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(54) Menetelm3 sinkkisulfaatin vesiliuoksen puhdistamiseksi -
Férfarande fér rening av en zinksulfatvattenldsning

Menetelmd koskee elektrolyysin avulla tapabluvaan sinkin
valmistukseen kdytettidvien sinkkisultaatin vesiliuosten puhdistusta.
Tdllaiset liuokset sisdltivit tavallicesti 100-180 grammaa sinkkid
litraa kohti.

Tdllaisia liuoksia valmistelaan tavallisesti uuttamalla pa-
sutettua sinkkimalmia rikkihapolla. Pasuteltu sinkkimalmi sisdltdd
pddasiallisesti sinkkioksidia (liukenee helposti rikkihappoon) Ja
sinkkiferriittejd (eivdt liukene helposti rikkihappoon) cekd lisdkoi
pienempid mddrid muita rikkihappoon liukenevia metalliyhdisteitd
samoin kuin liukenemattomia aineosia (kuten PbSUu, AgCl, Siug, CaSUu).
Viimeksi mainitut yhdistect civdt uutettacusa joudu liuokseen, jolen
niilld ei ole merkitystd.

Uutettaessa voidaan kdyttdd useita menetelmid. Yleensd pyri-
tddn saamaan mahdollisimman suuri mddrd sinkkid liukenemaan pasute-

tusta malmista kdyttden mm. kuumaa rikkihappoa, jotta saataisiin
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vaikealiukoiset sinkkiferriitit liukenemaan. Tdstd on kuitenkin seu-
rauksena, ettd myds rautaa joutuu liuoksecen.

Valmistettaessa sinkkid elektrolysoimalla sinkkisultfaatlti-
liuoksia, vaaditaan sinkkisulfaattiliuoksilta jokseenkin korkeaa
puhtausastetta. Tdrkeintd on poistaa liuennut rauta liuocksesta, silld
rauta hdiritsee elektrolyysii.

Tunnetaan useita menetelmid raudan poistamiseksi. On esim.
mahdollista saostaa suuri osa raudasta jarosiittina tal goctiittina
ja tdmdn jdlkeen saostaa jdljelle jd&nyt rauta hydroksidina. Saostu-
mat voidaan poistaa suodattamalla. Poistettaessa rautaa poistuvat
myds alkuaineet Pb, Ag, As ja Sb ainakin osittain liuoksesta.

Raudan poistamisen jdlkeen liuos sisiltad yleensd vield epd-
puhtauksia, jotka voidaan luokitella kahdeksi ryhmiksi. Ensimmdiscen
ryhmdédn kuuluvat alkuaineet Cu, Cd, Ni, Pb, Co ja T1l, jotka vaikut-
tavat heikentdvdsti virran tehokkuuteen elektrolyysin alkana. Toiseen
ryhmddn kuuluvat sellaiset alkuaineet kuten Na, Ca, Mg, Mn, C1 ja I,
jotka eividt ole haitallisia, ellei niiden konsentraatio liuoksessa
ole liian korkea. Yleensd nditd alkuaineita ei kuitenkaan ole ldsnd
haitallisen suurina md&rini.

Liuosta tdytyy siten puhdistaa edelleen alkuaineiden Cu, Cd,
Ni, Pb, Co ja Tl poistamiseksi niin tdydellisesti kuin mahdollista.
Tdm& keksint6 koskee tdtd jatkopuhdistusta.

Koska kyseiset alkuaineet ovat elektropositiivisempia kuin
sinkki, pitdisi olla mahdollista saostaa ndmd alkuaineet liuoksesta
lisddmdlld sinkkijauhetta liuokseen. Kuitenkin on havaittu, ettd on
mahdotonta saostaa Co riittidvin tdydellisesti td113 menetelmilly.

Hollantilaisen patenttianomuksen 72087272 mukaan on kuitenkin
koboltin saostus sinkkijauheella todettu mahdolliseksi, mikdll liuos
sisdltdd Cu sekid As, Sb tai Sn. Tavanomaisimmat yhdistelmadt ovat
Cu + Sb ja Cu + As. Koboltin poistaminen vaatii tdlldin huomattavia
mddrid kuparia, nimittdin enemm&n kuin 200 mg Cu litraa kohti liuos-
ta, jos kdytetddn yhdistelmad Cu + Sb, Ja enemmdn kuin 500 mg/l,
jos kdytetddn Cu + As-yhdistelmii.

Hollantilaisessa patenttianomuksessa 7208722 kuvataan tdten
ennestddn tunnettuna menetelmidnd, jonka ensimmiisessd vaiheessa
liuokseen lis&td4dn sinkkijauhetta kuparin saostamiseksi, pitden sa-

malla huolta, ettd kupari ei saostu tdydellisesti. 200 mg/l tai
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enemmdn jdtetddn liuokseen. Tdstd on seurauksena, ettd kuparia
elektronegatiivisemmat alkuaineet, kuten kadmiumi, Jjddvdt mySs liuok-
seen. Toisessa vaiheessa lisdtddn ylimidrd sinkkijauhetta ja anti-
monia ja Co saostetaan subhteellisen korkeassna ldmpdtilassa (70-100°C).
Samalla myds muut mainitut alkuaineet poistuvat,

Tdmdn tunnetun menetelmdn mahdollisena muunnelmana hollanti-
lainen patenttianomus 7208722 mainitsee mahdollisuuden, ettd Cu Jja
Cd saostetaan tdydellisesti ensimmidisessd vaiheessa., linnen toista
vaihetta (koboltin saostunta) on tdlldin vilttdmitontd ensin lisdtd
jdlleen kuparia liukenevassa muodossa (esim. kuparisul faattina).
Hollantilaisen patenttianomuksen 7208722 mukaan tidmd on kuitenkin
kallis ja monimutkainen menctelmd, jota el ole konkaan sovellettu
kdytdnnOssd.

Hollantilaivessa patenttianomukcecssa 720827 kuvattu keksintod
perustuu teoriaan, ettd middrdtyissd olosuhteissa on mahdollista saos-
taa Co ilman ettd Cu on ldsnid. Kekginndssd saostetaan Cu ja Gd
ensimmdisessd vaiheessa tdydellisesti ainkkisulfaattiliuoksesta 1i-
sddmdlléd sinkkijauhetta. Toisessa vaiheessa lisdtddn liuokseen anti-
moniyhdistettd ja sinkkijauhetta koboltin ja muiden epdpuhtauksien
poistamiseen tarvittava mddrd 14mpdtilassa, joka on go”C:n ja liuoksen
kiehumispisteen valiltd.

Td114 menetelmdlld on kuitenkin useita haittapuolia, kuten
toisessa vaiheessa vaadittava korkea Ampdtila ja suuri sinkkijau-
heen kulutus.

Nyt kysymyksessd oleva keksintd perustuu teoriaan, ettd mene-
telmd, joka hollantilaiscssa patenttianomukscssa 7208722 on hylitty
kalliina ja monimutkaisena, volkin itse auiassa olla hyvin edullinen,
jos se suoritetaan oikealla tavalla.

Tdmd keksintd koskee menetelmid sinkkisulfaatin vesiliuoksen
puhdistamiseksi, joka liuos on saatu uuttamalla pasutettua sinkki-
malmia rikkihapolla ja erottamalla rauta saadusta liuoksesta, ja jonka
menetelmdn ensimmdisessid vaiheessa Cu ja Cd saostetaan kdytdnndlli-
sesti katsoen tdydellisesti liuoksesta lisddmdlld sinkkid ja poiste-
taan, ja toisessa vaiheessa (o saostetaan liuoksestla lisddmdlld sink-
kid, antimoniyhdistettd ja liukenevaa kupariyhdistettd ja poistetaan,
ja joka menetelmd on tunnettu siitd, ettd toinen vailhe suoritetaan

. vey » . O . . A .
ldmpdtilassa, joka on alueelta 64 C:sta Jiuoksen kiehumispisteeseen,
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ja ettd vaiheessa sinkkid kdytetddn vdhintdin 1 ¢ litraa kohti liuos-
ta, antimoniyhdistettd midrd, joka vastaa O0,4-10 mp Sb 1itraa kohti
liuvosta, ja kupariyhdistettd sellainen mddrd, cttd kupari/koboltti-
painosuhde on vdhintddn 0,2, mutta ettd maksimimidrd vaslaa 200 mg

Cu litraa kohti liuosta.

Tdlld menetelmdlld on seuraavat edut:

1. Vaadittava sinkkimddrd on pienempi kuin tunnetussa menelel-
mdssd. Tdmd on hyvin tdrkedd, silld on hyvin kallista saattaa jauhe-
muotoon osa sinkistd, joka on tuotetta elektrolyysin avulla midritys-
td mddrdstd sinkkisulfaattiliuosta ja kdyttid se scuraavan Liuos-
mddrdn puhdistukseen.

2. Menetelmdn toinen vaihe voidaan suorittaa my®o alle 207C n
ldmp&tiloissa.

3. Sinkkisulfaattiliuos voidaan puhdistaa lyhyessd ajassa.

4. Sinkkisulfaattiliuoksen antimonikoncentradtio voidaan saada
hyvin pieneksi, joskus jopa niin pienceksi kuin 0,002 mg/l.

Jos Cu ja Cd on saostettu kdytidnndllisesti katsoen tidydelli-
sesti menetelmdn ensimmdisessd vaiheessa, ovat Ni, Pb ja T1 suureksi
osaksl seuranneet niitd. Saostuma eroitetaan liuoksesta esim. suodat-
tamalla. Suunnilleen kaksi kertaa ekvivalenttista mddrdd vastaava
mddrd sinkkid riittdd saostukseen, mikd tavallisesti tarkoittaa 1,5-7
g sinkkid litraa kohti liuosta. Sopiva ldmpdtila on suunnilleen 65°¢C.
Korkeampia ldmpdtiloja, kuten 80—9000, voidaan myds kdyttdd; tdlloin
saostuu myds osa koboltista.

Raudan saostamisen jdlkeen sinkkisulfaattiliuos voi sisdltdd

litraa kohti esim.:

Co 35 mg

Cd 330 mg

Cu 410 mg

Sb 0,03 mg

Zn 153 grammaa
As 0,09 mg

Fe 1 mg

Mn 4,5 grammaa
Ni 12 mg

Pb 35 mg
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Ensimmdisen sinkkikdsittelyn Jjdlkeen koboltin mddrd on sitten
laskenut esim. 31 mg:aan, kadmiumin mddrd 3 mgraan, kuparin mdd-
rd 1 mg:aan ja antimonin midrd 0,00 mg:raan, kalkki litraa kohti
liuosta.

Tdlle liuokselle suoritetaan nyt tolsen vailheen kisittely,
jossa poistetaan Co ja jdljelle Jjiddnyt Cd, Cu ja Sb, Mn, joka ei
hdiritse, jdd liuokseen. Toisen vaiheen jdlkeen liuos soveltuu kiy-
tettdvdksi elektrolyysiin, jossa osa sinkkisulfaatista muuttuu metal-
limaiseksi sinkiksi ja rikkihapoksi. Timd rikkihappo voidaan kdyttdd
uudelleen kiertotislausrikkihappona pasutetun sinkkimalmin uuttami-
sessa.

Sinkkisulfaattiliuoksen voidaan katsoa soveltuvan kdytet-
tdvdksi elektrolyysiin, Jos liuos ei sisdlld enempdd kuin noin 0,7-
0,3 mg Co eikd enempdd kuin 0,01 mg Sb litraae Fonhti, ja dog Liuos
el lindksi sisdlld enempdd kuin 0,)] mg Cd ja 0,1 mp Cu litraa kohti.

Tdmdn puhtausasteen saavuttamiseksi tdytyy toisessa vaiheessa
huomioida seuraavat seikat.

1. Liuoksen kobolttimddrd riippuu liuoksen valmistukseen kiy-
tetyn sinkkimalmin laadusta, mutta se on usein vililtd 10-80 ja
tavallisesti vdliltd 10-70 mg Co litraa kohti liuosta. Ei ole todettu
minkddnlaista yhteyttd liuoksessa olevan kobolttimddrdn ja toisessa
vaiheessa vaadittavan sinkkimddrdn vililld. Kuitenkin on osoitettu,
ettd sinkkid on lisdttdvd vdhintiddn 1 g (ja mieluimmin enemmin
kuin 1 g) litraa kohtl Tiuosta. Kuten jo on mainittu, on kysymykses-
sd olevan menetelmdn huomattava etu, eltd larvitaan vain suhteclli-
sen pieni mddrd sinkkid. Tavalliscesti ei siksi lisdtdkddn enempdi
kuin 4 g sinkkid litraa kohti liuosta. Mieluimmin 1isdttivi mddpd
on vdliltd 1,3-2,5 g litraa kohti liuosta.

Sinkki lisdtddn tavallisesti jauheena. Jauheen hiukkasten
koko on tavallisesti pienempi kuin 500 s Ja mieluimmin pilenempi
kuin 75/u. On suotavaa kostuttaa jauhe vedelld ennen sen lisddmistdi
sinkkisulfaattiliuokseen. Jauhe voidaan lisdtd liuokseen esimerkiksi
veteldnd vesiseoksena.

Sinkki saa mieluimmin sis&ltd4 pienen midirdn lyijyd, esim.

0,5-2,5 paino-%.
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2. On vdlttdmdtontd lisdtd antimoniyhdistettd, kuten esim.
Sb203 tal antimonitartraattia. Ilmeisesti antimoni pienent:ii vedyn
ylimdnnitettd sinkin pinnalla ja siten aktivoi sinkkid. Antimoni-
yhdistettd lisdtddn mddrd, joka vastaa 0,4-10 mg Sb litraa kohti
sinkkisulfaattiliuosta. Hyvid tuloksia saadaan yleensd lisdttiessd
antimoniyhdistettd mddrd, joka vastaa 0,5-2 mg Sb litraa kohti.

Koska liuenneen antimonin l&sndolo sulfaattiliuoksesca et
ole toivottavaa, on tarkoitus, ettd lisdtty antimoni saostuu kobol-
tia nwkana ja poistuu siten. Tdstd syystd lisdtty antimonimdiri
tdytyy pitdd ahtaiden rajojen sisdlld. Muuten sinkkisulfaattiliuos
saattaisi sisdltd4 liikaa liuennutta antimonia.

3. Lisddmdlld toisessa vaiheessa myds liukenevaa kupariyh-
distettd (kuten CuSOq) voidaan sekd lisdttdvd sinkkimiddrd ettd
ldmpdtila pitdd suhteellisen alhaisina. Oletetaan, cttd kupari Ja
koboltti muodostava metallien vialisia yhdisteitd, jotka ovat jalompia
kuin kupari ja saostuvat siten helpommin sinkin vaikutuksesta. Toinen
vaihe voidaan suorittaa niin alhaisessa ldmpé&tilassa kuin 65°C.

Tdmd merkitsee, ettei ole vidlttdmdtdntd kuumentaa liuosta voimakkaas-
ti ensimmdisen vaiheen jilkeen, jotta toinen vaihe voitaisiin suorit-
taa. Haluttaessa voidaan toinen vaihe kuitenkin suorittaa ldmp&ti-
loissa, jotka ovat vililti 65°C:sta aina liuoksen kiehumapisteeseen
asti.

4. Lisdttdvd kupariyhdisteen mddri riippuu ensisijaisesti
liuocksessa olevan koboltin midrdstd ja toissijaisesti ldmp&tilasta.
Yleensd voidaan sanoa, ettd kuparin mdidrin suurcntaminen ja ldmpdtilan
kohottaminen kumpikin aiheuttavat nopeamman ja tehokkaamman koboltin
saostumisen. Tdstd seuraa, ettd korkeammassa Lémpétiidssa tarvitaan
vdhemmdn kuparia kuin alemmassa ldmpdtilassa. Peinin mahdollinen
kupariyhdisteen mddrd, joka tdytyy lisdtd, on niin suuri, ettd kupari/
koboltti-painosuhde on vdhintddn 0,2. Tdmd pieni kuparimddird on kui-
tenkin riittdvd vain suhteellisen korkeassa ldmp&tilassa (esim.
noin 85°%C:ssa). Alemmissa ldmpStiloissa on vilttdmitdntd kdyttsd
suurempaa kupari/koboltti-painosuhdetta.

Jotta koboltti saataisiin saostumaan hyvin, lisdtiin yleensd
jonkin verran enemm&n kupariyhdistettd kuin minimimddrd, joka tar-

vitaan saostamaan koboltti halutunasteisesti valitussa ldmp&tilassa.
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Yleensd menetelmdssd kdytetddn kupari/koboltti-suhteita vi-
1iltd4 0,5-1,0.

5. Vaikka ylld onkin esitetty, ettd kuparin mddrdn suurenta-
minen aiheuttaa nopeamman ja tehokkaamman koboltin saostumisen, ku-
parin m8drdd ei kuitenkaan voida suurentaa rajattomasti.

Jos kuparin konsentraatio on suurempi kuin 200 mg/l, koboltti
kykenee saostumaan nopeasti, esim. puolessa tunnissa, tdydellisesti1
tal osittain, mutta silld on td118in taipumus liueta Jjdlkeenpdin
nopeasti uudelleen. Liukenemis-+-saostumisjdrjestelmdn sanotaan tdl-
18in olevan epdvakaa. Tdllaisen epdvakaan jdrjestelmdn kdsittelyssd
on kdytdnndssd monia vaikeuksia. 0lisi tarkkailtava huolellisesti,
milloin koboltti on juuri saostunut ja tdlldin vdlittdmidsti suodatet-
tava liuos toivoen, ettd suodattamisen vaatimana aikana ei huomatlta-
via mddrid kobolttia liukene uudelleen. Kdytdnndssd on tdmdn vuoksi
toivottavaa, ettd kdsiteltdvd Jjdrjestelmd on vakaa, toisin sanoen
sellainen, ettd kerran saostuneella koboltilla ei ole taipumusta
liuveta uudelleen. T&118in on paljon helpompaa kdyttdd standardisoi-
tua saostusaikaa eikd suodattamista tarvitse suorittaa nopeasti.
Tdstd syystd kuparikonsentraation ei tule olla suurempi kuin 200 mg/1l.

Tdmd raja-arvo riippuu my8s ldmpStilasta. Mainittu enimmdismdé-
rd 200 mg Cu/l pdtee suhteellisen alhaisissa ldmp&tiloissa (noin
65-70°C). Korkeammissa ldmp&tiloissa 200 mg Cu/l on liian paljon Ja
sallittu kuparin enimmdismddrd on jonkun verran pienempi.

Keksinndn mukaisella menetelmdlld voidaan koko sinkin avulla
tapahtuva puhdistus suorittaa kahdessa vaiheessa, mikd tarkoittaa,
ettd kahden saostuksen ja saostumien poiston Jjdlkeen sinkkisulfaat-
tiliuos soveltuu kdytettdvdksi elektrolyysiin. T4lld alalla on tun-
nettua, ettd sinkin valmistus vaatil usein 3 ja Jjoskus jopa W puhdis-
tusvaihetta.

Keksinnén mukaisessa menetelmdssd ei ole vdlttdmdténtd lisdtd
koko vaadittavaa sinkkimddrdd eikd muita lisdaineita liuokseen yhdel-
14 kertaa kummassakaan vaiheessa. On my8s mahdollista lisdtd sinkki
tali muut lisdaineet annoksittaln tai lisdtd niitd jatkuvasti koko

saostamiseen vaadittavan ajan tai osan saostusajasta.
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Lsimerkkeji

Seuraavat kokeet, joiden tulokset on esitolly taulukoicsa
A-C, esittdvidt keksinndn mukaisen menetelmin fuloksia Ta otuja.

Kaikki kokeissa 18ht&aineina kdytetyt sinkkisulfaattiliuoksoe
oli saatu uuttamalla pasutettua sinkkimalmia rikkihapolla, saosta-
malla rauta saadusta liuoksesta saostamalla sitten Cu ja Cd Kliytdn-
ndllisesti katsoen tdydellisesti lisddmdlla sinkkijauhetta (1,5 g
litraa kohti liuosta). Tdten liuokselle oli Jo suoritettu ensimmiinen
puhdistusvaihe sinkilld, ja kokeet esittgvat $1is vain toista sinkin
avulla suoritettavaa puhdistusvaihetta, jonka pddtarkoituksena on
polstaa vield Jdljelld oleva koboltti.

Sinkkisulfaattiliuokset sdaatettiin halultuun Limpdtilaan
dekantterilasissa ja tdmdn jdlkeen niihin liedttiin antimonitartraa-
tin vesiliuos, kuparisulfaatin vesiliuos ja sinkkijauheen veteld
vesiseos (lyijypitoisuus 0,9 paino-%). Limpdtila, lisdttyjen aineiden
mdérdt ja kokeiden kestoaika on esitetty taulukoissa. Kokeiden kestd-
essd seoksia sekoitettiin jatkuvasti sinkkihiukkasten laskeutumisen
estdmiseksi. Pidettiin huolta, ettd mahdollisimman pieni mddrid ilmaa
pddsi koeseoksiin. Mddrdttyind aikoina (kuten taulukoissa on esitet-
ty) otettiin ndytteet, Jjotka analysoitiin liuenneen koboltin ja anti-

monin suhteen.
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Kokeista, joiden tulokset on esitetty Laulukonsa A, ilmenee
kuparin kdytén valkutus. Kokeet 1-7 esittdvdt hokoinndr mukaiota
menetelmdd. Kokeet 1A-7A esittivii tunnel fua menetelmdd, joran kKidvte-
tddn Zn ja Sb, mutta ei Cu. On ndhtdvissd, ottd kokeissa 1-7 vaadit-
tiin poikkeuksetta huomattavasti pienempi miiri sinkkid Ja liuokset
puhdistettiin nopeammin, vaikka ldmp&tila oli poikkeukse!ta 10°C
alhaisempi kuin kokeissa 1A-7A.

Taulukossa B esitetyistd kokeista ilmenee ldmpdtilan vaikutus
suhteessa kuparin mddriin.

Ensimmdinen koesarja kisittdd kokeet 27a, 27b, 27¢, 29, 28a,
28b ja 28c. Kokeissa 27a, 27b ja 27c Cu/Co-uuhde plenenee 2,0:sta
0,8:n kautta 0,4:ddn, ja voidaan havaita, ettt Cu/Co-suhde (.4 ko-
keessa 27c ldmpdtilassa 70°C ei ole riittdvin suuri hyvdn tulcksen
aikaansaamiseksi. Kuitenkin nostettaessa Lidmpdti La 7070 at g SGOC:oen,
nimittdin kokeessa 29, on suhde 0,4 piittivin cuuri. Kokeel 28,
28b ja 28c osoittavat, ettd ldmpdtila 60°C on liian alhainen; vertaa
nditd kokeita kokeisiin 27a, 27b ja 27c.

Seuraava koesarja kdsittdd kokeet 24a, 2ub ja 24c. Limpdti-
lassa 80°C ovat Cu/Co-suhteet valiltd 2,0 ja 0,5 luonnollisesti hy-
vid.

Seuraava koesarja kdsittdd kokeet 62, 63 ja 64. Niistd ilme-
nevdt pddasiallisesti samat seikat kuin kokeista ?7a, 27b Ja 27c.
Ldmp&tilassa 75°C on kokeessa 62 Cu/Co=-suhde (,7 hyvd, kokeessa 63
suhde 0,5 on rajalla ja kokeessa 64 suhde 0,3 on liian alhainen.

Tdhdn mennessd taulukossa ei ole esiintynyl kokeita, joissa
kuparin mddrd lihestyisi 200 mg/l. Seuraavasca koesarjacsa (87, 88,
93, 9%, 108, 99, 89, 91, 95, 97, 107, 90 ja 92) tdmid midr’i saavute-
taan tai ylitetddn joissakin tapauksissa. Koe 87 oli tuomittu epa-
onnistumaan, koska ldmp&tila 60°C on liian alhainen ja kuparin mid-
rd 310 mg/l on liian suurl. Kokect 88 ja 93 osoittavat, etitd 65°C:ssa
Cu/Co-suhde 1,0 kokeessa 88 on riittdvd, mutta suhde 0,7 kokeessa 93
el ole riittdvd. Kokeista 94 ja 108 ilmenee, etid 70°C:ssa kuparin
mddrd 310 mg/l kokeessa 9% on liian suuri ja mddrd 200 mg/l kokees-
sa 108 on sopiva. Kokeista 99, 89 ja 91, jotka on suoritettu ldmpo-
tilassa 750C, ilmenee, ettd Cu/Co-suhde 0,3 kokeessa 91 on rajalla,
tdlld kertaa antimonin jokseenkin suuren lopullisen konsentraation

vuoksi, vaikka koboltin lopullinen konsentiraatio on hyvd. Kokeis-
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sa 95, 97 ja 107, jotka on suoritettu SOOC:ssa, on kuparimdd-

rd 250 mg/l ja jopa 200 mg/l liikaa; 170 mg/l on kuitenkin sopiva
mddrd. Koe 97 kuvaa epdvakaata jdrjestelmdd hyvin (< 0,1 mg/l Co,
kahden tunnin jdlkeen, mutta 15,5 mg/l Co kahden ja puolen tunnin
jdlkeen). Lopuksi kokeet 90 ja 92 osoittavat, ettd 85°C:ssa Cu/Co-
suhde voi olla niinkin alhainen kuin 0,2, ennenkuin joudutaan raja-
arvoihin.

Kokeet 48 ja 50 osoittavat jdlleen kerran mikd ero on ldmpdti-
loilla 75°C ja 80°C Cu/Co-suhteen ollessa 0,3.

Seuraava koesarja (116, 111, 115 ja 11.2) vantaa odotuksia.
Ainoa seikka, joka voi hidmmidstyttdd, on, ettd kokeessa 111 ei Cu/Co-
suhde 1,0 ole riittdvi 650C:Ssa, vaikka sama suhde on kokeessa 88
samassa ldmpdtilassa riittdvd. Kuitenkin tdytyy ottaa huomioon, ettd
kokeessa 111 oli enemmdn kobolttia poistettavana ja ettd kolmen tun-
nin reaktioajan jdlkeen liuoksen kobolttipitoisuus oli vield pienene-
mdssd. Ehkd kokeessa 111 olisi saatu mydnteinen tulos, jos koetta
olisi jatkettu kauemmin.

Kokeet 105 ja 106 osoittavat jdlleen, ettd kuparimddrd 230 mg/l
on liian suuri.

Kokeita 38, 52b, 55 ja 117 ei ole tarkoitus vertailla keske-
nddn. Edelld sanotun jdlkeen ndiden kokeiden tulokset ovat helposti
selitettdvissd.

Taulukossa C esitettyjen kokelden tarkoitus on osoittaa kuinka
paljon Zn ja Sb tarvitaan. Ndissd kokeissa 1dmpStila pidettiin vakio-
na, 750C:na, ja Cu/Co-suhde 0,75:nd. Ottaen huomioon taulukossa B
esitetyt kokeet tdytyy tdmdn suhteen olla riittdvdn suuri.

Mitd tulee sinkin mddrddn, ndhddsdn taulukosta C, ettd hyvid
tuloksia voidaan saavuttaa sinkkimidrdlld 1,5 g tai enemmdn litraa
kohti liuosta. Kokeessa 100, jossa lisdttiin vain 1 g sinkkid litraa
kohti, ei saatu hyvdd tulosta. Sinkkid tdytyy siten lisdtsd vahin-
tddn 1 g litraa kohti, ja mieluimmin hiukan enemmin kuin 1 g.

Mitd tulee antimonin mddrddn, tarvitsee tdssd kdsitelld aino-~
astaan kokeet, joissa tdmd mddrd oli hyvin pieni (0,5 mg/l) tai hyvin
suuri (10 mg/l).

Kokeissa, joissa mddrd oli pieni (kokeet 101, 47b, 114, 10y
ja 46b) tulos oli joskus hyvd, joskus kohtalainen ja kahdessa tapauk-

sessa huono. Johtopddt6s on, ettd ndissd ldhestytddn antimonimddrdn
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alarajaa, joten mddrd ei saisi laskea alle 0,4 mp/l.

Kokeissa, joissa mddrd oli suuri, (kokeet 4h, 98 ja 110), tu-
los on huono. Kokeissa antimonin lopullinen koosentraatio o!i liian
suuri kahdessa tapauksessa ja vain yhdessd tapauksessa se oll sopivi,
joten 10 mg/l ndyttdd olevan yliraja.

Taulukossa B olevat tulokset on esitelty graafiscsti kuvissa 1
ja 2.

Kuvassa 1 on vaakasuoralla akselilla esitetty lampdtila °C:ina
Ja pystysuoralla akselilla kupari/koboltti-suhde. Pystysuoralla akse-
lilla on logaritminen asteikko. Tdmidn kuvan tarkoituksena on kuvata
ldmpdtilan ja pienimmdn mahdollisen kupari/koboliti-suhteen vilistd
suhdetta. Tdstd syystd ei ollut tarkoituksenmukaista ottaa tihan ku-
vaan mukaan kokeita, joissa Cu-konsentraatio oll hyvin suuri. Kokei-
den tulos on esitetty taulukossa merkinndlld "hyvd", "kohtalainen"
tai "huono" ja kuvassa vastaavasti pisteelld, rengastetul la pisteelld
tal ristilld. Kokeiden 88 ja 111 tuloksen esittiminen osoittautui
vaikeaksi. Kummatkin kokeet suorilettiin ldmpdtilassa 6570 ja Cu/Co-
suhteella 1,0, joten kumpaakin koetta esittdd sama piste kuvassa.
Taulukon mukaan kokeen 88 tulos on "hyvid" ja kokeen 111 "huono".

On tehty kompromissi ja esitetty tulos "kohtalaisena" kuvassa. Kuvau-
sa on piirretty suora, joka erottaa hyvdn tuloksen antancet kokeet
huonon tuloksen antaneista. Tdmdn suoran kulku osoittaa, ettd l&mpodti-
lan laskiessa vaadittava Cu/Co-suhde suurenece.

Kuvassa 2 on vaakasuoralla akselilla esitetty Ldmpdtila ©C:na
ja pystysuoralla akselilla kuparikonsentraatio mg/l:ina. Pystysuoral-
la akselilla on logaritminen asteikko. Tdmdn kuvan tarkoituksena on
esittdd ldmpodtilan ja suurimman sallittavan kuparikonsentraation
vdlistd suhdetta. THdstd syystd tdssd kuvassa on esitetty vain kokeet,
joissa Cu-konsentraatio oli hyvin suuri, siis juuri ne kokeet, jotka
puuttuvat kuvasta 1. Tdssd kuvassa 2 on piirretty toinen suora, Joka
erottaa hyvidn tuloksen antaneet kokeet huonon tuloksen antaneista
Kokeista. T&mdn suoran kulku osoittaa, ettd ldmpdtilan noustessa suurin

sallittu kuparikonsentraatio pienenee.
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Patenttivaatimus

Menetelmd sinkkisulfaatin sellaisen vesiliuoksen puhdistami-
seksi, joka on saatu uuttamalla pasutettua sinkkimalmia rikkihapolla
ja erottamalla rauta saadusta liuoksesta, jolloin menetelmdn mukaan
ensimmdisessd vaiheessa Cu ja Cd saostetaan liuoksesta kdytdnnslli-
sesti katsoen t&ydellisesti lisd#m#lld sinkkid ja erotetaan, ja toi-
sessa vaiheessa Co saostetaan liuoksesta lisd&m#ll3i sinkkid, anti-
moniyhdistettd ja liukenevaa kupariyhdistettid ja erotetaan, t u n -
nettu siitd, ettd toinen vaihe suoritetaan ldmpoétilaalueella
65°C: sta liuoksen kiehumispisteeseen, ja ettd t&dssd vaiheessa kdy-
tetddn sinkkid vdhintddn 1 g litraa kohti liuosta, antimoniyhdis-
tettd mddrsd, joka vastaa 0,4-10 mg Sb litraa kohti liuosta, ja
kupariyhdistettd sellainen m8&drd, ettd kupari/koboltti-painosuhde
on vdhintddn 0,2, suurimman sallitun m33rin vastatessa kuitenkin

200 mg Cu litraa kohti liuosta.

Patentkrav

Forfarande f&r rening av en vattenl&sning av zinksulfat,
vilken erhallits genom urlakning av rostad zinkmalm med svavelsyra
och separering av jdrnet fran den erhdllna 1l8sningen, varvid enligt
forfarandet i ett fOrsta steg Cu och Cd praktiskt taget helt ut-
fdlls fran l1losningen genom tills8ttande av zink och sedan separeras,
och i ett andra steg utfdlls Co fré&n l&sningen genom tillsdttande
av zink, en antimonférening och en 18slig kopparfdrening och sepa-
reras, k d&nnetecknat dirav, att det andra steget utfodrs
vid en temperaturintervall fréan 65°C till 18sningens kokpunkt och
att i detta steg zink tillfdrs i1 en mdngd av minst 1 g per liter
1ldsning, antimonfdreningen i en mdngd motsvarande 0,4-10 mg Sb per
liter 1&sning, och kopparféreningen i sadan mé&ngd att koppar/kobolt-
viktfdrhdllandet utgdr minst 0,2, varvid den stérsta tilldtna

mdngden motsvarar 200 mg Cu per liter 16sning.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(FI) 55 358 (C 22 B 19/26).
USA(US) 3 579 327 (C 22 b 19/32).
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