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Menetelmid metallien talteenottamiseksi metallisuola-

liuoksista

Keksintd koskee menetelmdd jaksollisen jdrjestelmdn

1., 2., 4., 5., 6., 7. jJa 8. alaryhmdn metallien tal-
teenottamiseksi niiden suclaliuoksista, erityisesti suo-
lahappopitoisista liuoksista. Mainittujen alaryhmien
metalleille ovat luonteenomaisia enemmdn tai vdhemmdn
liukenemattomat karbonaatit tai hydroksidit tai oksi-
dihydraatit ja ne esiintyvét enemmdn tai vdhemmin suu-
ressa lukumddrdssd erilaisia valenssiasteita. Ndiden
metallien talteenottamiseksi ndiden metallien sydvytys-
liuoksista tai sySvytyksestd, jollaisina nditd kertyy
esimerkiksi piirilevyteollisuudessa, on jo ehdotettu
joukko menetelmid, jotka vaativat kauttaaltaan korkeaa
teknistd tiet&mystd. Elektrolyyttinen talteenotto alus-
sa mainituista metallisuolaliuoksista vaikeutuu enemmdn
tai vdhemmdn korkean kloridipitoisuuden vuoksi siind
mddrin, ettd se osoittautuu mahdolliseksi vain kdyttid-
malld kalliita teknologisia toimenpiteitd. Suolahappo-
livosten l&sndollessa ei ole mahdollista alussa mainit-
tujen metallien kohdalla saostaa kloridivapaita sakkoja.
Tunnetuissa menetelmissid alussa mainittujen suolaliuos-
ten kdsittelemiseksi ne neutraloidaan k3yttden natrium-
hydroksidia, soodaa ja/tai poltettua kalkkia, minki
Jdlkeen muodostunut sakka erotetaan. Piirilevyjen ja
elektroniikkateollisuuden kuparipitoisista liuoksista
saatu sakka voi tdll&in sisdltdd n. 50 % kuparia. Koska
sySvytystitokset piirilevyteollisuudessa sisdltidvit
sddnndllisesti vetyperoksidia ja suolahappoa, sisHdltivit
myds saostetut kuparisakat enemmdn tai vihemmin suuria

mddrid klorideja.

Kuparisuolojen, erityisesti kuparikloridien k&sittele-
miseksi on jo tullut tunnetuksi erds menetelmid, jolla

kupari (IT) suolkoja  pelkistetdiiin kupari(I)suoloiksi



kdyttéen SOz:a. Tdhdn soveltuvat laitokset ovat kallii-
ta eividtkd sovellu milld&n tavoin kvantitatiivisen muu-
toksen saavuttamiseen ottaen huomioon tieteelliset

ndkdkohdat.
2 CuCl, + 803 + 2 H,0 = 2 CuCl + H,80, + 2 HCI (1)

T&118 tavoin muodostettua kupari(I)kloridia kuumennet-
tiin erddn tunnetun ehdotuksen mukaisesti seuraavaksi
kalsiumkarbonaatin tai kalsiumoksidin . ja hiilen tai
koksin kanssa pitkdhk® aika kupari(I):n pelkistémiseksi

metalliseksi kupariksi.

2 CuCl + Ca0 + C = 2 Cu + CaCl, + CO (2)

2 CuCl + CaCO3 + C=2Cu+ CaC12 + CO2 + CO (3)

Keksintd pyrkii nyt saamaan aikaan menetelmin alussa
mainittujen metalliliuosten k&sittelemiseksi, joka me-
netelmd on yksinkertaisempia ja nopeammin toteutettavis-
sa. Tamdn tehtdvdn ratkaisemiseksi on keksinnSlle pidd-
asiallisesti luonteenomaista, ettd happamat metallisuo-
laliuokset neutraloidaan metéllien saostamiseksi hydrok-
sidina tai karbonaattina, ettd tdmidn jdlkeen sakan kui-
viin pusertamisen jdlkeen lisdtddn hienojakoista, kul-
loinkin suolana esiintyvdd metallia yhdessid jdtetuot-
teista seadun hiilikantoaineen kanssa, erityisesti
jauhettujen kertamuovien, kuten fenolihartsien, amiini-
formaldehydihartsien, epoksihartsien, polyestereiden
muodossa, ja CaCO3:n kanssa, jolloin kaikki t&min seok-
sen aineosat pancstetaan hienojakoisina, mieluummin

0,5 mm:n maksimi hiukkaskokoon materiaaleina, ja ettd
tdm& se0s saatetaan mekéanisesti liikkeeseen ja suolana
esiintyvin metallin pelkistdmiseksi kuumennetaan l&mpdti-
laan, joka on kulloisenkin metallin sulamispisteen ylé-
puclella. Keksinndn menetelmin oleellisena tunnusmerkki-

nd on tdlldin, ettd vilittOmidsti sen hapetusvaiheen



jdlkeen, jossa metalli neutraloinnilla saostetaan karbo-
naattina tai oksidihydraattina tai hydroksidina, hieno-
jakoisen, pelkistetyn metallin l&sndcllessa, joka ai-
kaansaa autokatalyyttisen vaikutuksen hapetus-pelkis-
tys—-tasapainon kannalta, se pelkistetddn metalliksi

vain yhdessd menettelyvaiheessa. Tdll6in sdddetddn seok-
sen pelkistykseen alistettavat kiintoaineet hienojakoi-
siksi, edullisesti 0,5 mm:n maksimi hiukkaskokoon, eri-
tyisesti 0,1-0,2 mm:n maksimihiukkakokoon, jolloin

kiintoainereaktion reaktionopeus kasvaa oleellisesti.

On edullista suorittaa piirilevysydvyttédmdstd tulevan
kuparisuolaliuoksen neutralointi ainoastaan kalsiumkar-
bonaatilla, jonka maksimihiukkaskoko on 0,5 mm, ja jat-
kaa gitd korkeintaan pH-arvoon 6. Reaktiotasapainot

voidaan tdl1ldin muotoilla seuraavasti:

3 CuCly + H,0 + 3 CaCOy ——>

CuClz - Cu(OH)2 . CuCO3 . XHZO + 2CaClo + COZ (4)

T4114 tavoin aikaansaatu sakka sis#dltdd vaihtelevien
kloridiméd&rien lisdksi myds kdyttamdtdntd kalkkia. Seu-
raavaksi on edullista menetelld siten, ettd lisdtHEn
metallista kuparia samoin kuin hiilikantoainetta hie-
noksi jauhettujen piirilevyleikkuuj dtteiden muodossa,
mieluummin 10-30 paino-%:n md&rd pelkistettavissd seokses-
ta ja kuumennetaan kuparin pelkistdmiseksi n. 1100°C:n
lampdtilaan. Piirilevyleikkuujidtteen mukana tulee lisé-
tyksi metallista kuparia, joka voi reagoida kupari(II):n

kanssa seuraavasti:
Cu(II) + Cu = 2 Cu(I) (5)

Piirilevyt sisdltédvdt yleensd n. 10 % kuparia niiden
painosta laskettuna. Loput 90 % muodostuu muoveista,
kuten fenolihartsilla kyllédstetyistd papercista, poly-



estereitd tms. Kdytetyt muovit ovat kertamuoveja ja
tekevdt mahdolliseksi jauhaa piirilevyleikkuujdtteet
hienciksi. Piirilevyjdtteitd jauhettaessa on samanai-
kaisesti mahdollista saattaa ndihin piirilevyihin si-
toutuneet kuparikerrokset dirimmdisen hienojakoisiksi,
jolloin kuparin autokatalyyttinen vaikutus voi perédsti
pddstd paremmin vaikuttamaan. Piirilevyjen orgaaninen
osa voidaan hiilt&misen jdlkeen kdyttd& hyvdksi hii-
likantoaineena, jolloin kdsiteltdvd neutralointisakka
sekoitettuna perusteellisesti jauhettuun
pilirilevyjdtteeseen ja kalkkiin, saatetaan peitetyssd
upokkaassa hehkutusuuniin n. 1100°C:n ldanpdtilaan, Jjol-
loin prosessi jatkuu samanaikaisesti yhtdldiden (2),

(3) ja (5) mukaisesti. Metallinen kupari kerdidntyy upok-
kaan pohjalle ja voidaan hyvin erottaa kuonasta. THti
varten on edullista yll&pit&da CO~ ja COy-pitoista pelkis-
tdvad atmosfddrid kuumennuksen aikana pitden samanaikai-
sesti seosta mekaanisesti liikkeessd, esimerkiksi kier-

toputkiuunissa.

Keksinndn mukaisesti lisédtdin pelkistettdviidn seokseen
edullisella tavalla kalsiumkarbonaattia 10-30 paino-%:n

mddrdt seoksesta laskettuna.

Jotta varmistettaisiin erityisesti piirilevyjen kohdal-
la muovien muodossa esiintyvdn hiilikantoaineen hiilty-
minen, suoritetaan kuumennus mieluummin kahdessa vai-
heessa, jolloin ensimmdisessd vaiheessa lamp®tila nos-
tetaan mieluummin 10-20°C/min nopeudella 400-500°C:en

ja vdlittbmdsti seuraavassa toisessa vaiheessa lampdtila
nostetaan suuremmalla nopeudella, mieluummin 20-30°C/min
pelkistettdvin metallin sulamispisteeseen. Ensimmiisessi
vaiheessa varmistetaan muovin hajaantumiseen vaadittava
aika hitaammalla l&mmitykselld. Kuparisuolojen tapauk-

sessa kdy koko kupari(I)kloridin valmistus tarpeetto-



maksi ja tdl18in sddstyy tdmd kallis energia ja energiaa
kuluttava menetelmdn osa. Osa pelkistykseen tarvitta-
vasta energiasta hankitaan t&116in piirilevyjétteiden
hiiltédmiselld., Menetelmdn kustannuksia lasketaan voi-
makkaasti lisd8midlli kalkkia sen ollessa joka tapauk-

sessa vdlttdmdtdn pelkistysprosessille.

Koska suolaliuokset eivdt esiinny vain happamina suola-
livoksina, vaan pikemminkin esimerkiksi piirilevyteol-
lisuudessa ovat myds ammoniakkipitoisina suolaliuok-
sina, voidaan keksinn®n mukaisesti happamiin suolaliuok-
siin ennen niiden neutralointia CaC03:1la lisdtd saman
metallin alkalisia, erityisesti ammoniakkipitoisia
suolaliuoksia aina korkeintaan pH-arvon 3,5 saavuttami-
seen saakka. Tdlld tavoin voidaan happamia ja alkalisia

suolaliuoksia kidsitellid samanaikaisesti.

Joillakin alussa mainituista metalleista ei neutraloin-
ti pH-arvoon 6 riitd saostukseen. Tdmdn vuoksi asete-
taan esimerkiksi nikkelin saostamiseksi liittyen neutra-
lointiin CaCO3:lla pH-arvo yli arvon 7, erityisesti

arvoon 7,5.

Metallien talteenottoon soveltuvat ensisijassa metallien
Ti, vV, Cx, Mn, Fe, Co, Ni, Cu ja Zn happamat peittaus-
livokset mahdollisesti alkalisten tai ammoniakkipitois-

ten peittausliuosten lisdyksen jdlkeen.

Keksinndn mukaisessa menetelmdssd syntyy pelkistysvyd-
hykkeessd CO-, COy- ja vesihdyrypitoisia poistokaasuja,
joiden lampdtila on 1200-15000C. Ndmid poistokaasut sisdl-
tdvat mySs kaasumaisia, hiilikantoaineena esimerkiksi
muovijédtteiden epédtdydellisestd poltosta perdisin ole-
via yhdisteitd, Jjotka ovat osittain sydvyttdvid ja

osittain ympdristdlle haitallisia.



Uunin poistokaasujen lampOsis&lldn paremmaksi hyddyntd-
miseksi sek3d haitallisten aineiden poistamiseksi poisto-
kaasusta, joka tulee laskea puhdistettuna ulkoilmaan,

ja erityisesti tarkoituksessa johtaa pelkistyspoisto-
kaasuista talteensaatu ldmpd takaisin prosessiin sen
kdyttidmiseksi siis prosessikaasuna, suoritetaan keksin-
ndén mukainen menetelmd mieluummin niin, ettd pelkistys-
vybhykkeessd muodostuneet CO- ja CO,-pitoiset poistokaa-
sut jdlkipoltetaan ja kdytetddn perddnliitetyssd, kui-
vaksi puserretun metallisakan kuivaukseen tarkoitetussa
kuivausvythykkeessd, minkd jdlkeen kuivausvydhykkeestd
poisjohdetut poistokaasut puhdistetaan pesuvybhykkees-
sd ja pesuvyBhykkeestd tuleva pesuvesi kidytetddn mahdol-
ligesti neutraloitavan metallisuolaliuoksen l&mmitt&mi-
seen. Happamien metallisuolaliuosten ldmmitys noin
50°C:en on erityisesti kalkilla tapahtuvassa neutraloin-
nissa eduksi neutralointiajan oleelliseksi lyhent&mi-

seksi.

Keksintdd valaistaan ldhemmin seuraavassa toteutusesi-
merkein samoin kuin piirroksessa esitetyn juoksukaa-

vion avulla.

Reaktioseos (neutralointisakka, jauhettu piirilevy-

jdte € 1,5 mm, kalkki) asetettiin kansilla varustetuis-
sa keraamisissa upokkaissa ‘hehkutusuuniin 1100°C:n l&m-
pdtilaan, jolloin ldmpdtila noétettiin hitaasti piiri-
1evyjétteen (fenolihartsilla kylldstetty kartonki)
tdydelliseen hiiltymiseen asti. Kun oli saavutettu n.
500°C:n l3mpdtila, se saatettiin nopeasti 1100°C:en.
Seuraava yvhteenveto esittdd kokeiden tuloksia eri se-

koitussuhteilla ja kédsittelyldmpStiloilla.



Esi—-  Paino- Piiri- Lampt—

merkki osaa levy- tila

n:o sakkaa  JHAtteitd  Kalkkia (Cc) Tulos

1.) 2 : 1 : 2 750 Cu-oksidien muodos—
tumista, ei sakan
pelkistymistd

2.) 2 : 1l : 1 750 Sama tulos, kuin
esimerkissd 1

3.) 4 H 1 H 1 750 Cu-hiukkasten ja Cu-
oksidien seos

4.) 2 : 1 : 1 1100 Parempi tulos kuin
esimerkissd 3

5.) 4 : 1 : 1 1100 Suurten Cu—pallosten

muodostumista

Y118 olevista kokeista kdy ilmi, ettd vasta tybskennel-
tdessd niukasti kuparin sulamispisteen yl&dpuolella, voi-
daan saavuttaa tyydyttdvdt tulokset. Seuraavissa lisd-
toteutusesimerkeissd vaihdeltiin seoksen kolmen komponen-—

tin mdirid ja md&ritettiin kulloinenkin metallin saanto.

Esimerkki 6

Panoksena kédytettiin seosta, jossa oli
10,0 g sakkaa
3,01 g piirilevyjdtettd
3,08 g kalkkia, 98 %
Kédsittelyn jidlkeen 1100°C:n lampdtilassa (1 tunti) pun-

nittiin 3,99 g:n kuparimédiri. Se vastaa n. 75-80 %:n

saantoa.

Egsimerkki 7

Panoksena kdytettiin seosta, jossa oli

6,0 g sakkaa
3,02 g piirilevyjdtettd
3,01 g kalkkia, ¢8 &

Kdsittelyn jédlkeen 11000C:n l&mpdtilassa (1 tunti) pun-



nittiin 2,51 g:n kuparimddrid. Se vastaa n. 70 %:n saan-

toa.

Esimerkki 8
Panoksena kdytettiin seosta, jossa oli:

5,0 g sakkaa
3,98 g piirilevyjdtettd
2,0 g kalkkia, 98 %

Kisittelyn jdlkeen 1100°C:n l&mpdtilassa (1 tunti) pun-
nittiin 0,57 g:n kuparimddrd. Se vastaa n. 20 ¥:n saan-

toa.

Esimerkki 9
Panoksena kdytettiin seosta, Jjossa oli

3,14 g sakkaa
0,67 g piirilevyjédtettd
1,09 g kalkkia, 98 %

Kasittelyn jdlkeen 110°C:n limpdtilassa (1 tunti) pun-~
nittiin 0,87 g:n kuparimddrd. Se vastaa n. 55 %:n

saantoa,

Piirroksessa esitetyssd juoksukaaviossa on numerolla 1
merkitty neutralointireaktoria, Jjohon happamat metalli-
suolaliuokset ja neutralointiaine johdetaan putkia 2 ja
3 pitkin. Neutralointireaktoria pidet#in n. 50°C:n lim-
pbtilassa. Saostetut metallivhdisteet puserretaan kam-
miosuotopuristimessa 4 kuivaksi ja suotokakku johde-
taan putkea 5 pitkin kuivuriin 6, joka voi olla toteu-
tettu rumpukuivurina. Kuivatut metalliyhdisteet johde-
taan erottimen 7 kautta siipisekoittimella varustettuun
sekoitusastiaan 8, johon sekoitusastiaan johdetaan put-
kea 9 pitkin hienojakoista metallia, esim. kuparia ja
putken 10 kautta hiilikantoainetta ja haluttaessa juok-

sutetta, kuten Sioz:a tai Can:a. Seos tulee putken 11



kautta pelkistysreaktoriin 12, joka voi olla toteutet-
tu upokasuunin muodossa. LaEmpdd sydtettdessd tapahtuu
reaktorissa 12 pelkistyminen, jolloin kuumat uunin
poistokaasut kerddntyvit kupuun 13 ja johdetaan putken
14 kautta polttokammioon 15, jossa ne jdlkipoltetaan.
Polttokammioon 15 voidaan johtaa lis&dl&mpdd polttamalla
varastosdilidstd 16 saatavaa polttoainetta. Korkealle
kuumennetut, polttokammiosta tulevat kaasut johdetaan
nyt kuivuriin 6 kuivausvdliaineena kuivaksi puserret-
tua metallisakkaa varten, Jjolloin kuivausvaiheen aikana
poistokaasut jadhtyvit 200-300°C:en. N#md kuivauspoisto-
kaasut johdetaan putken 17 kautta pesuriin 18, joka voi
olla muodostettu venturi-pesurin muotoon. Puhdistettu
peoistokaasu virtaa putken 19 kautta savupiippuun 20
samalla, kun ldmmin pesuvesi johdetaan putken 21 kautta
neutralointireaktoriin, jolloin se kdytetddn neutraloi-
tavien metallisuolaliuosten lidmmitykseen, esimerkiksi

lémmdnvaihtimen valitykselld,
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd jaksollisen jédrjestelmdn ryhmien 1.,

2., 4., 5., 6., 7. ja 8. metallien talteenottamiseksi
niiden suolaliuoksista, erityisesti suolahappopitoisis-
ta liuoksista, t unne t t u siitd, ettd happamat
metallisuolaliuokset neutraloidaan metallien saostami-
seksi hydroksidina tai karbonaattina, ettd sen jédlkeen
kun sakka on puserrettu kuivaksi, lis8t&ddn sen metallin
hienojakoista metallia, joka esiintyy suolana, yhdessd
jédtetuotteista saadun hiilikantoaineen kanssa, joka on
erityisesti jauhettujen kertamuovien, kuten fenolihart-
sien, amiini-formaldehydihartsien, epoksihartsien, poly-
estereiden muodossa, ja CaCO3:n kanssa, jolloin kaikki
t&midn seoksen aineosat panostetaan hienojakoisina, mie-
Juummin hiukkaskooltaan korkeintaan 0,5 mm:n kokoisina,
ja ettd t3m& seos saatetaan mekaanisesti liikkeeseen ja
suolana esiintyvdn metallin pelkistd@miseksi kuumennetaan
ldmpdtilaan, joka on kulloisenkin metallin sulamispis—

teen yldpuolella.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd neutralointi erityisesti esimer-
kiksi piirilevyteollisuuden happamista sySvytysliuok-
sista saatavien kuparisuolaliuosten saostamisesti suori-
tetaan kalsiumkarbonaatilla, jonka hiukkaskoko on kor-

keintaan 0,5 mm, ja viedddn l&pi korkeintaan pH-arvoon 6.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi, t un n e t-
t u siitd, ettd lisdtdidn metallista kuparia samoin

kuin hiilikantoainetta hienoksi jauhettujen piirilevy-
leikkuujdtteiden muodossa mieluummin 10-30 paino-%:n
madrédt pelkistettédvdstd seoksesta ja ettd kuparin pel-
kistidmiseksi seos kuumennetaan n. 1100°C:n lampdtilaan.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen mene-
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telmd, t unnettu siitd, ettd kuumennuksen aikana
pidettéiessd seosta samanaikaisesti mekaanisesti 1iik-
keessd, esimerkiksi kiertoputkiuunissa yll&pidetéddn CO-

ja CO,-pitoista pelkistdvéd atmosfédrid.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd pelkistettdvddn seokseen
lis&t&ddn kalsiumkarbonaattia 10-30 paino-%:n mddrat

seoksesta laskettuna.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kuumennus suoritetaan kah-
dessa vaiheessa, jolloin ensimmdisessd vaiheessa 1ampd-
tila nostetaan mieluummin nopeudella 10-20°C/min 400-
500°C:en ja vilittdmisti siihen liittyvissi toisessa
vaiheessa lampdtila nostetaan suuremmalla nopeudella, mie-
luummin 20-30°C/min pelkist&dvin metallin sulamispistee-

seen.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd happamiin suolaliuoksiin
ennen niiden neutralointia CaCO3:lla ligdtddn saman me-
tallin alkalisia, erityisesti ammoniakaalisia suola-

liuoksia, kunnes on saavutettu korkeintaan pH-arvo 3,5.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1, 2 tai 5-7 mukainen
menetelmd, t unne ttu siitd, ettd nikkelin saos- .
tamiseksi liittyen neutralointiin CaCO53:1la pH-arvo

sdddetddn arvoon yli 7, erityisesti arvoon 7,5.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 1-8 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd happamat peittausliuok-
set, mahdollisesti metallien Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu ja Zn alkalisten tai ammoniakkipitoisten peittaus-

liuosten lisdksen jédlkeen, saatetaan talteenottoon.
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10. Jonkin patenttivaatimuksen 1-9 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd pelkistysvyShykkeessd muo-
dostuneet CO- ja CO,-pitoiset poistokaasut jélkipolte-
taan ja k&ytetddn perddn liitetyssid kuivaugvyShykkees-
s& kuivaksi puserretun metallisakan kuivaukseen, minkd
jdlkeen kuivausvyBhykkeestd poislasketut poistokaasut

puhdistetaan pesuvydhykkeessd ja pesuvydhykkeestd tule-
va pesuvesi kdytetddn mahdollisesti neutraloitavien me-

tallisuolaliuosten ldmmitykseen.
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eteen H ja vastaavasti kuulutus- ja patenttijulkaisun numeron eteen K ja P.
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