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Tiivistelmd - Sammandrag

Keksint® koskee menetelmid puhtaan ja kiin-
tedn sulfaattiin ja hydroksidiin perustuvan
ferriyhdisteen kuten ferrihydroksisulfaatin
tai natriumjarosiitin valmistamiseksi, joka
kasittdd seuraavat toimenpiteet:

a) aikaansaadaan sulfaattiin ja/tai klori-
diin perustuva ferrisuola,

b) aikaansaadaan hapan vesiliuos, joka ka-
sitt3a sulfaatti-ioneja ja ferri-ioneja tai
sulfaatti-, kloridi- ja ferri-ioneja,

c) pidetddn hapan vesiliuos 2-12 h lampdti-
lassa 60-220°C kiintedn sulfaattiin ja hydr-
oksidiin perustuvan ferriyhdisteen, kuten
ferrihydroksidisulfaatintainatriumjarosii-
tin, aikaansaamiseksi hydrolyysilléa, ja

d) erotetaan puhdas ja kiinted sulfaattiin
ja hydroksidiin perustuva ferriyhdiste, ku-
ten ferrihydroksisulfaatti tai natriumja-
rosiitti, happamasta vesiliuoksesta.
Ferrihydroksisulfaatin ja natriumjarosiitin
valmistusmenetelmit eroavat oleellisesti
vain siten, ettd natriumjarosiitin valmis-
tuksessa aikaansaadaan hapan vesiliuos, joka
sulfaatti- ja ferri-ionien tai sulfaatti-,
kloridi- tai ferri-ionien lisdksi sis&ltda
myds vesiliukoista natriumyhdistettd, jol-
loin menetelmdn kohdan c) hydrolyysissd syn-
tyy natriumjarosiittia ferrihydroksisulfaa-

tin sijasta.

Uppfinningen avser ett forfarande for fram-
stallning av en ren och fast ferrifbrening
baserad pd sulfat och hydroxid, sdsom ferri-
hydroxisulfat eller natriumjarosit, omfat-
tande fdljande dtgarder:

a) ett ferrisalt baserat pd sulfat och/eller
klorid produceras,

b) en sur vattenldsning produceras, vilken
innehdller sulfatjoner och ferrijoner eller
sulfat-, klorid- och ferrijoner,

c) den sura vattenldsningen halls vid en
temperatur pd 60-220 °C i 2-12 h fér att ge-
nom hydrolys &stadkomma en fast ferrifdr-
ening baserad pd sulfat och hydroxid, sdsom
ferrihydroxisulfat eller natriumjarosit, och
d) frdn den sura vattenldsningen avskiljs en
ren och fast ferrifdrening baserad pa sulfat
och hydroxid, sdsom ferrihydroxisulfat eller
natriumjarosit.

Férfarandena f£o6r framstdllning av ferrihyd-
roxisulfat och natriumjarosit skiljer sig
vdsentligt frdn varandra endast genom att
man vid framstdllning av natriumjarosit pro-
ducerar en sur vattenldsning, som fdrutom
sulfat- och ferrijoner innehdller vattenlds-
liga natriumfdreningar, varvid natriumjaro-
sit i stdllet f&r ferrihydroxisulfat uppkom-
mer vid hydrolysen under punkt c) i férfa-
randet .
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Menetelmd kolmiarvoisen raudan kayttokelpoisten yhdisteiden

valmistamiseksi

Keksintd koskee menetelmdd puhtaan ja kiintedn sulfaattiin
ja hydroksidiin perustuvan ferriyhdisteen valmistamiseksi.
Menetelmdn mukaisesti voidaan epdpuhtaista raaka-aineista,
kuten ferrosulfaatista tai ferrihydroksidista, valmistaa

puhdasta, kiintedd ja kdyttokelpoista rautayhdistetta.

Erds suurimmista jatevesien metalliepdpuhtauksista on rauta.
Tdmd johtuu useasta tekijastd, kuten raudan suuresta reak-
tiivisuudesta ja runsaudesta. Rauta esiintyy melkein kaikki-
en muiden metallien kanssa niiden malmeissa. Rauta reagoi
myds helposti useimpien happojen kanssa ja muodostaa vesipi-
toisia tai vesiliuokoisia rautasuoloja. Jdtevesien pddrau-
taldhteitd ovat terdksen peittauksen, sinkkielektrolyysin,
titaanipigmentin valmistuksen, kaivostoiminnan, ei-rautais-
ten metallien uuton, raudan metallipddllystyksen ja kupari-

uuton jateliuokset.

Teollisuudessa kiytettdvistd raudanpoistomenetelmistd mai-
nittakoon erilaiset monimutkaiset terdksenpeittausliuosten
regenerointimenetelmdt, haihdutus yhdistettynd rautasuolojen
kiteyttdmiseen, siirtdminen syvdlld maassa oleviin lahtei-
siin, havittdminen sdilytysaltaiden avulla, hdvittdminen
johtamalla mereen ja havittdminen neutraloimalla. Alalla
ilmenee siis selvad tarvetta raudan tehokkaaseen ja halpaan
poistoon metallurgisista prosesseista ja sen tehokkaaseen

uudelleenkdyttdoodn.

Rautasuoloja on kiytetty jdteveden kdsittelyyn jo yli 80
vuoden ajan. Kolmiarvoisen eri ferrityyppisen raudan alhai-
nen liukoisuus laajalla pH-alueella on selva etu verratta-
essa aluminiumsuoloihin. Veden ja jédteveden kdasittelyn kan-
nalta tdrkedlla pH-alueella (pH 2-10) kaksiarvoisen raudan
eli ferroraudan suolat ovat hiukan liukoisia, minkd vuoksi
vedenpuhdistukseen kaytettavien ferrisuolojen ferropitoisuus
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olisi minimoitava puhtaan veden aikaansaamiseksi. Normaalis-
ti vedenkdsittelykemikaali, kuten ferrisulfaatti, valmiste-
taan liuottamalla raaka-aine rikkihappoon ja hapettamalla
Fe(2+) Fe(3+) :ksi.

Ferrisulfaatti voidaan valmistaa joko ferrosulfaatista tai
rautaoksideista tai -hydroksideista. Ferrosulfaatti taas
valmistetaan liuottamalla rautaa rikkihappoon. Perinteisesti
kaupallinen ferrisulfaatti on valmistettu hapettamalla fer-
rosulfaattia joko vetyperoksidin tai typpihapon avulla.
Riippuen raudan ja sulfaatin moolisuhteesta syntyy t&lldin
joko monomeerista ferrisulfaattia tai polymeeristd polyfer-
risulfaattia.

Tuotettu ferri- tai polyferrisulfaatti j&& kaupallisen pro-
sessin jdlkeen epapuhtauksineen vesipitoiseen liuokseen eika
prosesseille ole tdhdn asti 1lbydetty tyydyttdvaad puhdistus-
vaihetta. Tdstd syystd raaka-aineessa olevat raskasmetallit
ovat myds jddneet lopulliseen prosessituotteeseen. Kun ympé-
ristblainsdadantd kiristyy, tarvitaan tulevaisuudessa myr-
kyllisia raskasmetalleja sisdltdmittdmid vedenkasittely-
yms. kemikaaleja, jolloin té&hdnastiset ferri- ja polyferri-
sulfaatin valmistusprosessit vaativat toimivia ja taloudel-
lisesti kannattavia jatkojalostusvaiheita.

GB-1 469 193 esittdd menetelmdd ferrihydroksisulfaatin jat-
kuvaksi valmistamiseksi kuumentamalla ferrosulfaattia
(FeSO, x 7H,0) kuumilla, happipitoisilla kaasuilla, joiden
lampdtila on valilld 46-480°C reaktiovydhykkeessi, johon
kierrdtetddn osa lopputuotteesta siten, ettd vydhyke vas-
taanottaa primaarimateriaalia, joka sisdltda ainoastaan 10-
25 paino-% kierrdtettyd lopputuotetta. Oleellisesti kuiva
sy6ttd kuumennetaan pitkdssi reaktiovydhykkeessd, joka pyo-
rii keskiakselinsa ympdri ja joka on jaettu useaan pitkan-
omaiseen kammioon, jolloin sdhkdldmmitys aikaansaa lampdti-
lan, joka on korkeintaan 480°C, ja kammioihin johdetaan
edullisesti ilmaa, joka on ladmmitetty lampdtilaan 250-300°C.
Tama tekniikan tason mukainen ratkaisu on hyvin kallis eika
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sellaisenaan ole kdyttdkelpoinen rautahydroksisulfaatin val-
mistamisen. Lisdksi menetelmdltd puuttuu kyky erottaa lah-
tdaineesta eli rautasulfaatista siind olevat epapuhtaudet,

kuten myrkylliset raskaat metallit.

Keksinndn tavoitteena on aikaansaada uusi menetelmd puhtaan
ja kdyttdkelpoisen rautakemikaalin valmistamiseksi epdpuh-
taista raaka-aineista. Keksinndn tarkoituksena on myds epa-
orgaanisten prosessien, kuten titaanidioksidiprosessin, si-
vutuotteena syntyvan ferrosulfaatin jalostaminen kayttdkel-
poiseksi rautayhdisteeksi. Samalla tavoitteena on ratkaista
ymparistdbongelma, joka syntyy ferrosulfaatista, suolahappo-
tai rikkihappopohjaisista peittausliuoksista ja rautahydrok-
sidisakoista. Tarkemmin sanottuna keksinndssd pyritdan ve-
denpuhdistuskemikaalina kayttdkelpoisen, puhtaan, sulfaat-
tiin ja hydroksidiin perustuvan ferriyhdisteen valmistami-

seen.

Edelld mainitut keksinndn tavoitteet on nyt saavutettu uu-
dentyyppiselld menetelmdlld sulfaattiin ja hydroksidiin pe-
rustuvan ferriyhdisteen valmistamiseksi, jolle on paaosin
tunnusomaista patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa mai-
nitut seikat. On siis oivallettu, ettd puhdasta ja kiinteda
sulfaattiin ja hydroksidiin perustuvaa ferriyhdistettd voi-

daan valmistaa siten, etta:

a) aikaansaadaan sulfaattiin ja/tai kloridiin perustuva
ferrisuola,
b) aikaansaadaan hapan vesiliuos, joka kasittdd sulfaatti-

ioneja ja ferri-ioneja, tai sulfaatti-, kloridi- ja ferri-
ioneja,

c) pidetdan hapan vesiliuos 2-12 h lampdtilassa 60-220°C
kiintedn sulfaattiin ja hydroksidiin perustuvan ferriyhdis-
teen aikaansaamiseksi hydrolyysilla, ja

d) erotetaan puhdas ja kiinted sulfaattiin ja hydroksidiin

perustuva ferriyhdiste happamasta vesiliuoksesta.

Keksinndn mukaisessa menetelmidssd ldhtdaineena kaytetdan

sulfaattiin ja/tai kloridiin perustuvaa ferrisuolaa, kuten
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ferrisulfaattia ja/tai polyferrisulfaattia ja/tai ferriklo-
ridisulfaattia ja/tai ferrikloridia tai niiden seosta. Nama
lahtbaineet voidaan kdyttdd sellaisena kuin ne saadaan eri
tecllisista prosesseista, mutta erddn edullisen sovellutus-
muodon mukaan ne saadaan hapettamalla em. kohdassa a) sul-
faattiin ja/tai kloridiin perustuva ferrosuola.

Erdan suoritusmuodon mukaan kohdan a) ferrosuola on ferro-
sulfaatti, jolloin sulfaattiin perustuva ferrisuola, kuten
ferrisulfaatti ja/tai polyferrisulfaatti, valmistetaan rea-
goittamalla ferrosulfaatti, rikkihappo ja hapetin siten,
ettd ne saatetaan vesiliuoksessa keskenddn kosketukseen ko-
rotetussa ldampdtilassa. On edullista, mik3li ne saatetaan
kosketukseen keskenddn lampdtilassa 80-160°C ja paineessa 3-
10 bar, kaikkein edullisimmin lampdtilassa 120-130°C ja pai-
neessa 5-7 bar. Ndissd olosuhteissa syntyy sulfaattiin pe-
rustuva ferrisuola eli ferrisulfaatti. On katsottu, etta
mainittu ferrosulfaatin hapettuminen ferrisulfaatiksi tapah-
tuu pddasiassa seuraavan reaktioyhtdldn mukaisesti (II):

Hapetettaessa ferrosulfaattia rikkihapon ja hapettimen las-
ndollessa kannattaa kdyttdd mainittuja reagensseja siten,
ettd moolisuhde SO,/Fe(II) on noin 1,10 - 1,50. Mikali fer-
rosulfaatti halutaan hapettaa monomeeriseksi ferrisulfaatik-
si, on edullista kdyttdad sellaisia maaria rikkihappoa ja
ferrosulfaattia, ettd moolisuhde S0,/Fe on suuruusluokkaa
1,40 - 1,50. Mikdali sen sijaan halutaan valmistaa polyfer-
risulfaattia, on edullisesti kdytettdvd sellaisia maaria
rikkihappoa ja ferrosulfaattia, ettd moolisuhde S0O,/Fe on
suuruusluokkaa 1,10 - 1,40.

Kuten edella mainittiin, keksinndn mukaisen menetelmdn raa-
ka-aineena voi myds olla kloridiin perustuva ferrisuola. Se
hydrolysoidaan menetelmin kohdassa c) sulfaatti-ionien 1&s-
ndollessa sulfaattiin ja hydroksidiin perustuvaksi ferriyh-
disteeksi. Kyseinen kloridiin perustuva ferrisuola saadaan
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erddn suoritusmuodon mukaan hapettamalla kloridiin perustuva

ferrosuola, kuten ferrokloridi.

Keksinndn mukaisen menetelmin kohdat a)-c) voidaan suorittaa
erikseen perdkkdin tai sitten ne voidaan edullisesti suorit-
taa yhdessd vaiheessa. Viimeksi mainitussa tapauksessa voi-
daan ladhted vesiliuoksesta, johon raaka-aine on lisdtty ja
jolle sopivasti suoritetaan mainitut toimenpiteet muuttamal-
la reaktio-olosuhteita ja 1isddmdlld reagensseja. On my0s
mahdollista 1lisdtd heti alussa kaikki reagenssit ja suorit-
taa yhdessi ainoassa ldmmitysvaiheessa kyseisten ferrisuolo-
jen valmistus ja hydrolyysi. Mikdli sulfaattiin ja/tai klo-
ridiin perustuva ferrisuola valmistetaan hapettamalla ja
hapetuksesta saatava liuos kdytetddn sellaisenaan kohdan c)
hydrolyysiin, kannattaa reaktioihin osallistuvien ionien
kuten sulfaatti-, kloridi- ja ferri-ionien vidkevyydet opti-
moida sekd ferrisuolan muodostumisen ettd hydrolyysin suh-
teen. Keksinndn oivallus perustuu juuri tdhdn mahdollisuu-

teen.

Erddn suoritusmuodon mukaan kohdan a) hapetus ja kohdan c)
hydrolyysi yhdistet8in saattamalla ferrosulfaatti tai fer-
rosulfaatti ja ferrokloridi reagoimaan veden ja hapettimen
kanssa. Reaktio tapahtuu esim. lammitettdessd 2-12 h lampd-
tilassa 60-220°C. Erddn edullisen suoritusmuodon mukaan kay-
tetddn lampdtilaa 80-160°C, kaikkein edullisimmin lampdtilaa
120-130°C. Talldin paine voidaan nostaa arvoon 3-10 bar,
edullisesti arvoon 5-7 bar. Tallaisessa ferrosulfaatin hape-
tushydrolyysissd syntyy ferrihydroksisulfaattia pddasiassa

seuraavan reaktioyhtaldn mukaisesti (III):
4FeSO, + 2H,0 + O, = 4Fe (OH) SO, (IIT)

Silloin, kun ferrosulfaatti ja ferrokloridi keksinndn erdan
suoritusmuodon mukaan tuodaan kohtaan a) rikkihappo- tai
suolahappopohjaisen peittausliuoksen muodossa, kohdan a)
hapetus ja kohdan c¢) hydrolyysi voidaan yhdistada antamalla
suolahappo- tai rikkihappopohjaisen peittausliuoksen ja ha-
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pettimen reagoida keskenddn korotetussa lampdtilassa. Kuu-
mentaminen tapahtuu edullisesti ldmpdtilaan noin 80-160°C,
kaikkein edullisimmin ladmpdtilaan 120-130°C, jolloin edulli-
nen paine on noin 3-10 bar, edullisimmin noin 5-7 bar. TAal-
16in tapahtuu ferrosulfaatin hapettuminen ferrihydroksisul-
faatiksi ja ferrokloridin hapettuminen ferrihydroksiklori-
diksi pddasiassa seuraavien reaktioyhtdldiden mukaisesti (IV
ja Vv):

4FeSO, + 2H,0 + O, = 4Fe (OH) SO, (IV)
4FeCl, + 2H,0 + O, = 4Fe(OH)Cl, (V)

Edelld on kdsitelty tilannetta, jossa sulfaattiin ja/tai
kloridiin perustuva ferrisuola on joko otettu suoraan teol-
lisista prosesseista tai aikaansaatu hapettamalla. Hapetti-
mena voidaan kdyttdd mitd tahansa epdorgaanisten suolojen
hapettimia, kuten happea, typpihappoa, klooria, vetyperoksi-
dia, natriumkloraattia ja/tai ilmaa. Keksinndn mukaisessa
menetelmidssd erityisen kdyttdkelpoiseksi hapettimeksi on
osoittautunut happi. Itse hapetus voidaan suorittaa joko
yhdessa tai useassa vaiheessa mahdollisimman hyvdn hapetus-
tuloksen aikaansaamiseksi.

Keksinndn erdaan toisen, edellisistd poikkeavan suoritusmuo-
don mukaisesti sulfaattiin ja/tai kloridiin perustuva fer-
risuola aikaansaadaan menetelmdn kohdassa a) reagoittamalla
ferrihydroksidi rikkihapon ja/tai suolahapon kanssa. T&4l11ldin
saatetaan erddn suoritusmuodon mukaan ferrihydroksidi ja
suolahappo ja/tai rikkihappo yhteen vesiliuoksessa ja kuu-
mennetaan, edullisesti lampbtilaan 40-140°C, edullisimmin
lampdétilaan 60-100°C. Nidissd olosuhteissa tapahtuu ferri-
hydroksidin neutraloituminen ja liukeneminen ferrisulfaatik-
si ja/tai ferrikloridiksi pidasiassa seuraavien reaktioyhta-
1ldiden mukaisesti (VI, VII ja VIII):

2Fe (OH)3 + 3H2804 = Fe2(804)3 + 6H20 (VI)
Fe (OH); + 3HCl = FeCl, + 3H,0 (VII)
3Fe(OH); + 2H,80, + 5HC1 = FeCl, + Fe,(S0O,),Cl, + 9H,0 (VIII)
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Keksinndén mukaisen menetelmdn kohdassa b) aikaansaadaan ha-
pan vesiliuos, joka kdsittdd sulfaatti- ja ferri-ioneja tai
sulfaatti-, kloridi- ja ferri-ioneja. Edellisen perusteella
on selvad, ettd kohdan a) raaka-aineiden valmistusliuos voi-
daan kayttdd sellaisenaan, edellyttden, ettd liuos kelpaa
vaiheen c¢) hydrolyysiin. Toisena vaihtoehtona on modifioida
vaiheen a) valmistusliuos esim. vdkevdimdlld, laimentamalla,
tekemdlld happamaksi esim. rikkihapon avulla tai neutraloi-
malla. Riippumatta siitd, miten kohdan b) hapan vesiliuos
aikaansaadaan, on havaittu edulliseksi, mikali moolisuhde
S0,/Fe(III) on suuruusluokkaa 0,6 - 1,7.

Tarvittaessa kohdan b) happaman vesiliuoksen sulfaattipitoi-
suus voidaan sdatdd lisdadmidlla sulfaattisuolaa kuten magne-
siumsulfaattia ja/tai natriumsulfaattia. Silloin, kun kohdan
b) happamassa vesiliuoksessa on ldsnd kloridiin perustuvaa
ferrisuolaa, sulfaattipitoisuuden on oltava niin suuri, etta
oleellinen osa kloridiin perustuvasta ferrisuolasta hydro-
lyysissd muuttuu ferrihydroksisulfaatiksi tai sen johdannai-
seksi. Yleisesti ottaen kohdan b) happaman vesiliuoksen
koostumus voi vaihdella paljon riippuen siitd, valmistetaan-
ko keksinndén mukaisella prosessilla ferrihydroksisulfaattia
vai jotain muuta sulfaattiin ja hydroksidiin perustuvaa fer-
riyhdistettd, kuten natriumjarosiittia. Padasia on kuiten-
kin, ettd sulfaattiin ja/tai kloridiin perustuva ferrisuola
hydrolysoituu kiintedksi kolmiarvoisen raudan hydroksisul -
faattiyhdisteeksi, jolloin lahtbaineissa olevat epapuhtaudet
jadvat happamaan vesiliuokseen ja tuote saadaan puhtaana
talteen. Erds keksinndén tarkeimmistd eduista on siind, etta
periaatteessa hydrolyysivaiheeseen ei tarvitse lisdta juuri
ollenkaan rikkihappoa. Ferrisuolat ovat nimittdin sellaisi-
naan happamia suoloja vesiliuoksessa, jolloin keksinndn eras
oivallus on se, ettd tarvitaan vain tietty lammitys tietyn
ajan hydrolyysia varten.

Keksinndén mukaisen menetelmdn kohdassa c) suoritetaan kohdan
b) happaman, sulfaatti- ja ferri-ioneja tai sulfaatti-, klo-
ridi- ja ferri-ioneja sisdltavan vesiliuoksen hydrolyysi
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lammittamdlld, jolloin saostuu sulfaattiin ja hydroksidiin
perustuvaa ferrisuolaa. Hydrolyysiaika on 2-12 h ja lampdti-
la 60-220°C. Namd olosuhteet kelpaavat siis sekd ferrihyd-
roksisulfaatin ettd erityyppisten sulfaatti- ja hydroksidi-
pitoisten ferriyhdisteiden aikaansaamiseksi hydrolyysilli.
Hydrolyysissa on edullista, mikdali kuumennetaaun 3-8 h, jol-
loin paine voi olla esim. 3-15 bar, edullisesti 5-10 bar.

Tahan asti on kdsitelty keksinndén mukaisen menetelmdn ne
piirteet, jotka ovat yhteisid kaikkien tdmdn keksinndn tar-
koittamien sulfaattiin ja hydroksidiin perustuvien ferriyh-
disteiden valmistukselle. Seuraavassa kisitellddn keksinndn
niiden suoritusmuotojen erityispiirteet, joilla valmistetaan
toisaalta ferrihydroksisulfaattia ja toisaalta natriumja-
rosiittia. Namd ovat tdrkeimmdt keksinndén mukaisella mene-
telmdalld valmistettavat yhdisteet.

Keksinndén erdan suoritusmuodon mukaan menetelmdn kohtien a) -
c) toimenpiteet suoritetaan ilman alkalimetallia, jolloin
kohdassa d) otetaan talteen puhdasta ja kiintedd ferrihyd-
roksisulfaattia. Ferrihydroksisulfaattia valmistettaessa
keksinndn mukaisella menetelmdlld on havaittu edulliseksi,
mikdli vaiheen b) lopulliseksi happaman vesiliuocksen moo-
lisuhteeksi SO,/Fe(III1) saddetddn noin 1,34-1,70, vield edul-
lisemmin noin 1,34-1,50 ja kaikkein edullisimmin noin 1,34-
1,40. Mainittakoon, ettd suhde 1,34 vastaa tilannetta, jol-
loin hydrolyysivaiheen b) lahtdaineena on pelkkid polyferri-
sulfaatin vesiliuos.

Keksinndn ferrihydroksisulfaattisuoritusmuodon erditd suu-
rimpia etuja on, ettei hydrolyysivaiheeseen tarvitse peri-
aatteessa ollenkaan lisdtd rikkihappoa. Koska ferrisulfaatti
on sellaisenaan hapan suola, joka vesiliuoksessa aikaansaa
pH-arvon 1,75, on keksginndn mukaisen menetelmdn kohdan b)
happaman vesiliuoksen pH edullisesti valilld 1,14-2,00 ja
edullisesti 1,70-1,80, jolloin se mielellddn pidetddn siina
arvossa menetelmdan kohdan c) hydrolyysin aikana. Mik&li rik-
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kihappoa on ldsnd kohdan c) hydrolyysissa, sen pitoisuus ei
ylitd 60 g/l ja on edullisesti alle noin 30 g/l.

Kuten jo mainittiin, on hydrolyysivaiheen c) lampdtila va-
1i114 60-220°C. Keksinnén ferrihydroksisulfaattisuoritusmuo-
don edullinen kohdan c) hydrolyysildmpdtila on 170-200°C ja
kaikkein edullisin lampdtila 170-180°C. Tadmdn suoritusmuodon
vastaava edullinen reaktioaika on 5-8 h ja kaikkein edulli-
sin 6-7 h.

Keksinndén erds hyvin tdrked ndkdékohta on, ettd keksinndn
mukaisia hydrolysointiolosuhteita voidaan soveltaa lahto-
liuokseen eli kohdan b) happamaan vesiliuokseen, joka sisal-
tdd hyvin erilaiset mdadrdt ferrirautaa. Kaupallista tuotan-
toa silmilla pitden on tietenkin edullista kdyttdd mahdolli-
simman suuria rautamddrid, jolloin kuluu muita kemikaaleja
ja energiaa paljon vahemmdn tuotettua kdyttdkelpoista sul-
faattiin ja hydroksidiin perustuvaa ferriyhdistemaaraa koh-
den. Silloin, kun keksinndn mukaista menetelmaa kdytetdan
puhtaan ferrihydroksisulfaatin valmistamiseen, kohdan D)
happaman vesiliuoksen rautapitoisuudeksi voidaan sdatda 10-
200 g/1, edullisesti noin 30-200 g/1 ja kaikkein edullisim-
min noin 100-200 g/l. Erityisen edullinen rautapitoisuus on
noin 180 g/1.

Edelld on esitelty ne keksinndn mukaisen menetelmdn piir-
teet, jotka ovat yhteisid valmistettaessa kaikkia sulfaat-
tiin ja hydroksidiin perustuvia ferriyhdisteitd seka ne
piirteet, jotka ovat edullisia valmistettaessa nimenomaan
ferrihydroksisulfaattia. Vaikka viimeksi mainitut piirteet
ovat erityisen edullisia ferrihydroksisulfaattia valmistet-
taessa, niitd voidaan tietenkin myds kdyttda muidenkin sul-
faattiin ja hydroksidiin perustuvien ferriyhdisteiden val-

mistukseen.

Esilld olevan keksinndn erddn toisen tdrkean suoritusmuodon
mukaan valmistetaan sulfaattiin ja hydroksidiin perustuva

ferriyhdiste natriumjarosiitti, jonka kaava on suunnilleen
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NaFe; (OH)4(S0O,),, mutta voi vaihdella, ks. esimerkit. Menetel-
mdssa aikaansaadaan kohdassa b) hapan vesiliuos, joka edella
mainittujen sulfaatti-, ferri- ja mahdollisesti kloridi-io-
nien lisdksi kdsittddd myds vesiliukoista natriumyhdistetts,
jolloin kohdassa c) syntyy hydrolyysin avulla raskaista me-
talleista yms. vapaata kiintedd natriumjarosiittia. TA1l1&in
voidaan erddn suoritusmuodon mukaan neutraloida kohdan b)
hapan vesiliuos osittain emdkselld ennen kohdan c¢) kuumen-
nusta. Tamdn tarkoitukseen sopii parhaiten natriumiin perus-
tuva emds, esim. natriumhydroksidi tai natriumkarbonaatti.

Natriumjarosiitin valmistuksessa voidaan myds menetelmdn
kohtien a) ja b) toimenpiteet yhdistdd aikaansaamalla sul-
faattiin ja/tai kloridiin perustuva ferrisuola in situ nat-
riumsuolan happamassa vesiliuoksessa. T4l1l1din coidaan esim.
suorittaa hapetus ja hydrolyysi joko samanaikaisesti tai
sitten saman liuoksen perdkkdisind kadsittelyvaiheina.

Keksinndn mukaisen menetelmin natriumjarosiittisuoritusmuo-
don erddn muunnelman mukaan kohdan b) hapan vesiliuos voi-
daan aikaansaada liuottamalla veteen natriumyhdistettd, joka
on valittu seuraavista: natriumkloridi, natriumhydroksidi,
natriumsulfaatti ja natriumkarbonaatti. Eri komponentteja
kannattaa eo. menetelmdn natriumjarosiittisuoritusmuodossa
lisdta siten, ettd menetelmin kohdan b) happaman vesiliuok-
sen moolisuhteelle Na/Fe(III) si&detdin arvo, joka on suu-
ruusluokkaa 0,3-1,0. Edullista on myds sditdd emdksen avulla
kohdan b) happaman vesiliucksen moolisuhteeksi OH/Fe (III)
arvo, joka on suuruusluokkaa 0,8-1,3.

Kuten edella ferrihydroksisulfaatin valmistuksen yhteydessa
todettiin, keksinndn hyvin tdrked nikdkohta on se, ettd kek-
sinndén mukaisia hydrolysointiolosuhteita voidaan soveltaa
lahtbliuokseen eli vaiheen b) happamaan vesiliuokseen, joka
sisdltda vaihtelevat midrat ferrirautaa. Vaiheen b) happaman
vesiliuoksen rautapitoisuus voidaan natriumjarosiittisuori-
tusmuodossa sadtdd arvoon 10-130 g/l1, edullisesti arvoon 50-
100 g/1 ja edullisimmin arvoon 60-90 g/l. Erityisen edulli-
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nen rautamddrd keksinndén mukaisen natriumjarosiittivalmis-

tuksen happamassa liuoksessa on noin 80 g/l.

Valmistettaessa natriumjarosiittia keksinndn mukaisen mene-
telmdn avulla, lampdtila on hydrolyysivaiheessa c¢) edulli-

sesti noin 100-140°C, edullisimman lampdtilan ollessa noin

130-140°C. Edullinen reaktioaika on noin 3-6 h ja edullisin
reakticaika 4-5 h.

Seuraavassa on esitetty kolme kuvaa ja 50 esimerkkid keksin-

ndn valaisemiseksi.

Kuva 1 esittdd keksinndn mukaisen menetelmdn eri vaihtoeh-
toja rautahydroksisulfaatin (A) ja natriumjarosii-
tin (B) valmistamiseksi,

kuva 2 esittdd kaaviokuvan rautahydroksisulfaattiproses-
sista, ja )

kuva 3 esittdd kaaviokuvan natriumjarosiitin valmistus-

prosessista.

Kuvassa 2 esitetddn lohkopiirros keksinndn erdan suoritus-
muodon mukaisesta menetelmdstd ferrihydroksisulfaatin val-
mistamiseksi hydrolysoimalla ferrosulfaattia FeSO, * 7H,0.
Ferrosulfaatti lisataan yhdessa vedyn ja konsentroidun rik-
kihapon kanssa liuotusyksikkddn, josta se siirretdan hape-
tusreaktoriin, jonka paine on 7 bar ja lampdtila 120-130°C.
Hapetuksen jdlkeen tapahtuu painehydrolyysi lampdtilassa
170°C ja paineessa 7 bar. Hydrolyysiaika on tdlldin noin 5-7
h. Sitten tapahtuu hydrolyysissd saostuneen ferrihydroksi-
sulfaatin pesu ja suodatus. Pesuvaiheeseen l1isdtddn pesunes-
tettd ja hyvdksi voidaan kdyttdd esim. painesuodatinta. Saa-
tu tuote varastoidaan ja jaljelle jddva reaktioneste neutra-
loidaan kalsiumkarbonaatilla ja sen metalli- ym. epdpuhtau-
det saostetaan rikkivedylld. Neutraloinnin ia rikityksen
vastaavat kipsi- ja sulfidisakat erotetaan ja jiljelle jaa-

nyt vesi palautetaan prosessiin tai johdetaan viemariin.
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Kuva 3 esittad kaaviollisesti menetelmdd natriumjarosiitin
valmistamiseksi hydrolysoimalla ferrosulfaattia FeSO, * 2H,0
keksinndn erdan sovellutusmuodon mukaisesti. Ferrosulfaatti
yhdessa veden, natriumkloridin ja natriumsulfaatin kanssa
lisatdan liuotusyksikkddn, josta se johdetaan hapetusreakto-
riin, jonka paine on 7 bar ja lampdtila 120-130°C. Hydrolyy-
siaika on noin 5 h. Sen jdlkeen saostunut natriumjarosiitti
pestddn ja suodatetaan. Pesunestettd lisitdin pesuvaiheeseen
ja siind kdytetddn esimerkiksi painesuodatinta. Saostettu
tuote varastoidaan ja jdljelle jadnyt pesuneste neutraloi-
daan kalsiumkarbonaatilla ja epdpuhtausmetallit saostetaan
rikkivedylla. Kipsi ja saostuneet sulfidit erotetaan ja jal-
jelle jaanyt vesi palautetaan prosessiin tai johdetaan vie-

mariin.
Esimerkit 1-16 (ferrihydroksisulfaatin valmistus)

Kokeet suoritettiin 2 1l:n emaloidussa autoklaavissa, joka
oli varustettu sekoittimella. Autoklaavia voitiin sekd kuu-
mentaa ettd jaahdyttdd ja se oli varustettu painemittarilla.

Esimerkeissd liuos sydtettiin autoklaaviin ja autoklaavi
suljettiin. Useimmat esimerkit suoritettiin kdyttden poly-
ferrisulfaattia ldhtOGaineena. Kiytettdessd ferrosulfaattia
lahtdaineena hapetukseen tarvittava happi lisi‘tiin reaktio-
astian pohjaan pienten kuplien muodossa. Hapetus suoritet-
tiin lampdtilassa 120-130°C ja hapetuksen jdlkeen autoklaavi
kuumennettiin haluttuun paineeseen ja ldmpdtilaan hydrolyy-
sia varten. Reaktioliuoksen lammitysajat eivit sisdlly il-
moitettuihin hapetus- ja hydrolysointiaikoihin.

Kokeen jdlkeen sakka erotettiin liuoksesta ja analysoitiin
raudan ja rikin selville saamiseksi. Sakka identifioitiin
réntgensddediffraktion avulla. Liuoksesta analysoitiin rau-
ta, pH-arvo ja rikkihappo.

Tulokset olivat seuraavat.
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Fe-pitoisuuden ja lampdtilan vaikutus
Ferrihydroksisulfaatin valmistus ferrisulfaattiliuosten pai-

nehydrolyysin avulla voidaan suorittaa hyvinkin vikevista
liuoksista. Ferrihydroksisulfaatti saostui jopa liuoksista,
jotka sis8lsividt noin 170 g/1 rautaa, mika ilmenee taulukos-

ta 1.

Taulukko 1

Esim.Fe H,SO, pH SO,/Fe T(°C) p t Saanto S Fe
g/l (g/1) bar h (%) (%) (%)

1 45 30 1,65 157 8 3 0 - -

2 45 90 1,16 195 14 3 36 21 32

3 90 30 - 157 10 3 0 - -

4 170 100 1,14 1,68 150 3,53 0 - -

5 170 100 1,14 1,68 150 7,8 3 0 - -

6 170 100 1,14 1,68 170 6,5 3 36 20 31

7 170 100 1,14 1,68 170 15 3 28 21 31

Tulosten mukaan painehydrolyysi ei tuota ferrihydroksisul-
faattia ladmpdtiloissa alle 150°C. Paineen lisdyskadn (esi-
merkeissd 4 ja 5) ei auta, mikdli lampdtila on liian alhai-
nen, eik& paranna tulosta silloinkaan, kun lampdtila on oi-
kealla alueella (esimerkit 6 ja 7). Saatu lopputuote oli
ferrihydroksisulfaattia, mikd vahvistettiin kemiallisen ana-

lyysin ja rontgensddediffraktion avulla.

H,80,:n vaikutus

Rikkihapon lisdyksen vaikutus sakan saantoon ja tuotteen
koostumukseen on esitetty taulukossa 2. Kokeet suoritettiin
kdyttdmdlld hydrolyysin l&htdaineena polyferrisulfaattia,
jonka suhde SO,/Fe oli 1,34.
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Taulukko 2
Esim. Fe H,8O, pH SO,/Fe T(°C) p t Saanto S Fe
g/l (g/1) (bar) (h) (%) (%) (%)
8 170 100 1,14 1,68 170 6,5 3 36 20 31
9 172 60 1,34 1,55 170 5,8 3 56 21 31 |
W10 179 20 1,62 1,42 170 6,7 3 44 20 32
11 182 0 1,75 1,34 170 7,0 3 45 20 32

Rikkihapon lisdysmiddrdn vdhentdminen ei vaikuta sakan saan-
toon tai tuotteen laatuun. Tulosten pieni hajonta johtunee
kokeiden kaytanndn ongelmista. Rdntgensiddediffraktion mukaan
saadut tuotteet olivat 2FeSO,(OH) tai Fe,S,0,-H,0 tai niiden
seos. Siten liuoksen korkea raudan ja sulfaatin pitoisuus
estda hematiitin muodostumisen ja korkea kayttdladmpdtila
estdd jarosiitin muodostumisen.

Syntyva rikkihappomddrd (ainakin n. 0,5 mol/mol tuotetta) on
neutraloitava erotettaessa emiliuos prosessista. Hydrolyysi-
reaktiossa syntyvd rikkihappo on esitetty reaktioajan funk-
tiona kuvassa 2. Kuvassa esitetddn hydrolyysiliuoksen lopul-
linen pH-arvo hydrolyysiajan funktiona. Rautapitoisuus oli
180 g/1, lampdtila 170°C, paine oli 7 bar eika rikkihappoa
lisatty ferrisulfaattiin ennen hydrolysointia. Kuvassa reak-
tioajan pidentaminen lisdsi ferrihydroksisulfaattisaantoa,
jolloin liuckseen vapautui enemmin rikkihappoa. Tamd nakyy
pH-arvon alenemisena hydrolyysiajan funktiona.

Reaktiocajan vaikutus

Reaktioajan pidentdminen lisdsi painehydrolyysissa syntyvan
sakan mdadraa, mikd ilmenee taulukosta 3. Korkeaan saantoon
(94 %) pddstddn myds korottamalla lampdtilaa (esimerkki 16).
Taulukossa 3 esitetdan reaktioajan ja reakt:oldmpdtilan vai-
kutus ferrihydroksisulfaatin saantoon. Kokeisua ei ferrisul-
faattildhtdaineeseen lisdtty rikkihappoa.
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Taulukko 3

Esim. Fe pH SO,/Fe T(°C) p t Saanto S Fe

(g/1) (bar) (h) (%) (%) (%)
12 182 1,75 1,34 170 7,0 1 18 15 34
13 182 1,75 1,34 170 7,0 3 44 20 32
14 182 1,75 1,34 170 7,0 5 86 19 32
15 182 1,75 1,34 170 7,0 7 94 19 31
16 182 1,75 1,34 180 9,0 5 914 19 32

Ferriraudan runsaaseen talteenottoon pddstddn pidentdmdlla
reaktioaikaa. Toisena vaihtoehtona on ldmpdtilan korottami-
nen. Lyhyilld reaktioajoilla reaktio ei pddse tasapainoon,

mikd ilmenee tuotteen kemiallisesta analyysista. Yhden tun-
nin ajo ei johda puhtaaseen ferrihydroksisulfaattiin, mika

on paddteltdvissd sakan alhaisesta rikkipitoisuudesta.

Tuotteen ominaisuudet

Keksinndn mukaisella menetelmdlld saadulla ferrihydroksisul-
faatilla oli erittdin alhaiset pitoisuudet raskasmetalleja.
Kemiallisen analyysin mukaan metallit j&avat oleellisesti
emdliuokseen, mikd ilmenee taulukosta 4. Ldahtdliuoksen pai-
no oli kyseisessd kokeessa 1490 g ja hydrolyysin jdlkeen
saatiin 470 g sakkaa ja 748 g suodatetta. Sakan saanto oli
86 %.
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Taulukko 4

Yhdiste Suodate Sakka "
Pb <0,0009 % <0,002 gj
Cd 0,000005 % <0,00001 %
Cu 0,00029 % <0,0007 % i
Cr 0,00092 % <0,002 %ﬂ
Co 0,0076 % 0,0022 %
Ni 0,0054 % <0,002 % I
Zn 0,030 % 0,0053 % I

Monen sakasta analysoidun aineen pitoisuus alitti analyytti-
sen menetelmdn havaintorajat (liekki-AAS). Sakassa on vain
noin 13 % alkuperdisestd kobolttimidrdstd ja vain noin 8 %
alkuperdisestd sinkkimddrdstd. Kun sakka liuotetaan ja siitd
valmistetaan 12 % rautaliuos, nesteen metallipitoisuus lai-
menee 1/3:aan.

Saatu tuote oli liukoinen rikkihappoon, mutta liuotus oli
aikaavievd. Ensimmiisissi kokeissa saavutettiin 11,4 % rau-
taa sisdltdavd liuos. Sakka on myds liukoinen suolahappoon,
jolloin saavutetaan 15-%:inen Fe-liuos. Liuoksen PH oli
1,43, joka on ldhelld kaupallisten ferriflokkulointiaineiden
PH-arvoa 1,42. 15-%:isen liuoksen vapaahappopitoisuus oli 2.

Esimerkit 17-32 (natriumjarosiitin valmistus)
Ensimmdiset kokeet tehtiin 40 1l:n emaloidussa sekoittimella
varustetussa autoklaavissa. Autoklaavia voitiin sekd kuumen-

taa etta jadhdyttdd ja se oli varustettu painemittarilla.

Toiset kokeet tehtiin kolmessa 8000 1l:n emaloidussa reakto-
rissa, jotka oli kytketty toisiinsa jatkuvan reaktiolinjan
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aikaansaamiseksi. Reaktoreita voitiin kuumentaa ja niissa

oli paineanturi.

Ensimmiaisissi kokeissa liuos sydtettiin autoklaaviin ja au-
toklaavi suljettiin. Kun ferrosulfaattia kdytettiin lahtdai-
neena, tarpeellinen happi sydtettiin pienind kuplina. Hape-
tus suoritettiin ldmpdtilassa 120-130°C ja hapetuksen jal-
keen autoklaavi kuumennettiin haluttuun paineeseen ja lam-
pdtilaan hydrolyysia varten. Annetut hydrolyysi- ja hapetus-
ajat eivat sisdlli niitd aikoja, jotka kuluivat rektioliuok-

sen kuumentamiseen.

Kokeen jdlkeen sakka erotettiin liucksesta ja rauta ja epa-
puhtaudet analysoitiin. Sakka tunnistettiin rontgendiffrak-

tiolla. Saatiin seuraavat tulokset.

Edelld mainitut epdpuhtaudet ovat kadmium, kromi, koboltti,
kupari, lyijy, mangaani, nikkeli, vanadiini ja sinkki.

Toisissa kokeissa liuos sydtettiin jatkuvasti reaktorilin-
jaan. Useimmat kokeet tehtiin kdyttamdlla erilaista suola-
happo- ja rikkihappopohjaista peittausliuosseosta. Kokeita
tehtiin my®s kdyttdmdlld ferrosulfaattia ldhtOaineena. Kuten
ensimmiisissd kokeissa ndissdkin happi sydtettiin pienina

kuplina.

Hapetus suoritettiin 120-130°C lampdtilassa ja hapetuksen
jdlkeen autoklaavi kuumennettiin haluttuun paineeseen ja
lampétilaan hydrolyysid varten. Annetut hapetus- ja hydro-
lyysiajat eivat sisdlli niitd aikoja, jotka kuluvat reak-
tioliuoksen lammittdamiseen.

Kokeiden jdlkeen sakka erotettiin liuoksesta ja siitd ana-
lysoitiin rauta ja epdpuhtaudet. Sakka tunnistettiin kdytta-
en rontgendiffraktiota. Liuoksesta analysoitiin rauta, pH ja

epdpuhtaudet. Tulokset on esitetty seuraavassa.
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Lampdétilan vaikutus

Lampbtila on tarked parametri. Taulukossa on esitetty kokei-
den 17-22 tulokset, joissa lampdtila vaihteli 80-140Q°cC.

Taulukko 1.

18

Kokeiden 17-22 tulokset

96841

Koe | Fe 1aht6- | T t Saan- | loppu- Na-suo-
pH °C h to % pPH la
17 7,0 2,48 100 5 78 0,50 Na,SO,
18 |[7,0 2,48 120 |5 90 0,22 Na,SO,
19 7,0 2,48 140 5 96 0,10 Na,SO,
20 (7,3 2,45 80 |3 82 1,24 Na,CO,
21 [ 7,4 2,40 100 |3 94 1,07 Na,CO,
22 |7,4 2,40 120 |3 96 1,03 Na,CO0,

Tulosten mukaan hydrolyysilli ei natriumjarosiitin saantoa

saada yli 90 % ennen kuin lampdtila on 100°C. Paras saanto

saatiin lampdtila-alueella 120-140°C. Saanto oli parempi

kdytettdessa natriumkarbonaattia natriumsulfaatin sijasta

mutta pH oli korkeampi kiytettdessd natriumkarbonaattia.

Na/Fe-suhteen vaikutus

Na/Fe-suhteen vaikutus tuotteen saantoon
kossa 2. Kokeet suoritettiin kdyttamdlla
happea hydrolyysin lihtdaineina.

Taulukko 2. Kokeiden 23-28 tulokset

Koe | Fe:Na | T t loppu- Saan- | Na-suo-
°C h pH to % la

23 3:1, 110 3 0,24 68 NaCl

24 3:2, 110 3 0,02 71 NacCl

25 3:1, 110 5 0,20 84 Na,S0,

26 3:2,0 | 110 5 0,34 90 Na,SO,

27 3:1,5 | 110 4 0,58 88 NaOH

28 3:2,0 | 110 4 0,70 92 NaOH

on esitetty taulu-

ferrosulfaattia ja
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Paras saanto saatiin rauta/natrium-suhteella 3:2,0. Tama
efekti ndkyi kaikilla natriumsuoloilla.

Eri natriumsuolojen vaikutus
Taulukossa 3 on esitetty eri natriumsuolojen vaikutus tuot-

teen saantoon. Kokeet suoritettiin kdyttden ferrosulfaattia

ja happea hydrolyysin ldhtdaineina.

Taulukko 3
Koe | Fe:Na | T t loppu- Saan- | Na-suo-
°C h pH to % la
29 3:2 110 5 0,09 75 NaCl
30 3:2 110 5 0,35 89 Na,SO,
31 3:2 110 5 0,7 92 NaOH
32 3:2 110 5 1,0 95 Na,CO,

Paras saanto saatiin kun kdytettiin natriumkarbonaattia.
Natriumkarbonaattia ja natriumhydroksidia kdytettdessd saa-
tiin korkeimmat pH:t. Tamd on luonnollisesti seurausta ndi-

den emidsten sisdltamasta hydroksidista.

Natriumsulfaattia kdyttdmdlld saatiin parempi saanto kuin
natriumkloridia kayttdmilld. Tamid selittyy silld, ettd nat-
riumsulfaattia kdytettdessi sulfaattipitoisuus on suurempi.

Tatd vaikutusta tutkittiin seuraavissa kokeissa.

Sulfaattipitoisuuden vaikutus
Sulfaattipitoisuuden vaikutus tuotteen saantoon on esitetty

taulukossa 4. Namid kokeet suoritettiin kayttamdlla ferrosul-

faattia, ferrokloridia ja happea hydrolyysin ldhtdaineina.

Taulukko 4. Kokeiden 33-35 tulokset

Koe | SO,:Fe T t Saan-
°C h to %

33 4:3 110 5 91

34 3:3 110 5 75

35 2:3 110 5 58
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Korkein saanto saatiin SO,:Fe-suhteella 4:3. Tami osoittaa

sulfaattipitoisuuden tarkeyden.

Lampdtilan vaikutus hydrolyysiin

Lampdtilan vaikutus hydrolyysiin on kuvattu taulukossa 5.

Taulukko 5. Kokeiden 36-41 tulokset

Koe | T t OH/Fe
°C h
36 100 5 0,56
37 110 4 0,58
38 110 5 0,68
39 110 6 0,88
40 120 5 0,80
41 140 5 0,92

OH/Fe-suhde kasvaa korkeissa lampdtiloissa. Kun lampdtila
kasvaa 100°C:sta 140°C:een, OH/Fe-suhde kasvaa 64 %:11a ar-
vosta 0,56 arvoon 0,92.

Kaikkein edullisimmat OH/Fe-suhteen arvot ovat valilla o, 80
ja 1,0. Nain korkea OH/Fe-suhde antaa hyvin alhaisen loppu-
PH:n. Natriumjarosiitin ja sellaisen liuoksen, jonka pH on
hyvin alhainen, muodostama seos antaa hyvin alhaisen epipuh-
taustason natriumjarosiittituotteeseen.

Reaktiocajan vaikutus
Reaktioajan piteneminen lisisi sakan miirai, mika nakyy sel-
vasti taulukossa 6.
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Taulukko 6. Kokeiden 42-45 tulokset

Koe Saanto % T Fe:Na
1h 2h 3h 4h 5h °C

42 60 71 77 79 84 110 3:1,5

43 43 79 83 87 94 110 3:2

44 31 68 82 85 87 110 3:2

45 55 85 90 g2 92 110 3:2

Taulukko 6 osoittaa reaktiojan vaikutuksen natriumjarosiitin
saantoon. Korkea natriumjarosiitin saanto saadaan pidenta-

midlld reaktioaikaa.

Tuotteen ominaisuudet

Keksinn®n mukaisella menetelmdlld valmistettu natriumja-
rosiitti sisdlsi hyvin vdhdn raskasmetalleja. Kemiallisen
analyysin perusteella metallit oleellisesti pysyvat emdliu-
oksessa, kuten voidaan ndhdd taulukosta 7, jossa on metalli-

en jakautuminen.

Taulukko 7. Raskasmetallien jakautuminen

Koe B | | |awim [Mm [N v |

46 | emalivos| 0% | 100% | 95% | 39% | 99% | 99% [ 100% | 48% | 99%
tuote 1005 | 0% | 5% |e61%| 1% | 1% | 0% | s52%| 1%

47 | emdlivos | 34% | 100% | 96% | 45% | 99% | 99% | 100% | 34% | 99%
tucte 663 | 0% | 4% |55%| 1% | 1% | 0% | eex | 1%

48 emdliuos | 100% | 100% | 40% | 97% | 100% | 99% | 100% | 32% [ 97%
tuote 0% 0% 60% 3% 0% 1% 0% 68% 3%

49 emdlivos | 100% | 100% | 100% | S0% | 99% | 99% | 100% | 40% | 98%
tuote 0% 0% 0% 50% 1% 1% 0% 60% 2%

50 emdlivos | 100% | 100% | 100% | 33% 99% 99% | 100% | 41% 96%
tuote 0% 0% 0% 67% 1% 1% 0% 59% 4%
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Koboltti, magnesium, magnaani, nikkeli ja sinkki voidaan
erottaa raudasta. Emdliuokseen jd4 96-100 % naisti metal-
leista. Lyijy, kromi ja kupari ovat herkempid kemiallisten
olosuhteiden muutoksille. Tamad asettaa rajoituksia ndiden
raskasmetallien madrille silloin kun niitid erotetaan raudas-

ta. Vanadiinista 32-48 % j3a emiliuokseen.

Valmistus ferrosulfaatista

Ferrosulfaattia voidaan klyttd3 lihtdaineena natriumjaro-
siitin valmistuksessa. Keksinndn mukaisella menetelmdalld
saadaan hyvin puhdasta rautayhdistettd, jossa raskasmetal-
lien pitoisuus on alhainen. Taulukossa 8 on esitetty raskas-
metallipitoisuudet l&htdaineessa ja tuotteessa ja taulukossa
9 on ilmoitettu samat pitoisuudet yhtd kg rautaa kohden.

Taulukko 8. Raskasmetallien pitoisuudet (ppm) ldhtdaineena

olevassa ferrosulfaatissa ja tuotteena olevassa natriumja-

rosiitissa

Fe Pb {Co |Cr | Cu | Mg Mn Ni |V | 2Zn
Ferrosul - 18% |1 25 |21 |2 4030 [543 |39 |9 | 146
faatti
Natrium- 35% | <1 [ <1 |<1 |1 33 4 <1 |8 |7
jarosiitti

Taulukko 9. Raskasmetallipitoisuudet (ppm) / kg rautaa

Pb | Co Cr Cu | Mg Mn Ni v Zn
Ferrosul - 6 139 117 11 22389 3017 | 217 50 811
faatti
Natrium- <3 | <3 <3 3 94 11 <3 23 20
jarosiitti

Natriumjarositti on siten raskasmetallien suhteen huomatta-
vasti parempi vesikemikaalin raaka-aine kuin ferrosulfaatti.
Suhteelliset raskasmetallipitoisuudet natriumjarosiitissa
ovat hyvin alhaiset.
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Natriumijarosiitin koostumus

Keksinndén mukaisen menetelmdn tuote on natriumjarosiitti,
jonka rakennekaava on seuraava NaFe, (OH)¢(S0,),. Kokeissa on
ilmennyt, ettd rakennekaava vaihtelee ja voi poiketa em.
kaavasta. Tuote on hydroniumjarosiitin ( (H;0) Fe; (OH) 4 (SO,) ;) ja
natriumjarosiitin (NaFe,;(OH)¢(SO,),) seos, jolloin keskimda-
rainen koostumus on Nagg(H;0)(,Fe; (OH)4(SO,) ;. Tami seos vaihte-
lee seuraavissa rajoissa: Nagg(H;0)g4Fe; (OH)6(S04),,
NaFe; (OH) 4 (S0y) ;.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd sulfaatti- ja hydroksidipitoisen ferriyhdis-
teen valmistamiseksi, tunnettu 8iitd, ettd se kiasittii seu-
raavat toimenpiteet:

a) aikaansaadaan happamaan vesiliuokseen liukoinen sulfaat-
tiin ja/tai kloridiin perustuva ferrisuola
a,) ottamalla talteen teollisuusprosessin tuotteena syn-
tyvad, happamaan vesiliuokseen liukoinen sulfaattiin
ja/tai kloridiin perustuva ferrisuola,
a,) hapettamalla ferrosulfaatti FeSO, rikkihappoliuokses-
sa,
a;) sulfatoimalla ferrihydroksidi Fe (OH); rikkihapolla,
ay) kloorisulfatoimalla ferrihydroksidi Fe(OH), rikkiha-
polla ja suolahapolla,
as) klooraamalla ferrihydroksidi Fe (OH); suolahapolla,
tai
as) hapettamalla ferrokloridi FeCl, suolahappoliuoksessa,
ja
b) aikaansaadaan sulfaattiin ja/tai kloridiin perustuvan
ferrisuolan hapan vesiliuos,
¢) pidetdan hapan vesiliuos 2-12 h lampdtilassa 60-220°C
sulfaatti-ionien ldsnjollessa mainitun sulfaatti- ja
hydroksidipitoisen ferriyhdisteen sakan aikaansaamiseksi
hydrolysoimalla, ja 1
d) erotetaan sulfaatti- ja hydroksidipitoinen ferriyhdiste
puhtaana ja kiintednd happamasta vesiliuoksesta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
ta, ettd sulfaattiin ja/tai kloridiin perustuva ferrisuola

aikaansaadaan kohdassa a) hapettamalla ferrosulfaatti FeSO,
ja/tai ferrokloridi FeCl,.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
td, ettd ferrosulfaatti FeSO, hapetetaan kohdassa a,) rikki-
hapon ja hapettimen kanssa saattamalla ne vesiliuoksessa
kosketukseen keskenddn lampdtilassa 80-160°C ja paineessa 3-

L] Rib.LWEE L ae
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10 bar, edullisesti lampdtilassa 120-130°C ja paineessa 5-7

bar, jolloin syntyy ferrisulfaattia Fe,(SO,);.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
5 t4, ettd kohdassa a,) kdytetddn sellaisia maaria rikkihappoa
ja ferrosulfaattia FeSO,, ettd moolisuhde S0,/Fe(II) on 1,10-

1,50.

5. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, tunnettu
10 siita, ettd kohtien a)-c) toimenpiteet suoritetaan oleelli-

sesti yhtdaikaisesti.

6. Patenttivaatimuksen 2 tai 5 mukainen menetelmd, tunnettu
siita, ettd kohdan a) hapetus ja kohdan c) hydrolyysi yhdis-

15 tetian saattamalla ferrosulfaatti tai ferrosulfaatti ja fer-
rokloridi reagoimaan veden ja hapettimen kanssa 2-12 h lam-
pbtilassa 60-220°C.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 2-6 mukainen menetelma,
20 tunnettu siitd, ettd ferrosulfaatti tai ferrokloridi tuodaan
vastaavasti kohtaan a,) tai as) rikkihappo- tai suolahappo-

pohjaisen peittausliuoksen muodossa.

e 8. Jonkin patenttivaatimuksista 2-7 mukainen menetelma,
" 25 tunnettu siita, ettd hapettimena kdytetddn kohdassa a,) tai
as) happea, typpihappoa, klooria, vetyperoksidia, natriumklo-

e raattia ja/tai ilmaa, edullisesti happea.

.o
.
see

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
td, ettd sulfaattiin ja/tai kloridiin perustuva ferrisuola
aikaansaadaan kohdissa a,) -a;) reagoittamalla ferrihydroksidi

rikkihapon ja/tai suolahapon kanssa.
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: 10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
1ea: 35 ta, ettd ferrihydroksidi reagoitetaan kohdassa ay) rikkihapon
ja/tai suolahapon kanssa saattamalla ne kosketukseen vesi-
liuoksessa lampdtilassa 40-140°C, edullisesti lampdtilassa
60-100°C.
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11. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd kohdassa b) siidetian happaman vesi-
liuoksen moolisuhteeksi SO,/Fe (III) arvo, joka on suuruus-
luokkaa 0,6-1,7.

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kohdan b) happaman vesiliuoksen sul-
faattipitoisuus sdidetdin lisdamalli magnesiumsulfaattia

ja/tai natriumsulfaattia.

13. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kohdassa b) lis&tddn sellainen maara
magnesiumsulfaattia ja/tai natriumsulfaattia, ettd oleelli-
nen osa kloridiin perustuvasta ferrisuolasta kohdan c) hyd-
rolyysissd muuttuu sulfaattiin ja hydroksidiin perustuvaksi

ferriyhdisteeksi.

14. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd vaiheen b) happaman vesiliuoksen pH:ksi
saddetddn 1,14-2,00, edullisesti 1,70-1,80, ja pidetdan
edullisesti siind kohdan c¢) koko toimenpiteen ajan.

15. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kohdassa c¢) kuumennetaan 3-8 h.

16. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi,
tunnettu siita, ettd kohdassa c¢) kuumennetaan paineessa 3-15

bar, edullisesti paineessa 5-10 bar.

17. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kohtien a)-c) toimenpiteet suoritetaan
ilman alkalimetallia, jolloin kohdasta d) saadaan talteen
puhdasta ja kiinte&i ferrihydroksisulfaattia.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmd, tunnettu sii-

td, ettd kohdassa b) moolisuhde SO,/Fe(III) on 1,34-1,50,
edullisesti 1,34-1,40.

L] TR TN
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19. Patenttivaatimuksen 17 tai 18 mukainen menetelmd, tun-
nettu siitd, ettd pidetddn kohdassa c) hapan vesiliuos lam-
pdtilassa 170-200°C, edullisesti l&mpdtilassa 170-180°C.

20. Jonkin patenttivaatimuksista 17-19 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd kohdan b) happaman vesiliuoksen rauta-
pitoisuus sdddetddn arvoon 30-200 g/1l, edullisesti arvoon

100-200 g/1.

21. Jonkin patenttivaatimuksista 1-15 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd aikaansaadaan kohdassa b) hapan vesi-
liuos, joka sulfaatti-, ferri- ja mahdollisesti kloridi-io-
nien lisadksi kdsittdd vesiliukoista natriumyhdistetta, jol-
loin kohdassa c) syntyy puhdasta ja kiintedd sulfaattiin ja
hydroksidiin perustuvaa ferriyhdistettd, joka on natriumja-

rosiittia.

22 . Patenttivaatimuksen 21 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
ta, ettd kohdassa b) hapan vesiliuos neutraloidaan osittain

emikselld ennen kohdan c) kuumennusta.

23. Patenttivaatimuksen 22 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
td, ettd kohdassa b) neutraloidaan osittain emikselld, joka

on natriumhydroksidi tai natriumkarbonaatti.

24. Jonkin patenttivaatimuksista 21-23 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd kohtien a) ja b) toimenpiteet yhdiste-
taan aikaansaamalla sulfaattiin ja/tai kloridiin perustuva

ferrisuola in situ natriumsuolan happamassa vesiliuoksessa.

25. Jonkin patenttivaatimuksista 21-24 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kohdan b) hapan vesiliuos aikaansaadaan
liuottamalla veteen natriumyhdistettd, joka on valittu seu-
raavista: natriumkloridi, natriumhydroksidi, natriumsulfaat-

ti ja natriumkarbonaatti.

26. Jonkin patenttivaatimuksista 21-25 mukainen menetelma,

tunnettu siitd, ettd kohdassa b) happaman vesiliuoksen moo-
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lisuhteeksi Na/Fe(III) siadet&an arvo, joka on suuruusluok-
kaa 0,3-1,0.

27. Jonkin patenttivaatimuksista 21-26¢ mukainen menetelmsi,
tunnettu siitd, ettd kohdassa b) happaman vesiliuoksen moo-
lisuhteeksi OH/Fe(III) siadetiin emdksen avulla arvo, joka

on suuruusluokkaa 0,8-1,3.

28. Jonkin patenttivaatimuksista 21-27 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kohdassa b) happaman vesiliuoksen rau-
tapitoisuudeksi sdddetd&n 10-130 g/1l, edullisesti 50-100 g/l
ja edullisimmin 60-90 g/1, laskettuna puhtaana rautana.

29. Jonkin patenttivaatimuksista 21-28 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kohdassa c) suoritetaan kuumennus 13am-
pdtilaan 100-140°C, edullisesti lampoétilaan 130-140°C.

Patentkrav

1. Forfarande for framstdllning av en sulfat- och hydroxid-
haltig ferrifdrening, kinnetecknat av att det innefattar
fdljande atgdrder:

a) ett i sur vattenldsning 16sligt sulfat- och/eller klo-
ridbaserat ferrisalt dstadkommes genom att
a;) tillvarataga ett som produkt av en industriprocess
alstrat, i sur vattenldsning 16sligt sulfat- och/el-
ler kloridbaserat ferrisalt,
a,) oxidera ferrosulfat FeSO, i svavelsyralésning,
a;) sulfatisera ferrihydroxid Fe (OH); med svavelsyra,
a4) klorsulfatisera ferrihydroxid Fe (OH); med svavelsyra
och saltsyra,
as) klorera ferrihydroxid Fe (OH),; med saltsyra, eller
das) oxidera ferroklorid FeCl, i saltsyraldsning, och
b) en sur vattenldsning av det sulfat- och/eller kloridba-
serade ferrisaltet dstadkommes,
c) den sura vattenldsningen hdlles 2-12 h vid temperaturen
60-220°C, i nirvaro av sulfatjoner, fdr att Astadkomma
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en fillning av ndmnda sulfat- och hydroxidhaltiga ferri-
fdrening genom hydrolys och
d) den sulfat- och hydroxidhaltiga ferrifdreningen separe-

ras i ren och fast form ur den sura vattenldsningen.

5
2. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att det
sulfat- och/eller kloridbaserade ferrisaltet astadkommes i
punkt a) genom oxidation av ferrosulfat FeSO, och/eller fer-
roklorid FeCl,.

10

3. Forfarande enligt patentkrav 2, ké&nnetecknat av att fer-
rosulfatet FeSO, i a,) oxideras med svavelsyra och ett oxida-
tionsmedel genom att i vattenldsning bringa dem i kontakt
vid temperaturen 80-160°C och trycket 3-10 bar, foretrades-

15 vis vid temperaturen 120-130°C och trycket 5-7 bar, varvid
ferrisulfat Fe,(S0,); bildas.

4. Fobrfarande enligt patentkrav 3, kdnnetecknat av att det
i punkt a,) anvdndes sadana mangder svavelsyra och ferrosul-
20 fat FeSO,, att molfdrhdllandet SO,/Fe(II) dr 1,10-1,50.

5. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kdnnetecknat av

att dtgdrderna i punkter a)-c) genomfdres vidsentligen sam-

tidigt.
ég: 6. Fodrfarande enligt patentkrav 2 eller 5, kdnnetecknat av
AR att punktens a) oxidation och punktens c) hydrolys kombine-
P ras genom att omsitta ferrosulfatet eller ferrosulfatet och
. ferrokloriden med vatten och ett oxidationsmedel 2-12 h vid
30 temperaturen 60-220°C.

L
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7. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 2-6, kédnneteck-
nat av att ferrosulfatet eller ferrokloriden tillfdres res-

~sve
- -
(X3

pektive punkter a,) eller a;) i form av en svavelsyra- eller

<35 saltsyrabaserad betningsldsning.

8. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 2-7, kénneteck-
nat av att det i punkt a,) eller a,) anvdnda oxidationsmedlet
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ar syre, salpetersyra, klor, vateperoxid, natriumklorat
och/eller luft, foretradesvis syre.

9. Forfarande enligt patentkrav 1, kinnetecknat av att det
sulfat- och/eller kloridbaserade ferrisaltet i punkt a;) -a;)
dstadkommes genom att omsdtta ferrihydroxid med svavelsyra

och/eller saltsyra.

10. Forfarande enligt patentkrav 9, kdnnetecknat av att fer-
rihydroxiden i punkt a,) omsittes med svavelsyran och/eller
saltsyran genom att bringa dem i kontakt i en vattenldsning
vid temperaturen 40-140°C, fdretridesvis vid temperaturen
60-100°C.

11. Forfarande enligt ndgot av de féregdende patentkraven,
kdnnetecknat av att molfdrhallandet SO,/Fe(III) hos den sura
vattenldsning i punkt b) regleras till ett vdrde, som har
storleksordningen 0,6-1,7.

12. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknat av att sulfathalten hos den sura vattenldsnin-
gen i punkt b) regleras genom tillsats av magnesiumsulfat
och/eller natriumsulfat.

13. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kénnetecknat av att det i punkt b) tillsadttes en sddan mingd
magnesiumsulfat och/eller natriumsulfat, att en vasentlig
del av det kloridbaserade ferrisaltet i punktens c) hydrolys
bildar en sulfat- och hydroxidbaserad ferrifdérening.

14. Forfarande enligt ndgot av de féregdende patentkraven,
kdnnetecknat av att pH-virdet hos den sura vattenldsningen i
punkt b) regleras till 1,14-2,0, fdretrddesvis 1,70-1,80,
och fdretrddesvis hdlles dir under punktens c) hela &tgdrd.

15. Forfarande enligt ndgot av de foregdende patentkraven,
kénnetecknat av att punktens c) upphettning ricker 3-8 h.
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16. Fdrfarande enligt ndgot av de fdéregdende patentkraven,
kdnnetecknat av att upphettningen i punkt c) sker vid
trycket 3-15 bar, foretrddesvis 5-10 bar.

17. Fdrfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kidnnetecknat av att dtgdrderna i punkter a)-c) utfdres utan
alkalimetall, varvid punkt d) ger rent och fast ferrihydr-

oxisulfat.

18. Fodrfarande enligt patentkrav 17, kénnetecknat av att
molfédrhdllandet SO,/Fe(III) &r 1,34-1,50, fdretrlddesvis 1,34-

1,40.

19. Férfarande enligt patentkrav 17 eller 18, kénnetecknat
av att den sura vattenldsningen i punkt c) hdlles vid tempe-
raturen 170-200°C, fdretrddesvis vid temperaturen 170-180°C.

20. Foérfarande enligt ndgot av patentkrav 17-19, kdnneteck-
nat av att den sura vattenldsningens jarnhalt i punkt b)
regleras till vardet 30-200 g/l, fbretradesvis till vardet

100-200 g/1.

21. Forfarande enligt ndgot av patentkrav 1-15, kadnnetecknat
av att det i punkt b) astadkommes en sur vattenldésning, som
fdrutom sulfat-, ferri- och eventuellt kloridjoner innehdl-
ler en vattenldslig natriumfdérening, varvid i punkt c) bil-
das en ren och fast sulfat- och hydroxidbaserad ferrifor-

ening, som &r natriumjarosit.

22. Forfarande enligt patentkrav 21, kédnnetecknat av att den
sura vattenldsningen i punkt b) neutraliseras partiellt foére

upphettningen i punkt c).

23. Fb&rfarande enligt patentkrav 22, kdnnetecknat av att
punktens b) partiella neutralisation sker med en bas, som ar

natriumhydroxid eller natriumkarbonat.
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24. FOrfarande enligt ndgot av patentkrav 21-23, kédnne-
tecknat av att atgdrderna i punkter a) och b) kombineras
genom att dstadkomma det sulfat- och/eller kloridbaserade

ferrisaltet in situ i en sur vattenldsning av natriumsaltet.

25. Forfarande enligt ndgot av patentkrav 21-24, kénne-
tecknat av att den sura vattenldsningen i punkt b) &stadkom-
mes genom att i vatten 186sa en natriumférening, som valts
bland féljande: natriumklorid, natriumhydroxid, natriumsul-
fat och natriumkarbonat.

26. FOrfarande enligt ndgot av patentkrav 21-25, kdnne-
tecknat av att molfdérhillandet Na/Fe(III) i punktens b) sura
vattenldsning regleras till ett varde i storleksordningen

0,3-1,0.

27. Forfarande enligt ndgot av patentkrav 21-26, kidnne-
tecknat av att molférhdllandet OH/Fe(III) i punktens b) sura
vattenlésning regleras medelst bas till ett virde av stor-

leksordningen 0,8-1,3.

28. Forfarande enligt ndgot av patentkrav 21-27, kénne-
tecknat av att den sura vattenlésningens jdrnhalt i punkt b)
regleras till 10-130 g/1, fdretradesvis 50-100 g/l och helst
60-90 g/1, réknat som rent jarn.

29. Forfarande enligt ndgot av patentkrav 21-28, kédnne-
tecknat av att upphettningen i punkt c) utféres till tempe-
raturen 100-140°C, fdretridesvis till temperaturen 130-
140°C.
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