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Hydrometallurginen menetelmd klorideja ja fluorideja sisditdvien arvometal-
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(57) Tiivistelmd

Menetelmdn tarkoituksena on poistaa kloridit ja fluoridit
arvometallipitoisesta raaka-aineesta liuottamalla raaka-
aine rikkihappoliuokseen ja kiteyttdmdlla liuokse§ta arvo-
metallisulfaatti selektiivisesti. Arvometallisulfaatti-
kiteet pestddn rikkihappoliuoksella ja saadut kloridi- ja
fluoridivapaat kiteet liuotetaan veteen ja johdetaan elektro-
lyysiin. Raaka-aineen liuotukseen ja kiteiden pesuun kdy-
tetty rikkihappoliuos on edullisesti elektrolyysin paluu-
happoa. Kiteytyksen emdliuoksesta poistetaan klorideja ja
fluorideja sivuvirrassa.



(57) Sammandrag
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Férfarandet syftar till avldgsnande av klorider och fluorider
fran virdemetallhaltigt r&material genom att uppl&sa rimate-

rialet i en savelsyraldsning och selektivt utkristallisera

virdemetallsulfatet ur ldsningen. Virdemetallsulfatkristall-

erna tvittas med svavelsyraldsning och de utvunna klorid- och

fluoridfria kristallerna upplbses i vatten och leds till

elektrolys. Den till uppldsning av ramaterialet och tvdttning
av kristallerna anvinda svavelsyral8sningen utgérs f&retrd-

desvis av retursyra frdn elektrolysen. Ur kristalliseringens
moderlut separeras klorider och fluorider i en sidostrém.
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Hydrometallurginen menetelmd klorideja ja fluorideja

sisdltdvien arvometalliraaka-aineiden kasittelemiseksi

Tdmdn menetelmdn tarkoituksena on poistaa kloridit ja fluo-
ridit arvometallipitoisesta raaka-aineesta liuottamalla
raaka-aine rikkihappoliuokseen ja kiteyttdmdlld syntynyt
arvometallisulfaatti liuoksesta, jonka jidlkeen arvometalli-
sulfaattikiteet pestd&dn rikkihappoliuoksella. Kloridi- ja
fluoridivapaat kiteet liuotetaan veteen ja johdetaan elektro-
lyysiin. Raaka-aineen pesuun ja kiteiden liuotukseen kdy-
tetty rikkihappoliuos on edullisesti elektrolyysin paluu-
happoa. Kiteytyksen emdliuoksesta poistetaan klorideja ja

fluorideja sivuvirrassa.

Useimpien sinkkid elektrolyyttisesti valmistavien tehtaiden
raaka-aine koostuu sulfidisista rikasteista. Prosessin en-
simmdisend vaiheena on pasutus, jossa rikki poistuu rikki-
dioksidina ja sinkki muuttuu happoliukoiseksi oksidiksi.
Sinkkioksidi liuotetaan rikkihappoliuokseen; saatu sinkki-
sulfaattiliuos puhdistetaan ja sinkki saostetaan liuoksesta
elektrolyyttisesti, jolloin sulfaatti regeneroituu rikki-
hapoksi, joka johdetaan takaisin oksidin liuotusvaiheeseen.

Prosessiin saadaan siten suljettu liuoskierto.

Prosessin hydrometallurgisen osan yhtend tarkoituksena on
poistaa valtaosa raaka-aineen sisdltdmistd haitallisista
alkuaineista, niin etteivdt ne rikastu livospiirisséa.

Erddt alkuaineet ovat kuitenkin niin vaikeita poistaa liuos-
piiristd, ettd ainoa kdytetty keino tihidn mennessi on ollut
niiden poistaminen ennen oksidien liuotusvaihetta. Kaksi
tdllaista haitallista alkuainetta ovat kloori ja fluori,
jotka esiintyvdt yleensid klorideina ja fluorideina, ja
tekstissd puhutaankin yksinkertaisuuden vuoksi kloridista
ja fluoridista. Kloridi ja fluoridi ovat hyvin haitallisia
elektrolyyttisessd saostusvaiheessa, kloridi 1ihinni sen

korrodoivan vaikutuksen takia, mutta fluoridi aiheuttaa
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sen lisdksi sinkin kiinnitarttumista alumiiniseen ema-
levyyn. Tdmd puolestaan estdd sinkkisaostuman irrotuksen
emdlevystd ja tekee siten mahdottomaksi koko elektrolyysin.
Edelli kuvatussa sinkin valmistustavassa rikasteen kloridi
ja fluoridi poistuu pasutusvaiheessa, Ja tamdn lisdksi seu-
rataan tarkasti, ettei kdytetd nditd aineita sisdltavia

reagensseja.

Sulfidisten raaka-aineiden lisdksi maailmassa on my®s muita
sinkkid sisaltivii raaka-aineita. NHdissd sinkki on yleensa
karbonaattina tai silikaattina. Molemmat sinkkiyhdisteet
ovat happoliukoisia ja sen vuoksi olisi luonnollista chjata
ne suoraan liuotusvaiheeseen ilman pasutusta. Té&man yksin-
kertaisen ratkaisun esteend on melkein aina yllamainitut
kloridi ja fluoridi, joiden pitoisuus on liian korkea.

Asian ratkaisemiseksi on kloridin osalta esitetty ratkai-
suksi CuCl- ja AgCl-saostusta tai hapetusta esim. otsonilla,
jolloin liuoksen kloridi Cl  hapettuu klooriksi Cl2 ja pois-
tuu liuoksesta kaasuna. Nididen ja muiden tunnettujen pro-
sessien haittana on se, ettd fluoridi ei poistu. Taméan
lisdksi liuoksen hapetus poistaa liuoksesta mangaanin,

jonka l&sndolo on elektrolyyttisessd saostusvaiheessa
vdlttdmdtdn lyijyvapaan sinkin saamiseksi. Edelld kuvattu
merkitsee, ettd kloridia ja fluoridia sisdltdvien raaka-
aineiden suora liuotus elektrolyyttisissd sinkkiproses-
seissa on tdlld hetkelld hyvin rajoitettu jos ei suorastaan

mahdoton.

Keksinnén mukaisen menetelmidn tarkoituksena on saada raaka-
aineen kloridi ja fluoridi poistetuksi hydrometallurgisella
kdsittelylld. Keksinndn olennaisimmat piirteet kdyvat esil-

le vaatimuksesta 1.

Keksinndn mukaisessa prosessissa, jonka periaate on esi-
tetty myds kuvassa 1, kloridia ja fluoridia sisdltdvat
raaka-aineet johdetaan liuotusvaiheeseen 1, missd sinkki
sekd kloridit ja fluoridit menevat liuokseen. Liukenema-
ton j&dnnds erotetaan tunnetuilla menetelmilld vaiheessa 2.

Liuos johdetaan haihdutus-kiteytysvaiheeseen 3, missa sinkki
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3
kiteytyy puhtaana sinkkisulfaattina, joka ei sisdlla klo-
ridia ja f{luoridia kidehilassa, vaan ndmd jddvat emdliuok-
secn. Puhtaat sinkkisulfaattikiteet erotetaan erotusvai-
heessa 4 tunnetuilla keinoilla (sakeutus, suodatus, linkoa-
minen jne.). Kiteisiin jddnyt liuos ja varsinainen emdliuos,
joka sisdltdd kloridia ja fluoridia, pestddn elektrolyysistd
tulevalla Cl- ja F-vapaalla paluuhapolla. Pestyt, puhtaat
kiteet liuotetaan veteen kiteiden liuotusvaiheessa 5, ja
saatu liuos johdetaan tavanomaiseen puhdistusvaiheeseen 6
ja elektrolyysiin 7. Elektrolyysistd saatu rikkihappoliuos,
jota kutsutaan paluuhapoksi, johdetaan sinkkisulfaattikitei-
den pesu- ja erotusvaiheen kautta takaisin raaka-aineen
liuotusvaiheeseen 1. Paluuhappoa kdytetddn siten hyvédksi
sekd kiteiden pesussa ettd raaka-aineen liuotuksessa.
Kiteiden erotusvaiheen 4 jdlkeen palaa kloridit ja fluori-
dit sisdltdva emdliuos yhdessd pesuliuoksen kanssa raaka-
aineen liuotukseen 1. T&lld tavalla syntyy suljettu piiri,
mihin kloridi ja fluoridi jd&dvat. Pitemmdn pddlle pitoi-
suudet nousevat sellaiselle tasolle, ettd on valttamatdnta
suorittaa kloridin ja fluoridin poisto. Tamd tapahtuu joh-
tamalla osa liuoksesta sivuvirtana 1. bleedind kloridi- ja
fluoridipoistovaiheen 8 kautta. Poistovaiheessa 8 voidaan
kdyttdd erilaisia keinoja tarvittavan erotustason saavut-

tamiseksi.

Erddnd poistokeinona on ottaa kiteiden erotusvaiheesta 4
tulevasta emdliuoksesta sivuvirta, jota haihdutetaan
kloridi/fluoridipoistovaiheessa 8, kunnes rikkihappopitoi-
suus nousee niin korkeaksi, ettd kloridi ja fluoridi
(HCl:na ja HF:na) vapautuvat (haihtuvat) liuocksesta.
Haihtuminen alkaa olla merkittdvdd, kun HZSO4—pitoisuus
nousee yli 35 - 40 % ja poisto on melko tdydellinen, kun

Q

H2504—pitoisuus on 70 %.
Koska liuos tulee kdytdnndllisistd syistd sisdltdmddn
haihdutuksen j&dlkeen vain muutaman kymmenen grammaa HZSO4/

litra, on poistovaiheeseen 8 edullista lisdtéa H2804, jotta

helpommin saavutetaan tarvittava pitoisuus. Lisdttava
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happo voidaan aina laittaa paluuhapon muodossa, mutta

koska tamdn tyyppinen sinkkiprosessi tarvitsee yleensd
H2SO4—lisaysté sulfaattihdvididen korvaamiseksi, voidaan
korvaushappo ajaa edullisesti tdamdn vaiheen kautta. Klo-
ridin ja fluoridin poiston ei tarvitse tdssd vaiheessa olla
tdydellinen, vaan tarkoitus on poistaa aina niin paljon,
ettd yllapidetddn sopivaa kloridi- ja fluoriditasoa
"kloridi- ja fluoridipiirissd", mikd kdsittdd raaka-aineen
liuotusvaiheen 1, liukenemattoman jdd&nn8ksen erotusvaiheen
2, haihdutus-kiteytysvaiheen 3, kiteiden erotus- ja pesu-

vaiheen 4 ja kloridien/fluoridien poistovaiheen 8.

Toinen erotuskeino on saostaa sinkki neutraloimalla klori-
dien/fluoridien poistovaiheeseen 8 tulevasta "bleed-liuok-
sesta". Saostuksen jdlkeen sinkkipitoinen sakka erotetaan
liuocksesta. Sakka palaa liuotukseen ja liuos, joka sisdl-
tdd kloridit ja fluoridit, poistetaan piiristd. Tamd mene-
telmd tulee kysymykseen erityisesti silloin, kun on tarve
poistaa myds liuoksessa oleva magnesium. Magnesium j&a&
saostuksessa liuokseen kuten kloridit ja fluoridit. Kun
kyseessd on sinkkipiirin kiertoon ndhden pieni liuosmadrid
ja korkeat kloridi- ja fluoridipitoisuudet, voidaan kayt-
taa useita muitakin "hoitomenetelmid", jotka ovat alan

ammattimiehelle itsestddn selvid.

Vaikka edelldesitetyssd prosessikuvauksessa on puhuttu
pelkdstddn sinkistd, on alan ammattimiehelle ilman muuta
selvdd, ettd sama menetelmd toimii myds muille metalleille
kuten Ni, Co, Cu, Mn, Mg ja Fe. Samoin on myds selvidd,
ettd raaka-aineen ei menetelmdn kannalta tarvitse valttd-
mdttd olla oksidinen, karbonaattinen tai silikaattinen,
vaan raaka-aine voi olla myds sulfidinen, jolloin liuotus

voi tapahtua esimerkiksi seuraavan kaavan mukaan:

ZnS + H,S0, + 1/2 0, —> znSO, + s® + H

4 0

2
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Sinkkiraaka-ainetta, jonka lahtdpitoisuus oli 2zn 52 %, Cl
0,08 % ja F 0,02 %, sydtettiin liuotusreaktoriin 20 t/h.
Reaktoriin johdettiin myOs elektrolyysin paluuhappoa

150 m3/h. Kun liuotetusta raaka-aineesta oli erotettu
liuotusjaannts, johdettiin liuos haihdutus-kiteytysreakto-
riin puhtaiden sinkkisulfaattikiteiden aikaansaamiseksi.
Syntyneet sinkkisulfaattikiteet erotettiin emdliuocksesta,
pestiin paluuhapolla, liuotettiin veteen ja johdettiin nor-
maalin puhdistuksen jdlkeen elektrolyysiin. Elektrolyysis-
sd oli C1< 0,01 % ja F< 0,01 3. Sinkkisulfaattikiteiden

X

erotuksesta tulevasta liuoksesta suurin osa, noin 50 m3/h,
johdettiin paluuhappovirtauksen mukana takaisin raaka-
aineen liuotusvaiheeseen, mutta pieni sivuvirta, bleed,
noin 0,5 m3/h, johdettiin kloridi/fluoridipoistoon. Pois-
tovaiheeseen menevdssd liuoksessa oli Cl 35 g/l ja F 9,2
g/1l. Haihdutuskdsittelyn nopeuttamiseksi johdettiin pois-
tovaiheeseen korvaushappoa 0,3 t/h ja nostettiin lampdtila
80°C:een. Erotusvaiheesta poistui klorideja (HCl, Cl) 16
kg/h ja fluorideja (HF, F) 4 kg/h. Haihdutuksen jdlkeen
paluuhappokiertoon johdetussa liuoksessa oli Cl 3,75 g/1,

F 1,5 g/l ja H,SO, 850 g/1.

2774

Esimerkin tapauksessa suoritettiin kloridien ja fluoridien
poisto haihduttamalla. Té&md on edullisin tapa, jos ei tar-
vitse samanaikaisesti suorittaa Mg:n tai muun kertyva@n ai-
neen poistoa. Usein on kuitenkin my8s Mg:n poisto tar-
peellinen, ja tdmd vaatisi suuremman sivuvirran, bleedin,
kuin esimerkin 0,5 m3/h. Kun sivuvirran mddrd on suurempi,
eivat kloridi/fluoridipitoisuudet nouse niin korkeiksi
kiertoliuoksessa kuin tdm&n esimerkin tapauksessa. Tama
taas merkitsee sitd, ettd myds elektrolyysissd kloridi- ja
fluoridimddrdt pienenevdt, mikd tietenkin parantaa elektro-
lyysiolosuhteita. Esimerkin olosuhteet edustavat siis var-
sin epdedullista tapausta, mutta koska tdmd kdytdnndn ko-
keista saatu esimerkki osoittaa, ettd menetelmdmme on edis-
tysaskel tekniikan tasoon ndhden, se on my0s mitd ilmeisin

esimerkki menetelmd@n toimivuudesta.
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Patenttivaatimukset:

1. Hydrometallurginen menetelmd kloridi- ja fluoridi-
pitoisten, arvometallia sisdltdvien raaka-aineiden kdsit-
telemiseksi kloridi- ja fluoridivapaan arvometallin elektro-
lyyttistd talteenottoa varten, tunne t tu siitd, ettd
kloridi- ja fluoridipitoinen, arvometallia sisdltavd raaka-
aine liuotetaan rikkihappoliuockseen, joka on edullisesti
pddosiltaan elektrolyysistd tulevaa paluuhappoa, ja arvo-
metallisulfaatti kiteytetddn selektiivisesti liuoksesta;
syntyneet sulfaattikiteet pestddn elektrolyysin paluuhapol-
la, jonka jdlkeen kloridi/fluoridivapaat arvometallisul-
faattikiteet liuotetaan veteen, saatu liuos puhdistetaan

ja sille suoritetaan arvometallin elektrolyvttinen talteen-
otto; arvometallikiteytyksen emdliuoksesta poistetaan klo-

rideja/fluorideja sivuvirrassa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet -

t u siitd, ettd arvometalli on sinkki.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t

t u siitd, ettd arvometalli on Ni, Co, Cu, Mn, Mg tai Fe.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t

t u siitd, ettd arvometallia sisdltdva raaka-aine on karbo

naattinen ja/tai oksidinen.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n n e t
t u siitd, ettd arvometallia sisdltdvd raaka-aine on sili-

kaattinen.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd arvometallia sisdltdvd raaka-aine on sulfi-
dinen, jolloin raaka-aineen liuotukseen sydtetddn happea

tai happea luovuttavaa ainetta.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd klorideja ja fluorideja poistetaan kitey-

tyksen emdliuoksesta haihduttamalla niitd korotetussa rikki-
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happopitoisuudessa ja korotetussa lampdtilassa.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd emdliuoksen haihdutusvaiheeseen johdetaan

rikkihappoliuosta.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd klorideja ja fluorideja poistetaan kitey-
tyksen emdliuoksesta saostamalla siitd sinkkipitoinen sakka,
joka johdetaan paluuhappokiertoon ja kloridi/fluoridipitoi-

nen liuos poistetaan.



Patentkrav 6 8 4 2 2

1. Hydrometallurgiskt f&rfarande f&r behandling av klorid-
och fluoridhaltiga, virdemetall innehdllande ramaterial
fbr elektrolytisk utvinning av klorid- och fluoridfri vdrde-
metall, k 8 nn e t e c¢c n a t av att det klorid- och
fluoridhaltiga, virdemetall innehdllande rdmaterialet upp-
18ses i en svavelsyraldsning, som f8retrddesvis till sin
huvuddel utgdrs av retursyra fran elektrolysen, och vdrde-
metallsulfat utkristalliseras selektivt ur 1l8sningen; de
bildade sulfatkristallerna tvdttas med retursyran frén
elektrolysen, varefter de klorid/fluoridfria vérdemetall-
sulfatkristallerna upplodses i vatten, den Dbildade
18sningen renas och d&rmed utf8rs elektrolytisk utvinning
av vidrdemetall; ur vdrdemetallkristalliseringens moderlut

avldgsnas klorider/fluorider i en sidostrdm.

2. F6rfarande enligt patentkravet 1, k d&nneteck -

nat av att virdemetallen &r zink.

3. F8rvarande enligt patentkravet 1, kdnneteck-
nat av att virdemetallen &r Ni, Ca, Cu, Mn, Mg eller
Fe,

4. F8rfarande enligt patentkravet 1, k & nneteck -
nat av att det virdemetall inneh&llande rdmaterialet

dr karbonatiskt och/eller oxidiskt.

5. F8rfarande enligt patentkravet 1, k@ nnetec k -
nat av att det vidrdemetall innehdllande ramaterialet
dr silikatiskt.

6. F8rfarande enligt patentkravet 1, k dnneteck-
nat av att det vidrdemetall innehdllande réamaterialet
4r sulfidiskt, varvid till uppl&sningen av ramaterial

tillf8rs syre eller ett syre avgivande material.
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7. Fo6rfarande enligt patentkravet 1, k &nneteck -
nat av att klorider och fluorider avldgsnas fran
kristalliseringens moderlut genom avdunstning av dessa vid

f6rhdjd svavelsyrahalt och f8rh3jd temperatur.

8. Fb6rfarande enligt patentkravet 7, k & nneteck -
nat av att till moderlutens utdunstningsskede tillfdrs

svavelsyral8sning.

9. Fo6rfarande enligt patentkravet 1, k & nneteck -
nat av att klorider och fluorider separeras fran
kristalliseringens moderlut genom att d&rav utk&lla en
zinkhalting f&llning, som leds till retursyracirkulationen

och den klorid/fluoridhaltiga l&sningen separeras.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer
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