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D-3380 Goslar, Ldnsi-Saksa.

Menetelmd sinkkielektrolyysistd saatujen rautapitoisten jddnndsten
kdsittelemiseksi uuttamalla vedelld paineenalaisena - Fdrfarande
fér bearbetning av jdrnhaltiga rester fran zinkelektrolys medelst

urlakning med vatten under tryck

Keksintd kohdistuu menetelmddn sinkkielektrolyysistd saatujen
rautapitoisten jddnndsten kdsittelemiseksi uuttamalla vedelld pai-
neen avulla.

Elektrolyyttisessd sinkin talteenotossa uutetaan ensin pa-
suttamalla oksidiksi muutettu sinkkimalmi rikkihappoisella sinkki-
sulfaattiliucksella (kennohapolla) talteenotettavan sinkin saami-
seksi liuokseen.

Tdssd uutossa siirtyy kdytetyn ldmpdtilan ja happopitoisuu-
den mukaan enemmin tali vdhemmdn rautaa liuokseen. Tdmd rauta saos-
tetaan seuraavassa uutosliucksen puhdistuksessa erillisessd vaihees-
sa oksihydraattina ja/tai emdksisend rautasulfaattina (jarosiitti,
glockeriitti). Sakka poistetaan yhdessd varsinaisen uutosjdnndksen
kanssa, joka sisdltdd huomattavan mddrdn sinkkid happoihin vaikeasti

liukenevana sinkkiferriitting ZnO.FeZOB, uutoskierrosta kiintedaine/



neste-eroituksen avulla. Tdtd sekatuotetta, joka sisdltdd myds kai-
ken malmin happoihin liukenemattoman malmikiven, kutsutaan seuraa-
vassa lyhyesti rautajddnndkseksi.

Tdhdn rautajddnndkseen on rikastunut kaikki malmissa oleva
lyijy lyijysulfaattina sekd kaikki jalometallit. Tdstd jddnndksestd
“on l8ydettdvissd lisdksi happoon liukenemattomat sinkki-, kupari-
ja kadmiumyhdisteet ja -epitdydellisen pesun vuoksi - my6s sinkki-
sulfaattia. ‘

Tdmdn rautajddnndksen varastoiminen kasoihin aiheuttaa ympéa-
risténsuojaussyistd huomattavia vaikeuksia. Koska se ilmaston
vaikutuksesta luovuttaa sekd sinkkid ettd vapaata rikkihappoa pe-
rustaansa, on sen kdsittely kdyttdkelpoisiksi tai varastoitaviksi
tuotteiksi yhd ankarammaksi muodostuvan lainsddddnndn vuoksi
vaikea probleema.

Useimmissa tunnetuissa menetelmissd sinkin talteenotosta
saatujen uutosjddnndsten kdsittelemiseksi pyritddn suurentamalla
uutosaineen happopitoisuutta, nostamalla uutosldmpdtilaa ja pidentd-
mdlld uutosaikaa saavuttamaan parantunut sinkin uuttautuminen. Kuiten-
kaan ei malmin pybrrekerrospasutuksessa muodostuvia sinkki-rauta-
kaksoisoksideja (ferriittejd) eikd sinkkisilikaatteja voida tdl-
laisessa tehostetussa uutoskdsittelyssd hajoittaa tédysin tai tidmid
onnistuu vain osittain.

Saksalaisessa patenttikirjoituksessa 1 161 433 esitellddn
menetelmd sinkin talteenottamiseksi pasutetun sinkkivdlkkeen rikki-
happouutosta saadusta sinkkid ja rautaa sisdltdvdstd jd4nndksestd,
jolloin jddnndstd uutetaan useammassa vaiheessa rikkihapon vesi-
liuoksella kohotetussa ldmpStilassa ja paineessa. Tunnetussa mene-
telmdssd kdytetddn ensimmdisessd uutosvaiheessa pelkistysainetta
mddrd, joka riittdd vdhintdin osan jddnndksessd olevan raudan pel-
kistdmiseen kaksiarvoiseksi. Huolimatta siitd, ettd td118in on kyse
monivaihemenetelmdstd, on rikkihapon kdyttd pakollinen.

Keksinndn perustana on nyt parannetun menetelmin aikaansaa-
minen sinkkielektrolyysistd saadun rautajddnndksen uuttamiseksi
vedelld paineenalaisena, jolloin sydvyttdvid uutosaineita kdyttdmit-
td muutetaan rautajddnndksessd oleva sinkki suurena saantona -
my®s sinkkiferriitti - liukenevaan muotoon sekd esiintyvit kupari
ja kadmium ja lopuksi piddosa raudasta muutetaan kdyttbkelpoiseen

muotoon.



Tdmd tehtdvd ratkalstaan keksinnén mukaan siten, ettd rauta-
jadnndstd kdsitelldsn paineastiassa vedelld 250-400°C:n limp&tilas-
sa, lisiten haluttaessa hapetusainetta mukanaolevien kuparin ja
kadmiumin sulfidien hapettamiseksi, jddhdyttdmisen jdlkeen uutto
jaetaan uutosliuckseksi ja kiintedksi Jjddnndkseksil ja rautajddn-

" ndksen sisdltdmd sulfaatti ldhes kokonaisuudessaan liuenneena yh-
dessd sinkin, kuparin ja kadmiumin pddosan sekd kaiken ammonium-
sulfaatin sisdltdmin ammoniakin kdsittdvdn uuttausliuoksen kanssa
johdetaan takaisin sinkin talteenottoon.

Suodattamalla tai linkoamalla talteenotettu kiinted jddnnds
on tummanpunaista, hematiittista rauta-III-oksidin helposti las-
keutuvana Jauheena sisdltden ldhes kaiken hopean ja lyijyn sulfaat-
tina.

Uutosprosessista saatu uuttausliuos sisdltdd lukuunottamatta
sulfaatiksi sidottua lyijyd l&htdmateriaalin sulfaatti-ionit vesi-
liukoisina sinkki-, kadmium- ja kuparisulfaattina sekd vapaata rik-
kihappoa. Tdmdn uutosliuoksen rautapitoisuus riippuu muodostuneen
vapaan rikkihapon pitoisuudesta ja siten kdytetyn rautajiddnndksen
emdksisyysasteesta ja reaktioon lisdtystd vesimddrdstd.

Menetelmdssd siirtyy uutosliuokseen sulfaatteina:

60-90 % sinkistd

15-70 %

35-50

5-15 % raudasta

kuparista

o8

kadmiumista

sekd ammonium kokonaisuudessaan (NHQ)ZSOu:né
Uutosjddnnds sisdltdd:

85-95 % raudasta FeQO ‘na

3
98 % sulfaattina
98 % hopeasta ja noin
85 % arseenista happoihin ja veteen liukenemattomana rauta-

arsenaattina
Edelleen todettiin, ettd keksinn®n mukaisessa menetelmissd
myds pasutuksessa muodostuneet sinkkiferriitit, joiden koostumus
on x Zn0.y Fe203 ja jotka tavallisessa uutosmenetelmdssd eivat
liuvkene rikkihappoon, uuttautuvat suurimmaksi osaksi sinkkisulfaa-

tiksi ja rauta-III-oksidiksi.



Erddt uutosreaktiot voidaan esittdd yleisesti seuraavasti:

Me®,Fe, (OH)|,(80,), = Me',80, + 3 Fe, 0, + 3 H,yS0, + 3 H,0
Fez(SOH)Z(OH)Z + HZO = Fe203 + 2 HZSOu
Feu(SOu) (OH)lO » = 2 Fe203 + HZSOu + 4 H,0
ZnO.FeQO3 + HQSUu = ZnSOu + F8203 + HQO
S 2 FE(UH)3 = F6203 + 3 HQO
Zn2++ H280u = ZHSOu + H20
Me 'S5 + H20 + 2 02 = MeSOu + H20
Met+ tarkoittaa edelldolevissa kaavoissa kaksiarvoista ka=-

tionia, kuten Cu++, ca*t, 7n*t jne. Kun taas Me® tarkoittaa yksi-

arvoista kationia, kuten K+, Nat tai NH4+.

Hapetusainetta, kuten mangaanidioksidia lisddmdlla voldaan
lisdtd huomattavasti sulfidisesti sidottujen kuparin ja kadmiumin
saantoa pailneuutossa.

Keksinndn mukaisen menetelmdn mukaan saadusta kiintedstd
jddnndksestd voidaan saada lyijyrikaste talteen vaahdottomalla.
Eroitettu rautaoksidi voidaan kdyttdd pigmenttivdrien valmistami-
seen. Lisdksi voidaan jddnnds kdyttdd lyijyd eroittamatta rautali-
sdyksend lyijykuilu-uunissa.

Seuraavien esimerkkien tarkoitus on esitelld keksintdd

edelleen.

Esimerkki 1

300 g pesemdtdntd ja kulvattua rautajddnndstd, jonka koostumus

0li seuraava:

Kokonaissinkki 7 %
Vesiliukoinen sinkki 3,3 %
Rauta 30,1 %
Lyijy 1 %
Rikki 11,3 %

uutettiin lisddmd1l4 500 millilitraa vettd kolme tuntia 250°C:n
ldmp&tilassa ja noin 40 baarin paineessa. Suodatuksen jdlkeen

saatiin 0,49 litraa suodosta, jonka koostumus oli:

Sinkkia : 33,2 g/1

Rautaa 8,6 g/1
D -

s0, 145 g/1

Jddnn6s (pesemdttd ja

kuivattu) 176,8 g/1

Jddnnds sisdlsi:

o

Kokonaissinkki

o

NN
~

Vesiliukoinen sinkki



[ 3]

Lyijy 1,8 %
Rauta ‘ 48 %
Rikki (siitd 1,1 %

0.

sitoutunut
vesiliukoiseen sinkkiin ja 0,3 %

lyijyyn) 5,6 %

" Kaikkiaan kdytetyn rautajddnndksen sisdltdmistd veteen liukenemat-
tomasta sinkistd (11,1l g) oli keksinndn mukaisen mdrdn paineuuton
jdlkeen 10,4 g eli 93,7 % vesiliukoisessa muodossa. Tummanpunainen

j4dnnds sisdlsi 94 % kdytetystd raudasta ja 29,2 % rikista.

Esimerkki 2

300 g pesemdtdntd ja kuivattua rautajddnndstd, jonka koostumus

oli seuraava:

Kokonaissinkki 9,6 %
Vesiliukoinen sinkki 2,5 %
Rauta 27,2 %
Lyijy 7,8 %
Kupari 0,36 %
Kadmium 0,15 %
Rikki 9 5
Hopea 214 g/t

uutettiin 1isddmdlld 500 millilitraa vettd yksi tunti 300°C:n
ldmpdtilassa ja noin 83 baarin paineessa. Suodatuksen jdlkeen

saatiin 0,325 litraa suodosta, jonka koostumus oli:

Sinkkid 45 g/l
Rautaa | 19,5 g/1
Kuparia 0,55 g/1
Kadmiumia 0,49 g/1
S04~ 14,4 g/l
Jddnnos 202 g

Jddnnos sisdlsi pesemdttd ja kuivattuna:

Kokonaissinkki B,4 %
Vesiliukoinen sinkki 2,48 %
Rauta 3y 9
Kupari 12 g
Kadmium 0,14 %

Rikki (josta 1,2 % sitoutu-
neena vesilliukoiseen
0,

sinkkiin ja 1,9 % lyijyyn) 6,1 %
Hopeaa 310 g/t.



Kaikkiaan kdytetystd vesiliukoisesta sinkistd (21,3 g) muuttul

[

keksinn®n mukaisen médrdn paineuuton jdlkeen 14,3 g eli 67,2 % ve-

siliukoiseen muotoon. Kiytetystd kuparista siirtyi liuokseen vain

0,

of

16,7 % ja vain 35,6 % kadmiumista. Eroitettu jddnnds sisdlsi 84,2

Q

kdytetystd raudasta, kaiken lyijyn ja hopean ja 44 % rikistd.

Esimerkki 3

300 g pesemdtdéntd ja kuivattua rautajddnndstd, jonka koostu-
mus oli sama kuin esimerkissd 2, uutettiin lisdten 650 millilitraa
vettd viisi tuntia 300°C:n ldmp&tilassa ja noin 83 baarin painees-

sa. Suodatuksen Jjdlkeen saatiin 0,525 litraa suodosta, jonka koostu-

mus oli:
Sinkkid 31,1 g/l
Rautaa 12,8 g/1
Kuparia 0,34 g/l
Kadmiumia 0,33 g/1
Soi' 90,7 g/1
Jddnnds 202,77 g

Jddnnods sisdlsi pesemdttémdnd ja kuivattuna:
Kokonaissinkki 6,6 %
Vegiliukoinen sinkki 2,5 %
Rauta 32,8 %
Lyijy : 11,6 %
Kupari 0,5 %
Kadmium 0,1 %

Rikki (josta 1,2 % sitoutuneena vesi-
liukoiseen sinkkiin ja 1,9 % lyijyyn) 6,2 %

Hopeaa 300 g/t
Kaikkiaan kéytetystd vesiliukoisesta sinkistd (21,3 g) muuttui
keksinndn mukaisen mdrdn paineuuton avulla 13 g eli 61 %, kupa-
rista 16,7 % ja kadmiﬁmista 37,8 % vesiliukoiseen muotoon. Jiinnds

[}

sisdlsi 81,6 % kdytetystd raudasta, kaiken lyijyn ja hopean seki
46,7 % rikista.

Esimerkki u

300 g pesemdtdntd ja kuivattua rautajddnndstd, jonka koostu-
mus oli sama kuin esimerkissd 2, uutettiin lisddmdlld 600 ml vettd
ja 156 g Mn0,:ta viisi tuntia 300°C:n ldmpdtilassa ja noin 83 baarin

paineessa. Mangaanidioksidin lisdyksen tarkoitus oli hapettaa



mahdollisesti esiintyvdt raskasmetallisulfidit sulfaateiksi. Paine-
kdsittelyn ja suodatuksen jdlkeen saatiin 0,55 litraa suodosta,

jonka koostumus oli:

Sinkkia 34 g/1
Rautaa 0,44 g/l
Kuparia 1,3 g/1
Kadmiumia 0,4 g/l
s0.” | 100,2 g/l
Jddnnds 206,9 g

Jddnnds, pesemdttdmdnd ja kuivattuna sisdlsi:
Kokonaissinkki. 4,8 %
Vesiliukoinen sinkki 1,4 %
Rauta 35,8 %
Lyijy 11,1 %
Kupari 0,2 %
Kadmium 0,09 %

Rikki (siitd 0,7 % vesiliukoilseen
[4) 0.

sinkkiin ja 1,7 % lyijyn sitoutuneena) 10,8 %
Hopea 300 g/t

Esimerkki 6

900 g pesemdténtd ja kuivattua rautajddnndstd, jonka koostu-
mus oli sama kuin esimerkissd 2, kdsiteltiin 1isd3mdlli u5 g
mangaanidioksidia ja 1950 millitraa vettd viis tuntia 300°C:n
lampdtilassa ja 83 baarin paineessa sekoituslaitteella varustetus-
sa autoklaavissa. Suodatuksen jédlkeen jddnnds pestiin, kuivattiin

ja punnittiin. Saatiin (massaprosentteina):

Sinkkia 5,2
Sinkkid, vesiliukoista - 0,006
Lyijya 12,0
Kuparia 0,23
Kadmiumia 0,10
Rautaa 39,0
Hopeaa 0,025
Rikkid 3,60

Jddnn&ksen painosta, 290 g, voidaan laskea, ettd arvometalleista

(sybtdstd laskettuna) siirtyi liuokseen seuraavat osuudet:



Sinkkid 66,5 %
Kuparia 59,3 %
Kadmiumia 58,5 %

Hapetusaineen, mangaanidioksidin, lisdyksestd aiheutuil esimerk-

kiin 5 verrattuna kasvu esitettyjen metallien siirtymisessd liuok-

. seen.



Patenttivaatimukset.

1. Menetelmd sinkkielektrolyysistd saatujen rautapitoisten
jddnndsten kdsittelemiseksi uuttamalla paineen alaisena vedelld,
tunnettu siitd, ettd rautajddnndstd kidsitellddn paineasti-
" assa vedelld 250-400°C:n ldmpOtilassa, jddhdyttdmisen jdlkeen uutto
jaetaan uutosliuokseksl ja kiintedksi jddnndkseksi ja rautajddnndk-
sen sulfaattipitoisuus ldhes kokonaisuudessaan liuenneina sinkki-,
kupari- ja kadmiumsulfaattina tal vapaana rikkihappona sekd kaikki
ammoniakki ammoniumsulfaattina palautetaan takaisin sinkin talteen-
ottoprosessiin.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd kuparin ja kadmiumin sulfidit hapetetaan osittain.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unn e t t u

siitd, ettd sulfidien hapetus suoritetaan mangaanidioksidin avulla.
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Patentkrav.

1. Forfarande f&r anrikande av jdrnhaltiga rester fran
zinkelektrolys genom tryckuppslutning med vatten, k d nn e t e ¢ k -
n at ddrav, att jdrnresten behandlas i ett tryckkdrl med vatten
- vid temperaturer fran 250 till 400°C, efter avkylande delas
uppslutningen i lut och fast rest och 1 det ndrmaste hela
sulfatinnehdllet i jdrnresten dels som zink-, koppar- och kadmium-
sulfat resp. fri svavelsyra jdmte totalmdngden ammonium som ammonium-
sulfat aterférs till zinkutvinningsprocessen i 1&st form.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k d nne ckmnat
ddrav, att sulfider av koppar och kadmium oxideras partiellt.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k & nne tecknat

att sulfidoxidationen sker med tillhjdlp av mangandioxidi.
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