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SPOSOB WYDZIELANIA ARSENU Z KWASNYCH ROZTWOROW

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wydzielania arsenu z kwasnych roztworéw wodnych,
zawierajqcych ten plerwiastek, a w szczegdélno$ci z roztworéw siarczanowych miedzi i in-
nvch jondw. . -

" Niemal cals mieds przemyslows uzyskuje si¢ przez refinowanie metodsg elektrolitycz-
ng surowca zawierajgcego okolo 99,5% miedzl, jak tez arsen lacznie z ibnymi pierwiastka-
mi obcymi. Surowiec ten /miedi konwertorowa/, najlepiej powtérnie roztopiony i wylany na
ksztatt blachk, stanowi anodg¢ elektrolizera, ktérego katodg¢ moze tworzyé blacha miedziana,
wzglednie w bardziej nowoczesnych zakladach - stalowa, nierdzewna lub tytanowa. Jako ele-
ktrolit stosuje sig roztwor siarczanu miedziowego, zawierajgcy duze ilosci wolnego kwa-
su slarkowego. ’ .

Przepltyw pradu elektrycznego powoduje rozpuszczanle miedzl anody, a jednoczesnie
osiadanie miedzi na katodzie., Z zanieczyszczen materialu anody czgs$é z nich pozostaje
nierozpuszczona twoizac tzw, "szlam anodowy":, podczas gdy inne plerwiastki, mniej cenne
od nledzl; zostajg rozpuezczone na drodze elektrochemicznej. Jednym z nich jest arsen,
ktérego koncentracja stale rosnie, co stwarza w fozhltacie potrzebg usuwania go dla zapo-
biezenia zanieczyszczaniu nim produktu,

Istuniejg tez inne problemy metalurgiczne, ze wzgledu na ktére kontrola zawartosci
arsenu i jego usuwanie ma duze znraczenie, Problemy te wyst¢pujg w przypadku odzyskiwania
miedzi, w proceéie elektrolizy z zastos owaniem nierozpuszczalnych anod, z pozostalosci
takich, jak np. zawierajgca miedi piana powstajaca w poszczegdéinych stadiach rafinacji
wstgpnej. .

Rownowaga ubytkh i prayrostu iloéci arsenu / 1 innych zanisczyszczen/ musi by¢ dla-
tego kontrolowana, przy czym w znanych ze stanu techniki sposcbach nast¢powalo okresowe
przerywanie cyklu dziatanib elektrolitu zawlerajgcego miedZ, a podlegajgcego wielosta-
diowej elektrolitycznej separacjli, kiedy to arsen jest eliminowany w postaci jego stopu
z miedzige. |

Elektroliza roztworéw z malg zawartcdcig miedzl, a duzg zawartcSclg arsecu stwarza
Jednak niebezpieczerdstwo pojawiania sig arsenowodoru, wysoce toksycznego gazu, co wymaga
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szczegolnych zabiegow 1 Srodkéw ostroznosci. Ponadto ponowne wprowadzenie do procesu sto-
pu wigze sig¢ z problemami natury technicznej) 1 ekonomicznej.

Dlatego szczegolnie waine jest zastosowanie prostszego procesu selektywnego usuwania
arcenu 'z elektrolitu zawierajgcego miedi, a w ogolnosci z bardzo kwasnych roztworow,

Znane s8g sposoby polegajace na wydzielaniu arsenu z elektrolitu zawierajgcego miedz
za pdnocu odpowiednich roztwordow organicznych, ktorych glownym sktadnikiem czynnym jest
trojfosforan ﬁu@ylu, Z takich roztwordw, arsen moze by¢ odzyskiwany przy uzyciu wody
wzglednie roztworéw wodnych, kwasnych lub alkalicznych i wytrgcany pod postaciy siarczku
przy zastosowaniu siarkowodoru lud siarczkéw alkalicznych, wzglednie pod postacig tréojtlen-
ku arsenu przy zastosowaniu bezwodnika siarkowego albo siarczynowego.

Przyktadowo, z zgloszenia patentowego RFN nr 2 603 874 znane jest oddzielanie arsenu
od miedzi w roztworach zakwaszanych kwasem siarkowym przez wytracanie go za pomocg roztwo-
row weglowodorowych, zawierajacych od 50 do 75% tréjfosforanu butylowego z dodatkiem 5% wy-
sokowrzgcego alkoholu, ktérego dzialanie jest opisane wyrainie jako czynnika hamujagcego,
gdyz trzecia faza nastgpuje po wzroscie stg¢zenid arsenu w fazie organicznej.

Ze zgloszenia patentowego RFN nr 2 615 638 znane jest uzycie trojtosforanu alkilu, ary-
lu lub arylalkilu, korzystnie trojfosforanu butylu, rozcienczonych w osrodku weglowodorowym
i zawierajgcych niewielkie 1lodci izodekanolu jako czynnika przeciwdzialajgcego tworzemniu
sl¢ emulsji.

Z patentu brytyjskiego nr 1 551 023 znany jest roztwor wegglowodorowy zawierajgcy od 40
do 75% tréjfosforanu butylu 1 do 15% czwartorzgdowej soli amoniowej, neJlepleJ chlorku me-
tylotrojkaprylosmoniowego /Aligquat 336/ lub mieszaniny chlorkow tréjmetylo-akiloamoniowych

08—010/ - [/Adogen 464/,

We wszystkich tych trzech znanych rozwiszaniach zwraca uwage uzycie znacznych ilosci
trojsforytu butylowego, $rodka silnie toksyczmego, a w trzecim przypadku - zwig¢kszona tok-
sycznos¢ mieszaniny organiczne) ekstrakcji ze wzgledu na dodatek czwartorzedowej soli amo-
niowej.

Nieoczekiwanie stwierdzono, e mozliwe jest wydzielanie arsenu z elektrolitu zawiera-
Jacego miedZ lub ogdlnie 2z roztwordw kwasnych, zawierajacych inne jony metali, w prosty i ta-
ni sposdb, o duzej efektywnosci, pozwalajgcy przy tym unikngé wymienionych uprzednio pro-
duktow toksycznych przez ekstrakcje arsenu za pomocg roztworu jednego lub kilku nie miesza-
jacych sie z wodg alkoholi.

Sposéb wediug wynalazku polega na tym, ze doprowadza si¢ kwasny roztwér wodny, zawie-
rajacy Jjony arsenu lub innych metali, do kontaktu /przy przepiywie w ukitadzie badz to prze-
ciwpradowym, badi zgodnym/ z roztworem zlozonym z jednego lub kilku alkoholi nie mieszajg-
cych si¢ z wodg, lub o liczbie atoméw wegla w zakresie 6 do 13, ktéry to rozpuszczalnik or-
ganiczny stuzy do ekstrakc])i arsenu i kolejnej reekstrakcji arsenu z wymienionego rozpusz-
czalnika organlcznego za pomocs przeciwrozpuszczalnika,

Korzystnie stosuje sig¢ rozpuszczalniki organiczne, takie jak: i-pentanol, n-heksanol,
2 - etylo - 1 - heksanol, izodekanol, n-dodekanol, i-dodekanol lub ich mieszaniny, przy
czym jest zalecany dwuetyloheksanol,

W pewnych przypadkach korzystne jest rozciesczenie alkoholu lub mieszaniny alkoholi
weglowodorami .alifatycznymi, aromatycznymi, hydrowodorami naftenowymi i ich mieszaninami,
a to dla zmniejszenia gestosci, jak tez lepkosci fazy organicznej. Stosunek 1losclowy roz-
tworu alkoholu lub alkoholi do fazy wodnej waha sig¢ w granicach 0,1 do 10, korzystnie mig-
dzy 1 1 6,

Wtorna ekstrakcja arsenu z fazy organiczmej jest prowadzona z zastosowaniem przeciw-
rozpuszczalnika zawierajgcego roztwory alkaliczne, np. i1N-NaOH, roztworu neutralne, lub
roztwory soll kwasnych, takich jak np. 0,1 M-HZSOA. Najkorzystniej jest uzyé neutralnego 1lub
lekko kwaénego roztworu wodnego siarczanu sodu.

Podstawowe cechy przedmiotu wynéiazku obrazujs nastgpujace przyklady Jégo wykorzys ta-
nia z tym, 2e nie ograniczajg one zakresu jego stosowania.
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Przykiad I. Do leja separatora cylindrycznego o pojemnosci 250 ml nalano
45 ml roztworu wodnego, zawierajaoego 200 g/l kwasu siarkowego, 45 g/l miedzi i 5,90 g/1
arsenu, Dodano 135 ml dwuetyloheksanolu i catos¢ poddano przez 5 minut silnym wstrzasom,
Po osadzeniu sig rozdzielono fazy, przy czym 5 ml fazy wodnej wzig¢to do analizy, a do po-
zostalosel dodano 120 ml dwuetyloheksanolu.

Ekstrakcj@ nastgpnie powtorzono, a opisany proces przeprowadzono pi¢ciokrotnie,
utrzymujgc za katdym razem stosunek fazy organicznej do fazy wodnej) rowny 3. Uzyskano na-
stgpujace wynikis

Stadium Wydzielony
estrakcji nr, arsen w %
1 38,1
2 62,7
3 78,6
4 86,8
5 91,5
6 93,5

T
Prazykilad II. Stosujac roztwér siarkowy o sktadzie, jak w przyktadzie I,

z utrzymaniem stosunku fazy organicznej do fazy wodnej rownego 3, przeprowadzono pigé
ekstrakcji 3 zastosowaniem dwuetyloheksanolu rozcierczonego roizng iloscig mieszaniny roz-
puszczalnikowe), firmy Exxon znanej jako Kscald 100, a zawlerajacej 60% weglowodorow ali-
fatycznych, 20% - naftenowych i 20% - aromatycznych. Uzyskano nastepujace wynikis

alkohol w fazie wydzielony
organicznej w % arsen w %
100 40,5
90 39,00
70 37,4
50 32,3
30 24,3

Przyk?tad III, Stosujac roztwér siarkowy o tym samym co w poprzednich przykia-
dach sktadzie i utrzymujac stosunek fazy organicznej do fazy wodnej rowny 3, dokonywano
ekstrakcji z zastosowaniem roznych alkoholi, Uzyskano nastgpujgce wynikit

alkohol . wydzielony

arsen w %
n-oktanol 29,8
dwuetyloheksanol 40,5
izooktanol / x / 31,0
izononanol / x / 29,7
LIAL 123 /xx / 31,6

Uwagas /x/ marki technicznej /firmy Axxon/
/xx/ mieszanina liniowych, n-parafinowych alkoholi, zawierajscych ok. 60% tancu-
chow ziozonych £ 12 1 13 atomow wegla /Chimica Augusta/.

Przyk=tad 1V, Do leja separatora cylindrycznego o pojemnosci 100 ml nalanc
40 ml roztworu zawierajgcego 1,4 g/l arsenu w 2-etylo-i-heksanolu. Nastgpnie dodano 40 ml
wody destylowanej i calo$é poddano przez 5 minut 8ilnym wstrzgsom. Po osadzeniu si¢ od-
dzielono fazg wodng dolewajgc dalsze 40 ml wody destylowanej i powtérzono proces reekstra-
kcji. HReekstrakcjg dokonano trzykrotnie. Jej wyniki sa nastgpujsces

stadium wydzielony wtornie
ekstrakcji nr arsen w %

1 99,2

2 99,9

3 ; 100,0
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Przyktad V, Wcylindrycznym, rézniconym naczyniu kontaktowym, typu poziome-
go, odpowiednim do prowadzenla ekstrakcjl ciecz - ciecz sposobem cigglym, o calkowitya
przeplywie cieczy do 30 1/h, poddano dzialaniu w przeciwpradzie, kolejnc przez 30 godzin
roztwor wodny, zawierajgcy 39,1 g/l miedzi, 6,9 g/l niklu, 5,72 g/1 arsenu i 200 g/1 kwa-
su siarkowego z 2-etylo-i-heksanclem w stosunku objetosciowym, jak 135. Faza organiczna
byla sukcesywnie reekstrahowana w naczyniu kontaktowya opisanego typu 2 zastosowaniem roz-
tworu wodnego o pH = 2 1 kwasu siarkowego, o stosunku objgtosciowym, jak 4311, Uzyskano
przy tym nastgpujace wyniki:

po ekstrakcji As w fazie wodne}) 1,12 g/1
plerwotne) As w fazie organicznej 0,92 g/1
ekstrahowano arsenu 80,4 %

Ni 1 Cu w fazie organlcznej nie stwierdzono

po

reekstrakcji As w fazie organiczne} 0,098 g/1
4s w fazie wodnej 3,58 g/1
eks trahowano wtérnie 97,0 %

Zastrzezzentia Patentowe

1. Sposdb oddzielania arsenu z wodnego roztworu siarczanowego, zawierajgcego arsen
Jak rowniez miedZ 1 inne metale, zn am i enny t y m, ze wodny roztwér siarczanowy
kontaktuje si¢ z roztworem zlozonym z jednego lub kilku nie mieszajacych si¢ z wodg al-
koholi, zawierajgcych od 6 do 13 atoméw wegla, nastepnie wyekstrahowany arsen reekstra-
huje si¢ z powyiszego za pomocs przeciwrozpussczalnika, wybranego sposrod roztworow al-
kalicznych, wody, wodnych roztwordw soli i wodnych roztwordéw kwasow,

2. Sposdéb wedlug zastrz. 1, s namienny t y m, ze wodny roztwér siarczanowy
kontaktuje si¢ 2 roztworem alkoholu lub alkoholi w przeplywie przeciwpradowym.

3e Sposéb wedlug zastrze. 1, znamienny t y m, %2e wodny roztwdr siarczanowy
kontaktuje sig z roztworem alkoholu lub alkoholi w przeplywie wspélpradowym,

4, Sposéb wediug zastrz, 1, znamieany t y m, 2e stosuje si¢ alkohole wy-
brane z klasy zawierajgcej 2-etylo-i-heksanol, izodekanol, n-dekanclj i-dodekancl, lub
ich mieszaniny,

5. Sposcb wedlug zastrz. 1, snamienny t ym, 2¢e stosuje si¢ alkohol lub
alkohole rozcienczone wgglowodorami z klasy wgglowodoréw alifatycznych, aromatycznych,
naftenowych albo ich mieszanin.

6e Sposdéb wediug zastrze. 1, zn ami e nny t y m, ze stosunek ilosciowy roztwo-
ru alkoholu lub alkoholi do roztworu wodnego zawiera si¢ w granicach 0,1 do 10,

7« Sposéb wedlug zastrz, 6, znamienny t y m, 2e stosunek ilosSclowy roztwo-
ru alkoholu lub alkoholi do roztworu wodnego zawiera si¢ w granicach 1 do 6.

8¢ Sposéb wedlug zastrz. 1, snamienny t ym, te jako roztwér alkaliczny
stosuje s8i¢ iN-roztwér NaOH,

9. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny t y m, 2e jako wodny roztwiér kwaso-
wy stosuje si¢ 0,5M - roztwér HZSO‘.

10, Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny t y m, zé jako wodny roztwdr soli
stosuje sig slaby roztwér siarczanu sodu.

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 220 zt
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