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Texasgulf Inc., 200 Park Avenue, New York, New York, Yhdysvallat

Sinkki-hydrometalurginen menetelmi - Zink=-hydrometallurgiskt forfarande

Sinkki on kahdenneksikymmenenneksinel jinneksi eniten esiintyvid alku-
aine maan kuoressa ja sille on monia teollisia kayttdsovellutuksia, joista
tdrkein on rautapintojen hapettumista vastustava késittely ja muita kidyttoji
10ytyy eri aloilta, esim. paikalliset lidikkeet, kemialliset reagentit jne.
Sinkkii ei 16ydy metallisena luonnossa. Sen piimalmina on sinkkivilke (ZnS),
Jjoka on lihteeni yhdeksidllekymmenelle prosentille nykyisin tuotetusta sinkists
Nykyisin k&ytetyilld sinkin tuotantomenetelmilli on suuret kidsittelykusitannuk-
set ja timidn johdosta sinkkimetallin tuottajat vaativat korkealaatuisia konsen
raatteja.

On olemassa kaksi pédfmenetelmiid sinkin ottamiseksi sen malmeista, nimit
tdin terminen reduktio ja elektrolyyttinen erottaminen, viimeksimainittu vaa-
tii, ettd kﬁytettévissé on suhteellisen huokeaa pidhkdenergiaa, kun otetaan
huomioon, etti yhden sinkkitonnin tuottamiseen tarvitaan likimain 4500 kilo-
wattituntia. Puhtain sinkki (99,99 %) saadaan elektrolyyttisilli menetelmillé.

Maailman nykyinen sinkin tuotanto on noin 3 800 000 ‘metristd tonnia
vuodessa, josta 47 % tuotetaan elektrolyyttisilli menetelmilié jawioput termi-



misilld menetelmilld,
Termiset menetelmdt kédsittdvidt seuraavat yleiset reaktiot:

ldmpo6a
ins _____I_)____} Zn0
lampod
2 Zn0 + C 3 2 Zn + 002

Elektrolyyttiset menetelmét yleensid kédsittidvidt seuraavat reaktiot:

ldmpod

Zns " Zn0

Zn0 + H2804 ! n SO4 + 320

Zn 80, Y Zn + H,S0,

Elektrolyyttiset sinkkilaitokset k&yttidvit neljdd toimintaa:
(1) sinkkisulfidikonsentraatin pasuttaminen; (2) pasutetun konsenntaatin eli
pasutteen uuttaminen liukenevan sinkin uuttamiseksi liuokseen (3) saadun liuo
sen puhdistaminen; ja (4) liuoksen elektrolyysi metallisen sinkin saamiseksi.
Sinkkielektrolyytti sisdltdd ityypillisesti epdpuhtauksina kuparia,
kobolttia, nikkelid, ja kadmiumia, Jotka ovat haitallisia sinkkipddllystyk-
selle ja Jotka tdytyy poistaa ennen elektrolyys;é. Nédm&d alkuaineet poiste-

ARSEEN

/| taan kuumalla kuparlsulfaattl/érsenlkk;trloksidi/sznkklpoly puhdistusmene~

telmdlli. 0se AL

Kuuman kuparisulfaatti/Arsenikkitrioksidi/sinkkipsly puhdistustekniika:
téemd)listd mekanismia ei tdysin ymmirreti. Uskottava selitys on kuitenkin
geuraava: Sinkkipoly syrjidyttéd kuparin ja arsenikin liuoksista, joiden usko-
taan paostuvan metallisena parina. Sinkkipodly ei tavallisesti syrjiytd kobolt-
tia ja nikkelid liuoksesta, mutta kupari/arsenikki-parin lisniollessa nimi
metallit kvantitatiivisesti saostuvat, Voi olla, etti edelld mainittu kupari-
sulfaattilied ei ole tarpeen, jos riittidvidsti kuparia on jo ldsnd epdpuhtaassa
sinkkielektrolyytissd.

{ Puhdistueprosedﬁurin sivutuotteena on sementtikuparikakkujaannos, joka
kuparin liséksi sisdltdi vaihtelevia médrid sinkkii, kadiumla, kobolttia, nik-
keliid ja arsenikkia. Tdllaisen kakun markkina-arvo riippuuw pididsiallisesti
sen sisdltimdsti kuparin prosenttimiirdstd.

Edelld kuvatusgasRpédistusproseaaéggﬂﬁa on joukko epidkohtia.

(l) Prosessi vaatii /arsenikkitrioksidin ja mahdollisesti kuparisulfaatin 1li-

piimisen, mikd¥vaikuttaa koko prosessin taloudellisuuteen.



(2) Sementtikuparikakkujdinnskselli on suuresti alentunut markkina-arvo Jjoh-
tuen sen arsenikkipitoisuudesta. '

(3) Sementtikuparikakussa olevat sinkki, kadmium ja kobolttiarvot eivit heija
sen markkina-arvoon ja tdmdn johdosta aiheutuu hividitd prosessin kokonaista-
loudellisuudessa. _

Esilld oleva keksinto koskee sinkkimentallin elektrolyyttistid valmis-
tusta ja kdsittdd tdllaisten tuotantoprosessien jddnndksen kidsittelyn kupari-
arsenaatin tuottamiseksi, joka pannaan uudelleen kiertoon kiytettidviksi sink-
kielektrolyytin alkupuhdistuksessa ja samanaikaisesti nostamaan ki#sitfdlyn
Jjddnndksen kuparipitoisuutta ja laskemaan sen arsenlkklpltoisuutéi5aannoksen
markkina-arvon lisiimiseksi ja siten prosessin taloudellisuuden parantami-
seksi, .
Kuparisementtikakun laadun nostaminen ja arsenikin talteen ottaminen
toteutetaan neljissi perustoiminnassa: (1) happouutos; (2) koboltin poisto;
(3) emiksinen uutos; ja (4) arsenikin poisto. Happouutos toteutetaan optimio-
olosuhteissa sinkin, kadmiumin ja koboltin liukenemista varten ja samalla ker-
taa vapgpnetaan kuparin putosta. Happouutoksen liuos ja jddnnds erotetaan suo-
dattamaila edelleen i;;;;;;lya varten. Tarkoituksella tehdid sinkki/kadmium-
liuos sopivaksi uudelleenkiertoa varten sinkkitehtaaseen, koboltti poistetaan
happouutosliuoksesta. Kuparia ja arseniikkia gisidltivid jEdnnde happouutoksest:
saatetaan emdksisen uutoksen alaiseksi arsenilikin liuottamiseksi. Sitten suo-
datetaan emiksinen uutosliete. nggwjgﬁjié jdidnnoksen, joka sisiltii 60...80
prosenttia kuparia ja alle 1 prosentin arseniikkia, niin etti saadaan parem-
min markkinoitava tuote sen kuparisf&llalle.

Arseniikki poistetaan emiksiseati uutosliuoksesta saostamalla kupari-
AREEENIY
arsenaattia, jota kiytetdin arsenlikki@rloksidin ja kuparisulfaatin korvikkeer

sinkkielektrolyytin ensimmiisessd puhdistusvaiheessa,

Oheinen piirustus on/kaaviollinenfvirtauséizggé;ma esilléd olevan kek-
sinndn mukaisesta kokonaisprosessista.

Kuten voidaan ndhdd piirustuksesta, joka kuvaa keksinnon mukaista prose
sia kaaviollisessa muodossa, kisittdd prosessi sinkin elektrolyyttisen puhdis-
tuksen ginkkilaitoksessa 10. Piirustuksessa ei ole esitetty sinkkimalmin preli
minddristd kisittelyid, joka on tavanomainen. Sinkkisulfaattimalmi on tunnettu-
jen menetelmien mukaisesti pasutettu muodostamaan sinkkioksidia, sitten uutett

rikkihapolla muodostamaan sinkkisulfaattia,



T

Sinkkisulfaatti-uutosliuos sisdltdi myds epipuhtauksia, jotka taytyy
poistaa ennen elektrolyysid, jotta vdltettdisiin lopullisen sinkkituotteen
saastuminen. Epdpuhdas sydttdliuvos tyypillisesti sisdltdd 0,5...1,0 g/1 ku-
paria, 20...30 osaa miljoonasta kobolttia, l...2 osaa miljormasta nikkelid ja
lisdksi se voi sigdltii myds kadmiumia,

Epdpuhdas syottdliuos 11 syotetddn sinkki-elektrolyyttipuhdistusjak-
soon 12, missd sitd kdsitellddn esilliolevan keksinnon mukaisesti sinkkipdlyl
ja kupariarsenaatilla, kuten yksityiskohtaisemmin selitetddn jdljempéni,
tarkoituksella saostaa edelld mainitut saastuttavat epdpuhtaudet kdyttdmidlla
kobolttitasoa liuoksessa kontrollina., Lopullinen kobolttitason tulee olla all
0,1 osaa miljoonasgh tarkoituksella varmistaa elektrolyytin riittidvi puhtaus
elektrolyysivaihetta varten,

Jadnnds puhdistusvaiheésta 1?2 erotetaan tavanomaisin keinoin kuten
esim, suodattamalla kohdassa 13 ja muodostaa sementtikuparikakun 14 nimelld

tunnetun, joka tyypillisesti sisdltdi seuraavan koostumuksen:

43.4 % kuparia
6.64% ginkkii
1.89% kadmiumia
1.25% kobolttia
0.05% nikkelis
6.89% arsenikkia

Puhdistettu sinkkielektrolyyttisuodos johdetaan johdon 15 kautta elek-
trolyyttiseen sinkkilaitokseen 10 elektrolyysid varten. Sementtikuparikakku 1«
kisitellddn tarkoituksella (a) nostaa kuparipitoisuutta ja jédinnoksen puhtaut-
sen markkina-arvon suurentamiseksi ja (b) tarkoituksella ottaa talteen arse-
hzikklpitoisuuﬁ Jja muutta t8m& kupariarsenaatiksi puhdlstusvaihetta 12 varten
Jja uwudelleenkierrittdd kupariarsenaatti puhdlstusvaihees&e 12 ja kiyttdd sitd
yhdessd sinkkipdlyn kanssa ?%ﬁ%&a kuvatussa saostusvaiheessa aikaisemmin k&y-

tettyjen kuparisulfaattl/arsenilkkx%rlok91di -reagenttien sijasta.
Sementtikuparikakku 14 viediddn uuttovaiheeseen 16 tarkoituksella gaada

i o
- glitd talteen sinkki-, kadlum— ja kobolttisisilts suodoksena ja muodostaa

jéddnnés, Jjoka on erotettu suodattimllla 17. Suodos johdetaan koboltin poisto-
vaiheeseen 18 koboltin erottamiseksi siitd, niin ettd jidvd sinkki/kadmium-
liuos voidaan johdon 19 kautta johtaa uudelleenkiertojohtoon 20, jonka kautta
se syotetddn elekirolyyttiseen sinkkilaitokseen 10 uudelleenkdyttoi varten.
Jadnnokselld koboltin erottamisvaiheesta 18 on suuri kobolttipitoisuus ja sil-

14 on suuri markkina-arvo.
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Jidnnos suodatusvaiheesta 17 saatetaan em8ksisen uuttamisen 21 alaisek
arsenijkin liuvottamiseksi ja jidttimddn hyvin kuparipitoinen jd#nnds, joka erc
tetaan suodatusvaiheessa 22, Viimeksimainittu j&dnnods, jota nimitetiddn kisi-
tellyksi sementtikuparikakuksi, omaa parannetun kuparipitoisuuden, miki lisdz
sen markkina-arvoa. Suodos vaiheesta 22 kdsitelldidn kuparisulfaatilla arseni
kin poistovaiheessa 22 kupariarsenaatin saamjiseksi, joka voidaan panna uudeli
leen kiertoon paluujohdon 24 kautta edelld jo kuvattuun elektrolyyttiseen
puhdistusvaiheeseen. Jéijelléolevaa sinkkii sisdltdvd liuos johdetaan uudel-
leenkiertojohtoon 20 syotettdviksi elektrolyyttiseen sinkkilaitokseen 10.

Happouutos

Limpstila happouutoslietteessi vaiheessa 16 pidetdidn noin 95°C 20 pro-
senttisella alkuperdisten kiinteiden aineksien kuormituksella lisdttynd
15...20 g/l alkuperdistd rikkihappoa. Noin kahden tunnin kuluttua happouutos-
liete neutraloidaan pH-arvoon 3,5...4,0 natriumhydroksidilla uwutetun kuparin
saostamiseksi. Tdssid vaiheessa kidytetyn natriumhydroksidin miirid vaihtelee
eri kuparikakkundytteilld ja niin myds lopullinen pH. Kontrolli on kuitenkin
helppo toteuttaa havainnoimalla uutosliuoksen vidrii. Kuparin. saostaminen
on loppuun suoritettu, kun liuos menettii sinisen virinsi. Natriumhydroksidin
Fylutus on yleensi 75...150 naulaa(pounds) kuparikakun guivaa tonnia kohden.
T;;%; kuparikakku kuluttaa enemmin natrlumhydroksidia kuin kasattu (pinottu)
kuparikakku. Tulkoon mainituksi, etti hiertiminen mohkileiden rikkomiseksi on
tarpeen joko ennen happouuttamista tai tidmi#n aikana varastoon pinotun kupari-
kakun ollessa kysymyksessid. Hiertidmistd ei tarvita tuoreelle kakulle,

Happouutosliete suodatetaan kohdassa 17 ja arseniikkirikas jHidnnss
korvaus pestiin. (displacement wash). Jiinnds on mustaa ja hienojakoista.
Se sopii suodatettavaksi suodatuspuristimella ja kdyttdytyy samalla tavoin
kuin tavallinen kuparikakku.

Tyypillisilld happouuntostuotteilla, Jotka perustuvat kuparikakun keski
midrdiseen niytteeseen, joka sis#ltdd 6,24 % Zn, 1,89 % Cd, 1,25 % Co, 0,71 %
Mo, 43,4 % Cu, 6,89 % As, 0,10 % Na ja 15,5 % 504, on seuraavat analyysit:



6
Taulukko I

Tulokset happountoksesta

T DRE mewwU Varagteon—pinottu—lkaklku

Suodos
Komponentti (g/1)
Zn Ii3.6
Cd 3.27
. Co 1.87
Mn 1.7§
Cu 55 ppm .
As 1.68
Na 11]5
SOM N/7A
VARASTUS VT
Komponentti Suodos
(g/1)
Zn u11.8
Cd 3.95
Co 2. 77
Mn .71
Cu 0.22
As 1.99
Na 6.52
S0, 2.2

Jdinnos %

1.21
0.84
0.70
0.03
57.9
8.30
0.32
N/A

W LA,

JEannos %

2.16
0.46
0.22
0.05
57.8

8.14
0.13
6.81

Qe s @E WITT

Kuparikakku plus lisdtty Reacentit

L
Saanté(

% metalli-

miariasti syotossd

)

.85.5
67.9
58.
97.0

(o2}

0.05

9,62

4.5
N/A

(
Saanto (%
midridsta

71.4
81.9
87.0
94,3

metalli-k.
syotosss )
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Koboltin poisto

Koboltin poisto toteutetaan kohdassa 18 seuraavissa olosuhteissa,
Suodos 23 happouutosprosessivaiheesta 16 kuumennetaan lémpotilaan noin 95°C
ja kiinte#dd kaliumpermanganaattia lisidt&din, kunnes havaitaan vidhdinen liika-
midrd permanganaattia, miki nihdidédn syvdn purppuran vidrind., Sen jdlkeen lisi-
tidn natriﬁmhydroksidia middrid, Joka on riittédvd pitdmddn tuloksena olevan
lietteen pH-arvoon vilill&d noin 3,0...3,5. Némd olosuhteet yllipidetidin noin
kakgi tuntia., Koboltin kokonaispoisto voidaan toteuttaa kidyttdmilli pitempii
reaktiocaikaa, mutta tdmd ei ole tarpeen tdssi prosessissa., Liete suodatetaan
kohdassa 25 ja jéinndskorvaus pestéén.

Kegkimddriinen reagenttikulutus poistetun koboltinrggg}gg kohden on
3,8\§§g;§§ kaliumpermanganaattia ja 2,OL§§E;$a natriumhydroksidia. Nim& luvut
ovat huomattavasti yli teoreettisten vaatimusten. Syynd tihdn on se, ettd
kaliumpermanganaattia kuluu koboltin hapettamisen lisdksi mangaanin ja arse-
niikin hapettamiseen happouutosliuoksessa.

Tyypillisid tuotteita koboltin poistovaiheesta saatuna tyypillisestd
happouutosliuoksesta on esitetty taulukossa II., Suodos on palutettavissa
sinkkjlaitokseen sinkin ja kadmiumin talteenoitamiseksi. Sinkin ja kadmiumin
médrd kobolttirikkaassa jidénncksessd riippuu suuresti pesun tehokkuudesta.
Jddnngs vaatii perusteellisen korvauspesun sinkin Jja kadmiumin poistamiseksi.



Taulukko II

Tulokset koboltin poigtosta

Komponentti Suodos ~ J&dnnds %
(&/1
Zn 11.0. 2.45
cd 3,48 1.64

Saanto(% metallimiiristi
syotsssi¥)

10

x Liuos happouutosvaiheesta plus 1isdtyt reagentit

Tulokset koboltin poistosta

Saanto ;% metallimdidristi
systossd )

Komponentti Suodos Jisnnss %
(/1)
Co alle 5 ppm 11.5
Mn alle 5 ppm 22.4
Cu 0.11 0.45
As 0.20 T+45
Na 9.11 2.03

*Livos happouutosvaiheesta plus

100

100
50
90

lisdtyt reagentit.



Emdkginen uutos
Suuren argeniikkipitoisuuden omaava jiinnés happouutosprosessivaiheest

16 uutetaan emﬁksellg'kohdassa 2]l arseniikin liuottamiseksi. Emdsuutosliettee
ldmpotila pidetdidn noin 95°Q 10 % alkuperidiselld kuormituksella jiinnostd
happouutosvaiheesta ja lisddmdlli 5 % natriumhydroksidiliuosta. Ilmaa lisdtidi
jatkuvasti lietteen likimain 500 E}agggzdikuutiojalkaaﬁminuutisaa happouutog~
Jéédnnoksen kuibaa tonnia kohdg;T’Né;E reaktio-olosuhteet yllipidetddn noin
kuusi tuntia. Sitten liete suodatetaan kohdassa 22 ja jddnnés korvauspestidin.
Jdinnds on tavallisesti ruskeaa tai vihreid ja suodattuu hitaammin kuin t&3midn

prosessin muut jidnnckset.
Tyypillisilld tuotteilla emiksisestd uutosvaiheesta saatua systosii

t8hin vaiheeseen on seuraavat analyysit:

Taulukko III

Tulokset emikgisesti uutoksesta
Suodos Saanto (% metalli-

Komponentti (g/1) Jisnnse % midrists systosss’)

Zn 0.51 2.07 21.4
Cd alle 1 ppm 0.56 0
Co alle 1 ppm 0.26 0
Mn alle 1 ppm 0.07 0
Cu alle 60 ppm 70,4 alle 0.1
As 8.29 0.75 92.4
Na 28.0 0.32 99.0
SO4 7.16 0.42 95.0

x Jddnnds happouutosvaiheegta plus lisdtyt reagentit.
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Monet muut emiksiset uutokset, joissa kdytetddn hieman erilaisia

0losuhteita wuttavat myss enemmin kuin 90 % arseniikista.

Argeniikin poisto
Arseniikki poistetaan emiksisestd uutosliuoksesta liukenemattomana

kiintedni aineena kohdassa 23. Puhdistettu liuos 26 on palautettavissa sinkki.

laitokseen. Edullisessa suoritusmuodossa kiytetdidn seuraavia olosuhteita.

Vs
- Suodos 27 emidksisestd uutosvaiheesta kuumennetaan ldmpotilaan 75...8000.

Koska iupariarsenaatin muodostuminen ei ole tdydellistid, jos kuparisulfaattia

lisdtdin suoraan liuokseen, lis#tddn ensin riittévisti rikkihappoa saattamaan

liuoksen pH arvoon noin 8. Sitten lisi#tiin kuparisulfaattia; noin 60 naulaa
N i,

CuSO4.5320 liuoksen vesitonnia kohden tarvitaan. Tarvittavan kuparisulfaatin

. mddri voi vaihdella riippuen liuoksen arsenikkipitoisuudesta. Tuloksena -liete
e N e _

pidetiin noin kaksi tuntia. Pieni mddrd kalkkia, tavallisesti noin 3 naulaa
vesitonnia kohden lisdtddn sitten lopullisen pH:n saattamiseksi arfgon yli 4.
éitt;n liete suodatetaan. Tdssi menetelmissd on arsenikin poisto tavalligesti
yli 95 %. Suodos on palautettavissa sinkkilaitokseen. Ji#innds, vaalean sini-

nen nopeasti suodattuva kiintei aine, on johdon 24 kautta palautettavissa

+ kdytettdviksi korvaamaan arseniikkitriokaidia ja kuparisulfaattia sinkkielek-

trolyytin ensimmiisessid puhdistamisvaiheessa. Tyypillisilld tuotteilla arse-

nikin poistovaiheesta saatuna syotostd tdhidn vaiheeseen on geuraavat analyy-
sit:

Taulukko IV

Tulokset argeniikin poistosta

Suodos Saanto (% metallis
Komponentti g/1 Jiinnss méiristd syotissi™)
Znoa 0.12 1.%0 75.0
Cad 1 ppm 10 ppm -
Co 1 ppm - 10 ppm -
Mn 1 prm 10 ppm -
Cu 0.32 24.6 95.7
As 0.18 27.6 977
Na 25.9 4433 454
Ca 0.5 2.33 56.0

x Liuos emiksisestid uutosvaiheesta plus lis&dtyt reagentit.
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Elektrolyyttinean puhdistus
Kupariarsenaattituotetta arseniikin poistovaiheesta 23 kidytetdin kor-

vaamaan kuparisulfaattia ja arseniikkitrioksidia kuparin, koboltin ja nikke-
lin poistamisessa eplpuhtaasta sinkkielektrolyytistd vaiheessa 12, Epépudas
sinkkielektrolyyttiliuvos sisiltdd tyypillisesti 0,5...1,0 g/l kuparia,

20.4430 osaa miljoonasta kobolttia ja l...2 osaa miljoonasta nikkelii.
Elektrolyytin puhdistus suoritetaan seuraavasti: 1,5...2,5 g/1 ginkkipolyd ja
0,25 g (kuiva)/l kupariarsenaattituotetta lisitiin epidpuhtaaseen sinkkielektr:
lyyttiliuokseen lédmpétilassa noin 80...9000. Sen jidlkeen ldmpotila pidetddn
noin 90...9500 kunnes kobolttitaso liuoksessa on alle 0,1 ppm. Kun témi koboli
titaso on saavutettu, asetellaan liuoksen pH likimain arvoon 4 Jja sitten liete
suodatetaan., Kokonaisreaktioaika on tavallisesti noin kaksi tuntia. Suodos
syotetdédn sinkkilaitokseen metallisen sinkin saamiseksi. Sementtikuparikakku-
jddnnds kdsitellddn esilldolevan keksinnon mukaisesti sen arseniikkipitoisuu-

den poistamiseksi ja uundelleenkierridttimiseksi samalla parantaen kuparikakun

laatua.

Esimerkki 1
Tehtiin kuusi ajoa laitoksessa kdyttiden esilliolevan keksinnén mukaiste

elektrolyyttistd puhdistusprosessia. Epdpuhdasta sinkkielektrolyyttiliuosta,
pE noin 4 ja lémpstila noin 80...9000, kisiteltiin 1,5 ...2,5 g/l:1lla kupari-
arsenaattituotetta arseniikin poistovaiheesta. Liémpstila pidettiin noin 90...
95°C kunnes liuoksen kobolttitaso oli alle 0,1 ppn. Tulokset on koottu seu-

raavaan taulukkoon.
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Taulukko V

Tulokset kupariarsenaattituotteen kiytosti
Koboltin poistossa epipuhtaasta sinkkielektrolyytistid

Panoskoko: 36,000 gallonaa

aq_ﬁ_\_b’

Koboltin Lisdtyn sinkki- Lisdtyn Aika, joka
alkuperii- polyn nddrd kupari- tarvittiin
nen taso epi- argenaat~ koboltti-
Ajo No puhtaassa syo- tituot- tason alle
tossd teen mddi- 1 ppm saa-
rd ( 55 % vuttamiseks
kosteus)
g 1 16 ppm 550 naulaa 160 naulaa 85 min
— —_——
2 17 650 160 110
3 19 650 160 90
4 19 650 172 41
p) 19 650 172 80
6 19 650 172 115

Laboratorioproseduuri poikkeea jonkin verran laitosproseduurista.
{ H%iQaittiin ettd pienessi mittakaavassa (1 litra) reagenttivaatimukset ovat
suuremmat ja puhdistamista on vaikeampi kontrolleida., Seuraava esimerkki kuvaa

laboratorioproseduuria.

Egimerkki 2

Neljé yhden litran nidytettd epdpuhdasta sinkkielektrolyyttiid, sisiltien
16 ppm Co, ki#siteltiin kupariarsenaatilla ja sinkkip&lylld seuraavalla tavalla
Niytteet kuumennettiin ldmpotilaan 90°C keittolaseissa; 1 g kuivaa jauhettua

. kupariarsenaattituotetta lisdttiin ku@;nkin keittolasiin yhdessd 2, 3, 4 ja 5

sinkkipélyn kanssa. Keittolaseja himmennettiin 1 tunti ja liuosndytteet poiste
tiin kustakin 10 min vdlein., Liuokset, jotka oli kidsitelty 2 ja 3 g:lla gink-
kipdlyd, eividt saavuttaneet vaadittua kobolttitasoa alle 0,1 ppm. Niissd niyt-
teissd, Jjotka oli kisitelty 4 ja 5 g:lla sinkkipdlyd, kobolttitaso laski alle
0,1 ppm 20 minuutin kuluttua.

Arvellaan, etti suorituskyky laitosmittakaavassa on tehokkaampi kuin
laboratoriomittakaavassa siitd johtuen, ettid puhdistamiseen vaaditut pelkistys-
olosuhteet ovat helpommin yllépidettidvissd suuressa tankissa kuin 1 litran

keittolasissa,
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Kuten edelld esiltetystd selityksestd voidaan havaita, egilld olevan
keksinnon mukaisesti kupariarsenaattituotetta valmistetaan sementtikupari-
kakkujdinnsksesta ja tuote uudelleenkiytetdidn sinkkielektrolyysin puhdistuk-
sesga, Tdmin keksinnon aikaisempia menetelmii paremmat ominaisuudet ovat:

1. Arseniikki kierridtetéén uudelleen; sen vuoksi tarvitaan vain pienen
arseni;kkitrioksidivaraston valmistus; ja

- 2. Sementtikuparijiddnnsksen arvoa parannetaan huomattavasti kidsittelynm
aikana, lopullinen jééhnas pisdltdd yli 70 % kuparia ja vidhemmin kuin 1 % ar-
senlikkia,

Kupariarsenaattituote otetaan sinkkilaitoksen sementtikuparijidinnik-
sestd neljédssd prosessivaiheessa, jotka ovat: -

1. Happouutos, jossa noin 74 % sinkistd, 82 % kadmiumista ja 87 % ko~
boltista uutetaan,

' 2. Koboltin poistovaihe, jossa koboltti saostetaan happouutossuodok-
sesta jittden jiljelle sinkki/kadmium-liuoksen, joka on sopiva uudelleenkier-
toon sinkkilaitokseen. ,

3, Kuuma ilmastettu emiksinen uutos, jossa yli 90 % arseniikista uute-
taan happouutosjddnnisksesti.

4. Araeniikin poistovaihe, jossa arseniikki saostetaan kupariarsenaat-
tina emdksisestd uutossuodoksesta, joka/ﬁﬁllggﬁ jattdd liuoksen, Jjoka on
palautettavissa sinkkilaitokseen.

Esilldolevasta keksinndstl odotetitavissa oleviin hyqﬂyihin kuuluu:

1. Vihennetty arseniikkitrioksidin kulutus puhdistusreagenttina,

2., Pienennetty riippuvuus ulkopuolisista arseniikkitrioksidilidhteistd.

3., Parannetun kuparijéidnnoksen lisddntynyt arvo.

Vaikka edelld on kuvattu esilliolevan keksinndn yksi suoritusmuoto,
on ymmdrrettdvi, ettd alan ammattimiehet voivat tehdi siihen tiettyjid muutoksi

ja/tai lisiyksii keksinnén puitteissa ja sen hengessi,



14
Patenttivaatimukset:

1, Sinkkimenetallin s&hk&1lld tuottamismenetelmi, jossa kuparikadmium-
ja kobolttipitoisuudet poistetaan epdpuhtaasta elektrolyytisti ennen elektro-
lyysid ja jossa muodostetaan sementtikuparikakku jé&nnosjae, t unne t tu
siiti, ettd menetelmédn kuuluu}

(2) mainitun sementtikuparikakun happouuttaminen, mitid seuraa alkalin
ligddminen tarkoituksella wuttaa huomattavat niirdt sinkkid, kadmiumia ja ko~
bolttia liuokseen ja saada aikaan kuparirikas jdidnnés;

(b) koboltin saostaminen vaiheen (a) uutosliuoksesta;

(c) saostetun koboltin erottaminen liuoksesta vaiheesta (b)

(d) vaiheen (a) kuparirikkaan jéénndksen emiksinen uttaminen arseniikin
uwuttamiseksi siitd liuokseen ja kuparirikkaan sementtikuparikakkutuotteen
aikaansaamiseksij;

(e) vaiheen (d) arseniikkia sisdltdvin liuoksen saattaminen reagoimaan
kuparisuolan kanssa muodostamaan kupariarsenaattijddnnds ja jattdmddn sinkkid
sigdltdvi liuos;

(f) mainitun epipuhtaan elektrolyytin kidsitteleminen mainitulla kupari-
argenaattijidinnokselld mainittujen saasteiden poistamiseksi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu giiti,
ettd erotettu liuos vaiheesta (c) ja sinkkid sisdltévid liuos vaiheesta (e)
uudelleenkierritetiin puhdistettuun elektrolyyttiin, joka saatetaan elektro-
lyysin vaikutuksen alaiseksi.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi, t unne t t u sgiiti,
ettd mainittu happouutos toteutetaan rikkihapolla ldmpétilassa noin 95°C noin
kahden tunnin ajan neutraloimalla natriumhydroksidilla pH-arvoon noin 3,5...4,

4., Patenttivaatimuksen 3 mukainen meetelmd, t unne t t u siiti,
etti vaiheeseen (b) kuuluu uutosliuoksen l&mmittéminen limp&tilaan noin 95°C,
kiintedn kaliumpermanganaatin lisdiminen, kunnes syvdn purppuran vdrilld tulee
osoitetuksi vdhdinen liikamiiri, sen jdlkeen natriumhydroksidin lisd&minen
liuoksen pH-arvon asettelemigeksi noin 3,0...3,5 ja mainittujen olosuhteiden
yllédpitdminen noin kaksi tuntia ja sitten koboltin poistaminen jd&nndkseni.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd,
ettd vaiheeseen (d) sis#dltyy natriumhydroksidin lisiiminen, limpdtilan pitimi-
nen noin 95°C:ssa Ja seoksen ilmastaminen, noin kuusi tuntia, sitten arsenjiikk:

rikkaan liuoksen ja kuparirikkaan sementtikakun erottaminen,
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6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmdi, t unne t t u siitid,
ettd vaiheeseen (e) sisdltyy mainitun arseniikkia sisiltivin liunoksen lim-
mittdminen ldmpdtilaan noin 75...8000, pH:n asetteleminen noin arvoon 8,0
rikkihapolla, kuparisulfaatin lisdédminen, miti seuraa kalkin liséddminen
lopullisen pH:n saamiseksi yli 4,0 ja sitten kupariarsenaattijdinniksen
erottaminen siiti.

T+ Menetelmd arseniikin talteenottamiseksi sementtikuparikakusta,
tunnettu siiti, etti menetelmidin kuuluu seuraavat vaiheeti:

(2) uutetaan sementtikuparikakku kuumalla hapolla muodostamaan liete
ja sen jdlkeen neutraloidaan mainittu liete pH-arvoon noin 3,5...4,0;

(b) jaetaan mainittu liete liuos- ja jdinnoejakeisiin;

(c) emdksisesti uutetaan jidinnsjae vaiheesta (b) muodostamaan liete;

(d) jaetaa 1liete vaiheesta (c¢) liuos- ja jidinndsjakeisiin;

(e) kdsitellddn liuosjae vaiheesta (d) arseniikin poistamiseksi
kupariarsenaattina.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmi, t unnet 1t u
siitd, ettd mainittuna happona on rikkihappo.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unne t t v siiti,
ettd neutralointi kdsittdd natriumhydroksidin lisiimisen.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unne t t v sgiiti,
ettd liuosja e vaiheesta (b) kdsitellidin koboltin poistamiseksi.

11l. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmi, t unne t t u siitd,
ettd mainittuna kédsittelyni on liuoksen kisitteleminen kaliumpermanganaatilla
Ja riittdvdlldi midrdlls natriumhydroksidia muodostamaan liete, jonka pH on
noin %3,0...3%,5 ja sen jdlkeen mainittu liete jaetaan liuos- ja jdidnndsjakeisi:

12, Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd, t unn e t t+ u siiti,
ettd mainittu liete pidetdédn noin 95°C ldmpstilassa noin kakesi tuntia.

13, Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t unne t t u siitd,
ettd mainittuun emiksiseen uuttamiseen vaiheessa (c¢) kuuluu, ettd lisdtHin
noin viisi % natriumhydroksidiliuosta mainittuun jidnnokseen ja aikaansaadaan
Jjatkuva ilmastaminen lietteen muodostamiseksgi.

14. Patenttivaatimuksen 135 mukainen menetelmd, t un n e t t u siitd,
ettd mainittu liete pidetiddn noin 95°C limpdtilasaa noin kuusi tuntia,

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmid, t unn e + t+ u siitd,
ettd vaiheeseen (e) kuuluu, ettd mainittua liuosta késitelldsn rikkihapolla
pH=-arvoon noin 8,0 ja sen jdlkeen lis&dtddn kuparisulfaattia muodostamaan liu-
kenematon kupariarsenaatti ja sen jdlkeen erotetaan mainittu kupariarsenaatti
litteestd.

16. Kupariarsenaattituote, t unn e t t u siitd, ettd se on tuotettu
vaatimuksen 15 mukaisella menetelmi#lli.

17. Ainekoogtumus, t unn e t+ t u siitd, etti se sisiltii suuren
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miirin kupariarsenaattia, jonka yleinen kaava on CuB(ASO4) ,48,0 ja saostu-
neita lisdaineita ionisoidussa tilassa, joiden painosuhde kokonaiskoostumuk-

sesta on likimain seuraava:

Sinkki 1,3 %
kadmium 10 osaa miljoonasta
koboltti ‘ 10 osaa miljoonasta
mangaani ' 10 osaa miljoonasta
natrium 2,2 %
kalgium 4,3 %
sulfaatti 8,9 %

18. Menetelmi sinkkielektrolyytin puhdistamiseksi ennen sen elektro-
lyysid metallisen sinkin s&hkolld tuottamisessa, t unne t t u siiti, ettd
mainitiu elektrolyytti pidetidédn noin 90...95°C lémpotilassa, lisdtdédn sinkki-
polysd noin 1,5...2,5 g/l ja kupariarsenaattia noin 0,25 g/1 kunnes mainitun
elektrolyytin kobolttitaso on alle 0,1 ppm Jja asetellaan pH arvoon noin 4,0

poistaen kiintedt mainitusta elekirolyytisti.
19. Sinkkimetallin s&hk&lld tuottamismenetelmi, jossa kupari-, kadmium-

ja kobolttisaasteet poistetaan epdpuhtaasta elektrolyytisti ennen elektro-
lyysid, sisdltien sementtikuparikakkujiinnésjakeen muodostamisen, t u n -
nettu siitd, etti menetelmddn kuuluu seuraavat vaiheet.

(a) happouutetaan mainittu sementtikuparikakku, miti seuraa alkalin
lisdédminen uuttamaan olennaiset mdirit sinkkii, kadmiumia ja kobolttia liuok-
seen ja muodostamaan kuparikirkas jainnss; '

(b) saostetaan koboltti vaiheen (a) uutosliuoksesta lisi#&milli kalium-
permanganaattia;

(c) erotetaan saostunut koboltti vaiheen (b) liuoksesta;

(d) em#ksisesti uutetaan vaiheen (a) kuparirikas j4innés arseniikin
uuttamiseksi siitd liuokseen ja tuotetaan kuparirikas sementtikuparikakkutuote

(e) saatetaan vaiheen (d) arseniikkia sisdltivi liuos reagoimaan ku-
parisuolan kanssa muodostamaan kupariarsenaattijidnnos ja jidttimdin sinkkii
sigdltivid liuos;

(f) k#sitellddn mainittu epipuhdas elektrolyytti mainitulla kupari-

arsenaattijdidnndkselld mainittujen saasteiden poistamiseksi.
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Patentkrav:_

1. Férfarande f&r galvanisk utvinning av zinkmetall, varvid kop-
par, kadmium och kobolt f@roreningar avldgsnas fr&n den orena elektro-
lyten fore elektrolysen, inklusive bildande av en cementkopparkakerest
fraktion, k@ nne t ec kn a t dérav, att det omfattar
a) utsdttande av ndmnda cementkopparkaka for sur lakning, varefter
alkali tillsdtts for extraherande av vasentliga méngder zink, kadmium
och kebolt i 18sning och f&r tillhandah&llande av en kopparanrikad rest
b) utféllande av kobolt frdn extraktionsltsningen frén steg al;

c) separerande av utfdlld kobolt frén ldsningen frén steg b);

d) utsdttande av ndmnda kopparanrikade rest frén steg (a) for kaustik-
lakning fdr extraherande av arsenik 1 ldsning frén denna och for till-
handahallande av en kopparanrikad cementkopparkakeprodukt;

e) reagerande av den arsenikhaltiga lésningen frén steg (d) med ett
kopparsalt for bildande av en koppararsenatrest och kvarlé&mnande av en
zinkhaltig ldsning;

f) behandlande av né&mnda orena elektrolyt med ndmnda koppararsenatrest
for avldgsnande av ndmnde orenheter.

2, Firfarande enligt patentkravet 1, k Ennetecknat
darav, att man &tercirkulerar den separerade ldsningen fran steg (c)
och den zinkhaltiga ldsningen fréan steg(e) till den renade elektroly-
ten som skall utsdttas fdr elektrolys.

J. Férfarande enligt patentkravet 2, k & nnetecknat
darav, att n&mnda syralakning utféres med svavaisyra vid ca. 95°C undér
ca 2 timmar, varefter neutraliseras med natriumhydroxid till ett pH
fréan ca 3,5 till 4,0.

4. Firfarande enligt patentkravet 3, k 8 nnetecknat
darav, att steg (b) inkluderar uppvdrmande av n3mnda extraktionsl@s-
ning till ca. 95°C, tillsittande fast kaliumpermangant tills ett &ver-
skott indikeras av en djup purpurférg, tillsattande av natriumhydroxid
fér justernade av pH av ldsningen till ca. 3,0-3,5, upprétthdllande av
dessa dessa fiorhdllanden ca. tvd timmar, och sedan avldgsnande av kobolt
som rest,

5. Férfarande enligt patentkravet 4, k @ nnetecknat

darav, att steg (d) inkluderar tillsdttande av natriumhydroxid,
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uppritthallande av temperaturen vid ca. 95°C, och luftande av bland-
ningen under ca. 6 timmar, sedan separerande av en arsenikrik 1l8sning
och ett kopparanrikat cement som inkluderar en kopparkakeprodukt.

5. Fér?arande enligt patentkravet 5, k 8 nnetecknat
dérav, att steg (c) inkluderar uppvérmning av n&mnda arsenikhaltiga
ldsning till ca.'75-80°C, justerande av pH till ca. 8.0 med svavelsyra,
tillsdttande av kopparsulfat fdljt av tills&ttande av brédnd kalk fér
uppnéende av ett slutligt pH dver ca. 4.0 och sedan separerande av kop-
pararsenatresten.

/. Férfarande for utvinnande av arsenik frén cementkopparkaka,
kdnnetecknat dirav, att det omfattar
a) lakande av cementkopparkaka med varm syra for bildande av en upp-
slamning och dérefter neutraliserande av ndmnda uppslamning till ett
pH av ca. 3,5 - 4,0; -

b) delande av né&mnda uppslamning i dess lésnings- och restfraktioner;
c) kaustik lakande av restfraktionen fran steg b) for bildande av en
uppslamning;

d) delande av uppslamningen frén steg c) i dess lé&snings- och rest-
fraktioner; -

e) behandlande av ldsningsfraktionen fradn steg (d) foér avlagsnande av
arsenik som koppararsenat.

8. Férfarande enligt patentkravet 7, k 8 nnet ec knat
dérav, att syran omfattar svavelsyra.

8. Forfarande enligt patentkravet 8, k @ nnetecknat
dérav, att neutraliserandet omfattar tills3ttande av natriumhydroxid.

10. Forfarande enligt patentkravet 9, kK & nnetecknat
dérav, att n8mnda l6sningsfraktion fré&n steg (b) behandlas fdér avligs-
nande av kobelt,.

11. Forfarande enligt patentkravet 10, k 8 nnet ec knat
dérav, att némnda behandling omfattar behandlande av ndmnda ldsning
med kaliumpermangant och tillrd&ckligt med natriumhydroxid fér bildande
av en uppslamning vid ett pH av ca. 3,0-3,5 och direfter delande av
namnda uppslamning i dess lésnings- och restfraktioner.

12. Fdrfarande enligt patentkravet 11, k & nnetecknat
dérav, att n&mnda uppslamning h&lls vid en temperatur av ca. 95° under
ca. tvad timmar.

13. Forfarande enligt patentkravet 12, k a nnetec knat
~dérav, att ndmnda kautikladdning i steg (c) omfattar tillssttande av

ca. fem procentig natriumhydroxidlésning till namnda rest och tillhan-
dahéllande av kontinuerlig lufning f8r bildande av en uppslamning.

14. Férfarande enligt patentkravet 14, k E nnetec knat
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dérav, att steg (e) omfattar behandlande av n&mnda 18sning med svavel-
syra till ett pH av ca. 6,0 och darefter tills&ttande av kopparsulfat
for bildande av oltsligt koppararsenat, varefter ndmnda koppararsenat
separeras fran némnda uppslamning.

15. Férfarande enligt patentkravet 14, k @ nnetecknat
darav, att ndmnda uppslamning hélls vid en temperatur av ca 95°C under
ca. sex timmar.

16, Produkten koppararsenat, k @ n n e t e c k n a d dérav,

den framstallts medelst forfarandet enligt patentkravet 15.
17. Materialkomposition, Kk @ n ne t e c kn a d ddrav, att den

att

omfattar en stdrre del koppararsenat med den kemiska formeln
Cug(AS0,),4H,0 och inkluderar ytterligare utféllda material i joniserat

tillstand, varvid den vid analys per vikt av totala kompositicnen unge-

fir innehiller

Zink 1, 3%
Kadmium 10 ppm
Kobolt 10 ppm
Mangan 10 ppm
Natrium 2,2%
Kalcium 4,3%
Sulfat 8,9%

18. Forfarande for renande av zinkelektrolyl fdre elektrolys
av densamma vid galvanisk utvinnig av metallisk zink, k 8 nne tec k
n a t darav, att ndmnda elektrolyt halls vid en temperatur av ca 90-95°
tillsdttande av zinkdamm i en méngd av ca. 1,5 - 2,5 gram per liter
och koppararsenat i en méngd av 0,25 gram per liter tills koboltnivén
i némnda elektrolyt understiger 0,1 ppm, och att att pH-vdrdet inst&lls
vid ca. 4,0 och fast material avldgsnas fran ndmnda elektrolyl,

19. Forfarande f6r galvaniskt utvinnande av zinkmetall, varvid
koppar kadmium och kobolt orenheter avldgsnas fré&n den orena elektro-
lyten fore elektrolysen, inklusive bildande av en cementkopparkakerest-
fraktion, K 8 nn et ec k n a t dirav, att
a) utsédtter ndmnda cementkopparkaka fir syralakning, varefter alkali
tillsdtts fér extraherande av visentligt méngdeb zink, kadmium och
kobolt i ldsning och for tillhandah&llande av en kopparanrikad rest;

b) utféllande av kobolt frén extraktionslésningen fran steg (a) genom
tills&ttande av kaliumpermanganat;

c) separerande av den utfillda kobolten fran lésningen fran steg (b);
' d) utsittande av namnda kopparanrikade rest frén steg (a) for kaustik

lakning for extraherande av arsenik i ldsning och f&r tillhandah&llande

av en kopparanrikad cementkopparkakeprodukt;
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e) reagerande av den arsenikhaltiga lésningen frén steg (d) med ett

kopparsalt for bildande av en koppararsenatrest och kvarlé&mnande av

en zinkhaltig ldsning;
f) behandlande av ndmnda orena elektrolyt med n&mnda koppararsenat-

rest for avlagsnande av n&mnda orenheter.
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