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Menetelméd metallien talteenottamiseksi metallipitoisests jatteests
- Férfarande for tillvaratagande av metaller ur metallhaltigt avfall

Témi keksintd koskee menetelmid metallin talteenottamiseksi kiinteéisté
metallipitoisests jitteestd kuten metallia siséltivistd hydroksidiliejusta. Kiin-
ted jéte saattaa olla esimerkiksi metalliromua, tuhkae, kuonsa tai jauhemaista
ainetta tai pdlyd, esim., erilsisista pyrometallurgisista prosesseista sastua pdlyéd,
Tami keksintd soveltuu ennenksikkea metallin talteenottoon lietteesti, se on
kiinteiden metallipitoisten osasten ja veden seoksesta. Tdllaisia metalliliettei-
td saadasn esim. metallioksideina tai hydroksideina peitattaessa metalleja ha-
polls, suoritettaessa elektrolyyttistéd metallointis tai muwnlaista pintakdsittelyi.
Erityisesti on t#dmin keksinndn tarkoituksena aikasnssada menetelmd raudan ja sin-
kin talteenottamiseksi sekd ndin talteenotetun sinkin erottamiseksi raudasta.

Tamin keksinnodn erdinid toisena pidmidrinid on aikasnsesada kustannuksiltasn edulli-
nen menetelmi metsllien talteenottamiseksi metallipitoisests Jatteestdi, jotta
voidaan korvata taloudellisella vaihtoehdolla metellijidtteiden johtaminen jar-
viin ja jokiin.

On tunnettua, ettd metalleja voidasn ottaa tslteen metallipitoisesta mal-

mista uuttamalla malmia siten, ettd metellipitoisuus liukenee, sekd erottamallas



liuoksen halutut metalli-ionit orgasmisen liuoksen avulla. Tdllaista erotusproses-—
sia nimitetddn nesteuutoksiksi ja se kdsittdd haluttua sinetta, usein pieneni
pitoisuutena ja muiden aineiden ohella, sisidltédvén vesiliuoksen sekoittamisen
orgaanista reagoivas sinetta sisdltévin orgaanisen liuottimen kanssa. Haluttu

aine reagoi reaktiosineen kanssa ja syntyvd kemiallinen yhdiste on paremmin
liukoinen orgaaniseen liuckseen kuin vesiliudkéeen. Témin vuoksi haluttu aine
uuttautuu orgasniseen liuockseen.

Aineen uuttamiseksi sekoitetasn orgaaninen liuos pesuvaiheessa vesiliuok-
sen kanssa, jolla on sellainen kokoomus, ettd aineen ja reaktiokomponentin muo-
dostamsa kemiallinen yhdiste hajaantuu ja aine ssadasn puhtasns vesiliuokseen.
Sddtamillé nestevirtauksia saadaan sineen pitoisuus vesiliuoksessa usein 10-100
kertaiseksi verrattuna alkuperdisen vesiliuoksen pitoisuuteen. Kun haluttu aine
on poistettu orgaanisesta liuoksesta, palautetaan liuos kiytettdviksi uudelleen
uuttauksessa joko suorasn tai senjélkeen kun epépuhtaudet on poistettu tiettyyn
rajaan saskka.

Tédllaisella menetelmdlld suuressa mittakaavassa suoritetut sovellutusko-
keet metallihydroksidiliejuilla ovat toistaiseksi onnistuneet huonosti ehki
padasiassa siité syystd, ettd eri ldhteistd tulevien kokoomukseltaan samankal-
taisten liejujen mefallipitoisuudet ovat pleniéd ja metallien talteenotto ndista
liejuista suoritetaan erilaisilla késittelytavoilla. Kootteessa ja késiteltdes-
84 monista eri tehtaista tulevia liejuja keskuslaitteistossa vaaditaan psljon
tydtd eri liejupsnosten analysointiin ja talteenottoprosessin séidtelyyn kéytén-
nollisesti katsoen jokaisen panoksen mukaan. Analysoinnin ja késittelyn korkeat
kustannukset ovat syynd siihen, ettd taloudelliselts nékdSksnnslts tillsinen
menetelméd ei ole kiyttdkelpoinen,

Tédmin keksinndn mukaiselle menetelmille on tunnusomeista, ettd senjilkeen
kun eri lédhteistd tulevat metallijétteet mieluiten ensin sekoitetaan, uutetaan
Jétettd rikkihapolla, jotta saadaan pH-alueella 0 - 5 oleva metallisulfaatti-
liuos, joka sitten alistetasn uuttokdsittelyyn orgasnisells liuoksellsa rauden ja
sinkin poistemiseksi sulfaattiliuoksesta, kdsitelld&n rautas ja sinkkia sisaltava
orgaaninen liuos rikkihapon vesiliuoksella kahdessa vaiheessa, joista ensimmiisen
vaiheen liuos sisdltédd 50-200 g/1 vepaata rikkiheppos, sinkin siirtyessi selektii-
vigesti rikkihappoliuokseen, ja toisen vaiheen liuos sisdltdd 500-1000 g/l va-
paata rikkihappoa, johon liuokseen rauts siirtyy selektiivisesti, ja ettd sinkki
Jja rauta poistetsan t&118 tavoin saaduista rikkihappoliuoksista tunnetuilla mene-

telmillé,



Tamén keksinndn mukaista menetelmdd voidaan kiyttdi otettaessa talteen
muitakin metallieja kuin rautaa ja sinkkid, T8118in lisétdén yksi tai useampia
nesteuuttauskidsittelyji ennen raudan ja sinkin uuttemisvaihetta tai tdmédn jal-
keen. Erityisesti soveltuu menetelmf metallien tsalteenottoon sellaisists metalli-
jatteistd kuten metallihydroksidiliejut, jotka sisdltdvdt rautas, sinkkid, nik-
kelid, kromis ja kuparia. Keksinndén avulla on mahdollista kiyttdi ndiden viiden
metallin talteenottoon yksinkertaistettua menetelmid. Ei ole tarpeellista erotel-
la uuttokésittelyd varten erilaisen kokoomuksen omaavia jatteitd. On padinvastoin
edullista sekoittaa erityyppiset jidtteet homogeenisen seoksen sasmiseksi. MyShem-
missd erotusprosessissa ndmi viisi metallia rauts, nikkeli, sinkki, kromi ja ku-
pari erotetaan tdaydellisesti ja jéljelle j&& oleellisesti neutrasali liuos, joka
8isdltda raskaita metalleja vain véhén tai ei ollenkaan ja joka voidaan sentéhden
pidstdd jadrveen tal jokeen. Tutkimus, joka on tehty suurells lukumiirdllid metal-
lihydroksidiliejuja, on osoittanut, ettd metellipitoisuudesta on keskimddrin yli
95 % nditd viittd metallias. Ndiden viiden metallin yksinkertaistetulle talteen-
ottomenetelmille on tunnusomaista, ettd mieluiten senjdlkeen kun eri ldhteistd
olevat metallihydroksidiliejut on sekoitettu, uutetasn liejua pH~aslueella 0-5
olevan metallisulfaattiliuoksen saamiseksi, ettd liuos sitten alistetaan kolmeen
nesteuuttoon erilaisilla orgaasnisilla liuoksilla, jolloin kupari poistetsan ensim-
méisessd uutossa, rauta ja sinkki toisessa sekd nikkeli kolmsnnessa, ja etti
ndin késitelty liuos lopuksi neutreloidean mahdollisesti lisndolevan kromin
saostamiseksi hydroksidina, joka erotetasn liuoksesta.

On térkedtd, ettd mainittujs viittd metallia sisdltivd metallisulfaatti-
liuos ei ole liisan hapsn ja ettd uutot suoritetasn mainitussa jirjestyksessi,
koska naitd viittd metsllia ei muuten voida helposti erottaa toisistaan. Tata
prosessia voidasn kdyttdd myds silloin, kun liejussa ei ole kaikkia nidita metal-
leja. Jotta prosessi saadaan yksinkertaiseksi, sisillytetéin siinhen kaikki kolme
uuttovaihetta riippumatta liejun kokoomusveihteluista. Yhden mainitun metallin
puuttuminen johtaa vain siihen, ettid vastaava uuttovaihe toimii "tyhjakiynnilla',
On edullista, ettd tatd keksinndn suoritusmuotoa soveltavissa laitteistoissa on
kiytettivissd tietty liejujen varastointikapasiteetti, niin ettd eri kokoomuksen
omaavat liejut voidaan sekoittas ennen niiden uuttamista.

Keksint0é kuvatasn tarkemmin jélempénd viittssmalla kuvioon, jossa on
esitetty kaaviollisesti laitteisto metallien talteenottamiseksi liejusta, joka
sis8ltdd ei ainoastasn rautsa ja sinkkii vaan myds kuparia, nikkelid ja kromia.

Laitteistoon kuuluu uuttoastia 1, jossa on liejun, rikkihapon ja veden

syb6ttojohto 2, sekoitin 3 ja poistojohto 4, joka on liitetty suodattimeen 5. Tamé



suodatin on varustettu uuttojétteiden poistojohdolla 6 sekid poistojohdolla 7,
joks vie suodatetun uuttoliuoksen s&ilidn LU kautta ensimmiiseen uuttoyksikkson 8.
Uuttoyksikdn jokainen &aihe on "sekoitin-laskeutin"-tyyppinen ja siihen kuuluu
sekoitustila 9, jossa uuttoliuos sekoitetsan orgaanisen liuoksen kanssa sekoitti-
men 10 avulla kuparin uuttamiseksi orgsaniseen liuokseen, sekd erotustila 11,12,
nigsé kahden nestevaiheen, joiden tulee olla oleellisesti toisiinsa liukenemat~
tomia, annetasan erottua erilaisten ominaispainojensa perusteella, Kevyempi vaihe
(tavallisesti orgaaninen liuos) kootaan sitten yldosasn 11 ja raskaampi vaihe
alaosaan 12, Uuttoyksikkédn kuuluu yksi tal useampia sekoitin-laskeutin-yksikditéa.
Jos kiytetadn monivaiheista uuttoa, suoritetaan se vastavirtaperiaatteella.
Johdot 13, 14 yhdistdvit uuttoyksikon 8 pesuyksikkédn 15, jonka Jjokainen vaihe
on samasn tapaan "sekoitin-laskeutin“-tyyppinen kuin uuttoyksikén vaiheet. Myds
pesuyksikkddn saattaa kuulua yksi tal useampia sekoitin-laskeutin-yksikoitéd. Ku—
pari poistetsan pesuyksikdssid 15 orgasnisesta liuoksesta vesiperusteiseen liuok-
gseen. Johdot 16, 17 yhdistdvit pesuyksikén 15 laitteeseen 18, jossa kupari pois-
tetaan pesuliuoksesta, Erotustilan 11,12 alsosa 12 on liitetty johdolls 19 toi-
seen uuttoyksikkodn 20, jossa uutetaan rauta ja sinkki., Uuttoyksikkd 20 on liitet-
ty Jjohdoilla 21, 22 kaksoispesuyksikkddn 23, jossa on kaksi yksikkod 23a, 23b,
joiden kummankin eri vaiheet ovat sekoitin-laskeutin-tyyppisii. Yksikkd 23a on
liitetty johdoilla 24, 25 sinkinpoistolaitteeseen 26. Yksikkd 23b on liitetty joh-
doilla 27, 28 raudsnpoistolaitteeseen 29, Uuttoyksikdn 20 erotustilan alaosa on
liitetty Jjohdolla 30 kolmanteen uuttoyksikkddén 31, jossa uutetsan nikkeli. Uutto-
yksikkd 31 on liitetty Jjohdoilla 32, 33 pesuyksikkdén 34, joka vuorostasn on
liitetty johdoilla 35, 36 laitteeseen 37, jossa poistetasn nikkeli pesuliuoksesta,
Uutoyksikdn 31 erotustilan alaosa on liitetty johdolla 38 s@ilidén 39, johon sydte-
td8n natriumhydroksidia johdon 40 kautta happoliuoksen neutraloimiseksi. T&41ldin
saostuva kromihydroksidi suodatetasn eroon suodattimella 41 ja suodatusjdinndkset
poistetaan johdon 42 kautta ja suodos johdon 43 kautta.

Seuraavessa kuvataan ldhemmin kuviossa esitetyn laitteiston yksityisii
vaiheita,

Uuttoastiaan 1 tulevan metallihydroksidilietteen pH-arvo on tavallisesti
8-9. Lieju on yleensi joko lietteend, jonka kiintoainepitoisuus on 0,2-20 %, tai
suodatuskakkuina, joiden kiintoainepitoisuus on 20-60 %. Rikkihappoa, sopivimmin
vikevid, lisdtddn hydroksidiliejussa olevan metallin mi#ir#in nihden ekvivalent-
tinen midrd., Vettd lisdtddn niin paljon, ettd uuttoliuoksen metallipitoisuus
on 30-60 g/l. pH-arvo on 0-5, mieluiten alle 0,5. Metallipitoisuuden ylérajan

mEirdd eri metallisulfaattien liukoisuus. Limpdtila voidasn pitéd normaalina,



mutta mieluiten kdytetdidn hiukan korotettus lédmpétilaa, sopivimmin 35-60°C.
Senjdlkeen kun uuttojitteet ovat laskeutuneet uuttoastiassa 1 siirretidin uutto-
liuos poistojohdon 4 ja suodattimen 5 kautta $8i1iddn bl, Vettd sydtetddn kerran
tai useampia kertojs johdon 2 kautta laskeutuneiden uuttojétteiden pesmiseksi,
Pesuvesi, joksa sisdltdd uuttojitteet, poistetsan Johdon L ja suodattimen 5 kaut-
ta, missd liukenemattomat uuttojétteet suodatetaan pois, sd4iliddn L4, Pesuveden
miirs siddetdén siten, ettd sdilidssd bi metallipitoisuus on noin 15 g/1. Téllai-
nen metallipitoisuus velitaan siind tapauksessa, ettd pdfasiallinen metallipitoi-
suus on ainoastaan yhté metalleista rauta, nikkeli, sinkki, kromi ja kupari,
koska kolme erillisti uuttoyksikkod 8, 20, 31 on mitoitettu siten, ettd ne eivit
toimi hyvin suuremmilla metallipitoisuuksilla.

Hapan metallisulfaattiliuos sydtetédn sitten ensimmiisen uuttoyksikdn se-
koitustilaan 9, missi se sekoitetaan johdon 14 kautta tulevan orgaanisen liuoksen
kanssa, joka sisidltdi reagoivaa sinetta, ja tdmd uuttaa selektiivisesti kuparin
mutta ei muita edellémsinittuja metalleja. Sopivia reaktantteja on sastavana
kauppanimelld LIX-64N, valmistaja Genersl Mills Chemicals, Inc., tai Kelex-120,
valmistaja Ashland Chemicals, Inc. Némé reaktantit muodostavat kelaatteja yh-
dessd kupari-ionien kanssa, Tarkempia tietoja ndisti reaktanteista saadasn jul-
kaisusta Flett: Kemisk Tidskrift, 1973 sivut 56 - 58. Reasktsnttia kdytetddn lai-
mennettuna orgaanisells liuottimella, niin kutsutulla laimentimells. Laimentimena
kéytetddn usein alifaattista tsi aromaattista hiilivetyd, jolla on alhainen vis-
kositeetti kiyttOldmpdtilassa, kuten sellaisella raskadljyjskeella, jonks kiehu-
migalue vastaa palodljyn kiehumisaluetta ja jonks leimahduspiste on turvallisuu-
den kannalte katsoen riittévén korkea, Kaytettdvd orgsaninen liuos sisdltdd edul-
lisesti T70-95 paino-% palodljyid ja 5-30 paino-% reaktanttia.

Kun kevyempi orgasninen liuos on erottunut vesiliuoksesta erotustilassa
11,12, johdetaan se johdon 13 kautta pesuyksikdn 15 sekoitustilaan, missi se
sekoitetaan vikevdn rikkihapon kanssa, joka sisidltda 200-1000 g/l vapsata rikki-
happoa, mieluiten noin 300 g/l vapaata rikkihappoa, jota saadasn johdon 17 kautta.
Vékevin rikkihapon vaikutuksesta kelastti sirkyy ja kupari-ionit siirtyvét rikki-
happoliuokseen. Rikkihapon virtaus sdidetddn sopivasti siten, ettd erotustilasta
johdon 16 kautta poistuva liuos sisdltdi 20-30 g/l kuparia, Téstd liuoksesta
otetaan kupari talteen laitteessa 18. Timd voidasn tehdid jd&hdyttam#lla liuos
kuparisulfaatin kiteyttémiseksi. Metallinen kupari otetaan kuitenkin mieluummin
talteen elektrolyysilléd. On havaittu edulliseksi poistaa vain 20-50 % pesuliucksen

kuparipitoisuudesta ja palauttaa tyhjennetty liuos kuparin poispesun jatkamiseksi



pesuyksikkdédn 15, mahdollisesti samallas rikkihappos lisdten, johdon 17 kautta.
Uuttoyksikén 8 vesiliuos siirretdin johdon 19 kautta uuttoyksikkdén 20,
missd se sekoitetaan johdon 22 kautta tulevan reaktsntin orgaanisen liuoksen
kanssa, ja témi reaktantti (senjélkeen kun kupari on poistettu) uuttas selektii-
visesti raudan ja sinkin mutta ei nikkelii eikid kromia. Esimerkkind tédllaisesta

resktantista on orgaaninen fosforihappo, jolla on yleinen kaava:
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Orgaaniset radikaalit Rl ja R2 saattavet olla samanlaisia tai erilaisia
ja ne valitaan siten, ettd orgasninen fosforiyhdiste ei sanottavasti liukene
veteen. Rl ja R2 valitasn sopivasti ryhmiéstd, johon kuuluvat suoraketjuiset,
haarautuneet ja sykliset alkyyliryhmit, joissa on 4-12, mieluiten 5-10 hiiliato-
mia, sekd fenyyli.

Téssd selostuksessa mainitut happamet fosforiorgaaniset yhdisteet 1-3 ovat
tavallisesti alkyyli- tai dialkyylifosforihappoja. Tarkemmin miiriteltynd ovat
yhdisteet 1 dialkyylifosforihappoja tai dialkoksifosforihappoja, yhdisteet 2 ovat
alkyylifosfonihappoja ja yhdisteet 3 ovat dialkyylifosfiinihappoja.

Tyypin 1 mukaisia ki&yttddn sopivia yhdisteitd ovat
di-(2-etyyliheksoksi)-fosforihappo
di-(3,k,5-trimetyyliheksoksi)-fosforihappo
di-(sykloheksoksi)-fosforihappo
di- (fenoksi)-fosforihappo
fenoksi-(2-etyyliheksoksi)-fosforihappo
fenoksi-propoksi~fosforihappo
fenoksi-sykloheksoksi-fosforihappo
Tyypin 2 mukaisia kdyttdén sopivia yhdisteitd ovat
(2-etyyliheksoksi)-(2-etyyliheksyyli)-fosfonihappo
(2-etyyliheksoksi)-fenyyli-fosfonihappo
(n-butoksi)-fenyyli-fosfonihappo
fenoksi-sykloheksyyli-fosfonihappo
fenoksi-fenyyli-fosfonihappo



sykloheksoksi-sykloheksyyli-fosfonihappo
metyyli-isobutoksi- (n-oktyyli)-fosfonihappo
Tyypin 3 mukaisia kiyttoon sopivia yhdisteitd ovat
di~(2-etyyliheksyyli)-fosfiinihappo
di-(sykloheksyyli)-fosfiinihappo
di- (fenyyli)-fosfiinihappo
di-(n-butyyli)-fosfiinihappo
di-(n-oktyyli)-fosfiinihappo
fenyyli-sykloheksyyli-fosfiinihappo
(3,5,5-trimetyyliheksyyli)-(n-butyyli)-fosfiinihappo
Fosforiorgasnista happos voidsan kdyttdid puhtsana, vikevdnd, jos s8illéd on sopivat
fysikasaliset ominaisuudet kéytetyssi lampdtilassa. Mieluiten sité kaytetéén
kuitenkin laimennettuna laimentimella, joka liukenee erittdin hyvin orgsaniseen
fosforihappoon ja joks on veteen vaikealiukoinen. Kuten aiksisemmin on mainittu
voidasn kdyttéd alifasttista tai sromaattista hiilivetyd, jolla on alhainen vis-
kositeetti kdyttSlampdtilassa kuten raskadljyjakeella, jonka kiehumispiste on
alueella, joksa vastae palodljyn kiehumisaluetta ja jonka leimahduspiste on turval-
lisuuden kannalts riittdvin korkea, tai aromsattists hiilivetyd kuten bentseenii
tai kloorattua hiilivety&d kuten hiilitetrakloridia. Mieluiten kiytetdin orgaaniste
livosta, joka sisdltdd T0-80 paino-% palodljyd ja 20~30 paino-% di-(2-etyyli-
heksoksi)-fosforihappoa.

Sinkkid ja rautasa sisdltévé orgssninen liuos pestddn sitten pesuyksikdssi
23 rikkihapolla kahdessa vaiheessa siten, ettd sinkki erottuu raudasta. Pesuyk-
sikGssd 23a kdsitellddn orgaaninen liuos rikkiheppoliuoksells, joka sisdltad
50-200 g/1 vapaata rikkihappoa, mieluiten 80-120 g/l vapaata rikkihappoa. T&ll8in
siirtyy sinkki oleellisesti kokonaan rikkihsppoliuokseen mutta rautaa tuskin
ollenkaan. Orgaaninen liuos, josta sinkki on poistettu, kidsitelldfn sitten pesu-
yksikéssd 23b vdkevdlld rikkihappoliuoksella, joka sis&ltdd 500-100 g/l vapasta
rikkihappoa, mieluiten noin 800 g/l vapasta rikkihappoa. T&ll6in rauta siirtyy
oleellisesti kokonsan tdhén vikevi#n rikkihappoliuokseen. Sinkkipitoinen rikki-
happoliuos jédhdytetddn laitteessa 26 siten, ettd kiteytyy Jjonkin verren sinkki-
sulfaattia. Emdliuokseen lis&tdén rikkihappoa ja se palautetssn, mshdollisesti
kuumennuksen jilkeen pesuyksikkddn 23a. Rautapitoinen rikkihappoliuos jédhdyte-
tddn laitteessa 29 niin ettd kiteytyy jonkin verran rautasulfasttia. Emdliuok-
seen lisét#in rikkihappoa ja se palautetaan, mahdollisesti kuumennuksen jélkeen

pesuyksikkdon 23b. Sinkki ja rauta voidaan poistaa rikkihappoliuoksista myds



muille vaihtoehtoisilla menetelmilld kuten elektrolyysillé.

Uuttoyksikdstéd 20 ohjataan vesiliuos johdon 30 kautta uuttoyksikkddn 31,
missd se sekoitetaan johdon 33 kautta tulevan reaktantin orgaanisen liuoksen
kanssa, jolloin reaktantti (senjdlkeen kun kupari, rauta ja sinkki on poistettu)
uuttaa selektiivisesti nikkelin mutta ei kromia. Sopiva resktantti on dislkyyli-

ditiofsoforihappo, jolla on yleinen kaava:

R 0 R 5
10\ P,/’S cai Rl\P/S cai 1\P/
RQO/ sn 32/ \SH RQ/ \SH

Orgasniset radikaalit Rl ja R2 saattavat olla samanlsisia tai erilaisia,
Ne ovat suoria tai haarautuneita hiilivetyji. Jotts varmistutsan siitd, etti
dialkyyliditiofosforihappo sanottavasti liukene veteen, tulee orgaanisen radikaa-
lin sis#lt#d 4 - 12, mieluiten 7-10 hiiliatomia. Mieluiten kiytetdin dioktyyli-
ditiofosforihappoa.

Myos téssi voidaan kdyttdd resktanttia puhtaana, jos silld on sopivat fysi-
kagliset ominaisuudet, tai lasimennettuna laimentimella, esimerkiksi palodljylli,
bentseenilld tai hiilitetrakloridilla. Mieluiten kiytetddn orgasnista liuosta,
Joka sisdltéd T0-95 paino-% palodljysd ja 5-30 paino-% dioktyyliditiofosforihappoa.

Nikkelipitoinen orgaanipen liuos k#sitelldidn pesuyksikdssid 34 rikkihapolla,
jonka vikevyys on 200-1000 g/l, mieluiten noin 800 g/l. Tarvitaan pitké aika
nikkelin pesemiseksi dioktyyliditiofosforihaposta ja sentdhden on kiytettivi
huomattavasti suurempas sekoitustilss tdssd pesuyksikdn sekoitus-laskeutusvaihees-
sa kuin muissa uutto- ja pesuvaiheissa. Nikkelipitoinen rikkihappoliuos jédhdyte-
téén laitteessa 37 siten, ettd kiteytyy jookin verran nikkelisulfaattia. Vaihto-
ehtoisesti voidaan metallinen nikkeli ottssa talteen elektrolyysin avulla mutta
kiteytys on suositumpi., Emiliuokseen 1lisétdén rikkihsppoa ja se palautetaan,
mehdollisesti kuumennuksen jidlkeen pesuyksikkdon 3.

Uuttoyksikdén 31 vesiliuos sekoitetaan NaOH:n kanssa sdilidssi 39 pH:n
saamiseksi arvoon 8-9, Kromihydroksidi saostuu yhdessid muiden liuoksessa vield
mahdollisesti olevien raskaiden metallien hydroksidien kansaa., Liukenemattomet
hydroksidit erotetasn liuoksesta suodattimessa 41. Kromi voidaan ottaa -talteen
suodatinkakuista tavanomaisin keinoin. Neutralointi on myds varotoimenpide siind
tapauksessa, ettd jokin uuttovaihe on satunnaisesti kytketty pois kiytdstd tai



ei toimi tehokkaasti. Muodostuneen metallihydroksidin neutrslointi ja suodatus
estid metallia piisemistd laitteiston jateliuokseen. Neutraloinnilla ja suodatuk-
sella Saavutetasn myds se etu, ettd orgaaninen aines, esim. liuoksen mukana kul-
keutuvat pienet reaktantin tai palodljyn mddrit, absorboituvat suodatuskskkuun
eivitkd sentihden pddse poistojohtoon 43. Suodos on tdstd syystd puhdasta laimeata
suolaliuosta, jonka pidkomponentti on natriumsulfaatti, ja sentdhden voidaan se
johtaa jérveen tai jokeen.

Lémpdtila tulee pitdi ssmana eri uutto- ja pesuvaiheissa, Sopiva ldmpsétila~
alue on 25-50°C, Vaikkakin vksityiset vaiheet saattavat toimis optimaslisesti
erilaisissa lampStiloissa, on se, ettd tullasn toimeen ilman lémménvaihtimia
niin suuri etu, ettd mieluummin kdytetdin kauttasltaan samanlaista ldmpStilaa.
Nesteuuton kemiallisiin prosesseihin tarvittava laitteisto vaatii hyvin v&hin tehoa
ja sentéhden koko prosessin tehontarve on pieni, Myds kemiksalien kulutus on
prosessissa vdhdinen. Jo mainittujen rikkihapon Ja natriumhydroksidin lisddmisen
ohella ssattas olla tarpeellista 1lisidtd natriumhydroksidia metsllisulfaasttiliuok-
seen sen siirtyessi uuttoyksikdstd toiseen tarkoituksella sddtéd pH-arvoa. Kiytet-
tivit midrédt ovat kuitenkin hyvin pienii.

Kuvattua prosessia voidaan vaihdella eri tavoin pysymélléd keksipnndn alu-
eella. Tietyn tyyppiselle metallijitteelle seattaa esim. olla tarpeellista suo-
rittas uutto hapettavissa olosuhteissa yksiarvoisella epdorgaanisella hapolla
kuten typpihapolla. Saatu metalli-ionipitoinen liuos voidasn sitten muuttea hap-
pameksi metallisulfasttiliuokseksi siten kuin on kuvattu ruotsalaisessa patentti-
julkaigusss 364 187, esim. lis&amilld rikkihappoa uuttoliuokseen joko uuttamisen
aikans tai sen jdlkeen, jolloin rikkihapon miérd ylittd4 hiuken metalli-ionipi-
toisuuden ekvivalenttimddrin, ja uuttamalla sitten yksiasrvoinen epdorgasninen
happo orgaanisella liuoksella, joka sisdltdi yhdisteen, joka muodostsa adduktin
yvksiarvoisen orgaanisen hapon kanssa ja joka siten sitoutuuw ja siirtyy orgasni-
seen liuokseen. Saatu vesiliuos gisdltdi vain rikkihappos ja metallisulfaatteja
ja sentéhden se voidaan kidsitelld edellékuvatulla tavalla,

Jos saatu metallijéte sisdltdd riittdvén suuria mddria muita metalleja
kuin viittd edellémainittue metallia, siten ettd niiden yksikdllinen erottaminen
on aiheellista, voidaan kiyttdd lisdksi muita nesteuuttoprosesseja ennen kolmea
piirroksessa esitettyd uuttamista, ndiden uuttamisten vdlilld tai niiden jélkeen,
edellyttéen ettd nédmi lisiduuttamiset eivit haittas msinittua kolmea uuttoproses-

sla.
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Esimerkki 1
Sinkkipddllysteistd rautaromua sulatettiin terdstehtaassa. Sulatusuunista
ldahtevé kaasu pestiin mirkdpuhdistimessa kaasujen mukana kulkeutuvan pdlyn pois—

tamiseksi. PSly sisflsi sinkkiéd, rautaa, mangsania ja lyijy& paino-%:na seuraa-

vasti:
in 13
Fe 3,0
Mn 4,0
Pb 9,5

Ndin saadun kostean pdlyn kiintoainepitoisuus oli 43 paino-%. Lisdttiin
vettd Ja saatu liete siirrettiin uuttoastiaan. Lisidttiin vékevyydeltddn LO
paino-% rikkihappoa, jotta saatiin uuttoliuoksen pH arvoon 0,5. Uuttamista jatket-—
tiin ldmpStilassa 20-25°C 24 tuntia samalla sekoittaen Jja puhaltaen seokseen
ilmga. Liuos suodatettiin. Se sisdlsi 4,7 g/l sinkkid ja 1,08 g/l rautaa. Lyijy
el sanottavasti liuennut, vaan se muuttui véhdliukoiseksi lyijysulfaatiksi,

Liuosta uutettiin vastavirtaperiaatteella kolmen sekoittajalaskeuttajan
laitteistosse. Uuttosineena oli orgesninen liuos, joka sisdlsi 25 tilavuus-%
di-(2-etyyliheksyyli)-fosforihappoa, 5 tilavuus-% dodekanolis ja 70 tilsvuus-%
palodljyd. Tilavuussuhde orgaaninen liuos vesiliuos oli 3:1. Uuttoprosessista
ldhtevd orgaeninen liuos sis&lsi 1,5 g/l sinkki&d ja 0,30 g/1 rautaas. Uuttoproses-
sista lidhtevd wesiliuos sisélsi 0,15 g/l sinkkid ja 0,18 g/l rautas.

Orgasninen liuos johdettiin sitten ensimmiiseen puhdistusyksikkddn, jossa
oli kaksi sekoitin-laskeutinlaitetta, ja pestiin téssid vastavirtaan vesiliuoksel-
la, joka tuli elektrolysointilaitteesta., Tdmd vesiliuos sisilsi 14 paino—% rikki-
happoa ja 20 g/l sinkki&. Tilavuussuhde oli 20:1. Sinkki pestiin pois orgaani-
sesta liuoksesta vesiliuokseen. Saatu orgasninen liuos sis&dlsi 0,02 g/l sinkkid
ja 0,33 g/1 rautaa. Saatu vesiliuos sisélsi 50 g/l sinkkid ja 0,002 g/l rautaa.
Sinkkid otettiin té@std liuoksesta talteen elektrolyysillé mdard 30 g/l joka kier-
roksella. Elektrolyysiprosessin liuos palautettiin toiseen pesukisittelyyn.

Orgaaninen liuos pestiin sitten vastavirtaan vesiliuoksella, joka sisdlsi
40 paino-% rikkihappoa, laitteessa, johon kuului ksksi sekoitin-laskeutinta. Rau-
te siirrettiin orgasnisesta liuoksesta rikkihappoliuokseen. Orgasninen liuos

palautettiin sitten toiseen uuttoprosessiin.
Esimerkki 2
Metallihydroksidiliejua koottiin useista sinkityslaitoksista. Sekoitta-

misen jélkeen oli kiintosineen paino-%:na laskettu metallipitoisuus:



11

n 6,6

Fe 15,4

Cu 1,8

Ni 2,k

Cr kb

300 kg mainittua liejus ja 9 litraa vettd laitettiin uuttosstiaan. Lisdt-
tiin vesiliuosta, joka sisdlsi 40 paino-% rikkihappoa, sopivalla nopeudella
pH:n pitdmiseksi arvossa 0,5, Uuttoprosessia jatkettiin lampdtilassa 20*2500 sa-
malls sekoittaen 20 tunnin sjan. Liuos suodatettiin ja snalysoitiin. Se sisdlsi

grammoina litraa kohti

Zn 4,17
Fe 9,33
Cu 0,90
Ni 1,90
Cr 2,67

Sitten liuvosta uutettiin vastavirtaan laitteistossa, Jossa oli nelji
sekoitin-laskeutinta, orgaanisella liuoksella, joke sisdlsi 10 tilavuus-%
LIX 64N (velmistaja General Mills, Inc. USA) ja 90 tilavuus-% palodljyd. Tilavuus-
suyhde orgsaninen liuos vesiliuos oli 2,5 : 1. Saatu orgasninen liuos sisdlsi
0,36 g/l kuparia, kun tass sinkin ja raudan pitoisuudet olivat alle 0,001 g/l1.

Saatu vesiliuos sisidlsi grammoine litraa kohti

Yn 4,16
Fe 9,3
Cu¢ 0,001 (
Ni 1,9
Cr 2,7

Orgaaninen liuos pestiin vastavirtsan puhdistuslaitteessa, jossas oli kolme
sekoitin-laskeutinta, kuparielektrolyysin vesiliuoksella, joka sisdlsi 30 pai-
no-% rikkihappos ja 15 g/l kuparia. Tilavuussuhde orgasninen liuos rikkiheappo-
liuos oli 30 : 1. Orgaanisen kuparisisdltd siirrettiin rikkihappoliuckseen, joka
sisélsi 28 g/l kuparia pesukisittelyn Jjdlkeen. Kupari otettiin tdstd liuoksesta
talteen elektrolyysillé midrd 15 g/l jokaisells kierroksella. Pesukisittelyn
orgaanien liuos palautettiin toiseen uuttoprosessiin.

Kuparinuuttoprosessin vesiliuos uutettiin sitten vastavirtaan laitteistos-
sa, jossa oli kolme sekoitin-laskeutints, orgasnisella liucksells, joka sisdlsi
25 tilavuus-% di-(2-etyyliheksyyli)-fosforihappoa, 5 tilavuus-% dodekanolis ja
T0 tilavuus-% palodljyé. Tilavuussuhde orgsaninen liuos vesiliuos oli 10:1. Sastu

orgsaninen liuos sisdlsi 0,41 g/l sinkkid ja 0,80 g/l rautaa. Saatu vesiliuos



sisdlsi grammoina litraa kohti

Zn 0,04
Fe 1,3
Ni 1,9
Cr 2,7

Orgsaninen liuos pestiin sitten vastavirtaan puhdistuslaitteistossa, jos-
sa oli kaksi sekoitin-lsskeutinta, vesiliuoksella, joka sisélsi 1L paino-% rikki-
happoa, ja sinkki pestiin pois orgaanisesta liuoksesta rikkihappoliuokseen. Tila-
vuussuhde orgaaninen liuos rikkihappoliuos oli 20:1., Saatu orgaaninen liuos sisdl-
si 0,01 g/l sinkkii ja 0,05 g/l rautaa. Saatu rikkihappoliuos sisdlsi 2,8 g/1
sinkkid ja 0,001 g/l rautaas. Sinkkisulfasttis saatiin talteen kiteyttdmilld téds-
t4 rikkihappoliucksesta miérd 5 g/l sinkkid, Lis&ttiin rikkihappoa halutum pi-
toisuuden, 14 paino-%, palauttemiseksi ja liuos siirrettiin sitten toiseen pesu~
kdsittelyyn. Orgaaninen liuos palautettiin toiseen uuttoprosessiin sinkin ja rau-
dan uuttamiseksi.

Sinkin js raudan uutosta saatu vesiliuos johdettiin kolmanteen uuttopro-
sesgiin laitteistossa, jossa o0li kaksi sekoitin-laskeutinte. Liuos uutettiin
vastavirtasn orgasnisella liuoksella, joka sisdlsi 25 tilavuus-% dioktyyliditio-
fosforihappoa ja 75 tilavuus-% palodljyd. Tilavuussuhde orgeaninen liuos vesi-
liuos oli 2:1. Seatu orgasninen liuos sisdlsi 0,95 g/l nikkeli#. Saatu vesiliuos
sisélsi 0,02 g/l nikkelid ja 2,7 g/1 kromia,

Orgaaninen liuos pestiin sitten vastavirtasn laitteistossa, jossa 0li kak-
8i sekoitin-laskeutinta, vesiliuoksells, joks sisdlsi 50 paino-% rikkihappoa.
Viipymisaiks mainitugsa laitteistosss oli pitempi kuin sikaisemmin msinituisse
laitteistoissa. Tilavuussuhde orgaaninen liuos rikkihappoliuos oli 90:1. Téssi
puhdistuskédsittelyssd saatiin nikkeli sekd pieni midrd sinkkii ja rautaa pestyksi
orgaanisesta liuoksests rikkihappoliuokseen. Saatu rikkiheppoliuos sisdlsi 86 g/l
nikkeli&, Tdstd liuoksesta sseatiin kiteyttdmilli talteen nikkelisulfaattia miira
50 g/1 nikkelid, Lis&ttiin rikkihsppoa pitoisuuden palauttamiseksi arvoon 50
paino-7%. Sitten liuos palautettiin toiseen pesukdsittelyyn. Orgsaninen liuos pa-
lautettiin toiseen uuttokésittelyyn.

Nikkelin uuttoprosessista saatu vesiliuos sisdlsi kromia ja pienii midrii
muita metalleja. Se neutraloitiin 45 peino-%:1la natriumhydroksidiliuoksella
p-arvoon 8-9. Kromihydroksidi saostui ja se poistettiin suodattamalla.
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Patenttivaatimukset.

1. Menetelmi metallien talteenottamiseksi metallipitoisesta jitteestd
kuten metallihydroksidiliejusta, johon menetelmifin kuuluu jitteen uuttaminen
rikkihapolla siten, ettd saadaan metallisulfsattiliuos, jonka pH-arvo om 0 - 5,
metallisulfaattiliuoksen ssattaminen nesteuuttoprosessissa kosketukseen orgaa-
nisen liuoksen kanssa raudan ja sinkin poistamiseksi metallisulfaettiliucksesta
orgaaniseen liuckseen, orgaanisen liuoksen sasttaminen ensimmiisessi pesuvaihees-
sa kosketukseen vesiliuoksen kanssa, joka sisaltdd 50 - 200 g/l vapaata rikkihap-
poa, sinkin siirtdmiseksi selektiivisesti orgaanisesta liuoksesta mainittuun rik-
kihepon vesiliuokseen, sinkin talteenottaminen mainitusta rikkihapon vesiliuokses-
ta, orgassnisen liuoksen saattaminen toisessa pesukiésittelyssid kosketukseen vesi-
liucksen kanssa, joka sisdltdd 500 — 1000 g/l vapaats rikkihapposa, raudan siirté-
miseksi selektiivisesti orgaanisesta liuoksesta mainittuun rikkihapon vesiliuok-
Seen, ja raudan talteenottaminen mainitusta rikkihapon vesiliuoksesta.

2. Patenttivaestimuksen 1 mukainen menetelmd, johon kuuluu metallipitoisen
Jétteen uuttaminen pH-arvolla 0 - 5 rikkihapon vesiliuokseen siten, ettd saadaan
metallisulfaattiliuos, jonka metallipitoisuus on 30-60 g/1, metallisulfaatti-
liuoksen suodatus, uuttokésittelyn liukenemattomien jdénndsten peseminen vedelld
Ja vesipesusta saadun suodatetun metallisulfaattiliuoksen laimentaminen vedelld,
jotta saadaan metallisulfaattiliuos, jonka metallipitoisuus on noin 15 g/1.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi metallien talteenottamiseksi
kiintedstd metallipitoisesta jitteestd, joka saattaa lisiksi sisaltdd kuparis,
nikkelid ja kromia, johon menetelmiién kuuluu metallisulfaattiliuoksen saattaminen
ensimmiisessd nesteuuttoprosessissa kosketukseen ensimmiisen orgassnisen liuoksen
kanssa kuparin, jos sitd on lésnd, siirtémiseksi metsallisulfsaattiliucksesta mei-
nittuun ensimmiiseen orgaaniseen liuokseen, metallisulfasattiliuoksen ssattaminen
kosketukseen toisessa nesteuuttoprosessissa toisen orgaanisen liuoksen kansssa
raudan ja sinkin siirtémiseksi metallisulfsattiliuoksesta mainittuun toiseen or-
gaaniseen liuokseen, metallisulfaattiliuoksen ssattaminen kolmannessa nesteuutto-
prosessissa kosketukseen kolmannen orgaanisen liucksen kansss nikkelin, jos
8itd on 1lasnd, siirtidmiseksi metallisulfaattiliuoksests mainittuun kolmanteen
orgasniseen liuokseen, niin k#sitellyn metallisulfasttiliuoksen neutralointi kromin,
jos sitd on lésnd, ssostamiseksi hydroksidina ja mainitun hydroksidin erottami-
nen liuoksta.

4, Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmi, johon kuuluu mainitun ensim-

miisen orgasnisen liuoksen saattaminen kosketukseen vesiliuoksen kanssa, joka
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sisdltdd 200 - 1000 g/l vapaata rikkihappoa, kuparin siirtémiseksi orgasnisesta
liucksesta mainittuun rikkiheappoliuckseen ja kuparin talteenotto mainitusta rik-
kihapon vesiliuoksesta elektrolyysin avulla tai kiteyttamslli.

5. Patenttivasatimuksen 4 mukainen menetelmi, jossa vesiliuos sis#ltdd
noin 300 g/l vapaata rikkihappoa ja jossa kupari otetaan talteen elektrolyysilli.

6. Patenttiveatimuksen 3 mukainen menetelmi, johon kuuluu mainitun kolman-
nen orgaanisen liuoksen saattaminen kosketukseen vesiliuoksen ksanssa, joka sisdl-
tdd 200 - 1000 g/l vapaata rikkihappoa, nikkelin siirtidmiseksi orgasnisesta
liucksesta mainittuun rikkihapon vesiliuokseen ja nikkelin talteenottaminen mai-
nituste rikkihapon vesiliuocksesta elektrolyysin avulla tai kiteyttdmilli.

7. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmi, jossa mainittu ensimmdinen,
toinen ja kolmas nesteuuttoprosessi suoritetaan oleellisesti samassa limpdtilas-

sa, mieluiten 25-50°C:ssa.
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Patentkrav:

l, Férfarande for dtervinnande av metall frédn fast metallhaltigt
avfall, sdsom ett metallhydroxidslam, k Ennetecknat didrav, att
man lakar avfallet med svavelsyra f0r bildande av en metallsulfatldsning med
ett pH frin 0~5, kontaktar metallsulfatlésningen i en vidtskeextraktionsprocess
med en organisk losning fér Gverfdrande av jédrn och zink frédn metallsulfat-
l18sningen till den organiska ldsningen, kontaktar den organiska l@sningen
i ett forsta tvidttsteg med en vattenldsning innehdllande 50200 g/1 fri
svavelsyra for selektivt Overfdrande av zink frédn den organiska l&sningen till
nédmnda vattenhaltiga svavelsyraldsning, dtervinner zink frin ndmnda vatten-
haltiga svavelsyraldsning, kontaktar den organiska l8sningen i ett andra
tvittsteg med en vattenldsning innehdllande 500-1000 g/l fri svavelsyra for
selektivt Overfirande av jédrn frin den organiska 1dsningen till n#mnda vat-
tenhaltiga svavelsyraldsning, och Atervinner jédrn frin ndmnda vattenhaltiga
svavelsyraldsning.

2, Forfarande enligt patentkravet 1, k Ennetecknat dirav,
att man lakar det metallhaltiga avfallet vid ett pH frdn 0-5 med en vatten-
haltig 16sning av svavelsyra i en méngd tillridcklig att 84stadkomma en metall-
sulfatldsning med en metallhalt av 30-60 g/l, filtrerar metallsulfatldsningen,
tvittar den oldsliga resterna frin 1akningssteget ned vatten, och utspidder
den filirerade metallsulfatltsningen med vatten frén tvitisteget for &stad-
kommande av en metallsulfitldsning med en metallhalt av ungefidr 15 g/l.

5. Forfarande enligt patentkravet 1 fdr &tervinnande av metall frén
fast, metallhaltigt avfall, som ytterligare kan innehdlla koppar, nickel och
krom, k E&nnetecknat dirav, att man kontaktar metallsulfatldsningen
i ett forsta vitskeextraktionssteg med en forsta organisk 16sning for Bver-
férande av koppar, ifall nérvarande, frédn metallsulfatl&sningen till némnda
férsta organiska 18sning, kontaktar metallsulfatlasningen i ett andra vidtske-
extraktionssteg med en andra organisk l&sning fér sverférande av jdrn och
zink frédn metallsulfatlésningen till ndmnda andra organiska 1l8sning, kon-
taktar metallsulfatlésningen i ett tredje vidtskeextraktionssteg med en tredje
organisk l¥sning for Overfdrande av nickel, ifall nérvarande, frin metall-
sulfatlOeningen f8r utféllande av krom, ifall nérvarande, som hydroxid, och
gseparerar nidmnda hydroxid frédn l@sningen.

4. Forfarande enligt patentkravet 3, k annetecknat diray,

att man kontaktar ndmnda férsta organiska 18sning med en vattenhaltig 18sning
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innehgllande 200-1000 g/1 fri svavelsyra for Sverfsrande av koppar frén den
organiska l6sningen till nimnda vattenhaltiga svavelsyraldsning, och dter~
vinner koppar frdn némnda vattenhaltiga svavelsyraldsning genom elektrolys
eller kristallisation,

5. Forfarande enligt patentkravet 4, Kk E&nnetecknat didrav,
att vattenldsningen inneh8ller ungefdr 300 g/l fri svavelsyra, och att koppar
dtervinns genom elektrolys.

6. Forfarande enligt patentkravet 3, k Ennetecknat didrav,
att man kontaktar ndmnda tredje organiska 10sning med en vattenldsning inne-
h&llande 200~1000 g/l fri svavelsyra for Sverférande av nickel frén den orga-
niska ldsningen till n#mnda vattenhaltiga svavelsyraldsning, och &tervinner
nickel frdn ndmnda vattenhaltiga svavelsyraldsning genom elektrolys eller
krigtalligation.

7. Forfarande enligt patentkrévet 3, kidnnetecknat dirav,
att nédmnda forsta, andra och tredje vdtskeextraktionssteg utfdrs visentli-

gen vid zemma temperatur, foretriddesvis vid 25-50°C.
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