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saltldsningar medelst jonbytarhartser

Tami keksint® koskee metallien talteenottoa vesiliuoksista
ioninvaihtotekniikan avulla. Aivan erityisesti keksintd koskee ionin-
vaihtomenetelmii liuoksessa kompleksisina ammiini--ioneina olevien me-
tallien, kuten nikkelin, koboltin, kuparin, sinkin ja kadmiumin tal-
teenottamiseksi.

Erilaisia menetelmii tunnetaan ja on kdytdssd metallien talteen-
ottamiseksi liuoksista, joissa metallit ovat liukoisina kompleksisina
ammiineina. Useimmat ndistd menetelmist# k&sittdvit metallien kemial-
lisen saostamisen joko selektiivisesti tai yhteissaostumina, mitd seu-
raa liuoksen ja/tai saostumien jatkokédsittely arvokkaiden reagenssien
ja halutun metallin tai metallien ottamiseksi talteen erikseen. Sellai-
set menetelmit ovat usein teknisesti mutkikkaita ja tuotteiden puhtaus
on epidtyydyttdvad erityisesti silloin, kun kdsiteltdvdt liuokset sisdl-

tividt monia erilaisia epdpuhtauksia, kuten on laita useimmilla liuok-
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silla, jotka on saatu useita metalleja Sisdltivien malmien ja rikas-
teiden liuotuksesta. Sitdpaitsi useimmat ndisti Saostusmenetelmistyi
vaativat suuria miirij energiaa ja/tai suuria midrii kemiallisia rea-
gensseja, joista monia ei voida elvyttis. Kustannuksiin vaikuttami-

den aiheuttamaa ympdristdn saastumista koskevat asetukset,
On tunnettua, ettj metallit voidaan selektiivisesti uuttaa eri-
laatuisista livoksista absorboimalla ioninvaihtohartsiin. Metallit

ammiineina olevien metallien talteenottoon. Useimpien tunnettujen
ioninvaihtoon perustuvien metallien talteenottotapojen pddasiallinen
haitta on se, etty ellei metalleja poisteta hartsisté happamalla liuok-
sella, hartsin elvytys on epdtdydellinen ja/tai olennaisesti tdydel-

on seurauksena muita ongelmia siing tapauksessa, ettj metalli on la-
dattu hartsiin ammoniakkipitoisesta metalliammiiniliuoksesta. Ensin-
ndkin, koska seki metalli etti sen kanssa kompleksinaolevaammoniakki
absorboituvat ioninvaihtohartsiin, hapolla Suoritetusta elvytyksesti
On seurauksena, ettg kehitty suuria lampémidris ja muodostuu suuri
maddri ammoniumsuolaa, erityisesti kun metalliammiinin koordinaatiolu-
ku ammoniakkiin on neljd tai enemmin. Tuloksena on, ettd suuria miiriy
ammoniakkia ja happoa kulutetaan elvytysmenetelmissy.

Hapolla suoritettavan elvytyksen toinen haitta on se, etty joil-
lakin hartseilla, jotka on ladattu ammoniakkipitoisesta ammiinisystee-
mistd, muutos metallilla latauksen ammoniakkipitoisesta systeemisti

Olennaisia tilavuudenmuutoksia, mistd on tuloksena, etty hartsi pyrkii
murtumaan ja tulee suhteellisen vihiisen absorptio—regeneraatiokierros—
ten mddrdn jilkeen kdyttokelvottomaksi.
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Tdmdn keksinndn mukaan ndmd ongelmat vdltetddn ja ioninvaihto-
tekniikkaa kdytet&d&dn erityisen edullisesti kaupallisesti tarkoituk-
senmukaisen ja taloudellisen menetelmidn aikaansaamiseksi metallien
talteenottamiseksi ammoniakkipitoisista ammoniumsuolojen vesiliuoksis-
ta, joissa metallit ovat kompleksisina ammiineina, joilla on koordi-
naatioluku ammoniakkiin vadhint&&n kaksi: mainittu vesiliuos saatetaan
kontaktiin ammonium-muodossa olevan kationisen ioninvaihtohartsin
kanssa, jotta saataisiin aikaan mainitun hartsin lataus mainitusta
liuoksesta kompleksisilla metalliammiini-ioneilla, erotetaan saatava
livos, jonka kompleksisen metalliammiinin ionipitoisuus on alentunut,
mainitusta tuloksena muodostuvasta ladatusta hartsista ja saatetaan
mainittu hartsi kontaktiin sdinnostellyn tilavuusmiirin kanssa elvy-
tykseen kdytettdvdd ammoniumsuolan vesiliuosta, jonka ammonium-ioni-
vdkevyys on vdhintdédn kaksimolaarinen, ammoniakin ja metallien pois-
tamiseksi mainitusta hartsista, sd&ddetddn ja suhtautetaan yhteen va-
paan ammoniakin ("vapaa ammoniakki" tai "NH3§'tarkoittaa yhdistymdtén-
td ammoniakkia ja metalliammiini-ioneiksi yhdistynyttid ammoniakkia)
ja ammoniumsuolan pitoisuudet mainitussa elvytysliuoksessa sellaisik-
si, ettd mainittu sddnndstelty tilavuusmddrid elvytysliuosta on tehokas
poistamaan olennaisen tdydellisesti vapaan ammoniakin ja metallit hart-
sista.

Menetelmd perustuu sille havainnolle, ettd on mahdollista kisi-
telld metalliammiinia sisdlt&vid ammoniumsuolaliuoksia ioninvaihtoon
kdytettdvdssd metallin absorptiopiirissi ja sitten mySskin saada aikaan
olennaisen tdydellinen absorboituneen metallin poisto ennaltamidrityl-
1d tilavuusmd&dr&dlld ammoniumsuolaliuosta huolellisesti siitimilli am-
monium-ionin, vapaan ammoniakin ja metallin pitoisuudet poistoliuok-
sessa sellaisiksi, ettd metallin tasapainoa vastaava lataus ioninvaih-
tohartsiin metallin poistoliuoksesta on alempi kuin hartsissa jo oleva
metallin pitoisuus. T&md vaikuttaa alentaen hartsin affiniteettia pois-
toliuoksenammoniumsuolassa olevan metallin suhteen verrattuna siihen
ammoniumsuolaliuokseen, josta metalli ladataan hartsiin, t&ten ajaen
absorptio-regeneraatio-reaktioiden tasapainoa metallin desorption
suuntaan. Tarkka tapa, jolla vapaan ammoniakin, ammonium-ionin ja me-
tallien pitoisuudet s#didet#déin ja suhteutetaan toisiinsa tietyssd ta-
pauksessa toivotun tuloksen aikaansaamiseksi, riippuu lukuisista te-
kijoistd, mukaanlukien hartsiin ladattujen kompleksisten amiini-ionien
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vapaan ammoniakin moolisuhteen metalliin ja metallien pitoisuuden
hartsin elvytysvaiheessa tuotteena saatavassa liuoksessa. Yleensd,
kuta korkeampi on hartsissa olevien kompleksisten ammiini-ionien
NH3F/metalli—moolisuhde, sitd alempi on NH3F-pitoisuus, joka tarvi-
taan elvytysliuoksessa tietyn metallipitoisuuden saavuttamiseksi elvy-
tysvaiheesta tuotteena saatavassa liuoksessa. My®skin vaikka elvytys-
liuoksen NH4+-ionin, metallien ja NH3F:n toisistaan riippuen vaikutta-
vat liuoksen elvytystehoon, NH3F:11§ on verrattomasti voimakkain vai-
kutus kaikkia n&iti komponentteja sis#ltidvin liuoksen elvytyskykyyn.
Tdten keksint®&4 toteutettaessa hartsin tehokas elvytys sddnndstellyil~
ld tilavuusmid&rilli elvytysliuosta saavutetaan kdytdnnsllisellsd taval-
la useimmissa tapauksissa sddtdmilld elvytysliuoksen NH3F-pitoisuutta.
Normaalisti ti#mi sdit®d saadaan aikaan ammoniakin tislauksella ja/tai
tislauksen ja hapolla suoritettavan neutraloinnin yhdistelmidlli. Ammo-
niumionin pitoisuutta siddetiin jdrjestelemills elvytysvaiheeseen
sydtetyn tuoreen elvytysliuoksen ammoniumsuolapitoisuutta yldspdin ja
alaspdin ja metallien pitoisuutta s&&detisn sddtdmdlli tuoreen elvy-
tysliuoksen tilavuusmiiris suhteessa metallin mddrdén, joka on miidri
poistaa tietystd hartsimidsrists.

Hartsin elvytys voidaan suorittaa yksivaiheisena "kerran lapi"
Operaationa tai monivaiheisena operaationa. Monivaiheista operaatiota
pidetddn parempana, koska niinkuin jdljempé&nd yksityiskohtaisemmin sel-
vitetddn, se mahdollistaa metallin olennaisesti tdydellisen poiston
ioninvaihtohartsista ennaltamddrdtylld tilavuusmidsrilli elvytysliuosta.
Tdmd puolestaan sallii kdyttdd enimmiismiirdisesti hyvdksi hartsin ky-
kyd absorboida metallia Ja samalla sallii metallisisil1&n talteenoton
liuoksessa, jolla on ennaltamddridtty pitoisuus, joka voidaan valita
helpottamaan metallin myShemp&éd talteenottoa liuoksesta.

Keksinnén mukainen menetelmi sallii metallisisdl18n tehokkaan
uuton mistd tahansa syStettivisty ammoniakkipitoisesta ammoniumsuolan
liuoksesta, jonka metallisisiltd on kompleksisina ammiineina, joiden
kaava on Me(NH3)x, jossa Me on jokin metalli, joka kykenee muodosta-
maan ammoniakin kanssa vesiliukoisia kompleksisia ioneja ja X on 2 tai
enemmdn. Ammoniumsuola voi olla esimerkiksi ammoniumsulfaatti, -karbo-
naatti, -kloridi, -nitraatti tai ammoniumasetaatti. Elvytysliuocksen
ammoniumsuolakomponentti voi olla sama kuin sySttdliuoksen tai se voi
olla erilainen. Esimerkiksi seki sySttdliuos ettd elvytysliuos voivat
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olla ammoniumsulfaattiliuoksia, tai sybttdliuos voi olla ammoniumkar-
bonaattia ja elvytysliuos ammoniumsulfaattia. Elvytysliuoksen valinta
riippuu ensisijassa talteenotettavan metallin tyypistd ja myShempid
prosessivaiheita varten halutun liuoksen tyypistd. Esimerkiksi kun
talteenotettavat metallit ovat nikkeli, koboltti, kupari tai kadmium,
parhaana pidetty menettely on ammoniumsulfaattiliuoksen kdyttd ja el-
vytysliuoksen valmistus sisiltdmidin noin 40-80 g/1 liuennutta metallia.
Sellainen liuos on ihanteellisen sopiva ksiditeltdviksi vdlittomdlla
vetypelkistykselld hyvin puhtaan, alkuainemuotoisen nikkeli-, kobolt-
ti-, kupari- tai kadmiumpulverin valmistamiseksi ja ammoniumsulfaatti-
pitoisen pelkistyksen jadnndsliuoksen samanaikaiseksi valmistamiseksi,
joka liuos voidaan kierrattdd ja kdyttada elvytysvaiheessa. Useimmissa
tapauksissa prosessia ajetaan niin, ettd saataisiin samanaikaisesta
metallien pitoisuuden kasvu sybttdliuoksesta elvytysliuokseen ja uu-
tettu metalli erotettua kaikista tai olennaisesta osasta epdpuhtauk-
sia, jotka liittyvdt siihen sybttSliuoksessa.

Ioninvaihdossa hartsin lataus- ja elvytysvaiheet toteutetaan
edullisesti panoksittainkiintokerrossysteemeissé.Hartsi on pystyssd
olevien, pitkdnomaisten sylinerimdisten kolonnien sisdlld, joissa se
pysyy paikalleen lataus- ja elvytysvaiheiden aikana. Sopiva putkitus
ja venttiilit asennetaan, jotta saataisiin liuosten sddnndstelty vir-
taus hartsikerrosten ldpi joko yldspdin tai alaspdin.

Menetelmissi kdytetty hartsi on mikd tahansa kationinen ionin-
vaihtohartsi, joka kykenee absorboimaan kompleksisia metalliammiini-
joneja ammoniakkipitoisista ammoniumsuolaliuoksista. Erityisen sopivia
hartseja ovat voimakkaasti kationiset styreeni-divinyylibentseenin
sekapolymeerihartsit, jotka ovat ammoniumsuolan muodossa. Halkaisijal-
taan noin 0,15 - 0,83 mm olevia pallonmuotoisia jyvdsid pidetddn par-
haana niiden stabiilisuuden ja helpon kisittelyn vuoksi. Hartsin enem=
mdn ristikytketyt laadut ovat etusijalla niiden ylivoimaisen mekaani-
sen kestdvyyden vuoksi. Sopivia hartseja on kaupallisesti saatavissa
eri tavaramerkkinimilld kuten DOWEX 50WX8, Dow Chemical Companyn tuote,
AMBERLITE 124, joka on Rohm & Haas Co:n tuote, LEWATIT SP 120, joka on
Farbenfabriken Bayer AG:n tuote ja IONAC CFZ, joka on Ionac Chemical
Companyn tuote.

Keksinndn mukaista menetelmdd selitetddn ja havainnollistetaan
edelleen seuraavassa viitaten mukanaoleviin piirroksiin, joissa

kuvio 1 on yksinkertaistettu kaaviomainen lohkovirtauskaavio jo-
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ka esittdd keksinndn mukaisen menetelmin Parhaana pidettyi toteutus-
ta, ja

kuviot 2 ja 3 ovat kaaviomaisia esityksid, jotka kuvaavat par-
haana pidettyi tapaa ladata ja elvyttdd ioninvaihtohartsi.

Laajimmin kdsitettynd keksinnén mukainen menetelmi on riippuma-
ton sen metalliammiinia sisdltdvian ammoniumsuolaliuoksen alkuperdsta
ja valmistustavasta, jota om mididri kisitellyi metallisisdl16n talteen-
ottamiseksi. Kuitenkin menetelmii voidaan kdyttdi erikoisen edullises-
ti nikkelin talteenottamiseksi liuoksista, jotka on saatu livottamalla
ammoniakkipitoisella ammoniumkarbonaatin vesiliuoksella pelkistyspasu-
tettuja lateriittimalmeja sellaisilla menetelmillsd, joita on kuvattu
esimerkiksi kanadalaisissa patenttijulkaisuissa 811 078 ja 900 179.
Sellaiset uuttoliuokset, jotka useimmissa tapauksissa sisdltivit pait-
si 3-20 grammaa litrassa (g/1) liuennutta nikkelid, ep&puhtauksia, ku-
ten rikkid, klooria, kobolttia, kuparia, magnesiumia, mangaania, sink-
kid, rautaa ja piitd, voidaan edullisesti kdsitelld kuten on esitetty
kuviossa 1.

Kuvattu menetelmd k&sittis viisi perusvaihetta. Ndmi ovat:

1) ioninvaihtohartsin lataus, jota on merkitty numerolla 20,

2) kaksivaiheinen ioninvaihtohartsin elvytys, jota on merkitty
numeroilla 22(a) ja 22(b),

3) ammoniakin tislaus ja kohdalleen asettelu 24,

4) tuotteena saatavan liuoksen hapetus 30 ja

5) vetypelkistys 32.

Hartsin latausvaiheessa 20 (joskus sanotaan absorptioksi), ionin-
vaihtohartsi absorboi nikkelis ja ammoniakkia ja tietyn md&drdn epdpuh-
tauksia sy&tdstid (tavallisesti nimitetddn metallipitoiseksi liuoksek-
si), joka luonteenomaisesti sisdltdd 3-20 g/1 NimuodossaNi(NH3)6++,
70-80 g/1 NH, ja 40-70 g/1 CO,. Latausvaiheesta 20 saatavaa metalli-
kd8yhdd liuosta, joka sisdltii ainoastaan vihdisii miisrii nikkelid (esi-
merkiksi 0,02-0,05 g/1), mutta runsaasti ammoniakkia (tyypillisesti
60-70 g/1) ja hiilidioksidia (esimerkiksi 40-70 g/1l), kierrdtetidin
edullisesti liuotuspiirin (ei-esitetty) viimeiseen jéd&nndksen pesun
sakeuttimeen, josta piiristi syott8liuos on perdisin.

Absorbtiovaiheessa 20 nikkeli absorboituu ammiinikompleksina
hartsiin, joka on ammoniumsuolan muodossa. T&td kuvaa seuraava yhtdlo:
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. ++ \ + .
N:L(NH3)x + 2RNI-I4 2NH4 + R2N1(NH3)x
liuos hartsi liuos hartsi

Elvytysvaihe (joskus sanotaan regeneraatioksi) toteutetaan kah-
dessa vaiheessa 22(a) ja 22(b). Hartsi elvytetddn sen sisiltamisti
nikkelistd ja ammoniakista kuten my&s epdpuhtauksista elvytysliuoksel-

la kuten seuraava yhtdld esitt&di:
R2N1(NH3)x + (NH4)ZSO —_— Nl(NH3)xSO4 + 2RNH4

Ensimmdiseen elvytysvaiheeseen 22(a) sis&didnmenevi virtaus
(eluantti) on kierrdtetty, ensimmiisesti ja toisesta elvytysvaiheesta
ulostuleva virtaus (eluaatti), jota on kdsitelty tislausvaiheessa 24
moolisuhteen NH3F/Ni sddtdmiseksi noin 2,0-2,5:ksi. Koska kierrdtetyl-
14 liuoksella on suhteellisen alhainen NH3F/Ni—moolisuhde silloin kun
se saatetaan kontaktiin elvytysvaiheen 22(a) t&dysin ladatun hartsin
kanssa, se poistaa tehokkaasti ammoniakkia ja hieman nikkelii hartsis-
ta kunnes tasapainoa vastaava elvytysliuoksesta tapahtuva nikkelilli
ja ammoniakilla latautuminen on yhtd suuri kuin nikkelin pitoisuus
hartsissa. Elvytysvaiheesta 22(a) ulos tuleva virtaus (eluaatti) joh-
detaan sitten tislausvaiheeseen 24 yhdessi toisen elvytysvaiheen 22 (b)
eluaatin kanssa, jossa tislausvaiheessa riitt&dvisti ammoniakkia tis-
lataan pois NH3F/Ni-moolisuhteen sddtdmiseksi jdlleen noin 2,0:aan.
Kierrdttdmdtdn osuus tdstd ammoniakin s&d&dtdvaiheen liuoksesta muodos-
taa tuoteliuoksen, joka johdetaan hapetusvaiheeseen 30 ja sielti vety-
pelkistysvaiheeseen 32. Vetypelkistysvaiheesta 32 saatava pelkistyksen
jéédnndsliuvos, joka sisdltidi korkean ammoniumsulfaattipitoisuuden (esi-
merkiksi noin 450-550 g/l tai 7-9 molaarista NH4+), johdetaan toiseen
elvytysvaiheeseen 22(b), jossa liuos saatetaan kontaktiin hartsin kans-

sa ja liuoksen korkean (NH4)?SO4-pitoisuuden jamatalan NH, -pitoisuu-

den vuoksi se poistaa tehokkaasti olennaisesti kaiken ensiiméisen el-
vytysvaiheen jdlkeen hartsissa olevan nikkelin. Hartsi tulee siksi tay-
sin regeneroiduksi ja on valmiina toista latauskierrosta varten. SHi-
tdmédlld sopivasti elvytysliuoksen ja kiertoliuoksen tilavuusmiiri ha-
petus- ja pelkistysvaiheisiin menevin tuoteliuoksen nikkelipitoisuus
voidaan pitdd ennaltamiirdtylld tasolla, esimerkiksi 50-60 g/l, pel-

kistysvaiheen 32 tehokkaan toiminnan vuoksi.
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Hapetusvaiheessa 30 tislausvaiheesta 24 saatu liuos panostetaan
paineastiaan, joka on sopiva nesteen ja kaasun kontaktin aikaansaa-
miseksi, ja kuumennetaan korkeaan ldmp&tilaan, edullisesti alueelle
noin 65°C:sta noin 260°C:een, erityisen edullisesti noin 175°C:sta
noin 230°C:een. Liuosta sekoitetaan tehokkaasti ja happea sisdltdvas,
hapettavaa kaasua, kuten ilma, happi tai happirikastettu ilma, sydte-
tddn liuokseen nopeudeila, joka on riittivia ylldpitdmisin selvin hapen
Osapaineen, edullisesti noin vililli 140-550 kPa. Tati toimenpidetts
jatketaan, kunnes olennaisesti kaikki liuoksen rikkisisdlt® on hapet-
tunut sulfaattimuotoon. Yleensi tdmd toimenpide vaatii 2-10 minuutin
ajan. Hapetettu liuos johdetaan sitten nikkelin pelkistysvaiheeseen 32.

Nikkelin pelksityvaihe 32 toteutetaan tunnettujen menettelyta-
pojen mukaan, joissa nikkeli saostetaan mieluiten ammoniumsulfaatin
vesiliuoksesta hyvin puhtaana metallipulverina liuoksen ja vedyn reak-
tion avulla korkeassa ldmp&tilassa ja paineessa.

Tédmd menetelm&d, jota on kuvattu yksityiskohtaisesti lukuisissa
aikaisemmissa patenttijulkaisuissa, esimerkiksi yhdysvaltalaisissa
patenttijulkaisuissa 2 734 821, 2 767 081 ja 2 767 083, antaa tuotteena
alkuainemuotoista nikkelipulveria ja pelkistyksen jddnndsliuoksen, jo-
ka sisdltd4 kaiken sen koboltin, jota ei ole aikaisemmin poistettu,
vdhdisen jiljelld olevan miirin nikkelid, ammoniumsulfaattia ja pieneh-
k6j8 mddrid epidpuhtauksia kuten sinkkid ja mangaania. Niiden epdpuh-
tauksien kerddntyminen systeemiin ehk&istiin johtamalla sopiva miiri
pelkistyksen jididnndsliuosta pois systeemistd ja korvaamalla ulosjohdet-
tu liuos tuoreella ammoniumsulfaattiliuoksella. Nikkelipulverituote
erotetaan fysikaalisesti pelksityksen jiinndsliuoksesta ja pesun ja
kuivauksen jilkeen pulveri on valmis markkinoille.

Edell&dolevasta kdy ilmi, etti kun keksinndén mukainen menetelmi
kdytettynd yhdessi suoran vetypelkistyksen kanssa alkuainenikkelin
valmistamiseksi, antaa olennaisesti suljetun kiertosysteemin, jossa
kaikki reagenssit, joita kdytetddn metallisisilldn erottamiseksi syst-
tdliuoksesta, otetaan talteen ja kdytetdidn uudelleen. On my&s huomat-
tava, ettd samaa perusmenetelmii voidaan kdyttdd muiden sellaisten
kompleksisia ammiineja muodostavien metallien, kuten kuparin, koboltin
ja kadmiumin talteenottamiseksi, jotka voidaan suoraan pelkistdd liuok-
sesta vedyn kanssa tapahtuvalla reaktiolla korkeassa liampotilassa ja

paineessa.
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On lukuisia erityisid menettelytapoja joita voidaan kdyttdd hart-
sin latausvaiheen suorittamiseksi keksinndn mukaisessa menetelmissi.
Yhtd edullisena pidettyd menetelmdd selostetaan nyt viitaten kuvaan 2.
Metallipitoinen liuos voidaan sy6ttdd hartsikerroksen l&pi "kerran
ldpi" periaatteella. Jotta saavutettaisiin kuitenkin sekid toivottu me-
tallin alhainen pitoisuus pois virtaavassa liuoksessa ettd olennaises-
ti kokonaan kdytettdisiin hyvdksi hartsin kyseiseen sydtt&liuokseen
kohdistuva metalliammiini-ionin absorptiokyky, pidetddn parempana hart-
sin latausta l&helle sen metallinabsorboimisen kapasiteettia kayttd-
mdlld kahta ioninvaihtohartsin kerrosta tai kolonnia perdkkdin, kuten
on osoitettu kuviossa 2. Ladattaessa kolonneja perdkkdistavalla juuri
regeneroitua kolonnia (kolonni A) ladataan ensiksi toisen kolonnin
(kolonni B) ulostulevalla virtauksella, toisen kolonnin ollessa jo
osittain ladattu metalliammiini-ioneillametallipitoisesta liuoksesta,
josta metalli on osittain poistettu. Kolonniin B sisd&nmenevd virtaus
on tuoretta metallipitoista liuosta, ja kolonnista B ulostuleva vir-
taus on metallipitoista liuosta, josta metalli on osittain poistettu.
Kolonnista A ulostuleva virtaus on metallikdyhdd liuosta. Kun kolonni
B on tdysin ladattu ja valmis elvytettdvdksi (regeneroitavaksi), kolon-
nia A syotetddn metallipitoisella liuoksella ja juuri regeneroitua ko-
lonnia (kolonni C) sydtetddn metallipitoisella liuoksella, josta metal-
li on osittain poistettu (kolonnista A ulostulevalla virtauksella).
Silld aikaa kun kolonniin A sy&tetddn tuoretta metallipitoista liuosta
ja ulostuleva virtaus on metallipitoista liuosta, josta metalli on
osittain poistettu ja joka sydtetddn kolonniin C, kolonnia B regeroi-
daan.

Kuten aikaisemmin on huomautettu, ladatun hartsin elvytys voi-
daan toteuttaa saattamalla hartsi kontaktiin ammoniumsuolapitoisella
elvytysliuoksella yksivaiheisena "kerran ldpi" operaationa. T&t3d ta-
paa toteutettaessa pidetddn edullisena kdyttdd elvytysliuosta, jonka
ammonium-ionivdkevyys on vidhintdd&n 4-molaarinen ja kdyttdi elvytys-
liuocksen pienintd tilavuusmddr&d, joka tarvitaan kompleksisten metalli-
ammiini-ionien olennaisesti t&ydelliseksi poistamiseksi hartsista. T&-
ten metallin pitoisuus yksivaiheisen elvytyksen jd&nndsliuoksessa voi-
daan maksimoida.

Sellaisilla metalliammiini-ioneilla, joilla on koordinaatioluku
ammoniakkiin 4 tai enemmdn, ladatun kolonnin elvyttdmiseksi (so. re-
generoimiksi) t&dydellisesti yhdessd vaiheessa tarvitaan suhteellisen
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suuri tilavuusmiiri, esimerkiksi kahdesta kolmeen kerroksen tilavuut-
ta ammoniumsuolaliuosta, ja tuoteliuoksessa Saavutettava metallin
enimmiispitoisuus voi muutamissa tapauksissa olla pienempi kuin on
toivottua tuoteliuoksen kdsittelemiseksi tehokkaasti metallisisgllén
talteenottamiseksi. Esimerkiksi toivottuy nikkelin, kuparin tai kobol-

taa aina liukoisuusrajalle saakka, joka metallilla on elvytysliuok-
seen, kun hartsikerrokset tai -kolonnit elvytetddn vaiheittain jaetul-
la vastavirtatavalla. Timin tomintatavan edullisena pidetty3 muotoa

on kaaviollisesti havainnollistettu kuviossa 3. Tamin toimintatavan
mukaan jokaisen ladatun kolonnin elvytys toteutetaan kuudessa vaihees-
Sa. Vaiheessa 1 pienehky vesiannos johdetaan ladattuun kolonniin metal-
lipitoisen syottdliuoksen ja elvytysliuoksen erottamiseksi. Tami te-
kee mahdollisimman pieneksi epdpuhtauksien, kuten kloridien, rikin,
magnesiumin jne. siitymisen sy6ttSliuoksesta elvytysliuokseen ja myé&s
minimoi ammoniumsuolan siirtymisty elvytysliuoksesta metallik8yh&sn
sySttbliuokseen. Keskindisen likaannuttamisen hyviksyttivit arvot voi-
daan saavuttaa kayttamdlls ainoastaaan hyvin pienti vesiannoksen tila-
vuusmddrid rajapinnalla erottamaan niditi kahta nestettd. Kolonnista
Poistettaessa vaiheen 1 livos jaetaan kahteen osaan toisen poistetta-
van osuuden kulkiessasyrjéytetynnwtallipitoisen livoksen mukana ja
toisen poistettavan osuuden liittyessi tuoteliuoksen virtaan. Vaihees-

mdsti vesiannoksen jdljess&. Vaiheen 2 eluantti muodostuu vaiheiden 3
ja 4 eluaateista, jotka on yhdistetty ja kdsitelty tislauslaitteessa

2 vapaan ammoniakin pPoistamiseksi ja vapaan ammoniakin ja metallin
moolisuhteen asettamiseksi kohdalleen noin arvoon 2-2,5. (On huomatta-
va, ettd tidssi kuvauksessa vaiheen 2 sekd vaiheiden 3 ja 4 eluantit

on tuotettu edellisessy elvytyskierroksessa, koska kuten tdssi on ku-
vattu, tietyssi elvytyskierroksessa tuotetaan vaaditun koostumuksen
omaavia eluanttiliuoksia vasta sen jilkeen kun niiti on tarvittu timin
kierroksen tomintaa varten, toisin sanoin, prosessin ollessa toiminnas-
Sa on tietyssd kierrokseessa saman koostumuksen omaavien eluanttien
tarjollaolon ja tarpeen v&lilli). Vaiheen 2 eluaatti, yhdessi vaihees-
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ta 1 tulevan vesiannoksen osan kanssa, tislataan tislauslaitteessa 1
vapaan ammoniakin mddrdn asettamiseksi kohdalleen ja myShempd&n metal-
lisisdlldn talteenottokdsittelyyn sopivan, ennaltamddrdtyn metallipi-
toisuuden omaavan tuoteliuoksen valmistamiseksi. Vaiheen 3 eluantti
muodostuu osasta vaiheen 5 eluaattia, joka on ensin tislattu tislaus-
laitteessa 3 vapaan ammoniakin ja metallin moolisuhteen asettamiseksi
kohdalleen arvoon 2-2,5. Vaiheen 5 eluaatista jdljelle j&ddvd osa ja
osa vaiheeseen 6 johdettua vesiannosta yhdistetdd&n ja kdsitelldidn tis-
lauslaitteessa 4 vapaan NH3F/Ni-moolisuhteen asettamiseksi kohdalleen
noin arvoon 2-2,5, ja tdstd kohdalleen asetellusta liuoksesta tulee
vaiheen 4 eluantti. Vaiheen 5 eluantti on ammoniumsuolaliuos, jonka
ammonium-ionivdkevyys on vdhintddn 2-molaarinen ja edullisesti 4-9
molaarinen. S&&4tdm&dlld vaiheeseen 5 johdetun ammoniumsuolaliuoksen ti-
lavuusméddrdd suhteessa elvytyksen alussa hartsissa olevaan metallimdi-
rddn, elvytyksestd saatavan tuoteliuocksen metallipitoisuus voidaan sda-
tdd ennaltamddrdttyjen rajojen sisdlld. Vaiheessa 6 johdetaan toinen
vesiannos nyt olennaisen tdydellisesti elvytettyyn (regeneroituun) ko-
lonniin elvytysliuoksen ja sen liuoksen erottamiseksi, jota myShemmin
kdytetddn syrjdyttédmddn elvytysliuos tdydellisesti ennenkuin kolonni
jdlleen otetaan latauskierrokseen.

Juuri kuvattu vaiheittainen hartsikolonnin elvytysmenetelmid an-
taa yksinkertaisen ja hyvin tehokkaan tavan ladatun hartsikolonnin
olennaisen tdydelliseksi elvyttdmiseksi jollain ennaltamd&drdtylld mda-
rdlld ammoniumsuolaa sisdltdvdd elvytysliuosta ndin mahdollistaen tuo-
teliuoksen metallipitoisuuden sd4d6n aina metallin liukoisuusrajalle
saakka samalla aikaa turvaten hartsin latauskyvyn maksimin hyvdksikdy-
tén. Menetelmdn mukaisen toiminnan kaksi t&drkedd vaatimusta ovat vike-
vdn (vdhint&ddn 2-molaarisen) ammoniumsuolaa sisdltdvidn elvytysliuoksen
kdyttd ja kierrdtettyjen liuosten vapaan ammoniakin pitoisuuden asette-
lu kohdalleen n&diden vaiheiden vdlilld siten, ettd vaiheeseen 5 joh-
dettu ennaltamddrdtty tilavuusmddrd elvytysliuosta turvaa tehokkaasti
ammoniakin ja metallin olennaisesti tdydellisen poiston hartsista toi-
sen ja viidennen vaiheen v&lilli.

Kuviossa 3 havainnollistetussa menetelmdssd ammoniakin mddri
eluantteina 2, 3 ja 4 kdytettdvissd liuoksessa asetetaan kohdalleen
tislaamalla, edullisesti alimpaan tarkoituskenmukaiseen arvoon. Eluant-
tina 4 kdytettdvdn liuoksen ammoniakin pitoisuus voidaan vaihtoehtoi-

sesti asettaa kohdalleen mieluummin suoralla happoneutraloinnilla kuin
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tislaamalla, koska tdmin eluantin neutraloitava ammoniakkimd&ri on
suhteellisen pieni poistettavaksi tislaamalla. Hapolla suoritettava
neutralointi voi my8s tuoda korvaavan annoksen prosessin toimintaan
tarvittavaa ammoniumsuolaa, esim. (NH4)ZSO4:ia.

Vaihtoehtona kuvioisssa 1 ja 3 havainnollistetuille hartsin el-
vytysmenettelyille ammoniakki voidaan poistaa hartsista etukdteen vai-
heessa, joka on eri kuin nikkelin poistovaihe. Esimerkiksi eriin sel-
laisen menetelmdn mukaan poistetaan hartsissa ylimédrin, 2 moolia nik-
kelimoolia kohti olevaa ammoniakkia selektiivisesti etukdteen juuri
ladatusta hartsikerroksesta johtamalla vetty kerroksen 1&pi. Saatava
laimea ammoniakkipitoinen vesiliuos voidaan sitten kdsitelld ammonia-
kin talteenottamiseksi tai Se voidaan k&ytt#i uudelleen liuotusvai-
heissa ioninvaihdon sySttSliuoksen tuottamiseksi. Etukiteen elvytetty
hartsi eluoidaan sitten sddnndstellyllji tilavuusm&drslls vdkevds, am-
moniakkisuolaa liuosta nikkelin ja jdljelle j&&vin ammoniakin poista-
miseksi. Kun t&ti menetelmiy kdytetddn yhdessi monivaiheisen elvytyk-
sen kanssa, pienempi mééréammoniakinkohdalleenasettelun vaiheita
voi olla tarpeen elvytysvaiheiden vdlills,

Kun ladattua kolonnia elvytetddn, kuluu melkoinen midiri eluant-
tia poistamaan viimeisty 3-5 prosenttia hartsiin ladattua metallia.
Eluantin kokonaistilavuusmisrin minimoimiseksi pidet#in edullisena j&t-
tdd poistamatta viimeiset 5 % metallia. Tdmin toteuttamiseksi kdyte-
tddn vastavirtaan kulkevia lataus- ja elvytysvaiheita, muutoin metal-
1ik8yhd liuos poistaa jddnnéksen latausvaiheen aikana ja toivottu nik-
kelin alhainen pitoisuus metallik8yhdssd liuoksessa ylitetdidn. Timin
vuoksi pidetdin edullisena ladata hartsikolonni yl8spdin suuntautuvaa
virtausta kdyttiden ja elvyttdi ne alaspdin suuntautuvaa virtausta kdyt-
téden.

Esimerkki 1

Tamd esimerkki kuvaa erilaisten kompleksisten metalliammiini-
ionien lataamista erilaisistaammoniumsuolaliuoksistaja ladatun hart-
sin elvytystd vikevilly ammoniumsuolaliuoksilla. 100 ml:n kerros DOWEX
50W hartsia, joka oli sijoitettu 2 cm ldpimitta x 50 cm:n lasikolon-
niin, ladattiin erikseen erilaisilla metalleilla eluoimalla kerros 25
kerroksen tilavuudella [termi "kerroksen tilavuus" (lyhennettyné
"B.V.") tdssi selityksessi kdytettynd tarkoittaa NH4+—muodossa olevan
(RNH4)-hartsikerroksen kokonaistilavuutta laskeutuneena vedessd/ metal-
lipitoista liuosta. Metallipitoiset liuokset olivat ammoniakkiliuoksia,
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jotka sisdlsivdt noin 5 g/l metallia seuraavina suoloina: CuCl,,
Cd(N03)2, CosO, ja Zn(C2H302)2. Jokaisen erillisen latauksen jglkeen
metallipitoinen liuos syrjdytettiin 1 B.V.:lldvettd ja siten suoritet-
tiin elvytys ammoniumsulfaattiliuoksella, jonka ammonium-ionivdkevyys
oli 7-molaarinen, jotta mididritettdisiin kerroksen lataus ja yksivai-
heista "kerran ldpi" elvytysmenetelmdd kdytettdessd kerroksen elvyttd-
miseen tarvittavan ammoniumsulfaatin minimi tilavuusmddrd. Tulokset

on koottu yhteen taulukossa 1.
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Esimerkki 2

Tdmd esimerkki kuvaa erityyppisten kaupallisesti saatavissa ole-
vien geelityypin ja makrohuokoisen tyypin kationisten hartsien nik-
kelin latauskyky&d ja NH3:n kanssa-absorptiota nikkeliammiinina. 260
ml:n tilavuusmdiri hartsia, joka oli sijoitettu 3 cm ldpimitta x 50
cm:n lasikolonniin, muutettiin NH4+—muotoon huuhtelemalla ammonium-
sulfaatin vesiliuoksella /450 g/1 (NH4)ZSO47. Hartsi ladattiin nikke-
1il1& eluoimalla 10:114 kerroksen tilavuudella metallipitoista vesi-
livosta, joka sis#dlsi 12 g/1 Ni, 80 g/l NH3 ja 60 g/1 CO2 ja eluoimis-
tilavuuden ollessa 0,05 kerroksen tilavuutta minuutissa. Latauksen
jdlkeen jéljelle jddnyt metallipitoinen liuos syrjdytettiin huuhtele-
malla kahdella kerroksen tilavuudella kylmdd vettd. Absorboitunut nik-
keli ja nikkeliammiinia absorboitunut ammoniakki poistettiin johtamal-
la 1ldpi 5 kerroksen tilavuutta ammoniumsulfaattiliuosta, joka oli 7-
molaarinen NH4+:n suhteen ja ldmp&tilan ollessa 25°C. Erilaisilla gee-
lityypin ja makrohuokoisen tyypin hartseilla saavutetut nikkelin ja am-

miinin ammoniakin latausmiirit on esitetty taulukossa II.
Taulukko II

Latausmdirsi Hartsin moolisuh-
g/l hartsia de NH3/Ni
Ni NH3—ammiini

Geelityypin hartsit: risti-
kytky 8-14 %

Dowex S50W X8 40,2 69 5,9
Dowex S50W X10 41,8 73 6,0
Amberlite 124 43,2 ei anal.

Makrohuokoisen tyypin hart-
sit: ristikytky 15-25 %

Dowex MSC-1 27,5 45 5,6
Lewatit SP 120 20,3 28 4,8
Amberlite 200 25,0 42 5,7

Ionac CFZ 40,3 66 5,6



10 66651

Esimerkki 3
Tdm& esimerkki kuvaa sitd tuloksena saatavaa ammoniumsulfaattia

sisdltédvdn elvytysliuoksen nikkelipitoisuutta, joka voidaan saavuttaa
poistamalla vapaa ammoniakki etukiteen kolonnista vedelld. 200 ml:n
kerrosDowex 50W hartsia, joka oli sijoitettu 3 cm l&pimitta x 50 cm:n
lasikolonniin, ladattiin nikkelilli eluoimalla kerros 10 B.V.:113 me-
tallipitoista liuosta, joka sisilsi 12 g/l Ni, 80 g/1 NH3 ja 60 g/1
CO2 ja kerroksen tyhjissd kohdissa oleva metallipitoinen liuos syr-
jdytettiin vedells. Ladattu kerros sisilsi 41,6 g/1 Ni ja 74,3 g/1

NH3 (NH3F/N1 moolisuhde = 6,1). Kerros eluoitiin 3,6 B.V.:114 vetts
l4mp&tilassa 70°C jotta poistettaisiin etukiteen hartsista paljon am-
miinina olevasta ammoniakista. Kerroksesta poistettiin sitten nikkeli
ja jédljelle j&&nyt ammoniakki eluoimalla 0,9 B.V.:114 ammoniumsulfaat-
tia sisdltdvdd liuosta /350 g/1 (NH,),S0,/ limpStilassa 65°C. Liuok-
sen pitoisuudet annetaan taulukossa III. Elvytettdessd kerros etuki-
teen kuumalla vedelli poistuu 53 % ammiinina olevasta ammoniakkista,
mutta nikkelistd vdhemm&n kuin 1 %. Ammoniakin etukiteen suoritetta-
van poiston laimea liuos voitaisiin palauttaa livotuspiiriin korvaus-
vetend. Tuloksena saatavassa ammoniumsulfaattia sisdltdvissd liuokses-
sa on nikkelipitoisuus 44,8 g/1 Ni, joka pitoisuus on paljon suurempi
kuin ne pitoisuudet, jotka voitaisiin saavuttaa vksivaiheisella tai
perdkkdiselld kaksivaiheisella elvytyksellsd kdyttden ammoniumsulfaat-
tia sisdltdvdd liuosta ilman ammoniakin etukiteen suorietettavaa pois-
toa. Eluaattien kokonaistilavuus on 4,5 B.V. ja hartsikerroksen lépi
eluociminen vaati 90 minuuttia.

Taulukko III

T |
[ Eluaatti poistettu
Virtaus4 pitoi- mooli- madrd g/l
tilavuus | mddri suus g/1 suhde hartsia
*
B.V.* B.V. Ni NH3 §§§§ Ni NH3
min Ni
etukdteiselvytys
H20 3,6 0,05 <0,1 11 - <0,4 39,6
(NH4)ZSO4-1iuos 0,9 0,05 44,8 38,5 2,9 40,3 34,7
vhteensi 4,5 0,05 40,3 74,3
tuoteliuos 0,9 44,8 38,5

*B.V. on kerroksen tilavuuksien miiri
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Esimerkki 4
Tamd esimerkki kuvaa NH3/metalli-moolisuhteen vaikutusta ammo-

niumsulfaattia sisédltdvissi elvytysliuoksessa metallinpoistokykyyn.
100 ml:n kerros Dowex 50W hartsia, joka oli sijoitettu 2 cm l&pimitta
X 50 cm:n lasikolonniin, saatettiin tasapainoon erilaisten metalli-
ammiinisulfaattiliuosten kanssa, metallin ollessa esim. Ni, Co, Cu,
Zn, Cd, liuosten sisdltiessi suunnilleen 30 g/l metallia ja kahdella
vapaan ammoniakin pitoisuudella, esim. liuoksen NH3/Me moolisuhteen
ollessa 1,9~-3,8 ja 6,7-7,3. Ladattu hartsi huuhdeltiin 1 B.V.:114
H20:ta ja sitten elvytettiin ammoniumsulfaattiylimi&rdllsi sen metal-
lin ja ammoniakin m&&rittimiseksi, joka oli absorboitunut hartsiin
tasapainoitettaessa erilaisilla metalliammiinia ja metallisulfaattia
sisdltdvilld liuoksilla. Tulokset esitet&#n taulukossa IV. Kun liuok-
sen moolisuhde NH3/metalli alenee 6,7~7,3:sta 1,9-3,8:aan, metallin
tasapainoa vastaava absorboituminen alenee tekij&lld 0,49-0,86. Timi
kuvaa, miten eluantin NH3/metalli moolisuhteen pitdminen matalana
lis&d metallin desorptiota hartsista liuokseen ja kohottaa elvytys-
tehokkuutta.

Esimerkki 5

Tdmd esimerkki kuvaa ladatun hartsikolonnin nelivaiheista elvy-
tystd kuviossa 3 esitetyn menetelmin mukaisesti. 6 litran tilavuusmig-
rd Dowex 50W hartsia, joka oli sijoitettu 5,1 mm ldpimitta x 3 048
mm:n kolonniin, ladattiin metallipitoisella liuoksella joka sisdlsi
11,1 g/1 Ni, 74 g/1 NHy, 53 g/1 CO, ja 5 g/1 S (muodossa so4" ja
8203 ). Hartsi elvytettiin sitten seuraavilla perdkkdin kdytetyilli
eluanteilla limp&tilassa 65°C: vesi, 3 kokonaisosalla kompleksiyhdis-
teen nikkeliammiinisulfaatti-ammoniumsulfaatti liuvosta, joilla oli
aleneva nikkelipitoisuus ja kohoava NH4+-pitoisuus mutta vakio NHBF/_
Ni moolisuhde 2,2, ammoniumsulfaatti ja viimeksi vesi. Lataus- ja el-
vytysvaiheet toistettiin 12:1le kierrokselle kolonnilla. Elvytysvai-
heita kuvataan kaaviomaisesti kuviossa 3 ja tilavuusvirtausmiirit ja

liuoksen pitoisuudet on koottu yhteen taulukossa V.
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Tuoteliuokset, jotka oli saatu yhdistimdlli vaiheen 2 eluaatit
ja osa vaiheen 1 eluaattia, koostuivat 0,883 B.V.:sti 46,7 g/1 Ni ja
63,7 g/1 NH3F sisdltdvdd liuosta, jonka moolisuhde NH /N1 oli 4,7. T&-
md liuos voidaan tislata vapaan NH3-n pitoisuuden alentamlsek51 mooli-
suhteeseen noin 2,2, joka on sopiva nikkelin pelkistdmiseksi.

Elvytykseen kdytettyjen eluaattien kokonaismiiri kerroksen tila-
vuuksina oli 2,57 B.V. ja elvytysaika 50 minuuttia.

Esimerkki 6

Tdmd esimerkki havainnollistaa, ettd tuoteliuokset, jotka on

saatu ammoniumsulfaattia sis#lt&villi liuoksella suoritetusta elvytyk-
sestd, voidaan kidsitelli vetypelkistykselld nikkelipulverin ja kierrid-
tykseen sopivan hartsin elvytysliuoksen tuottamiseksi. Esimerkissd 5
mainittujen 12 kierroksen elvytyksessi saaduista tuoteliuocksista val-
mistettiin yhdistdm&l1l4 liuos. T3dmi liuos tislattiin vapaan NH3-n pi-
toisuuden alentamiseksi moolisuhteeseen vapaa NH /N1 on 2,1:1 ja sit-
ten kdsiteltiin hapettamalla ilmalla lampotilassa 400°c ja paineessa
3,45 MPa tuoteliuoksen ei-tdysin hapettuneiden rikkiyhdisteiden hapet-
tamiseksi. (Ndmd ei-t8ysin hapettuneet rikkiyhdisteet olivat perdisin
jdljelle j&dineen metallipitoisen liuoksen, joka sis&ltii ei-t&dysin
hapettunutta rikkid, siirtymisestd tuoteliuokseen). Kuusi litraa hape-
tettua liuosta kuumennettiin autoklaavissa 177°C:een kdytettiin 2,41
MPa:n Hz—painetta. Liuoksessa oleva nikkeli pelkistettiin nikkelipul-
veriksi, jolloin j&di jidljelle korkean ammoniumsulfaattipitoisuuden si-
sdltdvd (7,2 molaarinen ammonium-ionin suhteen) liuos, joka on sopivaa
kiertoon hartsikolonnien elvyttdmiseksi. Liuosten ja pulverin analyy-
sit on annettu taulukossa VI.



66651

21

0 ccl v‘0>
4 v'Le ZSst v‘0
0’‘'v L°Z9 081 9Ll
Hz\mmz mmmz LEpN oAI®
apYnNsSTTOOW -T33eRPWOIYg

(¥s) 000

Sil

SLlL

LOL

(Yos) es
-soponu §

co’o

9L‘0

9L‘0

LL'0

oD

% 1e3 [/b 3TsAX1euy

IA oxynineg

S‘Ls

IN

TIL2ATN]

usay
-1l ussyi3
-STYT1ad u:IN

uaay
-Tel usasyniad
-2y el ussyni

-npytey u:fyy

sonTTa3ongy
njueduocoyoy
BTTBWRISTPYUA

sonT



22
Patenttivaatimukset 6 6 6 5 1

1. Menetelmd metallien talteenottamiseksi sybtettdvdstd ammo-
niumsuolan vesiliuoksesta, joka sisidltii mainittuja metalleja liuen-
neina kompleksisina metalliammiini-ioneina, joilla koordinaattioluku
ammoniakkiin on vdhint#d8n kaksi, t unne t t u siitd, ettd vesi-
liuos saatetaan kontaktiin ammonium-muodossa olevan kationisen ionin-
vaihtohartsin kanssa, jotta saataisiin aikaan hartsin lataus liuok-
sesta kompleksisilla metalliammiini-ioneilla, erotetaan saatava livos,
jonka kompleksisen metalliammiinin ionipitoisuus on alentunut, tulok-
sena muodostuvasta ladatusta hartsista ja saatetaan hartsi kontaktiin
sddnndstellyn tilavuusmidrin kanssa poistamiseen kdytettdvdd ammonium-
suolan vesiliuosta, jonka ammonium~ionivdkevyys on vidhintdin kaksi-
molaarinen, ammoniakin ja metallien poistamiseksi hartsista, sidide-
tddn ja suhtautetaan yhteen vapaan ammoniakin ja ammoniumsuolan pitoi-
suudet elvytysliuoksessa sellaisiksi, ettd sd&nndstelty tilavuus-
mddrd poistoliuosta on tehokas poistamaan olennaisen tdydellisesti
vapaan ammoniakin ja metallit hartsista.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd poistoliuos saatetaan kontaktiin ladatun hartsin kanssa
yhdessd vaiheessa kerran lipimennen, poistoliuoksen ammonium-ioni-
vdkevyys on vdhintdin 4-molaarinen ja poistoliuoksen tilavuusmiiri
on vapaan ammoniakin ja metallin olennaisesti tdydelliseen poistoon
hartsilta vaadittava minimitilavuusmiiri.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd poistoliuos saatetaan kontaktiin ladatun hartsin kanssa
kahdessa tai useammassa poistovaiheessa niin etti tuore poistoliuos
saatetaan kontaktiin viimeisessi sellaisessa vaiheessa edellisen
vaiheen osittain poistetun kanssa, ainakin osa viimeisen hartsin
kontaktivaiheen eluaatista k&dsitellisn sen vapaan ammoniakin pitoi-
suuden alentamiseksi ja sitten kdytetdin edellisen vaiheen eluanttina.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd hartsi on sulfonoitu styreeni-divinyylibentseenin seka-
polymeeri.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd sybttbliuoksen ja poistoliuoksen ammoniumsuola on ammo-

niumkarbonaatti, -sulfaatti, -kloridi, -nitraatti tai ammoniumase-
taatti.
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6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd poistoliuoksen tilavuusmidrii sdéddetddn, jotta saataisiin
aikaan tuoteliuos, jonka ennaltamddridtty liuenneiden metallien pitoi-
suus on suurempi kuin syottdliuoksen.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd metallit valitaan nikkelistd, koboltista, kuparista,
kadmiumista ja sinkistd koostuvasta ryhmédstd.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd hartsiin ladattujen kompleksisten ammiini-~-ionien koordi-
naatioluku ammoniakkiin on nelj4 tai enemmin ja ainakin osa amiini-
ionien mukana hartsiin ladatusta vapaasta ammoniakista poistetaan
selektiivisesti hartsista ennen kuin hartsi saatetaan kontaktiin
ammoniumsuolaa sisédltdvdn poistoliuoksen kanssa.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd hartsiin ladattujen kompleksisten ammiini-ionien koordi-
naatioluku ammoniakkiin on neljd tai enemm#n ja ainkain osa ammiini-
ionien mukana hartsiin ladatusta vapaasta ammoniakista poistetaan
selektiivisesti hartsista tuoreella vedelli ennen kuin hartsi saate-
taan kontaktiin ammoniumsuolaa sisdltivin poistoliuoksen kanssa.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd metallit valitaan nikkelistd, koboltista, kuparista ja
kadmiumista koostuvasta ryhmidstd, poistoliuos on ammoniumsulfaatti-
livos, poistosta tuloksena saatava, valikoidut liuotetut metallit
sisdltdvd liuos saatetaan reagoimaan ei-sulfidoivan pelkistivin
kaasun kanssa korkeassa lampdtilassa ja paineessa valikoitujen me-
tallien pelkistdmiseksi alkuainemuotoon ja ammoniumsulfaattia sisilti-
vdn pelkistyksen jddnndsliuoksen tuottamiseksi ja pelkistyksen jdan-
nésliuos kdytetddn ainakin osaksi korvaamaan poistoliuosta.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd sydttdliuos saatetaan kontaktiin hartsin kanssa johta-
malla mainittu liuos hartsin ensimm&isen paikallaan pysyvidn kerrok-
sen ldpi, joka jo on osittain ladattu metalliammiini-ioneilla saatta-
malla etukdteen kontaktiin sellaisen sy6ttd8liuoksen kanssa, josta on
osittain poistettu metallia, kunnes mainittu osittain ladattu kerros
on ladattu olennaisesti sen tdyteen latautumiskykyyn saakka ioneilla
ja liuos, joka on saatettu kontaktiin ensimmiisen paikallaan pysyvin
kerroksen kanssa, johdetaan tuoreen hartsin toisen paikallaan PYSy-
vdn kerroksen l&pi, kunnes toisen kerroksen kanssa kontaktiin saate-

tun liuoksen metallipitoisuus saavuttaa ennalta mddrdtyn maksimi-
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pitoisuuden, jossa pisteessd toista kerrosta kdytetddn osittain
ladattuna kerroksena ja ylldmainitut hartsin latausvaiheet toistetaan.

12. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd vapaan ammoniakin pitoisuutta alennetaan tislaamalla vapaa
ammoniakki liuoksesta.

13. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd vapaan ammoniakin pitoisuutta alennetaan lisddmdlld rikki-
happoa liuokseen.

14. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnettau
siitd, ettd systtdliuos on ammoniakkipitoinen ammoniumkarbonaattiliuos,
joka sisdltdd nikkelii kompleksisten ammiini-ionien muodossa, joiden
koordinaatioluku ammoniakkiin on 4 tai enemmdn, poistoliuos on ammo-
niumsulfaattiliuos, poistosta tuloksena saatava tuoteliuos kdsitell&din
tislaamalla tdmdn vapaan ammoniakin ja nikkelin moolisuhteen asetta-
miseksi kohdalleen arvoon noin 2,0-2,5, tuloksena muodostuva liuos,
jonka vapaan ammoniakin pitoisuus on aseteltu kohdalleen, saatetaan
reagoimaan vedyn kanssa korkeassa ldmp&tilassa ja paineessa liuen-
neen nikkelin pelkistdmiseksi alkuainemuotoon ja jotta tuotettaisiin
sellainen pelkistyksen jiinndsliuos, joka sisdltdd vdhintddn yhden
moolin ammoniumsulfaattia pelkistettyd nikkelimoolia kohti, ja pelkis-
tyksen jddnnésliuos kierrdtetddn korvaamaan ainakin osaksi poisto~
livosta.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd ammonium-muodossa oleva hartsi saatetaan kontaktiin sydtts-
liuoksen kanssa johtamalla syottdliuvosta yldspdin suuntautuvana vir-
tauksena hartsin paikallaan pysyvin kerroksen ldpi ja ladattu hartsi
Ssaatetaan kontaktiin poistoliuoksen kanssa johtamalla siti alaspdin
suuntautuvana virtauksena paikallaan pysyvdn hartsikerroksen ldpi.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd vesiannos johdetaan ladatun hartsikerroksen ldpi ennenkuin
kerros saatetaan kontaktiin poistoliuoksen kanssa ja toinen vesiannos
johdetaan poistetun kerroksen ldpi ennenkuin se saatetaan kontaktiin
tuoreen sySttdliuoksen kanssa, jolloin minimoidaan keskindinen sekoit-
tuminen ammoniumkarbonaattia sisdltdvin sybttdliuoksen ja ammonium-
sulfaattia sisdlt&vdn eluanttiliuoksen v&lilli.

17. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd sydttdliuos on ammoniakkipitoinen liuotuksesta saatu ammo-
niumkarbonaatin vesiliuos, joka sisiltdi noin 3-20 g/l nikkelii ja
poistoliuoksen tilavuusmdirii siidetdin jotta poistovaiheen jdlkeiseen
liuokseen saataisiin nikkelipitoisuus noin 40-80 g/l.
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18. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd liuos, jossa vapaan ammoniakin pitoisuus on asetettu koh-
dalleen, saatetaan reagoimaan vapaata happea sisdltdvdn kaasun kanssa
korkeassa lidmpbtilassa ja paineessa ennen vedyn kanssa tapahtuvaa
reaktiota kaiken sisdltyvédn rikin muuttamiseksi sulfaattimuotoon.

19. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd poistoliuoksen ammonium-ionivdkevyys on vdlilld noin 7-9
molaarinen.

20. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd poistoliuos saatetaan kontaktiin ladatun hartsin kanssa
kahdessa poistovaiheessa, kierrdtetty pelkistyksen jddnn&sliuos sisdl-
tdd toisen sellaisen vaiheen eluanttiliuoksen, toisen poistovaiheen
eluaattiliuos kdsitellddn tislaamalla sen vapaan ammoniakin pitoi-
suuden asettamiseksi kohdalleen noin arvoon 2-2,5 moolia liuennutta
nikkelimoolia kohti ja liuos, jonka pitoisuus on aseteltu kohdalleen,
kdytetddn korvaamaan ainakin osaksi ensimmdisen poistovaiheen eluant-
tiliuosta.

21. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd kdytetddn neljdd poistovaihetta ensimmdisen vaiheen elu-
aatin sisdltdessd tuoteliuoksen, jolla on ennalta mddrdtty nikkeli-
pitoisuus, toisen ja kolmannen vaiheen eluaatit kdytetddn vapaan ammo-
niakin kohdalleen asettelun jdlkeen ensimmdisen vaiheen eluanttina
ja neljdnnen vaiheen eluaatti kdytetddn ammoniakin kohdalleen aset-
telun jdlkeen osittain toisen vaiheen eluanttina ja osittain kolman-
nen vaiheen eluanttina ja nejldnnen vaiheen eluantti on kierrdtettyji
pelkistyksen jd&nndsliuosta.

22. Patenttivaatimuksen 21 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd kaikkien muiden paitsi nelj&nnen poistovaiheen eluantti-
livosten vapaan ammoniakin pitoisuus asetetaan kohdalleen tislaamalla
vapaa ammoniakki jokaisen vaiheen eluaattiliuoksesta ennen sen kidyttdi

edellisen vaiheen eluanttiliuoksena.
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Patentkrav

1. Fdrfarande f&r utvinnande av metaller frdn en vattenhaltig
ammoniumsaltmatningslésning innehdllande ni&mnda metaller som l8sta
komplexa metallamminjoner med en ammoniak koordination av &tminstone
tvd, k anneteckna t ddrav, att det omfattar kontaktande av
den vattenhaltiga 16sningen med ett katjoniskt jonbytarharts i ammo- -
niumform £&r att belasta hartset med komplexa metallamminjoner fré&n
l8sningen, separerande av den resulterande, pd komplexa metallammin-
joner utarmade lésningen fradn det resulterande belastade hartset och
kontaktande av det belastade hartset med en kontrollerad volym vatten-
haltig, p& ammoniumsalt baserad strippningslésning med en ammonium-
jonkoncentration av &tminstone tva mol, fOr strippande av ammoniak
och metaller fran hartset under kontrollerande och samstimmande av
koncentrationerna fri ammoniak och ammoniumsalt i strippningsl&sningen
sa, att den kontrollerade volymen strippningsldsning &r effektiv

att vdsentligen helt strippa den fria ammoniaken och metallerna fran
hartset.

2. Forfarande enligt patentkravet l, k&nnetecknat
ddrav, att strippningsl8dsningen kontaktas med det belastade hartset
i ett steg i enkel genomgang, att ammoniumjonkoncentrationen i stripp-
ningsldsningen &r &tminstone 4 mol, och att volymen f&r strippnings-
lésningen &r minimivolymen som erfordras f6r vésentligen total stripp-~
ning av fri ammoniak och metall fran hartset.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4 n n etecknat
ddrav, att strippningsltsningen kontaktas med det belastade hartset
i tvé eller flera strippningssteg, varvid firsk strippningsl&sning
kontaktas i det sista av dessa steqg med partiellt strippat harts
frén ett fdregiende steg, och att Atminstone en del av eluatet fréan
det sista hartskontaktsteget bahandlas f8r minskande av den fria am-
moniakhalten d&rav och anvinds sedan som eluant i foéregéende stegq.

4. F6rfarande enligt patentkravet 3, kd&nneteckn at
ddrav, att hartset &4r sulfonerad styren—divinylbensen—sampolymer.

5. Férfarande enligt patentkravet 3, k 4nneteckn at
ddrav, att ammoniumsaltet i matningsl&sningen och i strippningslés-
ningen &r ammoniumkarbonat, -sulfat, -klorid, -nitrat eller acetat.

6. Forfarande enligt patentkravet l, kd&nneteckna t
ddrav, att volymen for strippningsl&sningen regleras f&r producerande
av en produktlut, som har en pa forhand bestiamd koncentration lésta



* 66651
metaller, vilken koncentration dr stdrre &n den i matningsldsningen.

7. Férfarande enligt patentkravet 1, k @ nnetecknat
dirav, att metallerna &r valda fran gruppen bestdende av nickel, ko-
bolt, koppar, kadmium och zink.

8. Fbrfarande enligt patentkravet 1, k @& nnetecknat
dirav, att de komplexa amminjonerna varmed hartset har belastats har
en ammoniakkoordination av fyra eller mera och att atminstone endel
av den fria ammoniaken, varmed hartset belastats tillsammans med
amminjoner, selektivt strippas fr&n hartset innan hartset kontaktas
med ammoniumsalt-strippningsl&sningen.

9, Forafarande enligt patentkravet 1, k & nnetecknat
dirav, att de komplexa amminjonerna varmed hartset belastats har en
ammoniakkoordination av fyra eller mera, och att atminstone en del av
den fria ammoniaken, varmed hartset belatats tillsammans med ammin-
joner, strippas selektivt fran hartset genom kontaktande av hartset
med firskt vatten innan hartset kontaktas med ammoniumsalt-strippnings-
16sningen.

10. Forfarande enligt patentkravet 1, k @nnetecknat
ddrav, att metallerna &r valda ur gruppen bestdende av nickel, kobolt,
koppar och kadmium, att strippningsl&sningen &r en ammoniumsulfatlds-—
ning, att ldsningen som hidrstammar fran strippningsoperationen och
innehdller 18sta vdrden av utvalda metaller reageras med en icke sul-
fidiserande reducerande gas vid f&rh6jd temperatur och f£6rh&jt tryck
f6r reducerande av utvalda metaller till elementdr form och produ-
cerande av en reducerade slutldsning innehallande ammoniumsulfat,
och att den reducerade slutldsningen anvidnds atminstone delvis for
kompletterande av strippningsl&sningen.

11. Forfarande enligt patentkravet 1, k @ nnetecknat
dirav, att matningsl&sningen kontaktas med hartset genom ledande av
15sningen genom en f&rsta stationdr bddd av hartset, vilken redan
partiellt belastats med metallamminjoner genom att den tidigare
kontaktas med partiellt strippad matningsl&sning, till den partiellt
belastade bddden vdsentligen belastats till full belastningskapacitet
med joner, och att ldsningen som kontaktas med den foérsta stationdra
bddden leds genom en andra stationdr badd av fdrskt harts tills metall-
innehdllet i 1l6sningen som kontaktats med den andra bddden uppnar en
pd f6rhand bestdmd maximinivd, vid vilken punkt den andra bddden an-
vdnds som den partiellt belastade bddden och ovanndmnda hartsbelast-

ningsmandvrar upprepas.
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12. Fo6rfarande enligt patentkravet 3, k A nneteck nat
ddrav, att den fria ammoniakhalten minskas genom destillerande av fri
ammoniak frén l8sningen.

13. Férfarande enligt patentkravet 3, k 4 n n etecknat
ddrav, att den fria ammoniakhalten minskas genom tillsdttande av sva-
velsyra till 18sningen.

14. F6rfarande enligt patentkravet 13, k a&nneteckna t
ddrav, att matningsldsningen &r en ammoniakhaltig ammoniumkarbonat-
16sning innehdllande nickel i form av komplexa amminjoner med en ammo-
niakkoordination av 4 eller mera, att strippningsl&sningen ir en ammo-
niumsulfatlésning, att produktldsning som hirstammar fran strippnings-
mandvern behandlas genom destillation f6r justerande av molfdrhallandet
fri ammoniak till nickel till ungefir ca 2,0-2,5, att den resulterande
l8sningen, som justerats till sitt fria ammoniakinnehdll, bringas att
reagera med vdte vid f8rhdjd temperatur och f8rh&jt tryck for redu-
cerande av 1l&sta nickelvirden till elementdr form och producerande av
en reducerad slutlésning inneh&llande atminstone 1 mol ammoniumsulfat
per mol reducerat nickel, och att den reducerade slutldsningen &ter-
cirkuleras f&6r att Atminstone delvis kompelttera strippningsl&sningen.

15. Férfarande enligt patentkravet l4, k E&nnetecknat
ddrav, att hartset i ammoniumform kontaktas med matningsl&sningen
genom strémmande av 16sningen uppé&t genom en stationdr bidd av hartset,
och att det belastade hartset kontaktas med strippningsl&sningen genom
strommande av denna nedat genom den stationdra biadden.

16. Forfarande enligt patentkravet 15, k 4 n n e tecknat
ddrav, att en vattenmdngd leds genom den belastade hartsbddden innan-
bddden kontaktas med strippningsldsningen och att en annan vattenmdngd
leds genom en strippad b&dd innan denna kontaktas med firsk matnings-
16sning, varvid sammanblandning mellan ammoniumkarbonat-matningslés-
ningen och ammoniumsulfat—eluantlésningen bringas till ett minimum.

17. Forfarande enligt patentkravet 14, k i nne teck n at
ddrav, att matningsldsningen dr en vatten- och ammoniakhaltig ammo-
niumkarbonatlakningslésning innehdllande ca 3-20 g/l nickel och vo-
lymer av strippningsl®&sningen regleras for avgivande av en nickel-
koncentration av ca 40-80 g/l i slutl8sningen fran strippningsmandvern.

18. F6rfarande enligt patentkravet l4, k E&4nnetecknat
ddrav, att l&sningen, som justeras till sitt fria ammoniakinnehill,
reageras med gas inneh&llande fritt syre vid f6rh6jd temperatur och
fbrhéjt tryck f8rs reaktionen med vite for omvandlande av eventuella
svavelvdrden till sulfatform.
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19. Férfarande enligt patentkravet l4, k E&nnetecknat
ddrav, att ammoniumjonkoncentrationen i strippningsl&sningen ir mel-
lan ca 7-9 mol.

20. Forfarande enligt patentkravet l4, k @&nnetecknat
dérav, att strippningsl&sningen kontaktas med det belastade hartset i
tvad strippningssteg, att den Atercirkulerade reducerade slutl®sningen
omfattar eluantlésningen f&r det andra av stegen, att eluatldsningen
fran det andra strippningssteget behandlas genom destillation for
justerande av fria ammoniakhalten ddrav till ungefdr 2-2,5 mol per
mol 18st nickel, och att den justerade 18sningen anvinds atminstone
delvis for kompletterande av eluantldsningen f8r det foérsta stripp-
ningssteget.

21. Forfarande enligt patentkravet l4, k @&nnetecknat
ddrav, att fyra strippningssteg utnyttjasm, varvid eluatet fradn det
forsta steget omfattar produktluten inneh&llande en p& f&rhand bestimd
nickelkoncentration, eluaten fran det andra och tredje steget anvdnds,
efter justering av fria ammoniakinnehdllet, som eluant f&r det f6rsta
steget, och eluatet fran det fjdrde steget, efter justering av fria
ammoniakinnehdllet, anvidnds delvis som eluant f&r andra steget och
delvis som eluant f&r tredje steget, och att eluantet fran det fjdrde
steget dr den atercirkulerade reducerade slutlésningen.

22. Foérfarande enligt patentkravet 21, k 4 nnetecknat
ddrav, att den fria ammoniaken i eluantl8sningarna justeras med undan-
tag av den fran fj&rde strippningssteget genom destillerande av fri
ammoniak frdn eluatl®sningen fran varje steg innan den anvinds som
eluantlésning fér ett fdéregdende steg.

Viitejulkaisuja-Anf8rda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Kanada(CA) 592 043, 627 425
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