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Selektiivinen metallinsaostus liuoksista - Selektiv metallutfdllning ur

1l6sningar

Keksinnén kohteena on menetelmid alumiinin ja raudan saostamiseksi
happamista liuoksista.

Tdllaiset liuokset voivat olla esimerkiksi pesuliuoksia, kaasunpuh-
digtus- tai metallintalteenottolaitoksista. Jalostettaessa rikkipasutuksella
klooraavalla savutuksella saatuja rautaoksideja, kuten kuvataan esimerkiksi
ruotsalaisessa patentissa 319 785 tal kanadalaisessa patentissa 865 €47,
pestéln poistuva klooripitoinen kaasu pesulaitteistoissa, Jjoissa metalliklo-
ridit kvantitatiivigesti absorboituvat ja liukenevat happameen pesunesteeseen.

Ligiksi voidaan happamia liuoksia, jotka on saatu tiettyjen mineraa-
lien tai metallurgisten tuotteiden ja/tal vilituotteiden hydrometallurgi-
sesta kisittelystd, kHsitelld keksinntn mukaisesti. Tdllaiset liuokset voi-
vat o0lla perdisin esimerkiksi uuttamisesta, elektrolyysistd tai malmien,
mineraglien tail pasutustuotteiden hajottamisesta, jolloin rauta ja alumiini
pienemméssi tai suuremmassa midrf#ssd liukenevat yhdessi muiden arvokkaampien

metsllien kanssa, tai tietyissid tapauksissa, joissa piiasiallisesti vain



rauta js alumiini liukenevat. Esimerkkeind ensinmainituista liuostyypeistd
voidaan mainita uutosliuvokset, jotka on saatu jalostettaessa metallis sisdl-
tivid lateriittimalmeja tal liuskeita ja Jjdteliuocksia elektrolyyttisen metal-
lin talteenoton jdlkeen, esimerkiksi kuten on kuvattu ruotsalaisegsa paten-
tissa 7507507-7 (jatetty 1975-07-01). Esimerkkeini toisesta mainitusta
tyypistd voidaan mainita liuokset, jotka on saatu liuotettaessa ns. puna~
gakkas Bayer~prosessista alumiinin valmistamiseksi ja slumiini-raunta-sili-
kaanttien, esim. andalusiitin ja kaoliniitin uuttamisesta.

Edelldkuvatunlaisten liuosten kohdalla, jotka sigiltévdt alumiini- ja
rautasuoloja, on olemassa tarve voida erottaa nimi alkuaineet puhtaan rau-
dan ja/tai alumiinin valmistusta varten tuotteena tai voida muuttaa alkuai-
neet saostusta varten sopivaan muotoon.

Luonnonsuojelun huomioonottaen tiytyy tdmintyyppisii liuoksia kisi-
telld haittavaikutuksien estimiseksi. Tavallisin taps késitelld nditi liuok-
sia on saostaa alkusineet hydroksidisekssaostumana neutraloimalla ~H-arvoi-
hin v&liltd 4 - 7 esimerkiksi kalkkikivelld, kalkkimaidolla (sammutetulla
kalkilla) natronlipedlld tai soodalla. Jotte t&#lldin varmistuttaisiin siiti,
ettd kaikki rauta saostuu, tdytyy rauts hapettaa kolmiarvoiseen muotoon.

Alumiini ja raudan sekasaostuma on luonteeltaan kuohkea gelatiinimgi-
nen ja limainen. Bentihden sitid on vaikea suodattaa ja vapauttas tarttunces-
ta ja sisiinsulkeutuneesta nesteestd. Niisti syisti on sekasakkaa vaikea
Jalostaa tai ottaa talteen.

On hyvin tunnettua, etti aluminiumhydroksidi alkaa saostua pH 4,3:s8sa
ollakseen  pHE 4,8:ssa kvantitatiivieesti saostunut kalkilla, natronlipedlli
jne. Kvantitatiivisella saostumisella tarkoitetaan t&lldin, ettd kaikki
alumiini on saostunut niin suuressa mi#ridesi kuin liukoisuustulo sallii.
Kolmiarvoisen raudan hydroksidisaostamista varten ovat vastaavat pH-arvot 2,8
ja 3,5. Rauta(II)hydroksidi sensijaan ei saostu ennenkuin n. pE 9:8sd. Ks.
esimerkiksi Modern Kemi 4, (1973) sivu 30.

Monissa tapauksissa on toivottavaa kdyttdi liuosta Al:n ja Fe:n saos~
tamisen jJilkeen suljetussa hydrometallurgisessa prosessissa, esimerkiksi
ralauttamalla jédteliuos mahdolliseen edeltéivii#n uutosvaiheeseen. Tillaisissa
tapauksissa on korkeista pH-arvoista ilmeinen haitta, koska hapon kulutus
uuttamisessa témin johdosta tulee turhan suureksi.

Tyt on yllattﬁén kdynyt ilmi, ettd jos alumiini ja rauta selektiivi-
gsestl saostetaan liuoksissa, joiden pH-arvo on alle 4, saadaan helposti
suotautuvia ja talteenottoa tai jalostamista varten hyvin sopivia gakkoja
ilman ettd, jos niin halutaan, liuos tdytyy kokonaan neutraloida tai tehdi
emdksiseksi, ts. pH-arvo nostetaan n. tai yli 7:#in.



Keksinnén mukaisesti viedddn niinmuodoin liuckseen pelkistysaineita
riittiviesd mEdrin pelkistyksen kautta liuoksessa mahdollisesti clevan kol=-
miarvoisen raudan muuttamiseksi kaksiarvoiseen tilaan, minkd jilkeen neutra-
loimisaineita lisdtd&n pH-arvoon asti, joka on ainskin suurempi kuin 4, niin
etti aluminiumhydroksidi saostuu kvantitatiivisesti ja mink# jdlkeen liuok-
seen lisHtdén hapettimia niin, ettd sen sis#ltimd rauta hapettuu kolmiarvoi-
seen tilaan ja ettd rautasisiltt saatetaan saostumsan tiiviissd, helposti
suotautuvaasa muodossa.

Niinmuodoin pidetdin keksinndn mukalisesti liuoksen rautasisdlto kak-
slarvoisessa tilassa, kun alumiini saostetaan, Jos alkuperdinen liuos sis&l-
t484 kolmiarvoisen raudan ioneja, pelkiptetédiin niémi sentdhden lisHdmilli
pelkistinti ennen alumiinin saostamigta. Pelkistysaineena kidytetdtin t8116in
edulligesti rikkidioksidia tal metallista rautasa, esimerkiksi romun mucdossa.
Sulfaattiliuoksessa voi myds olla sopivaa pelkistid lisHimElld jotakin sul-
fidi-ainetta, esimerkiksi rautasulfidia.

Alumiinin kvantitatiivisen saostamisen jilkeen liuoksesta, liuos hape-
tetaan johtamalls kaasua, joka sisdlt8H vapaata happea, esimerkiksi ilmaa
tal muuts happikaasus tai muuts sopivaa hapetinta, esimerkiksi kloorikes-
sua, typpihappoa tai klooria tail happea luovuttavaa ainetta., Hapettaminen
vol tietyisséd tapauksissa edullisesti tapahtuas myds anodi-hapetuksella
elektrolyyttikennossa. Hapettaminen voidaan edulligsesti suorittaa korotetussa
paineessa esimerkiksi autoklaavissa tal vastaavassas laitteessa. Hapetuksen
aikana rauta muutetaan kaksiarvoisesta kolmiarvoiseen tilaan.

Rauta saatetaan hapetuksen yhteydessi tal sen jidlkeen kolmiarvoiseen
tilaan saostuakseen tiiviiesi, helpostli suotautuvassa muodossa, esimerkiksi
enmdksisingd kompleksirautasulfaatteina, emiksisginid rautaoksideina tai hema~—
tiitin muodossa., Toivottua saostumista varten ovat tédrkeimmiit parametrit
pH-arvo, saostamislémpdtile ja =aika sekd liuoksen rautapitoisuus.

Jos alkali- tai ammoniumioneja on lisitty tai niitd jo on tuutosliuok-
sessa lésnd, voidaan liuoksen rautasisdlis pH-arvoisea, jotka ylittivéat 1
Ja edullisesti ovat alle 3, saattaa saostumaan emiksigeni rautasulfaattina,
mySs alkali- ja/tai ammoniumioneja sisdltévénd ja jonka rakenne periasattees-
sa on & . Fe3 . (804)2 v (OH)6’ jossa A voi olla yksi tai useampi ioneista
Na+, XK' tai NH4+. Tdllainen rekenne vastaa jarosiitti-mineraeslin rakennetta.
LémpStila pldetdén jarosiitti-saostuksessa sopivimmin vihintHin 90°C:saa.
Alempi l¥mp&tila pidentdi saostamisaikaa.

Samalla pH-zlueella on myds ilman alkali- tai ammoniumionien lHienéoloa
mahdolliguus saostaa rauta sakkana, jota sanotaan hydroniumjarosiitiksi
(samaa kuin kafosideriitti), jolla on sama edelld Jarosiitille esitetty peri-



aatteellinen rakenne, mutta jossa A on H30+-ioni.

Rautas voidaan my&skin autoklaavissa korotetussa paineessa saattaa
saostumaan hematiitin muodossa. Kirjallisuudessa TMS Paper A73-65 (1973)
on esitetty, etti rauta(II)liuosten hapetuksessa hematiitti voi saostua
20 kp/cmz-hapen paineessa ja 200°C: 5sa liuoksissa, joiden loppuhappopitoisuus
on 60 g/l 32504.

Rguta voidaan myés saattaa saostumaan eméksisen rautaoksidin muodossa,
jonka rakenne on same kuin jétiitilli, pH-arvossa alle 6, edullisesti pHe
vilillsi 2 - 4. Tissi tapauksessa liuckseen ei vaadita muita ylimdfrdisig
lisdyksid paitsi neutraloimis- ja hapetusaineita. Sopiva sacstamisliémpbtila
on t4lléin 85°C.

Reudan saostamisen aikana kuluu OH -ioneja, jotka otetaan liuoksesta
minksd téhden pH laskee saostamisen aikana. pH-arvoa voidaan saostamisvaiheen
aikana sHditdi lisiimdlld protolyyttejd, kuten jotakin emiéstd. Tapauksissa,
joissa rautsa halutaan saostas jarosiittina tai hematiittina, on olemassa
mahdollisuus happolisyksin saavuttas toivotut alhaiset pH-arvot ennenkuin
rauta saatetaan saostumaan. Saostuksen aikana Jjatkuvasti pH:ta mittaamalla
voidaan niinmuodoin rauta koko saostusprosessin aikana saattaa saostumaan
toivotussa muodossa, jos liuoksen pH gilidetddn mitgttujen arvojen mukaisesksi.

Alumiini~ ja rautasaosteet, jotka on saatu keksinndn mukaisesti, sopi-
vat erinomaisesti sekld jalostusta ettd talteenottoa varten.

Jos alkuperdinen liuos raudan ja alumiinin lis#ksi sisdltdd liukoisis
suoleja, kuten egim, kalium-, natrium-, ja magnesiumsuoloja,voidaan nimid
helposti ottaa talteen, esimerkiksi haihduttamalla jidteliuos senjidlkeen
kun rauta ja alumiini ensin on saostettu. Alhainen pH jHteliuoksessa edis-
tHi tdtd talteenottom, jolloin edellytetdiin, ettd happamuus on perdisin kloo=~
rivetyhaposta kloridiliucksissa Jja rikkihaposta sulfaattiliuoksissa.

Niissd tapauksissa, ettd jHimiliuvos metallisisdllon talteenoton jdl-
keen on sulfgattiliuos ja timd hajoitetaan pasutus- tai polttouunissa ja
2-kaasu,k§ytet55n hyvdkei, on edullista, ettd liuvos on niin
hapan kuin mahdollista (sis#ltd4 runsaasti sulfaattia tai vapaata happoa).
Tdllaisissa tapauksissa voidaan liuoksesta saostettua jarosiittia, joka si-
giltidd sulfaatti-ioneja, sytttdd uuniin samanaikaisesti rikkisisilldn lohko-
migekei ja hyddykei kdyttimiseksi.

muodostunut SO



Patenttivaatimukset:

1. Menetelmi alumiinin ja raudan selektiivisesti saostamiseksi liuok-
gista, joiden pH-arvo on alle 4, tunnettu siitd, etti liuokseen
aluksi lis#dtd#n pelkistysainetta midridssi, joka on riittédvd pelkistdmiin liu-
oksessa mahdollisesti olevan kolmigrvoisen raudan kaksiarvoiseksi raudaksi,
minkid jdlkeen lis#tdin neutraloimisainetta pH-arvoon, joka on ainakin suurempi
kuin 4, niin ettd aluminiumhydroksidi saostuu kvantitatiivisesti, ja tdmin
jdlkeen liuokseen ligdtdin hapettimia niin, ettd siini oleva rauta hapettuu
kolmiarvoiseen tilaan ja ettd rautasisilts saatetaan saostumaan tiiviissid,
helposti suotautuvassa muodossza.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t t u =siiti,
etti pelkistysaineena kidytetélin rikkidioksidias tai metallista rautaa.

3, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, t unne t t u siita,
ettd hapettamisaineena kdytetdiin vapasta happea sigdltEvdd keaasua.

4., Patenttivastimuksen 1 mukainen menetelmii, t u nne t t u siitd,
ettd hapettamisaineena kdytetddn vapaata kloorikaasua tai yhdistettid, joka
vapauttaa vapaata klooriksasua.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmii, t unne t t u siitd,
ettd hapettaminen suoritetaan korotetussa paineessa.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelméi, t unne t t u siiti,
ettd pH-arvo rautasaostuksen aikana sdddetédn protolyyttilisiyksin.

T. Patenttivaatinuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t t u siiti,
etti rautasisdltd saostetaan rautaoksidihydroksidina.

8, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, t unne t t u siitd,
etti rautasisiltd maostetaan sulfaattipitoisesta liuoksesta kompleksisensa
emgksiseni rautasulfaattina pH-arvoissa, jotka ovat suurempia kuin 1 mutta
edulligesti pienempid kuin 3,

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t u nn e t t u sgiiti,
ettd liuokseen lisitdin alkali- tai ammonium-ioneja.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmi, t unne t t u siiti,
etti saostaminen tapahtuu l&mpdtilassa yli 90°C:een.

1l. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmi, t unne t t u siitid,
ettd saostuminen tapahtun pH-arvossa,joka liuoksessa on alle 6.

12. Patenttivaatimuksen 1l mukainen menetelmi, t u nne t t u siitd,
etti saostaminen tapahtuu n. 85°C:een ldmpotilassa ja pH-arvossa vililtid 2 - 4.
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