino%:n
CaBr,-liuoksesta ja nestemdisestd bromista. Kidyttamilla
taulukossa 3 esitettyjd mddrid saatiin hyviksyttdvii

koostumuksia.
Taulukko 3
48% 52%

Koostunus H,0(g)  HBr(g) CaBr,(g) Br,(q) pH
37 26 10 30 34 <0
38 16 20 30 34 <0
39 6 30 30 34 <0
40 36 10 20 34 0,6
41 24 20 20 34 0,2
42 14 30 20 34 <0
44 36 20 10 34 0,7

45 26 30 10 34 0,4
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Valmistettiin lisdkoostumuksia CaBr,:sta, Br,:sta, metano-
lista, joko HBr:std tai HCl:std, ja mahdollisesti vedes-
td. Kidyttdmdlld taulukossa 4 esitettyjd mddrid saatiin

hyviksyttdvid koostumuksia.

Taulukko 4
48% 37% 52%

Koost. H,O0(g) HBr(g) HCl(g) CaBr,(qg) _Br,(qg) MeOH(qg)
1 - 30 - 20 34 16
2 10 - - 41 34 15
3 - 33 - 33 34 -
4 - - 16 30 34 20
5 - -- - 40 34 20

ESTIMERKKI 4

Valmistettiin happamia konsentraatteja vedesti tai orgaa-
nisesta liuottimesta, 46 paino%:n NaBr-liuoksesta, 48%:n
HBr-liuoksesta ja nestemdisestd bromista. NaBr- ja HBr-
liuokset lisdttiin veteen tai orgaaniseen liuottimeen ja
prekursoriseokseen lisé@ttiin kohtuullisella nopeudella
nestemdistd bromia. Seosta sekoitettiin jatkuvasti mutta
el liian voimakkaasti Br,:n lisdyksen aikana. Valmistet-
tiin neljd erillistd konsentraattia, joista kukin oli
stabiili, kirkas neste. Mitattiin osahdyrynpaineet 24
tuntia konsentraattien muodostamisen jdlkeen. Konsen-
traattien koostumukset niiden bromin osahdyrynpaineet ja
termodynaamiset kiteytymisldmpdtilat on esitetty taulu-

kossa 5.
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Taulukko 5

Esimerkin 4 koostumusten fysikaaligset ja kemialliset omi-

naisuudet

Koost. Koost. Koost. Koost.

Paranmetrit 1 2 3 4
p.% H,0 - - 6 10
p.% metanoli 15 26 - -

p.% 46% NaBr tai 52% CaBr,

tai 38% KBr tai 54% LiBr 25 42 30 20
p.% 48% HBR 25 - 30 36
p.% Br, _ 34 34 34 34

Titrattu Br, % 33,6 34,6 35,1 34,5

Tiheys (g/ml) 1,67 1,56 1,92 1,72

Osahdyrynp. (mmHg 20°C) 22,5 39,5 48,5 39,5

Kiteyt. ldmpdtila °C ~55<X<-68 X<-68 -50 -30
pH X<0 0,11 X<0 X<0

Suoritettiin testejd kullan liukenevuudesta ndihin kon-
sentraatteihin. Testattiin liukoisuuksia viidelld erilai-
sella ekvivalenttisella molekulaarisella bromikonsentraa-
tiolla laimentamalla kukin konsentraatti vedelld ennen
liukoisuuden testaamista. Nim# 34%:n bromikonsentraattien
kongentraatiot olivat 2,00 g/1, 1,00 g/1, 0,40 g/1, 0,20
g/l ja 0,10 g/1. Konsentraattiin lis&tyn kullan miirida
vaihdeltiin bromipitoisuuden mukaan. Kun kutakin kulta-
ndytettd oli sekoitettu laimennetussa konsentraatissa 24
tunnin ajan, liuokset suodatettiin kdyttiden 0,45 mikronin
membraania. Kulta-analyysi suoritettiin ICP:113 kdyttden
Thermo Jarrell Ash Atomscan 25:a. Kullan liukoisuus on

esitetty kuvassa 1.

Suoritettiin myds simuloituja kineettisiid eridtestejd kun-
kin témdn esimerkin konsentraatin aktiivisuuden midrit-

tdmiseksi kullan liuotuksen suhteen. Kokeet suoritettiin
kdyttédmdlld Corning-sekoituslevyji ja suljettuja lasipul-
loja. Kussakin testiajossa pantiin miinus 325 meshin jau-
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hettu kultandyte (puhtaus 99,99%) konsentraatiossa 0,6
g/l konsentraattindytteeseen, joka oli laimennettu 2
g/l:n ekvivalenttisen molekulaarisen bromin konsentraa-
tioon. Kineettisen testierdn kokonaistilavuudeksi tehtiin
500 ml deionisoitua vettd lisddmilli. Saatua seosta se-
koitettiin huoneenldmméssd. Otettiin 20 ml:n ndyte 0,25,
0,5, 1, 2, 4 ja 24 tunnin aikavdlein. Erdn tilavuus pi-
dettiin testin kuluessa vakiona lis3d8midlld deionisoituaa
vettd ekvivalenttisesti poistetun ndytteen tilavuuden
kanssa. Kineettisten testien tulokset on esitetty kuvassa
2.

ESIMERKKI S
Esimerkin 4 neljdi konsentraattia testattiin reagensseina
kullan erottamiseksi vaikeasti kédsiteltdvidstd kultakon-

sentraattindytteestd. Niiden testien tulokset on esitetty

taulukoissa 6-9.
Taulukko 6

Vaikeasti kidsiteltidvdn konsentraatin uutto

Ndytekoko 50,00 g pasute

Kuiva-anal. (pasute) 17,3 oz/t Au

Syottdvalm. =100 mesh; pasut. 700°C:ssa

Olot 22°C; pH 5; 20,0% kiintoain.
4 h sekoit; ORP 930 mv

Uuttoaine 1,0 g Koostumus 1

Metallhfginéﬁ tasapaino

Uutett. pasute 50,00 g 17,3 oz/t Au (29,64 mg)
Suodos 65,0 ml 43,17 mg/1l Au (28,06 ng)
Jadnnds 47,9 g 1,11 oz/t Au (1,82 mg)
Liuennut Au 93,91%
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Taulukko 7
Vaikeasti kdsiteltdvdn konsentraatin uutto
Nidytekoko 50,00 g pasute
Kuiva=-anal. (pasute) 17,3 oz/t Au
Syottovalm. -«100 mesh; pasut. 700°C:ssa
Olot 22°C; pH 5; 20,0% kiintoain.
4 h sekoit; ORP 930
Uuttoaine 1,0 g Koostumus 2

Metallurginen tasapaino

Uutett. pasute 50,00 g 17,3 oz/t Au (29,64 mg)

Suodos 650 ml 44,62 mg/l Au (29,00 mg)
Jddnnoés 44,4 g 1,19 oz/t Au (1,96 mg)
Liuennut Au 93,67%

Taulukko 8

Vaikeasti kdsiteltdvidn konsentraatin uutto
Naytekoko 50,00 g pasute
Kuiva-anal. (pasute) 17,3 oz/t Au
Syodttdvaln. -100 mesh; pasut. 700°C:ssa
Olot 22°C; pH 5; 20,0% kiintoain.
4 h sekoit; ORP 930 mv

Uuttoaine 1,0 g Koostumus 3

Metallurginen tasapaino
Uutett. pasute 50,00 g 17,3 oz/t Au (29,64 mg)

Suodos 650 ml 46,04 mg/1 Au (29,93 ng)
Jddnnds 47,95 g 1,00 oz/t Au (1,64 mg)
Liuennut Au 94,81%

Taulukko 9

Vaikeasti k&dsiteltdviin konsentraatin uutto

Ndytekoko 50,00 g pasute

Kuiva-anal. (pasute) 17,3 oz/t Au

Syottovalm. -~100 mesh; pasut. 700°C:ssa
Olot 22°C; pH 5; 20,0% kiintoain.

4 h sekoit; ORP 930 mv
Uuttoaine 1,0 g Koostumus 4
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Metallurginen tasapaino

Uutett. pasute 50,00 g 17,3 oz/t Au (29,64 mg)

Suodos 492,65 ml 63,14 mg/1l Au (31,11 mg)
Jaannés 44,4 g 0,695 oz/t Au (1,06 mg)
Liuennut Au ‘ 96,7%

ESIMERKKI 6

Kiyttden esimerkissd 1 kuvattua menetelmdd valmistettiin
konsentraatti, jonka koostumus oli sama kuin taulukon 4
(esimerkki 4) koostumuksen 4. Testattiin tdmdn koostumuk-
sen kykyd kullan erottamiseen malmista kdyttden pyOrivda
kiekkoa ja myds esimerkissd@ 4 kuvattua simuloitua erdtek-

niikkaa.

Pybrivid kiekko-testi suoritettiin kayttidmdlld Pine
Instrument model AFASR Rotator-laitetta, jossa on kulta-
kiekkoelektrodi. Kokeen parametrit olivat:

ldmpotila 25°C
pySrimisnopeus 500 rpm
ndytteen tilavuus 200 ml
elektrodin pinta-ala 0,203 cm?
perbromidikoostumus 5 g/l

pH 3,2

Pyorivd kiekko-koe aloitettiin tuomalla pyodrivd kulta-
kiekkoelektrodi liuokseen. Liuosndytteitd otettiin 5 mi-
nuutin vdlein kulta-analyysia varten, ja mitattiin pH ja

lampotila.

Simuloiduissa kineettisiss8 erdkokeissa otettiin ndyttei-
td 0,16, 0,33, 0,5, 1, 2, 4, 8 ja 24 tunnin v&lein.

Molemmissa kokeissa tilavuus pidettiin vakiona lisddmidlld
deionisoitua vettd kompensoimaan ndytteen poisto. Kaikki
kulta-analyysit tehtiin ICP:114 (Inductively Coupled
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Plasma Spectrophotometer) kdyttden Thermol Jarrell Ash
Atomscan 25 -laitetta.

Simuloitujen kineettisten erdtestien tulokset on esitetty
kuvassa 3 ja pyorivd kiekko=-kokeiden tulokset on esitetty

kuvassa 4.
ESIMERKKI 7

Valmistettiin taulukon 10 miirikoostumusten mukaisia
koostumuksia. Mitattiin kunkin koostumuksen bromin osa-
hdéyrynpaine ja alkukiteytymisldmpdtila. Tulokset on myds
esitetty taulukossa 10,

Taulukko 10

NaBr HBr Br, H,0
Koost. p.% p.¥ p.¥ p.3 E! p.vp’
a." 28,1 0 43,7 28,1 - 79,5
C. 9,55 9,69 21,1 59,7 =15 42,0
D.” - 24,6 48,7 26,7 - 74,5
E. 15,8 16,0 35,0 33,2 +13 -
F. 8,3 26,8 24,1 40,8 =35 28,0
G. 7,2 23,1 34,7 35,1 -2 42,0
H. 7,4 23,9 32,5 36,3 -2 40,0
K. 10,3 19,2 28,2 42,4 -6 37,0
L. 13,6 13,4 30,1 42,9 -5 47,5
M. 4,88 29,1 23,8 42,2 - 24,0
N. 3,75 22,4 41,4 32,4 - 53,0
0. 4,3 2,7 32,8 37,2 - 29,0
1 Ensimmdisen kiteen (F;) esiintymisl&mpétila °C
2 Bromin osahdyrynpaine mmHg
* A = NaBr; ja D = HBr,

Taulukossa 11 on esitetty taulukon 10 koostumusten F, G,
H, M, N ja O NaBr/HBr-suhde, Br,-pitoisuus ja bromin osa-
héyrynpaine.
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Taulukko 11
NaBr /HBr Br°/Br,

paino  mooli paino Br,
Koost. suhde suhde suhde p.% mol.% Vp

F. 0,31 0,24 1,4 24,1 5,3 28
G. 0,31 0,25 0,8 34,7 8,6 42
H. 0,31 0,25 0,9 32,5 7,9 40
M. 0,17 0,13 1,4 23,8 5,1 24
N. 0,17 0,13 0,6 41,4 10,9 53
0. 0,17 0,13 0,9 32,8 7,8 29

Br,:n osahdyrynpaine mmHg

Koostumukset G ja H valmistettiin lisd&m&lld bromia koos-
tumukseen F. Kunkin koostumuksen F - H NaBr/HBr-paino-
suhde on 0,31, mutta niiden bromipitoisuudet ovat erilai-
sia. N&hddidn, ettd bromin osahdyrynpaine on 40 mmHg bro-
mipitoisuudessa 32,1% ja Br'/Br,-painosuhde 0,9. Koostu-
muksien M, N ja 0, joiden NaBr/HBr-painosuhde on vain
0,17, hdéyrynpaineet ndyttdvdt taas olevan alempia vertai-
lukelpoisilla Br'/Br,-suhteen ja Br,-pitoisuuden yhdistel-
milld. Siten keksinndn suositelluilla koostumusalueilla
NaBr/HBr-suhde on alle 0,25, suositeltavasti alle noin
0,2, jolloin Br/Br,-painosuhde on ainakin noin 1,0 ja

bromipitoisuus ainakin noin 30 paino%.

Testattiin taulukon 10 jokaisen koostumuksen kyky erottaa
kulta malmikonsentraateista, ja ne kaikki havaittiin te-
hokkaiksi tdhén tarkoitukseen.

ESIMERKKT 8

Valmistettiin happamia bromikonsentraatteja, joiden koos-
tumukset on esitetty taulukossa 12. Mitattiin Br,-osapaine
ja muut parametrit. Myds ne on esitetty taulukossa 12.

T&mdn taulukon koostumukset ovat tehokkaita jalometallien
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erotukseen ja teolliseen vedenkdsittelyyn.

Taulukko 12

Orgaaninen liuotin ———— Etikkahappo Propionihappo
p.% HO (48% HBr:sté) 33,8 19,3 19,3

p.% 48% HBr 65,0 37,0 37,0

p.% org.liuotin -—— 28,0 28,0

p.% Br, (kokeell.) 36,5 36,8 36,6

pH <0 <0 <0

Br, osapaine mmHg 20°C 39,0 20,0 17,0
Tiheys g/ml 1,87 1,64 1,60

Kiteyt.ldmpdt.°C =45 <=50 =42
ESTMERKKI 9

Jdadhdytystornin vettd kdsiteltiin taulukon 12 ensimmdisen
sarakkeen (esimerkki 8) mukaisella konsentraatilla. Kon-
sentraatti sydtettiin jddhdytystornin sdi11iddn kdyttden
kalvopumppua (Liguid Metronics, Model A151-92T) ja #15
Viton-putkea. Kiytettiin kahta menetelmdd tuotteen tehok-
kaimman sy6tdn mddrittelemiseksi. Ensimmdisessd menetel-
midssd tuotteen annettiin yksinkertaisesti tippua veteen
punpun poistopuolelle kiinnitetyn putken pdidstid. Syotto-
nopeus laskettiin mittaamalla asteikolla varustettuun
lieriédn pumpattu tilavuus 1 minuutin aikana. Putken vii-
meinen 30 cm osuus (1 ft) sijoitettiin vaakatasoon veden
pinnan suhteen noin 45 cm korkeudelle (1,5 ft). Toisessa
menetelmidssd sydttoputken pdad oli vedenpinnan alapuolel-
la. Sydttonopeus laskettiin samalla tavalla kuin ensim-
mdisessd menetelmdssd, mutta nyt kdytettiin pumpussa suu-
rempaa iskunpituutta ja taajuutta lappovaikutksen estimi-
seksi. Ainoa osoitus oikeasta pumpun toiminnasta oli rus-
kean pilven lidsndolo vedessd pumpun ollessa kdynnissi.

Kokonaisjdinndshapen (TRO) ndyte otettiin suunnilleen
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veden k&antdpisteessd ennen sen ohjaamista takaisin tor-
niin. TRO mddritettiin Hach Cl1-17 kloorianalysattorilla,
Analysaattorissa kdytetddn DPD-kolorimetrista menetelmid,
jossa analysaattori vertailee raakaveden optista absor-
banssia DPD-reagensseilla varustetun veden optiseen ab-
sorbanssiin. Eroa kdytetddn laskettaessa TRO ppm:nd Cl,:~
na. Menetelmddn kdytetty optinen taajuus oli 510 nm. Cl-
17:ssa oli kahden desimaalin LED-ndyttd tulosten ilmoit-
tamiseksi heti sekd myds piirturi tulosten tallentamisek-
si. Analysaattorin tarkkuus testattiin kédsikdyttdiselld
DPD-kolorimetrilla (colorwheel).

Jadhdytystornin veden mikrobitiheyden mittaamiseen kay-
tettiin Selecticult-TTC (Scott Laboratories Inc.) kasto-
liuskoja. Ndytteenottokohdat olivat jaihdytystornin sii-
lidssd, sdilidn ylidpuolella ja normaalissa kdyttdveden
analyysikohdassa. Kastoliuskat upotettiin veteen noin 1
sekunniksi ja inkuboitiin sitten huoneenlidmméssd 2-3 pii-
vdd ennen liuskojen lukemista.

- Taulukossa 13 on esitetty kaikki testien aikana saadut

jddhdytystornitulokset. Jiihdytysvesindytteistid analysoi-
tiin kalsiumkonsentraatio, jéd&dnnéskloori ja pH. Miss#in
testiviikon tuloksista ei esiintynyt merkittidvii muutok-

sia konsentraatiossa tai tasossa.

Taulukko 13

Laitostulokset
Testi- Kalsium Alkali~ Johta- Fosfaatti Kloori pH
pdivd suus vuus
1. 50 ppm 20 ppm 240 nv 100 ppm 0,1 ppm T.T
2. 60 ppm 40 ppm 240 mv 100 ppm 0,1 ppm T.5
3. - 2 ppm L= - - -
4. 50 ppm 18 ppm 240 mv 50 ppm 0,4 ppm T.S
5. 50 ppm 18 ppm 240 mV 50 ppm 0,3 ppm T.5

Taulukossa 14 on esitetty tulokset, jotka saatiin toisena
testipdivdnd. Tuloksiin kuuluvat aika, ilman ldmpdtila,
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TRO, CN-1767:n volumetrinen sydttdnopeus, sybttdmenetel-
md, pumpun asetus ja mikrobitiheys. Alkumikrobitiheys oli
noin 10° organismia/ml. Aamulla klo 9.45 alettiin sydtté&s
konsentraattia noin 2,0 ml/min antamalla tuotteen tippua
veteen. Pumpun iskunpituus asetettiin pienimpd&n arvoonsa
ja sen taajuudeksi sdddettiin (noin) 25 iskua/min (spm).
TRO tallennettiin joka tunti ja 14.45 TRO stabiloitui
arvossa 0,27 ppm Cl,:na. Sydttonopeutta lisdttiin t&116in
noin 4,0 ml:aan/min muuttamalla pumpun taajuus 35 spm:&d&n
sdilyttden samalla minimi-iskunpituus. Seuraavan 15 tun-
nin aikana keskimd3drdinen TRO oli 0,44 Cl,:na.

Taulukko 14
6. marraskuuta 1990
Kenttidkokeen tulokset

Aika Ilman TRO  Sydttd  Syo6tté  Pumpun  Soluluku
l&nmp. Cl, ml/min menet. isk/taaj /ml

a.45 7°C - 2,0 tiput. min/25 100.E+05
10.45 0,11 2,0 tiput. min/25

11.45 0,22 2,0 tiput min/25

12.45 0,24 2,0 tiput. min/25

13.45 0,28 2,0 tiput. min/25  100E+04
14.45 16°C 0,27 2,0 tiput. min/25

14.55 - 4,0 tiput. min/35

15.45 0,33 4,0 tiput. min/35

16.45 0,40 4,0 tiput. min/35

17.45 10°C 0,40 4,0 tiput. min/35 -
18.45 0,40 4,0 tiput. min/35

19.45 0,43 4,0 tiput. min/35

20.45 0,44 4,0 tiput. min/35

21.45 0,36 4,0 tiput. min/35

22.45 0,36 4,0 tiput. min/35

23.45 0,39 4,0 tiput. min/35

24.45 0,44 4,0 tiput. min/35

.= e@ @aﬁritetty
min = minimi

Kolmantena pdivénd kKlo 7.45 TRO oli 0,53 ppm Cl,:na ja
mikrobitiheys oli <10® organismia/ml. Sydtt&menetelmd muu-
tettiin uppoputkimenetelméksi. Pumppu siidettiin minimi-
iskuiseksi ja 25 spm:n taajuuteen. TRO aleni 0,16 ppm:&#in
Cl,:na, jolloin 13.50 pumpun asetuksia kasvatettiin 17
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iskuun/30 spm:n taajuuteen. 15.45 TRO oli 0,35 ppm, joka
oli suurempi kuin mitd oli oletettu. 15.50 asetuksia pie-
nennettiin 18 iskuun/25 spm:n taajuuteen, mikid teki 2,0
ml/min. N&md tulokset on esitetty taulukossa 15. Seuraa-
van 15 tunnin aikana keskim#d&drdinen TRO oli 0,44 ppm Cl,:-

na.

Taulukko 15
7. marraskuuta 1990

Kenttidkokeen tulokset

Aika Ilman TRO  Sydttd  Sydttd  Pumpun  Soluluku
l&mp. €l, ml/min menet. isk/taaj /ml

1.45 0,44 4,0 tiput. min/35
2.45 0,44 4,0 tiput. min/35
3.45 0,42 4,0 tiput. min/3%
4.45 0,64 4,0 tiput. min/35
5.45 0,52 4,0 tiput. min/35
6.45 0,51 4,0 tiput. min/35
7.45 2°C 0,53 4,0 tiput. min/35
8.15 0,53 4,0 tiput. min/35 <1,00E+03
8.20 - 2,0 upot. min/25
8.45 0,48 2,0 upot. min/25
9.45 0,35 2,0 upot. min/25%
10.45 0,26 2,0 upot. min/25
11.45 0,21 2,0 upot. min/25
12.45 0,19 2,0 upot. min/2%
13.45 0,16 2,0 upot. min/25
13.50 sydtdn vaihto arvoon 18/30
14.45 15°C 0,26 e.s. upot. 18/30
15.45 0,35 e.s. upot. 18/30
15.50 sy6tdén vaihto arvoon 18/25
16.45 0,33 2,0 upot. 18/25
17.45 10°C 0,34 2,0 upot. 18/25
18.45 0,32 2,0 upot. 18/25
19.45 “-0,36 2,0 upot. 18/25
20.45 0,37 2,0 upot. 18/25
21.45 0,44 2,0 upot. 18/25
22.45 0,48 2,0 upot. 18/25
23.45 0,52 2,0 upot. 18/25
24.45 0,53 2,0 upot:. 18/25
ei saatu

®
w
o

el madritetty

Neljéntend pdivdnd klo 7.45 TRO oli 0,51 ppm Cl,:na ja
mikrobitiheys oli <10 organismia/ml. Jotta saataisiin
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0,30 ppm:n TRO Cl,:na pumpun asetuksia pienennettiin 18
iskuun/20 spm:n taajuuteen ts. 1,0 ml:aan/min. TRO putosi

0,08 ppm:ddan Cl,:na.

Kuvassa 5 on esitetty tunnittainen TRO ja pdivittdinen
bakteeritiheys. Kokeen alussa solutiheys oli 10° organis-
mia/ml. Kun TRO kasvoi 0,28 ja 0,53 ppm:&d3n Cl,:na, solu-
tiheydet alenivat vastaavasti arvoihin <10* ja <10° orga-
nismia/ml. Kun TRO laski 0,10 ppm:d&n Cl,:na kokeen lop-
puaikana, solutiheys pysyi arvossa <10° organismia/ml.
Solutiheyden méddritykseen kdytetty kastoliuskamenetelnd
ei erottele toisistaan alle 10° organismin/ml solutiheyk-

sid.

Kuvassa 6 on verrattu toisiinsa TRO:ta ja sy&ttdtapaa.
Kahta sytttotapaa on nimitetty "tiputukseksi" ja "upotuk-
seksi", kuten edelld on kuvattu. Tiputustapaa kdytettiin
ensin syottdnopeudella 2,0 ml/min kunnes TRO tasoittui
arvossa 0,28 ppm Cl,:na. Syodttdénopeutta lisdttiin 4,0
ml:aan/min, ja TRO tasoittui noin 0,53 ppm:ssd Cl,:na.
Syéttotapa muutettiin upotetuksi ja arvoon 2,0 ml/min.
TRO tippui 0,16 ppm:d4n Cl,:na ilmeisesti koska tuote si-
fonoitui takaisin 5 gallonan astiaan. Pumpun asetukset
muutettiin minimi-iskusta/25 spm:n taajuudesta 18 is-
kuun/30 spm:n taajuuteen, mikd esti lappovaikutuksen ja
TRO kasvoi noin 0,50 ppm:&dn Cl,:na. Sydttdnopeutta las-
kettiin samaa sy®dttétapaa kdyttém#dlld arvoon 1,0 ml/min,
ja TRO aleni noin 0,28 ppm:&in Clz;na, ja oli pudonnut
0,10 ppm:ddn Cl,:na tydpdivdn alkaessa.

Syéttdputken rakennemateriaalina on t&hin mennessi tes-
tattu kolmen tyyppistd muovia: tavallista PVC:td, poly-
propeenia ja XL-polyeteenid. Konsentraatin kanssa pinta-
kosketuksessa clleissa PVC-pinnoissa ei havaittu mit&in
merkkejd epdsopivuudesta, kuitenkin niissid kohdissa,
joissa kaksi ndytettd kosketti toisiaan, havaittiin jon-
kin verran vahingoittumista. Polypropeeni- ja XL-poly-
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eteenindytteet olivat ominaisuuksiltaan vastaavanlaisia.
Molemmat muovityypit absorboivat bromin vdrin ndyttei-
siin, mutta sdilyttivdt yhd muovin integriteetin ja jous-
tavuuden. Bromin haju tuntuu hyvin selvdnd XL-polyeteeni-
ndytteissd mutta ei polypropeeni- tai PVC-ndytteissd.
Ndytteet upotettiin konsentraattiin 3-4 kuukaudeksi huo-

neenlimmdssa.

Kokeen lopuksi tutkittiin pumppu. PVC-pdd oli sisdpuolel-
ta rosoinen, mutta teflonkalvo ei ollut edes vdrjdanty-
nyt. Pumpun tulo- ja 1l8htoventtiilit olivat vidrjdanty-
neet, mutta edelleen toimintakykyisid. Pumpun kanssa kay-
tetyt Viton-putket olivat erittdin hyvin yhteensopivia.

Kuten edellisestid kidy ilmi, keksinndlld saavutetaan sille
asetetut tavoitteet sekd myds muita edullisia vaikutuk-

sia.

Koska edelld kuvattuihin tuotteisiin ja menetelmiin voi-
daan tehdd monia muutoksia keksinndllisestd ajatuksesta
irtaantumatta, on selvdd, ettd edellinen selitys on tar-
koitettu pelkistdidn keksintdd havainnollistavaksi sitd

samalla kuitenkaan milli3n tavoin rajoittamatta.
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Patenttivaatimukset

1. Koostumus, tunnettu siitd, ettd se sis8ltidd vettd,
ainakin noin 25 paino% bromia, noin 4 - noin 30 paino%
bromivetyhappoa ja noin 4 - noin 15 paino% metallibromi-
dia, joka on valittu ryhmdst&, johon kuuluvat litiumbro-
midi, natriumbromidi, kaliumbromidi ja kalsiumbromidi,
jolloin koostumus sisdlt8d ainakin noin 30%:n molaarisen
bromidi-ioniylim8&ridn bromin suhteen, eikd koostumuksen

pH ole suurempi kuin noin 1,0.

2. Vaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnettu siitd, ettad
koostumus sisdlt&8d ainakin noin 30 paino% bromia, noin
10% - noin 20% bromivetyhappoa ja noin 10% - noin 15%

metallibromidia.

3. Vaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnettu siitd, etti )

metallibromidi muodostuu olennaisesti natriumbromidista.

4. Vaatimuksen 3 mukainen koostumus, tunnettu siitd, ettd
natriumionin moolisuhde ekvivalenttiseen molekulaariseen

bromiin ei ole suurempi kuin noin 0, 8.

5, Vaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnettu siitd, etts
bromidi~ionin moolisuhde bromiin on koostumuksessa noin
1,2 - noin 2,0. fr_

6. Koostumus, tunnettu siitd, ettd se sis#dltidi noin 10 -~
noin 40 paino% bromia, 4 - noin 20 paino% metallibromi-
dia, joka on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat litiumbro-
midi, natriumbromidi, kaliumbromidi ja kalsiumbromidi,
noin 5 - noin 24 paino% bromivetyhappoa ja ainakin noin

10 paino% alkoholia tai alempaa orgaanista happoa.

7. Vaatimuksen 6 mukainen koostumus, tunnettu siitd, ettd
koostumus sis&ltdd noin 10 - noin 40 paino% happoa, joka
on valittu ryhmdsts, johon kuuluvat etikka-, propioni-,
sukkiini~ ja adipiinihappo.
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8. Vaatimuksen 6 mukainen koostumus, tunnettu siitd, etta
koostumus sis#dltdd noin 10 - noin 40 paino% alkoholia,

joka on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat metanoli, etano-
1li, n-propanoli, isopropanoli, n-butanoli, isobutanoli ja

t-butanoli.

9. Koostumus, tunnettu siiti, ettd se sis#dltdd vetts,
ainakin noin 25 paino$% bromia, ainakin noin 4 paino%
kloorivetyhappoa ja noin 10 - noin 15 paino% natrium-
bromidia, jolloin koostumus sisdltd8 ainakin noin 30%:n
molaarisen halogenidi-ioniylimd&r&n bromin suhteen, ja
jolloin koostumuksessa veden painosuhde NaBr:iin on vé-
hint#&in noin 4,0 eikd koostumuksen pH ole suurempi kuin

noin 1,0.

10. Koostumus, tunnettu siitd, ettld se sisdltidd vetta,
ainakin noin 25 paino% bromia, ainakin noin 10 paino%
bromivetyhappoa ja ainakin noin 5 paino% kalsiumbromidia,
jolloin koostumus sisdltd8 ainakin noin 30%:n molaarisen
bromidi-ioniylimd&r&n bromin suhteen, eik& koostumuksen

pH ole suurempi kuin noin 1,0.

11, Koostumus, tunnettu siitd, ettd se sisdltdid ainakin
noin 15 paino% bromia, noin 15 - noin 40 paino% HBr:a ja
noin 40 -~ noin 60 paino-% alkoholia tai alempaa orgaanis-

ta happoa.

12. Koostumus, tunnettu siitd, ettd se sis#ltidi vetts,

ainakin 25% bromia ja noin 30 - noin 40 paino% HBr:a.

13. Menetelmd jalometallin eristdmiseksi sen lahteestd,
tunnettu siitd, ettd menetelmidssid valmistetaan uuttoliuos
laimentamalla vedelld vaatimuksen 1 konsentraattia, saa-
tetaan l&hde kosketukseen uuttoliuoksen kanssa ja muodos-
tetaan n&din uute, joka sisdltdd jalometallin.
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