KUULUTUSJULKAISU
Bj (11
(Bl Y yrixGceningsskmipr 65815
(o} “5) Patentiti ayinnctty 12 27 1901
Patont moddolad

(51) ke /Int.Cl.3 C 22 B 47/00, 19/22
SUOMI—-FINLAND (21) Patenttihakemus — PatentaneBkning 761659
' (22) Hakemisplivi — Anstkningsdag 09.06.76
(FI). .
(23) Alkuphivi — Giltighetsdag 09.06.76
o ey Kistarthalt (41) Tultut julkiseksi — Biivit offentiiy 10.01.77
tenttl- ja re litus
Nantiviks) -
Patent- och registerstyrelsen ) reian vt ol e elulkstemn o, 30.03.84

(32)(33)(31) Pyydetty etucikeus —Begied prioricest 09,07 .75
03.05.76 USA(US) 594278, 682442

(71) Newmont Exploration Limited, U4k Briar Ridge Road, Danbury, Connecti-
cut, USA(US)

(72) Leonard Harris, Cos Cob, Connecticut, Alfred Kenneth Hanson, Jr.,
Danbury, Connecticut, USA(US)

(74) Berggren Oy Ab

(54) Menetelmi mangaanin poistamiseksi metallia sis¥lt8vistd liuoksista -
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Liiallinen mangaani metalleja sisilt#&vissi liuoksissa kuten metalli-
uutteissa, joita on mi4ri kisitelli elektrolyysimenettelyills metallien
talteenottamiseksi, on aiheuttanut ongelmia, kuten pienentyneitd vir-
tahydtysuhteita halutun metallin elektrolyyttisen talteenoton aikana
katodeilla ja mangaanin saostumista anodeille sek# talteenotettujen

metallien huonoja fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia.

T4mid mangaani ja sen liuoksiin kerdintymisen ja halutun metallin saos-
tumisen ongelma on voitettu jossain m#dirin elektrolyysilaitoksissa
kiyttidmillsd reaktiokykyisempdi anodia tai laskemalla osa liuoksesta
pois neutraloitavaksi ja halutun metallin erottamiseksi kemiallisella
saostuksella ennen jatkok#sittelyi. Niinp4 esimerkiksi sinkin elektro-
lyyttisessi talteenotossa kemiallisia lyijyanodeja on kiytetty normaa-
lien lyijy/hopealejeerinkianodien sijasta. Muita yrityksii voittaa
ongelmat ovat menetelmi puhdistaa mangaanisaostuma anodeilta ja ken-
noilta useammin, miki on kallista ja aikaavievii erityisesti silloin,
kun suuria mangaaniméérié on liuennut nesteeseen. Sit4 paitsi joissa-

kin menettelyissi, jotka koskevat mangaanin poistoa, tapahtuu mangaanin
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poistovaiheen aikana sen metallin merkittdvien midrien ei-toivottua

poistoa tai hiviotd, joka halutaan saada talteen.

Mit4 tulee erityisesti sinkin talteenottoon elektrolyysilli, t&md
elektrodien mangaanisaastumisongelma pahenee, kun "Jarosite-prosessia"
kiytetdsn sinkin talteenotossa. "Jarosite-prosessi" on hyvin tunnettu
raudanpoistoprosessi, jota kiytet#in eritt#din happaman uuton j&lkeen,
joka voi lis4td sinkin talteensaantia pasutetuista sulfidirikasteista
elektrolyyttiselld sinkkiprosessilla. Sik#1i kuin on saatu selville
pasutetulle sinkkirikasteelle suoritetaan voimakas rikkihappouute,

jota seuraa k#sittely kiyttien mieluummin ammoniumionia raudan saos-
tamiseksi sinkkisulfaattiliuoksen saamiseksi, joka on vapaa raudasta,
ja hyvin pienin sinkkih&vidin. T&llaisen eritt&din happaman uuton
yhteydessi esiintyy jopa 1isi4 pasutetussa sinkkisulfidirikasteessa
olevan mangaanin liukenemista, miki aiheuttaa lis##ntyneiti elektrodien
likaantumisen ja halutun sinkin saostumisen ongelmia sinkin elektrolyyt-
tisen talteenoton aikana.

Tami keksintd tarjoaa kiytettiviksi menetelmin liukoisten mangaani-
jonien poistamiseksi liukenemattomana gamma-mangaanidioksidina sinkki-
sulfaattia sisiltdvistd liuoksista ilman liiallista sinkkih&vitti,

joka halutaan saada talteen, erityisesti mitd tulee mangaanin pois-
toon uuttoliuoksista, Jjoista sanottu metalli on méldré ottaa talteen
elektrolyyttisin menettelyin. T4mi keksintd tarjoaa edelleen kiytettd-
viksi menetelmin helposti suodatettavan gamma-mangaanidioksidia sisdl-

tivian malmilietteen valmistamiseksi.

Lyhyesti sanoen timi keksintd k#sitt#i vaiheet, jolssa késitelldén sa-
nottua sinkkisulfaattia sis#ltividi liuosta hapetusaineella, joka kyke-
nee hapettamaan liukoisen mangaani-ionin liukenemattomaksi gamma-mangaa-
nidioksidiksi limpdtilassa ja riitt#vi#n ajan sanotussa liuoksessa ole-
van mangaani-ionin saostamiseksi ainakin osaksi ja mieluummin v&hint&dén
n. 90 %:sesti suodatettavana gamma-mangaanidioksidina, sanotun hapetus-
aineen miirin ollessa n. 130-150 % teoreettisesta mi&r&std, joka tar-
vitaan oleellisesti tdydelliseen mangaanin poistoon sanotusta liuokses-
ta, ja erotetaan sanottu sakka sanotusta liuoksesta. Suositeltavassa
toteutusmuodossaan t#mi keksintd kisitt#i parannuksen "Jarosite-pro-
sessissa" sinkin talteenottamiseksi, jossa ennen sinkin elektrolyyttis-
ti talteenottoa uuttoliuosta ki#sitell#d#n persulfaattihapettimella,

kuten ammoniumpersulfaatilla liukoisen mangaani-ionin hapettamiseksi
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liukenemattomaksi gamma-mangaanidioksidiksi ja mangaanidioksidin pois-
ton jilkeen jiljelle jH4vin ammoniumionin ja sulfaattiradikaalin
kdyttimiseksi Jarosite-sakan saostuksessa, miki johtaa raudan poistoon
uuttonesteisti.

Piirroksen ainoa kuva on juoksukaavio elektrolyyttisesti sinkkiproses-
sista, joka sulkee sis#insi "Jarosite-prosessin" ja sis&ltd4 t&mén
keksinndn parannuksen koskien mangaani-ionin poistoa ennen sinkin
elektrolyyttistd talteenottoa.

Seuraavassa kuvauksessa ja esimerkeissi puhutaan t#min keksinndn sovel-
tuvuudesta liukoisen mangaani-ionin valikoivaan poistoon liukenematto-
mana gamma-mangaanidioksidina sinkkiliuoksista, erityisesti sinkkisul-
faattiliuoksista, joka on keksinndn suositeltava toteutusmuoto. On
kuitenkin ymmirrettivi, ettd tissi esitetty kuvaus niiden olosuhteiden
suhteen, jotka ovat optimaaliset ja/tai suositeltavat mangaani-ionien
valikoivaan poistoon sinkkisulfaattiliuoksista, ovat sovellettavissa
tillaisten ionien poistoon liuoksista, jotka sisdlt&vit muita metalle-
ja, kuten kuparia, nikkelid, kobolttia, kadmiumia ja niiden seoksia.

Vaikka muita mangaania sis#ltivii liuoksia voidaan menestyksellisesti
kidsitelld tdmin keksinndn prosessin mukaisesti, se on erityisen edulli-
nen metallisulfaattiliuosten k#sittelyssid yleensi ja sinkkisulfaatti-
uuttoliuosten kisittelyssi erityisesti. Sit4 paitsi vaikka on suosi-
teltavaa kdsitellid sellaisia uuttonesteiti, joille on miir#d suorittaa
elektrolyysi sinkin talteenottamiseksi, keksintdi voidaan k#Hyttdd

minki tahansa nesteiden kisittelyyn, joista on toivottavaa poistaa
valikoivasti mangaania.

Mitd tulee tidssid keksinn8ssid kiHytettyyn hapetusaineeseen on v8lttimia-
téntd kdyttii ainetta, joka kykenee hapettamaan liukoisen mangaani-
ionin Mn+2 liukenemattomaksi mangaanidioksidiksi. On olemassa lukui-
sia hapettimia, joilla voidaan aikaansaada ti#m4i tulos ja valinta riippuu
pddasiassa taloudellisista tekijdisti ja siit¥, ettd jolssakin tapauk-
sissa ei haluta syd8tti4i vahingollisia alkuaineita liuockseen. Kun on
kyseessi esimerkiksi elektrolyyttinen sinkkilaitoskierto, ei olisi
soveliasta kiyttdd lyijys tail vismuttia sis#ltdvii hapettimia, jotka
saastuttaisivat puhdistetun sinkin. T&llaisissa kierroissa olisi
kuitenkin soveliasta ja edullista k#yttidi ammonium- tai natriumpersul-~

faattia hapettimina, sill4 ammonium- tai natriumioneja ja sulfaattira-
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dikaalia voidaan myShemmin k#ytt44 Jarosite-muodostusvaiheessa raudan
poistoon uuttonesteistd. Kuvausmielessi sopivia hapettimia ovat ammo-
niumpersulfaatti, natriumpersulfaatti, kaliumpersulfaatti, natrium-
bromaatti, natriumvismutaatti ja lyijydioksidi. N&isti ovat suositel-
tavia hapettimia ammonium- ja natriumpersulfaatit johtuen niiden hel-
posta saatavuudesta, k#sittelyn ja valmistuksen vaivattomuudesta, siiti,
ettéd ne eivit saostuta talteenotettavaksi haluttua metallia ja tarkem-
min sanoen koska kuten yll4 mainittiin n#illsy persulfaateilla on se
etu, ettd niitd voidaan edelleen k#iytt4#i raudan poistoon nesteisti
sinkin talteenottoon tarkoitetun elektrolyyttisen prosessin '"Warosite-~
prosessi"-vaiheessa.

Liukenemattomien mangaani-ionien menestyksellisen poiston kannalta
sinkkil sisilt4visti liuoksista on oleellista, ettd ei tapahdu oleelli-
sesti lainkaan sinkkimetallin kerasaostumista mangaanidioksidin kanssa,
si114 tdllainen kerasaostuminen johtaa arvokkaan sinkkimetallin ei-
hyvidksyttdvisn ja epitaloudelliseen hividsdn. Tissi suhteessa, vaikka
tarkkaa teoriaa ei t#ysin ymmirret#, on havaittu, ettid kun sinkki
kerasaostuu mangaanin kanssa, on seurauksena sakka, joka koostuu p3i-
asiassa hydratoidusta mangaani(2)-manganiitista, ZnO-MnO2-2—4H2O,

joka sis#lt#i kemiallisesti sitoutunutta sinkkid. Sit4 paitsi on
havaittu, ettd t#llaista hydratoitua mangaani(2)-manganiittia muodostuu
suuria mddrisd, kun hapetinta kdytetddn mddrsd, joka ylitti#4i huomatta-
vasti n. 150 % teoreettisesta mifiristd, joka tarvitaan oleellisesti
tdydelliseen mangaanipoistoon ja ett# n#iss# olosuhteissa hydratoitu
magnaani(2)-manganiitti sis#1t44 merkittivin miirin sinkki4, suunnil-
leen 8-9 % ilmeiseny mangaanin kemiallisena korvikkeena. T&4llaisissa
olosuhteissa sakan voimakas pesu ei vaikuta siihen sinkkim4irisn, joka
on kerasaostunut mangaanin kanssa.

Samoin on todettu, ettd kun hapetinta kiytetddn alle n. 150 %:n mi&iri
teoreettisesta miirsistd, joka tarvitaan oleellisesti tdydelliseen
mangaanin poistoon, saatu kiteisen faasin sakka sis41t44 oleellisesti
vihemmdn hydratoitua mangaani(2)-manganiittia ja itse asiassa gamma-
mangaanidioksidista YMnO2 tulee vallitseva faasi, joka sattumalta on
teloudellisesti toivottava k#ytettiviksi paristoteollisuudessa. T41-
lainen gamma-mangaanidioksidi pid4tt#4 minimim#%r#n tai ei oleellisesti
lainkaan sinkki4. N#in ollen havaitaan, etti on oleellista viditetyn
keksinndn menestyksellisen toiminnan kannalta, ettd sakka on oleelli-
sesti gamma-mangaanidioksidin kiteisessi muodossa, jotta suljettaisiin
oleellisesti pois sinkkii sitova mangaani(2)-manganiitti.
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Hydratoitujen mangaani(2)-manganiittien ja gamma-mangaanidioksidin
kiteisten faasien tunnistaminen k#ytetyn hapetinmiirin funktiona var-
mistetaan sakkojen rdntgendiffraktiokuvista (uunikuivattu alle 37°
C:ssa), jotka osoittavat merkittivii vaihteluja kiteisyydessi ja faa-
sin koostumuksessa suhteessa hapetusolosuhteisiin saostuksen aikana.
Suuremmalla hapetuksella, so. kun hapetinta on yli n. 150 %, muodostuu
mangaani(2)-manganiitteja, joilla on samanlaiset rdntgendiffraktiokuvat
kuin 6MnO2:lla ja joita edustaa luonnossa mineraali birnessiitti, joka
vastaa kaavaa (Na0’7CaO’3)Mn701u-2,8H2O. Lukuisten metalli-ionien
sinkki mukaanluettuna ilmoitetaan olevan sitoutuneena t#min mineraalifaa-
sin samanlaisiin muunnoksiin. (Feitknecht, W.P. ja Marti, W. (1945a),
"Uber die Oxydation von Mangan Hydroxyd mit Molekularen Sauerstoff",
Helv. Chim. Acta, Vol 28, sivut 129-148; Feitknecht, W.P. ja Marti,

W (1945b) "Uber Manganit und Kunstlichen Braunstein", Helv. Chim.

Acta, Vol. 28, sivut 148-156; Buser, W. Graff, P. ja Feitknecht, W.
(1954), "Beitrag zur Kenntnis der Mangan (II)-Manganit und des GMnoz"
Helv. Chim. Acta, Vol. 37, sivut 2322-2333; Jones, L.H.P. ja Milne, A.A,
(1956), "Birnessite, a New Manganese Oxide Mineral from Aberdeenshire
Scotland", Mineral. Mag. Vol. 31, sivut 283-283).

Vdhemmdn hapetetuissa sakoissa, so. kun hapetinta on alle n. 150 %,
réntgendiffraktiokuviin ilmestyy lisiviivat kohtiin 2,12, 1,63 ja

4,04 R, mik4 osoittaa uutta kiteistd faasia tai mangaani(2)-manganiitti-
faasin muutosta. R&ntgendiffraktiotulokset panevat ep#ilem#in etene-
vdd faasimuutosta Mn02:n vihemmidn hydratoituneeseen muotoon (alkuas-
teella oleva YMnOQ). Tdm4 varmistettiin my8hemmin saostamalla suurem-
pia miirii YMnO2:a alemmissa hapetusolosuhteissa. T&llaisissa alemman
hapetuksen olosuhteissa muodostuu ruskehtavan mustia sakkoja, jotka
sisdltdvit pienehkdjs mé#ri4 sinkkii (1-2 % Zn) ja joiden rdéntgen-
diffraktiokuvat eivit muistuta birnessiitin ja muiden manganiittifaa-
sien kuvia, mutta korreloivat l#heisesti Mnozzn kuvien kanssa.

Kdytettdessd pienempid m##ri4i hapetinta mangaanisakan, jonka on rdnt-
gendiffraktioanalyysilli m#4ritelty olevan gamma-tyyppistd kiteist#
mangaanidioksidia, uskotaan muodostuvan seuraavan kemiallisen reaktion
mukaisesti:

MnSOu + (NHU)2S208 + 2H2O -—)YMnO2 + (NHu)zsou + ZHQSOM

Reaktio I



6 65815

Kun k8ytetd8n suurempia mid&rii hapettimia, sinkki-mangaanikompleksin,
Joka muodostuu ja joka on réntgendiffraktiocanalyysilli tunnistettu
sinkki8 sisdlt8védksi mangaani(2)-manganiitiksi, uskotaan muodostuvan
seuraavasta reaktiosta:

6M 804 + 6(NH4)28208 + 13H2O +ZnSOu'——§ZnO'6MnO

5 + 6(NHM)2SOu + 13H2804

2
Reaktio II

Ei vain oleellisesti sinkittémin gamma-mangaanidioksidin valmistus ole
vadlttdmitdntd kaupallisesti elinkelpoisen mangaanin poistoprosessin
menestykselliselle toiminnalle, vaan on myds vilttimdtdnti, ettd saatu
sakka on helposti suodatettavissa, jotta olisi mahdollista helposti
erottaa sakka liuoksesta. Tissi suhteessa on keksitty, ettd huoli-
matta vaatimuksesta, ettd hapetinta olisi kiytettdvd alle n. 150 %:n
mddrd sinkin kerasaostumisen minimoimiseksi ja sen varmistamiseksi, etti
gamma-mangaanidioksidikidemuoto on vallitseva, kun kdytetyn hapetti-
men midrd on oleellisesti alle n. 130 % teoreettisesta miiristi, joka
vaaditaan oleellisesti tdydelliseen mangaanin poistoon, saadaan gamma-
mangaanidioksidisakka, vdriltii#n ruskeasta mustaan, joka on kolloi-
disessa tilassa. T#llainen kolloidinen sakka ei luonnollisestikaan
ole helposti suodatettavissa ja pyrkii sen vuoksi olemaan kaupallises-
ti epdtyydyttdvs.

Yllimainituissa pienten hapetinmi&rien olosuhteissa ei muodostu vain
huonosti suodattuvaa kolloidista gamma-mangaanidioksidisakkaa, vaan on
havaittu myts, etti nidissid olosuhteissa muodostunut sakka sisidltii
vaihtelevia mifri¥ sinkkisulfaattia, joka kun hapettimen suhteellista
mddrdd pienennetdln, k#dy yhd vaikeammaksi pestd pois. Samoin kuin

on laita sinkkimetallin kerasaostumisen suurella hapetinaineen kiyttos-
mddrdlls, myds tdllainen sinkkisulfaattihivid on epityydyttdvi talou-
delliselta ja kaupalliselta kannalta.

N&in ollen voidaan havaita, etti kun hapettimen mi#iri on oleellisesti
yli n. 150 % teoreettisesta miiristdi, joka vaaditaan oleellisesti t&Hy-
delliseen mangaanin poistoon, sakka, vaikka sill#i on hyvi suodatetta-
vuus, on kaikesta huolimatta mangaani(2)-manganiittikidemuotoa, jol-
loin huomattava miiri sinkkimetallia kerasaostuu. Kun hapetinta on
oleellisesti alle n. 130 %, muodostuu sakka, joka vaikka on oleelli-
sestl gamma-mangaanidioksidi-kidemuotoa ja oleellisesti vapaa kerasaos-

tuneesta sinkkimetallista, ei kuitenkaan ole helposti suodatettavissa.
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Ndin ollen timin keksinndn luonteenomainen piirre on se, ettd hape-
tinta on n. 130-150 %:n mi&ri teoreettisesta miir#sti, joka vaadi-
taan oleellisesti tiydelliseen mangaanin poistoon gamma-mangaanidiok-
sidina, ja on suositeltavaa, ettd hapetinta on v&11114 n. 130-140 %
oleva mi4réd.

Hapetusreaktio voidaan suorittaa l#mpdtiloissa, jotka vaihtelevat
n. 900C:sta kiehumisldmpStilaan. Varsinaisessa laitoskiytiénndssd olisi
viisasta pit88 l4mpdtila kiehumispisteen alapuolella.

Reaktioajat voivat olla niinkin lyhyet kuin n. 30 minuuttia ja ovat

mieluummin n. kaksi tuntia.

Hapetus on suositeltavaa suorittaa normaalipaineessa, jolloin eliminoi-
daan painelaitteistoon, kuten autoklaavien tarve, vaikka haluttaessa
normaalipainetta korkeampia paineita voidaan kiytt&i.

Lopuksi on olemassa kysymys liuoksen vetyionivikevyydest#d. Laaja pH-
alue on sopiva, mutta on suositeltavaa pit## pH vH1ill& n. 5-12. On
havaittu, ettid liuokset, jotka ovat eritt&in happamia, pyrkivit hajot-
tamaan persulfaattityyppiset hapettimet ja ettd téstd johtuen on kay-
tettivd enemmin hapetinta t&m#n hdvidn voittamiseksi maksimi mangaani-
saostuksen aikaansaamiseksi.

Yll4selostettujen parametrien puitteissa on ilmeist#d, ettd sellaisia
tekijéit4d kuiten hapettimen mid#r#s, reaktioaikaa, reaktiolimp&tilaa ja
liuoksen pH-arvoa voidaan vaihdella halutun optimi talteenoton saami-
seksi kyseessi olevalle metallia sisiltiville liuokselle. Y114 suosi-
teltaviksi mainitut olosuhteet ovat kaikkein sopivimmin sinkkisulfaat-
tiliuoksille, erityisesti kun sinkki on mi#ri saada talteen elektrolyy-
sil14 ja kidytettiessHd "Jarosite-prosessia", ja on ilmeistd, ettd pitden
tdmin keksinndn mielessi vaaditaan tidhin alaan perehtyneiltd vain ru-
tiinikokeita optimaalisimpien olosuhteiden ldytimiseen mainittujen
rajojen puitteissa mangaanin poistamiseksi liuoksista, jotka sisdltivat

muita metalleja, kuten kuparia, nikkelii kadmiumia jne.

Y114 on viitattu "Jarosite-prosessiin'. T&tHd sanontaa kdytetdin téssi
viittaamaan hyvin tunnettuun parannukseen menetelmissi sinkin talteen-
ottamiseksi elektrolyyttisesti pasutetuista sulfidirikasteista, joka
parannus nojaa erittiin happamaan uuttoon, jota seuraa raudan saosta-
minen kdyttden natrium-, kalium- tai ammoniumioneja ennen sinkin
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elektrolyyttisty talteenottos. Yksityiskohtaisempi kuvaus 18ytyy jul-
kaisun "World Mining" amerikkalaisesta painoksesta syyskuulta 1972,
sivuilta 26-30Q.

Viitaten ainoaan piirroslehteen, siind esitetdin tavanomainen elektro-
lyyttisysteemi sinkin talteenottamiseksi, Jjossa kiytetisin Jarosite-
saostusta samoin kuin mangaanin poistoa tXmin keksinndn mukaisesti.
Mangaanin poisto minimoi elektrolyytin likaantumisen, lis84 suuresti
elektrolyysikennon toiminta-aikaa Ja pitss katodisinkin suurimmassa
puhtaudesss. Juoksukaaviossa kuvattu prosessi on itseselittivy kokonais-
prosessin suhteen, mutta suuremman tdydellisyyden vuoksi sit¥ kuvataan
tarkemmin.

Sinkkisulfidirikasteet kuljetetaan pasuttimen sybttésiiloihin ja sen
Jdlkeen pasuttimiin, jotka ovat sopivimmin leijukerrostyyppié, Jjossa
rikastetta pidetdsn n. 950°:n l&mp8tilassa rikasteessa olevan sinkki-
sulfidin konvertoimiseksi sinkkioksidiksi (pasutteeksi) Ja rikkidiok-
sidikaasuksi.

Sinkkipasute jaéhdytetéén, Jauhetaan 90 %:sesti - 200 meshin kokoon
ja kuljetetaan uuttosailiéihin, Joissa sinkkioksidi Ja mahdollinen
ldsnd oleva sinkkisulfaatti liuotetaan k#yttien rikkihappoa. Sinkin

tai useammassa vaiheessa: neutraaliuutto pH-arvolla n. 4,5-5, jota
Seuraa sinkki¥ sis&ltHvin nesteen erottaminen kiinteist¥ aineista Ja
yksi tai useampia kuuman happouuton vaiheita, joissa ammoniumsul faat-
tia lisitiin yhteen vaiheists.

Rauta saostuu n#iden uuttovaiheiden viimeisen4 vaiheena kompleksisena
ammoniumjarosiittiyhdisteens 2NH41§e3(SOu)2(OH)6_7, Joka sitten ero-
tetaan yhdessi muiden liukenemattomien materiaalien kanssa. Talteen-
otettu liuenneen sinkkisulfaatin sis8ltivs neste palautetaan ensimmii-
S€en uuttovaiheeseen.

Liuvos, joka sis#ltis liuenneen sinkin ensimmiisesty "neutraalista"
uuttovaiheesta, puhdistetaan (14snj oleva kupari ja/tai kadmium pois-
tetaan saostamallg Sinkkip&ly114) Ja suodatetaan Ja osa saadusta
"puhtaasta" liuoksesta saatetaan mangaanin poiston alaiseksi ammonium-
persulfaatilla t&min keksinndn mukaisesti kuten y114 kuvattiin Jja
kuten edelleen kuvataan seuraavisss esimerkeissj. Mangaanidioksidin
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erottamisen jilkeen demanganoitu liuos palautetaan kuumaan happouutto-
kiertoon, johon sis#ltyvii ammoniumionia ja sulfaattiradikaalia voidaan

kdyttds jarosite-muodostukseen tai elektrolyysiin.

J4iljelle jH4vHd puhdas liuos siirtetdin elektrolyysikennoihin, joissa
kohdistamalla siihen tasasihk&virta hapotettu sinkkisulfaattiliuos
hajotetaan ja metallinen sinkki saostetaan katodille (tavallisesti

alumiinia).

Katodisinkki poistetaan katodilta, sulatetaan uunissa, kuten s#hké&i-
sessd matalataajuusinduktiouunissa ja valetaan laatoiksi, harkoiksi
tai muiksi kaupallisesti kHytetyiksi muodoiksi.

Keksint84 kuvataan tarkemmin seuraavien esimerkkien yhteydessi, jotka
esitetddn ainoastaan kuvaamistarkoituksessa ja joissa mi&r&t ovat

painom#irii, ellei nimenomaan ole toisin ilmoitettu.

Esimerkki I

50 ml:aan hapanta sinkkisulfaattiliuosta, joka sis#lsi 40,5 g/1 ZIn
ja 4,28 g/1 Mn (ja jonka tiydellinen analyysi esitetdin taulukossa

I alla) ja joka on saatu pasutetun sinkkisulfidivaahdotusrikasteen
uutosta laimealla rikkihapolla, lisittiin suunnilleen 5 g ammonium-
persulfaattia ja pH s4idettiin hieman happamaksi ammoniumhydroksidilla.

Liuosta keitettiin suunnilleen 30 minuuttia ja saatu sakka suodatet-
tiin pois ja pestiin tislatulla vedellid. Suodos analysoitiin sinkin
suhteen volumetrisell# titrauksella ja mangaanin suhteen atomiabsorp-
tiolla.

Demanganoidussa liuoksessa oli analyysin mukaan 35,2 g/l Zn ja 0,0026
g/1 Mn miki osoittaa mangaanin 99,94 %:n selektiivistd poistoa ja vain
13,1 %:n sinkin poistoa.
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Esimerkki 2

Ammoniumpersulfaattia lis#ttiin taulukossa I esitettyjen eri liuosten
niytteisiin ja sekoitettiin 90°C:ssa kiehumislimpbtilaan vaihtelevis-
sa ldmpbtiloissa aikoja, jotka vaihtelivat 15 minuutista 2 tuntiin.
Lisityn ammoniumpersulfaatin mi4ri4 vaihdeltiin mangaanisis&11%n,
vety-ionivékevyyden, reaktiolidmpstilan ja -ajan ja muiden yl14 selos-
tettujen olosuhteiden tarpeiden mukaisesti.

Saatu sakka poistettiin kaikissa tapauksissa suodattamalla ja suoto-
kakku pestiin vedelld. Suodos analysoitiin taulukossa I esitettyjen
eri alkuaineiden suhteen ja mangaanin ja muiden metallien poisto las-
kettiin.

Kuten taulukosta II voidaan n#hdi, liuokset, jotka reagoivat proses-
siin, peittivit suuren valikoiman sis#ltien suurehkoja mddrii mangaa-
nia ja metalleja, kuten sinkki&, kuparia, nikkeli#, kobolttia, kad-
miumia ja rautaa. Liuosten, jotka sis#lsivit vain yht4 metalleista
tai useampia niist#, havaittiin olevan yht4 herkkii prosessille.

Mangaani poistettiin selektiivisesti n#ist4 liuoksista vain pienten

mddrien muita metalleja ollessa l#sni mangaanisakassa.
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Esimerkki 3

Neutraalin sinkkisulfaattiliuoksen niytteitd, jotka sis#lsivit 116,3
g/l Zn ja 5,24 g/1 Mn (kts. taulukko I, jossa tiydellinen analyysi),
pidettiin kiehuvina n. 15 minuutin ajan lisiten liuoksiin eri hapetti-
mia 100 g/l:n m¥Hrdt. Liuokset suodatettiin ja suotokakku pestiin
vedelld ja suodos analysoitiin mangaanin suhteen.

Tulokset esitetddn taulukossa III ja se osoittaa selvidsti mangaanin
ldhes tdydellistd poistoa kaikissa tapauksissa.

Kdytetyt hapettimet olivat ammoniumperoksidisulfaatti (NHM>2S208’

natriumperoksidisulfaatti (Na)28208, kaliumperoksidisulfaatti K28208

(tunnetaan my®8s persulfaattien nimelli), natriumvismutaatti NaBiOB,

natriumbromaatti NaBrO3 ja lyijydioksidi Pb02.
Taulukko III

Mangaanin poisto neutraalista sinkkisulfaattiliuoksesta (5,24 g/1

Mn) k#yttien eri hapettimia

Kdytetty hapetin Demanganoitu liuos Saostettua mangaanie
g/l Mn %

Ammoniumpersul faatti

(NH ) ,8,0g 0,0086 99,84

Natriumpersulfaatti

(Na)28208 0,0024 99,95

Kaliumpersulfaatti

K,S,0g 0,0095 99,82

Natriumvismutaatti

NaBiO, 0,016 99,69

Natriumbromaatti :

NaBro 0,027 99,96

Lyijydoksidi

PbO2 0,0005 99,99

Esimerkki 4

Taulukossa IV esitetdlin sarja kokeita, joissa neutraalin sinkkisul-
faattiliuoksen niytteiti sekoitettiin QOOC:ssa vaihtelevia aikoja eri
ammoniumpersulfaattimiirills. Kuten aikaisemminkin saadut liuokset
suodatettiin ja sakat pestiin vedelli. N#iss# kokeissa kuitenkin seki
suodokset ettd sakat analysoitiin sinkin ja mangaanin suhteen. Sinkki-
Ja mangaanipoisto voitiin t4m#n vuoksi laskea molempien materiaalien
analyysien perusteella.
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Kuten taulukossa IV esitetyisti tuloksista voidaan ndhdd mangaani
saostettiin liuoksista k#yttien laajaa lisityn hapettimen miirin
aluetta, so. v#1i114 50-460 % teoreettisesta midrdstd, joka tarvitaan
mangaanin saostamiseen mangaanidioksidina. Seuraavat tiedot sopivat
kaikkiin kokeisiin, jotka on koottu taulukkoon IV:

Koe 10 A
Sinkkisulfaattiliuosta, joka sis#lsi 5,24 g/1 Mn, sekoitettiin 90°C:ssa
30 minuuttia riitt4vin md4rin kanssa ammoniumpersulfaattia saostamaan
460 % siihen sisiltyvasts mangaanista. Malmiliete suodatettiin hel-
posti, mutta sakan havaittiin olevan pddasiassa mangaani(2)-manganiit-
tia ZnO-6MnO2-2—uH20, Jonka analyysi osoitti suurta, 8,00 %:n sinkki-
misdris. Rontgenséddediffraktioanalyysi osoittaa, etti mitd4n gamma-
mangaanidioksidia ei ollut 14snj Ja sakasta 18ydettiin vain pienehkd
mddrd sinkkisulfaattia, mik4 osoittaa, etti suurin osa sinkisti oli
kemiallisesti sidottu mangaani(2)-manganiittiin.

Koe 11

Tdmé koe suoritettiin kuten koe 10 A, mutta kdytetyn ammoniumpersulfaa-
tin mi4rid4d pienennetiin 230 %:iin teoreettisesta. Malmiliete suodat-
tui helposti, mutta sakka sisflsi yhd runsaasti sinkkii, mi%rin olles-
sa 9,40 % Zn ja koostui pddasiassa mangaani(2)-manganiitista, jossa
alkoi esiinty4 pieni m#irs gamma-mangaanidioksidia. Sinkkisulfaattia
0li my&s lisni osoittaen, etti osa sakkaan sisdltyvésts sinkistid johtui
suotokakun tehottomasta pesusta.

Koe 12

Tadmi koe oli kokeen 11 toisinto paitsi, ett4 sekoitusta lis#ttiin 60
minuuttiin ja suoritettiin suotokakun huolellinen pesu. Tulokset oli-
vat samanlaiset kuin kokeessa 11 paitsi, ettd sinkin m#&#rs sakassa

oli pienempi ollen 5,60 % Zn Johtuen parannetusta suotokakun pesutek-
niikasta. Sakka oli j#lleen pddasiassa mangaani(2)-manganiittia,
Jossa oli ldsni jonkin verran gamma-mangaanidioksidia.

Koe 13

Tdmdn kokeen olosuhteet olivat yhdenmukaiset kokeessa 12 kdytettyjen
kanssa paitsi, ettd kdytetyn ammoniumpersulfaatin m&4r44 pienennettiin
edelleen 130 %:iin teoreettisesta tarpeesta mangaanin saostamiseksi.
Maimiliete suodattui helposti Ja sakka koostui tiysin gamma-mangaani-
dioksidista. Mangaani(2)-manganiittia ei todettu lainkaan Ja sakka
sisélsi vain 1,82 % Zn. Mangaanin poisto liuoksesta kohosi 92,65 %:iin.
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Koe 14

Koe 13 toistettiin, mutta reaktioaikaa pidennettiin 60 minuutista 120
minuuttiin. Malmiliete suodattui j4lleen erittiin helposti ja sakka
koostul gamma-mangaanidioksidista, jonka sinkkipitoisuus oli alhainen,
1,78 Zn ja mangaanin poisto liuoksesta parani 99,99 %:iin.

Koe D-8

Tassd kokeessa kdytettiin sinkkisulfaattiliuosta, joka sis#lsi 3,90

g/1 Mn ja ammoniumpersulfaattia lis#ttiin riitt4visti saostamaan

133 % liuoksen sisiltédmisti mangaanista. Sekoitusta suoritettiin
9OOC:ssa 2 tuntia ja malmiliete suodattui erittdin helposti. Sakka
koostui pddasiassa gamma-mangaanidioksidista, mutta jonkin verran sink-
kisulfaattia oli l14snd tehottomasta pesusta johtuen. Mangaani(2)-
manganiittia ei havaittu lainkaan.

Kokeet D-3, D-4, D-2, D-1
Né&md kokeet suoritettiin samalla liuoksella, jota kiytettiin kokeeseen

D-38 ja ammoniumpersulfaattia lis#ittiin riittivisti saostamaan teoreet-
tisesti 102, 102, 82 ja 50 #% liuoksessa olevasta mangaanista samassa
Jirjestyksesst. Suodattaminen k&vi yh4 vaikeammaksi, kun hapettimen
mddrdd pienennettiin; ja 50 #:1la teoreettisesta tarpeesta sakka

oli niin hienoca, ettd se l#pHisi tiydellisesti suodatinpaperin.

Liwksen sekoittaminen pitemmin aikaa, eli 3 tuntia kokeessa D-4-(102 %
ammoniumpersulfaattia) verrattuna 2 tuntiin kokeessa D-3 ei parantanut
tilannetta suodattuvuuden suhteen. Kuten voidaan nihdi sakat koostui-
vat pHddasiassa gamma-mangaanidioksidista, jossa oli vaihtelevia mi#rii
sinkkisulfaattia, joka k#vi yh# vaikeammaksi pestd pois, kun hapettimen
mddrdd pienennettiin. NHissi kokeissa saadut mangaanidioksidisakat
olivat hyvin hienoja; kun taas n&m# hienot hiukkaset olivat sitoutuneet
toisiinsa niissi kokeissa, joissa k#ytettiin ~ 130 % teoreettisesta
maddrdstd ammoniumpersulfaattia, muodostaen agglomeraatteja, jotka joh-
tivat nopeaan ja tehokkaaseen suodattumiseen ja tekivit mahdolliseksi

tehokkaan pesun sinkkisulfaatin poistamiseksi.

Rontgendiffraktiotulosten mukaisesti kokeesta 10 A saadut sakat sopi-
vat yhteen birnessiitille ilmoitettujen kuvien kanssa. Vihemmi#n hape-
tetuissa sakoissa, so. kokeissa 11 ja 12 rdntgendiffraktiokuviin il-
mestyy lis&viivat kohtiin 2,12, 1,63 ja 4,04 A osoittaen joko uutta

kidemuotoa tai mangaani(2)-manganiittimuodon muunnelmaa. Rdntgen-



vdhemm&n hydratoituneeseen muotoon (alkuasteells oleva YMnOE). Ta&mg

Lievemmin hapetuksen Olosuhteissa (so. kokeissa 13 ja 14) muodostuu
tumman ruskehtavan mustia sakkoja, jotka Sisdltivit Pieni¥ misrig
sinkki§ (1-2 ¢ Zn).Réntgendiffraktiokuvat eivit muistuta lainkaan
birnessiittig tai muita manganiittimuotoja, mutta korreloivat l&hei-
sesti yMnO2:n kuvien kanssa. Sakat, joita ei ole Perusteellisesti
Pesty, sisjltivyt havaittavig mdsiriyg ZnSOu-H2O, Jjoka esiintyy kitei-
send faasina kuivatuissa tuotteisss. T8m4 johtaa suhteellisen suuriin
sinkkiarvoihin, kuten kokeen n:o 11 tapauksessa. Pienehksji mé&riy
ZnSOa-HQO todettiin myss réntgendiffraktiolla kokeessa n:o 10 4.

tusolosuhteissa syntyneityg muotoja. Kokeiden 10 A-14 "d"-vilien
taulukointig verrataan eri muotojen v41i11% taulukossa IV a.

Kokeista 10 aA-14 saatuja sakkoja Kuumennettiin sen jYlkeen korkeintaarn
tunnin ajan 200°C:n ja 4500C:n 18mp8tiloissa stabiilisuusfaasimuutos-
ten arvioimiseksi tunnistamisen apuna.

Dehydratointi 200°C:ssa Johti vain pd8v4lin romahtamisen 1%hel1y
7,0-7,4 Angstrﬁmié, ilmeisesti kerrostuneen veden poistumisen seurauk-
sena.

USOOC:ssa tapahtuu hajaantuminen, Joka johtaa seoksiin, joissa on enim-
mékseen hydrohetaeroliittia HZnMnEOu Ja yMnoe. Ndytteet, jotka sisgl-
tavit Suurempia miiriy rakenteellistg sinkkiy, muuttuvat suuremmassa
midrin hydrohetaeroliitiksi (koe 10 A), kun taas pesemidtén ZnSOu'Hzo
muuttuu Yksinkertaisesti vedett8miksi ZnSOu:ksi sitoutumatta mangaani-
oksidiin (koe 11).
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Esimerkki 5

Mangaanin poiston liuoksesta havaittiin olevan mahdollista limpstila-
alueella ympdristdn lémpdtilasta kiehumisl&mp&tilaan, kuten taulukos-
sa V esitetdlin. Alemmissa l#mp8tiloissa reaktionopeus oli kuitenkin
pieni. 9OOC:ssa, 2 tunnin reaktioajalla ja 135 %:1la teoreettisista
hapetinvaatimuksista 99,99 % mangaanista saostui puhdistetusta sinkki-
sulfaattiliuoksesta kokeessa 16. 7OOC:ssa, 50°C: ssa Jja 25%C:ssa
samalla hapetinm8&rdll4 ja samalla reaktioajalla kokeissa 17, 18 ja
19 saostuneen mangaanin m#ir# oli vain 22,66 %, 13,48 % ja 8,24 %
samassa jirjestyksessd. Pidentimilli reaktioaikaa 25°C:ssa (ympidris-
ton l&mpdtila) 24 tuntiin kokeessa 20, mangaanin poisto kasvoi Jjonkin
verran 14,61 %:n mi4riin.

Taulukko V
Mangaanin poisto puhdistetusta sinkkisulfaattiliuoksesta (5,34 g/l
Mn) eri 1l4mpdStiloissa

Koe Aika L&mpétila Demanganoitu Poistettu mangaani-
n:o tuntia o¢ liuos, g/1 Mn

16 2 90 0,0006 99,99

17 2 70 4,13 22,66

13 2 50 4,62 13,48

19 2 25 4,90 8,24

20 24 25 4,56 14,61

Esimerkki 6

Kokeet, jotka suoritettiin 90°C:ssa suurella hapetinylimdirilli,
osoittivat, ettd suhteellisen lyhyttd reaktioaikaa voitiin kdyttis,
kuten taulukossa IV esitettiin. U460 %:1la teoreettisesta hapetinmii-
rdstd 99,84 % mangaanista voitiin poistaa liuoksesta 30 minuutissa,
kuten kokeessa 10 A esitettiin. 130 %:11a teoreettisesta hapetinmi&-
rdstd tarvittiin kuitenkin 2 tunnin reaktioaika t&m#n mangaaninpoisto-
asteen saavuttamiseksi, kuten kokeista 13 ja 14 voidaan n#hdi. Esi-
merkki 6 on osoittanut, etti liuoksen l&mp&dtila on tHrked tekiji
reaktioaikaa harkittaessa.

Taloudellisuus liittyneend mangaanisakan muilla alkuaineilla saas-
tuttamisen haitallisiin piirteisiin ja saostuslaitteiston tyyppi

Ja koko sanelevat optimireaktioajan prosessin teollisessa kdytbssid.
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Taulukko VI
Mangaanin poisto neutraalista sinkkisulfaattiliuoksesta (5,24 g/1

Mn) eri reaktioajoilla

Koe Aika (NH4)23208_ Demanganoitu % Mangaania
n:o min % teor. liuos g/1 Mn poistettu
10 A 30 130 0,0086 99,84
13 60 130 0,385 92,65
14 120 130 <0,0002 99,99

Esimerkki 7
Liuokset, jotka ovat erittiin happamia, niyttivit hajottavan persulfaat-
tityyppisi4 hapettimia Ja on kiytettivi enemmin hapetinta timin mene-

tyksen voittamiseksi ja maksimi mangaanisaostuksen aikaansaamiseksi.

Kuten taulukossa I esitettiin hapan sinkkisulfaatti- ja neutraali
sinkkisulfaattiliuos sisflsivit samanlaiset mi#rit mangaania, so.
4,28 g/1 Mn ja 5,24 g/1 Mn, mutta vetyionivikevyys oli hyvin erilai-
nen koska hapan liuos sisidlsi 103,6 g/1 Hesoqzaa, kKun taas neutraalin
liuoksen pH oli 5, 3.

Molempia liuoksia kisiteltiin 130 %:1la teoreettisesta mifiristi hape-~-
tinta, joka tarvitaan kaiken mangaanin saostamiseen, 2 tuntia 90°
Cissa. Kuten kokeista 14 Ja 21 taulukossa VII voidaan n&hdd, 99,99 %
mangaanista poistettiin neutraalista liuoksesta, kun taas vain 35,51
% poistettiin happamasta liuoksesta. Kun hapettimen m&4ri nostettiin
40O %:iin teoreettisesta kokeessa 22 happaman sinkkisulfaattiliuok-
sen yhteydess4,poistettiin huomattavasti enemmin mangaania, so.

61,21 %.

Tédmén vuoksi voidaan tehd4 se Jjohtopd4tss, ettsd tami prosessi toimii
laajalla vetyionivlkevyysalueellsa liuoksessa, mutta suositeltava pH
0lisi 1l&helt4 neutraalia alkaliseen, so. pH 5-12,
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Esimerkki 8

Koe suoritettiin muissa esimerkeissi mainituissa suositeltavissa
olosuhteissa, so. ammoniumpersulfaatti hapettimena - 135 % teoreet-
tisesta mésiristd, joka tarvitaan saostamaan mangaani reaktion I mu-
kaisesti - 90°C:ssa kahden tunnin ajan - k#yttiden puhdistettua sinkki-
sulfaattiliuosta, jonka pH oli 5,5.

Koeolosuhteiden yksityiskohdat olivat seuraavat:

1 litraan puhdistettua sinkkiliuosta sekoitettiin 2 tunnin ajan 30 g
ammoniumpersulfaattia 90°C:ssa. Malmiliete suodatettiin ja suoto-
kakku pestiin, jolloin saatiin 1 litra demanganoitua liuosta. Kakku
lietettiin uudelleen ja suodatettiin uudelleen 3 kertaa 1 litran kans-
sa vettd. Uudelleenliettiminen suoritettiin sekoittamalla 30 minuut-
tia 70°C:ssa. Sakkaa kuivattiin 93°C:ssa yon yli.

Kuten taulukosta VIII voidaan néghdd, 99,97 % mangaanista poistettiin
liuoksesta yhdess# vain 0,16 %:n kanssa sinkki&. Mangaanidioksidi-
sakka oli gammakidetyyppid ja sisidlsi analyysin mukaan 61,0 % Mn ja
2 % Zn kaikkien muiden alkuaineiden miirien ollessa hyvin pienii.
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Vaikka keksint®4 on kuvattu suositeltavan toteutusmuodon yh-
teydesss, keksint84 ei Oole tarkoitus rajoittaa nimenomaan esi-
tettyyn muotoon, vaan pdinvastoin sen on tarkoitettu kattavan
sellaiset vaihtoehdot, muunnokset Jja vastaavuudet, jotka voi-
daan sis#llyttis keksinn8n henkeen Ja suojapiiriin, jotka 1iit-
teend olevat patenttivaatimukset mésrittelevit.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd liukoisten mangaani-ionien poistamiseksi sinkki-
sulfaattia sisfltivisty liuoksesta, t unne t ¢t u siity, ettty
kdsitellssn liuosta tai O0saa liuoksesta hapettimella, joka kyke-
nee hapettamaan liukoisen mangaani(2)-ionin liukenemattomaksi Ja
Ssuodatuskelpoiseksi gamma-mangaanidioksidiksi korotetussa l&mps-
tilassa ja riittivi aika liuoksessa olevan mangaani(2)-ionin sa-
Ostamiseksi ainakin osittain gamma-mangaanidioksidina, hapettimen
méd&rédn ollessa n. 130-150 % teoreettisesta middrdstd, joka vaadi-
taan oleellisesti kaiken mangaanin poistamiseksi liuoksesta, ja
erotetaan sakka liuoksesta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t u n n e t tu
siits, etti ldmpdtila on n. 90°C:sta liuoksen kiehumispisteeseen
Ja aika on n. 30 minuutista kahteen tuntiin.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t y
siiti, etts hapetin on ammoniumpersulfaatti, natriumpersulfaatti,
kaliumpersulfaatti, natriumvismutaatti, natriumbromaatti, lyijydi-
oksidi tai n#iden seos.

b4, Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmé, t unnet t y
siitd, ettd hapetin on ammoniumpersulfaatti, reaktioaika on
n. 2 tuntia ja 1l#mpstila on n. 90°c.

Patentkrav

1. Férfarande f&r avlégsning av 18sliga manganjoner fr&n en
18sning inneh&llande zinksulfat, k s nnet e c knat av att
man behandlar en 18sning eller en del av 18sningen med ett oxide-
ringsmedel som f8rmir oxidera den 16sliga mangan(2)jonen till o-
18slig och filtrerbar gammamangandioxid vid forh6jd temperatur
och tillrickligt l8nge foér utfillning av mangan(2)jonen i 18s-
ningen &tminstone delvis Som gammamangandioxid, varvid méngden
oxideringsmedel 4r cirka 130-150 % av den teoretiska méngden, som
behtvs fér avligsnande av visentligen all mangan fré&n 1dsningen,
och fdllningen separeras fran l6sningen.

2. Férfarande enligt krav l,k&nnetecknat av att
temperaturen 4r mellan cirka 90°c och 18sningens kokpunkt och
tiden ligger mellan cirka 30 minuter och tv& timmar.
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3. Férfarande enligt krav l,kd&nnetecknat av att

oxideringsmedlet utgdres av ammoniumpersulfat, natriumpersulfat,
kaliumpersulfat, natriumvismutat, natriumbromat, blydioxid eller
en komposition dirav.

by, Foérfarande enligt krav 3, kdnnetecknat av att
oxideringsmedlet utgdres av ammoniumpersulfat, reaktionstiden &r
cirka 2 timmar och temperaturen &r cirka 90°c.

Viitejulkaisuja-AnfSrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(FI) 50 141 (C 22 B8 19/00).
50 142 (C 22 B 19/22). 51 603 (C 22 B 19/22) . USA(US) 3 667 906 (C 01 g
bs/02) .
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