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Arsen sus sauren waBrigen Ltisungen, die Arsen und ande-
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Gegenldsungsmittels re-extrahiert wird.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Arsen von sauren Losungen, welche
dieses Metall enthalten.

Insbesondere befaBt sich die Erfindung mit einem Verfahren zur Abtrennung von Arsen aus
Schwefelsiurelésungen von Kupfer- und anderen Ionen.

Praktisch das ganze Kupfer wird technisch durch eine elektrolytische Raffination von Rohmetallen erzeugt, die
aus ungefihr 99,5 % Kupfer bestehen und Arsen zusammen mit vielen anderen Fremdelementen enthalten.
Derartige Rohmaterialien (Blister), die in geeigneter Weise erneut aufgeschmolzen und zu Blechen vergossen
werden, bilden die Anode einer Elektrolysezelle, deren Kathode ein Blech aus Kupfer oder in modemeren Anlagen
ein Blech aus rostfreiem Stahl oder Titan sein kann.

Der Elektrolyt ist eine Losung von Kupfersulfat, die eine groBe Menge an freier Schwefelsiure enthilt.

Das FlieBen des elektrischen Stroms verursacht eine Auflosung des Kupfers an der Anode, wobei gleichzeitig
das Kupfer an der Kathode abgeschieden wird. Von den Verunreinigungen, die in der Anode enthalten sind,
verbleiben einige in nichtaufgeltster Form und bilden den sogenannten "Anodenschlamm", wihrend andere
weniger edle Elemente als Kupfer elektrochemisch aufgelést werden. Eines der letzteren ist Arsen, dessen
Konzentration daher konstant ansteigt, wodurch sich die Notwendigkeit ergibt, dieses Arsen zu entfernen, um eine
Verunreinigung des Produktes zu vermeiden.

Es existieren auch noch andere metallurgische Probleme, zu deren Losung die Steuerung des Arsengehaltes
sowie seine Entfernung sehr wichtig sind.

Ein derartiges Problem liegt im Falle der Gewinnung von Kupfer durch ein elektrolytisches
Schwefelsdureverfahren unter Einsatz von unloslichen Anoden aus Riickstéinden vor, beispielsweise den Kupfer
enthaltenden Schiumen, die auf die Reinigungsstufen der priméren Bleimetallurgie zuriickgehen.

Das Input-Output-Gleichgewicht des Arsens sowie andere Verunreinigungen muB daher gesteuert werden. Eine
bekannte Methode sieht die periodische Herausnahme eines Anteils des Kupfer enthaltenden Elektrolyten vor,
unter dessen Einsatz eine elektrolytische Vielstufenabtrennung durchgefiihrt wird, wobei As als As-Cu-Legierung
eliminiert wird.

Die Elektrolyse von Losungen mit einem geringen Gehalt an Kupfer und einem hohen Gehalt an Arsen birgt
jedoch die Gefahr des Auftretens von Arsin, eines extrem toxischen Gases, und erfordert daher besondere
Methoden und Vorsichtsma@nahmen,

Die anschlieBende Recyclierung der Legierung wirft dariiber hinaus Probleme mit technischem und
wirtschaftlichem Charakter auf,

Es ist daher von besonderem Interesse, ein einfacheres Verfahren zur selektiven Entfernung von Arsen aus dem
Kupfer enthaltenden Elektrolyten oder aus stark sauren Losungen zur Verfiigung zu haben.

Es sind bereits Methoden bekannt, die eine Extraktion des Arsens aus dem Kupfer enthaltenden Elektrolyten
mittels geeigneter organischer Losungen vorsehen, die als aktive Hauptkomponente Tributylphosphat enthalten.
Aus derartigen Losungen kann das Arsen mittels Wasser oder saurer oder alkalischer wilriger Losungen
reextrahiert und durch Ausféllung als Sulfid unter Einsatz von Schwefelwasserstoff oder Alkalisulfiden oder als
Arsentrioxid unter Einsatz von Schwefeldioxid oder Sulfiten abgetrennt werden.

Beispielsweise wird in der DE-OS 26 03 874 die Abtrennung von Arsen von Kupfer aus Losungen
beschrieben, die unter Verwendung von Schwefelsiure angeséuert worden sind, und zwar durch Extraktion unter
Einsatz von Kohlenwasserstofflosungen, die 50 bis 75 % Tributylphosphat und zusitzlich 5 % oder weniger
eines hochsiedenden Alkohols enthalten, dessen Funktion ausdriicklich dahingehend beschrieben wird, daB er die
Bildung einer dritten Phase bei der Zunahme der Arsenkonzentration in der organischen Phase hemmt.

In der DE-OS 26 15 638 wird der Einsatz von Trialkyl-, Triaryl- oder Triarylalkylphosphaten, insbesondere
Tributylphosphat, verdiinnt mit einem Kohlenwasserstofflésungsmittel und enthaltend kleinere Mengen
Isodecanol, als Emulsionsinhibitor beschrieben.

In der GB-PS 1 551 023 wird die Verwendung einer Kohlenwasserstofflosung, die 40 bis 75 %
Tributylphosphat und bis zu 15 % eines quaterniren Ammoniumsalzes, vorzugsweise
Methyltricaprylammoniumchlorid (Aliquat 336) oder eine Mischung von Methyltri(Cg-C; p)alkylammonium-
chloriden (Adogen 464) enthilt, beschrieben.

In allen drei erwéhnten Fallen miissen erhebliche Mengen an Tributylphosphat, einem sehr toxischen
Produkt, verwendet werden, wobei in dem dritten Falle eine weitere Zunahme der Toxizitiit der organischen
Extraktionsmischung infolge des Zusatzes eines quaterniiren Ammoniumsalzes in Kauf zu nehmen ist.

Die Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt, die vorstehend beschriebenen Nachteile zu beseitigen.

Die Erfindung beruht auf der iiberraschenden Erkenntnis, daB es moglich ist, das Arsen von dem Kupfer
enthaltenden Elektrolyten oder ganz allgemein aus sauren Losungen zu entfernen, die andere Metallionen
enthalten, und zwar in einfacher und billiger Weise mit einem hohen Wirkungsgrad, wobei die vorstehend
erwéhnten toxischen Produkte vermieden werden, indem einfach die Extraktion des Arsens durch ein organisches,
mit Wasser nicht mischbares Lisungsmittel durchgefiihrt wird.

Das erfindungsgeméBe Verfahren besteht darin, den Kupfer enthaltenden Elektrolyten, der Arsen enthilt, oder
ganz allgemein eine saure wiBrige Losung, die Ionen von Arsen sowie anderen Metallen enthilt, in Kontakt mit
einem organischen, mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel, das im wesentlichen aus einem oder mehreren
Alkoholen mit einer Anzahl der Kohlenstoffatome von wenigstens 5 und vorzugsweise 6 bis 13 besteht, in einer
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Gegenstrom- oder in einer Gleichstromanordnung zu bringen, wobei das erwéhnte organische Losungsmittel das
Arsen extrahiert, und anschlieBend das Arsen aus dem organischen Losungsmittel mittels eines
Gegenlosungsmittels reextrahiert wird.

Von den organischen Losungsmitteln, die zur Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens eingesetzt
werden konnen, seien als nicht begrenzende Beispiele i-Pentanol, n-Hexanol, 2-Ethyl-1-hexanol, Isodecanol, n-
Dodecanol, i-Dodecanol oder Mischungen davon erwshnt, Das 2-Ethyl-1-hexanol wird bevorzugt.

Sogar dann, wenn dies zu einer weniger giinstigen Verteilung des Arsens zwischen der wiBrigen und der
organischen Phase fiihrt, kann die Verdiinnung des Alkohols oder der Mischung aus Alkoholen mit aliphatischen,
aromatischen und naphthenischen Kohlenwasserstoffen und das Vermischen dieser Bestandteile in einigen Féllen
von Vorteil sein, um die Dichte und/oder die Viskositiit der organischen Phase herabzusetzen.

Das Verhiltnis des organischen Losungsmittels zu der wiBrigen Phase kann zwischen 0,1 und 10 und
vorzugsweise zwischen 1 und 6 variieren. '

Die Reexiraktion des Arsens aus der organischen Phase kann ohne Schwierigkeiten unter Verwendung eines
Gegenlsungsmittels durchgefiihrt werden, das aus alkalischen Losungen, beispielsweise 1 N NaOH, neutralen
Losungen oder salzartigen sauren Losungen, wie beispielsweise 0,1 M H,SO, besteht. Vorzugsweise wird eine

neutrale oder leicht saure wiBrige Losung von Natriumsuifat verwendet.
Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung, ohne sie zu beschréinken.

Beispiel 1

In einen zylindrischen Scheidetrichter mit einem Fassungsvermogen von 250 ml werden 45 ml einer wiBrigen
Losung, die 200 g/l Schwefelsiure, 45 g/l Kupfer und 5,90 g/l Arsen enthilt, eingefiihrt. 135 ml 2-Ethyl-
hexanol werden zugesetzt, worauf die ganze Mischung wihrend 5 min stark geschiittelt wird. Nach einem
Absetzenlassen trennen sich die Phasen. 5 ml der Wasserphase werden fiir Analysenzwecke abgezogen und den
restlichen 120 mi 2-Ethyl-hexanol zugesetzt.

Die Extraktion wird wiederholt und das beschriebene Verfahren sechsmal erneut ausgefiihrt, wobei immer das
Verhilmis der organischen Phase zu der Wasserphase auf einem Wert von 3 gehalten wird.

Die Ergebnisse gehen aus der folgenden Tabelle hervor:

Extraktionsstufe Extrahiertes Arsen
— (Nr) N (/) I

1 38,1

2 62,7

3 78,6

4 86,8

5 91,5

6 93,5

Beispiel 2

Unter Verwendung einer Schwefelsdurelésung mit der gleichen Zusammensetzung wie im Beispiel 1 sowie
unter Einhaltung eines Verhaltnisses zwischen der organischen Phase und der wéBrigen Phase von 3 werden fiinf
Extraktionen unter Einsatz von 2-Ethyl-1-hexanol, verdiinnt mit verschiedenen Mengen Escaid 100
(Losungsmittelmischung der Exxon aus 60 % aliphatischen Kohlenwasserstoffen, 20 % naphthenischen
Kohlenwasserstoffen und 20 % aromatischen Kohlenwasserstoffen) durchgefiihrt.

Die Ergebnisse gehen aus der folgenden Tabelle hervor.

Alkohol in der organischen Extrahiertes Arsen
Phasen (%) S () M

100 40,5

9% 39,0

70 374

50 323

30 243

Beispiel 3

Unter Verwendung einer Schwefelséurelésung der gleichen Zusammensetzung wie im Falle der vorstehenden
Beispiele sowie unter Einhaltung eines Verhiltnisses der organischen Phase zu der wiBrigen Phase von 3 werden
Extraktionen mit verschiedenen Alkoholen durchgefiihrt. Die Ergebnisse gehen aus der folgenden Tabelle hervor.
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Alkohol Extrahiertes Arsen
S (/) B
N-Octanol 29,8
2-Ethyl-1-hexanol 40,5
Isooctanol (*) 31,0
Isononanol (*) 29,7
LIAL 123 (**) 31,6

Bemerkungen:  (*) Technischer Grad (Exxon)
(**) Mischung aus linearen n-paraffinischen Alkoholen, die zu ungefihr 60 % aus Ketten
bestehen, die 12 und 13 Kohlenstoffatome (Chimica Augusta) aufweisen.

Beispiel 4

In einen zylindrischen Scheidetrichter mit einem Fassungsvermégen von 100 ml werden 40 ml einer Losung
eingefiihrt, die 1,4 g/l Arsen in 2-Ethyl-1-hexanol enthalt. 40 ml destilliertes Wasser werden zugesetzt und das
Ganze wird stark wihrend 5 min geschiittelt. Nach einem Absetzenlassen wird die wiBrige Phase abgetrennt und
durch weitere 40 ml destilliertes Wasser ersetzt, worauf das Extraktionsverfahren wiederholt wird, Das Verfahren
wird ein drittes Mal wiederholt. Die Ergebnisse gehen aus der folgenden Tabelle hervor.

Extraktionsstufe Re-extrahiertes Arsen
(Nr.) (%)
1 99,2
2 99,9
3 100

Beispiel 5

In einem zylindrischen DifferentialkontaktierungsgefiB des horizontalen Typs, das zur Durchfithrung von
kontinuierlichen Fliissigkeit/Fliissigkeit-Extraktionen mit einer GesamtflieBgeschwindigkeit der Fliissigkeiten
von bis zu 3 I/h geeignet ist, wird eine wiBrige Losung, die enthélt:

Cu 39,1 gfl
Ni 69 gl
As 5.72 g
H,S0, 200 g

im Gegenstrom aufeinanderfolgend 30 h lang mit 2-Ethyl-1-hexanol in einem Volumenverhiltnis von 1: 5
behandelt. Die organische Phase wird darauf in einem Kontaktierungsgefi8 des beschriebenen Typs unter Einsatz
einer wiBrigen Losung von Schwefelsiure mit einem pH von 2 unter Einhaltung eines Volumenverhiltnisses
von 4:1 re-extrahiert.

Dabei werden folgende Ergebnisse erhalten:

Extraktion; wie in der wiirigen Phase 1,12 g/l
wie in der organischen Phase 092 g
extrahiertes As 804 g/
Ni und Cu liegen nicht in der organischen Phase vor.
Re-Extraktion: wie in der organischen Phase 0,098 g/1
wie in der wiBrigen Phase 358 gl
re-extrahiertes As 970 %
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Abtrennung von Arsen aus sauren wiBrigen Losungen, die Arsen und andere Metalle enthalten,
dadurch gekennzeichnet, dafl die saure wiBrige Losung in Kontakt mit einem organischen, mit Wasser nicht
mischbaren Losungsmittel aus einem oder mehreren Alkoholen, die 5 bis 13 Kohlenstoffatome im Molekiil
enthalten, gebracht wird und das Arsen aus dem organischen Losungsmittel mittels eines Gegenlosungsmittels re-
extrahiert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kontaktierung der wéBrigen Losung mit
dem organischen mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel in einer Gegenstromanordnung durchgefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da die Kontaktierung zwischen der sauren w#Brigen
Losung und dem organischen, in Wasser nicht mischbaren L&sungsmittel in einer Gleichstromanordnung
durchgefiihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die eingesetzten Alkohole 6 bis 13
Kohlenstoffatome im Molekiil enthalten.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkohole aus der Klasse
ausgewihlt werden, die aus i-Pentanol, 2-Ethyl-1-hexanol, Isodecamol, n-Decanol, i-Dodecanol sowie
Mischungen davon besteht.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das eingesetzte organische mit Wasser nicht
mischbare Losungsmittel mit Kohlenwasserstoffen verdiinnt wird, die aus der Klasse ausgewéhlt werden, die aus
aliphatischen, aromatischen, naphthenischen Kohlenwasserstoffen oder Mischungen davon besteht.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das Verhdltnis des organischeﬁ Losungsmittels
zu der wiBrigen Losung zwischen 0,1 und 10 gewahlt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da das Verhiltnis des organischen Losungsmittels
zu der wiBrigen Losung zwischen 1 und 6 gewihlt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das Gegenlsungsmittel aus alkalischen
Lésungen, neutralen Losungen, Wasser, salzartigen Losungen sowie sauren Losungen besteht.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da8 die alkalische Losung aus einer 1 N Losung
von NaOH besteht.

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da8 die verwendete saure Losung eine 0,5 M
Losung von HySOy ist.

12, Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die eingesetzte saure Losung eine
schwachsaure L&sung von Natriumsulfat ist.
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