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Sposob odzyskiwania miedzi
i kwasu etylenodwuaminocztercoctowego z roztworéw

Przedmiotem wynalazku jest spos6b odzyskiwanla miedzi | kwasu etylenodwuaminoczterocctowego
(EDTA) z roztworéw, w szczegoinoscl z sluatéw miedziowych chromatograficznego procesu rozdzielania pier-
wiastkéw ziem rzadkich. Proces ten polega na sorpcji zlem rzadkich w jednej lub wigcej kolumn jonitowych
i przesuwaniu utworzonego pasma przez kilka kolumn wysyconych miedzig i jonami wodorowymi. W trakcie
precesu chromategraficznego, w miare przesuwania sig pasma pierwiastkéw zlem rzadkich — pod wptywsm
przeptywajacego przez baterig kolumn roztworu eluatu zawierajgcego EDTA — nastepuje rozdzielenle sig
mieszaniny na przylegajace do siebie pasma poszczegélnych pierwiastkéw, podczas gdy miedz i jony wodorowe
ulegajg wypieraniu i opuszczajq bateri¢ w postaci tak zwanego eluatu miedziowego — roztworu zawierajacego
kompleks CuH, Y, gdzie Y oznacza reszt¢ kwasowg EDTA,

Eluat miedziowy zawiera zazwyczaj okoto 1g/l Cu | ma pH 2—3. Zawarty w nlm kompleks miedzlowy jest.
bardzo trwaty i jedynie w niewislkim stopniu ulega rozk fadowi pod wptywem wodarotlenku sodowego, podczas
gdy mocne kwasy mineralne rozktadaja go z réwnoczesnym utworzeniem rozpuszczalnych w wodzie kationo-
wych komplekséw, na pizyktad H;Y'. Stad-tez dziatanlem kwaséw nie moina odzyskaé EDTA w postaci
trudnorozpuszczalnego H,Y, & wodorotlenek sodowy — uZyty nawet w duzym nadmiarze — nle wytraca catko-
wicle Cu(OH),.

Eluaty miedziowe kierowane do rzek powodujg znaczne ich zanleczyszczenle, co me powainy wp#yw na
naturalne $rodowisko cztowlieka. Nie obojetny jest takie odzysk zawartych wtym roztworze cennych
sktadnikow miedzi i EDTA.

Znanych jest kilks sposobéw odzyskiwenia miedzl | EDTA z eluatéw miedzlowych.

Sposéb elektrolity zny — polega na wydzieleniu miedzi z roztworu kwasu slarkawego. Odzyskuje sl tym
sposobem miedz, lecz EDTA uloga czgéclowemu utlanieniu Irozkhdowu, co utrudnia reganaraejg obydwu
.. sktadnikéw roztworu.

Metoda Zelazowa polega na dodawanlu do eluatu miodzlowogo uoll zelezowej przy czymwwynlku reakcjl
tworzy sig trwalszy od mledzlowego kompleks HFeY, a miedZ przechodzi w postaé-katlonowsq Cu?*. Tak
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przygotowany roZtwor pprzepuszcza sie przez ztoie kationltu, ktéry sorbuje miedz, podczas gdy kompleks
2elazowy przechodz| do odoleku. W celu przesunigcia réwnowagi reakeji: :

H,CuY + Fe** » HFeY + Cu* + H'
w prawo konileczne Jest uiycie nadmiaru jonéw Zelazowych, kt6re sorbujg slg réwnoczesnle z miedziq w ziody
kationitu,

Tak wige przez sluacje kationéw zasorbowanych na jonicie nie uzyskuje sle czystej miedzi nadajace] sle do
bezpqs‘rednlogo zawrécenia do procesu. Odzyskana miedZ wymega dodatkowego oczyszczenia od 2elaza. Odciek
z kolumny jonitowej, zawierajacy kompleks HFeY nie rozktada sig llosclowo eni pod wptywem kwaséw anl
zasad, Stad tez dla odzyskania EDTA niezbedne jest uprzednle zredukowanle zwigzanego w kompleks jonu Fe*
do Fe?*, co najtatwiej dokonuije sie przez redukcje wiérami zelaznymi. Utworzony po redukejl kompleks H,FeY
jest znacznie stabszy od Zelazowego irozktada sig¢ juz pod wptywem rozciericzonych kwaséw mineralnych
z wydzieleniem stabo rozpuszczalnego H,Y, ktéry jako osad sie cdfiltrowuje. Osad ten oczyszcza sle od §lad6w
elaza na przyktad przez rozpuszczenie w amoniaku i ponowne wytrgcenie osadu kwasu wersenowego. .

Metoda wapienna polega na zadaniu eluatu miedzlowego nadmiarem mleka wapiennego. W wyniku
podwyiszonego pH i kompleksowania wapnia przez EDTA kompleks miedzi ulega rozktadowi z utworzeniem
osadu wodorotlenku wapnia i niezbyt trwatego kompleksu wapniowego. Przy ogrzaniu otrzymuije sie trudny do
filtracji objetosciowy osad tlenku miedziowego zanieczyszczonego wodorotlenkiem i weglanem wapnia. Osad ten
poddaje si@ oczyszczaniu od wapnia. Z przesaczu wydziela sie@ przez zakwaszenie osad H,Y, ktéry przed
zawréceniem do ponownego uzycia nalezy oczyscié od $ladéw wapnia. .

Metoda siarkowodorowa polega na wydzieleniu miedzi w postaci siarczku. W tym celu roztwér zadaje sie
wodorotlenkiem sodowym j wysyca gazowym siarkowocorem. W tych warunkach z roztworu wypada osad CuS
8 EDTA w postaci soli sodowej pozostaje w roztworze, Z przesgcza wytraca sig kwas Hy Y, ktéry nadaje sie do
ponownego uiycia, podczas gdy siarczek miedz| wypraza si¢ do tlenku i po przeprowadzeniu w odpowiednig s6l
‘zawraca do procesu chromatograficznego. Modyfikacjg tej metody jest przeré* eluatu miedziowego za pomocy
tiomocznika. Siarkowodér jest w tym przypadku generowany w osrodku alkalicznym w trakcie ogrzewania eluatu
z dodatkiem tiomocznika. Produktami sq siarczek miedzi i roztwér soli sodowej EDTA.

Celem wynalazku jest uproszczenia procesu regeneracji miedzl i EDTA z eluatéw miedziowych,

Spos6b wed tug wynalazku polega na dodaniu do eluatu miedziowego reduktoréw organicznych takich jak
aldehydy, przyktadowo aldehydu mréwkowego, sacharozy itp, oraz wodorotlenku sodowego iogrzewanie
roztworu, W podwyiszonej temperaturze, korzystnie wrzenia, zachodzi redukcja miedz| wed tug reakcji:

2Cu?* + 2HCHO + 40H * -+ 2Cu + HCOOH + 2H;0 + H,

lub
2Cu? + RCHO + 20H - = Cu,0 + RCOOH + H,0

przy czym niezsleznle od rodzaju uzytego sldehydu miedz przechodzi do csadu a EDTA pozostaje w roztworza
w postaci soli sodowej. Po oddzieleniu osadu miedzi przez filtracjg, osad wypraza si¢ w celu utlenienia miedzi
i bez tworzenia toksycznych gazéw roztwarza sig tlenek CuO w dowolnym kwasie. Reakcja redukcjl miedzi
przebiega catkowicle w ciagu kilku minut z wydajnosciq 99,7—99,9%, przy czym w roztworze pozostaje nis
wiecej niz 1,5 mg Cu w litrze. Z przesaczu zawierajacego s6| sodowsq EDTA wytrqca sie w znany sposéb kwas
H,EDTA przez zakwaszenle do pH 1,6—1,8. Osad zawiera ponizej 1 ppm Cu i moze byé bez dodatkowych
operacji oczyszczajacych zawr6cony do procesu chromatograficznego. Jako mocnej zasady uzywa sle¢ NaOH lub
NaOH | Na,CO,. Zasade te mozna doda¢ po wprowadzeniu do roztworu aldehydu, korzystnie po uprzednim
¢+ niu roztworu, do temperatury wyiszej od 80°C, najdogodnlej do 95°C, po czym roztwér ogrzewa slg do
v *nia, Otrzymany osad metalicznej miedzi lub tlenku miedziawego poddaje sle w znany sposdb prazeniu w celu
utienienia miedzi do CuO,

Sposobem wedtug wynalazku moina przerabiaé nawet bardzo rozclericzone roztwory miedzi, réwniez
w przypadku, gdy jest ona skompleksowana przez kompleksony przykiadowo EDTA. Reakcja redukgji przebiega
bardzo szybko z wydajnosclg siggajaca 99,9%, tak Ze w roztworze pozostsje nie wigce] nlz 1,56 mg Cu w litrze,
Odzyskane ostateczne produkty, to jest CuO oraz EDTA, sq czystoscl taklej, Ze mozna je bezposrednlo zawrdci¢
do podstawowych procsséw chromatograficznych. ,

Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest takie to, #8 w catym procesle regenerac]l nie tworzq si¢ trudne do
unieszkodliwienia toksyczne produkty gazows, jak na przyktad H, S, SO, i tlenku azotu.

Spos6b wedtug wynalazku ilustrujq przyktady.

~ Przyktad |, Do 1500 | eluatu miedziowsgo o pH 3,0 i zewartoscl 0,375 g Cui0016 m EDTA w litrze

dodano 8 kg 38% Yoztworu aldehydu mréwkowsgo, roxtwér ogrzano do 95°C i dodano 8 kg NaOH, po czym
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podwy2szono temperature do wrzenia i utrzymywano w niej przez 15 minut, Po ochtodzenlu roztworu do

temperatury okoto 50°C odsaczono drobnoziarnisty osed metaliczne] miedzl, a przesacz po zekwaszeniu

stezonym kwasem siarkowym pozostawlono na 4 godziny do krystalizacjl. Wydzislone krysztaty wolnego kwasu
wersenowego odsgczono. Przesacz zawierat 1,3 mg Cu w litrze aosed EDTA — 0,1 ppm Cu. W celu_usuniecia
$lad6éw sodu osad EDTA rozpuszczono w amoniaku | ponownle wytrgeono wolny kwas EDTA uzyskujac 54 kg
EDTA. Wydajnoé¢ odzysku miedzi wyniosta ponad 99,9% adla EDTA 80%.

Przyktad Il. Wpodobnej prébie z roztworu zawierajacego 1,03 g Cu 10,016 m EDTA odzyskano 78%

EDTA o zawartosci ponlzej 0,1 ppm Cu, aprzesacz po wydzielenlu EDTA zawierat 04 mg Cu w litrze, co
wskazuje na ponad 99,9% odzysk miedzi.

Zastrzezenla patentowe

1, Sposéb odzysku miedzi i kwasu etylenodwuaminoczterooctowego z roztworéw, w szeczegélinosel eluatéw
miedziowych z proceséw chromatograficznych, przez redukcje miedzi, odfiltrowanle powstatego osadu | wydzle-
lenie z filtratu EDTA przez zakwaszenie, znamienny ty m, e do roztwory eluatu miedziowsgo dodaje slg
aldshydu i mocnej zasady, ogrzewa roztwér, odfiltrowuje osad tlenku miedziawego, metalicznej miedzi Iub
mieszanine miedzi i tlenku miedzjawego i wydziela z filtratu w sposéb znany EDTA.

2. Sposéb, wedfug zastrz. 1, znamlenny tym, ie mocnq zasade korzystnie NeaOH lub NaOH
i Na, CO,, dodaje sie po wprowadzenlu aldeshydu,

3. Sposéb, wedtug zastrz.1 znamienny tym, %e zasade dodaje sig do roztworu ogrzanego
uprzednio do temperatury wy#szsj od 80°, po czym roztwor ogrzewa sig w temperaturze wrzenls,

4, Sposib, wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, 2e dodawany jest aldehyd mréwkowy, ueharoza lub
inna aldoza czy tez ich mieszanina.
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