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Kierrätettyä NdFe-magneetti käsiteltiin hapolla, jolloin saatiin liuos, jossa pääkomponentteina 

on Fe2+ ja Nd3+. Tässä tutkimuksessa tutkittiin hydrometallurgisia menetelmiä, joilla saadaan 

rautaa erotettua prosessiliuoksesta neodyymin talteen ottamiseksi. Magneetissa on yleensä 50–

70 painoprosenttia rautaa, riippuen aina lämpötilasta ja ympäristöstä, ainesosien saatavuudesta, 

seoksista ja valmistajasta.  

Tutkimuksessa käytiin läpi sinkin valmistuksessa käytettyjä raudan saostusmenetelmiä, jotka 

ovat jarosiitti-, götiitti- ja hematiittiprosessi. Näistä sitten päädyttiin valitsemaan jarosiitti- ja 

hematiittiprosessia annetun magneetin prosessiliuoksen käsittelyyn. Lisäksi esitettiin 

belgialaisessa yliopistossa tehtyä tutkimusta, jossa NdFeB-magneetista kierrätettiin harvinaisia 

metalleja, joihin kuului neodyymi. 

Jarosiittiprosessille määritettiin optimiolosuhteet, jossa saatiin 85 % rautaa saostettua 

prosessiliuoksesta jarosiittina, 𝑁𝑎[𝐹𝑒3(𝑆𝑂4)2(𝑂𝐻)6]. pH:n pitäminen alle 3:ssa oli tärkeää, 

sillä neodyymihäviö on silloin pieni ja rautaa saostuu paljon. Sama periaate pätee myös 

hematiittiprosessille, jossa muodostuu hematiittia, 𝐹𝑒2𝑂3, kaksi vaiheisessa prosessissa. 
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Kolmannessa menetelmässä saostettiin rautaa emäksillä. Ensin hapetettiin Fe2+ Fe3+:ksi 

lisäämällä MnO2:ta, joka vaati vain 1:n tunnin viipymäaikaa huoneen lämpötilassa. Sitten oli 

mahdollista saostaa yli 99 % tätä Fe2+:sta säätämällä liuoksen pH yli 3 joko Ca(OH)2- tai MnO-

lisäyksillä. Ca(OH)2:n lisääminen johti kuitenkin kipsin muodostumiseen ja jopa noin 20 % 

neodyymi-häviöön. Joten pääteltiin että MnO:lla saostaminen on parempi vaihtoehto, sillä 

neodyymihäviö pysyi alle 5 %:ssa.  
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1 Johdanto 

 

Rautaa on monissa mineraaleissa, ja sen poisto on yleensä yksi metallurgian suurimmista 

haasteista. Tämä rauta on monesti tarpeeton, mutta on kuitenkin monia tapauksia, joissa se on 

hyödyllistä tai sitä jopa tarvitaan. Neodyymi-rauta (NdFe) magneetti koostuu erilaisista 

harvinaisista maametalleista ja muista elementeistä, josta raudan osuus on 50–70 % (Önal et 

al., 2017). Koko magneetista neodyymin osuus on 15–30 % ja nämä koostumukset riippuvat 

aina lämpötilasta ja ympäristöstä, ainesosien saatavuudesta, seoksista ja valmistajasta. Muut 

elementit kuten alumiini, koboltti, gallium, niobium, nikkeli, pii ja sinkki ovat magneetissa 

seoksina tai ne käytetään päällystemateriaalina magneettien lämmönkestävyyden ja 

hapettumis-korroosiokestävyyden parantamiseksi. (Önal et al., 2017, 574) 

 

Metallinjalostuksessa käsitellään liuoksia, joissa sisältyy rautaa. Jotta saadaan otettua talteen 

puhdasta komponenttia, on rauta erotettava jollain menetelmällä. Tässä raportissa käydään 

ensin läpi, miten rautaa poistetaan sinkin valmistuksessa. Tämän jälkeen pyritään käyttämään 

samaa menetelmää poistamaan rautaa liuoksesta, joka saadaan, kun käsitellään kierrätettyä 

NdFe-magneettia hapolla. Eli päätutkimuskysymykseksi voidaan esittää, että mitä menetelmiä 

voidaan käyttää raudan saostamiseen prosessiliuoksesta puhtaan neodyymin talteen 

ottamiseksi. 

 

 2 Raudan poisto sinkin valmistuksessa 

 

Sinkin valmistusprosessissa on 6 vaihetta (Kuva 1), jossa raudan poisto tapahtuu sen jälkeen, 

kun sinkkimalmi on liuotettu happoon. Sinkin liuotus happoon tehdään kalsinoimalla ensin 

sinkkimalmi, jolloin saadaan tuotteeksi kalsiinia (Calcine), joka sen jälkeen liuotetaan.  

Ferriitti, joka syntyy kalsinointiprosessissa, muodostaa pääkomponenttina yhdessä 

piidioksidin, kipsin, lyijyn ja hopeayhdisteiden jne. kanssa niin sanotun neutraalin 

uuttotähteen, jota tässä raportissa kutsutaan ferriittitähteeksi (ferrite residue), kun tämä on 

metallurgisesti kuvailevampaa. (Fugleberg, 1999, 315) 
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2.1 Ferriitin käsittely 

Ferriitin käsittelyä varten on saatavilla sekä pyro- että hydrometallurgisia reittejä; 

jälkimmäinen on yleisimmin käytetty ja käsittää rautasaostusvaiheita. Käytetyt eri prosessit on 

nimetty saostetun rautayhdisteen mukaan. Kuva 2 näyttää joitain yksinkertaistettuja 

vaihtoehtoja vuokaavioina. (Fugleberg, 1999, 14) 

Jokaisessa käsittelymenetelmässä liuotetaan ferriitti kuumalla hapolla. Ferriitissä oleva sinkki 

saatetaan liuokseen happoliuotusvaiheessa lähes 100 °C:ssa ja happokonsentraation ollessa yli 

30 𝑔 𝐻2𝑆𝑂4/𝐿: 

𝑍𝑛𝑂𝐹𝑒2𝑂3 + 4𝐻2𝑆𝑂4 → 𝐹𝑒2(𝑆𝑂4)3 + 𝑍𝑛𝑆𝑂4 (1) 

 

 

Kuva 1  Sinkin valmistusprosessin vaiheet. 
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Kuva 2  Kalsiinin käsittely vaihtoehdot. (Fugleberg, 1999, 15) 

 

2.2 Jarosiittiprosessi (Jarosite process) 

Jarosiitin saostamisprosessi on yleisimmin käytetty raudan poistamismenetelmä 

hydrometallurgisessa sinkin valmistusprosessissa. Tällä menetelmällä on merkittäviä etuja, 

kuten helppo käyttö, alhaiset kustannukset ja helppo suodatettavuus. (Asimi et al., 2020, 1) 

Jarosiittia, 𝐴[𝐹𝑒3(𝑆𝑂4)2(𝑂𝐻)6] (A: yksiarvoinen kationi), saostetaan ferriitissä olevan raudan 

avulla, jonka pitoisuus on 5 𝑔/𝐿 : 

3𝐹𝑒2(𝑆𝑂4)3 + (𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4 + 12𝐻2𝑂 + 6𝑍𝑛𝑂 → 2𝑁𝐻4[𝐹𝑒3(𝑆𝑂4)2(𝑂𝐻)6] + 6𝑍𝑛𝑆𝑂4 (2) 
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Raudan saostus jarosiittinä tapahtuu samalla, kun ferriittiä uutetaan hapolla lisäämällä 

käytettyä happoa, jonka pitoisuus pidetään noin 30 𝑔/𝐿: 

3𝑍𝑛𝑂𝐹𝑒4𝑂3 + 6𝐻2𝑆𝑂4 + (𝑁𝐻4)2𝑆𝑂3 + 12𝐻2𝑂 → 2𝑁𝐻4[𝐹𝑒3(𝑆𝑂4)2(𝑂𝐻)6] + 3𝑍𝑛𝑆𝑂4 (3) 

 

Tässä vaiheessa saostuu jarosiittia, joka toimii neutraloivana aineena, joten kalsiinin 

neutralointi ei ole tarpeen. (Fugleberg, 1999, 16) 

 

BZSC (Yazd, Iran), jonka tuotanto on 30 000 tonnia vuodessa, on käyttänyt JPP:tä (Jarosite 

Precipitation Process) vuodesta 2000. Rikkihappo ja ZC (sinkki kalsiini) toimitettiin 

rikkihappotehtaalta ja BZSC:n pasutusyksiköltä. Teollinen liuos saostuskokeita varten saatiin 

myös laitoksen raudanpoistovaiheen syötetystä sinkkisulfaattiliuoksesta. Teollisuuden 

kemiallisia lisäaineita (Na2SO4 ja MnO2) käytettiin kaikissa kokeissa. ZC:n ja 

sinkkisulfaattiliuoksen kemialliset koostumukset on esitetty vastaavasti taulukossa 1. Koska 

rauta(III)-ioni on ainoa rautatila, joka tarvitaan jarosiittisaostuksen reaktioon (yhtälö (4)). 

Riittävästi MnO2:ta käytetään rauta(II)-ionien hapettamiseen rauta(III)-ioneiksi. (Asimi et al., 

2020, 2–3) 

Taulukko I Sinkkikalsiinin ja sinkkisulfaattiliuoksen kemiallinen koostumus. (Asimi et 

al., 2020, 3) 

 

3𝐹𝑒3+ + 𝐴+ + 2𝑆𝑂4
2− + 𝐻2𝑂 → 𝐴𝐹𝑒3(𝑆𝑂4)2(𝑂𝐻)6 + 6𝐻+ (4) 

 

Saostuskokeita suoritettiin tutkimalla eri olosuhteiden vaikutuksia. Olosuhteet jotka mm. ovat 

lämpötila, pH, Na2SO4 konsentraatio, jarosiittisiementenmäärä, sekoitusnopeus ja 

saostusaineen pitoisuus raudan poistossa. Yhtälössä (4) syntyvän rikkihapon tuotannossa pH 

muutetaan 15 minuutin välein lisäämällä ZC:tä reaktion aikana. Jarosiitin saostusta laskettiin 

sitten yhtälön (5) avulla: 
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𝜂𝑡 =
𝑚0 + 𝑚𝑐𝑡 − 𝑚𝑡

𝑚0 + 𝑚𝑐𝑡
 

(5) 

 

jossa m0 (mg/L) on alkuperäinen Fe-konsentraatio jarosiittiprosessiliuoksessa, mct (mg/L) on 

neutralointiaineen (ZC) lisäämä Fe-pitoisuus ajanhetkeen t saakka ja mt (mg/L) on Fe-pitoisuus 

ajankohtana t. (Asimi et al., 2020, 3-4) 

Rautakonsentraation vaihtelujen tutkiminen liuotuskokeiden tuloksena (kuva 3) 

havainnollistaa, että raudan liuotus lisääntyi kokeen alkuvaiheessa (<1 min) neutraloivan 

aineen liukenemisen vuoksi. Seuraavaksi raudan pitoisuus väheni vähitellen yhdessä jarosiitin 

muodostumisen ja raudan poistamisen kanssa liuoksesta. Nostamalla reaktion lämpötilaa aluksi 

enemmän rautaa liukeni ja olosuhteet raudan poistamisen reaktiolle olivat suotuisat. ZC-

liuotuksen optimaalisissa olosuhteissa 85 % liuenneesta raudasta poistettiin liuotusliuoksesta 

240 minuutissa. Näiden kokeiden tulokset ilmaisevat selvästi, että samanaikainen 

huuhtoutumis- ja saostamisprosessi tapahtuu, kun käytetään vain ZC: tä. Siksi ZC-lisäys 

muuttaa lopullisen jarosiittisaostuksen pH:ta. (Asimi et al., 2020, 5) 

 

Kuva 3  Raudankonsentraation vaihtelu liuotus kokeessa. (Asimi et al., 2020, 5) 

 

2.2.1 Lämpötilan vaikutus  

Laitoksen käyttöohjeen mukaan JPP: n tarkoituksena ei ole poistaa kaiken liuoksessa olevan 

raudan. Lisäksi 10–20 % raudan alkuperäisestä konsentraatiosta on oltava liuoksessa ja 

siirrettävä neutraaliin liuotusvaiheeseen (kuva 1) eräiden epäpuhtauksien poistamiseksi raudan 

yhteydessä saostumisprosessissa. Lisäämällä ZC ja nostamalla liuoksen pH arvoon noin 5,2 
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jäljellä oleva rauta saostuu hyytelömäisen Fe(OH)3: n muodossa ja saostaa yhdessä 

epäpuhtauksia, kuten arseeni, antimoni, alumiini, indium, gallium ja germanium. 

Lämpötilan vaikutusta jarosiittisaostuksen määrään ja nopeuteen on tutkittu, jolloin todettiin, 

että lämpötilan noustessa jarosiitin muodostumisen ja raudan saostumisen nopeus kasvoi. 

Optimi reaktio reaktiolämpötilaksi BZSC:ssä tällöin valittiin 90 ℃. Kuvassa 4 nähdään 

lämpötilan vaikutusta raudan saostamiseen. (Asimi et al., 2020, 6) 

 

Kuva 4 Lämpötilan vaikutus raudan saostukseen (olosuhteet: PH = 1, [Na2SO4] = 2 

g/L ja sekoitusnopeus = 600 rpm). (Asimi et al., 2020, 6) 

 

2.2.2 pH:n vaikutus 

Yksi tärkeimmistä parametreista jarosiittiyhdisteen muodostumiselle on pH. On välttämätöntä 

hallita jäljellä olevaa happamuutta happoliuotus vaiheesta sekä happoa, joka muodostuu 

jarosiittisaostumisreaktion aikana. Tähän tarkoitukseen käytettiin ZC:tä neutraloivana aineena. 

Yhtälön (4) perusteella jokaiselle saostuneelle rautamoolille muodostui kaksi moolia 

vetyioneja (H +). Siten vapautunut rikkihappo on neutraloitava raudan tehokkaan poistamisen 

mahdollistamiseksi. Kuva 5a esittää alkuperäisten pH-arvojen vaikutuksen JPP:hen. Kuva 5b 

esittää tulokset raudan saostumisesta vakio-pH:ssa, jota ZC modifioi tiettyinä aikoina. 

Molemmissa koeryhmissä rautasaostuminen lisääntyi rikkihappopitoisuuden laskiessa. pH: n 

jatkuva muuttaminen jarosiittiprosessissa on kuitenkin hyödyllistä raudan poistoon. (Asimi et 

al., 2020, 6–7) 
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Kuva 5 a) Alkuperäisten PH-arvojen vaikutus raudan saostumiseen. b) Raudan 

saostuminen vakio PH:ssa. (Olosuhteet: Lämpötila = 90 ℃, [Na2SO4] = 2 g/L 

ja sekoitusnopeus = 600 rpm) (Asimi et al., 2020, 7) 

 

Kuva 5b kertoo, että korkeammalla liuoksen pH arvolla saadaan enemmän rautaa poistettua. 

Samana aikana pH:n nousu johtaa sinkin häviöön, joten JPP tulisi suorittaa mahdollisimman 

alhaisessa pH:ssa sinkkihäviöiden vähentämiseksi vähentämällä ZC:n kulutusta. Tätä 

noudattaen suoritettiin saostuskokeet pH-arvolla 1.  
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2.2.3 Na2SO4 konsentraation vaikutus 

Ammoniumsulfaatti ja natriumsulfaatti ovat yleisiä lisäaineita, jotka tuottavat JPP:lle 

tarvittavia emäksisiä ioneja. Natriumsulfaattia on käytetty BZSC:n tuotantolinjalla. JPP:tä 

tutkittiin erilaisten Na2SO4-määrien läsnä ollessa saostusaineena (kuva 6). Huomataan että 

suuremmalla Na2SO4-pitoisuudella saadaan enemmän rautaa saostettua.Tämä suuntaus jatkuu 

Na2SO4-pitoisuuden kasvaessa noin 2 g/L: ksi. Sen jälkeen Na2SO4:n konsentraation 

lisäyksellä on suhteellisen vähäinen vaikutus raudanpoiston määrään. Riittää, että poistetaan 

noin 80 % liuoksessa olevasta raudasta, kuten aiemmin mainittiin. Tästä syystä, ottaen 

huomioon jarosiittiprosessin taloudelliset näkökohdat, 2 g/L Na2SO4 valittiin optimaaliseksi 

pitoisuudeksi. (Asimi et al., 2020, 7–8) 

 

Kuva 6 Na2SO4 pitoisuuden vaikutus raudan saostukseen. (Olosuhteet: PH = 1, 

Lämpötila = 90 ℃ ja sekoitusnopeus = 600 rpm) (Asimi et al., 2020, 8) 

 

 

2.2.4 Jarosiitti-siemenen vaikutus 

Jos jarosiitti-siemeniä reaktion alussa, se voisi tehokkaasti kiihdyttää raudan saostumista, eikä 

se muuta jarosiittireaktion tasapainoa. Saostuskokeiden tulokset erilaisten jarosiitti-

siemenmäärien läsnä ollessa 90 °C:ssa (Kuva 7) havainnollistavat erilaisten jaosiitti-

siemenmäärien vaikutusta raudan saostustehokkuuteen, kun pH asetetaan arvoon 1. On 

havaittu, että jarosiitti-siemenen alkuperäisen määrän lisääminen edistää raudan 



12 
 

saostumisnopeutta. Vakio pH:ssa nähdään, että jarosiitti-siemenmäärien vaihtelu reaktion 

alussa vaikuttaa raudan saostukseen ja nähdään myös, että pienimmällä jarosiitti-

siemenmäärällä saadaan vähiten raudan saostumista. (Asimi et al., 2020, 8) 

 

Kuva 7 Jarosiitti-siementen vaikutus raudan saostukseen vakio pH:ssa. (pH = 1, 
[𝑁𝑎2𝑆𝑂4] = 2g/L, Lämpötila = 90℃, sekoitusnopeus = 600 RPM) (Asimi et 

al., 2020, 9) 

 

2.2.5 Sekoitusnopeuden vaikutus 

Sekoitusnopeuden vaikutusten tarkastelu rautasaostuksessa sekä vakio-pH:ssa 300 minuutin 

jälkeen osoittaa, että kaikki sekoitusnopeuden lisäykset 500 min-1 asti parantavat raudan 

saostumista. (Asimi et al., 2020, 8) 

 

2.3 Götiittiprosessi (Goethite Process) 

Götiittiprosessissa rautaa saostetaan liuoksesta hydratoituna rautaoksidina, FeOOH. Tämän 

prosessin oli kehittänyt Société de la Vieille Montagne Belgiassa (SVM, 1968) muutama vuotta 

jarosiittiprosessin jälkeen. Siihen sisältyy rauta(II):n hapettuminen rauta(III):een ilman kanssa 

noin 90 °C:n lämpötilassa ja pH:ta säädetään noin 3,0:een. Reaktio on: 

4𝐹𝑒2+ + 𝑂2 + 6𝐻2𝑂 → 4𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 + 8𝐻+    (6) 
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Rauta(II):n hapettuminen hapella katalysoidaan prosessiliuoksessa läsnä olevalla kuparilla, ja 

on elintärkeää, että hapettumisnopeus tasapainotetaan saostumisnopeudella, jotta rauta(III):n 

pitoisuus liuoksessa ei nouse yli 1 g/L. Toisin kuin jarosiittiprosessissa, yksiarvoisten kationien 

syöttämiseen ei vaadita reagenssia ja teoriassa rautatuotteessa olevasta prosessivirrasta ei 

poisteta sulfaattia. Käytännössä götiitin sulfaattikontaminaatio on kuitenkin melko raskasta 

adsorptiosta ja joidenkin emäksisten sulfaattien muodostumisesta johtuen, ja rautatuote sisältää 

yleensä 2–5 painoprosenttia rikkiä. 

Tärkeimmät erot Götiitti- ja Jarosiittiprosessien välillä ilmenevät sinkkiferriittitähteiden 

kuumahappoliuotuksen jälkeen. Götiittiprosessissa kuumahappoliuotusneste, joka sisältää 100 

g/L sinkkiä, 25–30 g/L Fe3+:aa ja 50–60 g/L H2SO4, alistetaan ensin pelkistysvaiheelle, jossa 

rauta(III) pelkistetään rauta(II) tilaan reaktiossa pasuttamattoman sinkkisulfidikonsentraatin 

kanssa 90 °C:ssa: 

2𝐹𝑒3+ + 𝑍𝑛𝑆 → 2𝐹𝑒2+ + 𝑍𝑛2+ + 𝑆0   (7) 

Kun raudan pelkistys on saatu päätökseen, reagoimaton sinkkisulfidi yhdessä reaktiossa 

muodostuneen alkuainerikin kanssa erotetaan ja palautetaan pasutukseen. Sitten liuos 

esineutraloidaan kalsiinilla arvoon 3–5 g/L H2S04. Esineutraloinnista saatu ferriittinen jäännös 

erotetaan ja palautetaan kuumaan happouuttoon ja liuos johdetaan saostusreaktoriin. Ilmaa 

puhalletaan rauta(III):n hapettamiseksi, joka hydrolysoituu ja saostuu kiteisenä götiittina. 

Kalsiinia lisätään saostuksen aikana hydrolyysillä tuotetun hapon kuluttamiseksi ja siten pH:n 

säätämiseksi halutulla arvolla. Rautasaostuksen jälkeen tehdään kiinteä-neste-erotus, jolloin 

liuos palaa neutraaliin liuotukseen ja götiittisaostuma plus liukenematon kalsiini heitetään pois. 

Happopesua ei ole mahdollista käyttää liukenemattoman sinkin talteen ottamiseksi pois 

heitetystä materiaalista, koska götiitti, toisin kuin jarosiitti, liukenisi uudelleen. 

Yksityiskohtainen kuvaus Metallurgie Hoboken-Overpeltin (nykyään Umicore) electro-

winning sinkkilaitoksesta, jossa käytettiin Vieille Montagne (VM) -tekniikkaa, mukaan lukien 

Götiittiprosessi. 

Melko samanlainen prosessi, joka nykyisin tunnetaan nimellä paragötiittimenetelmä, 

kehitettiin Australiassa pari vuotta VM-prosessin jälkeen. Tämän metelmän kehitti Australasia 

Ltd:n Electrolytic Zinc Company (nykypäivän Pasminco EZ). Vaikka tämä prosessiversio 

käytettiin kaupallisesti vasta vuonna 1985, jolloin italialainen yritys ENIRISORCE käytti sitä 

ensimmäisen kerran sinkinjalostamossaan Porto Vesmessa, Sardiniassa. Paragötiittiprosessissa 

rautaa rauta(III) muodossa saostetaan suoraan, ennalta pelkistämättä, määrittelemättömänä 
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hydratoituna rautaoksidina. Tämä tapahtuu lisäämällä rautaa sisältävä neste hallittuun 

saostumisreaktoriin, jossa rauta(III) -pitoisuus pidetään alle 1 g/L. Saostus suoritetaan 70–

90C:ssa ja pH pidetään arvossa 2,8 lisäämällä kalsinia neutraloivana aineena. Reaktio on: 

2𝐹𝑒3+ + 4𝐻2𝑂 → 𝐹𝑒2𝑂3 ∙ 𝐻2𝑂 + 6𝐻+   (8) 

Vertaamalla tätä reaktiota reaktioon 5, käy ilmi, että tällä prosessilla tuotetaan enemmän 

happoa ja siksi neutralointivaatimukset ovat suuremmat. Siksi sinkkihäviö on suurempi tässä 

prosessissa ja se johtuu liukenemattomasta kalsiinista rautatuotteessa. 

Götiittiprosessilla ei ole luontaista joustavuutta kuten jarosiittiprosessilla. Prosessin 

onnistumiseksi tarvitaan erittäin tarkkaa saostuksen aikana vallitsevien olosuhteiden, erityisesti 

pH:n, hallintaa. Götiitin suhteellinen liukoisuus rikkihappoon on merkittävä haitta, koska 

rautasaostetta ei voida pestä hapolla kalsiinista peräisin olevan liukenemattoman sinkin talteen 

ottamiseksi. Tämä ongelma voidaan ratkaista käyttämällä valittua kalsiinia, jolla on pieni 

ferriittipitoisuus, neutralointiin götiittisaostuksen aikana. Tällaisissa laitoksissa 

Götiittiprosessin käyttö johtaisi melkein väistämättä sinkin kokonaissaantiin vähemmän kuin 

Jarosiittiprosessilla voitaisiin saavuttaa, ja tämä on pääasiallinen syy jälkimmäisen prosessin 

paljon laajemmalle käytölle. (Monhemius, 2017, 7–9) 

 

2.4 Hematiittiprosessi (Haematite Process) 

Akita sinkkiyhtiö kehitti ensimmäisen kerran Japanissa prosessin raudan hematiittina, Fe2O3, 

saostamiseksi sinkkiprosessiliuoksista. Uuton pääpiiristä peräisin oleva ferriittinen 

sinkkiuutto-jäännös liuotetaan uudelleen käytetyllä elektrolyytillä ja make-up-hapolla 

rikkidioksidin (SO2) läsnä ollessa. Reaktio suoritetaan 95–100 °C:ssa autoklaavissa, jotka on 

vuorattu lyijyllä ja haponkestävällä tiilillä, kokonaispaineessa 0,2 MPa. Ferriitit liukenevat 

helposti SO2:n ollessa läsnä ja rauta siirtyy liuokseen kaksiarvoisessa tilassa: 

𝑍𝑛𝐹𝑒2𝑂4 + 𝑆𝑂2 + 2𝐻2𝑆𝑂4 → 𝑍𝑛𝑆𝑂4 + 2𝐹𝑒𝑆𝑂4 + 2𝐻2𝑂  (9) 

Ylimääräinen SO2 poistetaan liuoksesta ja kupari poistetaan sulfidina vetysulfidin (H2S) 

saostuksella. Sen jälkeen neutraloidaan liuos, joka sisältää noin 90 g/L Zn:ä, 60 g/L Fe:aa ja 

20 g /L H2SO4, kalkkikivellä ensin pH-arvossa 2 myydyn kipsilaadun tuottamiseksi ja sitten 

pH-arvossa 4–5 ilmahapetuksella, jossa hapettuu ja saostuu osa raudasta ja muista 

epäpuhtauksista. Kipsin saostuminen auttaa ylläpitämään sulfaattitasapaino prosessissa 

poistamalla SO2:n hapetuksessa muodostunut sulfaatti. 
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Neutraloitu liuos, joka sisältää noin 45 g/L rautaa, johdetaan sitten titaanilla päällystettyihin 

autoklaaveihin, joissa rauta hapetetaan ja saostetaan hematiittina hapettamalla hapella 200 °C:n 

lämpötilassa ja 2 MPa:n kokonaispaineessa. Reaktio on: 

2𝐹𝑒𝑆𝑂4 + 2𝐻2𝑂 + 0,5𝑂2 → 𝐹𝑒2𝑂3 + 2𝐻2𝑆𝑂4            (10) 

Viipymäaika autoklaavissa on noin 3 tuntia. Lopullinen liuos hematiittisaostuksen jälkeen 

sisältää 3–4 g/L rautaa ja se palautetaan pääuuttopiiriin. 

Korkeissa lämpötiloissa, joita käytetään raudan saostamiseen tässä prosessissa, hematiitin 

muodostuminen jatkuu myös suhteellisen happamissa olosuhteissa. Täten tarve lisätä kalsiinia 

hydrolyysireaktiossa tuotettujen protonien kuluttamiseksi eliminoidaan. Se on tämän prosessin 

merkittävä etu, ja se tarkoittaa, että teoreettisesti sinkkiä ei pitäisi hävitä rautajäämien mukana. 

Kuitenkin käytännössä rautajäännökset sisältävät 0,5–1,0 % sinkkiä yhdessä noin 3 % rikkiä, 

joka syntyy oletettavasti emäksisten rautasulfaattien saostumisesta. Menetelmän toinen etu on 

hematiittitähteiden korkea rautapitoisuus, teoreettisesti 70 % rautaa, mutta käytännössä 

lähempänä 60 % rautaa, mikä johtaa paljon pienempiin rautajäämien määriin hävitettäväksi. 

Esimerkiksi tietyllä hematiittina saostetulla rautamäärällä on alle puolet painosta, joka olisi 

samalla määrällä rautaa, jos saostettaisiin jarosiittina. (Monhemius, 2017, 9–10) 

 

3 Raudan Poisto NdFe-magneetista 

 

Tavoitteena on poistaa rautaa mahdollisimman tarkasti liuoksesta, joka saadaan, kun 

käsitellään kierrätettyä NdFe-magneettia hapolla. Tälle prosessille on monia menetelmiä ja 

niitä käydään yksitellen läpi tässä kappaleessa. 

Magneetin liuotuksessa laimennettu rikkihappo reagoi metallien kanssa reaktion (11) 

mukaisesti, jossa M on metalli. On raportoitu, että Nd:n ja Fe:n uuttokinetiikka ja uuttoprosentit 

ovat melko samanlaisia rikkihapossa tapahtuvan täydellisen uuttamisen aikana. Siksi on 

tarpeen määrittää happomäärä, joka uuttaa magneettijauheen kokonaan, sekä riittävä määrä 

vettä, joka estää REM-sulfaatin saostumisen. (Önal et al., 2017, 576) 

𝑥𝑀(𝑠) + 𝑦𝐻2𝑆𝑂4 → 𝑀𝑠(𝑆𝑂4)𝑦(𝑎𝑞) + 𝑦𝐻2(𝑔)            (11) 
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pH:n arvon määrittely on tärkeää raudan saostuksessa, sillä neodyymiakin saostuu ja se riippuu 

pH:n arvosta. On löydettävä optimaalinen pH, jossa rautaa saostuu paljon ja neodyymia saostuu 

mahdollisimman vähän. Kuvasta 8 voidaan päätellä, että optimaalinen pH raudan 

saostumisreaktiolle on 1,5:n alueella kyseessä olevissa olosuhteissa. Tässä kappaleessa 

tarkastellaan tätä saostumissuhdetta myös erilaisissa olosuhteissa. 

 

Kuva 8 pH:n vaikutus raudan ja neodyymin saostumiseen. ([Nd3+] = 27,8 g/L, [Fe3+] = 

8,36 g/L, T = 30 ℃) (Lee et al., 2011, 351) 

 

3.1 Jarosiittiprosessilla 

Jarosiittiprosessi (JPP) on käytetyin prosessi raudan poistamiseen hydrometallurgiassa. JPP:n 

etuja ovat sen helppo käyttö, alhainen kustannus ja muodostunut sakka on helposti 

suodatettavissa. 

Toiminta ei eroa paljon, jos sitä verrataan sinkkiprosessiin (kappale 2.1), paitsi että tässä 

prosessissa sinkin sijaan tavoite on saada puhdasta neodyymia talteen. Saostuksessa säädetään 

pH arvoon noin 1,5, lämpötila noin 90 °C:een, ja lisätään yksiarvoinen kationi, joka on 

teollisessa käytännössä yleensä ammoniumia 𝑁𝐻4
+ tai natriumia 𝑁𝑎+, mikä johtaa ammonium- 

tai natriumjarosiitin muodostumiseen. Jarosiitin muodostumisreaktio voidaan esittää 

yksinkertaistetussa muodossa seuraavasti: 

3𝐹𝑒3+ + 2𝑆𝑂4
2− + 𝑀+ + 6𝐻2𝑂 → 𝑀𝐹𝑒3(𝑆𝑂4)2(𝑂𝐻)6          (12) 
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Yksiarvoiseksi kationiksi kehotetaan natriumin käyttöä, syystä että sen kustannus on alhainen. 

Täydellisen reaktion varmistamiseksi, reaktion aikana muodostuneet vetyionit on neutraloitava 

pH:n pitämiseksi noin 1,5:ssa. Saostunut jarosiitti on kiteisessä muodossa, joka voidaan 

helposti suodattaa ja pestä irti emäliuoksesta. 

 

3.1.1 Koe menetelmä 

Saostuksen minimoimiseksi lämmitysvaiheessa kaikissa kokeissa liuokset kuumennetaan 

nopeasti kuumalla levyllä noin haluttuun reaktiolämpötilaan. Seuraavaksi kuuma liuos 

siirretään välittömästi peitetylle 2-litraiselle lasireaktioastiaan lämpötilasäädellyssä 

öljyhauteessa (±1 °C). Lasireaktori varustetaan sekoittimella, lämpömittarilla ja 

näytteenottimella. Heti sen jälkeen, kun reagenssit on lisätty liuokseen, jonka lämpötila on 

määritetty, prosessin aika rekisteröidään. Kaksi 45° siipipyörää sekoittaa liuoksia 

halkaisijaltaan 5,5 cm. Näytteet otetaan säännöllisin väliajoin ruiskusuodattimilla ennalta 

määrättyinä aikoina ja jäähdytetään nopeasti huoneenlämpötilaan uuden reaktion 

välttämiseksi. Ruiskun liuosnäytteet siirretään suljettuun koeputkeen haihtumisen 

vähentämiseksi. Jäähdyttämisen jälkeen otetaan 5 ml:n liuosnäyte ja analysoidaan. Kokeiden 

lopussa jäljellä oleva liete suodatetaan ja pestään lämpimällä tislatulla vedellä ja kuivataan 

uunissa 110 °C:ssa 24 tuntia. Liuosten happopitoisuutta mitataan vastaavasti NaOH- ja EDTA-

titrauksella (etyleenidiamiinitetraetikkahappo). Lisäksi rautapitoisuus määritetään käyttämällä 

tinakloridi-pelkistystä, jota seurasi kaliumdikromaattititraus natriumdifenyylisulfonihappo-

indikaattorilla (kun [Fe3+]> 0,1 g/L) tai Varian SpectrAA 220 -atomiabsorptiospektrometrillä 

(kun [Fe3+] <0,1 g/L). (Asimi et al., 2020, 3) 

 

3.1.2 Eri parametrien vaikutus raudan saostukseen 

JPP:n eri parametrien vaikutusta tutkittiin teollisen tuotantolinjan toimintaolosuhteiden 

perusteella, jotka käytiin läpi kappaleessa 2. Oletuksena tässä tapauksessa on se, että samat 

sinkin prosessissa optimoidut parametrit pätevät tässäkin prosessissa raudan saostumiselle.  

Sinkki prosessissa välittömästi raudan liukenemisen jälkeen saostuminen tapahtui pH:n nousun 

ja ZC:sta peräisin olevien alkalisten alkuaineiden läsnäolon vuoksi. Reaktiolämpötilan 

nostaminen 70 °C:sta 90 °C:seen lisäsi ja kiihdytti sinkin ja raudan uuttonopeutta. 

Optimaalisessa lämpötilassa (90 °C) 87 % sinkistä kalsinissa uutettiin, 85 % liuenneesta 

raudasta saostui ja 76 % rikkihappoa neutraloitiin, joten päädytään siihen tulokseen, että 
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tässäkin prosessissa optimilämpötila on 90 ℃. Tämän tutkimuksen toisessa vaiheessa tutkittiin 

tehokkaiden muuttujien, mukaan lukien lämpötila, pH, Na2SO4-lisäys, jarosiitti-siemenet ja 

sekoitusnopeus raudanpoistoon JPP:llä, vaikutusta BZSC:ltä saatuun teolliseen liuokseen. 

Vaikuttavimmat parametrit olivat muun muassa lämpötila, pH ja sekoitusnopeus. (Asimi et al., 

2020, 10) 

Poistetun raudan määrän ja neodyymihäviön välillä pitäisi olla kompromissi. Tässä 

tutkimuksessa Kuvan 8 perusteella ehdotetaan pH-arvoa 1,5. Na2SO4:n lisääminen vaikutti 

myös positiivisesti raudan poistoon. Kasvava määrä tätä ainetta 2 g/L:aan paransi raudan 

poistoa, eikä sen edelleen lisäyksellä ollut mitään hyötyä. Päätettiin, että raudan saostuminen 

riippuu sekoitusnopeudesta, ja tämän muuttujan nostaminen 500 RPM tehosti prosessia. 

Kaikkien näiden tekijöiden toteuttaminen voisi parantaa raudan saostumista laitoksessa noin 

80 prosenttiin. 

 

3.2 Hematiittiprosessilla 

Tässä prosessissa tavoitteena on saostaa rautaa hematiitti, Fe2O3, prosessiliuoksesta. 

Prosessiliuos hapetetaan hapella korkeassa lämpötilassa. Reaktion olosuhteita määriteltäessä 

käytetään mallina sinkkiprosessissa (kappale 2.3) käytettyjä olosuhteita, sillä tällä kertaa ero 

on se, että sinkin sijaan halutaan ottaa neodyymia talteen. Lisäksi käytetään apuna ohjelmaa 

Medusa, jonka avulla pystytään laskemaan, missä pH:ssa hematiittia muodostuu paljon, ja 

neodyymia saostuu mahdollisimman vähän. 

Prosessiliuosliuos siirretään titaanilla päällystettyyn autoklaaviin, jossa rauta saostetaan 

hematiittina (reaktio (13)). Saostuksen aikana lämpötila pidetään 200 ℃:ssa ja kokonaispaine 

on 2MPa. Lisäksi reaktion viipymäaika on 3 tuntia, jonka jälkeen liuos, josta rauta on saostettu, 

otetaan talteen.  Prosessin vuokaavio nähdään Kuvassa 9. 

2𝐹𝑒𝑆𝑂4 + 2𝐻2𝑂 + 0,5𝑂2 → 𝐹𝑒2𝑂3 + 2𝐻2𝑆𝑂4             (13) 
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Kuva 9  Hematiittiprosessin vuokaavio (Monhemius, 2017, 10) 

Medusa on ohjelma, jonka avulla pystytään tutkimaan pH arvon vaikutusta hematiitin ja 

muiden saostumien muodostumiseen. Kuvassa 10 esitetty reaktiossa (13) muodostuvat 

saostumat, kun pH:ta vaihdellaan 0:sta 8:aan. Huomataan, että neodyymin saostuma alkaa 

vasta kun pH on yli 7. On huomattava, että laskut on tehty 25 ℃:ssa, kun taas prosessin 

optimilämpötila on huomattavasti korkeampi. Lisäksi nähdään, että pH 1 jälkeen hematiittia 

muodostuu nopealla vauhdilla mikä on haluttu tapaus. Tällöin optimaalisen pH:n ehdotetaan 

olevan 1,5:n ja 2:n välillä, joka pätee aiemmissa kappaleissa pääteltyä optimaalista pH:ta. 

 

Kuva 10 pH:n vaikutus hematiitin ja neodyymi sakan muodostumiseen 
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3.3 Rauta(II):n hapetus ja saostus emäksellä 

Happo- ja magneettisuhteella 2 g/g ja kiinteän aineen pitoisuudella 100 g/L magneettikappaleet 

liukenivat kokonaan. Sitä vastoin, kun kiinteän aineen pitoisuus nostettiin 150 g/L:aan samalla 

happo- ja magneettisuhteella, saostuivat sekä Fe- että Nd- emäksiset sulfaatit tai hydroksidit. 

Tutkimuksessa olevan magneettijauheelle osoittautui kuitenkin mahdottomaksi liuottaa 

magneettihiukkaset kokonaan 2 g/g happo-magneetti-suhteella ja 100 g/L kiinteällä 

pitoisuudella. Jopa 24 tunnin liuotuksen jälkeen huoneenlämpötilassa magneettihiukkaset 

kelluivat liuoksessa. Kun suhde nostettiin arvoon 3 g/g samalla kiinteällä pitoisuudella, REM:n 

liukoisuusraja ylitettiin ja havaittiin saostumia. Siksi valmistettiin kantaliuos, jonka 

happo/magneetti suhde oli 3 g/g ja kiintoaineen pitoisuus vain 35 g/l, mikä on kirkas 

vaaleanpunainen liuos 4 tunnin kuluessa. 

Taulukko II Tässä tutkimuksessa käytetyn magneetin kemialliset koostumukset 

(paino-%) (Önal et al., 2017, 576) 

 

Titraustulokset osoittivat, että yli 98 % varastoliuoksessa olevista liuenneista Fe-ioneista oli 

rauta(II) tilassa. Syy niin vähäiseen ilmassa tapahtuvaan hapettumiseen jopa 24 tunnin avoimen 

ilmakehän liuotuksen jälkeen johtuu hapen vähäisestä liukoisuudesta (33 mg O2/L 1 mol/L 

H2SO4 25 ºC:ssa ja 1 × 105 Pa) ja hitaasta raudan hapettumiskinetiikasta happamissa liuoksissa 

ympäristön olosuhteissa. Kuvassa 11 Fe2+ -pitoisuuden muutos ilmoitetaan suhteessa lisätyn 

MnO2:n määrään 24 tunnin ravistelun jälkeen huoneenlämpötilassa. Stoikiometrinen määrä 

(noin 18 g MnO2/L suotovettä), laskettuna reaktion (14) perusteella, joka esiintyy ylimäärässä 

H2SO4, ei voinut hapettaa kaikkea rautaa(II) reagenssin huonolaatuisuuden vuoksi. 

𝐹𝑒𝑆𝑂4(𝑎𝑞) + 𝑀𝑛𝑂2(𝑠) + 𝐻2𝑆𝑂4 → 𝐹𝑒2(𝑆𝑂4)3(𝑎𝑞) + 𝑀𝑛𝑆𝑂4(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂    (14) 
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Kuva 11 Muutos Fe- ja Mn-ionipitoisuuksissa ja liuoksen lopullisessa pH:ssa suhteessa 

MnO2-lisäykseen. (Önal et al., 2017, 577) 

Kuitenkin 1,5-kertaisen stoikiometrisen määrän lisääminen laski Fe2+ -pitoisuuden alle 

havaittavan arvon (<0,2 g/L), mikä antoi yli 99 % hapettumisen. Liuoksen pH nousi kohti 0,75 

± 0,1. Kun rauta(II) oli ehtynyt liuoksesta, sekä liuoksen lopullinen pH että liuoksen Mn-ionien 

kokonaispitoisuus olivat stabiileja noin 0,80 ja vastaavasti 10 g/L, jopa MnO2:n lisäyksen 

jälkeen. Tämä MnO2:n neutralointivaikutus liuoksen pH-arvoon on hyödyllinen myös 

seuraavassa saostusvaiheessa, jossa vapaa happo kuluttaa suurimman osan lisätystä emäksestä. 

Kun stoikiometrinen vaatimus lisättiin 1,5 kertaa, yli 99,1 % raudan hapettuminen saavutettiin 

vain 1 tunnissa. Sitä vastoin raportoitiin, että tarvitaan 7 päivää hapettamaan 90 % raudasta 

ilmassa jopa 5,5:n pH:ssa. 

Rauta(III) poistetaan rautahydroksidina pH:ssa 3–3,5, kun taas REM, muut arvokkaat metallit 

(esim. Co, Ni) ja kulutettu Mn eivät muodosta mitään hydroksidia ennen kuin pH on yli 5. 

Harvinaiset maametallit (REM) voivat kuitenkin helposti muodostaa kaksoissulfaattisuoloja 

alkalimetallien (esim. Na, K) ja ammoniumjohdannaisten kanssa hyvin matalilla pH-tasoilla 

(pH <1). Tällaisten reagenssien lisääminen aiheuttaisi REM:n saostumisen yhdessä Fe3+:n 

kanssa tässä tutkimuksessa. Päinvastoin monimutkaisia sulfaattiyhdisteitä, jotka syntyvät maa-

alkalimetalli- (Ca, Mg) tai Mn-johdannaisten ja REM:n vuorovaikutuksesta, ei raportoitu. 

Emäksisten reagenssien rajoitukset voitaisiin myös yksinkertaisesti välttää vaihtamalla happoa 

täydelliseksi liuotukseksi (esim. HCI). Vaikka HCl:n käytön raportoitiin myös vähentävän 

energiankulutusta, Mn sisältävien elektrolyyttien elektrolyysi MnO2:n tuottamiseksi 

sulfaattiväliaineessa on yleinen käytäntö, paljon vähemmän syövyttävä eikä aiheuta 
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myrkyllisten kaasujen muodostumista. Siksi ekologisten huolenaiheiden ja vuokaavion 

joustavuuden ja kapasiteetin välillä on kompromissi. Tässä tutkimuksessa valittiin raudan 

poisto sulfaattiväliaineessa joko Ca(OH)2- tai MnO2-lisäyksillä. (Önal et al., 2017, 576–577) 

 

3.3.1 Saostaminen Ca(OH)2:lla  

Ensimmäisenä vaiheena tutkitaan liuoksen pH:n korottamiseksi yli 3 tarvittavan 

kalsiumhydroksidin määrä rauta(III):n saostamiseksi kokonaan. Kalsiumhydroksidin 

lisääminen erittäin happamaan liuokseen rauta(III):n läsnä ollessa näyttävät tältä 

𝐹𝑒2(𝑆𝑂4)3(𝑎𝑞) + 3𝐶𝑎(𝑂𝐻)2(𝑠) → 2𝐹𝑒(𝑂𝐻)3(𝑠) + 3𝐶𝑎𝑆𝑂4(𝑠)         (15) 

H2𝑆𝑂4(𝑎𝑞) + 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2(𝑠) → 𝐶𝑎𝑆𝑂4(𝑠) + 2𝐻2𝑂          (16) 

Kuvassa 12 nähdään metallien saostumisaste suhteessa lisätyn Ca(OH)2:n määrään litrassa 

suotovettä, annetaan kiinteiden olosuhteiden ollessa 100 g/L lietepitoisuus 90 °C:ssa 2 tunnin 

viipymäajan. Lisätyn reagenssin määrän kasvaessa myös liuoksen terminaalinen pH nousee. 

Kun lisätään 64 g Ca(OH)2/L suotovettä, saostuu > 99 % rautaa, kun taas kaikki muut metallit 

häviävät ≤ 20 %. REM, Co ja Mn eivät luonnollisesti saostu pH-arvoon yli 5. 

 

Kuva 12 Ca(OH)2 lisäyksen vaikutus metallien saostumiseen. (lämpötila = 90 ℃, 

lietteen konsentraatio = 100 g/L) (Önal et al., 2017, 577) 

Siksi tähän asti harvinaisten maametallihäviöiden oletetaan johtuvan paikallisesta 

ylikyllästymisestä johtuen liuoksen pH:n äkillisestä noususta yksittäisten reagenssipartikkelien 

ympärillä, mikä johtaa REM-hydroksideihin. Lisäämällä Ca(OH)2:a, pH nousee yli 5 ja REM-
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häviöt kasvavat merkittävästi > 40%:iin REM-hydroksidisaostuksen vuoksi. Näin ollen on 

selvää, että 64 g Ca (OH) 2/L suotovettä riittää kaiken Fe:n poistamiseksi liuoksesta, kun taas 

muut metallihäviöt pidetään n. 20 %. 

Kun tarvittava määrä oli määritetty, yritetään vähentää REM-häviöitä alle 5 % laimentamalla 

lietepitoisuus siten, että minimoidaan ylikyllästysvaikutus. Kuten taulukosta 2 käy ilmi, että 

kaikissa laimennuksissa Dy- ja Pr-häviöt osoittavat todellakin huomattavaa vähenemistä, kun 

taas Nd-häviöt pysyvät noin 20 % todennäköisesti johtuen edelleen korkeista Nd-laimennuksen 

jälkeisistä pitoisuuksista. Rikkihappouuttamisen aikana kalsiumia sisältävillä REM-

mineraaleilla (esim. Monasiitti, apatiitti) 70–85 % REM:stä syöttöliuoksessa voi päätyä 

fosfokipsiin (CaSO4·2H2O) kutsuttuun tuotteeseen. Tässä REM2+ -ionit voivat osittain korvata 

Ca2+:n kipsissä, oksalaatissa tai titanaatissa vaarantamatta kiderakenteen eheyttä. (Önal et al., 

2017, 577–578) 

 

3.3.2 Saostaminen MnO:lla  

REM:n kipsiin liittyvien häviöiden välttämiseksi MnO valittiin korvaamaan Ca(OH)2. Koska 

seuraava menetelmä kulutetun MnO2:n talteen ottamiseksi on elektrolyysi, on hyödyllistä 

valita MnO, joka sitten voitaisiin ottaa talteen käyttökelpoisena MnO2:na. Kuten Ca(OH)2:n 

tapauksessa, ensimmäisessä vaiheessa määriteltiin tarvittava MnO-määrä liuoksen pH:n 

nostamiseksi yli arvoon 3 saostamalla siten vähintään 99 % Fe:tä. Ylikylläisyyden torjumiseksi 

seurattiin kaksivaiheista lisäystä kaikissa MnO-lisäyskokeissa. MnO:n lisääminen happamaan 

kantaliuokseen tapahtuu seuraavasti 

    𝐹𝑒2(𝑆𝑂4)3(𝑎𝑞) + 3𝑀𝑛𝑂(𝑠) + 𝐻2𝑂 → 2𝐹𝑒(𝑂𝑂𝐻)(𝑠) + 3𝑀𝑛𝑆𝑂4(𝑎𝑞)          (17) 

    𝐻2𝑆𝑂4(𝑎𝑞) + 𝑀𝑛𝑂(𝑠) → 𝑀𝑛𝑆𝑂4(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂             (18) 

Toisin kuin Ca-johdannaiset, Mn-johdannaiset eivät muodosta kipsimaisia saostumia, kun Mn-

johdannainen lisätään rikkihappoliuoksiin. Siksi sakan odotetaan olevan pääosin götiittiä. 

Tämä on hyödyllistä ja johtuu siitä, että reaktion (17) kuluttama happo pysyy tosiasiallisesti 

liuoksessa ja götiitin hallitseman sakan tilavuus on paljon pienempi ilman kipsiä. Tällainen 

sakka voitaisiin sitten muuttaa hematiitiksi lämpöhajoamalla 250–400 ºC: ssa (reaktio (19)). 

2𝐹𝑒(𝑂𝑂𝐻)(𝑠) → 𝐹𝑒2𝑂3(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑔)            (19) 
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Kuvasta 13 saadaan optimaalinen MnO-määrä, joka on 62 g/L suotovettä, kun liuoksen pH:ta 

nostetaan yli 3:n ja lietepitoisuus on 25 g/L. Tällöin lopullinen pH on 3,6 kahdessa tunnissa 90 

°C:ssa. Tällä MnO-määrällä saostuu yli 99 % raudasta:stä, kun taas kaikki arvokkaista 

metalleista häviävää ≤ 2 %, Mn mukaan lukien. Toisin kuin Ca(OH)2:n tapauksessa, REM-

häviöt MnO-lisäyksen kautta ovat paljon pienempiä ilman kipsiä.  

 

Kuva 13 MnO lisäyksen vaikutus metallien saostumiseen. (lämpötila = 90 ℃, lietteen 

konsentraatio = 25 g/L) (Önal et al., 2017, 578) 

Taulukossa III käy ilmi, että lämpötilan laskeminen 90:stä 60 °C:seen tuottaa samoja tuloksia, 

ja hieman parempiakin. Tämän avulla voidaan määrittää Optimaaliset olosuhteet MnO:n 

lisäykselle seuraavasti: 62 g MnO/L suotovettä, 25 g/L lietepitoisuudella, 60 °C:ssa 2 tunnin 

viipymäajan. (Önal et al., 2017, 577–579) 

Taulukko III Metallien saostus vaihtelevassa lämpötilassa ja elektrolyysissä 

käytettyjen suotoveden pitoisuuksissa. (Önal et al., 2017, 579) 

 

 

3.3.3 Prosessiliuoksen ja sakan karakterisointi 

MnO-kokeiden optimoinnin jälkeen elektrolyysille valmistettiin uusi kantaliuos, vähän 

väkevöity suotovesi (LCL). Metallipitoisuuden vaikutusten tutkimiseksi valmistettiin myös 
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väkevämpi suotovesi (HCL): 70 g/L kiinteää konsentraatiota täydellisessä liuotuksessa ja 100 

g/L MnO-konsentraatiota Fe-saostuksessa. Tiheämmän lietteen kanssa ylikyllästysvaikutus 

kuitenkin lisääntyi, mikä johti REM:n saostumien lisääntymiseen: 5,3 %, Nd:lle 3,4 % ja 6,7 

%, vastaavasti Taulukossa III oleviin arvoihin. Molempien suotoveden pitoisuudet on koottu 

samaan taulukkoon. 

Kun verrattiin vastaavissa optimaalisissa olosuhteissa saatujen sakkojen painoa, havaittiin 30 

painoprosentin lasku käyttämällä MnO:a Ca(OH)2:n sijasta kipsin eliminoinnin vuoksi. Kuten 

taulukossa IV esitetään, MnO-lisäyksen kautta saaduista saostumista Fe on n. 50 paino-% tai 

noin 77 paino-% götiittia. Fe voidaan kuitenkin saostaa pH:ssa n. 3 erittäin kiteisen götiitin ja 

jopa hematiitin muodossa jopa 70 ºC:n lämpötilassa 1–2 tunnin viipymäajalla. Koska Fe-

pitoisuudet, lämpötilat ja viipymäajat tutkimuksessamme ovat melko samanlaisia, 

todennäköisin selitys voisi olla nopeampi reagenssin lisäys tässä työssä, mikä johtaa melko 

amorfiseen rautahydroksidiin, kuten akageneitiin. Akageneitin muuttamiseksi 

hyödyllisemmäksi hematiitiksi sitä kalsinoidaan 350 °C:ssa yhden tunnin ajan, mikä johtaa 21 

%:n painonlaskuun. XRD-tulos osoitti kuitenkin vain piikkien voimakkuuden vähenemisen. 

Tämä osoittaa, että suurimman osan lämmöstä kuluttaa siihen liittyvät haihtuvat aineet (noin 

18 paino-%), jolloin reaktio (17) saadaan päätökseen vain osittain. Näin ollen reaktion 

odotetaan tapahtuvan pitkittyneellä kuumennuksella loppuun. (Önal et al., 2017, 579) 

Taulukko IV MnO:n optimaalisista olosuhteista saadun sakan kemikaaliset 

koostumukset. (Önal et al., 2017, 579) 

 

 

 

4 Neodyymin ja muiden metallien erottaminen 

 

Raudan poistamisen jälkeen liuoksesta tärkeimmät jäljellä olevat metallit ovat Nd, harvinaiset 

maametallit, Mn ja Co. Näiden metallien saostus tapahtuu yleensä elektrolyysillä. Lisäksi 

neodyymiä voidaan saada saostamalla sitä vetyfluoridi (HF) liuoksella.  
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4.1 Rauta-vapaan liuoksen elektrolyysi 

Lähtökohtaisesti harvinaisia maametalleja ei voida ottaa talteen sähkökemiallisesti johtuen 

niiden voimakkaasta reaktiivisuudesta vesiliuoksessa. Suotovedestä puhdistetaan muista 

epäjalometalleista (Fe, Cu jne.) ennen elektrolyysiä, joka sitten syötetään jatkuvasti sarjaan 

kytkettyjä elektrolyysikennoja. Tietynlainen Mn-pitoisuus (esim.> 40 g/L) pidetään soluissa, 

jotta anodivirran hyötysuhde (anodic current efficiency, ACE) > 90 % ja energiankulutus 

(energy consumption, EC) olisi noin 2 kWh/kg MnO2. Samanaikaiset epäpuhtaudet voivat 

kerrostua ja/tai asettaa kilpailevia reaktioita, jotka tukahduttavat ACE:n, lisäävät EC:tä ja 

vähentävät kerrostumien puhtautta. Vaikka harvinaisia maametalleja ei voida kerääntyä 

elektrolyysin kautta, niillä on samat vaikutukset MnO2- tai Co-kerrostumiin 

perovskiittityyppisten muodostumien takia. Taulukossa 5 metallien poisto-, ACE- ja EC-arvot 

annetaan eri olosuhteissa, kun käytetään LCL-liuosta, eli Low Concentration Leachate liuos. 

Suurimmat Mn- ja Co-poistumisnopeudet ovat vain noin 64 % ja 15 %, vastaavasti melko 

alhaisella ACE:llä ja siten erittäin korkealla EC:llä. Ensisijaiset syyt tällaiselle 

epäonnistuneelle elektrolyysille voivat olla (i) alhainen Mn-pitoisuus, joka pahenee Mn-

poiston kanssa, ja (ii) Co:n ja REM:n ollessa saman aikaa epäpuhtauksina liuoksessa. 

Taulukko V LCL-liuoksen elektrolyysi huoneen lämpötilassa. (Önal et al., 2017, 

579) 

 

Tutkimuksemme keskitettiin sitten HCL (High Concentration Leachate) -liuokseen, jotta 

voidaan ensin tarkkailla Mn-pitoisuuden kolminkertaistamisen vaikutusta ennen elektrolyysiä. 

Koska elektrolyysi on tässä puhdistuskäsittely, yritetään poistaa Mn kokonaan. Kuten Kuvassa 

14 on esitetty, kaikkien metallien poistuminen lisääntyy anodisen virtatiheyden (Anodic 

Current Density, ACD) kasvaessa, kun taas ACE:n lasku on jyrkkä n. 50–25 %, kun EC kasvaa 

noin 4,5–9 kWh/kg MnO2. Vaikka tilanne parani verrattuna LCL:n tapaukseen, saatiin 

epätäydellisiä Mn- ja Co-poistumia (vastaavasti noin 85 % ja 50 %) sekä merkittäviä REM-

häviöitä (noin 20 %). ja erittäin matala ACE (25 %). EC oli noin 4 kertaa arvot, jotka 

tyypillisesti havaitaan jatkuvalle elektrolyyttisen mangaanidioksidin (EMD) tuotannolle. Tämä 
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osoittaa, että REM:ää, Co:ta ja Mn:ää sisältävän sulfaattiliuoksen suora elektrolyysi ei ole hyvä 

ehdokas REM:n puhdistamiseksi. (Önal et al., 2017, 579–580) 

 

Kuva 14 Anodisen virtatiheyden (ACD) vaikutus metallien poistoon. (T = 25 ℃, t = 10 

h) (Önal et al., 2017, 580) 

 

4.2 Neodyymin oksalaatti- ja sulfidisaostus 

Neodyymin, koboltin ja harvinaisten maametallien roolin ymmärtämiseksi elektrolyysissä 

erillisiä ja yhdistettyjä oksalaatti- ja sulfidisaostusmenetelmiä käytettiin HCL-liuoksiin 

huoneenlämpötilassa kahden tunnin ajan. Kuten kuvassa 15 (a) on esitetty, melkein kaikki 

REM, Nd mukaan lukien, voidaan saostaa suurella selektiivisyydellä Mn:n ja Co:n suhteen 

lisäämällä 15 g oksaalihappodihydraattia litraa suotovettä kohti. Vastaavasti melkein 

täydellinen Co-saostuminen voidaan saada < 10 % Mn:n, Nd:n ja REM:n saostuksesta 

lisäämällä 10 g natriumsulfaattitrihydraattia litraa suotovettä kohti (Kuva 15 (b)). Neodyymi 

saostuu reaktion (20) mukaisesti. (Önal et al., 2017, 580) 

𝑁𝑑2(𝑆𝑂4)3 + 3𝐻2𝐶2𝑂4 → 𝑁𝑑2(𝐶2𝑂4)3(𝑠) + 3𝐻2𝑆𝑂4           (20) 
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Kuva 15 Metallien erotus eri menetelmillä. a) Suora oksalaatti- tai sulfidisaostus, jonka 

jälkeen oksalaattisaostus. b) Suora sulfidi- tai oksalaattisaostus, jonka jälkeen 

sulfidisaostus. (T = 25 ℃) (Önal et al., 2017, 580) 

4.3 Neodyymin saostus vetyfluoridi (HF) liuoksella 

Neodyymin saamiseksi tehdään edelleen liuotus 100 ml:lla HF-liuosta. Liuotustutkimukset 

tehdään käyttäen HF-pitoisuutta 5–20 % eri aikaväleillä. Nd-Na-kaksoissuola liuotettiin 

HF:ään ja valkoinen NdF3-sakka laskeutui. Kuvassa 16 esitetyt tulokset osoittavat, että Nd:n 

liuotus kasvaa liuotusaikojen ja HF:n pitoisuuden lisääntyessä liuoksessa. Nd-Na-

kaksoissuolan liukenemisen havaitaan olevan 5,97 % ja 50,65 % 5 % HF- ja 20 % HF-liuoksilla 

5 minuutin ajan. Lisäksi Nd-Na-suola liuotetaan 20-prosenttiseen HF-liuokseen 15 minuutin 

ajan. Samanaikaisesti tapahtuu toinen reaktio, joka muodostaa NdF3-sakkaa mikä laskeutuu 

dekantterilasin pohjaan. 15 minuutin liuotusaikana vain 23,42 %, 55,44 % ja 70,87 % 

kaksoissuola Nd-Na muuttuu NdF3:ksi vastaavasti 5 %, 10 % ja 15 % HF-liuoksena. 

Kaksoissuolassa läsnä oleva 98,82 % Nd muuttuu kuitenkin NdF3:ksi käyttämällä 20-
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prosenttista HF-liuosta 15 minuutin liuotuksella huoneenlämmössä (30 ℃). Kuvassa 17 

nähdään vuokaavio neodyymin talteen otolle tämänkaltaisessa prosessissa. (Lee et al., 2011, 

350–352) 

 

Kuva 16 Neodyymin saostaminen ajan sekä HF:n konsentraation funktiona. (T 

= 30 ℃) (Lee et al., 2011, 352) 

 

Kuva 17 Prosessin vuokaavio neodyymin talteenotolle. (Lee et al., 2011, 353) 

 

5 Johtopäätökset 

 

Neodyymi on harvinainen maametalli, jota käytetään mm. erityisten lasien tuottoon, joita 

käytetään lääketieteellisissä työkaluissa.  Sitä tuotetaan monella tavalla ja yksi niistä on 

neodyymi-rauta (NdFe) magneetin prosessointi. Tässä prosessissa ensin käsitellään kierrätettyä 

magneettia hapolla, jolloin saadaan liuos, jossa pääkomponentteina ovat Fe2+ ja Nd3+ ionit. 
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Tämän tutkimuksen tavoitteena oli etsiä menetelmiä, jolla voidaan erottaa rautaa tarkasti 

liuoksesta, jotta saataisiin puhdasta neodyymia talteen.  

Aluksi käytiin läpi raudan saostus menetelmiä sinkin valmistuksessa. Näistä menetelmistä 

valittiin jarosiitti- ja hematiittiprosessi, sillä niitä voitiin soveltaa tässä tutkielmassa. Lisäksi 

sovellettiin menetelmää, jossa rautaa hapetetaan emäksen läsnäollessa, jonka jälkeen 

muodostuu rautasaostuma, jota voidaan erottaa pois. Kaikille menetelmillä määritettiin 

optimaaliset olosuhteet, jossa rauta saostuu sen verran että neodyymi ei häviä paljon, sillä 

neodyymi saostuu samanaikaisesti. pH:n määritys oli tärkeä tässä vaiheessa, joten pääteltiin 

tutkimusten perusteella, että optimaalinen pH jarosiitti- ja hematiittiprosessille on 1,5.  

Jarosiittiprosessissa lisätään prosessiliuokseen happoa (rikkihappo). Tästä muodostuu 

jarosiittia, 𝑁𝑎 [𝐹𝑒3(𝑆𝑂
4

)
2
(𝑂𝐻)6], joka suodatetaan pois liuoksesta. Eri parametrien vaikutus 

prosessiin tutkittiin teollisen tuotantolinjan toimintaolosuhteiden perusteella. Reaktion 

optimaaliseksi lämpötilaksi päädyttiin 90 ℃:een, sillä sinkin prosessissa tämä lämpötila sai 85 

% raudasta saostumaan. Natriumsulfaatti, 𝑁𝑎2𝑆𝑂4, toimii natriumlähteenä ja se vaikutti 

positiivisesti raudan saostumiseen. Optimaalinen konsentraatio neutralointiaineelle saatiin 2 

g/L. Sekoitusnopeus vaikutti myös raudan saostumiseen, ja sen pitäminen 500 RPM:ssä tehosti 

prosessia. 

Hematiittiprosessissa on kaksi vaihetta, jossa ensimmäisessä liuotetaan prosessiliuos 

rikkihappoon rikkidioksidin läsnä ollessa. Tämän jälkeen neutraloidaan muodostunut liuos, 

josta poistetaan ylimääräinen rikkidioksidi. Sen jälkeen suoritetaan raudan saostumisreaktio, 

josta muodostuu hematiitti, 𝐹𝑒2𝑂3. Prosessin molemmissa vaiheissa on eri olosuhteet, pH 

lukuun ottamatta. Ensimmäisessä reaktio tapahtuu 95–100 ℃:ssa ja autoklaavissa, jossa paine 

on 0,2 MPa, toisessa vaiheessa reaktio tapahtuu 200 ℃:ssa ja 2 MPa:n paineessa. 

Viimeisenä tutkittiin menetelmää, jossa rautaa saostettiin emäs hapetuksella. Tämä menetelmä 

pohjautuu tutkimuksesta, joka suoritettiin belgialaisessa yliopistossa. Vaikka tutkimuksen 

painopiste ei ollut neodyymin talteen otto, vaan erilaisten metallien talteen otto, jossa 

neodyymia luokiteltiin harvinaiseksi maametalliksi (Rare Earth Metals, REM). Tutkimuksessa 

käytettiin kahta emästä, 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 ja 𝑀𝑛𝑂, ja tavoitteena oli ymmärtää kummalla emäksellä, 

on parempi saostaa rautaa liuoksesta siten että muita metalleja saostuu mahdollisimman vähän. 

Kun lisättiin 64 g Ca(OH)2/L prosessiliuokseen, saostui yli 99 % rautaa ja enintään 20 % muita 

metalleja. Ca(OH)2:n konsentraation kasvattaminen, nosti pH:ta yli 5:een ja REM:n häviöt 

kasvoivat yli 40 %:iin REM-hydroksidisakkoina. Saostaminen MnO:lla todistettiin olevan 
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parempi vaihtoehto, sillä tässä saostui huomattavasti vähemmän arvokkaita metalleja, 

varsinkin neodyymi. Huomattiin että 62 g MnO/L lisäyksellä saostui yli 99 % rautaa ja alle 5 

% neodyymia.  

Raudan erotettua prosessiliuoksesta, voitiin sen jälkeen ottaa neodyymia talteen kahdella 

menetelmällä. Ensimmäinen on neodyymin saostaminen sulfidina ja/tai oksalaattina. Toisessa 

neodyymi saostettiin vetyfluoridi (HF) liuoksella, jonka jälkeen voitiin ottaa 

neodyymifluoridia, 𝑁𝑑𝐹3, talteen.  
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