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Keksint8 koskee menetelmii, jonka avulla voidaan ottaa tal-
teen ja puhdistaa rikkihapon jdteliuoksia, jotka sisdltdvit
titaanisuoloja. Hapon vesifaasi, joka sisdltdid sulfaatti-

ioneja, titaani-ioneja ja rauta-(II)-ioneja, saatetaan kon- R ~
taktiin orgaanisen faasin kanssa, joka sis#lt#i ainakin yhta A ——— P——50
uuttavaa ainetta, joka on valittu yhdisteiden ryhmistd, joi- B —

den kaava on;
jossa:

A ja B ovat ryhmi¥ Rl tai OR2 Ja voivat olla identtiset tai
erilaiset ja Rl ja R2 ovat suoria tai haarautuneita alkyyli-~
radikaaleja, alkenyyli-, alkinyyli-, alkoksi-alkyyli-,
aryyli- tai alkyyli-aryyli—radikaaleja, ja ndm& radikaalit
voivat sisHltHi halogeenisubstituentteja, ja

R on joko saman tyyppinen radikaali kuin edells Rl:n ja

Rz:n suhteen on mddritelty, jolloin R, R1 ja R2 voivat olla

identtiset tai erilaiset,
— A

tai ryhmi —Y_P‘\~B'

jossa

o
Y on suora tai haarautunut alkyleeniryhméd ja sisdltidi etu-
pddssd 1-12 hiiliatomia ja A ja B ovat samoja kuin edelli
on madritelty,
ja sen jdlkeen otetaan talteen lopullinen vesifaasi, joka
sisdltdd pidasiallisesti kaikki Fe(II)-ionit, joita on lds-
nd alkuperdisesss vesifaasissa, ja lopullinen orgaaninen
faasi, joka sisiltii pddasiallisesti kaiken rikkihapon ja
kaikki titaani-ionit, joita on l¥sni alkuperdisessy vesi-
faasissa.

Menetelmd&s voidaan soveltaa jdtehappoliuosten kdsittelemi-
seen, jotka ovat per&disin titaanidioksidin valmistusmene-
telmasts.
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(57)Sammandrag
Uppfinningen avser ett forfarande for utvinning och rening

av svavelsyraavlutar, som innehdller titansalter. En vatten-
fas av syran innehdllande sulfatjoner, titanjoner och jdrn-
(II)-joner bringas i kontakt med en organisk fas, som inne-
hdller dtminstone ett extraktionsmedel, som &r valt ur en

arupp av fdreningar med formeln;

vari:

w » o
Lo ]

A och B dr grupper R, eller ORZ’ och A och B kan vara iden-
tiska eller olika, och R1 och R2 4r raka eller fdrgrenade
alkylradikaler, alkenyl-, alkinyl-, alkoxi-alkyl-, aryl-
eller alk?l-arylradikaler, och dessa radikaler kan inne-
h&lla halogensubstituenter, och

R dr antingen en radikal av samma typ som definierats ovan
f8r Rl och Rz, varvid R, Rl och R, kan vara identiska eller
olika,

eller en grupp -Y—P:::A

B’ vari

Y d8r en rak eller gbrgrenad alkylengrupp och innehédller
féretriddesvis 1-12 kolatomer, och A och B &r sdsom ovan
definierats;

och didrefter utvinnes en slutlig vattenfas, som innehdller
huvudsakligen alla Fe(II)-joner, som ingdr i den ursprungli-
ga vattenfasen, och en slutlig organisk fas, som innehdller
huvudsakligen all svavelsyra och alla titanjoner, som ingér

i den i ursprungliga vattenfasen.

F6rfarandet kan tillampas pd behandling av syraavlutar hdr-
stammande frdn ett f&rfarande f&r framstdllning av titan-
dioxid.
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Menetelmd, jonka avulla voidaan ottaa talteen ja puhdistaa

rikkihapon j&teliuoksia, jotka sisdltdvit titaanisucloja

Kyseessd oleva keksintd koskee menetelmidd, jonka avulla voi-
daan kdsitelld hapon vesifaasia, joka sisdltdd sulfaatti-
ioneja, erityisesti rikkihappoa ja lisdksi titaani-, rauta-
ja erityisesti rauta-(II)-ionejua sekd mahdollisesti muita me-
talli-ep&puhtauksia. Keksinndn mukainen menetelmi koskee
erityisesti jdterikkihappoliuoksien kdsittelyd, jotka ovat
perdisin varsinkin sulfaattimenetelmistid titaanidioksidin

valmistuksessa.

Tiedetddn, ettd rikkihappo on erds eniten kdytettyjd kemial-
lisia aineita teollisuudessa. Timi happo heitetddn useissa
tapauksissa pois kdyton jdlkeen, mikd aiheuttaa siti vai-
keampia saastumisongelmia mitid enemmin kdytetyt mddriat

kasvavat.

Jotkut teolliset menetelmdt ja aivan erikoisesti vdriaineena
kdytetyn titaanidioksidin valmistuksen sulfaattimenetelmi
tuottavat suuria mddrid rikkihapon vesiliuoksia, joiden
konsentraatio on 10-50 paino-% ja jotka sisdltivit epdpuh-
tauksina metallisulfaatteja kuten ferro- ja titaanisulfaat-
teja. Tdmd hapan liuos voi sisdltdi lisiksi huomattavia

mddrid muita metallisuoloja.

Ndmd metallisuolat ovat nimittdin muodostuneet sivutuottei-
na, esimerkiksi TiOz:n valmistuksessa, kun titaania sisdl-
tdvdd raaka-ainetta kuten ilmeniittiid liuennetaan rikkihapon
avulla; kyseessd ovat varsinkin alumiini-, vanadiini-,

kromi- ja mangaanisuolat.

Rautapitoisuus, pddasiallisesti ferroionien muodossa, on
tavallisesti v&d1ill& 5-100 g/1 ja titaanin pitoisuus vi-
1ill&a 1-20 g/1.
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Yhden tai useamman t&dllaisen edelld mainitun metallisuolan
ldsndolo vesipitoisessa jdterikkihapossa saattaa aiheuttaa

ongelmia, kun se heitetddn jokeen tai mereen.

Sen vuoksi voi siis olla tarpeen ottaa talteen tdllaisia
jdtehappoja ja tdmd@ talteenotto voi olla vield muutenkin
edullista, koska erikoisesti titaanidioksidin valmistuksen
kyseessd ollen ndmd hapot voivat edustaa 33 % mineraalin

liuentamiseen kdytetystd haposta.

Mutta esimerkiksi ilmeniitin liuentamiseen uudelleen kdyt-
tdmistd varten (65-prosenttinen HZSO4) tarkoitetun j&tehapon
konsentroimisprosessia haittaa suuresti epdpuhtauksien saos-

tuminen, mikd ainheuttaa haihdutinlaitteiden karstautumista.

Lisdksi on osoittautunut yhtd edulliseksi ottaa talteen
jatehapon sis&dltdmd titaani. Titaanidioksidin valmistukses-
sa muodostuvat jdtevedet voivat nimittdin sisdltdd melko
suuren osan tdstd tuotannosta. Esimerkiksi jos tehdas tuot-
taa 180 tonnia/vrk TiOZ:ta, heitetddn siitd mereen 5-25

tonnia/vrk ndissd jadnnbsvesissd.

Tunnetaan useita menetelmid, joiden avulla voidaan kédsitel-
14 metalliepdpuhtauksia sisdltdvid happoliuocksia uuttamalla
orgaanisilla liuottimilla kuten fosforihappoamiineilla ja

neutraaleilla estereilld.

Tdhdn asti ei kuitenkaan ole keksitty menetelmdd, jonka
avulla voitaisiin sekd puhdistaa jdteliuos ettd ottaa talteen
titaani. Kyseessd olevan keksinndn kohteena on siis saada

aikaan menetelmd, joka toteuttaisi ndmd molemmat teht&vit.

Keksinndn mukainen menetelmd, Jjonka avulla voidaan kdsitelld
hapon vesifaasia, joka sisdltdd sulfaatti-ioneja, varsinkin
rikkihappoa, titaani-ioneja, varsinkin titaani-(IV)-ioneja
ja rautaioneja, varsinkin rauta-(II)-ioneja, on tunnettu
siitd, ettd siind pannaan kontaktiin mainittu vesifaasi

alkuperdisen orgaanisen faasin kanssa, joka sisdltdd ainakin
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yhtd uuttavaa ainetta, joka on valittu yhdisteiden ryhmdstd,

joiden kaava on:

A
B/

P—0O

jossa:

A ja B ovat ryhmid R, tai OR,, ja A ja B voivat olla ident-

tiset tai erilaiset,lja Ry ja R, ovat suoria tai haarautu-
neita alkyyliradikaaleja, alkenyyli-, alkinyyli-, alkoksi-
alkyyli-, aryyli- tai alkyyli-aryyli-radikaaleja, ja nama
radikaalit voivat sisdltdd halogeenisubstituentteja, ja

R on joko samantyyppinen radikaali kuin edelld Ry:n ja
R2:n suhteen on mddritelty; ja R, Rl ja R2 voivat olla

identtiset tai erilaiset:

tai R on ryhmd -Y~P jossa

Y on alkyleeniryhmd, joko suora tai haarautunut, ja sisdl-
td3d etupddssd 1-12 hiiliatomia; A ja B ovat samoja kuin edellad
on mddritelty; Jja sen jdlkeen otetaan talteen lopullinen
vesifaasi, Jjoka sisdltdd pddasiallisesti kaikki rauta-(ITI)-
ionit, joita on ldsnd alkuperdisessd vesifaasissa, ja lo-
pullinen orgaaninen faasi, joka sisdltdd pddasiallisesti
kaiken rikkihapon ja kaikki titaani-ionit, joita on ldsnd

alkuperédisessd vesifaasissa.

Mddr&dttyjen uuttavien aineiden kdyttdmisen ansiosta keksinndn
mukaisessa menetelmdssd on siis mahdollista edullisella ta-
valla uuttaa samanaikaisesti rikkihappo ja titaani ja erot-

taa ne metalliepdpuhtauksista, varsinkin rauta-(II) :sta.

Muut seksinn®n tyypilliset piirteet ja edut tulevat paremmin
ymmdrretyiksi seuraavaa selostusta luettaessa ja konkreet-

tisista, ei-rajoittavista menetelmdn toteutusesimerkeistd.

Alkuperdinen vesifaasi on siis happofaasi, joka sisdltaa
sulfaatti-ioneja, varsinkin rikkihappoa, titaani-ioneja,

varsinkin titaani-(IV)-ioneja ja rautaioneja, varsinkin
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rauta-(II)-ioneja. Tdmd vesifaasi voi olla happofaasijitet-

td, joka on perdisin rikkihappoa k&dyttdvdstd menetelmisti.

Tavallisesti, ja varsinkin silloin kun kyseessid on jdte-
happofaasi TiOZ:n valmistusmenetelmdstid, jossa lihdetdin
ilmeniitistd, t&médn faasin rikkihappokonsentraatio voi olla

noin 10-50 paino-% ja varsinkin 20-40 paino-%.

litaanipitoisuus voi tavallisesti olla noin 1-20 g/1 ja

varsinkin 3-15 g/1.

Rautasulfaatin pitoisuus, pddasiassa ferrosulfaatin, ilmais-
tuna raudan pitoisuutena on tavallisesti suuruusluokkaa
5-100 g/1 ja varsinkin 10-70 g/1.

Tdmdn lisdksi, kuten edelld on esitetty, voi alkuperdinen
vesifaasi sisdltdd ainakin seuraavien alkuaineiden metalli-

ioneja: alumiini, kromi, mangaani, kalsium, vanadiini.

Lisdksi voidaan mainita muita alkuaineita kuten sinkki,
kupari, magnesium, nikkeli, lyijy tai arseniikki, joita on
kuitenkin vdhemmdssd m&ddrin, varsinkin kun kyseessi ovat

happojdteliuokset ilmeniitin liuentamisprosessista.

Hapon alkuperdinen vesiliuos voidaan mahdollisesti pre-
kondensoida ja erottaa sulfaatit, nimenomaan ferrosulfaat-

ti, jotka ovat kiteytyneet.

Alkuperdinen orgaaninen liuos sisdltdd ainakin yhtd uutta-
vaa ainetta, joka on edelld mainittua tyyppid, mutta uutta-

via aineita voidaan my0s sekoittaa keskendiin.

Ndmd uuttavat aineet ovat organofosforiyhdisteitd, joissa

on neutraali happiatomi. Ne voivat olla fosfonaattityyppid
kuten esimerkiksi: dibutyyli-butyyli-fosfonaatti (DBBP),
dietyyli-2-heksyyli-(etyyli-2~heksyyli)~-fosfonaatti (DEHEHP),
bis-(3-kloorietyyli)-vinyyli-fosfonaatti, tetra-etyyli-

dekyleeni-difosfonaatti (C2H50)2—OP—CH2-(CH2)8-CH2-PO(OC2H5)2,
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tetra-etyyli-butyleeni-difosfonaatti (Cf%o)2_0P°CH2_(CH2)2—
CH2-PO(OC2H5)2, tetra-isopropyyli-metyyli-metyleeni-di-
fosfonaatti (iC3H7O)ZOP—CH(CH3)-PO(iC3H7O).

Ne voivat olla myOs fosfinaattityyppi-, kuten esimerkiksi

dioktyylimetyylifosfinaatti.

Ndmd uuttavat aineet voiwat myds olla fosfiinioksideija,
kuten di-n-heksyylimetoksioktyylifosfiinioksidi (DHMOPO),
tri-n-butyylifosfiinioksidi (TBPO), trioktyylifosfiinioksidi
(TOPO) .

Joissakin tapauksissa on edullista kdyttdd orgaanista faasia,
jJossa on ainakin yhtd edelld mainitun tyyppistd uuttavaa

ainetta jonkin laimennusaineen liuoksessa.

Joitakin uuttavia aineita ei nimittdin, varsinkin niiden
fysikaalisista ominaisuuksista johtuen, voida kiytt#d puh-
taana alkuperdisen vesifaasin uuttamiseen. Siind tapaukses-
sa on laimennusaineella liuottamisvaikutuksensa lisdksi edul-
linen vaikutus uuttavan aineen tai aineiden fysikaalisiin
ominaisuuksiin esimerkiksi pienentdmdllid orgaanisen faasin

viskositeettia tai tiheyttd.

Laimennusaineena voidaan kdyttdd, joko yksin&ddn tai seoksina,
yhdisteitd kuten aromaattisia tai alifaattisia hiilivetyji,
alkoholeja, orgaanisia happoja, eettereitd, halogenoituija

livottimia, ketoneja, alkyylifosfaatteja.

Uuttavan aineen tai aineiden konsentraatio laimentimessa
voi olla 10-90 paino-% suunnilleen. Tdmd konsentraatio on
varsinkin alkuperdiselle orgaaniselle faasille toivottujen

ominaisuuksien funktio.

LampStila, missd alkuperdiset vesi- ja orgaaninen faasi pan-
naan keskenddn kontaktiin, ei ndytd olevan kriittisen tark-
ka. Tamd ldmpdtila voi mddrdytyd siiti menetelmidstd, josta

kdsiteltdvdt jdtevedet ovat perdisin. Se voi riippua myos
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kaytetyn uuttavan aineen luonteesta. Kdytdnndssd tdmid lam-

potila on ympdristdn lampétilan ja noin 80°C:n valills.

Mainittujen kahden faasin kontaktiin pano ja uuttaminen
tapahtuvat tunnetulla tavalla esimerkiksi laitteistossa,
joka on tyyppia sekoitus-dekantoimisallas tai esimerkiksi
kolonni.

Uuttaminen suoritetaan edullisesti jatkuvana ja vastavirtaan

useissa tasoissa.

Kontaktiin panon jidlkeen saadaan lopullinen vesifaasi, joka
sisdltda pdaasiallisesti kaikki rauta-(II)-ionit, jotka
ovat ldsnd alkuperdisessid vesifaasissa ja mahdollisesti
pddasiallisesti kaikki muut metalli-ionit, joita on ep&dpuh-
tauksina kuten alumiinia, kromia, mangaania ja kalsiumia
silloin kun n&aitd alkuaineita on l&sni alkuperdisessd hapon

vesifaasissa.

Orgaaninen faasi sisdltii pddasiallsesti kaiken rikkihapon
Ja kaikki titaani-ionit, jotka ovat ldsni alkuperdisessi

vesifaasissa ja jotka on uutettu siiti selektiivisesti.

Mainittakoon, ettd keksinnén mukaisen menetelmin avulla voi-
daan uuttaa myOs selektiivisesti alkuperdisesti jétevesi-
faasista silloin kun t&mi sisilt&i huomattavan osan alkuai-
neita, joilla on suuri taloudellinen arvo, kuten esimerkiksi

vanadiinilla.

Lopullinen orgaaninen faasi voidaan sitten kisitelli milla
tunnetulla tavalla tahansa, esimerkiksi uudelleenuuttaa
vedelld erilaisten sisidltdmiensid alkuaineiden talteenotta-

miseksi, varsinkin rikkihapon ja titaanin.

beuraavassa annetaan joitakin konkreettisia esimerkkejd kek-

sinndn toteutuksesta.
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Esimerkki 1

Titaanidioksidin valmistuksessa liuentamalla ilmeniittii
HZSO4:n avulla, joka on 65-painoprosenttista, saadaan sivu-
tuotteena jdteliuosta, jonka kokoomus on esi-konsentroimi-

sen jdlkeen seuraava:

H,80, 523 g/l (38 paino-%)
50,%” 568 g/l
cl™ 1,13 g/1
Fe 25,8 g/1
Ti 9,12 g/1
Al 4,02 g/1
Mn 4,57 g/1
Cr 272 mg/1l
v 751 mg/1
Zn 86 mg/1
Cu 76 mg/1l
Ca 435 mg/1
Mg 81 mg/1
Ni 3,9 mg/l
Pb 6,2 mg/l
As 0,4 mg/l

Suoritetaan uuttaminen erilaisilla organofosforiyhdisteills,
jotka ovat luonteeltaan fosfiinioksideja, fosfonaatteja tai

fosfinaatteja. Niitd kdytetdin puhtaina.

Operaatio suoritetaan 259C:ssa (paitsi TOPO:n ja TBPO:n ta-
pauksissa), Sekoitetaan 1 litra happojdteliuosta 1 litran
kanssa orgaanista liuotinta. Dekantoidaan ja erotetaan ja
suoritetaan eri vesi- ja orgaanisten faasien analyysi,

jonka avulla voidaan laskea rikkihapon ja titaanin poistamis-

prosentit vesifaasista.

Ndmd eri tulokset on koottu seuraavaan taulukkoon 1. TOPO:n
ja TBPO:n kohdalla ovat ilmoitetut ldmpOtilat niitd joissa

on tyOskennelty.



Taulukko 1
H,80,
Alkuperdinen Konsentraatio Poisto-
Liuvuottimet konsentraatio vesifaasissa prosentti
vesifaasissa uuttamisen
jdlkeen
DEBP 523 g/1 397 g/l 24 2
DHMOPO " 402 g/1 23 %
Bis— (B-kloori- " 365 g/1 30 &
etyylivinyyli-
fosfonaatti)
TEPO 70°C " 293 g/1 56 %
TOoPO  50°C " 392 g/1 25 %
DEHEHP " 443 g/1 15 %
TBP (tri-n-bu- " 408 g/1 22 %
tyylifosfaatti)
Dioktyylimetyy=- " 345 g/1 34 %
lifosfinaatti
Titaani
Liuottimet Konsentraatio Konsentraatio Poisto-
alussa lopussa prosentti
DBBP 9,12 g/1 4,98 45 %
DHMOPO " 1,27 86 %
Bis-(B-kloorie- " 7,38 19 %
tyyli)vinyyli-
fosfonaatti
TBPO " 1,38 84 %
TOPO " 0,35 91 %
DsHEHP " 1,57 83 %
TBP " 9,05 <l %
Dioktyylimetyy- " 0,7 92 %
lifosfinaatti
Rauta
Liuottimet Konsentraatio Konsentraatio Poisto-
alussa lopussa prosentti
DBBP 25,6 g/l 24,05 g/1 6 %
DEHEHP 25,6 g/l 24,75 g/l 3 %
DHMOPO )
Bis- (B<kloori-
etyyli)vinyyli- " <5 %
fosfonaatti

TBPO, 'TOPO

Dioktyylimetyyli-
fosfinaatti

— e T,
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Esimerkki 2

Kidytetdidn vesifaasia, jonka kokoomus on sama kuin esimer-

kissa 1.

1 litra tdtd happojédtettd pannaan kontaktiin 1 litran kanssa
erilaisia neutraaleja organofosforiyhdisteitd. N&itd jal-
kimmdisid kdytetddn joko seoksina keskenddn tal laimennet-
tuina johonkin orgaaniseen laimennusaineeseen. Uuttaminen

suoritettiin ZSOC:ssa.

Eri vesi- ja orgaanisten faasien analyysin avulla voidaan
madrdtd H,S80,:n ja Ti:n poistamisprosentti, joita oli ldsnéd
alunperin vesifaasissa. Tulokset on ryhmitetty taulukkoon

2. Seosten ilmoitetut middrdsuhteet ovat painosuhteita.

Taulukko 2

Poistoprosentti
Liuottimet HZSO4 Ti
50 % DEBP - 50 % DHMOPO 27 % 87 %
30 % DBBP - 20 % DHMOPO 27 % 85
TOPO 35 %, dekanoli 45 %, kero-
seeni 20 % 18 % 82 %
TOPO 10 %, DHMOPO 70 %, kero-
sceni 20 % 21 % 97 ¢
TOPO 35 %, versatiinihappo 25 %,
keroseeni 40 % 8 % 81 ¢
T0P0O 35 %, metyyli-isobutyyli-
ketoni 65 % 14 % 74 %
TOPO 10 %, DBBP 90 % 27 % 88 %

msimerkki 3

Kdytetddn kahta epdpuhdasta rikkihappoliuosta, jotka ovat
perdisin titaanin valmistuksen sulfaattimenetelmdstd. Ndyt-
teen A kokoomus on tyypiltdidn emdvesi, kun taas ndyte B on
happoa, joka on esi-konsentroitu ja ferrosulfaatti on ki-

teytetty ja erotettu pois.
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N'azte A Nézte B
H,80, 208 g/l (23 %) H,80, 523 g/l (38 %)
Fe 48,4 g/1 Fe 25,8 g/1
Ti 4,26 g/1 Ti 9,12 g/1

Ndistd naytteistd suoritetaan kustakin 10 peré&kk&isen kon-
taktin sarja ampulleissa, joissa on fraktiot dibutyyli-

butyylifosfonaattia. Operaatio suoritetaan 25°C:ssa.

rdmdn jdlkeen menetelliidn samalla tavoin, mutta k&yttden

liuvottimena TBP:ti.

Ndytteen A kanssa saadaan DBBP:tj kdytettdessd raffinaattia,
joka sisiltids 5 paino~% stu4:é, TBP:n kanssa raffinaattia,
Joka sisdltdd 10,5 paino-$% H,50,:4.

Naytteen B kanssa saadaan DBBP:ti kdytettidessi raffinaattia,
joka sisdltdi 5 paino-% HZSO4:éé, TBP:n kanssa raffinaattia,

joka sis&dltdd 13 g H2804:éé.

Voidaan siis havaita, etti rikkihappoa uutetaan paljon
tehokkaammin DBBP:n kanssa kuin TBP:n kanssa.

wsimerkki 4

Tutkitaan esimerkin 1 happojitetti.

Suoritetaan jatkuvana uuttamista DBBP:n kanssa kuudella
teoreettisella tasolla vastavirtaan tilavuusvirtausten suh-
teella orgaaninen faasi/vesifaasi noin 3. Lampdtila on sdi-
detty 25©C:ksi.

Orgaaninen faasi uudelleen uutetaan veden kanssa kuudella
teoreettisella tasolla tilavuusvirtausten suhteen O/A olles-

sa = 3.

Taulukko 3 ilmoittaa raffinaatin kokoomuksen, joka on saatu

orgaanisen faasin uuttamisen jdlkeen ja uuttamisasteen.
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Todetaan 91 %:n talteenotto sto4:a ja 92 % titaania orgaa-
nisesta faasista. Sen lisdksi muut metalliset epdpuhtaudet
ovat suurimmaksi osaksi raffinaatissa: rauta, alumiini,

mangaani, kalsium, kromi.

Lisiksi voidaan havaita, ettd taloudellisesti merkittdvda

alkuainetta vanadiinia on uutettu ja otettu talteen melkoi-

sesti.
Taulukko 3
Alkuperédinen Uuttamis-

Seos epdpuhdas happo Raffinaatti aste
H,50, 523 g/l 738 g/l 91 %
Fe 25,3 g/1 24,7 g/l 5 %
Ti 9,12 g/1 0,9 g/l 92 3
Al 4,02 g/l 5 g/l <1 %
Mn 4,57 g/l 5,6 g/l 8 %
Cr 272 mg/1 330 mg/1l 3 %
\Y 751 mg/1l 700 mg/1l 27 %
Ca 435 mg/1 520 mg/1l 3 %

Keksintd ei tietenkddn ole rajoitettu selostettuihin toteut-
tamistapoihin, jotka on annettu vain esimerkin vuoksi.
Erikoisesti keksintd kdsittdi kaikki keinot, jotka ovat
edelli selostettujen kanssa teknisesti vastaavia sekd niiden
yhdistelmdt, jos niitd on kdaytetty patenttivaatimuksissa

esitetyssd suojapiirissd.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd, jonka avulla voidaan kdsitelli hapon vesi-
faasia, joka sis&ltid sulfaatti-ioneja, erikoisesti rikki-
happoa ja titaani-ioneja, erikoisesti titaani-(IV)-ioneja,
ja rautaioneja, erikoisesti rauta-(II)-ioneja, t unn e t -
t u siitd, ettd siind pannaan kontaktiin mainittu vesifaa-
si alkuperdisen orgaanisen faasin kanssa, joka sisdltdi ai-
nakin yhtd uuttavaa ainetta, joka on valittu yhdisteiden

ryhmdstd, joiden kaava on:

R
\
A——-— P ——3>0

B—"

jossa:

A ja B ovat ryhmiid R, tai OR2, ja A ja B voivat olla ident-

tiset tai erilaiset %a Rl ja R2 ovat suoria tai haarautunei-~
ta alkvyliradikaaleja, alkenyyli-, alkinyyli-, alkoksi-
alkyyli-, aryyli- tai alkyyli-aryyli-radikaaleja, ja nimi
radikaalit voivat sisiltidi halogeenisubstituentteja; ja
R on joko saman tyyppinen radikaali kuin edelli Rl:n ja
R2:n suhteen on mddritelty; ja R, Rl ja R2 voivat olla
identtiset tai erilaiset; tai
R on ryhmi -Y-PZ::g, jossa

0
Y on alkyleeniryhmd, joko suora tai haarautunut, ja sisil-
tdd etupddssd 1-12 hiiliatomia; A ja B ovat samoja kuin
edelld on madritelty;
ja sen jdlkeen otetaan talteen lopullinen vesifaasi, joka
sisdltdd pddasiallisesti kaikki Fe(II)-ionit, joita on
ldsnd alkuperiisessi vesifaasissa, ja lopullinen orgaani-
nen faasi, joka sisidltidi p&dasiallisesti kaiken rikkihapon
ja kaikki titaani-ionit, joita on lisni alkuperdisessi ve-

sifaasissa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -

nettu siitd, ettd alkuperdinen orgaaninen faasi si-
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sdltdd ainakin yhden uuttavan aineen, joka on edelld mainit-

tu, liuotettuna johonkin laimennusaineeseen.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t un n e t -
t u siitd, ettd laimennusaine sisdltdd ainakin yhtd jdsen-
td ryhmdstd, johon kuuluvat aromaattiset tai alifaattiset
hiilivedyt, alkoholit, orgaaniset hapot, eetterit, haloge-

noidut liuvottimet, ketonit, alkyylifosfaatit.

4. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd mainitun uuttavan aineen tai uutta-
vien aineiden konsentraatio laimennusaineessa on vidlilléd

10-90 paino-%.

5. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t un ne t t u siitd, ettd alkuperdinen or-
gaaninen faasi sis&ltd& ainakin yhtd uuttavaa ainetta,
joka on valittu fosfiini-oksideista kuten di-n-heksyyli-
metoksi-oktyylifosfiini-oksidi, tri-n-butyylifosfiini-

oksidi, trioktyylifosfiini-oksidi.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd alkuperdinen orgaaninen faasi
sisd1ltdd ainakin yhtd uuttavaa ainetta, joka on valittu
fosfonaateista kuten dibutyyli-butyylifosfonaatti, di-etyyli-
2-heksyyli-(etyyli-2-heksyyli) fosfonaatti, bis-(B-kloori-
etyyli)-vinyyli-fosfonaatti.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmid,
tunnettu siitid, ettd alkuperdinen orgaaninen faasi
sisdltdd ainakin yhtd uuttavaa ainetta, joka on valittu

fosfinaateista kuten dioktyyli-metyylifosfinaatti.

8. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t un n e t t u siitd, ettd alkuperdinen orgaa-

ninen faasi sis&dltdd dibutyyli-butyylifosfonaattia sekoi-
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tettuna trioktyyli-fosfiini-oksidin tai di-n-heksyyli-
metoksi-oktyylifosfiini~-oksidin kanssa.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 1-7 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd alkuperidinen orgaaninen faasi
sisdltdd trioktyylifosfiini-oksidia sekoitettuna metyyli-
isobutyyliketonin kanssa, tai versatiinihappoa ja kerosii-
nid, tai dekanolia ja kerosiinid, tai kerosiinii ja di-n-

heksyylimetoksi-oktyylifosfiini-oksidia.

10. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen me-
netelmd, t unne t tu siitd, ettd alkuperdinen vesi-
faasi sisdltdd lisdksi vanadiini-ioneja ja ettid sen jal-
keen kun se on pantu kontaktiin alkuperdisen orgaanisen
faasin kanssa, otetaan talteen lopullinen orgaaninen faasi,
joka sisdltdd merkittidvan osan vanadiini-ioneista, joita

oli ldsnd alkuperdisessid vesifaasissa.

11. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t un ne t t u siitd, etti alkuperdinen vesi-
faasi sisdltdd lisdksi ainakin yhden alkuaineen ioneja
seuraavista: alumiini, kromi, mangaani, kalsium, ja ettd
sen jdlkeen kun se on pantu kontaktiin alkuperdisen orgaa-
nisen faasin kanssa, otetaan talteen lopullinen vesifaasi,

Joka sisdltdd lisdksi lihes kaikki mainitut ionit.

12. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unne t tu siitd, ettd alkuperdiset vesi-
ja orgaaniset faasit pannaan kontaktiin jatkuvana ja vasta-

virtaan.

13. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen me-
netelmd, t unnet tu siitd, ettd hapon vesifaasi kon-
sentroidaan ennenkuin sitd kdsitellddn orgaanisella faa-
silla.
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14. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen me-
netelmd, t unnet tu siitd, etta lopullinen orgaaninen
faasi uutetaan uudelleen vedelld rikkihapon ja titaanin tal-

teen ottamiseksi.

15. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t un ne t tu siitd, ettid alkuperdinen vesi-
faasi on jdterikkihapon liuosta, joka on perdisin titaani-

dioksidin valmistusmenetelmdsta.
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Patentkrav

1. Forfarande med hjdlp av vilket en vattenfas av en

syra kan behandlas, vilken fas innehdller sulfatjoner, speci-
ellt svavelsyra och titanjoner, speciellt titan(IV)-joner, och
jé&rnjoner, speciellt jdrn(II)-joner, k Ennetecknat
av att ddri den ndmnda vattenfas bringas i kontakt med en or-
ganisk fas, som innehdller atminstone ett extraktionsmedel,

som dr valt ur en grupp av foreningar med formeln:

vari:
A och B &r grupper R, eller 0R2, och A och B kan vara iden-
tiska eller olika, och R. och R &r raka eller forgrenade
alkylradikaler, alkenyl-, alkinyl-, alkoxi-alkyl-, aryl-
eller alkyl-arylradikaler, och dessa radikaler kan innehdlla
halogensubstituenter; och R dr antingen en radikal av samma
typ som definierats ovan f8r R och R2, varvid R, R
och R2 kan vara identiska eller olika; eller R &r en grupp
A

—Y—P/// , vari

[

0]
Y &r en rak eller forgrenad alkylengrupp och innehdller fére-
trddesvis alkylengrupp och innehdller fSretridesvis 1-12 kol-
atomer; A och B 3r sdsom ovan definierats;
och ddrefter utvinnes en slutlig vattenfas, som innehdller
huvudsakligen alla Fe(II)-joner, som ingdr i den ursprungliga
vattenfasen, och en slutlig organisk fas, som inneh3ller hu-
vudsakligen all svavelsyra och alla titanjoner, som ingar i

den ursprungliga vattenfasen.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k a nneteck -

n at av att den ursprungliga organiska fasen inneh3ller 3t-
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minstone ett extraktionsmedel, som &r nidmnt ovan, 18st i nd-

got utspddningsmedel.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, Xk a nne t e c k -
nat av att utspiddningsmedlet innehdller 3tminstone en med-
lem ur gruppen, som innehi2ller aromatiska eller alifatiska

kolvidte, alkoholer, organiska syror, etrar, halogenerade 18s-

ningsmedel, keton, alkylfosfat.

4. Forfarande enligt patentkravet 2 eller 3, X 4 nn e -
tecknat av att koncentrationen av det ndmnda extrak-
tionsmedlet eller de extraktionsmedlena i utspiddningsmedlet
dr mellan 10 och 90 vikt-%.

5. Forfarande enligt ndgot av patentkraven ovan, k & n -
netecknat av att den ursprungliga organiska fasen
innehdller minst ett extraktionsmedel valt ur fosfinoxider
sdsom di-n-hexylmetoxioktylfosfinoxid, tri-n-butyl-fosfinoxid,
trioktylfosfinoxid.

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, k & n -
netecknat av att den ursprungliga organiska fasen
innehdller minst ett extraktionsmedel valt ur fosfonat sisom
dibutylbutylfosfonat, di-etyl-2-hexyl-(etyl-2-hexyl)-fosfonat,
bis~( B-kloroetyl)-vinylfosfonat.

7. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, kX & n -
netecknat av att den ursprungliga organiska fasen
innehdller minst ett extraktionsmedel valt ur fosfinat s&som

dioktylmetylfosfinat.

8. Forfarande enligt nidgot av patentkraven ovan, k 4 n -
netecknat av att den ursprungliga organiska fasen
innehdller dibutyl-butylfosfonat blandat med trioktylfosfino-
xid eller di-n-hexylmetoxioktylfosfinoxid.
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9. Forfarande enligt patentkraven 1-7, Kk 4 nne t e ¢ k-
n at av att den ursprungliga organiska fasen innehdller tri-
oktylfosfinoxid blandat med metylisobutylketon, eller versa-
tinsyra och kerosin, eller dekanol och kerosin, eller kerosin

och di-n-heksylmetoxioktylfosfinoxid.

10. Forfarande enligt ndgot av patentkraven ovan, k & n -
netecknat av att den ursprungliga vattenfasen inne-
héller vidare vanadinjoner, och att efter den har bringats i
kontakt med den ursprungliga organiska fasen utvinnes en slut-
lig organisk fas som innehdller en betydlig del av vanadin-

joner ndrvarande i den ursprungliga vattenfasen.

11. Forfarande enligt ndgot av patentkraven ovan, k & n -
netecknat av att den ursprungliga vattenfasen vidare
innehdller joner av minst ett element av fljande: aluminium,
krom, mangan, kalcium, och att efter den har bringats i kon-

takt med den ursprungliga organiska Fasen, utvinnes en slut-

lig vattenfas som inneh&ller nidstan alla ndmnda jonerna dir-

till.

12. Forfarande enligt ndgot av patentkraven ovan, k § n -
netecknat av att de ursprungliga vatten- och orga-

niska faserna bringas i kontakt kontinuerligt och motstrdms.

13. Forfarande enligt ndgot av patentkraven ovan, k & n -
netecknat av att vattenfas av syran konsentreras in-

nan den behandlas med organiska fasen.

14. Forfarande enligt ndgot av patentkraven ovan, k & n -
netecknat av att den slutliga organiska fasen extra-

heras ater med vatten f&r utvinning av svavelsyra och titan.

15. Forfarande enligt ndgot av patentkraven ovan, k & n -
netecknat av att den ursprungliga vattenfasen &r
186sning av restsvavelsyra hirstammande fran fdérfarande for

framst&dllning av titandioxid.
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Viitejulkaisuja-Anftrda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliga finska patentansd8kningar:
761256 (C 01 G 23/053).

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 104 950 (23-202).
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