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liuos saatetaan kosketuksiin veteen sekoittumatto-
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nin. Arseeni uutetaan takaisin orgaanisesta liuotti-

mesta toisella liuottimella.
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Menetelma arseenin erottsmiseksi arseenis
siséltavistd happamista liuoksista.

Tamd keksintd koskee menetelmdd arseenin erotta-
miseksi arseenia sisdltdvista happamista liuoksista.

Erityisesti tamd keksintd koskee menetelmds sr-
seenin erottamiseksi kuparin ja muiden ionien rikki-
happoliuoksista.

Léhes kaikki kaupallinen kupari tuotetasn elek-
trolyyttisesti puhdistamalla raska-aineesta, joka koos-
tuu 99,5 %:sta kuparia ja joka sisé ltés arseenia yh-
desséd monien muiden vieraitten slkuaineitten kansssa.
sellainen raaka-aine ( raskskupari), sopivasti sula-
tettuna je valettuna levyjen muotoon, muodostaa elektro-
lyysikennon anodin, katodina vo’ olla kuparilevy taf
kuten uudenaikaisemmisss laitteissa ruostumaton terés
tai titaani. ,

Elektrolyyttind on kuparisulfsattiliuos, joka
sisdltdd runsaassti vapaata rikkihappos.

Sahkdévirta aiheuttaa kupsrin liukenemisen ano-
dilla, samaan ajkaen kuparia ssostuu katodilla.

Anodin sisdltémistd epdpuhtauksista jotkut jaavat 1liu-
kenematta muodostaen niin kutsutun "snodiliejun", muut
(kuperia vihemm#n jalot metallit) liukenevat elektro-
kemiallisesti. Yksi néistéd jélkimméisista on arseeni,
Jonka konsentraatio téten kasvaa koko ajen siheuttaen
tarpeen poistas sitéd jatkuvasti, jotta véltettdisiin
tuotteen kontsminoituminen. On myos muits metallurgi-
sia ongelmia, Jjoissa arseenikontrolli js arseenin pods-
taminen ovat hyvin térkedti.

Tdllainen ongelma on kuparin talteen otossa
elektrolyyttiselld rikkihappoprosessilla, jossa on
1;ukenemattomat anodit ja jots kdytetddn esimerkiksi
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kuparin talteenotossa kuparia sisgltévistd vash- ’
doista, jotka ovat perdisin ly+ jymetallurgian: puh-
distusvaiheista.

Arseenin (ja muiden epdpuhtauksien) input-
output tasapainoa pitdd siksi kontrolloida, &aiem-
man tekniikan mukaan, JOS88 elektrolyytissé tapah-
tus monivaiheisia elektrolyyttisid erottemisia Ja
jossa As eliminoitsiin As-Cu lejeerinkind, osa kupa-
ris sisaltivéstd elektrolyytista poistettiin
ajoittain systeemisté.

Elekxtrolyysissd, Jjossa liuoksissa on alhai-
nen kuparipitoisuus Jja korkea arseenipitoisuus, on
kuitenkin vaara arsiinin esiintymiseen. Arsiini on
erittédin myrkyllinen ksasu, Jjoka vgatii ndin ollen
erityisid toimenpiteitd ja varotoimia.

Lisdksi leejeeringin myShempaan kierratykseen
1iittyy luonteeltaan teknisia ja teloudellisia
ongelmia.

Sen vuoksi on erityisen mielenkiintoista saadsa
kdyttokelpoinen yksinkertaisemps menetelmd arseenin
selektsiviseksi erottamiseksi kuparia gisaltavasta
elektrolyytistéd tai muiste vahvast+ happamista 1liuok-
sista. Jo nyt tunnetaan menetelmi#, jotka koostuvati
srseenin uutosta kuparia sigdltavisdt elektrolyyteis=-
ts sopivilla orgesenisille liuoksilla, joisss aktiivi-
sens paskomponenttina on tributyyls fosfeatti. tallai-
sista 1liuoksista arseeni voidsen uuttaa uudelleen ve-
dellé te happemilla taf alkaslisilla vesiliuoksilla,
ja erottaa se saostamalla sulfidiksi kdyttéden rikkive-
tyd tai alkaalisia sulfideja taf arseens trioksidikss
kdyttéen rikkidioksidia tai sulfiittejea.

Esimerkiks? saksalaisessa patenttihakemuksessa
No 2603874 esitetdén vaatimukset arseenin erottamisek-
s kuperista liuoksissa, jotkas on tehty happami ks
rikkihapolla, uuttamalla sitd hiilivetyliuoksilla,
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Jotka sisd@ltdvat 50 - 75% tributyylifosfsattia ja 1i-
siks?i 5 % tai vdhemmdn korkealls kiehuvaa alkoholia,
Jjonka toiminnaksi kuvatasan nimenomsgn kolmsnnen faasin
muodostumisen estaminen, kun arseenin konsentraatio
kasvaa orgaanisessa faasissa.

Saksalaisessa patenttihakemuksessa No 2615638
esitetddn veaatimukset trislkyyli-, triaryyli- Ja
triaryylialkyylifosfaagtin kayttamiseksi, edullisestj
tributyylifosfaatin kayttémiseksi lsimennettuna hiildi-
vedylla ja sisdltien pienid madria isodekanolia emulsio-
snhibiittorina.

UK patentissa 1551022 esitetasan vaatimukset hii-
livetyliuoksen kdytolle, liuoksen sisdltdessd 40:sta
75 %:3in tributyylifosfaattia ja aina 15 %:iin asti
kvaterndaristd ammoniumsuolsa, edullisesti metyylitri-
kapryyliemmoniumkloridia (Al+iquat 3%26) ta’ metyylitri
(08—010)- alkyyliammoniumkloridien seosta (Adogen 464).

Kaikissa mainituisgsa kolmessa tapasuksessa tulee
huomata merkittdavan suuret tributyylifosfeatin, mdarsat,
trimetyylifosfaatti on erittdin myrkyllinen tuote, Ja
kolmannessa tapauksessa tulee huomata uuttavan orgasani-
sen seoksen lisddnt;yt myrkyllisyys kvaterndarisen am-
moniumsuolan l4séd&misen johdosts.

On ollut himmastyttévdd huomata, ettd on mshdol-
lista erottea arseeni kuparis sisZltavdsta elektrolyy-
tistd tai yleensd happsmista, muita metallisia joneita
sisaltévistd liuoksista yksinkertaisella ja halvalla
tavalla, suurells tehokkuudella, vdalttden aiemmin
meinitut myrkylliset tuotteet, perustuen yksinkertsi-
sesti arseenin uuttoon orgsanisella, veteen sekoittu-
malla liuottimella.

Témén keksinndn mukainen menetelmd késittad vai-
heet, joissa saatetasn kuparia Jjs arseenia sisaltava
elektrolyytti tai yleensad arseenie ja muits metalli-
ioneita sisdltdva hapsn vesiliuos kosketuksiin, joko
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vasta- tal myoté@virtajédrjestelylld, orgaanisen, veteensekoit-
tumattoman liuottimen kanssa, joka siséltdd yhden tai useamman
alkoholin, jonka molekyyliss# on 6-13 hiiliatomia, joka liuotin
uuttaa arseenin, joka uutetaan uudelleen orgaanisesta liuvotti-
mesta vastaliuottimella.

BU-keksijé&ntodistuksen mukaan on kylld mahdollista puhdistaa
vettd ja happamia liucksia kdyttden uuttoaineena 0,1 molaarista
dinonyyli-tina dinitraattia (DNTDN) kloroformissa 25%:n tribu-
tyylifosfaatin kanssa (TBP) tai 20%:n C7 - C9 alkoholin kanssa
dikloorietaanissa 25%:n tributyylifosfaatin (TBP) kanssa tai
mySs sekoitettuna 10% C7 - C9 alkoholeihin, metyyli-isopropyy-
liketoniin, butyyliasetaattiin.

Liuokset, joista neuvostoliittolainen menetelmi poistaa arseenin,
ovat erittdin alhaisia arseenipitoisuuksiltaan, 0,0001 moolista
0,000001 mooliin: t&md tuottaa hyvin suuria saantoja (99,5 -
99,8%), mutta prosessia ei voida soveltaa liuoksiin, Jjoissa on
selvdsti korkeampia arseenipitoisuuksia, kuten kuparia sisdlta-
vdt liuokset tai muuten vahvasti happoiset pitoisuudet.
Kloroformia ei mydsk#&én voi kdyttdd teollisesti suuria madrisd,
jotéﬂ'neuvostoliittolainen prosessi on laboratorioprosessi eikid
teollisuutta varten. Arseenin jdlkiuuttoa. liuoksesta ei ole esi-

Tetty neuvostoliittolaisessa menetelmdssd, joka uuttaa vain 5-

‘* ' . ’ . . o
arvoista arseenia, kun taas keksinndn mukaan voidaan uuttaa myos
3-arvoista arseenia. Keksinndn mukainen menetelmd ei kdytd myos-
kdén dinonyyli-tina dinitraattia.

Orgaanisista liuottimista, joita voidaan kyttdi keksinndn mukai-

. ‘e . . . . N A . . e
sessa prosessissa voidaan mainita esimerkkein#, ei kuitenkaan ra-

Joittavina, i-pentanoli, n-heksanoli, 2-etyyli-1heksanoli, i-de-
kanoli, n-dodekanoli, i-dodekanoli tai niiden seokset. 2-etyyli-
1-heksanolia voidaan pitd# edullisena.

Vaikka alkoholin tai alkoholiseoksen laimentaminen alifaattisilla,
aromaattisilla, nafteenihiilivedyilld ja n#iden seoksilla saattaa
johtaa vdhemmén haluttuuﬁ arseenin jakautumiseen vesi- ja orgaa-
niseen faasiin, se voi olla edullista Jjoissakin tapauksissa or-
gaanisen faasin tiheyden ja/tai viskositeetin alentamiseksi.
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Orgaanisen liuvottimen suhde vesifaasiin voi vaihdella 0,1:sti
10:een, ollen edullisesti 1:x ja 6:n valilly.

Arseenin uudellen uutto orgeanisesta faasista voidaan toteuttaa
vaikeuksitta kidyttamills vastaliuvotinta kdsittiden alkaaliset
liuvokset, esim. 1 NaOH:n, neutraalit livokset tai suolaiset

Ja happamat.liuokset, kuten esim, 0,1 M H2804. Edullisesti kay-

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksint6§;péépiirteissén, mutta ne

eividt osittain eivitki kokonaan rajaa keksinndn sovellutusaluetta.

ESIMERKKI 1

Sylinterimidiseen 250 ml:n erotussuppiloon Johdetaan 45 ml vegi-
livosta, joka sisdltis 200 g/1 rikkihappoa, 45 g/1 kuparia ja
5,90 g/1 arseenia. 2-etyyli-

heksanolja 1ysdtéén 135 ml Ja koko seosta ravistetasn
voimakkaasti S min. Faasien annetaan erottua ja ne ero-
teteaan, 5 ml:n néyte otetaan vesifaasista analysoitavak-
si Ja loppuun lis#tddn 120 ml 2-etyyliheksanolia.

"+ Uuttaminen toistetaan Ja kuvatunlajnen prosesssi
toistetaan kuusi kertsa Ja pidetddn aina orgaaniser
faasin suhdetta vesifaasiin 3:na.

) Seadut tulokset on esitetty taulukossa:

Uutoskerta_"(No) Uuttunut_arseeni_(%)_
1 38,1
2 62,7
3 78,6
4 86,8
- 4 91,5
6 93,5
ESIMERKKI 2

Kayttﬁeh rikkihappoliuvosta, Jolla on -esimerkissd
1 -esitetty koostumus Ja ottamalla orgasnjsen Ja vesifaa-
sin suhteeksj 3, suoritetaan 5 uuttoa kiéyttden 2 etyyli-
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4-hek§anolia, joka on laimennettu eri mddrilld Escaid

" 100. (Exxonin liuotinseos, joka koostuu 60 %:sta alifaat-
tisia hijlivetyjd, 20 %:sta nafteenihiilivetyjd ja 20 %:
sta aromasattisje hiiljvetyJjd).

5 Tulokset on esitetty taulukossa:
Alkoholia orgesnisesss_ Uuttunut_srseeni
feasissa_(%) (%)
100 . 40,5
90 39,0
10 70 37,4
! . 50 32,3
30 24,3
ESIMERKKI 3
| Kéyttden rikkihasppoliuosta, Jolla on ssma koostu-
15 mus kuin edelld esitetyissd esimerkeissd ja ottamalls

¢ orgassnisen ja vesifaasin suhteeksi 3, suoritettiin uut-

toja eri alkoholeilla. Tulokset on esitety taulukossa:

Alkoholi Uuttunut arseeni (%)
n-oktanoli 29,8

20 2-etyyli-1-heksanoli 40,5

 iso-oktanoli (x) 31,0

iso-nonanoli (x) ‘ 29,7
LIAL 123 (xx) | 31,6
HUOM. (x). teknistd lsatua (Exxon)

25 g;x) lineaaristen n-paraffijinalkoholien seos

. sisdltden noin 60 % 12:n Ja 13:n hiili-
atomin ketjuja (Chimica Augusta).

TESIMERKKI &
Sylinterimdiseen 100 ml:n erotussuppiloon
30 johdetean 40 ml liuosta, joka sisdltdd 1,4 g/l arsee-
nia 2-etyyli-1-hekssnolissa. Lisdtésn 40 ml tislattua
vettd Jja koko seosta ravistetean voimekkaasti 5 min.
Faasien erotuttua erotetasn vesifaasi, joka korvataan

‘Jdlleen 40 ml:lla tislattua vettd Jja uuttemisprosessi
35 tojstetaan.
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Prosessi toistetasn kolme kertaa. Tulokset on
esitetty taulukossa:

Uutoskerta (No) Uudelleen uuttunut arseeni (%)
1 29,2
.2 99,9
3 100,0

ESIMERKXI 5
Sylinterimdisessi vaakatasoisessa erotusastjas-

~ 88, Joka“toimii jatkuvana neste-neste uutossa kokonais-

nestevirtasusten noustessa aina 20 l:gsan/h, kdsitel-
tiin vesfliuosta, joka sisilsi

Cu 39,1 g/1
Ni 6,9 g/1
As - 5,72 g/l
H,80, 200,0 g/1

30 tuntjs vastaviftaperiaatteella 2-etyyli-1-heksano-
1illa tilavuussuhteen ollessa 1:5. Orgasninen fsasi
yutettiin onnjstuneesti uudelleen kuvatunlaisessa ero-

tusastiassa kidyttden rikkihapon vesiliuosta, jonka
- PH oli 2 Jja tilavuussuhde 4:1.

. Saatiin seuraavat tulokset:

Uutos: . As vesifaasissa 1,12 g/1
s As orgaanisessa faasissa 0,92 g/1
Uuttunut As 80,4 %
Ni eikd Cu orgasnisessa fsasissa
Uudelleen-
~uutos: - As orgeanisessa faasissa 0,098 g/1

As vesifasasissa 3,58 g/1
uudelleen uuttunut As 97,0 %
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PATENTTIVAATIMUKSET

1. Menetelma arseenin erottamiseksi arseenie ja
muita metalleja sisdltdvistd happamista vesiliuoksista,
tunnettu s i it &, ettd hapan vesiliuos saate-
taan kosketuksiin veteen sekoittumattoman orgaanisen
livottimen kanssa, joka sis#lt## yhden tai useamman alko-
holin, jonka molekyylissd on 6-13 hiiliatomia, joka liu-
otin uuttaa arseenin, , joka uutetaan uudelleen orgaani-
sesta liuottimesta vastaliuottimella.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,

t unnettu s i i t &, etta alkoholit on valittu
seuraavistaii-pentanoli, 2-etyyli-1- heksanoli, i-deka-
noli, n-dekanoli, i-dodekanoli ja n@iden seokset.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma,
tunnettu s i it &, etta veteensekoittumaton
orgaaninen liuotin laimennetaan joillakin seuraavista
hiilivedyist d:alifaattiset,aromaattiset tai nafteeni-
hiilivedyt tai ndiden seokset.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma,
tunnettu s i i t &, ettda orgaanisen liuottimen
suhde” vesiliuokseen on 0,1-10.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelma,
tunnettu s i i t &, ettd orgaanisen liuotti-
men suhde vesiliuokseen on 1-6.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu s i it a, ettd vastaliuotin on
valittu seuraavista: alkaaliset liuokset, neutraalit
liuokset, vesi, suolaliuokset, happamat liuokset.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma,

t unnettu siit a, ettda alkaalinen liuos on
1 N NaOH-liuos.
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8. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelms,
tunnettu s i it a,ettd hapan liuos on
0,5 M H2504-11u08.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmi,
tunnettu s i it a, ettd hapan liucs on

natriumsulfaatin heikosti hapan liuos.
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PATENTKRAV

1. Forfarande for att avskilja arsenik frén arse-
nik“och andra metaller inneh&llande sura vattenlés-

ningar, Kk 4 nneteckn ad d dr a v, att den su-

ra vattenldsningen bringas i kontakt med ett med vatten
icke blandbart organiskt lésningsmedel, som innehaller

en eller flera alkoholer med 6-13 kolatomer i molekylen,
v%lket lﬁéﬁingsmedel utextraherar arseniken, som utextra-
heras pd pytt frédn det organiska losningsmedlet med ett
motldsningsmedel.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k & n-
netecknat dadar av, att alkoholerna valts fran
féljande: i-pentanol, 2-etyl-1- hexanol, i-dekanol, n-
dekanol, i-dodekanol, i-dodekancl och blandningar av
dessa.

J.Fdérfarande enligt patentkravet 1, k 4 n n e-
tecknat d 8dr a v, att det med vatten icke
blandbara organiska lésningsmedlet utspides med nagra
qv f8ljande kolvéten: alifatiska, aromatiska eller
aaftenkolvéten och blandningar av dessa.

‘ 4. Forfarande enligt patentkravet 1 , k & n-
n‘pvt eck niat dérav, ett forhdllandet or-
ganiskt ldsningsmedel till vattenlésning d&r 0,1-10.

5. Férfarande enligt patentkravet 4, kK 8 n-
netecnat d dr av., att forhdllandet organiskt
lﬁsniﬁgsmedel till vattenldsning dr 1-6.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, k & n-
tecknat d dr av, att motlésningsmedlet
valts frén fdéljande: alkaliska lésningar, neutrala
lésningar, vatten, saltlésningar, sura lésningar.

7. Forfarande enligt patentkravet 6, k & n-

n\e tecknat d dr a v, att den alkaliska
lésningen &r en 1 N NaOH-1ldsning.
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8. Forfarande enligt patentkravet 6, k & n-
netecknat d @dr av, att den sura losningen &r
0,5 M H,50,- ldsning.

9. Forfarande enligt patentkravet 6, k d nn e-
tecknat d 8d8r av, att den sura lésningen

dr en svagt sur lésning av natriumsulfat.
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