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Oppfinnelsen vedrprer en fremgangsmite for gjenvinning av jernklorid, aluminiumklorid
og kalsiumklorid fra silisium og ferrosilisium eller fra residuer inneholdende silisium
og/eller ferrosilisium og metallklorider og eventuelt kobber og/eller kobberforbindelser,
hvilke materialer utlutes med HCl eller HCI + FeCl3/FeCl2 opplgsninger, hvoretter en
fast silisium- eller ferrosilisiumrest fjemes fra utlutningsoppigsningen og hvor eventuelt
tilstedevarende opplgst kobber fjernes fra utlutningsopplgsningen, Ved fremgangsméten
oksideres Fe2+ i utlutningsopplgsningen til Fe3+, hvoretter utlutningsopplgsningen
underkastes vaske- veskeekstraksjon ved hjelp av en organisk fase inneholdende
n-tributylfosfat opplgst i et organisk lgsemiddel for 4 ekstrahere FeCl3 og i det minste en
del av CaCly fra utlutningsopplgsningen, fjeming av FeCl3 og eventuelt CaCl2 fra den
organiske fase ved hjelp av en vandig strippeopplgsning, for fremstilling av en FeCl3-
opplgsning, konsentrering av den resterende utlutningsopplgsning ved inndamping og
tilsats av HCl-gass til opplgsningen for selektiv utfelling av AICI3-6 H20 fra
opplgsningen og gjenvinning av AlC13-6H20 fra oppldsningen ved filtrering.
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Den foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmate for gjenvinning av
metallklorider fra silisium og ferrosilisium som er blitt behandlet med

kloreringsmidler.

" Ved reaksjon av partikkelformet ferrosilisium med en utlutningsopplgsning

inneholdende FeCl3/HCI blir det fremstilt rent silisium idet metalliske forurensninger
1 utgangsmaterialet, hovedsakelig Fe, Al og Ca, opplgses i utlutningsopplgsningen.
Denne fremgangsmaten for fremstilling av rensilisium er beskrevet i US patent nr.
3.809.548. Utlutningsopplgsningen fra denne fremgangsméten som har et hgyt
innhold av opplgste metallklorider, szrlig klorider av Fe, Al og Ca, har hittil blitt
deponert. P2 grunn av mulig miljgforurensing vil det i1 fremtiden ikke vare
akseptabelt & deponere slike metallkloridinneholdende utlutningsopplgsninger.

Samme type av metallkloridholdige utlutningsopplgsninger kan fremstilles fra
residuer fra andre prosesser. Ved reaksjon av malt eller stykkformet silisium eller
ferrosilisium med klorgass eller gassformet HCl i reaktorer for fremstilling av
klorsilaner, fortrinnsvis triklorsilan og tetraklorsilan, blir sdledes forurensninger i
silisium eller ferrosilisium, hovedsakelig Fe, Al og Ca, akkumulert som klorider i
silisiumholdige residuer i reaktorene. Disse residuene som hovedsakelig inneholder
rent silisium eller silisiumlegering sammen med de ovenfor nevnte metallklorider
samt karbon, har hittil blitt deponert. Heller ikke disse residuene vil det imidlertid
veere akseptabelt & deponere pa normale avfallsdeponier i fremtiden. Disse residuene
kan imidlertid utlutes med FeCl3/HCl-opplgsninger for & fremstille et verdifullt
silisiuminneholdende  materiale og en utlutningsopplgsning inneholdende
metallklorider. Det silisiuminneholdende materialet kan anvendes som en |
silisiumkilde i forskjellige metallurgiske prosesser.

Et metallkloridinneholdende residue blir ogsa fremstilt ved reaksjon av silisiumpulver
med alkylklorider, serlig metylklorid, for fremstilling av alkylklorsilaner. I denne
prosessen blir kobber eller en kobberforbindelse benyttet som katalysator. Ogsa i
denne prosessen blir det fremstilt et silisiumbasert residue inneholdende
metallklorider som stammer fra forurensninger i rimaterialene. Residuet vil i tillegg
inneholde kobber og kobberforbindelser fra katalysatoren. Det er kjent & gjenvinne
kobberverdiene fra dette residuet ved 4 utlute residuet med en mineralsyre, s&rlig
HCI, hvorved kobber og hovedandelen av metallkloridene opplgses og hvor kobber
gjenvinnes fra utlutningsopplgsningen, for eksempel ved sementering. Etter at kobber
er fjernet fra utlutningsopplgsningen inneholder imidlertid denne fortsatt opplgste
metallklorider sa som klorider av Fe og Al.
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Det er et formél med den foreliggende oppfinnelse 4 fremskaffe en fremgangsmate for
behandling av de ovennevnte metallkloridinneholdende residuer og
utlutningsopplgsninger for & gjenvinne jernklorid, aluminiumklorid og i det minste en
del av tilstedevarende kalsiumklorid i form av verdifulle produkter og for 4 oppné en
sluttlgsning som har et meget lite volum sammenlignet med utgangsopplgsningen.

Den foreliggende oppfinnelse vedrgrer séledes en fremgangsmate for gjenvinning av
jernklorid, aluminiumklorid og kalsiumklorid fra silisium og ferrosilisium eller fra
residuer inneholdende silisium og/eller ferrosilisium og metallklorider og eventuelt
kobber og/eller kobberforbindelser, hvilke materialer utlutes med HCI eller HC] +
FeCl3/FeCl2 opplgsninger, hvoretter en fast silisium- eller ferrosilisiumrest fjernes fra
utlutningsopplgsningen og hvor eventuelt tilstedevarende opplgst kobber fijernes fra
utlutningsopplgsningen, hvilken fremgangsméte er kjennetegnet ved at Fe+ i
utlutningsopplgsningen oksideres til Fe3+, hvoretter utlutningsopplgsningen pa i og
for seg kjent méte underkastes vaeske- veskeekstraksjon ved hjelp av en organisk fase
inneholdende n-tributylfosfat opplgst i et organisk lgsemiddel for a ekstrahere FeCl3

og i det minste en del av CaClp fra utlutningsopplgsningen, fjerning av FeCl3 og
CaCly fra den organiske fase ved hjelp av en vandig strippeopplgsning, for
fremstilling av en FeCl3-opplgsning, konsentrering av den resterende
utlutningsopplgsning ved inndamping og tilsats av HCl-gass til opplgsningen for
selektiv utfelling av AlCI3-6H20 fra opplgsningen og gjenvinning av AlCl13-6H20 fra
opplgsningen ved filtrering.

Ved fremgangsmaéten ifglge foreliggende oppfinnelse gjenvinnes Fe og i det minste en
del av Ca i form av en FeCl3-opplgsning med en hgy Fe-konsentrasjon. Den fremstilte

FeCl3-opplgsning har generelt en Fe3+ konsentrasjon over 100 g/l. FeCl3-

opplgsningen kan for eksempel anvendes som flokkuleringsmiddel i anlegg for
rensing av avlgpsvann. Det er blitt funnet at en FeCl3-opplgsning inneholdende noe

CaCly gir bedre resultater ved bruk som flokkuleringsmiddel enn en ren FeCl3-

opplgsning.

Det fremstilte AIC13-6H20 vaskes med vann og opplgses fortrinnsvis i HCI for a
oppnd en AlICI3 opplgsning som for eksempel kan anvendes som flokkuleringsmiddel

i renseanlegg for rensing av avlgpsvann. .

Restlgsningen etter fjerning av Fe og Al har generelt et jerninnhold pa mindre enn 5
g/l og et aluminiuminnhold pd mindre enn 5 g/l. Volumet av restlgsningen er meget
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lite sammenlignet med volumet av utgangsopplgsningen, og kan dersom den
oppkonsentreres videre med inndampning ha et volum som er mindre enn 10 % av
volumet av startopplgsningen. Restopplgsningen kan i de fleste tilfeller deponeres
etter ngytralisering.

Den foreliggende oppfinnelse vil nd bli narmere beskrevet ved hjelp av de
etterfglgende eksempler.

EKSEMPEL 1

En utlutningsopplgsning fra en prosess for utlutning av metallurgisk 93,5 %
ferrosilisium med en HCI + FeCl3-opplgsning hadde fglgende sammensetning:

Fe3+ <1 gl
Fe2+ 85 g/l
A3+ 45 g/l
Ca2+ 12 g/
HCl 35 g/l

Fe2* i denne opplgsningen ble oksidert til Fe3+ ved tilsats av HCI og klorgass. Den
oksiderte opplgsning hadde fglgende sammensetning:

Fe3+ . 85 g/l
Fe2+ : <lgn
A3+ 45 g/l
Cat 12gn
HCl : 60 g/l

Den oksiderte opplgsning ble blandet med en organisk fase omfattende 40 % n-
tributylfosfat (TBP) opplgst i et hydrokarbonlgsemiddel for & ekstrahere Fe3* og
deler av Ca2+ fra den oksiderte utlutningsopplgsning. Ekstraksjonen ble utfgrt i fire
blande-skilletrinn hvor veskene ble fgrt i motstrgm. Fe3+ ekstrahert til den organiske
fase ble deretter strippet ved a kontakte den organiske fase med vann i fire blande-
skilletrinn hvor vaskene ble fgrt i motstrgm. Det ble derved oppnadd en vandig Fe3+-
opplgsning inneholdende 100 g Fe3+ per liter og 10 g Ca2t per liter. Den oppnadde
Fe3+-opplgsningen kan for eksempel benyttes som flokkuleringsmiddel i anlegg for
rensing av avlgpsvann.

Raffinatopplgsningen fra ekstraksjonstrinnet hadde fplgende sammensetning:
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Fe3+ . <2g/
Fe2t+ <1lgi
A3+ 45 g/l
Cat . 4 g/l

HCl 15 g/l

Denne opplgsningen ble inndampet og HCl-gass ble tilsatt for & utfelle aluminium i
form av aluminiumkloridheksahydrat som deretter ble filtrert fra opplgsningen og
vasket med vann. Aluminiumkloridheksahydratkrystallene hadde fglgende
sammensetning:

Fe total: < 0.01 gram per kg AICI3-6H20
Al : 95 gram per kg AICI3-6H20

Aluminiumkloridheksahydratkrystallene kan opplgses i vann og benyttes for eksempel
som flokkuleringsmiddel i anlegg for rensing av avigpsvann.

Restopplgsningen etter utfelling av aluminium hadde fglgende sammensetning:

Fe total: <2 g/l
A3+ <2 g/l
Ca2t 4 gl
HCl 390 g/l

Restopplgsningen kan enten deponeres etter fjerning av HCl eller den kan opparbeides
videre.

EKSEMPEL 2

Silisiuminneholdende residue fra en prosess hvor 96 % silisium var blitt reagert med
HCl-gass ved forhgyet temperatur, ble utlutet med en opplgsning inneholdende
saltsyre, aluminiumklorid og FeCl3/FeCl. Sammensetningen av syren etter utlutning

var som fglger:

Fe3+ <1g/
Fe2+ 80 g/l
A+ 45 g/l
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HClI 15 g/

Saltsyre og klorgass ble tilsatt til opplgsningen for & oksidere toverdig jern til
treverdig jern. Den oksiderte opplgsning hadde fglgende sammensetning:

 Fe3t+ 80 g/l
Fe2+ . <1lgil
FNELI 45 gl
HCl 60 g/l

Denne opplgsningen ble blandet med en organisk fase omfattende 40 % n-
tributylfosfat (TBP) opplgst i et aromatisk hydrokarbonlgsemiddel for & ekstrahere
Fe3+ fra opplgsningen.

Ekstraksjonen ble utfgrt i en fire blande-skilletrinn hvor vaske ble fgrt i motstrgm.
Fe3+ ekstrahert til den organiske fase ble deretter strippet ved & kontakte den
organiske fase med vann. Det ble derved oppnadd en vanndig Fe3+-opplgsning
inneholdende 110 g/l Fe3+. Den oppnidde Fe3+-opplgsningen kan for eksempel
anvendes som flokkuleringsmiddel i anlegg for rensing av avigpsvann.

Raffinatopplgsningen fra ekstraksjonstrinnet hadde fglgende sammensetning:

Fe3+ <2g/l
Fe2+ <lgn
FNES S 45 g/l
HCl 15 g1

Denne opplgsningen ble inndampet og HCl-gass ble tilsatt for & utfelle aluminium
som aluminiumkloridheksahydrat som deretter ble filtrert fra opplgsningen og vasket
med vann.

Aluminiumkloridheksahydratkrystallene kan opplgses i vann og kan for eksempel
anvendes som flokkuleringsmiddel i anlegg for rensing av avlgpsvann.
Restopplgsningen etter utfelling av aluminium hadde fplgende sammensetning:

Fe total: <2 g/l
FNELI <2 gl
HCl 380 g/l
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Denne restopplgsningen kan enten deponeres eller kan renses ytterligere.

EKSEMPEL 3

Silisiuminneholdende residue fra en prosess hvor metallurgisk silisium var blitt

reagert med metylklorid i nerver av en kobberkatalysator ble utlutet med en
opplgsning  inneholdende  saltsyre, aluminiumklorid og  FeCl3/FeCl).

Sammensetningen av opplgsningen etter utlutning var som fglger:

Fe3+ : <lg/l
FeZ+ : 65 g/l
Cu2+ og Cut : 15 gl
AP+ : 45 g/l
HCI : 15 g/l

Kobberet i utlutningen ble fjernet fra opplgsningen ved sementering ved tilsats av
jern. Etter tilsats av jern ble sementkobberet og eventuelt uopplgst jern filtrert fra
opplgsningen. Filtratlgsningen hadde fglgende sammensetning:

Fe3+ : <1 gl
Fe2t : 80 gA
Cu2+ og Cut: <0.1 gl
FNEs : 45  gn
HCI : 15 gl

Saltsyre og klorgass ble tilsatt til opplgsningen for & oksidere toverdig jern til
treverdig jern. Den oksiderte opplgsningen hadde fglgende sammensetning:

Fe3+ 80 g/l
Fe2+ . <1lgl
Cut <0.1gl
Al3+ 45 gfl
HCl 60 g/l

Denne opplgsningen ble blandet med en organisk fase inneholdende 40 % n-
tributylfosfat (TBP) opplgst i et aromatisk hydrokarbonlgsemiddel for & ekstrahere
Fe3* fra opplgsningen.
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Ekstraksjonen ble utfgrt i fire blande-skilletrinn hvor vaskene ble fgrt i motstrgm.
Fe3+ ekstrahert til den organiske fase ble deretter strippet ved & kontakte den
organiske fase med vann. Det ble derved oppnadd en vandig Fe3+-oppl¢sning
inneholdende 110 g/ Fe3+. Den oppnadde Fe3+-opp1¢sningen kan for eksempel
anvendes som flokkuleringsmiddel i anlegg for rensing av avigpsvann.

Raffinatopplgsningen fra ekstraksjonstrinnet hadde fglgende sammensetning:

Fe3+ <2gll
Fe+ <1lgn
Cu2+ <0.1g/
A3+ 45 g/l
HCl 15 g/

Denne opplgsningen ble inndampet og HCl-gass ble tilsatt for & utfelle aluminium
som aluminiumkloridheksahydrat som deretter ble filtrert fra opplgsningen og vasket
med vann.

Aluminiumkloridheksahydratkrystallene kan opplgses i vann og anvendes for
eksempel som flokkuleringsmiddel i anlegg for rensing av avlgpsvann.

Restopplgsningen etter utfelling av aluminium hadde fplgende sammensetning:



Fe total: <2 g/l
Cu+ : <0.1gN
At <2 g/l

HCl 380 g/l

Denne restopplgsningen kan enten deponeres eller den kan renses ytterligere.
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 PATENTKRAV

1. Fremgangsmate for gjenvinning av jernklorid, aluminiumklorid og
kalsiumklorid fra silisium og ferrosilisium eller fra residuer inneholdende silisium
ogleller ferrosilisium og metallklorider og eventuelt kobber og/eller
kobberforbindelser, hvilke materialer utlutes med HCl eller HCl + FeCl3/FeCly
opplgsninger, hvoretter en fast silisium- eller ferrosilisiumrest fjernes fra
utlutningsopplgsningen, eventuelt tilstedevarende opplgst kobber fjernes fra
utlutningsopplgsningen, karakterisert ved a Fe2ti
utlutningsopplgsningen oksideres til Fe3+, hvoretter utlutningsopplgsningen pa i og

for seg kjent mate underkastes vaske-vaeskeekstraksjon ved hjelp av en organisk fase
inneholdende n-tributylfosfat opplgst i et organisk lgsemiddel for & ekstrahere FeCl3

og i det minste en del av CaCly fra utlutningsopplgsningen, fjeming av FeCl3 og
CaCl3 fra den organiske fase ved hjelp av en vandig strippeopplgsning for fremstilling
av en FeCl3-opplgsning, konsentrering av. den resterende utlutningsopplgsning ved
inndamping og tilsats av HCl-gass til opplgsningen for selektiv utfelling av
AICI3-6H20 fra opplgsningen og gjenvinning av AlCI3-6H20 fra opplgsningen ved

filtrering.

2. Fremgangsmate ifglge krav 1, karakterisert ved atdet fremstilles
en FeCl3-opplgsning med en FeCl3 konsentrasjon pa over 100 g/l.

3. Fremgangsmate ifglge krav 1, karakterisert ved atdetfremstilte
AlCI13-6H20 opplgses i vann eller HCI for & oppna en AlCI3-opplgsning.
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