(19)

(10)

(12)
(21)
(51)

SUOMI - FINLAND

Fl

(FI) 2
PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS (23)
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN (41)

FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE  (43)
(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet - Priority

"

(72)

(74

(54

F1 792500 A7

JULKISEKSI TULLUT PATENTTIHAKEMUS
PATENTANSOKAN SOM BLIVIT OFFENTLIG

PATENT APPLICATION MADE AVAILABLE TO THE

PUBLIC

Patenttihakemus - Patentansékan - Patent application

Kansainvélinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -
International patent classification

Co1G

Tekemispéivéa - Ingivningsdag - Filing date
Saapumispaiva - Ankomstdag - Reception date

Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the public

Julkaisupdivéa - Publiceringsdag - Publication date

14.08.1978 DE P_2835542.2

Hakija - S6kande - Applicant

1+Riedel-De Haen Aktiengesellschaft, Wunstorfer Strasse 40, Seelze BRD, TOWN UNKNOWN, SAKSA, (DE)

Keksija - Uppfinnare - Inventor

1 +Hirschberg, Rudolf, BRD, SAKSA, (DE)
2 «Schonfeld, Bernd, BRD, SAKSA, (DE)

Asiamies - Ombud - Agent

Kolster Oy Ab, Salmisaarenaukio 1, 00180 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention
Menetelmé vedettomien alkalikloroferraattien (Il,Ill) valmistamiseksi ja niiden kadyttaminen.

Forfarande for framstéllning av vattenlosa alkaliklorferrater (I1,1ll) samt anvdndningen dérav.

792500

10.08.1979
10.08.1979
15.02.1980
12.06.2019



A 3

Riedel—De Haen Aktiengesellschaft, Wunstorfer Strasse 40,

D~3016 Seelze, L&nsgi-Saksa.

Menetelmd vedettdmien alkalikloroferraattien(II,III) valmistami-
- seksi ja niiden kdyttdminen - Forfarande for framstdllning av

vattenl&sa alkaliklorferrater(II,III) samt anvdndningen ddrav

Tdmi keksint® koskee menetelmdd vedettdmien alkalikloro-
ferraattien(II,III) valmistamiseksi ja niiden kdyttdmistd.

N Alkalikloroferraatit(II,III) ovat yhdisfeita jdrjestelmis-
td alkalikloridi/rauta(II)kloridi/rauta(III)kloridi. Alkaliklorofer-
raatit(Il), esim. KQFeClL+ ja KFeCl, ovat tunnettuja. Niitd voidaan
valmistaa yhteensulattamalla vastaavat mddrdt alkalikloridia ja
vedetédntd rauta(IlIIl)kloridia (vert. esim. J.Amer.Chem.So0¢.79
(1957), sivu 6149). Vedetdn rauta(II)kloridi on kuitenkin vain
vaikeasti saatavissa ja edustaa siten kallista ldhtdainetta. Tek-
nillisid kdyttdtarkoituksia varten, esim. tiili- ja savitavara-
teollisuudessa, tarvitaan kuitenkin suurehkoja m&drid hinnaltaan
edullisia tuotteita. Nditd ei voida saada esitetylld tunnhetulla
tavalla. :

- Helpommin saatavissa olevaa rauta(Il)kloridin tetrahyd-
raattia_ei voida kéyttdd alkalikloroferrattien(II) valmistukseen,



(]

" koska yhteensulatettaessa alkalikloridien kanssa muodostuu oksi=
klorideja. Samasta syystd ei mydskaan ole mahdollista valmistaa
vedéttémia alkalikloroferraatteja(Il) mdrkdkemiallisella tavalla,
esim. kuivattamalla sindnsd tunnettua kaliumtetrakloroferraat-
ti(II)-dihydraattia. |

Keksinnén ldhtSkohtana oleva tehtdvd perustuu sen vuoksi
siihen, ettd vedetdntd alkalikloroferrattia(II,III), erityisesti
alkalikloroferrattia(II) on valmistettava yksinkertaisella ja
taloudellisella tavalla. ' ' '

Tim& tehtdvd ratkaistaan siten, ettd alkalikloridi tai
ammoniumkloridi sulatetaan yhdessd vedett&mdn rauta(IIIl)klori-
din ja rautajauheen kanssa halutussa stskidmetrisessd suhteessa.
Tuloksena olevalla alkalikloroferraatilla(II,III)'on seuraava
kaava

++ +++

AXFe yFe ZClx + 2y + 32

missd A on alkalimetalli-ioni tai ammoniumioni, x on luku 1-10,
y on luku 0-1 ja z on luku 0-1 ja y ja z eivdt samanaikaisesti
ole nolla. .
 Alkalikloridina tulevat edullisesti kysymykseen natrium-
ja/tai kaliumkloridi. Periaatteessa voidaan keksinnénmukainen
menetelmd toteutrtaa myds litium-, seesium- tai rubidiumkloridilla.
Rauta(IIl)kloridi on vedettdémissd muodossa helposti saatavaa

rautaa klooraamalla.
| Keksinndn mukaisen menetelmdn toteuttamisessa on edullista
sekoittaa alkalikloridi rauta(III)kloridin kanssa, kuumentaa seos
sulaksi ja sen jdlkeen lisdtd rautajauhe. Voidaan kuitenkin myds
Ckdyttdd edeltdkdsin muodostettua 3 komponentin‘yhdistelméé. Saa-
daan esimerkiksi kaliumtetrakloroferraattia(II), kun kaliumklo-
ridia, rauta(III)kloridia ja rautajadhetta sulatetaan yhteen
kdytdnndn stokidmetriset mddrdt, _

| Alkalikloroferraattien(II) valmistuksessa keksinndn mukai-
sella menetelmdlld kdyttddn tulevat l&mpdtilat on valittava niin
korkeiksi, ettd sulatustapahtuman lopussa on olemassa homogeeninen
sula. Edullisesti kdytetddn lidmpdtiloja 400 - 700°C.

Keksinnén mukaisella menetelmdlld voidaan valmistaa kir-

jallisuudesta tunnettuja alkalirautaklorideja, esim. K, FeCl
KFeCl,, NaFeCl,, Na,FeCl, ja NaK,FeCl,. '
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Voidaan kuitenkin valmistaa my8s ndiden yhdisteiden seokf
sia siten, ettd muutetaan ldhtdaineiden, so. alkalikloridi,
rauta(III)kloridi ja bautajauhe middrdsuhteita. Esimerkiksi seos,
jonka formaali koostumus on KFeCl,.K,FeCl,, voidaan valmistaa
siten, ettd valitaan komponenteille kaliumkloridi, rauta(ITI)klo-
ridi ja rautajauhe molaarinen mddrdsuhde 9 : 4 : 2. _ _

Keksinn®dn mukaisella menetelmdlli on edelleen mahdollista
valmistaa alkalirautaklorideja, jotka sisdltdvdt liikamddrin
alkalikloridia, omaavat esim. formaalisen koostumuksen KQFeClu.
2KC1l. T&td varten menetellddn keksinndn mukaisen menetelmén
mukaan siten, ettd KCL, FeCl3 ja rautajauhe ldhtdsedkselle valitaan
molaarinen midrdsuhde 12 : 2 : 1. Voidaan kuitenkin myd&s yalmistaa
ensin sula, jonka koostumus on K2FeClu'ja lisdtd tdhén tarpeel-
linen md&drd kaliumkloridia. _

Edelleen on mahdollista valmistaa sekoitettuja alkali-
rautaklorideja, esim. kaavan Nal(l—“eClL+ mukaisia. Tdssd tarkoituk-
sessa kdytetddn ldhtlseoksena esim. md&ri& 3 moolia KCl, 3 moo-
lia NacCl, 2 moolia PeCl3 ja 1 mooli rautajauhetta. Analogisella
tavalla voidaan valmistaa myds NaKaFeClB.

Keksinndn mukaisella menetelmdlld voidaan valmistaa myds
alkalirautaklorideja, joissa rauta samanaikaisesti on ldsnd
kaksi- ja kolmiarvoisessa muodossa. Tdssd tarkoituksessa on
reduktiota varten lisdtyn raudan mddrdd vastaavasti vdhennettidvi.
Voidaan valmistaa esim. tuotteita, joilla on koostumus KFeCl3
KFeClu. Tatd varten kdytetddn l&dhtéseosta, joka koostuu 6 moolis-
ta KCl, 5 moolista FeCl3 ja 1 moolista rautajauhetta.

Tdhdn asti mainitut yhdisteet edustavat enimmdkseen yhtendi-
sesti kiteytyvid yhdisteitd. Keksinn®n mukaisella menetelmdlld
on kuitenkin myds mahdollista valmistaa erilaisten alkaliklorofer-
raattien(IT,III) heterogeenisesti kiteytyviid seoksia sulattamalla
yhteen vastaavat mddrdt alkalikloridia, rauta(III)kloridia ja
rautajauhetta. Saatu koostumus voidaan laskea yleisesti kaavasta
II, jossa ACl on alkalikloridi: '

XACL +Y FeCly + 2 Fe—» x ACL + (y-22) FeCly + 3 z FeCl, (II)

Muokkaamalla saadaan tdstd seuraava yleinen kaava III, jos-
ta voidaan laskea, mitd ldhtdaineiden osuuksia on kdytettavi,

jotta saataisiin annetun koostumuksen omaava lopputuote:
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p &= x ACL +(y + =5 z) FeCl, + 5 z Fe (111)

Aalkalikloroferraattien (II,III) valmistus keksinndn mu-

x ACL + y FeCl, + z FeCl

kaisella menetelmdlld voi teknillisesti edullisella tavalla tapah-
tua rautaisissa astioissa. Ylldttdvdsti on osoittautunut, ettd
sulan hy®kkiys astian seindm#i vastaan rautajauheen ldsndollessa
-on suhteellisen vdhdinen.

Sulatusreaktion toteuttamisen jdlkeen voidaan sulan antaa
kovettua esim. reaktioastiassa. Koska se jddhtyessddn kutistuu,
voidaan se kovettumisen j&lkeen helposti poistaa astiasta Jja
tar&ittaeSéa hienontaa esim. jauhamalla. Sula voidaan kuitenkin
myds ottaa pois reaktioastiasta ja esimerkiksi jddhdytysvalssin
tai jd&hdytyskierukan avulla sin#dnsd tunnettuun tapaan muuttaa
kiintedin muotoon. '

Keksinnén mukainen menetelmd antaa edullisen keinon valmis-
taa tdhdn asti vailkeasti saatavia alkalikloroferraatteja(II)
teknillisesti suurin mdirin ja kéyttémélla huokeita raaka-aineita,.
Tdlld tavoin valmistettuja tuotteita kdytetddn erityisesti keraa-
misten kappaleiden vdrj&idmiseen sivelemills ennen polttamista
taikka lisddmdlli ainetta polttamisen aikana.

Seuraavilla esimerkeilll selvitetddn keksinn®n mukaista

‘menetelmdd yksityiskohtaisesti.

Esimerkki 1

Rautakattilaan, jonka tilavuus on 200 1, sijoitetaan
37,5 kg (0,5 kmoolia) kaliumkloridia, 54 kg (0,333 kmoolia)
rauta(IIl)kloridia vedettdmdnd ja 9,3 kg (0,167 kmoolia)rauta-
jauhetta. Kattilan sisdlt® kuumennetaan ulkopuolisella kuumennuk-
'sella 1 tunnin kuluessa limp&tilaan noin 400°C, jolloin muodostuu
homogeeninen sula. Sen jdlkeen himmennetiin astian sisdltdd muu-
tamia kertoja reaktion saattamiseksi tdydellisesti loppuun. Nyt
lopetetaan kuumentaminen ja astian sisdllén annetaan jddhty4d.
Jddndytetty sula muodostaa harmaan kiteisen massan, joka on help-
PO poistaa astiasta. Silld on kiytdnndllisesti katsoen stdkidmet-
rinen koostumus KFeCl3. Saalis on 100 kg (0,497 kmoolia).



Esimerkkil 2 .

Menetellddn kuten esimerkissd 1, kuitenkin muutetaan su-
latettavia mddrid siten, ettd saadaan seos, jossa on 75 kg (1 kmoo-
1i) kaliumkloridia, 54 kg (0,333 kmoolia) rauta(III)kloridia
vedettdmind ja 9,3 kg (0,167 kmoolia) rautajauhetta. Reaktion
toteuttamisen j&lkeen saadaan kovettunut sulakakku 136 kg
(0,493 kmoolia), jolla on kdytdnndllisesti katsoen stdkidmetrinen

koostumus K.FeCl

2 Y-

Esimerkki 3

Menetellddn kuten esimerkissd 1, kuitenkin muutetaan sula-
tettavia midrii siten, ettd saadaan seos, jossa on 56,3 kg (0,75
kmoolia) kaliumkloridia, 54 kg (0,333 kmoolia) rauta(III)klori-
dia ja 9,3 kg (0,167 kmoolia) rautajauhetta. Reaktion toteuttami-
sen jdlkeen saadaan kovettunut 118 kg sulakakku tuotetta, jonka
formaalinen koostumus on K TeCl taikk K,FeCl, -+ kFeCl, (0,247

®1,5 3,5 2 4 3
kmoolia).

Esimerkki U4

Menetellddn kuten esimerkissd 1, kuitenkin muutetaan su-
latettavia md&rid siten, ettd saadaan seos, jossa on 150 kg
(2 kmoolia) kaliumkloridia, 54 kg (0,333 komoolia) rauta(III)klo-
ridia vedeftaméné ja 9,3 kg (0,167 kmoolia) rautajauhetta. Homo-
geenisen sulan saamiseksi nostetaan ldmp&tila tdssd tapaukses-
sa 700°C:een. Reaktion toteuttamisen jdlkeen saadaan 212 kg
kovettunut sulakakku, jolla on formaalinen koostumus K FeC16 taikka

K,FeCl, - 2KCl (0,49 kmoolia).

mn

Esimerkki 5

Tuotteen valmistamiseksi, joka samanaikaisesti sisdltdd
kaksi- ja kolmiarvoista rautaa, sulatetaan 35,1 kg (0,6 kmoolia)
natriumkloridia, 81,1 kg (0,5 kmoolia) rauta(III)kloridia
vedettdmdnd ja 5,58 kg (0,1 kmoolia) ra&tajauhetta ldmp&tilas-
sa 500°C. Reaktion toteuttamisen ja reaktiotuotteen jddhdyttdmisen
jdlkeen saadaan noin 120 kg (0,296 kmoolia) tuotetta, jonka koostu-

mus on NaFeCl3 . NaFeClu.



Patenttivaatimukset.

1. Menetelnd alkalikloroferraatin(II,III) valmistamiseksi,

jonka kaava on

4 i+t ‘
AXPey Te 2 Clx+2y232 : (1)

missid A on alkalimetalli-ioni tai ammoniumioni, x on luku 1-10,
y on luku 0-1 ja z on luku 0-1 ja y ja z eivdt samanaikaisesti
ole nolla, tunnettu siitd, ettd yhteensulatetaan alkali-
kloridia tai ammoniumkloridia, vedetdntd rauta(IIl)kloridia ja
raufajauhetta halutussa stokifmetrisessd suhteessa.
| 2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siité;_etta yhden alkalikloridin sijasta kdytetddn useampien
alkalikloridien seosta. '

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisten suolojen kdyttd-

minen keraamisten tuotteiden virjdidmiseen.



Patentkrav:

1. rorfarande fOr framstdllning av alkaliklorferrat
(I1,I11) med formeln I

4 ++
A
xFeY Fe z Clx+2y+32

vari A 3r en alkalimetalljon eller en ammoniumjon, x Hr ett tal
fran 1-10, y dr ett tal fran noll till 1 och z dr ett tal fran
noll till 1 och y och z ej samtidigt dr noll, Kk i nne teck -
n at ddrav, att man sammansmidlter en alkaliklorid eller ammonium-
klorid, vattenfri jirn (III)-klorid och jdrnpulver i Onskat st&=-
kiometriskt fdrhdallande.
' 2. Férfarande anligt patentkravet 1, k8 nne teck -
n at dirav, att i stdllet £6r en alkaliklorid anvinds en bland-
ning av flera alkaliklorider.

3. Andvidndning av salt enligt patentkravet 1 .eller 2
f8r férgning av keramiska produkter. '
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