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KRYSTALIZACJA JAROSYTU SODOWEGO JAKO METODA 
WYDZIELANIA ŻELAZA Z ROZTWORÓW CHLORKOWO- 
SIARCZANOWYCH ZAWIERAJĄCYCH JONY Fe(III) I Cu(II)

Streszczenie. Przedstaw iono proces oddzielania jonów  żelaza w  postaci jarosytu 
sodowego (N aF e3 (S 0 4 )2 (0 H )6 ) z  roztw orów  chlorkow o-siarczanow ych zaw ierających jony 
Fe(III) i C u(II), przy stosunku ich zaw artości od 25:1 do 3:1, oparty na neutralizacji wolnego 
kwasu solnego dodatkam i alkaliów  (N aOH , M gO , N H 4 0 H ), w  obecności określonej ilości 
siarczanów  i kw asow ości roztw oru w zakresie p H = l,2 - l ,8 .  W ydajność procesu w ydzielenia 
żelaza (do 95% ) zależy od ilości chlorków , stężenia C u(II) i kationu użytego czynnika 
neutralizującego.

CRYSTALLIZATION OF SODIUM JAROSITE AS A METHOD OF IRON 
SEPARATION FROM CHLORIDE-SULATE SOLUTIONS CONTAINING 
Fe(III) AND Cu(II) IONS

Sum m ary. T he m ethod o f  iron ions separation as sodium  jarosite  (N aFe 3 (S 0 4 )2 ( 0 H)6) 
from chloride-sulfate solutions containing Fe(lII) and Cu(II) ions, in  their ratio  from  25:1 to 
3:1 range, based on neutralization  o f  hydrochloric acid excess by alkali additions (NaOH, 
MgO, N H 4 O H), in the presence o f  appropriate am ount o f  sulfates and pH =1.2 to 1.8 range 
have been presented. The efficiency o f  iron ions rem oval (up to 95% ) depends on chlorides 
quantity, C u(II) concentration  and cation o f  neutralizing agent used.

1. Wprowadzenie

W  procesach hydrom etalurgicznych stosow anie roztw orów  chlorkow ych je s t częste, ale 

nie tak rozpow szechnione ja k  roztw orów  siarczanow ych (Łętow ski, 1975; D utrizac, 1992). 

Roztwory chlorkow e zaw ierające znaczne ilości jonów  żelaza (II i III) oraz w olny kwas solny 

są używ ane w  procesach hydrom etalurgicznych stosujących jony  Fe(III) jak o  utleniacz przy
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przeróbce n iek tórych  rud  m etali kolorow ych (D utrizac, 1992). W  hydrometalurgii 

siarczkow ych rud m etali ko lorow ych stosow ane są  takie roztw ory ługujące, ja k  mieszaniny: 

HC1 + N aC l + F eC h  ; HC1 + N H 4 C1 + FeC l3 ; HC1 + C aC l2  (M gC l2) + FeC lj (Floffm an, 1991; 

D utrizac, 1992). C zęsto  problem  w ydzielenia żelaza z roztw orów  technologicznych czy 

odpadow ych je s t isto tny ze w zględów  ekonom icznych, a  zw łaszcza ekologicznych.

W  hydrom etalurgii m etali kolorow ych praw ie zaw sze istnieje p roblem  oddzielenia żelaza 

z  roztw oru roboczego w  postaci dobrze filtrującego się osadu (Saarinen, 1977; Dutrizac, 

1999). Jednym  z takich  sposobów  je s t w ydzielenia żelaza w  postaci jarosytu -  

N aFe 3 ( S 0 4 )2 (0 H )6. gdzie M e(I) = N H 4+, N a+, K+, H \  l/2M e(II)+ poprzez dodaw anie do 

gorącego roztw oru  (zaw ierającego jony  żelaza (III) i jony  m etali ko lorow ych M e(II) oraz 

nadm iar kw asu siarkow ego) roztw oru alkaliów  (w odorotlenek sodu, w odoro tlenek  potasu lub 

w oda am oniakalna). Z achodzi częściow a neutralizacja nadm iaru  kw asu  siarkowego 

i w  procesie hydro litycznym  w ydziela się dobrze filtrow alny i dobrze przem yw alny osad 

odpow iedniego ja ro sy tu  (D utrizac, 1999; K ow alczyk, 2000), np. ja ro sy tu  sodow ego:

N a 2 S 0 4  + 3Fe2 ( S 0 4 ) 3 + 6H 20  = 2N aFe 3 (S 0 4 )2 (0 H ) 6  + 6H 2 S 0 4

Z aletam i w ydzielan ia  zw iązków  żelaza w  postaci ja rosy tu  są  [D utrizac, 1984]: wysoka 

w ydajność procesu  oddzielen ia  żelaza i łatw ość filtracji osadzonego ja ro sy tu ; proces zachodzi 

w  środow isku słabo kw aśnym , w  tem peraturach około 100°C

O ile proces w ydzie lan ia  jo n ó w  żelazow ych, w  postaci ja ro sy tu , z roztworów 

siarczanow ych je s t techniczn ie  opanow any i stosow any, to proces w ydzielania jarosytu 

z roztw orów  ch lorkow ych  je s t m ało zbadany (D utrizac, 1992; K ow alczyk, 2001). Dotyczy to 

przede w szystk im  roli innych zw iązków , jak ie  są  obecne w  roztw orze, p rócz chlorków  żelaza 

i siarczanu sodu, zw łaszcza jo n ó w  innych m etali ciężkich i p roduktów  neutralizacji nadmiaru 

w olnego kw asu solnego dodatkam i alkaliów  (N aOH , N H 4 OH, Ca(O Fl) 2  czy M gO ).

C elem  niniejszej p racy je s t zbadanie procesu w ydzielenia jo n ó w  żelaza(III) z roztworów 

chlorkow o-siarczanow ych , zaw ierających jony  m iedzi(II), na d rodze hydrolitycznej 

krystalizacji ja ro sy tu  sodow ego oraz określenie roli w prow adzanych dodatków : chlorku sodu, 

chlorku m agnezu  czy chlorku am onu.
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2. Część doświadczalna

Przy badaniach procesu  krystalizacji jarosy tu  w  roztw orach chlorkow ych w zięto pod 

uwagę konieczność obecności niezbędnych ilości jonów  siarczanow ych i sodow ych, 

w oczyszczanym  od żelaza roztw orze, w  oparciu o reakcję:

3Fe3* + Na* + 2S04 2' + 60H' = NaFe3(S04)2(0H)6

N iezbędna je s t obecność siarczanu sodu (dla znanej ilości Fe(III) w  roztw orze) w ilości 

w iększej, n iż w ynika z  w artości stosunku Fe/N a2 S0 4  = 0 ,6 6 , w  przeliczeniu molowym . 

Podobnie przy założeniu  iż średnia zaw artość w olnego kw asu solnego (w  oczyszczanych 

docelow o od żelaza roztw orach) nie przekracza 1 0 %, to przykładow o ilość użytego do 

neutralizacji kw asu w odoro tlenku  sodu w ynosi około 120 g/dm 3, co spow oduje w ynikowo 

otrzym anie roztw oru chlorku sodu o stężeniu około 3 moli N aC l/dm 3.

Prace badaw cze w ykonano stosując roztw ór 25g Fe/dm 3 ch lorku żelaza (III) z  dodatkiem  

jonów  C u(II) i określonych ilości siarczanu sodu. S tosow ano odczynniki chem iczne FeC ^ 

xH20 ,  N a 2 S 0 4  10H 2 O, C uC12 xH 20 ,  N aCl, N H 4 C1, M gC l2  10H2O (firm y POCH). 

Przygotow ano roztw ór podstaw ow y (stosunek m olow y Fe/N a 2 S 0 4  =  1 : 2,1), do którego 

następnie dodaw ano określone ilości chlorku m iedzi i chlorków  sodu lub am onu, lub 

m agnezu i neutralizow ano roztw ór dodatkiem  stężonego 40%  roztw oru w odorotlenku sodu do 

pH około 1, a następnie przy intensyw nym  m ieszaniu dodaw ano 10% roztw ór NaOH  aż do 

osiągnięcia określonego pH, Pom iar pH  w ykonyw ano peham etrem  P731 (firm a Elster). 

R oztw ór (200 cm 3) przenoszono do szklanej aparatury reakcyjnej: trójszyjna kolba 

okrągłodenna z  ch łodn icą  zw ro tną (ogrzew anie elektryczne płaszczow e). Param etry procesu 

krystalizacji jarosy tu : tem peratura w rzenia roztw oru (zaw iesiny) 100-104°C, długotrw ałość 

procesu 20 godzin, bez m ieszania i przedm uchu pow ietrza. Pow stały osad jarosy tu  odsączano 

na gorąco, p rzem yw ano gorącą w odą i suszono (20 h w tem peraturze 60°C). R oztw ory przed 

hydrolizą i po oddzieleniu  jarosy tu  analizow ano (na zaw artość Fe i Cu) m etodami 

m iareczkow ym i (M erck, 1978).
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3. Wyniki i ich omówienie

Podstaw ow ym  celem  badań było określenie w pływ u dodatku jo n ó w  C u(II) i jonów 

chlorkow ych  na  w ydajność procesu hydrolitycznego w ydzielan ia  żelaza(III) z  roztworu 

zaw ierającego 25 g /dm 3 jo n ó w  żelaza(III), i określonej ilości siarczanu sodu, w  postaci 

ja rosy tu  sodow ego.

O czyszczany od żelaza roztw ór zaw ierał p rócz chlorku żelaza i siarczanu sodu inne 

zw iązki, w prow adzane do roztw oru podstaw ow ego w  postaci określonych ilości: chlorku 

m iedzi, ch lorku  sodu, lub chlorku am onu lub chlorku m agnezu.

3.1. W pływ  pH

W ykonano dw ie serie pom iarów  w ydajności w ydzielania Fe(III) jako  jarosy tu  sodowego 

z roztw orów  chlorkow ych, nie zaw ierających i zaw ierających jo n y  m iedzi, zm ieniając pH 

w zakresie  od 1,2 do 1,8. Z  zależności przedstaw ionych na rysunku 1 w ynika, iż  w ydajność 

w zrasta  p rzy  w zroście  pH  od 1,2 do 1,5, a  w  zakresie 1,5 do 1,8 pozostaje  n a  podobnym 

poziom ie. O becność jo n ó w  m iedzi pow oduje obniżenie w ydajności p rocesu krystalizacji 

ja ro sy tu  sodow ego.

W  dalszych dośw iadczeniach stosow ano pH  =  1,7 +-0,05 jak o  op tym alną kw asow ość dla 

p rocesu krystalizacji ja rosy tu  sodow ego z roztw orów  chlorkow o siarczanow ych.

p h

Rys. 1. Zależność wydajności procesu wydzielania jonów  żelaza jako  jarosytu od pH roztworu [Cu2+] = 2,5 
g/dm 3, [Fe3+] =  25 g/dm3

Fig. 1. The yield o f  iron ions removal process as jarosite precipitate as a function o f solution pH  [Cu2+] = 2.5 
g/dm 3, [Fe3+] = 25 g/dm3
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3.2. W pływ  ilości jonów  C u(II)

N a rysunku 2 przedstaw iono zależność w ydajności krystalizacji ja rosy tu  sodowego 

z roztw orów  ch lorkow o-siarczanow ych w  obecności różnych ilości jo n ó w  Cu(II). W raz ze 

w zrostem  zaw artości m iedzi (stosunek Fe/Cu = 2 5 - 3 )  obniża się w ydajność procesu 

w ydzielenia Fe(III) w  postaci ja rosy tu  sodow ego z około 79%  do około 70% . W  roztworze 

m acierzystym  po krystalizacji ja rosy tu  pozostaje praktycznie cała p ierw otna ilość m iedzi(II), 

czyli proces separacji jo n ó w  żelaza(III) od jonów  m iedzi(II) je s t w ysoce selektyw ny.

W  dalszych dośw iadczeniach  stosow ano dodatek m iedzi w  ilości 2 ,5g  C u/ dm 3.

C u  I fl/d m 3 ]

Rys. 2. Zależność wydajności procesu wydzielania jonów  żelaza jako jarosytu od stężenia jonów  Cu(II) 
w roztworze [Fe3+] = 25 g/dm3, pH = 1,70 

Fig. 2. The yield o f  iron ions removal process as jarosite precipitate as a function o f  concentration o f Cu(II) 
ions in solution [Fe3+] = 25 g/dm3, pH = 1.70

3.3. W pływ  dodatku chlorku sodow ego

O kreślono w ydajność w ydzielania jonów  żelaza w  postaci ja ro sy tu , z  roztw orów  

chlorkow ych Fe(III) i C u(II) lub bez Cu(II), w prow adzając jo n y  chlorkow e w  postaci chlorku 

sodu w ilości 0 - 3  m oli N aC l/dm 3 roztworu. W yniki przedstaw iono na rysunku 3. W raz ze 

w zrostem  stężen ia  chlorku sodow ego nieznacznie w zrasta w ydajność w ydzielenia żelaza 

w postaci ja ro sy tu  sodow ego. D la w yższych (od 2 m oli/dm 3) stężeń chlorku sodu w ydajność 

w ydzielania żelaza obniża się. W roztw orze m acierzystym  po krystalizacji jarosy tu  pozostaje 

praktycznie cała p ierw otna ilość m iedzi(II).

O becność jo n ó w  m iedzi średnio (o około 2 - 4% ) obniża w ydajność procesu krystalizacji 

jarosy tu  sodow ego z roztw orów  chlorkow o-siarczanow ych w  obecności jo n ó w  sodu.
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m o l o w o ś ć  r o z t w o r u  [C l- ]

Rys. 3. Zależność wydajności procesu w ydzielania jonów  żelaza jako  jarosytu od stężenia jonów  chlorkowych, 
dodanych jako NaCl [Fe3+] = 25 g/dm3, [Cu2+] = 2,5 g/dm3, pH = 1,70 

Fig. 3. The yield o f iron ions removal process as jarosite precipitate as a function o f concentration of chloride 
ions, added as NaCl [Fe3+] = 25 g/dm3, [Cu2+] = 2.5 g/dm3, pH = 1.70

3.4. W pływ  dodatku chlorku am onu

O kreślono w ydajność w ydzielenia żelaza jak o  jarosy tu , z roztw orów  chlorkow ych Fe(III) 

i C u(II) lub bez C u(II), przy dodatkach chlorku am onu w  zakresie jeg o  stężeń od 0 do 

3 m oli/dm 3. W yniki p rzedstaw iono na  rysunku 4. D odatek chlorku am onu pow oduje znaczne 

obniżen ie  w ydajności w ydzielenia żelaza w  postaci ja rosy tu , z około 75%  do około 45% 

w 3-m olow ym  roztw orze chlorku am onu. W  roztw orze m acierzystym  po krystalizacji 

ja ro sy tu  pozostaje praktycznie cała p ierw otna ilość m iedzi(II). O becność jo n ó w  miedzi 

n ieznacznie  (o około 2 % ) obniża w ydajność procesu krystalizacji ja rosy tu  sodow ego z 

roztw orów  ch lorkow o-siarczanow ych w  obecności jo n ó w  am onow ych.

O trzym yw any osad jarosy tu  m a inną  barw ę (brązow aw y) n iż  czysty ja ro sy t (żółty); jest 

m ieszanym  ja ro sy tem  sodow o-am onow ym  (K ow alczyk, 2001).
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Rys. 4. Zależność wydajności procesu w ydzielania jonów  żelazajako jarosytu od stężenia jonów  chlorkowych,
dodanych jako  NH4C1 [Fe3+] = 25 g/dm3, [Cu2+] = 2,5 g/dm3, pH = 1,70 

Fig. 4. The yield o f iron ions removal process as jarosite precipitate as a function of concentration o f chloride
ions, added as NH4C1 [Fe3+] = 25 g/dm3, [Cu2+] = 2.5 g/dm3, pH = 1.70
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3.5. W pływ  dodatku chlorku m agnezu

O kreślono w ydajność w ydzielenia żelaza jako  jarosytu , z roztw orów  chlorkow ych Fe(III) 

i C u(II) lub bez Cu(II), przy dodatkach chlorku m agnezu jak o  źródła chlorków  w zakresie 

jego stężeń od 0 do 1,5 m ola/dm 3, co odpow iada odpow iednio stężeniom  chlorków  od 0 do 

3 m oli/dm 3. W yniki przedstaw iono na rysunku 5. W  zbadanym  zakresie stężeń chlorku 

m agnezu w ydajność w ydzielania żelaza znacznie w zrasta od około 70%  do około 95%. 

W roztw orze m acierzystym  po krystalizacji ja rosy tu  pozostaje praktycznie cała pierw otna 

ilość m iedzi(ll).

O becność jo n ó w  m iedzi obniża (o około 4% ) w ydajność procesu krystalizacji jarosytu

sodow ego z  roztw orów  chlorkow o-siarczanow ych w obecności jonów  m agnezu.
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Rys. 5. Zależność wydajności procesu wydzielania jonów  żelaza jako jarosytu od stężenia jonów  chlorkowych,
dodanych jako MgC12 [Fe3+] = 25 g/dm3, [Cu2+] = 2,5 g/dm3, pH = 1,70 

Fig. 5. The yield of iron ions removal process as jarosite precipitate as a function o f concentration o f chloride
ions, added as MgC12 [Fe3+] = 25 g/dm3, [Cu2+] = 2.5 g/dm3, pFl = 1.70

4. Wnioski

Zbadano (w  skali laboratoryjnej) proces hydrolitycznego w ydzielania jo n ó w  żelaza (III) 

z roztw orów  chlorkow o-siarczanow ych zaw ierających jo n y  m iedzi(II) (stosunek stężeń 

Fe/Cu = 1:25 -  1:3) w postaci jarosy tu  sodow ego (N aFe3 (S 0 4 )2 (0 H )6 ) w  zależności od ilości 

dodaw anych chlorków  (w prow adzanych jak o  N aC l lub N H 4 CI lub M gC F).

Stw ierdzono:

1. O ptym alna kw asow ość procesu krystalizacji jarosy tu  to pH  = 1 ,6 -  1,8.
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2. W raz ze w zrostem  stężenia jo n ó w  m iedzi w  roztw orze w ydajność procesu hydrolitycznej 

krystalizacji ja ro sy tu  sodow ego zm niejsza się od około 79%  do około  70%.

3. Po procesie hydrolitycznej krystalizacji ja rosy tu  sodow ego ca ła  ilość jo n ó w  miedzi 

pozostaje w  roztw orze m acierzystym .

4. D odatek ch lorku  m agnezu  (w  zakresie stężeń 0 do 1,5 m ola M gC L /dm 3) podnosi 

w ydajność procesu hydrolitycznej krystalizacji ja rosy tu  sodow ego o około  20%.

5. D odatek chlorku sodu (w  zakresie stężeń 0 do 3 m oli N aC l/dm 3) m a niew ielki wpływ na 

w ydajność procesu hydrolitycznej krystalizacji ja rosy tu  sodow ego.

6. D odatek ch lorku  am onu pow oduje znaczne obniżenie (np. z 70%  do około 45%) 

w ydajności procesu  hydrolitycznej krystalizacji ja rosy tu  sodow ego (i/lub amonowego). 

S tosow anie procesu hydrolitycznej krystalizacji ja ro sy tu  sodow ego jako  metody

w ydzielania żelaza(III) z roztw orów  chlorkow ych zaw ierających jo n y  miedzi(II) 

(w  obecności odpow iednich  ilości siarczanu sodu) m a sens w  przypadku  stosowania 

w odorotlenku sodu lub tlenku m agnezu do neutralizacji kw asow ości spowodowanej 

obecnością  w olnego kw asu solnego. O becność jonów  m iedzi nieznaczne obniża wydajność 

procesu hydrolitycznej k rystalizacji ja rosy tu  sodow ego w  oczyszczanych  od jo n ó w  Fe(III) 

roztw orach.
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Abstract

The m ethod o f  sodium  jaro site  (N aFe3 (SO,t)2 (C)H)6 ) crystallization from chloride-sulfate 

solutions contain ing Fe(III) and C u(II) ions, in their ratio  from  25:1 to 3:1 range have been 

presented. P rocess o f  iron  ions separation as sodium  jarosite  is based  on the neutralization o f  

hydrochloric acid excess b y  alkali additions (N aOH , M gO , N H 4 O H ), in the presence o f 

appropriate am ount o f  su lfates and pH  =  1.2 to 1.8 range. T he efficiency o f  iron ions removal 

(up to 95% ) depends on chlorides quantity, C u(II) concentration and cation o f  neutralizing 

agent used. C opper concentration  in the m other liquid during iron separation is not changed 

what create e lem ent recovery  opportunity. Presence o f  N a(I) o r M g(II) ions increases yield o f  

jarosite crystallization  w hen am m onia ions presence decreases it.


