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Kadmium poistetaan happamasta fosfaattia
sisiltavastd vesividliaineesta anioninvaih-
timen avulla, jossa prosessissa kadmiumin
poiston aikana jodidi- tai bromidi-ioneja
on lisni midrassi 100-6000 ppm laskettuna
happaman fosfaattia sisaltdvan vesivali-

aineen maarasta.

Kadmium avlidgsnas ur ett surt, fosfat
inneh&llande vattenhaltigt medium med
en anionviaxlare, varvid i processen
under avligsnandet av kadmium deltar
jodid- eller bromidjoner i en kvantitet
av 100-6000 ppm beraknat pd det sura
fosfat innehdllande vattenhaltiga

mediet.
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Menetelma kadmiumin poistamiseksi happamista fosfaattia

sisdltivistid vesivdliaineista

Keksinndn kohteena on menetelmid kadmiumin poistamiseksi happa-
masta fosfaattia sisdltivasti vesivaliaineesta anioninvaihti-

men avulla.

DE-kuulutusjulkaisussa 2748279 on selostettu menetelmd erittain
puhtaan fosforihapon valmistamiseksi, jossa menetelmdssd mardas-
t3i fosforihappoprosessista saatu raaka fosforihappo puhdiste-
taan ensin uuttamalla, minkd jadlkeen sinkki ja kaikki muut
raskaat metallit poistetaan anioninvaihtimessa suhteellisen
suuren kloridi-ionipitoisuuden, nimittain 10-60 g/l lasnaol-

lessa.

Selostetussa menetelmassd raskaat metallit poistetaan yhdessa
sinkin kanssa fosforihappoliuoksesta sen jalkeen, kun liuos on

puhdistettu uutosvaiheessa.

Tama keksintd aikaansaa nyt menetelman, jolla kadmium poiste-
taan selektiivisesti happamasta fosfaattia sisdltdvista vesi-
valiaineista vain yhdess3d vaiheessa.

Keksinnon mukaan tami aikaansaadaan sen vuoksi, ettd jodidi-
tai bromidi-ioneja on lisnda mdarassa 100-6000 ppm (miljoonas-
osaa) laskettuna happaman fosfaattia sisdltavan vesivaliaineen

maarasta.

Ilmenee, etti anionivaihtimen avulla, pienen jodidi- tai bromidi-
ionim3idridn lasndollessa, melkein kaikki kadmium poistuu selek-

tiivisesti happamasta fosfaattia sisdltdvasta vesivdliaineesta.

Periaatteessa on mahdollista tdta menetelmdad kdyttden poistaa
kadmium mistda tahansa happamasta fosfaattia sisdltavasta
vesivaliaineesta, esim. raa'asta fosforihaposta. Vidliaineen

lampotila voi vaihdella laajoissa rajoissa. Marassa fosfori-
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happoprosessissa lampotilat ulottuvat yleensa huoneenlampotilas-
ta arvoon lihes 130°C saakka. Valiaine voi sisdltdi ylim3arin

Ca-ioneja sekid ylimadran sulfaatti-ioneja. Fosfaatin pitoisuus
viliaineessa ei mydskdin olennaisesti vaikuta menetelman sovel-

tamiseen.

Kuitenkin mardassi fosforihappoprosessissa kadmium poistetaan
edullisesti ennen sivutuotteena saatavan kalsiumsulfaatin muodos-
tumista, koska talloin saadaan itse asiassa kadmiumvapaata
fosforihappoa sekid kadmiumvapaata kalsiumsulfaattia. Talla on
erikoisesti etuja kalsiumsulfaatin teknisessa kdytdssa, esim.
rakennusteollisuudessa, koska myrkyllisten raskaiden metallien

lasniolo muodostaa siina vakavan esteen.

Jos fosfaattikivilajia hajotetaan typpihappoa tai fosforihappoa
sisdltavilli liuoksella, kadmium voidaan poistaa nitrofosfaatti-
tai monokalsiumliuoksesta, joka on muodostunut fosfaattikivea

hajotettaessa.

Lisdiksi, kyseistid menetelmidid voidaan edullisesti soveltaa nit-
rofosfaattimenetelmiin, jossa fosfaattikivi hajotetaan typpi-
hapolla ja sen sisiltamid kalsium poistetaan kalsiumnitraatti-
kiteiden muodossa, jotka kiteet on saatu jaahdyttamalla hajotus-
neste. Koska, kuten tunnettua, kadmiumia sisdltyy vain hyvin
vihian tai ei lainkaan kalsiumnitraattikiteisiin, tassa proses-
sissa voidaan kdytidnnollisesti katsoen kaikki kadmium poistaa
soveltamalla kyseistd menetelmdd nitrofosfaattiliuokseen sen
jdlkeen, kun kalsium on poistettu kalsiumnitraattikiteiden

muodossa.

Vahvasti emidksistd anioninvaihdinta, kuten esim. tyyppia

+
PS-CH,N(CH3) 3",
tyyppia PS-CHZN(CH3)2, tai hyvin heikosti emdksista anionin-

tai heikosti emidksistd anioninvaihdinta, esim.

vaihdinta, esim. tyyppia PS-C6H4NH2, joissa PS kussakin tapauk-
sessa merkitsee ristikytkettyd polystyreenia, voidaan kaikkia

kdyttdd anioninvaihtimena.
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Jodidin tai bromidin pitoisuuden laskettuna happamasta fosfaattia
sisdltdvasta vesivdliaineesta pitdisi olla valilla 100-6000 ppm.
Sopivimmin kdytetdaidn 100-2000 ppm jodidia tai 300-6000 ppm

bromidia.

Jodidi- tai bromidi-ionit voidaan lisdt3d vesivdliaineeseen.
On kuitenkin myods mahdollista esikuormittaa ioninvaihdin jodidil-
la tai bromidilla tai k3yttad molempia jodidin tai bromidin

lisdysmuotojen yhdistelmaa.

Jodidin tai bromidin h&viodn rajoittamiseksi minimiinsa ne jodidi-
tai bromidi-ionit, jotka jaavat happamaan fosfaattia sisalta-
vddn vesividliaineeseen kadmiumin poiston jadlkeen, poistetaan
sopivimmin t3stid vialiaineesta. On osoittautunut, ettd nama
jodidi~ tai bromidi-ionit poistetaan helposti vadliaineesta saman-
tyyppisen anioninvaihtimen avulla kuin on kaytetty kadmiumin
poistoon. Tallaista jodidilla tai bromidilla kuormattua anionin-
vaihdinta voidaan edullisesti kayttda sen jdlkeen kadmiumin

poistoon.

Keksintd3d selitetddn nyt seuraavassa esimerkkien avulla.

Esimerkki 1

el Vahvasti emaksinen anioninvaihdin (Dowex MSA-1) muutettiin fos-
faattimuotoon 0,5-M KH2P04-liuoksella ja pidettiin sen jalkeen
vahintddan 10 tuntia 55-65 % fosforihapossa lampotilassa 90°c.
Ndin esikasitellystid anioninvaihtimesta lisadttiin 3 g (0,9 g
kuiva-ainetta) 100 grammaan teknistd laatua olevaan 55 %
fosforihappoa, jonka lampotila oli YoXde ja joka sisalsi 29 ppm
kadmiumia. Edelleen lisattiin 2,00 ml 10 % bromivetya (2000 ppm
liuoksessa). 1,5 tunnin hammennyksen ja ioninvaihtimen erotta-

misen jalkeen kadmiumpitoisuus nestefaasissa oli 1,5 ppm.

Koe suoritettiin typpikaasukehidssia, jotta valtettiin Br -ionin
hapettuminen yhdisteeksi Br2 ja taman yhdisteen ulosvirtaus

sen jalkeen.
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Esimerkki 2

100 grammaan teknistd laatua olevaa 55 % fosforihappoa, jonka
lampdtila oli 90°c ja joka sisidlsi 59 ppm kadmiumia, lisdttiin
3,0 g vahvasti emdksista anioninvaihdinta (Dowex MSA-1l), joka
0li esikisitelty samalla tavalla kuin esimerkissd 1, seka 0,10
g kaliumjodidia. 2 tunnin kuluttua kadmiumpitoisuus nestefaa-

sissa oli 3,5 ppm.

Timi koe suoritettiin samoin typpikaasukehassad, koska I -ioni

on vield herkempi hapettumaan kuin Br -ioni.

Esimerkki 3

150 g teknistid laatua olevaa 65 % fosforihappoa, jonka lampo-
tila oli 90°C ja joka sisdlsi 29 ppm kadmiumia, tehtiin pelkis-
taviksi lis3amialla 0,15 g sinkkid. Kadmium otettiin talteen

5,0 g maaridlla (1,6 g kuiva-ainetta) samaa esikiasiteltyda anionin-
vaihdinta kuin esimerkeissa 1 ja 2. Viela lisattiin 0,15 g
kaliumjodidia. 2 tunnin kuluttua kadmiumpitoisuus nestefaasis-
sa oli 3,5 ppm. I -ionin hapettumista hidastettiin tdssa esi-
merkissi lisdamilli sinkkid, mik3d aikaansai pelkistadvammat

olosuhteet.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelma kadmiumin poistamiseksi happamasta fosfaattia
sisaltavasta vesivaliaineesta anioninvaihtimen avulla, t u n-
nettu siitd, ettd poiston aikana jodidi- tai bromidi-
ioneja on lasna maaradassa 100-6000 ppm laskettuna happaman fos-

faattia sisaltavan vesivaliaineen maarasta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, etta poiston aikana jodidi-ioneja on ld@sna maarassa
100-2000 ppm laskettuna happaman fosfaattia sisaltavan vesivali-

aineen maarasta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, t unne¢t tu
siitd, ettid poiston aikana bromidi-ioneja on lasna maadrassa
300-6000 ppm laskettuna happaman fosfaattia sisdltavan vesiliuok-

sen maarasta.

4. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd hapan fosfaattia sisdltava vesivali-

aine on saatu hajottamalla fosfaattikived mineraalihapolla.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd hapan fosfaattia sisaltdvanad vesi-
valiaineena on nitrofosfaattiliuos, joka on saatu hajottamalla
fosfaattikived typpihappoa sisdltavalld liuoksella sekd poista-
malla jaahdytettdessa muodostuneet kalsiumnitraattikiteet.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1-5 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd ne bromidi- tai jodidi-ionit, jotka
ovat jaaneet happamaan fosfaattia sisaltavaan valiaineeseen
kadmiumin poiston jalkeen, poistetaan vidliaineesta anionin-

vaihtimen avulla.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1-6 mukainen menetelma,
tunnettu siita, etta patenttivaatimuksessa 6 selostetul-
la tavalla kuormattua anioninvaihdinta kaytetaan kadmiumin

poistoon.
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Patentkrav

1. Férfarande f8r avligsning av kadmium fréan ett surt
vattenhaltigt medium innehdllande fosfat medelst en anjon-
bytare, k anne tecknat av att under avldgsningen
4r jodid- eller bromidjoner n&rvarande i en mangd av 100-
6000 ppm berdknat pd m#ngden surt vattenhaltigt medium
innehallande fosfat.

2. Fébrfarande enligt patentkravet 1, k d n n e teck -
n a t av att under avlidgsningen #r jodidjoner n#érvarande

i en m8ngd av 100-2000 ppm berdknat pd midngden surt vatten-
haltigt medium innehallande fosfat.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, kdanneteck -

n a t av att under avligsningen &r bromidjoner n#érvarande

i en mdngd av 300-6000 ppm berdknat pd midngden surt vatten-
haltigt medium innehdllande fosfat.

4. Fbrfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k & n -
netecknat av att det sura vattenhaltiga mediet
innehallande fosfat har erhdllits genom att stnderdela

fosfatmineral med en mineralsyra.

5. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, k & n -
netecknat av att det sura vattenhaltiga mediet
innehallande fosfat &r en nitrofosfatldsning som erhdllits
genom att s®nderdela fosfatmineral med en 18sning innehdl-
lande salpetersyra samt avldgsna vid avkylning bildade kal-

ciumnitratkristaller.

6. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-5, k &8 n -
netecknat av att de bromid- eller jodidjoner, som
blivit kvar i det sura vattenhaltiga mediet innehallande
fosfat efter avligsningen av kadmium, avlagsnas fran mediet

med en anjonbytare.

7. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-6, k &8 n -
netecknat av att en anjonbytare som &r bemdngd pa
i patentkravet 6 beskrivet sdtt anvdnds for avldgsning av

kadmium.
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