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Keksintd koskee menetelmil hiiritsevien antimoni mahdollisesti saostetaan pelkis-
aineiden, jotka valitaan arseenista, tivisti sininsd tunnetulla tavalla ja
antimonista, vismutista ja/tai raudasta, jatkotySstetiin sivutuotteina.

erottamiseksi arvometallielektrolyytti-
liuoksista liuotinuutolla sekid senjilkei-
seksi mainittujen hiiritsevien aineiden
talteenottamiseksi, jolloin menetelmin
mukaan vesipohjaiseen mineraalihappo-
arvometallielektrolyyttiliuokseen lisi-
tiédn niukasti vesiliukoista orgaanista
liuvotinta, joka sisiltidi yhti tai useam-
paa hydroksaamihappoa, minkdi jilkeen
nditd kahta faasia sekoitetaan voimak-
kaasti keskeniin, orgaanisesta faasista
saostetaan arseeni, antimoni ja vismutti
sulfidisaostuksella, sulfidit erotetaan
ja uutettu rauta uutetaan sitten takaisin
vesifaasiin vesiliukoista rautakomplek-
sinmuodostajaa kidyttden ja otetaan tal-
teen, jolle menetelmille on tunnusomais-
ta, etti ennen sulfidisaostusta orgaa-
nista faasia uutetaan takaisin veteen
riittdvdn mittaisen kontaktiajan, vesi-
faasiin takaisin uutettu arseeni ja/tai



uppfinningen avser ett fdrfarande for av-
skiljning av stdrande &mnen i form av arse-
nik, antimon, vismut och/eller jidrn, fran
elektrolytldsningar av vdrdefull metall ge-
nom extraktion med ldésningsmedel och dirpa
f6ljande tillvaratagning av ndmnda stdrande
amnen, varvid i forfarandet en vattenbase-
rad mineralsyraldsning av de vdrdefulla me-
tallelektrolyterna tillsdttes i ett i vat-
ten obetydligt ldsligt organiskt 18snings-
medel, som innehdller en eller flera hydro-
xamsyror och de tva faserna blandas inten-
sivt med varandra. Arseniken, antimonet och
vismuten utfilles fran den organiska fasen
i form av sulfider, sulfiderna separeras
och det extraherade jdrnet tillsammans med
en vattenléslig komplexbildare f&r jarn
extraheras sedan pi nytt till en vattenfas
och tillvaratages. Det kdnnetecknande for
forfarandet dr, att den organiska fasen fo-
re sulfidutfdllningen extraheras pa nytt
till vatten under tillrdckligt lang kon-
takttid, att den i vattenfas pd nytt extra-
herade arseniken och/eller antimonet even-
tuellt utfdlles reduktivt pd i och fér sig
kint sidtt och behandlas vidare som en bi-
produkt.
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Menetelmd hdiritsevien aineiden erottamiseksi arvometalli-
elektrolyyttiliuoksista

Keksintd koskee aiempaa parempaa menetelmdd hdiritsevien
aineiden, jotka valitaan arseenista, antimonista, vismutis-
ta ja/tai raudasta, erottamiseksi arvometallielektrolyytti-
liucksista uuttamalla nestefaasista, minka& jdlkeen hairit-
sevat aineet otetaan talteen jdlleenkayttdd silmdlla pita-

en.

"Arvometalleilla" tarkoitetaan tdssa sekd seuraavassa seli-
tysosuudessa ja patenttivaatimuksissa niitd metallialkuai-
neita, jotka saadaan luontaisista lahteistddn, erityisesti
malmeistaan, teollisilla menetelmilld ja joita kaytetaan
metalleina, mahdollisesti lejeerinkeind muiden metallien
kanssa. Arvometallien talteenotossa on pyrometallurgisten
menetelmien ohella hydrometallurgisilla menetelmilld suuri
rooli. Usein malmien sisdltamdt metallit tai metallisuolat
liuotetaan tai uutetaan vesisysteemeilla ja arvometalli
otetaan elektrolyyttisesti talteen tallaisista metallisuo-
laliuoksista. Tallaisten vesiliuosten elektrolyysin tehok-
kuutta heikentdé@ kuitenkin voimakkaasti se, ettd useimmat
arvometallit ovat malmeissa muiden metallien yhteydessa.
Elektrolyyttiliuokset arvometallitalteenottoon sisaltévat
tamadn vuoksi ldhes aina enemmdn tai vahemman runsaita
maarid hdiritsevid aineita, jotka haittaavat arvometallien
elektrolyyttistd talteenottoa tai jotka erottuvat hdiritse-
vind epdapuhtauksina yhdessd arvometallin kanssa. Elektro-
lyyttisesti erotettujen arvometallien puhtausasteen kohot-
tamiseksi on taman vuoksi toivottavaa erottaa mahdollisuuk-
sien mukaan kaikki hdairitsevat aineet arvometallielektro-
lyyttiliuoksista.

Esimerkiksi metalleja kupari, sinkki, koboltti tai nikkeli
voidaan ottaa talteen elektrolyyttisesti. Nditad metalleja
sisdltavia malmeja liottamalla saadut vesiliuokset sis&lta-

vat kuitenkin tavallisesti enemm&n tai vidhemm&n runsaita
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madrid hdiritsevid aineita. Tyydyttdvia menetelmid té&llais-

2

ten hdiritsevien aineiden erottamiseksi ja mahdollisesti
myds talteensaamiseksi ei etsité& vain sitd varten, ettd
talldéin erotettujen arvometallien laatua ja saantoa voidaan
parantaa, vaan myds siksi, ettd hdiritsevien aineiden tal-
teenotto ja uudelleenkierratys on mielekdstd taloudelli-

sesti ja ekologisesti.

Puhdaskuparin talteenotolle pyrometallurgisesti raffinoi-
malla on esimerkiksi tunnusomaista kaksi toisistaan erilli-
sesti suoritettavaa menetelmdvaihetta. Ensimmaisessa vai-
heessa, sulametallurgisessa raffinoinnissa, sulatteesta
erotetaan kuparimalmien sulatuksessa saatu, suhteellisen
epdpuhdas raakakupari ("anodiuuni"). Seuraavassa raffinoin-
tielektrolyysissd hairitsevat aineet erotetaan ja niita
erottuu osittain anodilietteeseen, kun taas erittdin hyvin
s&dhkda johtava ns. "elektrolyyttikupari" (aina 99,99 %
kuparia, Cu) erottuu katodille. Sitten ndin valmistettuja
puhdaskuparikatodiblokkeja voidaan edelleen tydstda plasti-

sesti muotoilemalla (mm. valssaus, vetdminen, puristus).

Lukuisista hairidtekijdista kupariraffinointielektrolyysis-
sd tdrked on ennen muuta menetelmasuorituksen aikana kasva-
va maara arseenia, antimonia, vismuttia ja rautaa elektro-
lyyttiliuoksissa. Mainitut hdiritsevat aineet rikastuvat
erityisesti silloin kasvavalla nopeudella voimakkaisiin
rikkihappoelektrolyysiliuoksiin, kun - kuten kasvavassa
mddrin tapahtuu - liuotetaan tdllaisia hairitsevid aineita
runsaasti sisdltdvid raakamalmeja ja jatkotydstetdan niita
myéhemmissd raffinointimenettelyissa. Tastd seurauksena on
otettava huomioon myds kasvaneet pitoisuudet hdiritsevia
aineita arseenia, antimonia, vismuttia ja rautaa kupariraf-
finointielektrolyysiliuoksissa. Hairitsevien aineiden
rikastuminen ei ainoastaan huononna katodille erottuneen
kuparin laatua - joka sisdltdd kasvavia madria arseeni-,
antimoni- ja vismuttiepadpuhtauksia - vaan pienentaa niin

ikdan (potentiaalieron Fe?+ > Fe3+ kautta) virtasaantoa,
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jolloin menetelmdn energiakustannukset kohoavat. Alan
teknisen tason puitteissa tunnetaan lukuisia menetelmia,
joissa arseeni, harvoissa tapauksissa myds antimoni, voi-
daan syrjayttaa erotusliuoksista. Yhteistd kaikille n&ille
menetelmille on, ettd saavutettaessa hdiritsevien aineiden
kriittiset pitoisuudet elektrolyyttiliuoksissa, erityisesti
saavutettaessa raja-arvo 10 g/litra arseenia, osavirta
elektrolyyttiliuoksesta vedetdan raffinocintiastioista
sivuun, minkd jalkeen suoritetaan ns. "kuparintalteenotto-
elektrolyysi". Talldin ei ainoastaan eroteta liuoksesta
elektrolyyttisesti jaljelle jaanyt kupari, vaan samalla
("vapautusyksikdissa") edelld mainitut hdiritsevat tekijat
poistetaan. Ndin saatu suhteellisen epapuhdas kupari on
ennen edelleenkdyttdddn sulatettava vield kerran, jolloin
sen puhtausaste saadaan nostetuksi toivotulle tasolle. Kun
mainitut aineet on erotettu, voimakkaassa rikkihappoliuok-
sessa on edelleen enaa suhteellisen korkeita mdaria nikke-
1iad, joka erotetaan haihduttamalla nikkeliraakasulfaattina
ja joille suoritetaan rauta-, arseeni- ja mahdollisesti
myds antimoniepapuhtauksien poistamiseksi viela yksi puh-
distus. Jaljelle jaava konsentroitu jaterikkihappo uudel-

leenkierridtetédan valtaosin takaisin menetelmién.

Arseenin erottamiseksi kupariraffinointielektrolyyteista
julkaisussa DE-OS 26 03 874 kuvataan menetelmd&, jossa
vesipohjainen elektrolyyttiliuos saatetaan kosketuksiin
tributyylifosfaattia sisdltdvan orgaanisen faasin kanssa,
jolloin t&dlla tavalla liuoksen sisdltadmd arseeni uutetaan
orgaaniseen faasiin. Julkaisun US-PS 4 115 512 mukaisessa
menetelmdssd kdytetddn niin ikdadn orgaanista, tributyyli-
fosfaattia kvaternaarisiin ammoniumyhdisteisiin sekoitet-
tuna sisaltavad liuosta uuttavana aineena. Tributyylifos-
faattia seka fosfonihapon, fosfonihapokkeen, fosfiinihapon
ja fosfiinihapokkeen orgaanisia estereitd kaytetdan uutta-
jina yhdessa orgaanisten liuottimien kanssa julkaisujen DE-
OS 26 14 341 ja 26 15 638 mukaisissa menetelmissi arseenin
tai antimonin erottamiseksi kuparielektrolyyttiliuoksista.
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Samoin fosfo-orgaanisilla yhdisteilld, esimerkiksi triok-
tyylifosfinoksidilla (TOPO), orgaanisissa liuottimissa
kuten keroseenissa kupariraffinointielektrolyyteista erote-
taan arseeni julkaisun EP-A-0 106 118 mukaisessa menetel-
massa.

Julkaisussa DE-0S 34 23 713 julkistetaan toinen menetelmé
arseenin poistamiseksi rikkihappopitoisista kuparielektro-
lyyteistda, jolloin tassa uuttajina kadytetddn alifaattisia
alkoholeja, joissa on 6 - 13 hiiliatomia, edullisesti
2-etyyli-l-heksanolia, orgaanisessa faasissa. Valtaosa
arseenista, joskaan ei arseenia kokonaisuudessaan, saadaan
poistetuksi elektrolyyttiliuoksesta kuuden (6) uuttosyklin
puitteissa.

Kaikilla mainituilla menetelmilld on kuitenkin seuraavat
huonot puolet: jotta pdastdisiin hdiritsevien aineiden
tehokkaaseen uuttoon elektrolyyttiliuoksista, reagensseja
on kaytettava konsentroidussa muodossa. Tama ilmenee sel-
vasti esimerkiksi julkaisusta DE-OS 26 15 638 (patenttivaa-
timus 4 selitysosuuden sivun 4, toiseksi viimeinen kappale,
vyhteydessd) . Lisdksi useimmat menetelmidt edellyttavat hapon
korkeaa pitoisuutta uuttoliuoksissa, jolloin happo rikastuu
kaytannéssa, kun haihdutuksessa elektrolyyttien H,SO,-pi-
toisuus kohoaa 100 - 250 g:sta/litra noin 500 g:aan/litra.
Nain korkeissa rikkihappopitoisuuksissa fosfo-orgaaniset
yhdisteet eivdt uuta liuoksista ainoastaan hédiritsevia
aineita, vaan niin ikaan huomattava mdara rikkihappoa siir-
tyy orgaaniseen faasiin. Tamé&n johdosta mukaan on liitet-
tava useampia pesuvaiheita, joissa uutetuksi tullut rikki-
happo on otettava talteen ja uudelleenkierrdtettdva mene-
telmdan. Lisdksi fosfo-orgaaniset uuttajat (etenkin TBP)
eivat ole nain korkeissa happovoimakkuuksissa riittavan
stabiileja, jolloin niiden teho laskee. Edelleen kaikissa
mainituissa menetelmissd on orgaanisen faasin erotuksen
epdorgaanisesta faasista parantamiseksi uuttavaan aineeseen

lisdttava ns. modifioijaa, useimmiten isodekanolia, joka
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joissakin olosuhteissa voi edelleen nopeuttaa uuttavan

aineen hajoamista.

Lisdksi kaikki menetelmit osoittavat heikkouksia varsinai-
seen uuttomenettelyyn liittyvassi hdiritsevien aineiden
takaisinuutossa orgaanisesta faasista. T&ten julkaisujen
DE-OS 26 14 341 ja 26 15 638 mukaisesti arseeni erotetaan
vesipohjaisilla alkaliliuoksilla orgaanisesta faasista.
Talléin arseeni kuitenkin saadaan hapetusasteissa (3) ja
(5) . Jotta lopputuotteena voitaisiin saada toivomusten
mukaisesti yhdistetta As,0,, on 5-arvoista arseenia edel-
leen pelkistettdvd joko ennen takaisinuuttoa tai sen aika-
na, mikd@ tavallisesti tapahtuu kayttamalla SO,:ta. Tama
edellyttaa edelleen uutta menetelmavaihetta lis&laitteineen
ja -kemikaaleineen. Julkaisun EP-A-0 106 118 mukaan arsee-
nin takaisinuutossa kaytetdan kloorivetyhappoa ja muita
vesipohjaisia mineraalihappoja. Vain kontrolloimalla tiu-
kasti kloridipitoisuutta takaisinuutossa saadaan estetyksi
Cl-ionien joutuminen raffinointielektrolyytteihin, mika
hdiritsee kupariraffinointia ep&toivottavalla tavalla.
Lisadksi kaytanndssd mutkikkaat, monivaiheiset kierrityssys-
teemit ovat valttamattdémia.

Hairitsevien aineiden erotukseen kuparielektrolyyttiliuok-
sista liittyvista vaikeuksista esimerkkeind mainitut koske-
vat vastaavasti myds hdiritsevien aineiden muodostamia
epapuhtauksia muiden arvometallien, kuten esim. sinkin tai
nikkelin, vesipohjaisissa elektrolyyttiliuoksissa. Yksit-
taistapauksissa etualalla voi olla jonkin tietyn h3iritse-

van aineen tai ryhmdn taménkaltaisia aineita erottaminen.

Ensimmdistd askelta tdhdn suuntaan kuvataan DE-patenttijul-
kaisussa P 37 25 611.4. Tama koskee menetelmidd arseenin,
antimonin, vismutin ja raudan yhteiseksi erottamiseksi
toistensa ohessa arvometallielektrolyyttiliuoksista kaytta-
malld liuotinuuttoa ja sen jalkeistd mainittujen hdiritse-

vien aineiden talteenottoca, jolloin menetelmdlle on tunnus-
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omaista, etta vesipohjaisiin mineraalihappoelektrolyytti-
liuoksiin lisdtddn niukasti vesiliukoista orgaanista liuo-
tinta, joka sis&ltad yhtd tai useampaa hydroksaamihappoa,
minkd jalkeen saatuja kahta faasia sekoitetaan voimakkaasti
keskendan, orgaanisesta faasista saostetaan sulfidisaostuk-
sella hdiritsevat aineet arseeni, antimoni ja vismutti,
sulfidit erotetaan, minkd jdlkeen orgaanisessa faasissa
edelleen oleva rauta uutetaan takaisin vesifaasiin vesi-
liukoista rautakompleksinmuodostajaa kayttden ja otetaan
talteen. *

T4ssd alan teknisen tason mukaisessa menetelmdss& héiritse-
vien aineiden takaisinuutto tapahtuu sulfidisaostamalla
varatusta orgaanisesta faasista, jolloin hdiritsevidt metal-
lit saadaan sulfidisuodatuskakkuina. Tadmd suodatuskakku
koostuu yleensa koostumusosista arseenisulfidi, antimoni-
sulfidi ja vismuttisulfidi, jotka taloudellista edelleen-
kdyttdad silmé&lla pitéden on tunnettuun tapaan ensin tydldas-
ti erotettava ja jatkotydstettava.

Esilla olevan keksinndn tehtavad on taten alan edella kuvat-
tu tekninen taso huomioon ottaen antaa kayttdé66én menetelma
hdiritsevien aineiden erottamiseksi arvometallielektrolyyt-
tiliuoksista ja naiden hdiritsevien aineiden sittemmin
tapahtuvaksi talteenottamiseksi jalleenkayttda varten,
jolloin menetelmdlld on mahdollista erottaa nelja (4)
hidiritsevadada ainetta arseeni (As), antimoni (Sb), vismutti
(Bi) ja/tai rauta (Fe), erityisesti kuitenkin pddainesosa
arseeni, ja jolloin menetelmadssa kaytetddn aiempaa vahai-
sempid maarid saostusainetta rikkivetyd. Taman lisédksi
keksinndén mukaisilla menetelmdtoimenpiteilld voidaan erot-
taa selektiivisesti yksittdisid hairitsevid ioneja, arsee-
ni-ionien kohdalla niinikdan selektiivisesti As(3) -ionit
tai As(5)-ionit. Lopuksi talla selektiiviselld hdiritsevien
aineiden erotuksella hairitsevien aineiden ionit voidaan

saostaa helposti jatkotydstettaviassd muodossa.
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Totesimme ylldttden, ettd voidaan saada hiiritsevdn aineen
arseeni ja/tai antimoni selektiivinen takaisinuutto orgaa-
nisesta faasista kayttadmdlla vettd, jos tietyt menetelmi-
parametrit, kuten lampdtila, viipymdaika, tilavuussuhde
orgaanisen faasin ja vesifaasin valilld ja pH-arvo, pide-

tddan tarkalleen vakioina.

Menetelmdt metalli-ionien selektiiviseksi uuttamiseksi
vesiliuoksista kayttden johonkin orgaaniseen liuottimeen
liuotettua hydroksaamihappoca ovat alan teknisen tason
puitteissa tuttuja. Julkaisussa DE-PS 22 10 106 hydroksaa-

mihapolla, jonka yleinen kaava on (A):

R’ O
[l

R" - C - C - NHOH (A)
I
Rl 11

jossa jdanndkset R ovat alkyylijdanndksid, uutetaan siirty-
mametalleja osittain radioaktiivisista vesiliuoksista,
jotka on saatu tydstdlaitteista. Julkaisun US-PS 3 464 784
mukaan uutetaan vesipohjaisista, 4-arvoista vanadiinia
sisdltavistd liuoksista vanadiini k&yttden orgaanisiin
livuottimiin liukoisia hydroksaamihappoja, joiden yleinen

kaava on (B):
0]
[
R - C - NHOH (B)

jossa R voi olla alkyyli-, sykloalkyyli- tai aryylijaannds,
jossa on 7 - 44 hiiliatomia, edullisesti ns. "neo-alkyyli-
jaanndés", ja joissa on karbonyyliryhmin viereinen kvater-
naarinen hiiliatomi. Julkaisussa J.Chem.Research (S) 1982
90 ff kuvataan lisdksi siirtymémetallien liuotinuuttoa
yleisen kaavan (B) mukaisilla ns. Versatohydroksaamihapoil-

la, joissa jaanndkset R ovat 10 - 15 hiiliatomia sisdltavia
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alkyylijaanndksia. Erilaisten metalli-isotooppien liuotin-
uuttoa vesiliuoksista, jotka on saatu radioaktiivisia
jatOksid kasittelevista tydstdlaitteista, trialkyyliaset-
hydroksaamihappoja kayttden kuvataan julkaisussa "Reprints
of the ISEC 86", 11.-16.09.1986, Muenchen, ss. 355 - 362.

Keksint® koskee menetelmdd arseenista, antimonista, vismu-
tista ja/tai raudasta valittujen alkuaineiden erottamiseksi
arvometallielektrolyyttiliuoksista liuotinuutolla ja sen
jadlkeiseksi mainittujen hdiritsevien aineiden talteenotta-

miseksi, jolloin menetelmdn mukaan:

- vesipohjaisiin mineraalihappo-arvometallielektrolyyt-
tiliuoksiin lis&td&n niukasti vesiliukoista orgaanista
liuotinta, joka sis&ltaa yhta tai useampaa hydroksaa-

mihappoa, jonka yleinen kaava on (I):
0
|
R - C - NHOH (1)

jossa R on suoraketjuinen tai haarautunut, tyydyttynyt
tai tyydyttymdtdn alkyylijdannds, jossa on 6 - 22 hii-
liatomia, sykloalkyylijaanndés tai aryylijaanndés, jossa
on korkeintaan 19 hiiliatomia;

- vesifaasia ja orgaanista faasia sekoitetaan voimak-
kaasti keskenddn riittdvan mittaisen kontaktiajan;

- faasit erotetaan ja orgaaninen faasi otetaan kasitel-
tavaksi;

- orgaaniseen faasiin lisatdan sulfidointiainetta;

- arseenin, antimonin ja vismutin sulfidisakat erotetaan
orgaanisesta faasista sindns& tunnetulla tavalla;

- tdhan lisdtdén sitten mahdollisesti vesiliukoista
rautakompleksinmuodostajaa tai tallaisen kompleksin-
mucdostajan vesiliuosta;

- muodostunut rautakompleksi uutetaan takaisin veteen;

ja
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- jaljelle jaanyttéd orgaanista faasia jatkotydstetaan
ja/tai "terdstetddn" sindnsa tunnetulla tavalla ja se
uudelleenkierrdtetdaan;

jolloin menetelmdlle on tunnusomaista, ettd orgaanisen

faasin erotuksen, vaihe c¢), jalkeen ennen sulfidisaostusta,

vaihe d), tai taman jélkeen:

i) hiiritsevat aineet sisdltdv&3 orgaanista faasia uute-
taan takaisin péin veteen riittdvén mittaisen kontak-
tiajan;

k) takaisin vesifaasiin uutettu hdiritsevad metalli mah-
dollisesti saostetaan pelkistivasti sindnsd tunnetulla
tavalla ja sitd jatkotydstet&dn sivutuotteena;

jolloin rautakompleksinmuodostaja lisaté&an, vaihe f), joko

liittyen sulfidisakan erotukseen, vaihe e), tai sulfidoin-

tiaineen liséyksen, vaihe d), yhteydessd tai ennen taman

lisaysta.

Keksinnén mukainen menetelmad kuuluu otsikon ns. "liuotinuu-
tot" piiriin. N&illa tarkoitetaan tavallisesti sellaisia
menetelmisd, joissa kaksi nestemédistd, enemmdn tai vahemman
toisiinsa ei-sekoittuvaa tai toisiinsa ei-liukoista faasia
saatetaan likeiseen kosketukseen keskenddn, jolloin tapah-
tuu yhden tai useamman rakenneosan siirtyminen yhdesta
faasista toiseen. Tavallisesti t&dlldin muodostuu erilaisis-
ta ulkoisista parametreistd riippuvainen tasapaino. T&llai-
sia parametreja kuvataan seuraavaksi yksittéisille menetel-

mavaiheille.

"Hairitsevilla aineilla" tarkoitetaan seuraavassa selitys-
osuudessa sek& myds patenttivaatimuksissa alkuaineita
arseeni, antimoni, vismutti ja rauta, joita on liuenneina

- kaytetyistd raaka-aineista ja kaytetyista sulatusmenetel -
mistd riippuen - enemm&n tai véhemmdn runsaita, mutta joka
tapauksessa hdiritsevii - pitoisuuksia elektrolyyttiliuok-
sissa, erityisesti kupariraffinointielektrolyysin elektro-
lyyttiliuoksissa, jotka voidaan keksinndén mukaan vapauttaa

naisti aineista. Talldéin kyseessd voi olla yksi tai useampi
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mainittu aine, jonka hapetusaste voi vaihdella. Titen esi-
merkiksi hdiritsevdn aineen arseeni hapetusaste voi olla
tamadn kaltaisissa vesiliuoksissa 3 tai 5.

Edullisesti keksinndén mukaan edelld mainitut hairitsevit
aineet erotetaan vesiliuoksista, jotka ovat perdisin mene-
telmastd kuparin raffinoimiseksi elektrolyyttisesti, jol-
loin alkuainearseeni on yleensd tamdn hiiritsevien aineiden
seoksen pddainesosa. Keksinndén mukainen menetelmad ei kui-
tenkaan rajoitu hdiritsevien aineiden erottamiseen t&allai-
sista liuoksista. On niinik&&n mahdollista erottaa yksi tai
useampi mainituista héiritsevistd aineista tai ne kaikki
nelja kuparia, sinkkia, nikkelia tai muita arvometalleja
sisaltavistd vesiliuoksista, jotka ovat perdisin muista
lahteistd tai syntyvit muissa menetelmissi.

Keksinndén mukaisen menetelmdn ensimmi3isessd vaiheessa vesi-
pohjaisiin mineraalihappo-arvometallielektrolyyttiliuoksiin
lisdtadan niukasti vesiliukoista orgaanista liuotinta tai
uuttavaa ainetta, joka sisdltda yhtd tai useampaa hydrok-
saamihappoa, jonka yleinen kaava on (I):

0
I
R - C - NHOH (I)

jossa R on suoraketjuinen tai haarautunut, tyydyttynyt tai
tyydyttymdtdn alkyylijaannds, jossa on 6 - 22 hiiliatomia,
tai sykloalkyylijdannés tai aryylijadnnds, jossa on kor-
keintaan 19 hiiliatomia. Inertteind orgaanisina liuottimi-
na, jotka sekoittuvat tai liukenevat niukasti veteen, tule-
vat kyseeseen esim. seuraavat yhdisteet: alifaattiset, syk-
loalifaattiset tai aromaattiset hiilivedyt tai niiden seok-
set, joiden kiehumapiste on korkea, klooratut hiilivedyt,
ketonit tai eetterit, joiden kiehumapiste on korkea, tai
mybs téman kaltaisten yhdisteiden seokset. Kuten alan

teknisen tason puitteissa tiedet&idn, edullisesti niukasti
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vesiliukoisina tai niukasti veteen sekoittuvina orgaanisina

liuottimina kdytetdan keroseenia tai sen seoksia.

Orgaanisen liuottimen hydrofobinen luonne maarda myds
laajalti ottaen t&han liuottimeen tai uuttavaan aineeseen
sisdltyvien uuttajien luonteen. Tdllaisena toimii yleisen
kaavan (I) mukainen hydroksaamihappo tai useampien tallais-
ten yleisen kaavan (I) mukaisten hydroksaamihappojen seos.
Jaanndés R edelld mainitussa yleisessd kaavassa voi merkitad
suoraketjuista alkyylijaanndéstd ryhmasta heksyyli, heptyy-
1li, oktyyli, nonyyli, dekyyli, undekyyli, dodekyyli, tride-
kyyli, tetradekyyli, pentadekyyli, heksadekyyli, heptade-
kyyli, oktadekyyli, nonadekyyli, eikosyyli, uneikosyyli tai
dokosyyli. On kuitenkin niinkd&&n mahdollista, etta R edella
mainitussa yleisessd kaavassa (I) merkitsee mainittujen
suoraketjuisten alkyylijddnndsten isomeereja, joiden ketju
on haarautunut. Vastaavasti tyydyttyneiden alkyylijaa&nnds-
ten tilalla voi olla myds tyydyttymdttdémid alkyylijadanndk-
sid, jotka samoin voivat olla suoraketjuisia tai haarautu-

neita.

Edullisesti uuttajina kaytetddn yleisen kaavan (I) mukaisia
hydroksaamihappoja, joissa R merkitsee haarautuneita, tyy-

dyttyneitd alkyylijadnndksia, joissa on 6 - 22 hiiliatomia,
edullisesti haarautuneita, tyydyttyneitd alkyylijaanndksid,

joissa on 7 - 19 hiiliatomia.

Edelld esitetyn vaatimuksen johdosta, jonka mukaan uuttaja-
na kaytetyn yhden tai useamman hydroksaamihapon on liuetta-
va mahdollisimman hyvin orgaaniseen liuottimeen ja osoitet-
tava téssd liuottimessa tarvittavaa stabiilisuutta, kayte-
td4n erityisen edullisesti yhta tai useampaa yleisen kaavan
(I) mukaista hydroksaamihappoa, jossa R merkitsee neo-al-

kyylijaanndéstd, jonka yleinen kaava on (II):
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jossa hiiliatomien j&&nnoéksissa R!, R? ja R3 summa on

6 - 18. Tassa tulevat kyseeseen lukuisat erilaiset isomee-
riset jaanndkset ryhmdstd neo-heptyyli, neo-oktyyli, neo-
nonyyli, neodekyyli, neo-undekyyli, neo-dodekyyli, neo-tri-
dekyyli, neotetradekyyli, neo-pentadekyyli, neo-heksadekyy-
1li, neo-heptadekyyli, neo-oktadekyyli ja neo-nonadekyyli.
Jaanndksien R, R2 ja R3 yvksittdisilla merkityksilld on
tassa yhteydessa vahainen merkitys, kunhan kussakin maini-
tussa jadanndksessa on ainakin 1 hiiliatomi. Ta&mdn kaltaiset
neo-alkyylijdanndkset takaavat uuttajana kdytettyjen ylei-
sen kaavan (I) mukaisten hydroksaamihappojen optimaalisen
liukoisuuden orgaaniseen liuottimeen ja stabiilisuuden

siinéa.

Keksinndén mukaisessa menetelmdssid kayttdkelpoiset yleisen
kaavan (I) mukaiset hydroksaamihapot voidaan yleensd ottaen
valmistaa alan teknisen tason mukaisilla menetelmilli.
Taten esimerkiksi julkaisun DE-PS 22 10 106 mukaan vastaava
karboksyylihappo voidaan muuttaa reaktiossa SOCl,-ylimddran
kanssa vastaavaksi happokloridiksi, joka sitten muutetaan
yleisen kaavan (I) mukaiseksi hydroksaamihapoksi hydroksyy-
liamiinia kayttden. Vastaavasti on niinik&4n mahdollista
(vrt. J.Chem.Res. (S) 1982 90) suorittaa karboksyylihapon
konversio ja saadun tuotteen konversio hydroksyyliamiinilla
vastaavaksi yleisen kaavan (I) mukaiseksi hydroksaamihapok-
si. Voidaan kuitenkin kdyttda muitakin alan teknisen tason
puitteissa tuttuja menetelmid taman kaltaisten yhdisteiden
(I) valmistamiseksi.

Keksinndén mukaisessa menetelmassd arseenin, antimonin, vis-

mutin ja raudan erottamiseksi arvometallielektrolyyttiliu-
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oksista ovat osoittautuneet arvokkaiksi erityisesti sellai-
set yleisen kaavan (I) mukaiset hydroksaamihapot, joissa R
merkitsee sellaisia yleisen kaavan (I) mukaisia neo-alkyy-
1ijaanndksis, joissa jaanndksien R, R? ja R3 hiiliatomien
summa on 8 tai 7 - 17. Té&llaiset hydroksaamihapot (I) wval-
mistetaan edelld mainitulla menetelmdlld tuotteista, joita
on saatavana kauppanimella Versatic—hapotR valmistajalta
Shell Chemical Co. Ne sisdltavat yhdessd tapauksessa ylei-
sen kaavan (I) mukaisessa molekyylissd R:1134 merkitysséi
kohdassa yleisen kaavan (II) mukaisen neo-alkyylij&anndék-
sen, jossa jaanndksien Rl, R2 ja R3 hiiliatomien summa on
8, ja toisessa tapauksessa sellaisia yhdisteita (I), joissa
jdanndés R merkitsee yleisen kaavan (II) mukaisia neo-alkyy-
1ij4anndéksis, joissa jaanndéksien R, R? ja R3 hiiliatomien
summa on 7 - 17. Tdllaiset tuotteet edustavat teknisté
hydroksaamihapposeosta, jossa happojen ketjupituudet vaih-
televat. Ne mahdollistavat kaytdn uuttoreagenssina, jonka
ominaisuudet haluttuun kayttddn ovat optimaaliset, jolloin
ne eivat siis ainoastaan ole orgaaniseen faasiin erittéin
hyvin liukoisia ja siind stabiileja, vaan jolloin ne niin
ik&dn voidaan optimaalisesti reversiibelisti kuormittaa
edella mainituilla hdiritsevill& aineilla. Lis&ksi t&mén
kaltaiset hydroksaamihapot ovat mainitun kaltaisissa arvo-
metallielektrolyyttiliuoksissa tavanomaisilla pH-arvoilla
erittédin stabiileja, eivédtkad ne uuta sen paremmin huoneen-
lampdtilassa kuin korkeammissa lampdtiloissakaan vapaita
mineraalihappoja, erityisesti kuparielektrolyyttiliuoksista
rikkihappoa. Lisdksi taman kaltaisia hydroksaamihappoja
sisdltavien orgaanisten faasien viskositeetti on sellaisel-
la alueella, ettd seuraavaksi suoritettavaksi mainitun
sekoitusmenettelyn jalkeen optimaalinen faasierotus on
mahdollinen. Ongelmat orgaanisen faasin erotuksessa vesi-

faasista valtet&an taten.

Keksinndén mukaisen menetelmdn toisena (2.) vaiheena vesi-
faasia ja orgaanista faasia sekoitetaan keskendin voimak-

kaasti riittdvan pitkén kontaktiajan. Ndiden kahden faasin
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kontaktiaika on yksi niistd parametreistd, joista uutettu
hdiritsevien aineiden mdara, erityisesti uutettu arseeni-
maara, on riippuvainen. Sidotussa reagenssipitoisuudessa,
jota esitetdan jaljempdnd yksityiskohtaisesti, lyhyelld
kontaktiajalla (3 - 5 min) uutetaan kaytannéllisesti kat-
soen valtaosa hdiritsevistd aineista antimoni, vismutti

ja rauta. Orgaaniseen faasiin siirtyneen arseenin maéara
on kuitenkin huomattavasti alhaisempi. Tamén asiaintilan
selittdi se seikka, ettd tyypilliset elektrolyyttiliuok-
set, erityisesti kupariraffinointimenettelyssa esiintyvat,
joiden koostumus vaihtelee kulloinkin kupariraaka-anodien
valmistuksen ja laadun mukaan, sisdltavat vain suhteelli-
sen pienid maarid antimonia, vismuttia ja rautaa (noin

0,1 - 0,6 g/litra), jolloin kuitenkin arseenimddrat ovat
huomattavasti korkeampia (noin 8 - yli 20 g/litra). Jos
médrd on uuttaa mahdollisimman paljon arseenia, mihin
pyritdan, on kontaktiaikaa vastaavasti pidennettéavd ja/tai
uuttajan pitoisuutta orgaanisessa faasissa vastaavasti nos-
tettava. Yleisen kaavan (I) mukaisten hydroksaamihappojen
maksimaalisen kuormituskyvyn hydédyntéamiseksi vesifaasia ja
orgaanista faasia sekoitetaan keskenddn voimakkaasti edul-
lisesti 1 - 60 min ajan, erityisen edullisesti 10 - 20 min
ajan. Tadssd ajassa myOs valtaosa kuparielektrolyyttiliuok-
sien sis&ltdmidstd arseenista on siirtynyt orgaaniseen

faasiin.

Hiiritsevien aineiden uuttomddran toinen tarkea parametri
on yleisen kaavan (I) mukaisten hydroksaamihappojen tai
niiden seosten pitoisuus. Uuttajan maddrda orgaanisessa
faasissa rajoittaa se, ettd korkeilla hydroksaamihappojen
(I) pitoisuuksilla orgaanisessa faasissa viskositeetti
hairitsevien aineiden kuorman kasvaessa kasvaa niin voimak-
kaasti, ettd jatkuvatoimisessa operoinnissa ei voida enaa
saada kyseessd olevien kahden faasin tehokasta sekoittumis-
ta. Lisdksi, kuten edelld kuvattiin, orgaanisen faasin
erotus vesifaasista vaikeutuu oleellisesti viskositeetin

kasvaessa. Tamian vuoksi keksinndén mukaan edullisesti kek-
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sinndén mukaisessa menetelmdssi kiytetdidn keroseenin tai sen
seoksien kaltaisia orgaanisia liuottimia, jotka sisaltiavat
yhta tai useampaa yleisen kaavan (I) mukaista hydroksaami-
happoa pitoisuuden 0,1 - 2,0 mol/litra orgaanista faasia,
edullisesti pitoisuuden 0,5 - 1,0 mol/litra orgaanista
faasia.

Lampotila, jossa kyseiset kaksi faasia saatetaan kosketuk-
siin keskendan, on tavallisesti 20 - 70°C, edullisesti

30 - 60°C. Menetelmisuorituksesta poistettujen elektrolyyt-
tiliuosten menetelmdriippuvaiset lampdtilat ovat 50 - 70°C.
Jatkuvatoimisessa operoinnissa ei siis endi tarvitse eri-
tyisesti lammitta& seoksia sekoittajassa. Mainitulla alu-
eella olevassa lampdtilassa kyseessd olevia kahta faasia
sekoitetaan voimakkaasti keskenddn. T&md voi tapahtua esi-
merkiksi siten, ettd ne siirretddn jatkuvatoimisesti ope-
roiden ns. "sekoittaja-laskeuttajaan", minkd jadlkeen niitéa
sekoitetaan tdssd toisiinsa ilmoitetussa lampdtilassa
ilmoitetun ajan ja annetaan faasien sitten erottua laskeut-

tajassa.

Seuraavassa kolmannessa menetelmé&vaiheessa orgaaninen
faasi, joka sisdltda yhtd tai useampaa yleisen kaavan (I)
mukaista hydroksaamihappoa sekd uutetut hiiritsevit aineet
arseenin, antimonin, vismutin ja raudan, erotetaan vesifaa-

sista.

Neljannessa menetelmidvaiheessa orgaanista, hdiritsevit
aineet sisdltavdad faasia uutetaan takaisin pain vedella
riittdvan mittaisen kontaktiajan. Jo suorittamalla tama
menetelmdvaihe yhden kerran hdiritsevd aine arseeni tulee
siirretyksi takaisin vesifaasiin. T&ssi menetelmdparametrit
ovat riippuvaisia orgaanisessa faasissa olevan arseenin
laadusta (hapetusaste) ja ma&rasti. Esimerkiksi arseeni (3)-
ionit tulevat takaisin uutetuiksi vesifaasiin suhteellises-
ti nopeammin kuin As(S5)-ionit. TAt& havainnollistetaan

jaljempand esimerkilléi.
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Kontaktiaika vaikuttaa hdiritsevien metallien jakaantumi-
seen orgaaniseen faasiin ja vesifaasiin. Riitt&v&ni kon-
taktiaikana on esilld olevan keksinndén puitteissa tarkoi-
tuksenmukaiseksi osoittautunut 1 - 20 min, edullisesti

10 - 15 min, jonka ajan kyseisid kahta faasia sekoitetaan
keskendan. Lampdtila, jossa naita kahta faasia tulisi pitaa
kosketuksissa toisiinsa, on tavallisesti 20 - 80°C, edulli-
sesti 50 - 70°C. Orgaanisen faasin ja siihen lisdtyn vesi-
faasin tilavuussuhde tulisi mahdollisuuksien mukaan saataa
siten, ettd orgaaninen faasi tulee saatetuksi kosketuksiin
sellaisen madran vettd kanssa, ettda faasierotus takaisinuu-
ton jdlkeen on periaatteessa edelleen mahdollista, jotta
t&ten saataisiin mahdollisimman korkean pitoisuuden hairit-
sevia metalleja sisaltavd vesifaasi, jota voidaan jatko-

tydstadad konsentroimatta.

Edullisesti siten 100 tilavuusosaan orgaanista faasia lisa-

td43n 5 - 2 000 tilavuusosaa vesifaasia.

S44tam&lla pH-arvoa heikosti happamasta voimakkaasti happa-
maan on lopuksi mahdollista siirt&d vesifaasiin osa paa-
ainesosana hdiritsevdstad metallista arseeni, joko spesifi-
sestl taili osa pddainesosasta arseeni yhdessd antimonin

kanssa.

Kun pH-arvo on 0 - 6, edullisesti 1,5 - 4, saadaan takai-
sinuutossa lahes yksinomaan arseeni-ioneja sisdltéava vesi-
liuos. Jos kyseessd ovat arseeni(3)-ionit, seuraavaksi
voidaan mahdollisen konsentroinnin jalkeen suorittaa suora
saostaminen arseenitrioksidina. Jos taas vesifaasiin on
uutettu takaisin pdin As(5)-ioneja, ennen saostusta on
suoritettava pelkistys.

Kun pH-arvo on 3 - 6, edullisesti 4 - 6, saadaan takaisin-
uutossa vesifaasiin metalli-ioniseos, joka pddainesosan

arseeni ohella sis&ltdd sivuainesosana antimonia.
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Viidennessd menetelmavaiheessa vesifaasiin takaisin uutettu
hairitseva metalli mahdollisesti saostetaan pelkistavasti
sinansd tunnetulla tavalla, minka jélkeen sitd jatkotydste-
tadn sivutuotteena. Tdmd tapahtuu voimakkaasti happamissa
vesiliuoksissa, jotka kuten edelld kuvattiin sisdltavat
arseeni (5) -ioneja, lis&&m&lla pelkistintd, esimerkiksi
rikkidioksidia tai rikkivetya. T&alldéin saatua puhdasta,
arseenitrioksidista tai arseenitrisulfidista koostuvaa
sakkaa voidaan jatkotydstdd sindnsd tunnetulla tavalla.

Kun kyseessa ovat happamat vesiliuokset, jotka pd&dainesosan
arseeni ohella sisdltdvat sivuainesosana antimonia, on
ainesosat ensin erotettava sindnsd tunnetulla tavalla,
minkd jédlkeen ne jatkotydstetddn arseeni- tai antimoniyh-
disteiksi. Alkuaineilla arseeni ja antimoni on erityistéa
merkitystd silmdlla pitden tiettyj& teknisid kayttdja,

esimerkiksi elektroniikkateollisuudessa.

Keksinndén mukaisen menetelmdn kuudentena vaiheena orgaani-
seen faasiin lisdtdan sulfidointiainetta. T&ll4 menetelm&-
vaiheella on keksinnén mukaisessa menetelmissd merkitysta,
koska hdiritsevien aineiden uuttaminen arvometallielektro-
lyyttiliuoksista tapahtuu hyvin korkeissa mineraalihappopi-
toisuuksissa (esim. 150 - 250 g H,S0,:44/litra). Hairitse-
vien aineiden takaisinuutolle tavallisesti mahdollinen
happopitoisuuden kohocaminen vaikuttaa hdiritsevien aineiden
erottamiseksi tdllaisista happamista liuoksista k&yt&nndl-
liseltd. Lisdksi hdiritsevien aineiden takaisinuutto ké&sit-
telemalld orgaanista faasia alkalisilla liuoksilla ei ole
mahdollista, koska yleisen kaavan (I) mukaiset hydroksaami-
hapot eivédt etenkdan voimakkaammin alkalisella alueella ole
riittavdn stabiileja. Keksinndén mukaisen menetelmidn mukaan
suoraan kuormitetulle orgaaniselle faasille suoritettu hai-
ritsevien aineiden sulfidisaostus kiertdi yksinkertaisella
ja yllattavalla tavalla valttamattdmyyden uuttaa hairitse-

vat aineet takaisinpdin orgaanisesta faasista voimakkaasti
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happamilla tai voimakkaasti alkalisilla vesiliuoksilla
kdsittelemdlla.

Sulfidointiaineiksi sopivat keksinnén mukaisessa menetel-
massa rikkivety- (H,S-) kaasu ja/tai vedetén natriumsulfidi
tai natriumvetysulfidi. Edullisesti kdytetdadn rikkivetya.
Tam& soveltuu saostusvaiheeseen erityisen hyvin, koska se
suorittaa samanaikaisesti kaksi funktiota: ensinndkin H,S
toimii arseenin, antimonin ja vismutin saostusreagenssina
orgaanisesta faasista ja toiseksi se regeneroi ("happami-
en" ominaisuuksiensa ansiosta) yleisen kaavan (I) mukaisen

uuttoreagenssin (yhden tai useamman hydroksaamihapon) .

Kaytettiessd suoraa sulfidisaostusta orgaanisesta faasista
rikkivetyad lis&&mdllad t&arkeind kontrolloivina menetelma-
parametreind mainittakoon rikkivedyn paine, lampdtila
saostusmenettelyn aikana sekd@ reaktioaika. Mainittuja
parametreja voidaan vaihdella laajoissa rajoissa. Hairit-
sevien aineiden sulfidien saostamiseksi on riitt&vaad lisa-
ta stokiometrinen tai lievasti stokiometrisen ylittava
m3ara kaasumaista rikkivetyd. Tama& suoritetaan siten,

ettd rikkivetyd johdetaan systeemiin hdiritsevien aineiden
médristd elektrolyyteissd ennalta laskettu médré, samalla
kun reaktiosysteemid huuhdotaan inertillad kaasulla, esim.
typellda (N,). On kuitenkin samoin mahdollista saataa
st—paine saostusoperaatiossa 0,1 - 50 baariksi, edulli-
sesti 0,5 - 1 baariksi. H,S-ylipaine edistda etenkin arsee-
nisulfidin saostumista. Kaytettdessad lievda ylipainetta

(1 - 3 baaria) saostusreaktio voidaan suorittaa sopivassa
lasiastiassa; hankalien metalliautoklaavien kayttd ei siis
ole tarpeen. Jos sitdvastoin halutaan kdyttdd korkeampia
paineita (4 baaria ja yli), joudutaan yleensd kayttamaan
autoklaavia. Etuna on kuitenkin, ettei erittdin hyvin
sydpymistd kest&vid ja siten hinnaltaan kalliimpia auto-
klaavimateriaaleja (esim. Hasteloyterdksid) tarvitse kayt-
tda; voidaan kayttai tavanomaisista terdksista (esimerkiksi

V4A-terdksistd) valmistettuja autoklaaveja.
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Saostuksen tadydellisyyteen vaikuttaa myds toinen menetelmé-
parametri, nimittdin lampdtila. Korkeammissa reaktiolampd-
tiloissa, jotka ovat edullisesti 40 - 90°C, erityisen edul-
lisesti 60 - 80°C, paastiin hidiritsevien aineiden arseenin,
antimonin ja vismutin sulfidien tdydelliseen saostukseen

orgaanisesta faasista.

Kolmannella menetelmidparametrilla, reaktiocajalla, on samoin
merkitystd saostumisen téydellisyyden kannalta, ja se
vastaa oleellisesti orgaanisen faasin viipymdaikaa reaktio-
astiassa tdhan rikkivetya johdettaessa. Reaktioaika on ase-
tettava muut mainitut parametrit huomioon ottaen ja se on
keksinndén mukaisen menetelmdn edullisissa suoritusmuodoissa

1 - 60 min, edullisesti 5 - 20 min.

Vastavuoroisesti toisiinsa vaikuttavat sulfidointireaktio-
parametrit voidaan mdadrittaa muutamalla yksikertaisella
kokeella. Erityisesti on keksinndén mukaisen menetelman
suorituksessa osoittautunut arvokkaaksi reaktion suoritta-
minen 0,5 baarin st—paineessa, 15 minuutin reaktioaikaa
kdyttden ja kuormitetun orgaanisen faasin rikkivedyn johta-
misen aikaisessa lampdtilassa 80°C. Nidissd reaktio-olosuh-
teissa hdiritsevat aineet antimoni ja vismutti saostuvat
100-%:isesti ja arseeni valtaosin (80-%:isesti tai yli).
Arseenin tdydelliseksi saostamiseksi on joko edelleen
nostettava painetta yli tamadn erityisen edullisen alueen

tai sitten kaytettava vastaavasti pitempad reaktioaikaa.

Johtamalla H,S:4& orgaaniseen faasiin hdiritsevit aineet
arseeni, antimoni ja vismutti saostetaan sulfideinaan ja
voidaan saostamisen padatyttya erottaa orgaanisesta faasista
sindnsa tunnetuin tavoin 7. menetelmdvaiheessa. Tama tapah-
tuu tavallisesti siten, ettd orgaaninen faasi suodatetaan
sopivan kokoisen suodattimen lapi tai myds sentrifugoidaan.
Kuitenkin mahdollista on myds antaa muodostuneiden arsee-
ni-, antimoni- ja vismuttisulfidisakkojen laskeutua reak-

tiovaliaineessa ja dekantoida sitten orgaanisen faasin
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muodostama supernatantti eroon. Se, mikd erotustapa yksit-
tdisessd tapauksessa valitaan, riippuu muodostuneiden
sulfidisakkojen koostumuksesta ja muista menetelmaparamet-
reista, eikd silld ole ratkaisevaa vaikutusta hdiritsevien
aineiden talteensaannin tdydellisyyden kannalta. Saostettu-
jen sulfidien vapauttamiseksi orgaanisten ainesosien jaa-
mistid ne on mahdollista pestd milld tahansa halutulla or-
gaanisella liuottimella, esimerkiksi edella kuvattua tyyp-
pi&d edustavilla hiilivedyilla tai myds muilla, té&man kal-
taisiin pesutarkoituksiin soveltuvilla liuottimilla, kuten
mm. asetonilla, haihtuvilla estereilld. Nain voidaan saada

orgaanisten ainesosien téydellinen erotus suodatuskakuista.

Tadssd yhteydessd on alan ammattilaiselle selvaa, etta
menetelmdvaiheet takaisinuutto veteen ja sulfidisaostus

voivat myds olla keskendan vaihtoehtoisia.

Edelleen silmdlld pitden seuraavaksi suoritettavaa raudan
erottamista orgaanisesta faasista on toivottavaa poistaa
mahdollisuuksien mukaan orgaaniseen faasiin liuennut rikki-
vety kokonaisuudessaan. Taman vuoksi katsotaan edulliseksi,
ettid sen jalkeen kun saostuneet sulfidit on suodatettu
eroon mutta ennen edelld kuvattua pesuvaihetta orgaanisella
liuottimella suodatuskakut kasitelldadn mahdollisesti hapol-
la, edullisesti mineraalihapolla, kuten rikkihapolla. Edul-
lisesti sulfidisaostuksesta saatua orgaanista faasia huuh-
dotaan perusteellisesti inertilld kaasulla puhaltamalla
t4td faasiin. T&lld6in liuenneet tai liialliset H,S-jaamat
poistetaan taydellisesti. Kasittely voi tapahtua mybs saat-
tamalla suodatuskakku kosketuksiin mineraalihapon kanssa
erillisessi suljetussa astiassa samalla voimakkaasti se-
koittaen. Tami pesuvaihe voidaan tehdd jatkuvatoimiseksi,
jolloin kiytetty mineraalihappo voidaan johtaa kiertoon ja

kayttda seuraavien erien puhdistusvaiheeseen.

Kuten vasta edelld mainittiin, yhden tai useamman hydrok-

saamihapon (I) vaikutuksesta arvometallielektrolyyttiliuok-
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sesta orgaaniseen faasiin siirtynyt rauta ei saostu edella
tarkemmin mddritellyissd olosuhteissa. Rautaa ei ole suu-
rinta osaa menettamattd mahdollista uuttaa takaisin kasit-
telemdlld orgaanista faasia emdksisilli vesiliuoksilla
uuttajan (hydroksaamihappojen) alhaisen stabiilisuuden
johdosta.

Jos rauta halutaan erottaa orgaanisesta faasista, suorite-
taan tama keksinnén mukaan 8. menetelmdvaiheena siten, ettéd
orgaaniseen faasiin lisatdan muiden hdiritsevien aineiden
erotuksen sulfideinaan ja rikkivety-ylimddrdn poiston jal-
keen vesiliukoista rautakompleksinmuodostajaa suoraan tai
tamaén kaltaisen kompleksinmuodostajan vesiliuosta. Vesiliu-
koisina rautakompleksinmuodostajina ovat edullisia yhdis-
teet ryhmdstd kloorivety, oksaalihappo tai fosfo-orgaaniset
hapot, erityisesti hydroksietaanidifosfonihappo (HEDP), eli
sellaiset kompleksinmuodostajat, joiden affiniteetti raudan
suhteen tiedetd&an korkeaksi. Ndistd erityisen edullisia

ovat oksaalihappo ja kloorivety.

Raudan erotus epdorgaanisena kloorikompleksina tai oksa-
laattina tai fosfonaattina on kuten muutkin vaiheet riip-
puvainen kompleksinmuodostajan pitoisuudesta orgaanisessa
faasissa tai - lisattdessd kompleksinmuodostajan vesiliu-
oksia - vesifaasissa, orgaanisen faasin kasittelyajasta
kompleksinmuodostajalla tai sen vesiliuoksella sekd reak-
tiolampdtilasta; kuten jo edelld mainittiin, mainituilla
menetelmdparametreilla ovat mydés keskindinen vastavuoroi-
nen riippuvuussuhde. Kaytdntd on osoittanut, ettd vesi-
liukoisen rautakompleksinmuodostajan pitoisuus orgaani-
sessa faasissa tai vesifaasissa voi olla hyddyllisesti

0,1 - 2 moolia kompleksinmuodostajaa litraa kohden, edul-
lisesti 0,5 - 1 moolia kompleksinmuodostajaa litraa koh-
den. Operoitaessa rautakompleksointivaihetta jatkuvatoimi-
sesti, edullisesti sekoittaja-laskeuttajassa, ovat t&llai-
silla kompleksinmuodostajapitoisuuksilla 1 - 20 minuutin

kontaktiajat, edullisesti yli 5 - 15 minuutin, vAltt&mit-
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tédmid. Namd késittelyajat koskevat kompleksointivaiheen
suoritusta huoneenldmpdtilassa ja niita voidaan vastaavasti
laskea, jos lampdtilaa kohotetaan. Erityisen edullisesti
orgaanista faasia kasitellddn 1 moolilla oksaalihappoa tai
HEDP:t3 litraa orgaanista faasia tai vesifaasia kohden

15 minuutin kontaktiajan sekoittajalaskeuttajassa. Tdllai-
sella kasittelytavalla voidaan orgaanisessa faasissa, joka
on kaynyt lapi sulfidisaostusvaiheen ja sisdltda sen jal-
keen vield 0,6 g rautaa/litra, rautapitoisuus laskea aina

0,07 g:aan/litra, eli lihes yhteen kymmenesosaan.

Jos kompleksinmuodostaja lisataan suoraan orgaaniseen faa-
siin, edelld kuvatulla tavalla muodostettu rautakompleksi
uutetaan orgaanisesta faasista takaisin veteen sinansa
tunnetulla tavalla 9. menetelmdvaiheena. Tassd tarkoituk-
sessa orgaaninen faasi saatetaan likeiseen kosketukseen
riittavan maaran vettd kanssa, jolloin rautakompleksin
hyvdn vesiliukoisuuden ansiosta havaitaan sen tdydellinen
siirtyminen vesifaasiin. Jos on lisétty vesipohjaisia komp-
leksinmuodostajaliuoksia, namé sisdltavat perusteellisen
sekoituksen orgaaniseen faasiin ja sitten suoritetun ero-
tuksen siitd jalkeen lahes kaiken elektrolyyttiliuoksista
uutetuksi tulleen raudan. Tastid vesifaasista rauta voidaan

haluttaessa sindnsd tunnetuilla menetelmillad ottaa talteen.

Kaytettiessd kloorivetya vesiliukoisena rautakompleksin-
muodostajana orgaanisen faasin sisdltamd@ rauta muutetaan
kokonaisuudessaan epdorgaaniseksi kloorikompleksiksi.
Jotta orgaaninen faasi ja sen sisdlt&mdt hydroksaamihapot
voitaisiin uudelleenkierrattdd ja saattaa siten valmiiksi
uutta uuttosykli& varten, orgaanisesta faasista on pitkal-
ti, ellei taysin, poistettava kloorivety tai vapaat klori-
di-ionit. Siinad tarkoituksessa sitten, kun orgaaniseen
faasiin liuennut rauta on muutettu anioniseen kompleksimuo-
toon lisdamdlla riittiva madrd kloorivetyad, orgaanista
faasia uutetaan toistamiseen sekundaarisella amiinilla

nestemdisend ioninvaihtajana, esimerkiksi kauppanimella
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"AmberliteR LA2" saatavana olevalla ioninvaihtajalla. T&4lla
tavalla uutettu rauta voidaan sitten uuttaa jalleen takai-
sin veteen. Sen jédlkeen orgaaninen faasi pestiin vedella
puhtaaksi klorideista, jotta siitd ja sen sis3ltamista
hydroksaamihapoista saadaan kayttdkelpoisia uuteen kayttdédn
uuttokierrossa. 1 - 2 vesipesuvaihetta saavat orgaanisen
faasin kloridipitoisuuden laskemaan alle 50 miljoonaosaan;
jos faasiin johdetun kloorivedyn kayttd& kontrolloidaan,
jopa alle 30 miljoonaosaan. Edullisesti orgaanisen faasin
kloridipitoisuus lasketaan alhaiseen miljoonaosalukuun.
Saatavaa, yhta tai useampaa hydroksaamihappoa sisdlt&vaa
orgaanista faasia voidaan sitten valittémasti kayttia

uudelleen héiritsevien aineiden uutossa.

Rauta voidaan saostaa kaasumaista kloorivetyd lisdamisen
ohella myds siten, ettd orgaanista faasia k&sitell&in nes-
temdiselld kloorivetyhapolla (suolahapolla), jolloin kay-
tanndssd arvokkaaksi on osoittautunut 1 - 12 M kloorivety-
hapon, edullisesti 3 - 8 M kloorivetyhapon, kéyttd. Kaiken
kaikkiaan on kloorivedyn pitoisuuden osalta varmistettava,
ettad vesiliukoisiksi kompleksinmuodostajiksi katsottavien
kloridi-ionien midra on edelld ilmoitetulla alueella, eli
0,1 - 2 moolia kompleksinmuodostajaa litraa orgaanista faa-
sia kohden. T&alléin varmistetaan, ettd kaikki rauta tulee
muutetuksi epdorgaaniseksi kloorikompleksiksi. Tama erote-
taan sitten vesilisdyksen jalkeen vesipohjaisessa epdorgaa-
nisessa faasissa orgaanisesta faasista ja se sisdlt&da kai-
ken aiemmin orgaaniseen faasiin uutetuksi tulleen raudan.

MyOs téssa tapauksessa osoittautuu erittdin edulliseksi,
etteivat yleisen kaavan (I) mukaiset hydroksaamihapot uuta
merkittdvid mddrid vapaata suolahappoa (samoin kuin edelléa
ilmoitettiin rikkihapolle). Lis&ksi uutettaessa rautaa
takaisin pain kloorikompleksin muodossa ei muodostu huonos-
ti veteen liukenevia kloridisuoloja, jotka eivit sitten
olisi poistettavissa k&sittelemilld orgaanista faasia
vedells.
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Periaatteessa menetelmdvaihe, jossa rauta kompleksoidaan,
on myds yhdistettdvissd vaiheeseen, jossa hairitsevit
aineet arseeni, antimoni ja vismutti saostetaan sulfideina
niilla kuormitetusta orgaanisesta faasista. Talldin vastaa-
vat takaisinuuttoaineet on sijoitettava yhdess& orgaanisen
faasin kanssa saostusastiaan, joka siihen johdettavan
rikkivedyn korkeilla paineilla voi olla myds autoklaavi.
Alkuaineiden arseeni, antimoni ja vismutti saostusreaktio
sujuu silloin aivan samoin, kuin kuvattiin edelld erilli-
selle erotukselle. Alkuaineet arseeni, antimoni‘®ja vismutti
saostetaan niukkaliukoisina sulfideina, jolloin rauta t&ssa
tapauksessa siirtyy samanaikaisesti kulloinkin kéytettyyn
takaisinuuttoaineeseen (vesipohjainen kompleksinmuodostus-
faasi). Kaytettdessd kloorivetyéd takaisinuuttovdliaineena
on kuitenkin silloin verrattuna edelld kuvattuun rautakom-
pleksien erilliseen jatkoty6std6dn sydpymistd sietdvien
autoklaavimateriaalien kayttd valttamatonta, koska kloori-

vety sydvyttdd huonommin sydépymistd sietdvia terdksia.

Vastaavalla tavalla menetelmdvaihe, jossa rautaa uutetaan
takaisin p&in, voidaan myds yhdist&a sulfidisaostukseen.
Jos esimerkiksi kloorivedyn vesiliuosta kaytetddn rauta-
kompleksinmuodostajana, sisdltda t&lldéin takaisin uutettu
rautafaasi lis&ksi vield antimonia ja edelleen myds pienia
mddrid arseenia. Tamd merkitsee, ettd saadusta vesipohjai-
sesta kloridifaasista ei rautaa voida ilman muuta, eli
erottamatta antimonia ja arseenia, uuttaa takaisin pain.
Tistd syystd ensin kuvattu menettelytapa, eli suoritusjér-
jestys sulfidisaostus/sulfidien erotus/seuraava tai saman-
aikainen raudan uutto ja/tai raudan takaisin uutto, on

edullinen.

Keksinndén mukaisen menetelmdn viimeisessad vaiheessa mainit-
tujen hiiritsevien aineiden erotuksesta jaljelle jaavaa
vesifaasia jatkotydstetddn sindansd tunnetulla tavalla. Tama
voi kuparielektrolyyttiliuoksia jatkotydstettaessd koostua
esim. siitd, ettd - riippuen kuparin sulatuksessa kayte-
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tyistd malmeista - vield muita hdiritsevi& aineita, esimer-
kiksi nikkeli, poistetaan. Lis&ksi t&ssi kohdin on tarkoin
pidettava huolta siitd, ettd saatu orgaaninen faasi oleel-
lisesti koostuu vain kaytetyistad liuottimista tai uuttavis-
ta aineista ja uuttajista, eli yhdest& tai useammasta
edelld mainitusta hydroksaamihaposta, jonka yleinen kaava
on (I). Tadllainen orgaaninen faasi soveltuu sitten valit-
témasti sellaisenaan uudelleenkdytettavéksi uuttokierrossa.
Mahdollisesti sitd voidaan "teréastda" tarvittavilla ma&ril-
13 uuttajaa, eli yhtad tai useampaa edelld mainittua yleisen
kaavan (I) mukaista hydroksaamihappoa, minkd& jdlkeen se
sitten uudelleenkierrdtetdan valittdmdsti uuttomenettelyyn.
Mainittu menetelmdvaihe voidaan suorittaa jatkuvatoimisesti
siten, ettd jatkuvasti maaratty mdara kuparinraffinointi-
elektrolyyttiliuosta poistetaan elektrolyysilaitteistosta
ja sille suoritetaan edella kuvatut menetelmdosavaiheet. On
kuitenkin samoin mahdollista tyoskennella epdjatkuvalla
tavalla ja poistaa kuparinraffinointielektrolyysiliuosmaa-
rat pienind osamdarind ja keratda hairitsevilld aineilla
kuormitettua orgaanista faasia tankkiin. Kerdtyilla kuormi-
tetun orgaanisen faasin osamddrilla suoritetaan sitten

vhdessa edelld kuvatut saostus- ja takaisinuuttovaiheet.

Keksintda havainnollistetaan ldhemmin seuraavalla esimer-
killa:

Esimerkki 1

Keksinnén mukaisella menetelmdlld hdiritseviat aineet voi-
daan uuttaa tavanomaisesta elektrolyyttiliuoksesta (joka
on otettu kuparinraffinointielektrolyysistd) jatkuvatoimi-
sesti sekoittajalaskeuttajassa. Riippuen kdytetyn elektro-
lyyttiliuoksen koostumuksesta (yksikdéissa g/litra: 12,0 As;
0,030 Bi; 0,52 Sb; 0,30 Fe; 45 Cu; 10 Ni; ja 160 H2804) ja
edelld menetelmdosavaiheiden yhteydessd kuvatuista oleel-
lisista parametreistd tarvitaan vain yksi yksivaiheinen

uutto.
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Orgaanisena liuottimena tai uuttavana aineena kaytettiin
markkinoilla kauppanimelléa "Escaid® 100" saatavana olevaa
keroseenia valmistajalta Esso.

Kaytetty hydroksaamihappo valmistettiin karboksyylihappojen
seoksesta, joiden kaava oli:

joissa hiiliatomien substituenteissa R, R%? ja R summa oli
7 - 17 (kauppanimi "VersaticR 1019" valmistajalta Shell).

Uuttajan pitoisuus orgaanisessa faasissa oli 0,5 mol/litra.

Orgaanisesta faasista todettiin seuraavat hdiritsevien
metallien pitoisuudet (yksikdéissa g/litra): 6,5 As;
0,52 Sb; 0,03 Bi; ja 0,30 Fe.

Yksivaiheisessa ravistuskokeessa (O/A-suhde 1:1) suoritet-
tiin mainittujen neljdn hdiritsevén aineen As, Sb, Bi ja Fe
takaisinuutto taulukossa 1 mainituilla eri lé&mpdtiloilla,

viipymdajoilla ja pH-arvoilla.

Kaksi ensin mainittua ainetta siirtyivat orgaanisen faasin
erotuksen vesipohjaisesta elektrolyyttifaasista jalkeen
uuttamalla orgaanista faasia takaisin pdin vesifaasilla
osittain vesifaasiin, jolloin voimakkaasti happamassa
ymparistdssa (pH 1,9 - 4,0) uutetaan takaisin pdin aina

45 paino-% paaasiallisesta hairitsevadstd aineesta arseeni
ja emdkselld heikosti happamaksi sdddetyssd ymparistdssa
(pH 4 - 6) osan paddasiallisesta hdiritsevdsta aineesta
arseeni ohella aina 37 paino-% antimonia. Yksivaiheisen
ravistelukokeen lampétilasta, viipymdajasta ja pH-arvosta

riippuvaiset tulokset on koottu seuraavaan taulukkoon 1.
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Taulukko 1

pH (mitattuna

5 Lampot . Viipymaaika takaisinuuton Takaisinuutto-%
(°c) min. jilkeen) As __Sb  Bi Fe
20 60 2,3 10 3 0 0
60 10 - 12 2 0 0
60 20 - 25 0 0 0
10 60 30 - 27 0 0 0
60 60 2,0 32 3 0 0
80 5 2,0 23 4 0 0
80 10 1,9 35 3 0 0
80 20 1,9 40 3 0 0
15 80 30 1,9 40 3 0 0

sdddettynd NaOH:1lla

80 10 3,0 43 5 0 0
20 80 10 4,0 45 32 0 0
80 10 5,0 36 32 0 0
80 10 6,0 21 37 0 0

25 Esimexrkki 2
Esimerkin 1 mukaista tavanomaista elektrolyyttiliuosta,
jossa oli hairitsevind aineina arseenia, antimonia, vismut-
tia ja rautaa, uutettiin sitten 0,5 M hydroksaamihapolla,

30 joka kasitti VersaticR 1019 -tuotetta EscaidR 100 -tuot-
teessa edelld kuvatun mukaisesti. Sen jalkeen uutosta

e saadulla orgaanisella faasilla suoritettiin samalla tila-

vuudella puhdasta vettd 80°C:n lampdtilassa monivaiheinen
takaisinuutto yhden vaiheen kest&essa kulloinkin 15 minuut-

35 tia, jolloin saatiin taulukossa 2 esitetyt tulokset.
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Taulukko 2
Vaihe pH Takaisinuutto-%

(takaisinuuton j&lkeen) As Sb Bi Fe
1 1,9 35 2 0 0
2 2,0 49 2 0 0
3 2,1 60 6 0 0
4 2,4 63 6 0 0]
5 2,6 66 4 0 0

Esimerkki 3

Esimerkin 1 mukaista tavanomaista elektrolyyttiliuosta

uutettiin ensin 0,5 M hydroksaamihapolla,

VersaticR

jona toimi

1019-tuote EscaidR-tuotteessa edelld kuvatun

mukaisesti. Sitten muodostettiin uuttamalla takaisin pain

veteen 80°C:ssa viipymdajan ollessa kulloinkin 15 minuuttia

vaihtelevia orgaanisen faasin ja vesifaasin valisia tila-

vuussuhteita kAyttden takaisinuuttoisotermeja. Tulokset on

koottu seuraavaan taulukkoon 3.

Taulukko 3

Pitoisuus orgaanisessa

Pitoisuus vesifaasissa

O/A- faasissa (g/litra) (g/litra)

suhde As Sb Bi Fe As Sb Bi Fe
1:5 3,1 0,51 0,029 0,30 <0,2 0,0077 <0,002 <0,001
1:3 3,5 0,51 0,029 0,31 0,7 0,017 <0,002 <0,001
1:1 4,1 0,52 0,030 0,31 3,0 0,109 «<0,002 <0,001
3:1 4,9 0,51 0,030 0,30 6,0 0,033 <0,002 <0,001
5:1 5,4 0,52 0,030 0,30 7,9 0,058 <0,002 <0,001
10:1 5,6 0,51 0,030 0,30 12,0 0,087 <0,002 <0,001
20:1 5,9 0,51 0,030 0,30 18,0 0,1880 <0,002 <0,001

Esimexrkki 4

Esimerkin 1 mukaista,

hdiritsevilld aineilla kuormitettua

orgaanista faasia uutettiin takaisin veteen, minka jalkeen

sille suoritettiin sulfidisaostus rikkivedylla.
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Kuormitettu orgaaninen faasi:
Uuttajan pitoisuus oli 0,5 mol/litra.

Sb: 0,3 g/litra
Bi: 0,1 g/litra
As: 7,3 g/litra.

Takaisinuutto veteen:

1 100 ml tatd edelld mainittua kuormitettua orgaanista
faasia sekoitettiin 1 100 ml:n tislattua vettd kanssa
15 minuutin ajan 60°C:ssa (O/A-suhde 1:1; yksivaihei-
nen menettelytapa). Faasierotuksen jalkeen molemmat

faasit analysoitiin.

Orgaaninen faasi: Vesifaasi:

Sb: 0,3 g/litra -

Bi: 0,1 g/litra -

As: 5,0 g/litra As: 2,3 g/litra

Vesifaasin pH oli 1,9.

Sulfidisaostus rikkivedylla:
Takaisinuutosta veteen saatu orgaaninen faasi sijoi-

tettiin suljettuun astiaan. Inerttind kaasuna kiytet-

tiin typped. Reaktio-olosuhteet olivat:

Lampdtila 60°C; H,S-paine 0,5 baaria; reaktioaika 5 mi-
nuuttia; voimakas sekoitus kaasun johtamisen aikana.
Taman jdlkeen vield liuenneen H,S:n poistamiseksi

huuhdottiin noin 30 minuutin ajan typella.

Pitoisuudet orgaanisessa faasissa sulfidisaostuksen
jalkeen:

Sb: 0,04 g/litra

Bi: < 0,1 g/litra

As: 4,5 g/litra.
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Kayttamalla pitempaa reaktioaikaa (15 minuuttia) tai
samaa reaktioaikaa mutta korkeampaa lampdtilaa (80°C)
voitiin arseeni poistaa orgaanisesta faasista aina

1,5 g:aan/litra asti. Tama jaamamddra voidaan halutta-
essa saostaa taydellisesti kayttamdlla korkeampaa
painetta, kuten julkaisussa DE-P 37 25 611.4 kuvataan.

Esimerkki 5

Seuraavat kokeet havainnollistavat edullista As(3) -takai-

sinuuttoa verrattuna As(5)-takaisinuuttoon vedella.

Uuttajana kdytettiin 0,5 M hydroksaamihappoliuosta esimer-
kiss3d 1 kuvatun mukaisesti. Vesipohjaisena elektrolyyttili-
uoksena oli synteettinen H3ASO4—liuos, liuotettuna rikki-
happoon (150 g/litra H,SO0,). As(5)-mddrd vastasi pitoisuut-
ta 10 g/litra. Kuormituksen jalkeen (O/A-suhde 1:1; 60 mi-
nuuttia huoneenlampdtilassa) saatiin orgaaninen faasi,
jossa oli 6,8 g/litra As(5):ta.

Seuraavat takaisinuuttokokeet suoritettiin O/A-suhteella

1:1 60°C:ssa sekoitusta kayttden (yksivaiheinen menettely).

Tulokset:

Kesto As (5) -pitoisuus As(5) :n takaisin-
(min) org. faasissa (g/litra) uutto-%

10 5,8 15

30 5,1 25

60 5,1 25

Tilannetta As(3):n takaisinuutossa veteen tutkittiin ver-

rattuna tahan.

Kuormitettu orgaaninen faasi (uuttaja kuten edelld):
6,4 g/litra As(3) :ea.
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Vesipohjaisena elektrolyyttiliuoksena oli As,0,-l1liuos rik-
kihapossa (150 g/litra). As(3)-mdara vastasi tasséakin

pitoisuutta 10 g/litra.

Takaisinuuttokokeet suoritettiin samoissa olosuhteissa kuin

edelld kuvattiin.

Tulokset:

Kesto As (3) -pitoisuus As(3) :n takaisin-
(min) org. faasissa (g/litra) uutto-%

10 3,6 44

30 3,5 45

60 3,5 45

Kokeet osoittavat, ettd As(3) voidaan uuttaa takaisin jo
10 minuutissa suurelta osin (%). As(5):kin tulee tosin
samoin takaisin uutetuksi, mutta t&hdn tarvitaan pitempia

kontaktiaikoja.

Tama kayttdytyminen tulee samoin selvaksi kummallakin
takaisinuuttoisotermilld As(3):1la tai As(5):114 kuormite-
tusta orgaanisesta faasista, kuten kuvataan esimerkeissa 6

ja 7.

Esimexrkki 6:
As(3) :n takaisinuuttoisotermit

Koeolosuhteet: kuten edeltdvien kokeiden yhteydessa on

kuvattu.

Kuormitettu orgaaninen faasi: 6,4 g/litra As(3):ea synteet-
tisestad liuoksesta. Takaisinuutto-olosuhteet: 10 min; 60°C;

tislattu vesi; vaihtelevia O/A-suhteita.
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Tulokset:

ml As (3) -pitoisuus
O:A 0:A O-faasi A-faasi
5:1 50:10 5,3 6,9
3:1 30:10 4,7 5,6
2:1 20:10 4,1 4,8
1:1 20:20 3,6 3,1
1:2 10:20 2,5 2,3
1:3 10:30 2,2 2,1
1:5 10:50 1,6 1,0
1:10 10:100 1,2 0,57

Esimerkki 7:

As(5) :n takaisinuuttoisotermit

Koeolosuhteet: kuten edelld on kuvattu.

Kuormitettu orgaaninen faasi: 6,8 g/litra As(5):td synteet-

tisestd liuoksesta. Takaisinuutto-olosuhteet: kts. edell4.

Tulokset:

ml As (5) -pitoisuus
0:A 0:A O-faasi_ A-faasi
5:1 50:10 6,5 2,1
3:1 30:10 6,3 1,6
2:1 20:10 5,9 1,7
1:1 20:20 5,8 1,0
1:2 10:20 5,8 0,57
1:3 10:30 5,4 0,61
1:5 10:50 5,4 0,32
1:10 10:100 4,7 0,20
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Patenttivaatimukset

1. Menetelma alkuaineiden, jotka valitaan arseenista, anti-

monista, vismutista ja/tai raudasta, erottamiseksi arvome-

tallielektrolyyttiliuoksista liuotinuutolla ja sen jalkei-

seksi mainittujen héiritsevien aineiden talteenottamiseksi,

jossa

a) vesipohjaisiin mineraalihappo-arvometallielektrolyyt-
tiliuoksiin lisdt&an niukasti vesiliukoista orgaanista
liuotinta, joka sis&dltaa yhtd tai useampaa hydroksaa-

mihappoa, jonka yleinen kaava on (I):
0
I
R - C - NHOH

jossa R on suoraketjuinen tai haarautunut, tyydyttynyt
tai tyydyttymatdén alkyylija&nnds, jossa on 6 - 22 hii-
liatomia, sykloalkyylijaanndés tai aryylij&&nnéds, jossa
on korkeintaan 19 hiiliatomia;

b) vesifaasia ja orgaanista faasia sekoitetaan voimak-

kaasti keskenddn riittédvan mittaisen kontaktiajan;

c) faasit erotetaan ja orgaaninen faasi otetaan kdsitel-
tavaksi;

d) orgaaniseen faasiin lisatdaan sulfidointiainetta;

e) arseenin, antimonin ja vismutin sulfidisakat erotetaan

orgaanisesta faasista sindnsd tunnetulla tavalla;
f) orgaaniseen faasiin lisdt&an mahdollisesti vesi-
liukoista rautakompleksinmuodostajaa tai t&llaisen

kompleksinmuodostajan vesiliuosta;

g) muodostunut rautakompleksi uutetaan takaisin veteen;
ja
h) jaljelle jaanyttd orgaanista faasia jatkotydstetidsn

ja/tai "terdstetddn" sindnsd tunnetulla tavalla ja se
uudelleenkierrdtetdén;
joka menetelmd on t unnettu siitd, etta orgaanisen
faasin erotuksen, vaihe c¢), jilkeen ennen sulfidisaostusta,

vaihe d), tai tama&n j&lkeen:



10

15

20

30

-8
ot

“C

(1YY

95972

34

i) hairitsevat aineet sisdltdvaa orgaanista faasia uute-
taan takaisinpdin veteen riittdvan mittaisen kontak-
tiajan;

k) takaisin vesifaasiin uutettu hdiritseva metalli mah-
dollisesti saostetaan pelkistdvasti sinansd tunnetulla
tavalla ja sitd jatkotydstetddn sivutuotteena;

jolloin rautakompleksinmuodostaja lisaté&an, vaihe f), joko

liittyen sulfidisakan erotukseen, vaihe e), tai sulfidoin-

tiaineen lisayksen, vaihe d), yhteydessd tai ennen t&mén

lisaysta. .

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd orgaanisen faasin takaisinuutto veteen,

vaihe i), suoritetaan ennen sulfidisaostusta, vaihe d).

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siitd, ettd rautakompleksinmuodostajan lisdys, vaihe
f), suoritetaan liittyen sulfidisakan erotukseen orgaani-

sesta faasista, vaihe e).

4. Patenttivaatimuksien 1 - 3 mukainen menetelma, t un -
nettu siita, ettd alkuaineet arseeni, antimoni, vis-
mutti ja/tai rauta erotetaan vesipohjaisista mineraalihap-

po-kupari-elektrolyyttiliuoksista.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd alkuaineet arseeni, antimoni, vismutti
ja/tai rauta erotetaan vesipohjaisista rikkihappo-kuparin-
raffinointielektrolyyttiliuoksista.

6. Patenttivaatimuksien 1 - 5 mukainen menetelmda, t un -
nettu siitd, ettd inerttein& orgaanisina liuottimina
kdytetdan hiilivetyj& tai niiden seoksia, kloorattuja
hiilivetyj&, ketoneita tai eettereitd, edullisesti kerosee-

nia tai sen seoksia.
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7. Patenttivaatimuksien 1 - 6 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd kdytetdidn keroseenia tai sen seok-

sia, jotka sisdltavat yhtd tai useampaa hydroksaamihappoa,
jonka yleinen kaava on (I), jossa R merkitsee haarautunei-
ta, tyydyttyneita alkyylijdanndéksid, joissa on 6 - 22 hii-
liatomia, edullisesti 7 - 19 hiiliatomia.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unne¢t -
t u siitd, ettd kdytetddn keroseenia tai sen seoksia,

jotka sis&dltavat yhtd tai useampaa hydroksaamihappoa, jonka
yleinen kaava on (I), jossa R merkitsee neo-alkyylij&anndk-

sid, joiden yleinen kaava on (II):

RZ - C - (II)

jossa hiiliatomien j&aanndksissd R, R? ja R3 summa on
6 - 18.

9. Patenttivaatimuksien 1 - 8 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kdytetiddn keroseenia tai

sen seoksia, jotka sisdltavat yhtd tai useampaa yleisen
kaavan (I) mukaista hydroksaamihappoa pitoisuuden

0,1 - 2,0 mol/litra orgaanista faasia, edullisesti pitoi-
suuden 0,5 - 1,0 mol/litra orgaanista faasia.

10. Patenttivaatimuksien 1 - 9 mukainen menetelmda, t un -
nettu siitd, ettd vesifaasia ja yhtd tai useampaa
hydroksaamihappoa sisdltavidi orgaanista faasia sekoitetaan
voimakkaasti keskenddn 1 - 60 minuutin ajan, edullisesti

10 - 20 minuutin ajan.

11. Patenttivaatimuksien 1 - 9 mukainen menetelmi, t u n -
nettu siitd, ettd vesifaasia ja yhtd tai useampaa

hydroksaamihappoa sisdltivai orgaanista faasia sekoitetaan
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voimakkaasti keskend&n 20 - 70°C:n lampdtilassa, edullises-
ti 30 - 60°C:n lémpdtilassa.

12. Patenttivaatimuksien 1 - 11 mukainen menetelma, ¢t u -
nnettu siitd, ettd orgaanisen faasin takaisinuutto
veteen suoritetaan l&snid olevan arseenin tyypistd ja maa-
rastd riippuen siten, etté As(3)-ioneja takaisinuutetaan
suhteessa nopeammin kuin As(5)-ioneja yksivaiheisessa tai
monivaiheisessa takaisinuutossa vesifaasiin, minka jalkeen
mahdollisesti takaisinuutetut As(5)ionit pelkistetdadn ja

kokonaisarseeni saostetaan As(3)-ioneina.

13. Patenttivaatimuksien 1 - 3 tai patenttivaatimuksen 12
mukainen menetelmid, tunnettu siitd, ettd orgaani-
sen faasin takaisinuutto veteen suoritetaan sekoittamalla
faaseja voimakkaasti keskenddn 1 - 20 minuutin ajan, edul-

lisesti 10 - 15 minuutin ajan.

14. Patenttivaatimuksien 1 - 3 tai patenttivaatimuksen 12
mukainen menetelmd, t unnettu siitd, ettd orgaani-
sen faasin takaisinuutto veteen suoritetaan sekoittamalla
faaseja voimakkaasti keskenddn 20 - 80°C:n lampdtilassa,

edullisesti 50 - 70°C:n lampdtilassa.

15. Patenttivaatimuksien 1 - 3 tal patenttivaatimuksen
12 mukainen menetelmd, t unnet tu siitd, etta
orgaanisen faasin takaisinuutto veteen suoritetaan siten,
ettd 100 tilavuusosaan orgaanista faasia lisataéan

5 - 2 000 tilavuusosaa vetta.

16. Patenttivaatimuksien 1 - 3 tai patenttivaatimuksen

12 mukainen menetelmd, t unnet tu siitd, ettd
orgaanisen faasin takaisinuutto veteen suoritetaan pH-
arvossa 0 - 6, edullisesti 1,5 - 4, jolloin tallad tavalla
siirretaan selektiivisesti osa arseenista vesifaasiin,
jolloin As(3)-ionien kyseessd ollen muodostuu arseenin

happoja tai arseenitrioksidia.
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17. Patenttivaatimuksien 1 - 3 tai patenttivaatimuksen

12 mukainen menetelmd, t unnettu siitd, etta

orgaanisen faasin takaisinuutto veteen suoritetaan pH-

arvossa 3 - 6,0, edullisesti 4 - 6, ja talla tavalla siir-
5 retdin p&dainesosan arseeni ohella vesifaasiin sivuainesosa

antimoni.

18. Patenttivaatimuksien 1 - 3 mukainen menetelma, t un -
nettu siitd, ettd sulfidointiaineena kaytetdédn rikki-
10 vetyd (H,S), vedetdntd natriumsulfidia (Na,S) tai natrium-

vetysulfidia (NaHS), edullisesti rikkivetya.

19. Patenttivaatimuksien 1 - 3 tai patenttivaatimuksen 18

mukainen menetelmd, t unnettu siita, ettd rikkive-
15 tyd johdetaan reaktiosysteemiin stokiometrinen mdaré tai

lieviasti stokiometrisen ylittava maara, minka jalkeen

reaktiosysteemi huuhdotaan inertilla kaasulla.

20. Patenttivaatimuksien 1 - 3 tai patenttivaatimuksen 18
20 mukainen menetelmd, t unnettu siitd, ettd sulfi-
dointi suoritetaan 0,1 - 50 baarin rikkivetypaineessa,

edullisesti 0,5 - 1 baarin paineessa.

21. Patenttivaatimuksien 1 - 3 tai patenttivaatimuksen 18
25 mukainen menetelmd, t unnet tu siitda, etta sulfi-

. dointi suoritetaan 40 - 90°C:n lampdtilassa, edullisesti

60 - 80°C:n lampdtilassa.

22. Patenttivaatimuksien 1 - 3 tai patenttivaatimuksen 18
30 mukainen menetelmd, t unnettu siita, ettda sulfi-

dointi suoritetaan kayttden 1 - 60 minuutin, edullisesti
L 5 - 20 minuutin, reaktioaikaa.

‘ 23. Patenttivaatimuksien 1 - 3 ja 18 - 22 mukainen menetel-
35 mé&, tunnettu siitd, ettd sulfidisaostuksesta

saadusta orgaanisesta faasista poistetaan tdysin liiallinen

LY XS

ase
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ja/tai liuennut rikkivety puhaltamalla siihen inerttia
kaasua tai huuhtomalla se inertilld kaasulla.

24 . Patenttivaatimuksien 1 - 3 ja 18 - 22 mukainen menetel-
md, tunnettu siita, ettd saostetut sulfidit suoda-
tetaan eroon orgaanisesta faasista ja suodatuskakku pestdan
mahdollisesti mineraalihapolla ja sen jalkeen orgaanisella

liuottimella.

25. Patenttivaatimuksien 1 - 3 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd vesiliukoisena rautakompleksinmuo-
dostajana k&ytetddn yhdistettd ryhmdstd kloorivety (HC1),
oksaalihappo ja hydroksietaanidifosfonihappo.

26. Patenttivaatimuksien 1 - 3 ja patenttivaatimuksen 25
mukainen menetelmd, t unnettu siitd, ettd vesi-
liukoista rautakompleksinmuodostajaa lisatdadn pitoisuus

0,1 - 2 mol/litra, edullisesti pitoisuus 0,5 - 1 mol/litra.

27. Patenttivaatimuksien 1 - 3 ja patenttivaatimuksen 25
mukainen menetelmd, t unnettu siitd, ettd konver-
sioreaktion vesiliukoisen rautakompleksinmuodostajan kanssa
annetaan kestda 1 - 20 minuuttia, edullisesti 5 - 15 mi-

nuuttia.

28. Patenttivaatimuksien 1 - 3 ja 25 - 27 mukainen mene-
telmda, t unnettu siitda, ettd kaytettdessa kloorive-
tyd tai vesipohjaista suolahappoa vesiliukoisena rautakom-
pleksinmuodostajana rautapitoiseen faasiin lisataan kloori-
vety- tai suolahappolisdyksen jadlkeen nestemdista ionin-
vaihtajaa sekundaarisen amiinin muodossa ja ndin uutettu

rauta uutetaan sitten takaisin veteen.

29. Patenttivaatimuksien 1 - 3 sekd 10, 11 ja 25 mukainen
menetelmd, t unnettu siitd, ettd vesifaasi ja

orgaaninen faasi sekoitetaan seka konversioreaktio vesi-
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]iukoisen rautakompleksinmuodostajan kanssa suoritetaan

sekoittajalaskeuttajassa.

30. Patenttivaatimuksien 1 - 29 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd erotettujen hairitsevien
aineiden jalleenkdytdn lisdksi nama otetaan talteen sulfi-
disakoista tai takaisinuuttoliuoksista sulatusmetallurgi-

silla tai hydrometallurgisilla menetelmilla.
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Patentkrav

1. Férfarande fér avskiljning av grundamnen, valda av

arsenik, antimon, vismut och/eller jdrn, fran vardemetall-

elektrolytldsningar genom lésningsmedelsextraktion och

darpd foéljande tillvaratagning av namnda stdrande amnen, i

vilket

a) en vattenbaserad mineralsyralésning av virdemetall-
elektrolyterna tillsittes i ett i vatten svartlésligt
organiskt lésningsmedel, som innehdller en eller flera

hydroxamsyror den allménna formeln (I):

0
ll (1)
R - C - NHOH

dar R &r en rakkedjad eller foérgrenad, mattad eller
omattad alkylrest med 6 - 22 kolatomer, cykloalkylrest
eller arylrest med hdégst 19 kolatomer;

b) vattenfasen och den organiska fasen omblandas kraftigt
under en tillrackligt lang tid av kontakt;

c) faserna separeras och den organiska fasen tages till
behandling;

d) i den organiska fasen tillsittes ett sulfideringsme-
del;

e) fallningarna av arsenik-, antimon- och vismutsulfid

avskiljes fran den organiska fasen p& i och for sig
k&nt satt;

£) i den organiska fasen tillsidttes eventuellt en vatten-
16slig jarnkomplexbildare eller en vattenlésning av en
dylik komplexbildare;

g) det bildade jarnkomplex utextraheras med vatten; och

h) den aterstdende organiska fasen upparbetas vidare
och/eller skarpes pd i och fdr sig k&nt siatt och om-
cirkuleras;

kdnnetecknat darav, att man efter separation av

den organiska fasen i steget c), foére sulfidutfallningen i

steget d), eller darefter;
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stérande dmnena under en tillrdckligt lang tid av
kontakt;

k) att den i vattenfasen upptagna stdrande metallen even-
tuellt utfédlles pa i och f6r sig kant satt reduktiv
och upparbetas som biprodukt;

varvid tillsatsen av jarnkomplexbildare i steget f) utfédrs

antingen i anslutning till avskiljningen av sulfidf&llning

i steget e), eller i samband med tillsatsen av sulfinde-

ringsmedel i steget d), eller fé6re tillsatsen av detta.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k dnneteck -
n a t darav, att den organiska fasens extraktion med vat-
ten i steget i) utfdérs fére sulfidutfdllningen i steget d).

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k &nneteck -
n a t darav, att tillsatsen av jarnkomplexbildare i steget
f) utfdrs i anslutning till avskiljningen av sulfidf&llning

fran den organiska fasen i steget e).

4. Fo6rfarande enligt patentkravet 1 - 3, k & nne -
t e cknad darav, att grunddmnena arsenik, antimon,
vismut och/eller jarn avskiljes fr&n vattenbaserade mine-

ralsura kopparelektrolytldsningar.

5. Forfarande enligt patentkravet 4, k & nneteck -
n a t darav, att grunddmnena arsenik, antimon, vismut
och/eller jarn avskiljes fran vattenbaserade svavelsura

kopparraffineringselektrolytldsningar.

6. Forfarande enligt patentkravet 1 - 5, k d4nne -

t ecknat av anvindning av kerosin eller blandningar
av kerosin med en eller flera hydroxamsyror med de allmdnna
formeln (I), ddr R avser férgrenade, mattade alkyrester med
6 - 22 kolatomer, fdretradesvis 7 - 19 kolatomer.
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8. Forfarande enligt patentkravet 7, k @ nneteck -
n a t av anvidndning av kerosin eller blandningar av kero-
sin, vilka innehdller en eller flera hydraoxamsyror med den
allmadnna formeln (I), d&r R avser neo-alkylrester med den

5 allménna formeln (II):

Rl
RZ2 - C - (11)
10 |
R3
dar summan av resterna Rl, R? och R3® vid kolatomen &r
6 - 18.
15

9. Forfarande enligt patentkraven 1 - 8, k anne -
t ecknat av anviandning av kerosin eller blandningar
av kerosin, vilka innehdller en eller flera hydroxamsyror
med del allminna formeln (I) i en koncentration av

20 0,1 - 2,0 mol/l organisk fas, fdretraddesvis 0,5 - 1,0 mol/l

organisk fas.

10. Forfarande enligt patentkraven 1 - 9, k &danne -
t ecknat darav, att vattenfasen och den en eller
25 flera hydroxamsyror innehallande organiska fasen omblandas
kraftigt under en tid av 1 - 60 min, féretradesvis
10 - 20 min.

11. Forfarande enligt patentkraven 1 - 9, k anne -

30 t ecknat darav, att vattenfasen och den en eller
flera hydroxamsyror innehdllande organiska fasen omblandas
kraftigt vid en temperatur av 20 -70°C, fdretradesvis

e 30 - 60°C.

35 12. Foérfarande enligt patentkraven 1 - 11, k adanne -

t ecknat darav, att extraktionen en den organiska
fasen med vatten beroende av typen och madngden av den
niarvarande arseniken utfdrs sa, att As(3)-joner extraheras

N
est
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jamfdrelsevis snabbare &n An(5)-joner till vattenfasen
genom en eller flera extraktioner, de eventuellt extrahera
As (5) -jonerna reduceras och den totala mingden arsenik

utfalles som As(3)-joner.

13. Fdérfarande enligt patentkraven 1 - 3 eller 12, k an -
netecknat darav, att extraktionen av den organiska
fasen med vatten utfdres under en tid av 1 - 20 min, fbére-
tradesvis under 10 - 15 min, genom kraftig omblandning.

14. Forfarande enligt patentkraven 1 - 3 eller 12, k an -
netecknat darav, att extraktionen av den organiska
fasen med vatten utfdres vid en temperatur av 20 - 80°cC,

fdretradesvis 50 - 70°C, genom kraftig omblandning.

15. Foérfarande enligt patentkraven 1 - 3 eller 12, k an -
netecknat dirav, att extraktionen av den organiska
fasen med vatten utfdres sd, att i 100 volymdelar organisk
fas tillsattes 5 - 2000 volymdelar vatten.

16. Fdrfarande enligt patentkraven 1 - 3 eller 12, k an -
netecknat darav, att extraktionen av den organiska
fasen med vatten utfdres vid ett pH-vArde i omradet 0 - 6,
féretradesvis 1,5 - 4 och pd detta satt overfdres en del av
arseniken selektivt till vattenfasen, varvid det i faller

As(3)-joner bildas arseniksyra eller arseniktrioxid.

17. Forfarande enligt patentkravet 1 - 3 eller 12, k an -
netecknat darav, att extraktionen av den organiska
fasen med vatten utfdres vid ett pH-varde av 3 - 6, fore-
tradesvis 4 - 6 och pd detta satt overfdres till vatten-
fasen fédrutom huvudbestiandsdelen arsenik, sidobestdndsdelen

antimon.

18. F&rfarande enligt patentkraven 1 - 3, k dnne -

t ecknat darav, att som sulfideringsmedel anvandes
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svavelvite (st), vattenfri natriumsulfid (Na<S) eller
natriumvidtesulfid (NaHS), fdretrddesvis svavelvite.

19. Férfarande enligt patentkraven 1 - 3 eller 18, k & n -
netecknat dirav, att i reaktiossystemet inledes

svavelviate i en stokiometrisk mingd eller i en den stokio-
metriska mdngden nagot Overskridande mangd, och reaktions-

systement da skd&ljes med en inert gas.

20. FOrfarande enligt patentkraven 1 - 3 eller 18, k & n -
netecknad darav, att sulfideringen utfdrs vid ett
svavelvitetryck av 0,1 - 50 bar, fdéretridesvis 0,5 - 1 bar.

21. Forfarande enligt patentkraven 1 - 3 eller 18, k & n -
netecknad dirav, att sulfideringen utfdrs vid en

temperatur av 40 - 90°C, fdretradesvis 60 - 80°C.

22. Forfarande enligt patentkraven 1 - 3 eller 18, k & n -
netecknad darav, att sulfidering utfdrs under en

reaktionstid av 1 - 60 min, foretriadesvis 5 - 20 min.

23. Forfarande enligt patenkraven 1 - 3 och 18 - 22,

kdnnetecknad dirav, att den efter sulfidfall-
ningen erhdllna organiska fasen fullstandigt befrias fran
6verskotts och/eller uppldst svavelvite genom utblasning

eller spolning med en inert gas.

24. Forfarande enligt patentkraven 1 - 3 och 18 - 22,
kdnnetecknad darav, att de utfidllda sulfiderna
filtreras fran den organiska fasen och filterkakan tvittas
eventuellt med en mineralsyra och dédrefter med ett orga-
niskt 16sningsmedel.

25. Forfarande enligt patentkraven 1 - 3, k d nne -

t ecknad dirav, att som vattenldéslig jarnkomplex-
bildare anvandes en fdrening fran gruppen klorvite (HCl),
oxalsyra och hydroxietandifosfonsyra.
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26. Forfarande enligt patentkraven 1 - 3 och 25, k &n -
netecknad dirav, att vattenldslig jarnkomplex-
bildare tillfdéres i en koncentration av 0,1 - 2 mol/1,

féretridesvis 0,5 - 1 mol/1.

27. Forfarande enligt patentkraven 1 - 3 och 25, k an -
netecknad darav, att reaktionen med en vattenlds-
lig jarnkomplexbildare utféres under en tid sv 1 - 20 min,

féretridesvis 5 - 10 min.

28. Forfarande enligt patentkraven 1 - 3 och 25 - 27,
kdnnetecknad darav, att vid anvandning av klor-
vate eller vattenbaserad saltsyra som vattenléslig jarn-
komplexbildare tillfdres i den jarnhaltiga fasen efter
klorvite- eller saltsyratillsatsen en vatskeformig jon-
bytare i form av en sekunddr amin och det si& extraherade

jédrnet extraheras sedan med vatten.

29. Férfarande enligt patentkraven 1 - 3 samt 10, 11 och
25, kdnnetecknad dirav, att omblandningen av
vattenfasen och den organiska fasen samt reaktionen med en
vattenldéslig jarnkomplexbildare utféres i en omrdrare-

Sseparator.

30. Férfarande enligt patentkraven 1 - 29, ké&nne -

t ecknad darav, att férutom dteranvdndning av de
avskilda stérande &mnena &tervinns dessa fran sulfidut-
fallningarna eller extraktionslésningarna med smaltmetall-
urgiska eller hydrometallurgiska metoder.
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