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Sposob przerobu jarozytu
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb przerobu
jarozytu amcnowego, potasowego lub amonowo-po-
tasowego. *

Jarozyty powstajag miedzy innymi przy wytrgca-
niu kompleksowych, zasadowych siarczanéw zela-
za w obecnosci jon6w amonu iflub potasu, w pro-
cesie elektrolitycznej rafinacji cynku. Produkty te,
traktowane dotychczas jako ucigzliwe odpady, mo-
ga byé wykorzystane jako nawozy mineralne. Pro-
dukcje nawozé6w mineralnych na bazie jarozytéw
mozna zintegrowaé z procesu rafinacji metalu,
wytracajge jarozyty z roztworu siarczanéw metali
w obecnos$ci odezynnika, ktéry dysocjuje na jony
amonu i/lub potasu.

Znaczng czeS$é zelaza zawartego w wytrgconej
mieszaninie jarozytéw amonu i potasu mozna od-
zyskaé w postaci tlenku lub metalu. Kwasem siar-
kowym, otrzymywanym przy rafinacji cynku, np.
w procesie prazenia koncentratu rudy cynkowej,
mozna dzialaé na surowiec fosforowy, taki jak fqs-
foryty lub kosci, otrzymujac superfosfat, ktéry na-
stepnie mozna mieszaé z jarozytem lub odpadowy-
mi siarczanami, otrzymujgc bardziej wartosciowy
nawbéz. Zelazo mozna odzyskiwaé w postaci tlen-
ku, przez suszenie i prazenie wydzielonego siar-
czanu Zelaza, a zelazo metaliczne przez redukcje
tego tlenku.

Jarozyty otrzymuje sie réwniez w innych proce-
sach chemicznych, zwlaszeza przy rafinacji metali.

Dla jasnoSci wynalazek opracowano w odniesieniu’
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do elektrolitycznej rafinacji cynku, w ktérym to
procesie jednym z etap6éw jest oddzielenie od cynku
zelaza. Zelazo, zwykle obecne w koncentracie rudy
cynkowej w znacznej iloSci, wytrgca sie, lgcznie z
innymi zanieczyszczeniami, wystepujgecymi w mniej-
szych ilosciach, w postaci kompleksowego zasado-
wego siarczanu — z roztworu siarczanéw zZelaza
i cynku, w obecnosci jonéw amonu, potasu lub
sodu. Produkt ten jest bardzo podobny do natu-
ralnego jarozytu i w niniejszym opisie jest nazy-
wany jarozytem odpadowym. Tak zwany ,proces
jarozytowy” rafinacji cynku jest opisany w pu-
blikacji ksigzkowej AIME World Symposium on
Mining Metallurgy of Lead Zine, tom II, Extrac-
tive Metallurgy of Lead and Zinc, wydanej w
r. 1970 przez The American Institute of Mining, Me-
tallurgical and Petroleum Engineers, Inc,

W procesie wytwarzania i rafinacji cynku, przed-
stawionym w opisie patentowym Stanéw Zjedn.
Ameryki nr 3434947, koncentrat sidrczku cynku
poddaje sie prazeniu, otrzymujgc materiat kalcy-
nowany, ktéry poddaje sie¢ nastepnie lugowaniu za
pomocg H,SO, przy odczynie obojetnym, w takich
warunkach, by jak najmniej Zelaza uleglo rozpusz-
czeniu. Roztwér po oczyszczeniu poddaje sie ele-
ktrolizie i oddziela od pozostatosci. Pozbstalosé, za-
wierajgcg cynk, Zelazo i inne metale, poddaje sie
lugowaniu mocnym kwasem. W tym etapie pro-
cesu nastepuje rozklad zelazian6éw cynku i oddzie-
lenie konicowej pozostalo$ci, zawierajgcej olow i
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srebro. Cynk, miedz, kadm i Zelazo ulegajg roz-
puszczeniu w gorgcym kwasie. Pozostajgcym, waz-
nym etapem w produkeji i oczyszczaniu cynku jest
‘rozdzielenie zawartych w tym roztworze zelaza i
ycynku Jest to etap wytracania jarozytu.

- Do zdekantowanego kwasnego roztworu siarcza-
;néw stopniowo “dodaje si¢ czynnika zobojgtniaja-
_cego, utrzymujge temperature okolo 95°C. Czyn-
nikiem zobojetniajacym moze byé tlenek cynku.
Z roztworu, ktérego pH' utrzymuje sie na poziomie
nie przekraczajgcym wartosci 1,5, wytraca si¢ ze-
lazo w postaci zasadowego siarczanu. Szczeg6lnie
pelne wytracenie w postaci krystalicznego osadu,
a wiec latwego do oddzielania, uzyskuje si¢ prze-
prowadzajac je w obecnoSci dodanego jonu z gru-
py obejmujgcej potas, séd i amon. Otrzymany roz-
twér zawraca sie do obojetnego roztworu luguja-
cego, a osad, zwany odpadowym jarozytem, odrzu-
ca sie.

Odpadowe jarozyty byly dotychczas traktowane
jako produkt calkowicie bezuzyteczny. Otrzymy-
"~ wane w duzych iloSciach stwarzaly powazne i kosz-
towne problemy ich zagospodarowania.

Jarozyt amonowy, otrzymywany w wyniku wy-
tragcania w obecno$ci jonéw amonu, mozna przed-
stawié wzorem (NH,),Fes(SO,)(OH)y; Oprécz amo-
nu i Zelaza, odpadowe jarozyty zawierajg réwniez
cynk i mangan oraz zwykle miedZ i inne metale
§ladowe. Pierwiastki te s§ uzyteczne jako sklad-
niki odzywcze roélin i nadajag odpadowemu jarozy-
towi warto$é nawozu mineralnego. Odkrycie tej
wartosci zmienia odpadowy produkt uboczny w
uzyteczny i cenny material.

Celem wynalazku jest utylizacja odpadowych ja-
rozytéw .i tym samym rozwigzanie problemu ich
zagospodarowania. Dokladniej, w zakresie wyna-
lazku wchodzi uzycie materialu, traktowanego do-
tychczas jako odpadowy, jako czynnika odzywcze-
go roslin i odzyskanie z odpad6éw czeSci zelaza.

Spos6b wedlug wynalazku dotyczy przerdbki ja-
rozytu amonowego, potasowego lub amonowo-po-
tasowego, ktéry wytrgea sie w jarozytowym proce-
sie uzyskiwania cynku z goracego roztworu kwas-
nego pozostalo$ci neutralnej ekstrakcji wyprazo-
nych koncentratéw rudy cynkowej przy zobojet-
nianiu wobec jonéw potasowych, amonowych lub
sodowych. Sposéb ten polega na tym, Ze jeszcze
wilgotny jarozyt traktuje sie kwasem siarkowym
w iloSci potrzebnej tylko do jego rozpuszczenia i
nastepnie siarczan zelaza zawarty w roztworze wy-
tragca przez 'frakcjonowang krystalizacje i otrzy-
muje sie lug macierzysty ktéry zawiera produkt
stosowany jako nawéz.

Zmodyfikowany ,proces jarozytowy” zachodzi
podczas elektrolitycznej rafinacji cynku. W pro-
cesie tym wytwarzanie uzytecznego nawozu mine-
ralnego na bazie jarozytu jest zintegrowane -ze
znanym procesem rafinacji, w wyniku ktérego u-
zyskuje sie¢ nawéz mineralny o lepszych warto$-
ciach odZyweczych niz wykazywane przez dotych-
czas otrzymywany odpadowy jarozyt. Dokladniej,
z materialébw powstajgcych w procesie rafinacji,
z roztworébw zawierajacych jony amonu i potasu
wytragca si¢ mieszany jarozyt amonowo-potasowy,
stanowigcy wartoSciowy czynnik odzywezy roslin.
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W przypadku domieszania superfosfatu otrzymuje
sie naw6z mineralny zawierajacy azot, fosfor i po-
tas oraz uzyteczne metale $ladowe. W dalszej inte-
gracji produkcji nawozéw sztucznych z procesu ra-
finacji mozna wykorzystaé kwas siarkowy, pow-
stajacy jako produkt uboczny przy prazeniu kon-
centratébw rudy cynkowej, do wytwaxrzahia super-
fosfatu z fosforyt6w lub kosci.

W sposobie wedlug wynalazku mozna réwniez
odzyskiwaé wode, ktorag zawraca sie do obiegu.
Inng zaleta wynalazku jest odzyskiwanie zelaza
z odpadowego jarozytu, w drodze frakcjonowanej
krystalizacji roztworu siarczanéw, w wyniku czego
zmniejsza sie jego udzial w pozostalosci, uzytko-
wanej jako nawé6z mineralny. Wydzielony siarczan

' zelaza mozna dalej przerabiaé na drodze termicznej

na tlenek zelaza, ktéry dalej mozna redukowaé
do Zelaza metalicznego.

Inne korzysci wynalazku sg przedstawxone w
dalszej czesci opisu.

Wedlug wynalazku, odpadowy jarozyt przerabia
sie¢ w spos6b przedstawiony na rysunkach, na kt6-
rych fig. 1 jest diagramem przeplywu w procesie
wytwarzania nawozu mineralnego i tlenku zelaza
w elektrolitycznej rafinacji cynku, obejmujacej wy-
tracanie jarozytu, a fig. 2 jest diagramem podob-
nym do fig. 2, a przedstawiajgcym rozszerzenie i
udoskonalenie procesu o wytwarzanie cennych pro-
duktéw ubocznych, a zwlaszacza zelaza i wody.

Jezeli wytrgcania kompleksowego zasadowego
siarczanu zelaza dokonuje si¢ z roztworu siarcza-
néw zelaza i cynku w obecno$ci jonéw amonu, to
otrzymuje sie jarozyt amonowy. Jezeli pozgdane
jest otrzymanie mieszanego jarozytu amonowo-po-
tasowego, to do roztworu, w ktérym nastepuje od-
dzielenie od cynku Zzelaza nalezy wprowadzié roz-
puszczalny w tym roztworze zwigzek dysocjujgcy

na jony potasowe, obok.zwigzku dysocjujacego na -

jony amonowe.

Jezeli to jest pozadane, jako Zr6dlo potasu mozi-
na wprowadzié do jarozytu amonowego weglan po-
tasu lub inny zwigzek tego pierwiastka. Dla otrzy-
mania fosforan6éw, do jarozytébw amonu i/lub po-
tasu mozna wprowadzaé domieszke superfosfatu.

Korzystne jest zaplanowanie i zintegrowanie pro-
dukeji wzbogaconego nawozu mineralnego z pro-
cesem jarozytowym elektrolitycznej rafinacji eyn-
ku. Lacznie z wytwarzaniem jarozytu mozna wy-
twarzaé superfosfat, dzialajgc na fosforyty lub kos-
ci kwasem siarkowym, powstajgcym jako produkt
uboczny przy prazeniu koncentratéw rudy cynko-
wej, a tak otrzymany superfosfat moina mieszaé
z odpadowym jarozytem. Otrzymany produkt moz-
na suszyé i workowaé. Jezeli to jest pozadane, do
nawozu mineralnego mozna dodaé¢ weglanu potasu
lub réwnowaznego Zrédla potasu.

W celu zmniejszenia udzialu zelaza w nawozie
mineralnym, odpadowy jarozyt mozna rozpuscié¢
dodatkiem kwasu, w ilosci wystarczajacej do roz-
kladu zasadowego siarczanu, a roztwér zawiera-

jacy siarczany zelaza i amonu (lub innego metaluy .

ogrzewaé w celu odpedzenia wody i frakcjonowa-
nego wykrystalizowania siarczanu Zelaza. Zr6wno-
wazony roztwor, -zawierajgcy siarczany w propor-
cji okolo 50 amonowego, 30% cynkowego i 20%
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$elaza, zdekantowuje si¢ i odparowuje do sucha,
otrzymujgc nawédz mineralny. Oddzielony staty siar-
czan zelaza stanowi warto$ciowy produkt ubocz-
* ny.

Jezeli to jest pozadane, tak oddzielony siarczan
zelaza mozna suszyé i prazyé, otrzymujgc tlenek
zelaza jako wartosciowy produkt uboczny.

W procesie przedstawionym fig, 1, odpadowy Ja— ’
rozyt amonowy z procesu elektrolitycznej rafrnacn'

jest, zgodnie z wynalazkiem, traktowany kwasem
siarkowym powstajgcym w odpowiedniej instalacjj
procesu oczyszczania. Z roztworu w dredze frak-

“10

cjonowanej krystalizacji wytragca sie siarczan Ze-

laza. Eug macierzysty, roztwér siarczanéw zelaza,
cynku i amonu i §ladewyeh ilosei innych soli, o-
grzewa sie dla odpbdzenia Wwoedy, otrzymujge w
pozostalosci suchy nawbz rhinetdlny. Wykrystali-
zowany siarczan zelaza suszy S8 i prazy, otrrzy-
mujac tlenek zelaza.

Jak przedstawiono na fig. 2, tletiék Zelaza obrzy-

many przez prazenie kiysitaléw siarczanu zelaza
mozna redukowaé do miethlicznego zelaza, za' pe-

mocg gazu naturalnego, Weégla b Woddru z ja- .-

kiegokolwiek dostepnegd £rédia, znanymi spobo-
bami. Zaleznie od sposoBu redukéji, o‘hrzvniane %e-
lazo ma postaé proszku {un gabezdsty.

Jak wynika z diagrami6w przeptywu, w wyHiEu'
przerobu odpadowego jatdzytu otrzymuje sie wat- -

tosciowe produkty, nie étrzymujge Zadnych odpa-
déw. Otrzymuje sie znadzhe ilodci zelaza wysokiej
jakosci i siarczany, znajdujqce zastosow‘ame jako
nawozy mineralne. W olstarach o deficycie wody,
mozna jg odzyskiwaé w tych etapach procesu, w
ktérych ona powstaje, tak Ze caly zaklad rafinacji
cynku moze byé w tym 2Zakresie samowystarczal-
ny.

Dzigki sposobowi wedidg wynalazku, znajduig za-
stosowanie materialy dolychczas uwazane za bez-
uzyteczne. W sposobie Wedlug wynelasku naste-

puje recyrkulacja materidl6i% olpadowyth, & chto="

ni $rodowisko przed zanietzy$#tsERig. Wi fidlazek
rozwigzuje problem zagoipodaroWafia Bﬁb&ﬂowych
jarozytéw, ktére to zagospodarowiati@ %Wiazane
bylo ze znacznymi kosztaimi, zajiWAiHi€H térenow
pod skladowiska i mebezpleczeﬁsfwém zanieczysz-
- czenia gleby i woéd gruhtéwiych. i
Skierowany przede wszystkim na zhgospodaro-

wanie odpadowych jarozyt6w, Wynalazdk obejmuje

18

-

alternatywne procesy i produkty uboczne. Zelazo
moze byé zagospodarowane w postaci krystalicz--
nego siarczanu, tlenku lub metalu — w postaci
proszku lub w postaci gabczastej, Nawozy mine-
ralne mogg mieé postaé ciekls — lugu macierzys-
tego z procesu frakcjonowanej krystalizacji lub

.suchej pozostalosci po odparowaniu tego tugu. Na-

wéz mineralny moze zawieraé potas, ‘jezeli potas

" jest wprowadzany lacznie z amon@akiem W proce-

sie wytracania -jarozytu. Suchy nawéz mineralny
moze byé wzbogacony domieszka superfosfatu i na-
woz6éw potasowych. :

Z&strZzéZenia patentowe

1. Sposéb prZerobu jarozytu amonowego, potaso-
wego lub amonowopotasowego, ktéry wytraca sie

‘w jarozytdwyin procesie uzyskiwania cynku 'z go-

racego kwistéego roztworu pozostalogci natucralnej
ekstfakejl wyprazonych koncentratéw rudy cyn-
kowej, przy zoboletmamu wobec jonéw potaso-
wych, amonowych lub” sodowycn znamienny tym,
e wilgotiiy iif&ii't traktuje si¢ wasem siarkowym
w ilodei petrrebdej tylko do Jekb rozpuszczenia- i
nastepnie iaWarty w roztwor:k siarczan -zelaza
wytraea sli pra#i fakcjonowahq lnrystahzac;e i
ot2fhuje sie lug mddlerzysty, ktory zawiera pro-
auRt Stbsowatiy, jako nawoz.

4, Bpostb wedlug mastrz. 1, ilamienny tym, ze
siliedafi #8iaEE efﬁ'ymnhy na dr.bdze frakcjonowa-
nej krystahkacn osusza sie i prleprowadza w tle-
nek lelnze; nh drotise tertaiesne].

3. Sposéb wedtug zastrz. 2, ma.mienny tym, ze
tlerrek Zelaza u:yskany na drodze termicznej z siar-
czadu Zela?4 wydzislénego z jarozytu redukuje sie
do zelaza metalicznego.

4, 3pes6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
z lugd maciérz§itegb odparowuje si¢ wode i otrzy-
muje sig ]ako pozostaioéé suchy nawéz, ktéry skla-

.3%. sie. = - siardzanu amonu lub siarczanu potasu,

oraz sxarczdnéw cynku, zelaza, manganu i pier-
wiastkow shdewxeﬁ
5. §poséb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Ze

'pozosthlde z Wzmamerzystego miesza si¢ z su-

perfcusfatem; uzyskanym z produktéw zametra,a—
cych fostdérany .albo z materialu kostnego przez
jego roztwetaenie z kwasem siarkowym, ofrzyma- .
nym przy brterébce rud cynkowych.
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