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Olennaisesti kadiumvapaata kalsiumsul-
faattia tuotetaan valmistamalla fosfo-
rihappoa sisdltava nestevaliaine, joka
prosessi kdsittaa kadmiumia sisaltdvan
fosfaattikiven hajotuksen mineraaliha-
polla ja ainakin osan fosfaattikivestd
perdisin olevasta kalsiumista erottami-
sen fosforihappoa sisdltavastd nesteva-
liaineesta sulfaatti-ioneja sisaltdvan
liuoksen avulla suoritetun saostuksen
jalkeen kalsiumsulfaatin muodossa, jos-
sa prosessissa halogeeni-ioneja on las-
na pitoisuudessa 50 - 20000 ppm erotet-
tavan kalsiumsulfaatin saostuksen atka-

na.

s& gott som kadiumfritt kalciumsulfat
produceras genom att bereda ett fosfor-
syra innehdilande flytande medium, var-
vid processen bestar av att fordela ka-
dium innehdilande fosfatsten med en mi-
neralsyra, och av att avskilja 3tmins-
tone en del av kalciumet, som harstam-
mar frin fosfatstenen, ur det fosforsy-
ra innehd1lande mediet med hjadlp av en
sulfatjoner innehdllande ldsning i form
av kalciumsulfat efter forsbagen ut-
fallning, i vilken process halogenjoner
ir nirvarande i en mdngd av 50 - 20000
ppm under utfdliningen av kalciumsulfa-
tet, som skall tillvaratas.
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Menetelmi olennaisesti kadmiumvapaan kalsiumsulfaatin valmis-

tamiseksi sekida menetelman mukaan valmistettu kalsiumsulfaatti

Keksinndn kohteena on menetelma olennaisesti kadmiumvapaan sul-
faatin valmistamiseksi valmistamalla fosforihappoa sigaltava
nestevialiaine, joka menetelmad kasittaa kadmiumia sisaltavan
fosfaattikivilajin hajottamisen mineraalihapolla sekd ainakin
osan fosfaattikivessid olleesta kalsiumista erottamisen fosfori-
happoa sisaltavasta nesteviliaineesta sulfaatti-ioneja sisal-
tavin liuoksen avulla suoritetun saostuksen jalkeen, erottami-
sen ollessa aikaansaatu kalsiumsulfaatin muodossa halogeeni-

ionien lasnidollessa.

Patenttijulkaisussa EP-A 116 988 on selostettu menetelma ras-
kaiden metallien poistamiseksi monokalsiumfosfaattiliucksesta,
joka on saatu esihajotustieta, jossa menetelmassa fosfaattikivi
hajotetaan rikkihapon ja fosforihapon avulla, lisdamdlla ennen
kalsiumsulfaatin saostamista ditiokarbamaattia ja erottamalla
muodostuneet kadmiumkompleksit. On mainittu, etti kadmiumsaanto
suurenee lisittiessi esim. suolaamuodostavia jodidi- tai bromidi-

ioneja monokalsiumfosfaattiliuokseen.

Kdytidanndssida on kuitenkin usein esiintynyt ongelmia, lisdttavien
ditiokarbamaattien ollessa epidstabiileja korkeissa lampotilois-
sa ja happamissa olosuhteissa. Lisdksi fosfaattikiven hajotus

esihajotustietd on olennainen selostetussa menetelmassa.

Tim3 keksintd aikaansaa yksinkertaisen menetelmian, Jjoka tuottaa
olennaisesti kadmiumvapaata kalsiumsulfaattia sivutuotteena,

jota voidaan kdyttda missa tahansa prosessissa, jossa fosfaatti-
kivi hajotetaan mineraalihapolla, ja joka ei aiheuta yllamainit-

tuja ongelmia.

Keksinnon mukaan tam3 tavoite saavutetaan siten, etti halogeeni-
ioneja on ldsnd pitoisuudessa 50-20 000 ppm erotettavan kalsium-

sulfaatin saostuksen aikana.
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Yllattden on todettu, ettid kun halogeeni-ioneja on lisni kal-
siumsulfaatin saostuksen aikana, kadmiumia ei olennaisesti liity
sakkaan, vaan se pysyy fosforihappoa sisiltivissi nesteviliai-
neessa, niin ettd saadaan olennaisesti kadmiumvapaata kalsium-
sulfaattia. Esihajotus ei ole valttamitdn, ja ditiokarbamaattien

kaytto on myos tarpeeton.

Niinpa fosfaattikiven sisdltdmid kadmium tulee olennaisesti koko-
naan paatymaan fosforihappoa sisdltiviin nesteviliaineeseen.
Pienen kadmiumpitoisuuden omaavan fosforihapon valmistus voidaan
toteuttaa kayttdmdlla tunnettuja menettelytapoja, kuten esim.
neste/neste-uutosta. Eurooppalaisesta patenttijulkaisusta EP-A
194 630 seka patenttijulkaisusta DE 3 327 394 tunnetaan esimerk-
keja pienen kadmiumpitoisuuden omaavien fosforihappoliuosten
valmistamisesta fosforihappoa sisdltavasti tuotteesta, joka on
saatu kayttaden markda fosforihappoprosessia, kayttamdlld neste/nes-
te-uutosta suurimolekyylisten amiinien halogeenisuolojen kanssa.
On todettu, ettd suuri halogeenipitoisuus kiasiteltivissi fosfo-
rihappoliuoksessa nopeuttaa uutosprosessia ja yksinkertaistaa

regenerointiprosessia.

Lisdaksi on todettu, ettd halogeenien lisniollessa kadmium voi-
daan helposti poistaa fosforihappoa sisiltiavisti tuotteesta
kayttamallad anioninvaihtimia. Tamin menetelmin lisietuna on,
ettei tarvitse lisidtd mitiddn ylimi3iardisia halogeeneja kadmiumin

poistamiseksi haposta.

Halogeeni-ioneja voidaan saada lis#imill3 niiti tuottavaa aine-
seosta, esim. halogeenivetyd kuten HCl, HBr ja HI, tai naiden
alkali- tai maa-alkalisuoloja. Tehokkuus vihenee jarjestyksessa
jodidi, bromidi, kloridi, ja niinpd lisattivien ionien miairi 1li-
sadntyy samassa jarjestyksessi. Muut tekijat, jotka ovat tiEr-
keitd madritettdessd lisdttdvien halogeenien maarda, ovat ionien
hapettuvuus tietyissd olosuhteissa seki miira, johon saakka
halogeenit voivat muodostaa komplekseja fosfaattikivessia olevien
muiden epdpuhtauksien kanssa. Yleensid halogeeni-ionien pitoi-

suus liuoksessa tulee olemaan 50-20 00O ppm, mutta jodidi-
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ioneja kaytettdessa niiden pitoisuuden liuoksessa pitdd sopivim-
min olla 50-5000 ppm, kun taas pitoisuuden pit3i olla valilli
200-20 000 ppm bromidi- tai kloridi-ioneja kdytettiessi.

Tata menetelmdd voidaan periaatteessa kiytt3i missi tahansa
mdrassa fosforihappoprosessissa, esim. sellaisessa, jossa fos-
faattikivi hajotetaan kdyttdmdllad mineraalihappoa, kuten typpi-
happoa, fosforihappoa, rikkihappoa tai piifluorivetyhappoa

tai ndiden happojen seosta. Joka tapauksessa halogeeniyhdisteen
lisad@misen on tapahduttava ennen poistettavan kalsiumsulfaatin
saostamista. Jos rikkihapon ja fosforihapon seosta kadytetiin
fosfaattikiven hajottamiseen, halogeeni-ioneja tuottava aineseos
lisat&ddn hajotuksen aikana tai ennen sitd. Jos hajotus suorite-
taan fosforihapon avulla, mainittu aineseos voidaan lisiti

sekda hajotuksen aikana ettd monokalsiumfosfaattiliuokseen.

Keksinndn mukaista menetelmii voidaan kiyttii myds ns. hemi-
hydraatti-fosforihapon valmistusprosessissa. Tidssi prosessissa
fosfaattikivi hajotetaan rikkihappoa sisdltivilli liuoksella
prosessin olosuhteissa, aikaansaaden liukenemattoman kalsium-
sulfaatti-hemihydraatin muodostumisen. Tata seuraa uudelleen-
kiteyttaminen kalsiumsulfaatti-dihydraatiksi muuttamalla pro-
sessin olosuhteita. Tiassi prosessissa on sen vuoksi valttama-

tonta lisdtd halogeeniyhdisteet ennen uudelleenkiteytysta.

Kyseistd menetelmdd voidaan kayttdid myds nitrofosfaattiproses-
seissa, joissa fosfaattikivi hajotetaan typpihappoa sisdltdvilli
liuoksella aikaansaaden nitrofosfaattiliuos ja joissa sen jal-
keen fosfaattikivestd perdisin olevat kalsiumionit saostetaan
Ja erotetaan kipsin muodossa sulfaatti-ioneja kayttden. NHissi
prosesseissa kadmiumin kipsiin liittyminen on jo olennaisesti

pienempi verrattuna mirkiin fosforihappoprosesseihin.

Yleensa vastaavissa prosesseissa, joissa ei kdytetd kyseisti
keksintda, kalsiumsulfaattiin liittyneen kadmiumin m3iri tulee
olemaan jo 5-50 kertaa pienempi nitrofosfaattiprosesseissa kuin

miarissa fosforihappoprosesseissa. Kadmiumin liittymist3d voidaan



) 80252

edelleen vihentdi kdyttamidlli kyseistd menetelmdd. Halogeeni-
joneja tuottava aineseos voidaan lisdt& seka hajotuksen aikana

etti nitrofosfaattiliuokseen nitrofosfaattiprosesseissa.

Keksintdi seliteti3in nyt seuraavien esimerkkien yhteydessa,

kuitenkaan rajoittumatta niihin.

Esimerkki 1

Kalsiumsulfaatti-hemihydraatin puoliannoksen kiteytysprosessis-
sa 20 g kalsiumsulfaatti-hemihydraatin siemenkiteitid suspendoi-
tiin lampotilassa 90°c 200 grammaan 69 % fosforihappoliuosta,
jolla oli vaadittu rikkihappopitoisuus. Monokalsiumfosfaatti
(MPC)-liuosta, joka sisdlsi 3,2 paino-% yhdistetta CaO, seka
rikkihappo/fosforihappoliuosta, jossa oli 19 paino-% rikkihappoa
ja 51 paino-% fosforihappoa, lisattiin samanaikaisesti reaktio-
astiaan kdyttden muuttumattomia syottonopeuksia. MCP-liuos
sisdlsi myos KI-lisdaineen. MCP-liuosta lisattiin nopeudella

8,4 ml minuutissa, kun taas rikkihappo/fosforihappoliuosta
annosteltiin nopeudella 4,2 ml minuutissa. Seka MCP-liuos etta
rikkihappo/fosforihappoliuos sisdlsivat kadmiumia. Pitoisuudet
asetettiin sellaisiksi, ettd nestefaasilla kiteyttimessa oli seu-
raava koostumus: 69 paino-% fosforihappoa, 3 paino-% rikki-
happoa, 0,11 paino-% yhdistetta KI ja 36 ppm kadmiumia. Kalsium-
sulfaatti-hemihydraattikiteiden kadmiumpitoisuus, siemenmateriaa-

lin suhteen suoritetun korjauksen jdlkeen, oli 4 ppm.

Vertailuesimerkki I

Esimerkin 1 mukainen prosessi toistettiin lisadamatta kalium-
jodidia MCP-liuokseen. Siemenmateriaalin suhteen suoritetun
korjauksen jdlkeen hemihydraattikiteiden kadmiumpitoisuuden

todettiin olevan nyt 27 ppm.

Esimerkki 2

Laboratoriolaitteistossa hemihydraattiprosessin puoliannos-
simulointia varten himmennyksen alaisena olevaan reaktio-

astiaan, jonka nimellistilavuus oli 3 1, lisdttiin samanaikaisesti
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seuraavat reagoivat aineet: 1,5 kg/h jauhettua fosfaattikivea
(seos, jossa oli 45 osaa Marokon fosfaattia ja 55 osaa Israelin
fosfaattia), 1,8 kg/h 75 % HZSO4-liuosta sekda 3,7 kg/h laimen-
nettua teknistad laatua olevaa fosforihappoliuosta, joka sisdlsi
noin 20 % oksidia P205. Noin 17 minuuttia kestadneen lisdysvai-
heen jdlkeen reaktorin sisdltdd pidettiin lampdtilassa 90-100°C
30 minuutin ajan perusteellisesti hdmmennettynd, kayttaen jdih-
dytys/kuumennuskierukkaa, joka oli yhdistetty termostaattikyl-
pyyn painekierrolla. T&aman vaiheen paatyttya reaktioseokseen
lisattiin 19 g 35 paino-% HCl-liuosta. Kalsiumsulfaatti-
hemihydraattisuspension lampotila muutettiin sen jalkeen arvoon
68°C. Tamin vaiheen aikana suspensio pestiin ja siihen lisdt-
tiin kuivattua teknistd laatua olevaa kipsiad siemenmateriaaliksi
(5 % kipsin kokonaistuotosta). Sen jidlkeen suspensio jadhdytet-
tiin asteittain lampdtilasta 68°C limpdtiloihin 64, 59,5 ja

55°¢ kayttaen yhta suuria aikavidleja (kaikkiaan 17,5 tuntia).
Taman paatyttyd osa muodostuneesta kalsiumsulfaattidihydraatista
suodatettiin erilleen, pestiin ja kuivattiin. Kalsiumsulfaatti-

dihydraattikiteiden kadmiumpitoisuus oli 0,7 ppm.

Vertailuesimerkki II

Esimerkin 2 mukainen prosessi toistettiin, mutta lisdamattid kloo-

rivetyd reaktioseokseen. Kalsiumsulfaatti-dihydraattikiteiden

kadmiumpitoisuus oli 1,7 ppm.

Esimerkki 3
Jatkuvassa kalsiumsulfaatti-hemihydraatin kiteytysprosessissa

3,8 g/min 95 % rikkihappoa (huoneenlampotilassa) ja 33,7 g/min
MCP-liuosta (55 paino-%) fosforihappoa, 3,6 paino-% kalsium-
ioneja, 30 ppm kadmiumioneja sekd ammoniumhalogeeneja erilaisina
pitoisuuksina (kuten on esitetty taulukossa 1) yhdistettiin lampo-
tilassa 95°C kaksoisseindisessi lasiastiassa, jonka tehokas
tilavuus oli 1 litra ja joka pidettiin lampdtilassa n. 95°¢.
Virtaukset sdaddettiin siten ettd reaktioneste sisialsi aina
muutamia painoprosentteja sulfaattia. Ndissd olosuhteissa

reaktori sisalsi n. 11 paino-% kalsiumsulfaatti-hemihydraattia.
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Himmennysteho oli 1 W/1l. Reaktiotilavuus sdilytettiin arvossa
1 litra juoksuttamalla jatkuvasti pois reaktorin sisaltoa.
Keskimaariinen viipymisaika reaktorissa oli 40 minuuttia.
Kalsiumsulfaatti-hemihydraatin kadmiumpitoisuus eri halogeeni-

pitoisuuksilla on esitetty taulukossa 1.

Vertailuesimerkki ITI

Esimerkin 3 mukainen prosessi toistettiin, reaktionesteen sul-
faattipitoisuuden ollessa aina vastaava, mutta nyt kayttaen

halogeeneja sisdltamatontd MCP-liuosta. Tulokset on esitetty
taulukossa 1. Taulukossa 1 esitetty vahenemiskerroin lasket-
tiin halogeenilisaystd kdyttaen liittyneen kadmiumpitoisuuden

ja ilman halogeenilisaysta liittyneen kadmiumpitoisuuden suh-

teena.
Taulukko 1
Halogeeni- ppm kadmiumia liittynyt kalsium- vahenemis-
lisdys sulfaattiin kerroin
halogeenin ilman
kanssa halogeenia
90 ppm I 5,2 8,1 0,7

150 ppm I 4,5 7,5 0,6
1000 ppm Br 3,0 7,5 0,4

300 ppm Cl 5,2 8,1 0,6
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd olennaisesti kadmiumvapaan kalsiumsulfaatin
valmistamiseksi valmistamalla fosforihappoa sisdltdvd neste-
vdliaine, menetelmdn kdsittdessd kadmiumia sisdltdvén fos-
faattikiven hajotuksen mineraalihapolla ja ainakin osan
fosfaattikivestd perdisin olevasta kalsiumista erottamisen
fosforihappoa sisdltdvidstd nestevdliaineesta sulfaatti-ione-
ja sisdltdvan liuoksen avulla suoritetun saostuksen jalkeen,
erotuksen tapahtuessa kalsiumsulfaatin muodossa halogee-
ni-ionien lisndollessa, t unnet tu siitd, ettd halo-
geeni-ioneja on l&snd pitoisuudessa 50-20 000 ppm erotetta-

van kalsiumsulfaatin saostuksen aikana.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n n e t-
t u siitd, ettd kloori- tai bromi-ioneja on erotettavan
kalsiumsulfaatin saostuksen aikana l&sna pitoisuudessa
200-20 000 ppm, laskettuna kloridina tai bromidina hapon

suhteen.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd jodi-ioneja on erotettavan kalsiumsulfaa-
tin saostuksen aikana ldsnd pitoisuudessa 50-5000 ppm,

laskettuna jodidina hapon suhteen.

4. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd halogeeni-ioneja tuottava ai-

neseos lisdtddn ennen hajotusta tai sen jdlkeen.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kalsiumia sisdltava fosfaatti-
kivi hajotetaan rikkihapon ja fosforihapon seoksella, niin
ettd fosfaattikivestd perdisin olevat kalsiumionit saostuvat
kalsiumsulfaatti~hemihydraatin muodossa, ettd muodostunut
sakka kiteytet#din uudelleen kalsiumsulfaatti-dihydraatiksi,
joka erotetaan fosforihappoa sisdltdvdstd nestevdliaineesta,
ja ettd halogeeni-ioneja tuottava aineseos lisdtdédn ennen
uudelleenkiteytystd, kalsiumsulfaatti-dihydraatiksi.
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6. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd fosfaattikivi hajotetaan fosfo-
rihapolla, niin ettd muodostuu monokalsiumfosfaattia sisil-
tédvd liuos, ja ettd halogeeni-ioneja tuottava aineseos
lisdtddn monokalsiumfosfaattia sis&ltdviin liuokseen.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen menetelmsd,
tunnettu siitd, ettd fosfaattikivi hajotetaan typpi-
happoa sisdltdvdlld liuoksella, niin ett# muodostuu nitro-
fosfaattiliuos, ja ettd halogeeni-ioneja tuottava aineseos

lisdtddn nitrofosfaattiliuokseen.

8. Jonkin patenttivaatimuksista 1-7 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd fosforihappoa sisdltivissa
nestevdliaineessa oleva kadmium poistetaan anioninvaihtimen
avulla.

Patentkrav

1. Foérfarande f6r framstdllning av huvudsakligen kadmium-
fritt kalciumsulfat genom att bereda ett vitskemedium inne-
hdllande fosforsyra, vilket fdrfarande omfattar sdnderdel-
ning av kadmiumhaltig fosfatsten med mineralsyra och separe-
ring av &tminstone en del av kalciumet som hirstammar fran
fosfatstenen frdn vidtskemediet inneh&llande fosforsyra efter
en utfdllning utfdrd med en 16sning inneh&llande sulfat-
joner, varvid separationen sker i form av kalciumsulfat i
ndrvaro av halogenjoner, k annetecknat av att
halogenjonerna &r nidrvarande i en halt pd 50-20 000 ppm

under utfdllningen av kalciumsulfatet som skall separeras.

2. Foérfarande enligt patentkravet 1, k 4 nneteck -
n at av att klor- eller bromjoner d&r nidrvarande under
utfallningen av kalciumsulfatet som skall separeras, i en
halt pd 200-20 000 ppm berdknad som klorid eller bromid i
avseende & syran.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k anneteck -
nat av att jodjoner dr ndrvarande under utfdllningen av
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kalciumsulfaten som skall separeras, i en halt pd 50-5000
ppm, berdknad som jodid i avseende 4 syran.

4. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k @ n -
netecknat av atten dmneskomposition som producerar
halogenjoner tillfdrs f6re sonderdelningen eller efter

densamma.

5. rFérfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k an -
netecknat av attden kalciumhaltiga fosfatstenen
sénderdelas med en blandning av svavelsyra och fosforsyra,
s att kalciumjonerna som hdrstammar frdn fosfatstenen
utfdlls i form av kalciumsulfat-hemihydrat, att den bildade
fallningen Sterkristalliseras till kalciumsulfat-dihydrat,
som separeras frdn vitskemediet inneh&llande fosforsyra,
och att &mnesblandningen som producerar halogenjoner till-

f6rs fore Aterkristalliseringen £ill kalciumsulfat-dihydrat.

6. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k &dn -
netecknat avatt fosfatstenen sénderdelas med
fosforsyra, s8 att det bildas en 16sning innehdllande mono-
kalciumfosfat, och att dmneskompositionen producerande
halogenjoner tillfors till 18sningen inneh&llande monokal-

ciumfosfat.

7. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k @ n -
netecknat avatt fosfatstenen sénderdelas med en
16sning innehdllande salpetersyra, s att det bildas en
nitrofosfatldésning, och att dmneskompositionen producerande

halogenjoner tillfdrs nitrofosfatldsningen.

8. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-7, k&an -
netecknat av att kadmiumet i vitskemediet innehdl-

lande fosforsyra avldgsnas med en anjonbytare.
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