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Menetelmd metalli-ionien hapettamiseksi - Foérfarande for oxidering av

metalljoner

Keksinnon kohteena on menetelmi sellaisten metalli-ionien hapettami-
seksi elektrolyyttisesti, joilla on vesifaasissa useampia stabiileja valens-
aiasteité, ja erityisesti keksinndn kohteena on kolmiarvoisen raudan regene-

3

roiminen liuotusprosesseissa, joissa alkuperdinen Fe *_liuos on prosessin
aikana muuttunut F92+:ksi.

Kaksiarvoieia rautakloridiliuoksia kiytetidin teollisuudessa mm, niin
sanotussa "silgrain'—proséssissa, jossa korkeaprosenttisesta ferropiistd
poistetaan liuottamalla happamella kolmiarvoisella rautakloridiliuoksella
rautaa ja muita metalleja, kuten esim, alumiinia ja kalsiumia. Reaktiot ta-
pahtuvat noin 110°C:ssa, ja rauta alumiini ja kalsjium liukenevat t3lloin.,
EKaksiarvoinen rauta hapetetaan jdlleen kolmiarvoiseksi kloorikaasulla ja vie-
dddn takaisin prosessiin. Kolmiarvoista rautakloridiliuosta kidytetdidn myos
sinkih ja kuparin valmistuksessa malmin liuotuksessa rautakloridiliuvoksella
ja senjidlkeen suoritetussa liuenneiden metallien neste~neste-uutossa, jota
seuraa elektrolyyttinen saostus. Myods niissd prosesseissa syntyy kaksiarvoi-

sen raudan liuwos, Jjoka voidaan regeneroida uudelleen kiyttoon.



‘Kuten ylli mainittiin, rautakloridiliuosten regenerointi, so. hapetus
kakgiarvoisesta kolmiarvoiseksi raudaksi, on tdhidn asti yleensid tapahtunut
reaktiossa kloorikaasun kanssa. Td113 menetelm&lld on kuitenkin ilmeisii
haittoja, ja teollisuudessa on jo kauwan ollut toivomuksena ja tarpeena tidmin
menetelmén korvaaminen yksinkertaisemmalla ja vihemmin epamiellyttdvdlld mene-
telmdlld. Esilld olevan keksinnon tarkoituksena on siten sellaisen hapetus-
menetelmdn esittédminen, jolla ei ole kloorikaasumenetelmin haittoja, ja jolla
samalla on olennaisia teknisii ja taloudellisia etuja.

Keksinndn mukaisessa menetelmissi hapetus suoritetaan elektrolyyttisesti
diafragmakennossa, jossa anoditila ja katoditila on erotettu toisibtaan diaf-~

ragmalla, Témd diafragma, joka voi olla valmistettu lasikuituaineksesta,
tekokuiduista tms, on siten sijoitettu kennoon,.etta anolyytti ja katolyytti
ovat tidysin erossa toisistaan. Diafragma estdid siten molempien kennon osien
vdlisen massan kul jetuksen, muttei virrankulkua mainittavammin, mikd merkit-
see, ettd katolyytiksi voidaan valita liuos, joka ei ole identtinﬁg ano-
lyyttind olevan kaksiarvoisen rautakloridiliuvoksen kanssa. Raudan hapetus ta-
pahtuu anoditilassa, ja katoditilassa voidaan senvuoksi kidyttdi mitd tahansa
kloridielektrolyytti edellyttden, etti sen johtokyky on riittividn hyvi.

NATALA 2
pHin on oltava siksi kofkea, ettei metallihydroksidia saoatu diafragmaan.

Klooritasapaino saavutetaan automaattisesti kloori-ionien diffundoituessa
katoditilasta anoditilaan. Anolyytti voi olla myés kaksi- ja kolmiarvoisen
rautakloridin seos, so. korkeamman ja alemman hapetusasteen omaavien kloridien
§5e08. |

Keksinndn suoritus on kaavamaisesti esitetty liitteend olevassa kuviossa,
jossa 1 on itse elektrolyysikenno, joka on diafragman 2 avulla jaettu kahteen
osaa. 4 on anodi, joka voi olla grafiittianodi tai DSA-tyyppinen (dimen-
siostabiili anodi) anodi. 5 on katodi, joka voi olla grafiittia tai vetyid
jalompaa metallia, esim. kupari.

Prosessi voidaan suorittaa esim. seuraavasti:

Hapetettava kaksiarvoinen rautakloridiliunos johdetaan altaan pohjaan
putken 6 kautta, ja hapetettu kolmiarvoinen rautaliuos johdetaan pois altaan
Yldosassa olevan putken 7 kautta. Katolyytti johdetaan sisiin altaan pohjalla
olevan putken 8 kautta ja ulos altaan yldosassa olevan putken 9 kautta.
Reaktioldmpdtila on yleensi 50-10000, Ja sisdinjohdetut nesteet on etukiteen
kuumennettu sinidnsd tunnetulla tavalla haluttuun limpstilaan. Tarvittavia
nestenopeuksia ylldpidetdin ja kontrolloidaan pumppujen ja virtausmittarien

avulla.



Esimerkkeji:
Fe2+:n hapetus diafragmakennossa 1 F.lla kiyttien katolyyttina HCl-vesi-

liuvosta
. , ' N | | 3+
Virtatiheys Kennon Lédmpotila Vigtaus Koeaika|Energia|Virta-{Fe” pitoi-
anodilla Jdnnite oC cm min, kulutus]tulos {suuden
| 4/cm v min. kwgékg % |kasvu g/1
{ . Fe
6 . 3,2 66 8 40 1.9 79 12,4
10. : 3,9 (i 23 40 1.8 | 100 9,2
13 6,8 78 18 40 3.3 98 15,4
S 13 559 86 18 40. 2.8 | 100 15,4

Menetelm#s on y11l4d kuvattiu soveltaen sitd kaksiarvoisten rautaliuosten
hapetukseen, mutta sitd voidaan luonnollisesti kdytt&d mybé muiden sellaisten
metallien hapetukseen, joilla on vesifaasissa useampia stabiileja valenssi-
asteita, kuten useimpien raskasmetallien, ceriumin, eruvopiumin ja aktinidien
hapefukseen. Hapetettaessa yksiarvoinen kuparikloridi kaksiarvoiseksi kupari-
kloridiksi kidytetddn anolyyttind yksiarvoista kuparikloridiliuosta tai vas-
taavasti yksi- ja kaksiarvoisen kuparikloridin seoksen liwosta.

Y114 kuvattua tyyppid olevalla kennolla on saavutettu 100 %:n virta-
tulos muutettaessa kaksiarvoinen rauta kolmiarvoiseksi. Haluttaessa voidaan
hapettaa kdytetyn rautakloridiliuoksen koko sisdinjohdettu midri tai vain
osa siitd ja saavuttaa kuitenkin kolmiarvoisen raudan kokonailsmiirin kohoami-

nen.



Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd sellaisten metalli-ionien elektrolyyttiseksi hapettami-
seksi diafragmakennoissa, Jjoilla on useampia stabiileja valenssiasteita
vegiliuoksessa, jossa ne ovat klorideina, tunne t tu siitd, ettd
anolyytti ja katolyytti pidetdin diafragmalla toisistaan tdysin erossa,
ettd anolyyttind on kloridiliuos, joka sisdltdi regeneroitavia metalli-
_ioneja, kun taas katolyyttinid on kloridielektrolyyfti, joka on erilainen
kuin anolyytti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunne t tu siitg,
ettd anolyyttiin sekoitetaan mukaan korkeamman hapetusasteen omaavaa klo-
ridiliuvosta.

3. Patenttivaatimukegen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t unnet 1t u
siitd, ettd anolyytti ja/tai katolyytti esilimmitetiin haluttuun ldmpétilaan.



Patentkravet:

1. Porfarande for elektrolytisk oxidation i diafragmaceller av metall-
joner med flera stabila valensskeden i vattenldsning, dir metallerna fore-
ligger som klorider, k a&nnetecknad didrav, att anolyten och katolyter
hdlles helt &tskilda med tillhjidlp av diafragmat, att anolyten av kloridlés-
nihgen som innehdller metalljonerna som skall regenereras, medan katolyten
utgdérs av en elektrolyt pd kloridbas som skiljer sig frdn anolyten.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k E&nne t ecknad d&rav,
att anolyten tillblandas kloridldsningen fradn det higre oxidationsskedet.

‘3. Porfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k E&nne tecknad
ddrav, att anolyten_och/eller katolyten foruppvdrms till Onskad temperatur.
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