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stamiseksi kuparielektrolyytistd -

Forfarande for avldgsnande av arsenik ur en kopparelektrolyt

(57) Tiivistelma

(57) Sammandrag

Reinhard Wachter, Graz,

Keksinnén kohteera on menetelmd arseenin
poistamiseksi kuparielektrolyytista
elektrolyyttisessi kuparinerotuksessa
neste-neste-uuton avulla orgaanisen
vdliaineen kanssa, jolloin arseenipitoi-
nen orgaaninen faasi arseenin poistami-
seksi saatetaan kosketukseen sopivan
vesiliuoksen kanssa. Keksinndn mukaises—
ti orgaaninen viliaine sisiltidd trioktyy-
lifosfiinioksidia 0,1-2,6 mol/kg suurui-

Uppfinningen hénfdr sig till ett fdrfarande
f6r avskiljning av arsenik ur en kopparelek-
trolyt vid elektrolytisk kopparseparation
genom vdtske-vdtske-extraktion med ett orga-
niskt medium, varvid den arsenikhaltiga, or-
ganiska fasen f&r avstrykande av arseniken
bringas i kontakt med en l&mplig, vattenhalt-
ig 1l&sning. Enligt uppfinningen innehdller
det organiska mediet trioktylfosfinoxid i

en midngd av 0,1 - 2,6 mol/kg i ett organiskt

sena mddrdnid orgaanisessa liuottimessa. 16sningsmedel.
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Menetelmi arseenin poistamiseksi kuparielektrolyytista

Keksintd koskee menetelmidd arseenia epdpuhtautena
sisdltivisdn kuparielektrolyytin hydrometallurgiseksi puh-
distamiseksi. Elektrolyyttien arseenipitoisuuksien olles-
sa suuria (esimerkiksi 8 g/l As) saostuu kuparin elektro-
lyysissd inerttejd lyijyanodeja kdytettdessd arseenia.
T4116in esiintyy myds arsiinin muodostumista, mihin liit-
tyy suuria ympdrist®dn haittoja. Muissa menetelmissd, jois-
sa arseeni kuparin ja nikkelin erottamisen jdlkeen poiste-
taan jdljelle jiineestd rikkihaposta saostamalla, on se
epidkohta, ettd kuparielektrolyysissd suurilla arseenipi-
toisuuksilla esiintyy arseenin erottumista tai ettd suu-
rilla arseenipitoisuuksilla muodostuu myrkyllistd arsii-
nikaasua (kts. Ullmanns Encyklpddie der techischen Chemie,
3. painos. Urban & Schwarzenberg, Minchen, Berlin, 1961,
sivut 213 ja 197).

Esilli olevan keksinndén avulla em. epdkohdat voi-
daan eliminoida.

Keksintd koskee menetelmdd arseenin poistamiseksi
kuparielektrolyytistd elektrolyyttisessd kuparinerotukses-
sa neste-neste-uutolla kdyttden orgaanista vdliainetta,
jolloin arseenipitoinen orgaaninen faasi uuttamisen jdl-
keen saatetaan kosketukseen sopivan vesiliuoksen kanssa
arseenin pois pesemiseksi. Menetelmdlle on tunnusomaista,
ettd orgaaninen viliaine sisdltdd 0,1-2,6 moolia/kg tri-
oktyylifosfiinioksidia orgaanisessa liuottimessa.

Jos keksinndn mukaista menetelmdd verrataan esim.
GB-patentista 1 551 023 tunnettuun menetelmd&dn, jossa uut-
toaineena kidytetdidn tributyylifosfaattia (TBP), havaitaan,
ettd keksinndn mukainen menetelmd on huomattavasti tehok-
kaampi. T&m& ilmenee selvdsti seuraavasta vertailutaulu-
kosta, jossa tributyylifosfaatin (TBP) ja trioktyylifos-
fiinioksidin (TOPO) uuttotehoja on verrattu keskenddn.
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Taulukko 1
Orgaaninen uuttofaasi Arseeniuutto %
50 painoprosentin kanssa TBP:ti 4,5
50 painoprosentin kanssa TOPO:a 68

Tdlldin uuttoainetta liuotettiin esimerkiksi kaup-
panimelld Shellsol AB tunnettuun aromaattisen aineeseen
ja tasapainoitettiin samalla tilavuusmdidridlli vesiliuosta,
joka sisdlsi 28,3 g/l kuparia, 187,2 g/l rikkihappoa,

18 g/1 nikkelid, 2,3 g/l arseenia, 0,13 g/l rautaa,

0,2 g/1 kalsiumia, 0,03 g/l magnesiumia, 0,9 g/l natriu-
mia ja 0,033 g/l kloridia, 25°¢ lampdtilassa. Uuttovaiku-
tusten ero on tdlldin noin l0-kertainen. Ero kidytettdes-
sd palotljyd liuottimena on vdhdinen ja se on 0,1 prosen-
tin alueella aromaattisiin liuottimiin verrattuna.

TOPO'n k&dyttd uuttoaineena mahdollistaa huomatta-
via sddstdjd rakennettaessa arseenin uuttolaitoksia. Vai-
heiden pienemmdn lukumddrdn vuoksi on laitteiden lukumdi-
rd pienempi ja pienemmdn orgaanisen vdliaineen tarpeen
vuoksi pienenevdt laitteiden koot.

Keksinndén mukaisen menetelmdn avulla on mahdollis-
ta valmistaa arseenivapaita kuparielektrolyytteji, jotka
soveltuvat erinomaisesti kuparin tai nikkelin talteenot-
toon.

Keksinnbn mukaan trioktyylifosfiinioksidia lisdt&din
inerttiin orgaaniseen liuotin- tai laimennusaineeseen uutto-
faasiksi. Inertin laimennusaineen tdytyy tdll6in olla ve-
teen sekoittumattoman, se tdytyy liuottaa uuttoaine eiki
se saa estdd arseenin uuttoa. Sopivia ovat aromaattiset,
alifaattiset ja halogenoidut hiilivedyt ja vuoridljyjoh-
dannaiset esimerkiksi tolueeni, tetrahiilivetykloridi ja
erikoisesti kerosiini.

Arseenipitoinen vesiliuos saatetaan tunnetulla ta-
valla neste-neste-uuton mukaisesti kosketukseen orgaani-
sen uuttoliuoksen kanssa. Jatkuvatoimiset vastavirtase-

koitus/erotus-laitteet tai kolonnit ovat suositeltavia.
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Uuttoldmpdtila on tarkoituksenmukaisesti matala ja se on
noin 25°C. Vesifaasin lopullinen pitoisuus mddrdytyy se-
koitus/erotusvaiheiden lukumddrdn tai kolonnin korkeuden
mukaan. Orgaanisen faasin tilavuussuhdetta vesifaasiin
voidaan vaihdella laajoissa rajoissa. Ammattimies voi
sen helposti mddrdtd ja se riippuu orgaanisen uuttoliuok-
sen koostumuksesta ja kuparielektrolyytin arseenipitoi-
suudesta.

Kun arseeni on uutettu orgaaniseen faasiin ja ve-
sifaasi ja orgaaninen faasi on erotettu toisistaan, joh-
detaan orgaaninen uuttofaasi seuraavaan neste/neste-kos-
ketukseen. Tdlldin poistetaan orgaanisesta uuttofaasis-
ta sopivan pesuliuoksen avulla, joka on laimea suola-
ja/tai mineraalihappoliuos (esimerkiksi 0,5 moolia/lit-
ra suolaa), arseeni kohotetussa ladmpOtilassa (esimerkik-
si 650C). Tdstd liuoksesta voidaan sitten arseeni erot-
taa tunnettujen menetelmien avulla.

Esimerkki 1

80-painoprosenttinen TOPO p-ksylolissa saatetaan
vastavirtaan kosketukseen rikkihappoisen kuparielektro-
lyytin kanssa, joka sisdltdd 2,3 g/l arseenia, kolmes-
sa sekoitus/erotuslaitteessa. Orgaanisen faasin suhde ve-
sifaasiin on yksi. Tapahtuu arseenipitoisuuden alenemi-
nen arvoon 0,3 g/l1, jolloin arseenipitoisuus orgaanises-
sa faasissa on 2,1 g/l.

Orgaanisen faasin lampdtila sdddetddn uuton pada-
tyttyd arvoon 65°C ja se saatetaan kosketukseen liuok-
sen kanssa, Jjoka sisdltdd 0,5 moolia/litra Na2804 sekd
lisdksi vield 10 % rikkihappoa, jolloin pesuliuoksen
l3mp6tila on myOs 65°C. Pesukdsittely suoritetaan vksi-
vaiheisessa sekoitus/erotuslaitteessa, jolloin orgaani-
sen faasin arseenipitoisuus laskee arvoon 0,1 g/l. Erot-
timesta saatu orgaaninen vdliaine voidaan sen jdlkeen,
kun se on jddhdytetty 25°C:n lampdtilaan kdyttdd uudes-
taan uutossa.

Saadusta pesuliuoksesta voidaan arseeni ottaa tal-

teen tunnettujen menetelmien mukaan, esimerkiksi HZS-
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saostuksen avulla. Pesuliuosta kierrdtetidin talldin jat-
kuvasti eikd@ se vaadi lisdyksiid lukuunottamatta ajan
kuluessa esiintyvid haihtumishdviditi.

Esimerkki 2

Shellsol T, joka on rekisterdity alifaattinen yh-
diste ja joka sisdlsi 2,07 moolia/kg TOPO'a, saatettiin
vastavirtaan kosketukseen SHE-uuttokolonnissa (A-PS 4568/8)
kuparielektrolyytin kanssa, joka sisdlsi 2,35 g/l arsee-
nia. Kolonnin aktiivinen korkeus oli 3 metrii. Orgaani-
sen faasin suhde vesifaasiin oli 1:1,5. Kolonnista pois-
tuva puhdistettu virta sisdlsi vield 0,17 g/1 arseenia.
Dispergoituneiden orgaanisten pisaroiden viipymisaika ko-
lonnissa oli 12 minuuttia. Uutto suoritettiin huoneenlim-
p6tilassa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmid arseenin poistamiseksi kuparielektro-
lyytistd elektrolyyttisessd kuparinerotuksessa neste-nes-
te-uutolla kdyttden orgaanista vdliainetta, jolloin ar-
seenipitoinen orgaaninen faasi uuttamisen jdlkeen saate-
taan kosketukseen sopivan vesipitoisen liuoksen kanssa
arseenin pois pesemiseksi, t unn e t t u siitd, etta
orgaaninen vdliaine sisdltdd 0,1-2,6 moolia/kg trioktyy-
lifosfiinioksidia orgaanisessa liuottimessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettusiitid, etti orgaaniseen liuottimeen li-
sdtddn mahdollisesti aromaattista tai alifaattista tai
kloorattua hiilivetyd tai ndiden seosta.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd,
tunnettusiitd, ettd liuottimena kdytetddn aro-
maattista liuotinta.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettusiitd, ettd pesuliuos on suola- ja/tai
mineraalihappoliuos, jonka konsentraatio on pieni ja
lampdtila on noin 65°C.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettusiitd, ettd uuttovaiheessa orgaanisen
véliaineen lampdtila on noin 25°¢ ja pesuvaiheessa noin
65°C.
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Patentkrav

1. Forfarande for avlidgsnande av arsenik ur en
kopparelektrolyt vid elektrolytisk kopparseparation medelst
vdtske-vdtske-extraktion genom att anvdnda ett organiskt
medium, varvid den arsenikhaltiga organiska fasen efter
extraktionen bringas i kontakt med en ldmplig, vatten-
haltig 1&sning f&r borttvdttning av arseniken, X 4 n n e -
tecknat dirav, att det organiska mediet inneh&8ller
0,1-2,6 mol/kg trioktylfosfinoxid i ett organiskt 18s-
ningsmedel.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k&d&nne -

t ec knat dirav, att det organiska ldsningsmedlet
eventuellt tillférs aromatiskt eller alifatiskt eller klo-
rat kolvdte eller en blandning av dessa.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, kdnne -

t ecknat ddrav, att som 16sningsmedel anvinds ett
aromatiskt l&sningsmedel.

4. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4 nn e -

t ecknat dirav, att tvdttldsningen dr en salt-
och/eller mineralsyral®sning med en 149 koncentration
och meden temperatur av ca. 650C.

5. Forfarande enligt patentkravet l, k &nne -

t ecknat dirav, att det organiska mediet vid extrak-
tionen har en temperatur av ca. 25°C och vid tvdttningen

en temperatur av ca. 65°C.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer




75010

1PYINSIUISS Iy

snjsoes -sy

(eedes -sy )
H4AKjoa4ya)9 - n)

snjepons VSA!
3069 =1 3052 =4
g mgc
Iseey
‘bio
044nnuaajjel -sy 044NN =Sl
N )
ﬂ m (&2 )
soninsad Iseej “bio
9=+ | |2

059=4 (A JoSZ =4
:NQ/RA 14 KKj0a4x3)8)9 -n)



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT
	DRAWINGS

