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Solex Research Corporation of Japan, No. 1-12-30, Sagisu Minami, Fukushima-Eu,

Osaka, Japani

Menetelmd happojéitelivosten kidsittelemiseksi - Férfarande for behandling av

gyraavialleldsningar

Aikaisemmin on kehitetty eri menetelmid metalliaineiden Ja —esineiden
kisgittelyyn tarkoitettujen happojitelivosten k#gittelemiseksi, esimerkiksi
ruostumattoman terdksen peittausjéiteliuoksen kisittelemiseksi, kuten japani-
laisessa nihtdvikei pannuses patenttianomuksesea Sho-48-83097 on esitetty.
Tédmén menetelmin mukaan yksiarvoinen epiorgaaninen happo poistetaan vesiliuok-
sesta, joka sigdltdd mainitun yksiarvoisen eplorgaanisen hapon metallisuoloja.
Tatd varten liuoksen rikkihappopitoisuutta siédetdén siten, ettd sen pitoisuus
on vihintdin yhti suuri kuin metallin ja liuos saatetaan sitten kosketukseen
yhdisteen, joka pystyy muodostamaan liit#nndistuotteen mainitun epdorgaanisen
hapon kanssa, orgaanigen liuoksen kanssa epdorgaanisen hapon uuttamiseksi or-
gaaniseen faasgiin. Tarkemmin sanottuna, ki#siteltiessd happojidtelinosta, Jota
on kidytetty ruostumattoman tai happoa kestévin terdksen peittauksessa, ligé-
t4in se midrd rikkihappoa, joka on ekvivalenttinen liuoksessa olevan metallin
kangsa, jonka Jjédlkeen suoritetaan uutto orgaaniste faasia kdyttden, Jjoka sisdl-
t44 25 % kerosiinia jaT5 % tributyylifosfaattia ja lopuksi orgaanisessa faa-
sissa oleva happo pestéin pois vedelli ja mmlautetaan happopesukylpyyn. Hdpon
loppuosa Ja molybdeeni sekd muut metallit ovat natriumhydroksidiliuoksella



puhdigtusvaiheen poistuvasse orgaanisessa faasissa. Orgaaninen faasi palaute-
taan uudelleenkdyttdsd varten uutosvaiheeseen.

© 77 Bdellid esitetyssd, aikaisemmassa menetelmissi on kuitenkin pahoja epdkoh-
tia, hapon vidh#inen talteenotto, egimerkiksi raudan kanssa yhdistetyn fluori-
vetyhapon, pieni typpihapon ja fluorivetyhapon jakautumissuhde, suurimittaiset
rakenteet, lietteen kasvanut méZrZ sakkojen CaF2 ja CaSOA.QHZO muodostumisen
vuoksi, jos liuvos neutraloidaan Ca(OH)zzlla hapon poistamisen jilkeen, arvokka
den metallien kuten nikkelin, kromin ja molybdeenin suuret talteenottokustannu
set sulattamall%ﬁiiden heikosts 1§adusta johtuen lietteessi ja FeClszn gaman-—
aikainen uwuttautuminen, kuten xuvissa 14 Ja 15 on osoitettu, HNO5:n ja HF:n
kanesa, kun suolahappoa kiéytetddn rikkihapon asemasta vetyionipitoisuuden
sHdtdmiseksi.

Esiteltdvin keksinndn avulla voidaan poistaa edelld mainitut tavanomaisen
prosessin vaikeudet ja saadaan menetelmf happojiteliuvosten kisittelemiseksi,
joita on kiytetty metallimateriaalien ja -esineiden peittaamiseen sek#d mineraa-
lihapon fraktioivaksi talteenottamiseksi, Lis#ksi t¥min keksinnén avulla voi-
daan tehokkaasti ottaa talteen orgaaniset livottimet, joita on k#ytetty happo-
Jételiuosten kisittelyssd ja suorittaa myss tehokkaasti raudan talteenotto,
joka on uutettu kédsittelyn aikana.

Tarkemmin sanottuna esiteltivién keksinn®n mukaisesti orgaanista liuotinta
(A) lisHtHsn ensimmiiseen vaiheeseen happojiteliuoksessa olevan raudan uuttami-
seksi ja talteenottamiseksi orgaaniseen faasiin, suolshappoa lisitZ#En sastuun
jételiuokseen, Jjoka ei sisdlli Fe-ioneja, toisessa vaiheessa uutettavien,
dissosioitumattomien happojen (HF ja HNOB) modostamiseksi korvaasmalla Jonkin
verran NO3 Ja T ryhmistd jdljelld olevissa metallisuoloissa Cl ioneilla ja
vetyionipitoisuuden suurentamiseksi. Sitten orgeanista liuotinta (B) lisdt#in
haluttujen mineraalihappojen uuttamiseksi ja talteenottamiseksi ja kolmannessa
vaiheessa lisit&in orgaanista liuvotinta (C) toisessa vaiheessa kdsiteltyyn ji-
teliuokseen muiden haluttujen mineraalihappojen uuttamiseksi ja talteenottami-
seksi, jolloin argaaniset liunottimet (4), (B) ja (C) regenercidaan vastaavissa
vaiheigsa.

Kun happojiteliuoksessa ylimddrin olevat Fe-ionit on muuntettu Fe3+—ioneik-
si, edelléesitettyd orgaanista liuotinta (4) kHytetlsin Fe-ionien uuttamiseen
orgaaniseen faasiin ja Jételiuoksessa olcvan hapon talteenottamiseen. Orgaa-
niseen faasiin uutetut Fe-ionit pelkistetdiin heikosti saattamalla ne koske-
tukseen pelkistivid aineita kuten Na2804, Na2303, NaCl, NaN02 Jja N2H4 gigdl-
tdvén liuvoksen kanssa takaisinmuton sasamiseksi mahdolliseksi. Takaisinuutto-
livoksessa oleva Fe otetaan talteen elektrolyysin avulla metallisera rautana.
Tédten otetaan Fe-ionit ja hapot talteen Fe-ioneja sis#ltivisti happojiteliuok-

sesta.



T&8t5 keksint6d esitellddn seursavassa yksityiskohtaisesti piirrosten
avulla, Jolloin

kuvio 1 ja kuvio 2 égitiavit esiteltidvin keksinndn yleistd vuokaaviota,

kuvio 3 on graafinen kuvio egittien Fe-uuton tasapainokiyrii engimmiises-

sé vaiheesgsa,
kuvio 4 on graafinen kuvio egittien raudan takalsinuutto-tasapainokéy-

rid ensimmiisessd vaiheessa,
kuvio 5 on graafinen kuvio esittlen Fe-uuton tasapainokiyrii neljénnessi

vaiheessa;
kuvio 6 on graafinen kuvio esittien raudan takaisinuuton tasapainokiy-

rid neljéinnegsi vaiheessa,
kuvio 7 on graafinen esitys, jossa verrataan HN03—uuttoa ennen Fe-uuttoa

ja Fe-uuton jélkeen,

kuvio 8 on graafinen esitys, jossa verrataan HF-uuttoa ennen Fe-uuttosa
ja Fe-uuton jdlkeen,

kuvio 9 on graafinen kuvio esittien HF-pesun tasapainokiiyrii toisessa

vaiheessa,
kuvio 10 on graafinen kuvio esittien HF-uuton tasapainokiyrii kolmannessa

vaiheesgsa,
kuvio 11 on graafinen kuvio esittden HF-takailsinuuton tasapainokiyrii

kolmannessa vaiheessa,

kuvio 12 on graafinem kuvio esittden Fe-uuton tasapainoa heikossa happo-
liuoksessa rikkihapon regenerointivaiheessa,

kuvio 13 on graafinen kuvio esittden Fe-uuton tasapainoa voimakkaassa
happoliunoksessa rikkihapon regenerointivaiheessa,

kuvio 14 on graafinen kuvio esittfen HCl-uuttokiyrii,

kuvio 15 on graafinen kuvio esittien HNO3-pitoisuuden ja HECl-uuton vé-
listd suhdetta,

kuvio 16 on graafinen kuvio esittien HNOB-uuttoa toisessa vaiheessa,

lkuvio 17 on graafinen kuvio esittien HNOB—pesua toisessa vaiheessa.

Ensimmiisessd uutosvaiheessa happojiteliuvos (W), jota on kdytetty metal-
limateriaalien tai -esineiden peittauksessa ja joka sigdltil suuria mi&ris
ragkaiden metallien ioneja, saatetaan kosketukseen ja sekoitetaan liuoksen (A)
kanssa, joka sisHltdd dialkyylifosforihappoa kuten D2EHPA (dietyyliheksyyli=-
fosforihappo) Jja HZDBP tai ndiden seosta yhdessi pienen mi#irin kanssa karboke
syylihappoa aktiivisia H-atomeja sisiltivissi orgesanisessa livottimessa, Jol-
loin yhdisteet valitaan siten, ettid ne ovat mahdollisimman sopivia reagoimaan
Yleisimpien Fe-ionien kanssa Fe-ionien uuttamigeksi orgaaniseen faasiin Fe-
ionien ja H-ionien ionienvaihdon avulla ja siten rautaan liittyneet yksiarvoi-



get anionit vapautuvat unwutettaviksi vapaata happoa vastaavagti, Jjosta aiheutuu
mineraalihappojen parantunut uwutettavuus seuraavassa uubtosvalheessa. Esiintyvd

reaktio voidaan ilmaista seuraavan yhtdlon avulla:
+ + .
Feot 4 3((Ro,) ,POOH) ——) Fe ((R02)2P02) + 3H (katso kuvio 3)

Edelleen orgaaniseen faasiin uutetut Fe-ionit saatetaan kosketukseen ja
sekoitetaan pesuvaiheessa pelkigtévid aineita sis#ltéviEn liuoksen kanssa,
kuten 2M NaCl-liuoksen, 2M NaCl + O0,1M Nazsos-liuoksen, IM NaCl + 0,5 M
NaNOz—liuoksen ja pienid midris Na2H4=§§ gisdltédvin liuoksen kanssa niin,
ettd helpoitetaan Fe-ionien takaisinuutteutumista seuraavassa pesuvaiheessa,
kuten kuviosta 4 voidaan ndhdd Jja saatetaman sitten kosketukseen pesﬁliuoksen
kuten HCl-liuoksen kanssa suuren Feupitoisuuden omaavan liuoksen saamiseksi

ja orgaanisen liuottimen (A) regeneroimiseksi yht#ldn mukaisesti:
)
Fe (302)2P02 5 + 3HCL ——= 3 (R02)2P02H + FeClB
(org.) (aq.) (org.) (aq.)

Seuraavassa elektrolyysivaiheessa otetaan rauta talteen elektrolyysin
avulla pesuliuoksesta ja liunos itse regeneroidaan jJatkokdyttdd varten ja Fe
otetaan talteen elektrolyyttisen# rautana tai rautaoksideina (katso kuvio 4).

MySe, kuten kuviossa 4 on esitetty, tapauksessa, Jossa Fe-ionien pitoisuus
pesuliuoksessa on pieni, saatetaan liuos kosketukseen orgaanisen liuottimen
(D) kenssa, joka sip#ltii fesforihappoesterid, kuten TBP, TOP, DBBP ja TOPO
i orgaanisen liuottimen kanssa, joka sisdltd# prim#iiristd, sekunddiristi,
tertiddristd tai kvaterndfristi amiinia, esimerkikei "Primene" (kauppanimi,
priméirinen amiini valmistaa Réhm & Haas,) "Amberlite" (kauppanimi, sekundii-
rinen amiini valmistaa Réhm & Haas), "Alamine" (kauppanimi, tertiffrinen amii-
ni valmistaa General Mills) ja "Aliquat" (kauppanimi, kvaterni#rinen amiini
valmistaa General Mills) raudan uuttamiseksi kompleksisena yhdigteend seuraa-

vien kaavojen mukaan ja Fe-kompleksiyhdiste palautetaan takaisinuuttausvaihee-

seen.

FeCl3 + HC1 + 27BP —ww——JErEFeCI4.2RBP (uutto fosforihappoesterilld)

(aq) (org) (org)
HCL + RN ——3 (RBN.H)"'Cl-

FeCly + R;NH.Cl™ —>> (R2NH)+FeCI4— (uutto amiinilla)



Orgaaniseen faasiin uutettu Fe saatetaan kosgketukseen veden kanssa sen
poistamiseksi orgaanisesta linottimesta (D) (katso kwaa 4) ja suuren vikevyy-
den omaavan FeCl3.H01-liuoksen paamiseksi, joka Jjohdetaan Fe-HCl-talteenotto-
vaiheeseen.

Teoisaalta suolahappoa lis#t&in happojételiuokseen, josta Fe-ionit on
poistettn, mdird, joka riittis muuttamaan jiljells olevat raskasmetalli-
ionit erilaisiksi kemiallisikai aineosiksi ja vetyionipitoisuuden suurentami-
seksi halutun mineraalihappn uuton helpottamiseksi. Sitten toisessa uutosvai-
heessza titen saatu seos sekoitetaan orgaanisen liuwottimen (B) kansesa, joka si-
sdltd¥ fosforihappoesterii, kuten TBP (tributyylifesfaattia), TOPO ja TOP
gsekd primdirisid, sekunddfrisii ja tertiflrisii amiineja ja kvaternfirisii
ammoniumkloridi-tyyppisié€ liuottimia mineraalihapon kuten HNOB:n Ja HF:n
liitdnndigtuotteiden muodostamiseksi ja mainitun hapon uuttamiseksi orgaani-

seen faasiin eroittaen sen happojédtteisti. Reaktio voidaan lausua seuraavan

yhtdlon avullas

Feel3 + HC1 + 2TBP -—m— HFeCl4.2TBP kompleksi

Typpihapon ja fluorivetyhapon uuttamiset toisessa vaiheessa ovat huomatta-
vasti erilaisia Jos Fe-ioni on lésnd ja Jos Fe-ionia ei ole liésni, kuten ku-
vioista 7 ja 8 voidaan ndhdid. PTHesi suhteessa esiteltivi keksints omaa mer-

kittdvin ominaisuuden.
Orgeanisen liuwottimen (B) avulla suoritettu uutto tapahtuu seuraavassa

jarjestyksessi:

HNO, HFeCl4 ~ HF > HC1

3

niin, ettd japanilaisen nZht&viksi pannun patenttiesitteen Sho 48-83097 mu-
kaan ligdt&En rikkihappoa FeClB:n maodostumisen estdmiseksi fluorivetyhappoa
uutettaessa.

Esiteltdvin keksinnén mukaan Fe-ioni uutetaan ensimmiisessi untosvai-
heessa ja vielidpd suolahappoa kiytettiessi ei esiinny FeClszn muodostumista.
HE1l on helpomi poistaa kuin H2804 ja HCl:n lisiys stdkiometrisessd miHrissi
on riittivd (rikkihapon tapauksessa tarvitaan vihint&in l,2-kertainen stokio-
metrinen miiri).

Vaikkakin HCl:n hinta on noin 4 kertaa korkeampi kuin H2804:n, voidaan
neutraloinnissa HNOB:n Ja HPsn uuttamisen jilkeen kdyttdi kalsiumkarbonaattia
tai kalsiumhydroksidia niin, ettid siistetiin neutralointikustannuksissa.

Seuraavat kaawat esittelevidt neutralointiprosesseja:



2HF + Ca(OH), > CaFy + 2H,0

(ag.) (kiint.) (kiint.) (aq).
2HC1 + Ca (OH)2 ———> CaCl, + 20,0

(ag.) (kiint.) (aq.) (aq.)

Jos rikkihappoa kiytetdin suolahapon asemasta

Hy80, + Ca(OH, _ Caso, + 2HyO

(aq.) (xiin.t) (kiik.) (aq.)

muodostuu CaSO4:n liete yhdisteen pienestd liukoisuudesta johtuen , mikd vaa-
tii kalliin lisdkésittelyn. Lietteessi olevien metallien talteenottokustannuk-
set sulattamalla keasvavat mukanasaostuneiden metallihydroksidien laatuasteen
alentuessa. Jos suolahappoa kédytetdin samaan tarkoitukseen, CaClQ:n liukoisuus
on suuri, jolloin liete muodostuu vain metallihydroksideista, joihin ei kuu-
lu Ca. Tdten metallien talteenotto saostuneista metallihydroksideista sulatta-
malla on helppoa ja on huomattavasti edullisempaa kuin H2804-prosessi.

Japanilaisen ndhtédviksi pannun patenttianomuksen Sho 48-83097 mukaisessa
menetelmissd lisd#tddn ensin kalsiumhydroksidia F -ionin kanssa ekvivalentti-
miiréd ja NaOH:ta kiytetdin sitten neutralointiin, mutta t&mi menetelmi johtaa
lisékustannuksiin, koska NaOH on 10 kertas kalliimpaa kuin Ca(OH)Q.

Beiteltévissl kekginndssi, poistettaessa Fe-ionit ensimm#isessi vaiheessa,
muodogtuu uwutettavas vapaata fluorivetyhappoa Fe-metallikompleksin Fe-ionin
kanssa liittyneesti F -iondsta ja H+—ioniata vesiliuoksessa ja HF uuttautuu
léhes tdysin toisessa poistovaiheessa. Téten Can-lietetté ei voi muodostua
neutralointivaiheessa. Vain vEhdietd laitteiston korrosiota tai ympiriston
saastumista esiintyy, koska muodostuneen fluorikaasun miZrd sulatusprosessissa
alenee ja samoin kustannukset. MySs metallien,kuten nikkelin ja kromin mi#rit
kagvavet metallihydroksideissa alentaen tdten metallien talteenottokustannuk-
sia sulattamalls

Orgaaniset liuottimet (B) ovat fosforihapon estereits, mukaanluettuina
TBP, TOP ja TOPO. Nédistd TBP on tyypillinen. Niitd k#ytets#in 50-75-prosentin
pitoisuusalueella ja useimmiten kerosiinilla laimennettuina. Matalat limpstilat
ovat hieman edullisempia uuttauksessa, mutte eivét paljon. Kahden liuoksen
tilavuussuhde midréytyy kyseessi olevan happotihteen minersalihapon ja orgaa-
nigen liuoksen TBP:n pitoimuunksien mukaan. Yleens#i moniasteisessa uuttauksessa
tarvitaan 6-10 vaihetta.

Orgaaniseen faasiin wutetut mineraalihapot, kuten HF ja HNOB’ eroitetaan
pesuvaiheessa uutoksista pelkistidin pesemilli talteenotetulla happoliuoksella
(livos, jonka jekautumigsuhde on suuri esimerkiksi typpihappoa uutettaessa)



ja voidaan ne ottaa talteen uundelleenkdytettdviksi poistovaiheessa sekoitta-
malla veteen yhdesséd orgaanisen liuottimen (B) regeneroinnin kanssa. Téssi
pesussa HF pedtéén pois orgaanisesta faasgista, jolloin vain HNO3 Jéd& orgaa-
niseen faasiin.

Kuviogta 9 voidaan n&hdd, ettd korkeamman lémpdtilan tasapainokéyrid on
matalemman lampdtilan tasapainokéiyrdn ylédpuolella, joten korkeammissa 1&mpo-
tiloissa tapahtuu tehokkaampi pasu. Tédmdn vuoksi on edullisempaa kEyttad
korkeampia lidmpétiloja kuin 50°C ja TBP:n ja TOP:n h8vidt hdyrynpaineen kas-
vun vuoksi ovat hividvin vihdiset.HP:n pesuliunos on HNO3:n Jja HF:n seos ja
voidaan giten johtaa suoraan happoseostankkiin. Toistettaessa toinen vaihe,
HNOE:n je HFin uutto Ja pesu, titen vain HNO3, Jonka Jjakautumiskerroin on
suurempi, joutuu orgaaniseen liunottimeen (B), joka saatetaan kosketukseen vede
kanssa typpihapon talteenottamiseksi Jja palautetaan sitten toiseen vaihee-
seen, kun taas talteenotettu HNO3 palautetaan happopeittaunsvaiheeseen,

Kolmannessa uutosvaiheessa toisesta uutosvaiheesta tuleva happojételiuvos
saatetaan kosketukseen ja sekoitetaan orgaanisen liuottimen (C) kanssa, joka
sisgdlt88 fosforihapon estereitd, kuten TBP, TOP, TOPO, jotka muodostavat
liité&nndistuotteita kyseessid olevan mineraalibapon kansse haluttujen minerasli-
happojen uunttamiseksi orgaaniseen faagiin.Orgaaninen liuotin otetaan sitten
talteen eroittamalla membraaninlévitee happojiteliuoksesta ja jételiuos neutra-
loidaan raskaiden metallien, kuten nikkelin ja kromin, poistamiseksi hydroksi-
deina ennen sen johtamista poistoputkeen.

Orgaaniseen faasiin uutettu mineraslihappo eroitetaan muista uutteista
pesuvaiheesga ja siirretdtiin poistovaiheeseen saattamalla kosketukseen sekoitta-
malle veden kanssa ja samanaikaisesti orgaaninen liuotin (C) regeneroidaan
uudelleenkiiyttdd varten mineraalihapon (ii) unuttamigeksi.

Pesuliuokseen, jos gitid toistuvasti k¥ytetdin toisessa uutosvaiheessa,
mihin 18hes kaikki HNO3 on uutettu, keridntyy fluorivetyhappoa. Titen HF eroi-
tetaan helposti kolmannessa uutosvaiheessa orgasnisella liunottimella (C) fluo-
rivetyhapon uutoksen suuresta jakautumiskertoimesta johtuen.

Kuviossa 10 on esitetty fluorivetyhapon uutoksen tasapainokiyrd ja ku-
viossa 11 on esitetty fluorivetyh pon takaisinuuton tasapainokiyri veden
kanssa. Tdten fluorivetyhappoa uutettaessa raffinaatti on liuos, joka sisHltad
vain MeCl2:ta Jja t&md johdetaan sitten neutralointivaiheeseen.

TBP:11& suoritetun uuton mekanismi voidaan ilmaista seuraavien yhtid-
16iden avulla: ' |

HF + TBP rme—~=s HF.TEP
(ag) (org.) (org.)

poisto
HF.TBP + HZO ——> TBP + HF

(org.) (aq.) (org.) (ag.)



Matalampi l&mpétila edistéd uuttoa ja korkeampi lémpdtila poistoa.

Egiteltéivin kekeinndn mukaan kisitellZfn happojdteliuosta ennen sen
saattamista Kosketukseen orgaenisen liuoksen (A) kanssa lis8#m#lld hapettavia
aineita, kuten HNOB, Fe:n muuttamiseksi F95+:ksi.

Sekoittamalla tH#ten esikigitelty jiteliunos ogaanisen liuottimen (A4)
kansga, joka sisdltdi dialkyylifosforihappoa, kuten DQEHPA, valittune Fe-
ionien reaktiota varten ensimmiisessé uutosvaihesssa, Jjiteliuoksen sis&ltimit
Ye-ionit vaihtuvat H-ioneihin ja poistetaan happojételiuvoksesta uuttamalla
orgaaniseen faagiin,

Pesuasteesgsa Fe-ioneja sisBltdvd orgaaninen faasi sekoitetaan pelkistivi:
livoksen kanssa (liuos, joka sisdlt#i sopivat miirdt NaCl:33, Na2304:éé,
NaNOx:éé, N2H4:é§ ja muurahaishappoa sekd muita aineita) Pe-ionien poistamisen
helpottamiseksi ja Fe-ionien viEkevdidyn liuoksen ssamiseksi, kun orgaaninen
livotin (A) voidaan poistaa. Poistoliuos regeneroidaan sitten poistamalls Fe
elektrolyysin avulla seuraavassa vaiheesga.

Toisaalta happojételiunos, josta Fe-ionit on poistettu, sigidltédd HNO5:a,
jota on lig8tty Fe:n valensegin muuttamiseksi. HNO3:n poistamiseksi liuoksesta
sekoitetaan se orgaasnisen liuottimen (B) kanssa toisessa uutosvaiheessa, joka
sisdlt88 fosforihapon esterid valittuna reaktiota varten HNOz:n kanssa, jolloir
HNO3 muodostaa liiténndis tuotteen ja uwuttautuu orgaaniseen faasiin. Happojite-
livos, Jjosta orgaaninen faasi on eroitettu, regeneroidaan ja voidaan siti
kdyttid uudestaan metallimateriaslien ja-esineiden happopesuun.

Typpihappoa sisdltivi orgaaninen liuotin (B) saatetaan kosketukseen
veden kanssa poistovaiheessa HNOB:n talteenottamiseksi edelleenkidyttcd varten
ja orgaanigen liuottimen (B) regeneroimiseksi typpihapon toistuvaksi vuttami-
seksi.

Lisdksi tapauksessa, Jjossa jiteliuos on Fe-ionin sis#ltEvi rikkihappo-
livos, rett hapetetaan F33+:ksi, Jota uutetaan dialkyylifosforihappoa sisidlté-
v8llY orgeeanisella liuottimella rikkihapon regeneroimiseksi, joka palautetaan
happopeittausvaiheeseen tai suolahappoa lis#tddn edelleen mi3ri, joka riittid
uuttamaan Fe-ionin ja Cl-ionin sek# regeneroimaan rikkihapon. Orgaaniseen faa-
siin uutetut Fe~ ja Cl-ionit maatetasn kosketukseen veden kanssz oxgaanisen
livottimen regeneroimiseksi suurivikevyyksisen ferrikloridin suwolahappoliuoksen
saaniseksl, Jjoka johdetaan seuraavaan HCl-talteenottovaiheesee, jossa HC1l ja Fe
tal rautaoksidit otetaan talteen.

Orgaaniseen liunottimeen (A) uuttautuneiden Fe-ionien poistamiseksi kiyte-
t48n suolahapon, natriumhydroksidin tai kalsiumhydroksidin vesiliunosta. Jos Fe
on muodossa Fe3+, miodostaa se ferrikloridia, Jjoka vaatii yhden moolin enem-
min suolahappoa kun TFeCl,. Fe (OH)B:n modostuminen natriumhydroksidin tai

kalsiumhydroksidin reaktiossa voi aiheuttaa jonkinverran hankaluutta kolmannen



faagin muodostuessa Fe(OH)B:n vaikutuksesta.
Uutossa vain Fe3+ voidaan uwuttaa voimakkaan hapon vaikutuksesta, mutta

takaisinuutto poistovaiheessa voidaan suorittaa helpommin, jos Feot pelkiste-

tédn F92+—ioniksi ja voidaan gaada erittdin vikevd, Fe-ioneja sisdltivd takai-

ginuuttauslivog.
Tédten pesuvalheessa ennen Fe-ionin takaisinuuttamista liunos saatetaan

kosketukseen pesuliuoksen, kuten 2M NaCl-liuoksen, 2M NaCl + 1M NaZSO4—liuok-
sen, NaCl + NaNOzwliuoksen Ja livoksen kanssa, joka gisédltdd pienen midrin
N2H4:§é, Pe-ionin poistamisen helpoittamiseksi orgaanisesta faasista ja saat-
tamalla kosketukseen 15 prosenttisen suolahappoliuoksen kanssa poistovaiheessa
on mahdollista gaada erittéin vikeviity Fe-ionejo sisiltivi takaisinuuttaus-
liuvos.

Listksi kéyttdmidlld elektrolyysivaihetta takaisinuuttauspiirissi on mah-
dollista poistaa Fe-ioni takaisinuuttausliuoksesta metallisena rautana tai rau-
taoksideina Ja regenercida HC1 suljetussa piirissi.

Eginerkit:

(1) ensimmiinen vaihe
Kahta seuraavassa esitettyi happojiteliuvosta, Joita oli kiytetty ruostu-

mattoman terédksen happopeittaukseen, kisiteltiin jatkuvasti DZEHPA:ta sigdlbé-
vdlld orgaanisella liuottimella virtausnopeudella 0,15 1/min Fe:n poistamisek-
si sekoitus/laskutuslaitetta kiyttien (leveys 100 mm, pituus 500 mm ja korkeus
150 mm). Sekoitin oli imupumpputyyppinen ja sen kierrosnopeus 180-310 rpm las-
keutuslaitteen sisépuolisesta tasosta riippuen jatkuvaa nopeusvaihdinta kiyt-
téen.

Kokeessa 1 kiytetty happojdteliuos:

TrHENOy 180,4 g/1, T*HF 27,14 g/1, Fe 37,60 g/1, Ni 1,53 g/1, Cr 7,40 g/1

Kokeessa 2 kidytetty happojdteliuvos: ‘

T-HNO; 148,1 g/l, T-HF 30,72 g/1, Fe 22,04 g/1, Wi 1,06 g/1, Cr 5,20 g/1

Tutogvaihe

Laite Virtausnopeus Syotto Poisgto Orgaaninen

0/A Ag(Fe) aq (Fe) Org (Fe) liuotin
5-vaiheinen sekoi- 1,5/1,0 37,60 £0,1 24,94 50 %:nen
tueglaskeutuslaite D.EHPA laimennet

2
tu kercoginilla

5-vaiheinen sekoitus-
laskeutuslaite 1,0/1,0 22,04 < 0,1 22,02

(katso kuviota 3) arvot g/1
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Peguvaihe
- nro - Laite - “Virtausnopeus Syctts - - - - - Poisto Pesuliuvcksen -
0/4 org(Fe) org (Fe) Ag(Fe) koostumus
1 5-vaiheinen sekoi- 1,0/1,0 24,94 24,90 40,1 1,0 mooli/l ‘
tuslaskeutuslaite NaC1+0,1 mooli/
1l Na,S0
2775
2 b5-=vaiheinen sekoitus-
laskeutuslaite 1,0/1,0 22,02 22,02 ¢ 0,1 2,0 mooli/1
NaC1+0,1 mooli/
1 NaZSO5
arvot g/1
Poistovaihe {takaiginuuttaus)
n:o Laite Virtausnopeus Syotts Poisto Poigtoliuos
0/4 Org(Fe) org (Fe) Aq(Fe)
1 10~vaiheinen sekoi- 1,0/2,5 24,94 0,8 9,64 15 %:nen HC1
tuslaskeutuslaite
2 10-vaiheinen sekoi-
tuslaskeutuslaite 1,0/2,0 22,02 0,1 11,00 15 %:nen HC1
arvot g/1

(katso kuviota 4)

(2) toinen vaihe (uuttaus ja HNOE:n ja HF:n eroittaminen)

Vaihtelut HNO3:n ja HF:n uvuttauksen jakautumissuhteessa on esitetty kah-
dezssa tapauksessa, toisessa tapauksessa gisdltyvien metalli-ionien kokonaisg-~
mdérdn suhteen ekvivalenttinen mi¥&ri suolahappoa lisfttiin happojdteliuokseen,
josta Fe-ioni o0li uvtettu pois, H-~ionipitoisuuden s#itimiseksi ja kemiallisten
aineogien muuttamiseksi ja toisessa tapauksessa ilman, ettZ Fe-ioni poistetaan
etukiteen, ligHtddn sunolahappoa ekvivalenttimifri liuvenneiden raskaiden metal-
lien kokonaismifrin suhteen (sama suolahapon ekvivalenttimifird Fe-ionin suhteen
tarvitaan lisidi ensimmiisessd tapauksessa tarvittavaan mééraﬁn) t4hAn happo-
Jételiuockseen.

{oe suoritettiin kiyttden l5-~asteista sekoitus/laskeutuslaitetta. Jokai-
gsen asteen analyyttiset tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa. Kuten
tanlukosta k&y ilmi, Fe-ionin poistaminen ennen typpihapon ja fluorivetyhapon
uuttamista, jolloin typpihapon ja fluorivetyhapon jakautumiskerroin kasvaa,
on tehokas fluorivetyhapon talteenoton mrantamiseksi, koska rautaan liittynyt

F-ioni vapautuu fluorivetyhappona.



Wy

11

Sunrinman osan Ni- ja Cr-ioneista havaitaan olevan muodoissga NiCl2
ja CrCl3 vastaavagti iisdttyyn suolahavpoon lilttyneind. Té&mi# osoittaa Fe-
ionien poiston kiyttokelpoisuuden ennen typpihapon ja fluorivetyhapon vutta-
nista. Ligdkel fluorivetyhapon léhes tédydellisen uuttautumisen ja tal-
teenoton vuocksi muodostunut CaFE—mééré (liete) seuraavassa neutralointi-
vaiheessa alenee wdltytdln F-kaasun kehittymiselti, Jjota voi tapabiua
lietettsd kisiteltéessi. Lietteet sislltévEt ainoastaan metallihydroksideja
je niietd voidaan saada korkealaatuisine arvokkaita metalleja. Lisdanmiona
on vield se, etti nikkelin, kromin ja molybdeenin talteenotto sulattamalla
voidaan tehdid taloudellisin kustannuksin rautaa sigdltdmbttomistd lietteistid.

HNOB:n ja HF:n uuton vertailu

Aste-No Syotts 1 2 3 4 5 6
(1) happojate— HNO5 146. 7 115 6 85 4 78.7 57.8 35.6 25.7
ubPanioth : |

HF 3. 7 30 7 29 1 28.3 24.9 24.5 23.7

(2) happojite- HNO, 225.0 155.0 103.2 72.3 43.5 24.6 1l.4
linos untet- 5

taessa Fe HF 30,72 28.4 25.8 22.5° 20.1 18.1 16.7

etukiteen

' 2 8 9 10 1 12 13 1 15

HNO, 20.1 16.9 8.1 4.3 1.3 : 0.8 0.5 0.4 = tr
(1) '

HF  22.6 21.1 18.5 18.0 17.5 15.3 14.9 13.9 13.8

HNO, 8.0 3.9 .0.5 0.4  ei ei ei  ei jhun.

2 .
@ W 12.4 10.1 6.32 5.04 3.44 2,00 1l.{4 0.41 0.1

arvot g/l
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Huom: happojédtelivos (1) oli happopesuliuos ruostumattomalle terdkselle
johon oli lis#tty 69,6 g/1 suolahappoa. Se sisilsi 38,2 g/l Fe, 2,9 g/l Wi
ja 4,3 g/l Cr ja suhde HC1/Fe oli 69,6:38,2 = 1,82,

Happojiteliuos (2) oli samaa happopesuliuosta, josta Fe-ioni oli pois~
tettu suolahapolla uwuttamalla ja suolshappoa lisdttiin 19,7 g/1l. Se sigidlsi
0,04 g/1 Fe, 5,20 g/l Ni ja 4,50 g/1 Cr ja suhde HCl/Fe oli 19,7:0,04 = 492.

' Toinen vaihe tutkittiin jatkuvasti seuraavasti.
Kokeessa kiybtettiin jateliuosta, josta Fe~ioni oli uutettu pois ensimmii-

sesgd vailheessa, Jja johon oli lis&tty suolahappoa. Nesteen koostumus oli:

HI\TO3 HE Fe Ni Cr HC1
146,7 g/1 21,7 g/1 0,008 g/1 1,56 g/l 4,34 g/1 20,33 g/1
ENOz:n uutto
Laite Virtaus- Systto Poigto Poisto Liuotin
suhde (ag) (aq) (org)
HNO5 HF HNOB HF HNO3 HF

75 % TBP4+TOP

15=asteinen
sekoitug- laimennettu
laskeutus 3,0/1,0 146,7 21,7 0,2 0,4 48,8 7,05 kerosiinilla
(katso kuviota 16) arvot g/1
H¥in pesu
Laite Virtaus- Systto(org) Systts (ag) Poisto (org)  Poisto (ag)
suhde HNO HF HNO HF HNO HF HNO HF
(0/4) 3 3 3 3

15-asteinen 3,5/1,0 48,8 7,05 240,0 ©O 72,6 0,01 156,7 24,75
gsekoituslas-
keutus

(katso kuviota 9) arvot g/1 limpstila: 60°¢
g D

Huom. (i) "poistoa (aq)" voldaan kiytt#i uudéstaan talteenotettuna happoseok-

sena.
ii 08 Ja HF otetaan fraktioivagsti talteen, "poisto (ag palaute-
(ii) J HNo3 ja. HF otet fraktioivasti talt "poigt " palaut

taan toistuvasti uwutoskisittelyyn vain HNO3:n uuttamiseksi.

(iii)Vain HNO3 uuttautuu orgaaniseen faagiin pesun jilkeen.
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HN03:n pesu

Laite Virtaussuh- Sybtts(org) Poisto (org) Poisto (ag) Pesun l&m
de (0/4) HNO, ~ HF ENOy ¥ HNO, EF  potila
15-asteinen  3,0/1,0 76,6 0,01 1,8 0,01 217,1 0,001 60°¢
gekoituslag-
keutus
( kat® kuviota 17) arvot g/1

(3) EKolmas vaihe (HF:n uutto ja poisto)
Jos pesuvaiheesta saatu happoseos palautetaan toistuvasti toiseen uutos-

vaiheeseen, muodostuu seuraava negie.

HI\TO3 HEF HC1 Fe Wi Cre

0,4 g/1 22,6 g/1 21,8 g/1 0,008 g/1 1,56 g/l 4,34 g/1

HF-uutogvaihe

Laite Virtaus- Syott5(aq) Poisto (ag) Poisto (org) Liuotin
auhde HNO3 HE HNO HF HNO3 ar
0/A 3
15-asteinen 1,0/1,0 0,4 22,6 0,01 0,01 0,4 22,5 60 % TOP laime
gekoitus~ nettu kerosgii-
laskeutus nilla
(Ratso kuviota 10) arvot g/1

HNOB:n pesuvaihe

Laite Virtaus- Syottd (org) Poisto (org) Poisto (aa) Liuotin
suhde(0/4) HNO; HF HNO 5 HF HNO;  HF
5-vaiheinen 5,0/1,0 0,4 22,5 0,01 20,06 2,10 9,5 25°C vesi
sekoitugw~
laskeutus
arvot g/l

HF:n poigteovwaihe

Laite Virtaus- Syott8 (org) Poisto (org) Poisto (ag) Liuotin
suhde (0/A) HNO, HP HNO3 HF HNO, HF
20-asteinen 2,0/1,0 0,1 20,06 1,7 1,7 0,01 36,7 60°C vesi
gekoitus-
laskeutus

(katso kuvaa 11) arvot g/l
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(4) Neljis vaihe
Jdtelivos, josta Fe-ioni oli uutettu takalsin ensimméigeen vaiheeseen,
" ‘saatettiin kosketukdeen orgaanisen liuottimén (D) kanssa, joka sisilsi fosfori-
hapon esterid kuten TBP:td, Fe-ionin vikeviimiseksi.
Liuoksen koostumus oli: HC1l 151, 2 g/1, Fe 11,0 g/1
Tutto suoritettliin seuraavien kaavojen mukaan
FeCl3 + HC1l + 2TEP --—--——----}HFECl4 .2TBP (orgeaniseen faasiin)

(ae)  (aq) (org) (org)
FeCly + HCL + RN —_— RBNH+F9014- (vutto amiinilla)

(aaq) (ag) (org) (org)
Fe~uutto

Laite Virtaus- Syotts (aq) Poisto (aq) Poisto (org)

suhde HCL Fe HC1 Fe BC1l Fe

(0/4)
5-~asteinen 1,5/1,0 151,2 11,0 122,8 0,01 18,8 7,3
gekoitug-
laskeutus

15 % TBP laimennettu kerosiinilla (kuva 5) arvot g/1

poiesto (ag) HCl:n lisHykseh jélkeen palautetaan ensimmiiseen vaiheeseen ja

kidytetddn orgaanisen liuvottimen (A) regeneroimiseen

HFeCl, . 2TBP + H,0 ———> 2TBP + HC1 + FeCl; (poistovedelld)

(org) (aq) (org.) (aq) (aq)
Poisto

Taite Virtaus- Syottd (org) Poisto (org) Poisto (aq)
guhde HC1 Fe HC1 Fe HE1 Te
(0/4)

10-asteinen 7,5/1,0 18,8 7,3 0,4 0,01 138,0 54,8

aekoitus-

laskeutus

(katgo kuviota 6) arvot g/l, limpstila 60°C

Poisto (aq), Jjossa HCl:n ja Fe:n pitoisuudet ovat kasvaneet, johdetaan
suolahapon talteenottovaiheeseen, jossa elektrolyyttinen rauta tai rautaocksidi
sekéd HCl otetaan talteen taloudelligest. Rautaoksidit ovat erittéin puhtaita
niin, ettd niitéd voidaan kiyttdid korkealaatuisten rautasoksidien, kuten ferriit-
tien valmistukseen.

(5) Rikkihapon regenerointi

Jiteliuosta (1), jote onMlbytetty teristen heppopeittaukseen Ja Jjoka
sigdltis 3,17 moolia/l H2804, 59,4 g/1 Fe-ioneja ja jateliuosta (2), joka
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sigdltsdd 1,19 moolia/l HZSO4 ja 59,4 g/1 Fe-ioneja, kiytetdsn Fe-ionien uvutta-

miseen ja rikkihapon regeneroimiseen.
Ennen uwuttoa 1lisH#t#in 40-prosenttista typpihappoa suhteessa 0,1 1 HNO3/

1 1 jiteliunosta F92+—ionin muuttamigeksi Fe3+—ioniksi ja liuos saatetaan kos-
k etukseen orgaanisen liuottimen kanssa, Joka sis#ltidd dialkyylifosforihappoa

kuten DQEHPA:ta, Fe-ionin uuttamiseksi seuraavan kaavan mukaan:
re3* + 3 [(Ro.).Po.H + Te [(Ro)Po + 3"
© 2/ 9t 2/2°%2 |3

Koe suoritettiin jatkuvesti kEyttden sekoitus-laskeutuslaitetta, jonka mitat
olivat: leveys 100 mm, pituus 500 mm ja korkeus 150 mm. Sekoitin oli imupump-

putyyppinen ja sd8detty kierrosluvulle 180 - 310 rpm.

Fg~uutto
Laite Virtaus- Systts  (aq) Poisto (aq) Poigsto (org)
suhde Fe H,80 Fe H_,S0 " TFe H,50
2 2 2
(1) 10-astei- 3,0/1,0 54,0 288,2 0,1 288,2 18,0 -
nen sekoitug- :
laskeutus
(2) 10-agtei- 3,0/1,0 54,0 105,8 0,01 105,8 18,1 -
nen sekoitusz-
lagkeutus

50~prosenttinen D2EHPA laimennettuna kerosiinilla, arvot g/l

Orgaaniseen faasiin uutettu Fe-ioni muutetaan kloridiksi, joka on hel-
pompl ottaa talteen, jolloin eliminoidaan ympiristén saastuminen. Kloridi joh-
detaan elektrolyyttiseen vaiheeseen tai termiseen hajoittamiseen suolahapon
Jja metallisen raudan tai rauvtaoksidien szzmigeksi.

Poisto tehd&din seuraavan kaavan mukaan

Fe (RO,),PO, g + HOL —_ 3 (RO,) ,POOE -+ FeCls

(org) (aq) (org) (aq)
Poisto

Laite Virtaus- Sy6tts (org) Poisto (org) Poisto (aq)

u17d Fe H_SO Fe HC1 Fe HCL

(0/43 24
(1)10-asteinen 1,5/1.0 - -
(1)10-asteinen 1,5/1,0 18,0 0,1 27,0 150,3
keutus
(2) 10-asteinen 1,5/1,0 18,0 -~ 0,1 - 27,1  150,% —
sekoitug-las-
kevtus

(katso kuviota 4) arvot g/l lémpstila 209
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Parempia tuloksia saavutettiin verrattain matalilla l#mpdtiloilla.

Pe~-ionin uuttamisen Jjélkeen uutettiin typpihappo kiyttden orgaanista

" liuvotinta, Joka gigdlesl Tosforihappoesterid kuten TBP:tE.

HNO3:n uutto

Laite Virtaus- Syttts (aq) Poisto (aq) Poisto (org)
?g?ii HNO3 H2804 HN05 HZSO4 HNO3 H2804

(1) 10-asteinen 1,0/1,0 36,7 288,2 0,1 288,1 36,2 0,1

sekoitus-las-~

keutus

(2) 10-asteinen 1,0/1,9 36,1 105,8 0,1 105,8 36,0 0,1

gekoltus-lazkeu-

tus
50-%:nen TEP-liuos laimennettu kerosiinilla arvot g/l
Poisto

Laite Virtaus~ Syotts  (oxg) Poisto (org) Poisto (agq)
suhde HNO3 H2804 HNO3 HQSO HN03 HgsO4
0/A

15-agteinen 3,5/1,0 36,2 - 2,5 117,9 -

sekoitus~

laskeubve

Linpstila 65°C

arvot g/1

Pe-lonin hapettamigen jilkeen ligdtiEn suolshappoa midrid, joka riittid
uuttamasn Fe:n kloridikompleksina, jolloin saadaan jiteliuos (3), joka sisdl-
tH8 160,9 g/1 sto4, 41,1 g/1 Pe ja 106,0 g/l HC1 sekd jdteliuosta (4), joka
sisdltdsd 42,8 g/1 Fe ja 110,5 g/l HC1l, joka saatetaan kosketukseen orgaanisen

linottimen kanssa, Joka =is8lt#d fosforihappoesterid, lisityn suolahapon ja

Fe-ionin unttamiseksi Ja rikkihapon regenercimiseksi seuraavan kaavan mukaan

1/2 Fe2(804)3 + 4HC1 + 2TBP ——o

HFeCl4.2TBP + 3/2 HyS0,

(aq) (ag)  (org) (org) (aq)
Tutto

Laite Virtaus- Syotts (aq) Poisto (aq) Poisto (org)

suhde(0/A) TFe HyS0, Fe E,50, Fe H,50,
(3) 15-astei~ 3,5/1,0 41,1 160,9 0,1 184,9 11,7 30,2
nen sekoiltus-
laskeutus
(4) 15-astei- 4,0/1,0 42,8 215,8 0,1  247,7 10,7 27,6

nen gekoitus-
laskeutus



Poisto tehddin seuraavan kasvan mukaan

L7

(katso kuvea 13) 15 % TBP laimennettu kerosiinilla, arvot g/1.

HFeCl, - 2TBP + H,O > 2TBP + FeCl, + HOL
(org) (aq) (org) (aq) (aq)
. - ) RN cl, + HC1
R3NH FeCl4 + HQO R3 + Fe 3 +
(org) (aq) (org) (2q) (aq)
Poisto
Taite Virtaus= Sy6tt5 (org) Poisto (ag) Poisto (aq)
guhde Fe HC1 Fe HC1 Fe HC1l
(o/4) . _
(3) 10-asteinen 7,0/1,0 11,7 30,2 0,09 0,23 81,3 210,0
sekoitus-
laskeutus
(4)10-~astei- 6,0/1,0 10,7 27,6 0,07 0,18 63,8 164,4
nen gekoitug-
laskeutus

(katso kuvea 3) (3) limpstila 60°C; (4) lampdtila 40°C arvot g/1

Kegiteltivén keksginndn avulla gaavubtettavien parannusten vertailu japani-

laiseen ndhtlviksi pantuun patenttianomukseen Sho 48-83097

(1)
(i1)

(iii)

(iv)
(v)
(vi)

(vii)

(i1d)

Sho 48-83%097 Bgiteltdvd keksinto
Pieni HF:n talteenotto Lihes tdydellinen HF:n talteenotto
Lis&dt48n rikkihappoa Lisdtdén suolahappoa

Suuret kustannukset neutra-
loinnissa Ja paljon lietet-

t5 Pienet neutralointikustannukset Jja viEhiEn
lietettd
Frakticivaa talteenottoa Praktioiva talteenotto tarkoitettn

el ole tarkoitettun

Metallien fraktioiva talteen- . .. .
otto mahdoton Metallien fraktioiva talteenotto mahdollista

Suuret metallien talteen-~ Pienet metallien talteenottokustannukset
ottokustannukset

Tarvitaan paljon happoa Tarvitaan vdhidn happoa, koska Fein poistossa
kemialligten aineosien kidytetty HC1l voidaanotiaa talteen
muuttamigeksi ja vetyioni~-

pitoisuuden sHitdmiseksi

Feiintyy ympEriston sazstu- Ympidriston saastuminen vEhZisempii, koska
mista ja laitteen korrosio- muodostuu vEhemmin Canzta ~
ta F-kaasun kehittymisen

vuoksi metalleja sulam

tettaessa



(ix)
(x)
(x1)

(xii)

(xiii)
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Suuret metallien talteenotto-
kustannukset lietteestd

Suuret kokonaisgkdyttdkustan~

nukget

HNO,:n l#hes 100 %:inen tal-
teegotto

Jétehappojen paitsl yksiarvois- HQSO4:n, H3P04

ten epdorgeanisten happojen
talteenotto mahdotonta

Uudelleenk8ytettidvien happojen
talteenotto mahdotonta, jos
suolahappoa tai kromihappoa

on happojédteliuoksessa

Pienet metallien talteenottokustannuk-
set lietteestd

Pienet kaytitokustannukset

Lihes 100 %

tn ja H20r207:n seosten

ja yksiarvoisten epiorgasnisten happo~
jen talteenotto mahdollista

Vastaavien uudelleenkiiytettivien happo-
jen talteenotto mahdollista, myds Jos
happoseoksia on happojételiuoksessa
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Patenttivaatimgkset:

1. Menetelmd metallimsteriaslien tai —esineiden heppopesussa k#ytetyn ras-—

kasmetalli-ioneja sisdltavin ha;ipojatéliuoksen késittel-e;i"s_e_k_si, tunnettu
siité, ettéd

8) Fe3+—ionit uutetaan jiteiiuoksesta ensiméiselld orgeeniselle liuotti-
mella (A), joke sis&ltd8 yhtd tei useampes alkyylifosforiheppoa ja laimentirens
hiilivetyé,

b) kidytetty liuotin (A) regeneroidsan HC1:11&.

2. Patenttiveatimuksen 1 muksinen menetelmii, t unn e t t u siité, etté

c) vaiheesta a) saatuun uutettuun jiteliuckseen lisit#iéin HC1:8& tai
stoh:aa véhintédfn stOkiometrinen méérs jiteliuoksessa jdljelld olevien reskes-—
metalli-ionien muuttamiseksi klorideiksi tai sulfasteiksi,

d) veiheeste c) seatu jiteliuos wutetasn toisells orgeaniselle liuottirella
(B), joka sisdltdd yhtd tai usesmpea alkyylifosforiheppoesterid ja leimentimena
hiilivetyd, jolloin HNO3 ja HF seedasn uutetuiksi orgaasniseen fassiin,

e) orgeaninen liuotin (B) regenerocidaan, ja HNO, ja HP otetasn talteen
uuttamalla orgasninen fassi vedellid.

3. Patenttivaatimuiksen 1 mukainen menetelmii, t unne t t u siité, ettd

¢) vaiheesta a) sastuun uutettuwn jiteliuckseen lis&tédn HCl:88 tai
Hesoh:aa vihintéén stSkiometrinen misrd jiteliucksesse jEljellé olevien reskas-
metalli-ionien muuttemiseksi klorideiksi tei sulfeeteiksi,

d) veiheesta ¢) saatu jiteliuos uutetaen toisella orgeenisella liuottimella
(B), joka sis&ltdd yhté tei useampea alkyylifosforihappoesterid ja laimentimena
hiilivetyd, jolloin HN03 ja HP saadman uutetuiksi orgasniséen faasiin,

e) orgasninen liuvotin (B), joka sis8lt88 yhdessd uutetut HNO, je HF, pes-
taén sasttemalle se kosketuksiin HNOB—liuoksen kenssa, jolloin HNOB:n Jjekautumis-
kerroin on suurempi kuin HF:n, ja saadaan orgaeninen liuotin (B), joke sisdltéd
vain H.N03=a, ja liuotin (B) regeneroideen uuttamalle vedell&.

4. Patenttiveatimuksen 3 mukainen menetelmi, t un ne t t u siitd, ettd
veiheen e) pesukésittely toisteteen véhintdin kerran.

5. Petenttiveatimuksen 3 mukasinen menetelmi, t unne t t u siitd, ettd
veiheesta d) ssetu jiteliuos saatetasn kosketuksiin kolmennen orgeenisen liuottimen
(C) kansse, joka sisdltdd yhtd tai usesmpae alkyylifosforiheppoesterid tei korkee-
molekyylipainoj.sta emiinia je leirentimens hiilivetyd, jolloin jéljellé oleve HF

sasdean uutetuksi, ja sitten orgesninen liuotin (C) regenerocidsan.
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6. Patenttiveatimuksen 1 mukeinen menetelmé, t unn e t t u siitéd, etté
veiheesta b) saatu HC1 uutetean edelleen orgesniselle liuottimells (D), joka sisél-
t48 yhtd tei useampaa alkyylifosforiheppoesterid tei korkesmolekyylipeinoiste emii-
nia, ja sitten liuotin (D) regenercidesn, jollein Fe:n ja HCl:in talteenotto hel-
pottuu orgeanisen livottimen (D) regeneroinnisse saadun vikkevéidyn ferrikloridi-
liucksen ensiosta. .

T. Menetelmi metallimsterisslien tai —esineiden heppopesusse kiytetyn

Fe3+—ione,ja. HNO,_:e je HF:&8 sisil1tdvin heppojételiucksen késittelemiseksi, t un -

nettu siité.,Bettﬁ,

&) FQ3+—ionit uutetasn Jiteliucksesta ensimmiiselld orgeenisella liuotti-
mella, joka o di—(2—etyy1iheksyyli)fosforiha.ppo, monodekyyli fos forihappo tei n&i-
den seos orgasnigesgs liucttimesssa,

b) vaiheesta a) saatuun uutettuun jiteliuckseen lisfitdfin riittdvd mdrs
kloorivetyhappoa, siind jiljelld olevien raskasmetalli-ionien muuttamiseksi klori-
deiksi,

¢) vaiheesta D) saatu jételiuos uutetssn toisella orgasniselle liuottimel-

‘la, joka sisdltéd fosforiheppoesterii, primserista, sekundasriste tei tertiBdristd

emiinie tei kvaternddristé ammoﬁimnkloridia, jotka muodostavat additioyhdisteitd
I-]N03:n Jja HF:n kansse orgesnisessa fassissa,

d) veiheesta c) saatu jiteliuos uutetean kolmennella orgasnisells liuotti-
mells, joka sigdlt@d fosforihappoestereité, jotka muodostavaet additioyhdisteitd
HF:n ja HNOB:n kenssa, jolloin jiteliuoksessa jéljelld olevat mineraslihapot saa—
daan talteen, ja

e) ensimmiinen, toinen ja kolmes liuotin regeneroidaen vestaavissa vaiheis-—
B8.

8. Patenttivestimuksen 7 mukeinen menetelmf, t unn e t t u siité, ettd
vaiheesse a) suoritetun uuton jilkeen ensimmiinen liuotin pestdin pelkistdvin
gineen liuckselle, je néin pesty ensimmiinen orgaeninen liuotin uutetaen HC1-
uuttoliucksella, ja uuttoliuos saatetaen senjélkeen koskétuksiin neljénnen orgesni-
gen liuottimen kensse, joka sis#ltéd yhtéd tai useampas seuraavista yhdisteisté:
fosforihappoesterit, primeariset, sekundeariset, tertifiriset ja kvaterniariset

emiinit, jotka muodostavet vesiliukoisia komplekseje kolmiarvoisen resuden kenssa.

-n't'El?' :}'
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9. Menetelmd metelliwaterisalien tai -esineiden happopesusss kdytetyn
ie ja HF:48 sisdltdvin heppojédteliucksen kisittelemriseksi, t un -

Fe3+—ioneja., ﬁNOs

nettu siitd, ettd S,

a) Fe3 -ionit uutetaan ;ja.tel:l.uokaesta ens:.mr'a.lsella orgasaniselle liuotti-
welle, qua. on alkyylifosforihappo orgasnisessa liuottimessa,

b) vaiheesta a) seatuun uutettuun jiteliuckseen lisAtdSin HC1:4& ja Hasoh:aa
riittivé mifrd siind jiéljelld olevien reskssmetalli-ionien muuttamiseksi klorideik-
si tei sulfgateikei,

c) veiheesta b) saatu jételiuos uutetean toisells orgasniselle 1iuottimel-
le, joka sisdltéd fosforihsppoesterié, primassriste, sekundssriste tel tertiddristd
amiinie tei kveterndéristd armoniumkloridie, jotke muodostavet orgeenisesse faa—
sisse olevan stoh:n ja HF:n kansse additioyhdisteen,

d) valheeste c) sastu jételiuos uutetaan kolmsnnella orgasnisells liuotti-
mells, joka sis@ltdd fosforiheppoestereitd, jotke muodostavet HF:n, ja HIGOS:n
kansse edditiocyhdisteitd, jolloin jiteliucksessa jdljelld olevat mineraalihapot
saadasn talteen, je

e) ensimmiinen, toinen ja kolmas liuotin repenercidssn vesteavisse vai-
heissa.

10. Patenttiveatimuksen 9 mukainen menetelmi, t unne t t usiiti, ettd
vaiheessa a) suoritetun uuton jélkeen ensimmBinen orgeeninen liuotin pestéién pel-
kistévén aineen liucksellas, ja néin pesty ensirmméinen orgaeninen liuotin uutetsen
HCl-uuttoliucksella, je uuttoliuos saatetsen senjdlkeen kosketuksiin neljénnen
orgaanisen liuottimen kenssa, joka sisiltéd yhtd tai useampas seurssvista yhdis-
teisté: fosforihappoesterit, primasriset, sekundaariset, tertifiriset ja kveter—
néériset amiinit, jotke muodostevat vesiliukoisia komplekseja kolmiervoisen rauden

kanssa.
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