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KRYSTALIZACJA JAROSYTU SODOWEGO JAKO METODA
WYDZIELANIA ZELAZA Z ROZTWOROW CHLORKOWO-
SIARCZANOWYCH ZAWIERAJACYCH JONY Fe(l11) I Cu(ll)

Streszczenie. Przedstawiono proces oddzielania jonéw zelaza w postaci jarosytu
sodowego (NaFe3(S04)2(0H)6) z roztworow chlorkowo-siarczanowych zawierajacych jony
Fe(l11) i Cu(ll), przy stosunku ich zawarto$ci od 25:1 do 3:1, oparty na neutralizacji wolnego
kwasu solnego dodatkami alkaliow (NaOH, MgO, NH40H), w obecnos$ci okreslonej ilosci
siarczandw i kwasowosci roztworu w zakresie pH=1,2-1,8. Wydajnos¢ procesu wydzielenia
zelaza (do 95%) zalezy od ilosci chlorkéw, stezenia Cu(ll) i kationu uzytego czynnika
neutralizujgcego.

CRYSTALLIZATION OF SODIUM JAROSITE AS A METHOD OF IRON
SEPARATION FROM CHLORIDE-SULATE SOLUTIONS CONTAINING
Fe(111) AND Cu(ll) IONS

Summary. The method of iron ions separation as sodium jarosite (NaFes(So 4)2(0 H)6)
from chloride-sulfate solutions containing Fe(lll) and Cu(ll) ions, in their ratio from 25:1 to
3:1 range, based on neutralization of hydrochloric acid excess by alkali additions (NaOH,
MgO, NH:OH), in the presence of appropriate amount of sulfates and pH=1.2 to 1.8 range
have been presented. The efficiency of iron ions removal (up to 95%) depends on chlorides
quantity, Cu(ll) concentration and cation of neutralizing agent used.

1. Wprowadzenie

W procesach hydrometalurgicznych stosowanie roztworéw chlorkowych jest czeste, ale
nie tak rozpowszechnione jak roztworéw siarczanowych (ketowski, 1975; Dutrizac, 1992).
Roztwory chlorkowe zawierajagce znaczne ilosci jonéw zelaza (Il i Ill) oraz wolny kwas solny

sg uzywane w procesach hydrometalurgicznych stosujacych jony Fe(lll) jako utleniacz przy
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przerébce niektérych rud metali kolorowych (Dutrizac, 1992). W hydrometalurgii
siarczkowych rud metali kolorowych stosowane sg takie roztwory tugujace, jak mieszaniny:
HC1 + NaCl + FeCh ; HC1 + NH4C1 + FeCls ; HC1 + CaCl. (MgCl2) + FeClj (Floffman, 1991;
Dutrizac, 1992). Czesto problem wydzielenia zelaza z roztworéw technologicznych czy
odpadowych jest istotny ze wzgledéw ekonomicznych, a zwtaszcza ekologicznych.

W hydrometalurgii metali kolorowych prawie zawsze istnieje problem oddzielenia zelaza
z roztworu roboczego w postaci dobrze filtrujgcego sie osadu (Saarinen, 1977; Dutrizac,
1999). Jednym z takich sposob6w jest wydzielenia zelaza w postaci jarosytu -
NaFes(S04):(0H)6. gdzie Me(l) = NH4+ Na+, K+ H\ 1/2Me(ll)+ poprzez dodawanie do
goracego roztworu (zawierajacego jony zelaza (I11) ijony metali kolorowych Me(ll) oraz
nadmiar kwasu siarkowego) roztworu alkaliéw (wodorotlenek sodu, wodorotlenek potasu lub
woda amoniakalna). Zachodzi czeSciowa neutralizacja nadmiaru kwasu siarkowego
iw procesie hydrolitycznym wydziela sie¢ dobrze filtrowalny i dobrze przemywalny osad

odpowiedniego jarosytu (Dutrizac, 1999; Kowalczyk, 2000), np. jarosytu sodowego:

Na2S0s + 3Fez2(S043 + 6H20 = 2NaFes(S04)2(0H)s + 6H2S04

Zaletami wydzielania zwigzkéw zelaza w postaci jarosytu sg [Dutrizac, 1984]: wysoka
wydajno$¢ procesu oddzielenia zelaza i tatwo$¢ filtracji osadzonego jarosytu; proces zachodzi
w $rodowisku stabo kwasnym, w temperaturach okoto 100°C

O ile proces wydzielania jonéw zelazowych, w postaci jarosytu, z roztworéw
siarczanowych jest technicznie opanowany i stosowany, to proces wydzielania jarosytu
z roztworédw chlorkowych jest mato zbadany (Dutrizac, 1992; Kowalczyk, 2001). Dotyczy to
przede wszystkim roli innych zwigzkéw, jakie sa obecne w roztworze, précz chlorkéw zelaza
i siarczanu sodu, zwtaszcza jonow innych metali ciezkich i produktéw neutralizacji nadmiaru
wolnego kwasu solnego dodatkami alkaliow (NaOH, NH+OH, Ca(OFl). czy MgO).

Celem niniejszej pracy jest zbadanie procesu wydzielenia jonéw zelaza(lll) z roztworéw
chlorkowo-siarczanowych, zawierajagcych jony miedzi(ll), na drodze hydrolitycznej
krystalizacji jarosytu sodowego oraz okre$lenie roli wprowadzanych dodatkéw: chlorku sodu,

chlorku magnezu czy chlorku amonu.
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2. Czes$¢ doswiadczalna

Przy badaniach procesu krystalizacji jarosytu w roztworach chlorkowych wzieto pod
uwage konieczno$¢ obecnosci niezbednych ilosci jonéw siarczanowych i sodowych,

w oczyszczanym od zelaza roztworze, w oparciu o reakcje:
3Fe3* + Na* + 25042 + 60H' =NaFe3S0420H)6

Niezbedna jest obecno$¢ siarczanu sodu (dla znanej ilosci Fe(lll) w roztworze) w ilosci
wiekszej, niz wynika z warto$ci stosunku Fe/Na:Sos =o,6, W przeliczeniu molowym.
Podobnie przy zatozeniu iz $rednia zawarto$¢ wolnego kwasu solnego (w oczyszczanych
docelowo od zelaza roztworach) nie przekracza 10%, to przyktadowo ilo§¢ uzytego do
neutralizacji kwasu wodorotlenku sodu wynosi okoto 120 g/dm3, co spowoduje wynikowo
otrzymanie roztworu chlorku sodu o stezeniu okoto 3 moli NaCl/dm3.

Prace badawcze wykonano stosujac roztwér 25g Fe/dms chlorku zelaza (I111) z dodatkiem
jonéw Cu(ll) i okreslonych ilosci siarczanu sodu. Stosowano odczynniki chemiczne FeC”
xH20, Na:S0s 10H:0, CuCl2 xH2, NaCl, NH«Cl, MgCl: 10H20 (firmy POCH).
Przygotowano roztwdér podstawowy (stosunek molowy Fe/Na.S0: = 1 : 2,1), do ktérego
nastepnie dodawano okreslone ilosci chlorku miedzi i chlorkéw sodu lub amonu, lub
magnezu i neutralizowano roztwo6r dodatkiem stezonego 40% roztworu wodorotlenku sodu do
pH okoto 1, a nastepnie przy intensywnym mieszaniu dodawano 10% roztw6r NaOH az do
osiggniecia okre$lonego pH, Pomiar pH wykonywano pehametrem P731 (firma Elster).
Roztwdér (200 cm3) przenoszono do szklanej aparatury reakcyjnej: tréjszyjna kolba
okragtodenna z chtodnicg zwrotng (ogrzewanie elektryczne ptaszczowe). Parametry procesu
krystalizacji jarosytu: temperatura wrzenia roztworu (zawiesiny) 100-104°C, dtugotrwatosé
procesu 20 godzin, bez mieszania i przedmuchu powietrza. Powstaty osad jarosytu odsgczano
na goraco, przemywano gorgcg wodg i suszono (20 h w temperaturze 60°C). Roztwory przed
hydroliza i po oddzieleniu jarosytu analizowano (na zawarto$¢ Fe i Cu) metodami

miareczkowymi (Merck, 1978).
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3. Wyniki i ich omowienie

Podstawowym celem badar byto okreSlenie wptywu dodatku jonéw Cu(ll) i jonéw
chlorkowych na wydajno$¢ procesu hydrolitycznego wydzielania zelaza(lll) z roztworu
zawierajacego 25 g/dms jonow zelaza(lll), i okre$lonej iloSci siarczanu sodu, w postaci
jarosytu sodowego.

Oczyszczany od zelaza roztwdr zawierat précz chlorku zelaza i siarczanu sodu inne
zwiazki, wprowadzane do roztworu podstawowego w postaci okreslonych ilosci: chlorku

miedzi, chlorku sodu, lub chlorku amonu lub chlorku magnezu.

3.1. Wptyw pH

Wykonano dwie serie pomiarow wydajnosci wydzielania Fe(lll) jako jarosytu sodowego
z roztworéw chlorkowych, nie zawierajagcych i zawierajgcych jony miedzi, zmieniajagc pH
w zakresie od 1,2 do 1,8. Z zaleznoéci przedstawionych na rysunku 1 wynika, iz wydajnos$¢
wzrasta przy wzroscie pH od 1,2 do 1,5, a w zakresie 1,5 do 1,8 pozostaje na podobnym
poziomie. Obecno$¢ jonéw miedzi powoduje obnizenie wydajnosci procesu Kkrystalizacji
jarosytu sodowego.

W dalszych do$wiadczeniach stosowano pH = 1,7 +-0,05 jako optymalng kwasowo$¢ dla

procesu krystalizacji jarosytu sodowego z roztworéw chlorkowo siarczanowych.

ph

Rys. 1. Zalezno$¢ wydajnosci procesu wydzielania jonéw zelaza jako jarosytu od pH roztworu [Cu2+] = 2,5
g/dm3, [Fe3# = 25 g/dm3

Fig. 1.  The yield of iron ions removal process as jarosite precipitate as a function of solution pH [Cu2H =25
g/dm3, [Fe3+ = 25 g/dm3
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3.2. Wptlyw ilosci jonéw Cu(ll)

Na rysunku 2 przedstawiono zalezno$¢ wydajnosci krystalizacji jarosytu sodowego
zroztworéw chlorkowo-siarczanowych w obecnos$ci réznych ilosci jonéw Cu(ll). Wraz ze
wzrostem zawarto$ci miedzi (stosunek Fe/Cu = 25-3) obniza sie wydajno$¢ procesu
wydzielenia Fe(lll) w postaci jarosytu sodowego z okoto 79% do okoto 70%. W roztworze
macierzystym po krystalizacji jarosytu pozostaje praktycznie cata pierwotna ilos¢ miedzi(ll),
czyli proces separacji jonow zelaza(lll) od jonéw miedzi(ll) jest wysoce selektywny.

W dalszych doSwiadczeniach stosowano dodatek miedzi w ilo$ci 2,59 Cu/ dm3.

Cu Ifl/dm3]

Rys. 2. Zalezno$¢ wydajnosci procesu wydzielania jonéw zelaza jako jarosytu od stezenia jonéw Cu(ll)
w roztworze [Fe3+] = 25 g/dm3, pH = 1,70

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

3.3. Wplyw dodatku chlorku sodowego

Okre$lono wydajno$¢ wydzielania jonéw zelaza w postaci jarosytu, z roztworéw
chlorkowych Fe(lll) i Cu(ll) lub bez Cu(ll), wprowadzajac jony chlorkowe w postaci chlorku
sodu w ilosci 0 -3 moli NaCl/dms roztworu. Wyniki przedstawiono na rysunku 3. Wraz ze
wzrostem stezenia chlorku sodowego nieznacznie wzrasta wydajno$¢ wydzielenia zelaza
w postaci jarosytu sodowego. Dla wyzszych (od 2 moli/dm3) stezehn chlorku sodu wydajno$é
wydzielania zelaza obniza sie. W roztworze macierzystym po krystalizacji jarosytu pozostaje
praktycznie cata pierwotna ilos¢ miedzi(ll).

Obecnos$¢ jonéw miedzi $rednio (o okoto 2 - 4%) obniza wydajno$¢ procesu krystalizacji

jarosytu sodowego z roztworéw chlorkowo-siarczanowych w obecnos$ci jonéw sodu.
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molowos$é roztworu [Cl-]

Rys. 3. Zalezno$¢ wydajnosci procesu wydzielaniajonéw zelazajako jarosytu od stezeniajonéw chlorkowych,
dodanych jako NaCl [Fe3+] = 25 g/dm3, [Cu2+] = 2,5 g/dm3, pH = 1,70

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

3.4. Wplyw dodatku chlorku amonu

Okres$lono wydajno$¢ wydzielenia zelaza jako jarosytu, z roztworéw chlorkowych Fe(l1l)
i Cu(ll) lub bez Cu(ll), przy dodatkach chlorku amonu w zakresie jego stezen od 0 do
3 moli/dm3. Wyniki przedstawiono na rysunku 4. Dodatek chlorku amonu powoduje znaczne
obnizenie wydajnosci wydzielenia zelaza w postaci jarosytu, z okoto 75% do okoto 45%
w 3-molowym roztworze chlorku amonu. W roztworze macierzystym po krystalizacji
jarosytu pozostaje praktycznie cata pierwotna ilo$¢ miedzi(ll). Obecno$¢ jondw miedzi
nieznacznie (o okoto 2%) obniza wydajno$¢ procesu krystalizacji jarosytu sodowego z
roztwordw chlorkowo-siarczanowych w obecnos$ci jonéw amonowych.

Otrzymywany osad jarosytu ma inng barwe (bragzowawy) niz czysty jarosyt (z6ty); jest

mieszanym jarosytem sodowo-amonowym (Kowalczyk, 2001).
75

70
65
60
55
50

45

AN
u
"
u
.
u
"

40

molowos¢ roztworu [CI*]

Rys. 4. Zalezno$¢ wydajnosci procesu wydzielaniajonow zelazajako jarosytu od stezeniajon6w chlorkowych,
dodanych jako NH4C1 [Fe3+] = 25 g/dm3, [Cu2+] = 2,5 g/dm3, pH = 1,70

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

Okreslono wydajnos$¢ wydzielenia zelaza jako jarosytu, z roztworéw chlorkowych Fe(l11)
i Cu(ll) lub bez Cu(ll), przy dodatkach chlorku magnezu jako Zrédta chlorkéw w zakresie
jego stezen od 0 do 1,5 mola/dm3 co odpowiada odpowiednio stezeniom chlorkéw od 0 do
3 moli/dm3. Wyniki przedstawiono na rysunku 5. W zbadanym zakresie stezen chlorku
magnezu wydajno$¢ wydzielania zelaza znacznie wzrasta od okoto 70% do okoto 95%.
W roztworze macierzystym po krystalizacji jarosytu pozostaje praktycznie cata pierwotna
ilos¢ miedzi(ll).

Obecnos$é jonéw miedzi obniza (o okoto 4%) wydajno$¢ procesu krystalizacji jarosytu

sodowego z roztworéw chlorkowo-siarczanowych w obecnosci jon6w magnezu.
100 =
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Rys. 5. Zalezno$¢ wydajnosci procesu wydzielaniajonéw zelazajako jarosytu od stezeniajonéw 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 of concentration of chloride
ions, added as MgC12 [Fe3+] = 25 g/dm3, [Cu2+] = 2.5 g/dm3, pFl = 1.70

4. Whnioski

Zbadano (w skali laboratoryjnej) proces hydrolitycznego wydzielania jonéw zelaza (I11)
zroztworéw chlorkowo-siarczanowych zawierajagcych jony miedzi(ll) (stosunek stezen
Fe/Cu = 1:25 - 1:3) w postaci jarosytu sodowego (NaFes(Sos)2(0 H)s) w zaleznos$ci od ilosci
dodawanych chlorkéw (wprowadzanych jako NaCl lub NH:Cl lub MgCF).

Stwierdzono:

1. Optymalna kwasowo$¢ procesu krystalizacji jarosytu to pH = 1,6- 1,8.
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2. Wraz ze wzrostem stezeniajondw miedzi w roztworze wydajno$é procesu hydrolitycznej
krystalizacji jarosytu sodowego zmniejsza sie od okoto 79% do okoto 70%.

3. Po procesie hydrolitycznej krystalizacji jarosytu sodowego cata ilo$¢ jonéw miedzi
pozostaje w roztworze macierzystym.

4. Dodatek chlorku magnezu (w zakresie stezen 0 do 1,5 mola MgCL/dm3) podnosi
wydajno$¢ procesu hydrolitycznej krystalizacji jarosytu sodowego o okoto 20%.

5. Dodatek chlorku sodu (w zakresie stezen 0 do 3 moli NaCl/dm3) ma niewielki wptyw na
wydajno$¢ procesu hydrolitycznej krystalizacji jarosytu sodowego.

6. Dodatek chlorku amonu powoduje znaczne obnizenie (np. z 70% do okoto 45%)
wydajnos$ci procesu hydrolitycznej krystalizacji jarosytu sodowego (i/lub amonowego).
Stosowanie procesu hydrolitycznej krystalizacji jarosytu sodowego jako metody

wydzielania zelaza(lll) z roztworéw chlorkowych zawierajacych jony miedzi(ll)

(w obecnosci odpowiednich iloSci siarczanu sodu) ma sens w przypadku stosowania

wodorotlenku sodu lub tlenku magnezu do neutralizacji kwasowosci spowodowanej

obecnoscig wolnego kwasu solnego. Obecno$é jondw miedzi nieznaczne obniza wydajnosé¢
procesu hydrolitycznej krystalizacji jarosytu sodowego w oczyszczanych od jonow Fe(lll)

roztworach.

LITERATURA

1. Dutrizac J. E.,: The Behavior of Impurities During Jarosite Precipitation, Ed. Bautista R.
G., ,Hydrometallurgical Process Fundamentals”, Part 1, Plenum Press, New York and
London, s. 125-169, 1984.

2. Dutrizac J. E.: The Leaching of Sulfide Minerals in Chloride Media, Hydrometallurgy, v.
29(1), s. 1-45, 1992.

3. Dutrizac J. E.: X The Effectiveness of Jarosite Species for Precipitation of Sodium
Jarosite, J. Metals, v. 51(12), s. 30-32, 1992.

4. Hoffman J. E.: Winning Copper via Chloride Chemistry - an Elusive Technology, J
Metals, v.43(8), s. 48-49, 1991.

5. Kowalczyk J., Trzaska K.: Krystalizacja jarosytu sodowego jako metoda rozdziatu jonéw
Fe(lll) i Co(ll) w roztworach siarczanowych, Pr. Nauk. Inst. Gérn. Polit. Wroct., Nr 88
(Konf. Nr 25), s. 39-46, 2000.

6. Kowalczyk J., Koput K.:, Krystalizacja jarosytu sodowego jako metoda wydzielania
jonéw Fe(lll) z roztworéw chlorkowych, Pr. Nauk. Inst. Gérn. Polit. Wroct., Nr 95 (Konf.
Nr 31),s.47-52, 2001.

7. ketowski F.: ,Podstawy hydrometalurgii”, WNT, Warszawa, s.162-178, 1975.

8. Merck E.: “Kompleksometrische Bestimmungsmethoden mit Titriplex”, E. Merck AG,
Darmstadt, s. 32, 1978.



Krystalizacjajarosytu sodowego jako metoda. 503

9. Saarinen H. U. A.: Separation of nickel, cobalt, chromium from iron in metallurgical
products, Patent US 4042474, 1977.

Recenzent: Dr hab. inz. Andrzej Slaczka, prof. nzw. Pol. SI.

Abstract

The method of sodium jarosite (NaFes(SO,t)2(C)H)s) crystallization from chloride-sulfate
solutions containing Fe(lll) and Cu(ll) ions, in their ratio from 25:1 to 3:1 range have been
presented. Process of iron ions separation as sodium jarosite is based on the neutralization of
hydrochloric acid excess by alkali additions (NaOH, MgO, NH4OH), in the presence of
appropriate amount of sulfates and pH = 1.2 to 1.8 range. The efficiency of iron ions removal
(up to 95%) depends on chlorides quantity, Cu(ll) concentration and cation of neutralizing
agent used. Copper concentration in the mother liquid during iron separation is not changed
what create element recovery opportunity. Presence of Na(l) or Mg(ll) ions increases yield of

jarosite crystallization when ammonia ions presence decreases it.



