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sa) PROCEDEU DE RECUPERARE A ARSENULUI DIN
APELE DE SPALARE A GAZELOR

(57) Rezumat: Inventia se referd la un
procedeu de separare si recuperare a
arsenului din apele de spélare a gazelor, de la
fabricile de acid sulfuric, realizat prin mai
multe faze hidrometalurgice, in care aceste
ape reziduale sunt tratate cu o solutie de
sulfurd de sodiu, la temperaturi intre 20 si
40°C, precipitatul de sulfurd de arsen,
format, fiind tratat cu o solutie de sulfat de
cupru, la temperaturi de peste 70°C, iar dupa
racire sub 30°C, se separa un amestec de
sulfuri de cupru si trioxid de arsen, care se
repulpeaza in continuare intr-o solutie de
sulfat de cupru, barbotandu-se aer oxigen, la
temperaturi de peste 70°C, pentru
solubilizarea si oxidarea arsenului la As®*, iar
dupé separarea sulfurii de cupru, solutia se
supune barbotérii cu dioxid de sulf sau cu
gaze folosite la fabricarea acidului sulfuric, la
temperaturi intre 20 si 30°C, pentru
reducerea As® la As® si cristalizarea
trioxidului de arsen, care este filtrat, spalat si
uscat, ca produs finit.
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Inventia se refera la un procedeu hidrometalurgic de separare si recuperare
a arsenului din apele de spalare a gazelor de la fabricile de acid sulfuric, sub forma
de trioxid de arsen de puritate ridicata.

Este cunoscut procedeul actual de eliminare a arsenului din apele de spalare
a gazelor de la fabricile de acid sulfuric, prin precipitarea acestuia cu lapte de var, sub
forma de arseniat de calciu care se haldeaza. Procedeul prezintd dezavantajul ca arse-
nul nu este recuperat, desi trioxidul de arsen este un produs cu o valoare economica
ridicata, precum si pericolul poludrii mediului, find cunoscut faptul ca arseniatul de
calciu nu este complet insolubil.

De asemenea, se cunoaste un procedeu de separare a arsenului din solutii de
acid sulfuric sub forma de sulfura de arsen, prin precipitare cu Na,S5 sau H,S;
(rev.Metalurgia nr. 8/1988).

Se cunosc, de asemenea, procedee de obtinere a trioxidului de arsen prin pre-
cipitare cu var stins, clorura ferica si carbune activ, a sarurilor de arsen din solutie,
si prajirea volatilizantd a masei solide cu continut de sulfura de arsen sau arseniat de
calciu, la circa 800°C, urmata de condensarea prin racire a trioxidului de As; (RO
608489). Dezavantajele principale ale acestor procedee constau in riscul foarte mare
de poluare a atmasferei, trioxidul de arsen fiind un compus toxic, precum si obtinerea
unui material cu puritate scazuta (90...95% As,) care necesita rafinare ulterioara prin
volatilizare - condensare, proces laborios, consumator de energie si riscant din punct
de vedere al poluarii.

Problema care apare, in cazul recuperarii arsenului din apele reziduale de spa-
lare a gazelor de la fabricile de acid sulfuric, consta in gasirea unui procedeu simplu
si cat mai economic, de recuperare a arsenului sub forma de trioxid de arsen cu pu-
ritate ridicata.

Procedeul conform inventiei rezolva aceasta problema printr-o tratare, intr-o
prima faza, a apelor reziduale cu arsen cu o solutie de sulfura de sodiu, la temperaturi
intre 20 si 40°C, tratarea, intr-o a doua faza, a precipitatului de sulfuri de As format
cu o solutie de sulfat de cupru, la temperaturd de peste 70°C, iar dupa racire sub
30°C, separarea, intr-0 a treia faza, a amestecului de sulfura de Cu si trioxid de As
si repulparea ei intr-o solutie de sulfat de Cu cu barbotare de aer sau oxigen, la
temperatura de peste 70°C, pentru solubilizarea si oxidarea As®*, iar dupa separarea
sulfurii de Cu, intr-o a patra faza, solutia se supune barbatarii cu dioxid de sulf sau cu
gaze folosite la fabricarea acidului sulfuric, la temperaturi intre 20 si 30°C, pentru
reducerea As®*, la As® si cristalizarea trioxidului de As, care este filtrat si uscat ca
produs finit.

Procedeul de recuperare a arsenului, conform inventiei, prezinta urmatoarele
avantaje.

- permite obtinerea de trioxid de arsen de puritate ridicata (339,80%) care nu
necesita rafinare ulterioara;

- este n totalitate hidrometalurgic si asigura conditii de lucru foarte bune, fara
a exista pericolul contaminarii personalului din exploatare si intretinere, cu As,0; toxic,

- necesitd utilaje de constructie simpla, (vase cu agitator, decantoare, filtre
presa si centrifuge, pompe centrifugale);

- permite eliminarea continutului de arsen din apele de spalare a gazelor de la
fabricarea acidului sulfuric fara a genera produse secundare care, prin depozitare, ar
putea polua mediul inconjuraror;

- poate fi integrat in fluxul tehnologic al fabricilor de acid sulfuric.

Inventia este prezentata in continuare, in legatura si cu figura care reprezinta
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fluxul tehnologic al procedeului conform inventiei.

Procedeul de recuperare a arsenului din apele reziduale conform inventiei,
cuprinde urmatoarele faze:

1. Precipitarea arsenului ca As, S, din apele de spalare a gazelor de la fabri-
carea acidului sulfuric in flux continuu, cu solutie de sulfurd de sodiu, care se dozeaza
astfel, incat potentialul de oxido - reducere al solutiel, considerat ca parametru de
lucru, sa fie mentinut intre O si 50 MV, procesul avand loc sub agitare la temperaturi
intre 20 si 40°C;

2. Tratarea precipitatului de sulfurd de arsen, obtinut dupa filtrarea cu solutie
de sulfat de cupru, la temperaturi de peste 70°C, cand are loc trecerea arsenului in
solutie, In scopul cristalizarii trioxidului de arsen si separarea unui amestec de As,0,
si CuS; solutia ramasa se recircula la faza 1;

3. Tratarea amestecului de la pct. 2 cu o solutie de sulfat de cupru la tempe-
raturi de peste 70°C si barbatare de aer sau oxigen, cand are loc solubilizarea totala
a arsenului si oxidarea acestuia la As®*, urmata de separarea unui precipitat de sul-
fura de cupru care poate fi prelucrat in amestec cu concentratele cuproase la topirea
in suspensie;

4. Reducerea arsenului din solutia rezultata la pct.2 prin barbotare de S0, sau
gaze cu 7...8% S0, utilizate la fabricarea acidului sulfuric, la temperaturi intre 20 si
30°C, cand are loc cristalizarea trioxidului de arsen care este filtrat, spalat si uscat
ca produs finit; gazele rezultate se pot recircula la fabricarea acidului sulfuric, iar
solutia acida se recircula la etapa de la pct.2.

Se dau in continuare doua exemple de realizare a inventiei conform fluxului
tehnologic prezentat in figura.

Exemplul 1. Dintr-o solutie rezultata la spélarea gazelor de la fabricarea aci-
dului sulfuric, care contine 5,3g/1 As; 1,4g/1 Fe si 35,5g/1 H,S0, se precipita arse-
nul sub forma de sulfura de arsen cu o solutie cu 100g/INa,S in exces de 50% fata
de necesarul stoechiometric. Solutia acida reziduala ce contine 0,1...0,2g/1As; 1,1
g/| Fe si 16,5g/1 H,S0,, se recirculd la spalarea gazelor sau se prelucreaza in con-
tinuare pe linia tratarii apelor chimic impure. Precipitatul de sulfura de arsen care are
un continut de 26% As si 40,5%S se repulpeaza intr-o solutie de sulfat de cupru cu
35g/I Cu, timp de 2h la 70°C, apoi pulpa se raceste sub 25°C, se filtreaza, solutia
recirculdndu-se la faza de precipitate a arsenului cu sulfura de sodiu. Amestecul de
sulfuri de arsen si sulfurd de cupru format este tratat in continuare, prin repulpare
intr-o solutie cu 35g/1 Cu, cu barbotare de aer timp de 10 h la 70°C. Dupa filtrar,e
s-a obtinut un precipitat de sulfura de cupru cu 53% Cu; 43% S; 1,25% As, care
poate fi prelucrat in amestec cu concentrate cuproase, la topirea in suspensie, si 0
solutie in care se barboteaza SO, la 20°C timp de 6h, in scopul reducerii arsenului si
cristalizarii trioxidului de arsen. Solutia limpede se recirculd la faza de conversie a
sulfurii de arsen, iar trioxidul de arsen format este centrifugat, spalat si uscat ca
produs finit.

Randamentul global de recuperare a arsenului este de S4% iar trioxidul de
arsen are o puritate de 98,9%.

Exemplul 2. Se procedeaza ca in exemplul 1, cu deosebirea ca dozarea solutiei
de sulfura de sodiu se face in flux continuu, astfel incat potentialul de oxido - reducere
al solutiei sa fie mentinut intre O...50mV. La aceste valori ale potentialului, excesul de
sulfurd de sodiu este de cca. 50%, iar randamentul de precipitare a arsenului este
de peste 85%.
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Revendicari

1. Procedeu de recuperare a arsenului din apele de spalare a gazelor de la
fabricile de acid sulfuric, caracterizat prin aceea ca, in scopul separarii si valorificarii
arsenului, aceste ape reziduale sunt tratate cu o solutie de sulfura de sodiu, Tn exces
cu circa 50% fatd de necesarul stoechiometric, la temperaturi intre 20 si 40°C,
precipitatul de sulfura de arsen este tratat cu 0 solutie de sulfat de cupru la tempe-
raturi de peste 70°C, iar dupd racire sub 30°C, se separa un amestec de sulfura de
cupru si trioxid de arsen, care se repulpeaza in continuare ntr-o solutie de sulfat de
cupru, barbotandu-se aer sau oxigen, la temperaturi de peste 70°C, cand are loc
solubilizarea si oxidarea arsenului, iar dupa separarea sulfurii de cupru, solutia se
supune barbotarii cu dioxid de sulf sau cu gaze folosite la fabricarea acidului sulfuric
la temperaturi intre 20 si 30°C, cand are loc reducerea As®* la As* si cristalizarea
trioxidului de arsen care este filtrat, spalat si uscat ca produs finit.

o, Procedeu de recuperare a arsenului, conform revendicarii 1, caracterizat
prin aceea ca, in scopul precipitdrii arsenului sub forma de sulfura de arsen cu un
randament cat mai mare si cu un exces de sulfuri de sodiu cat mai mic, dozarea solu-
tiei de sulfurd de sodiu se face in flux continuu, astfel incat potentialul de oxido - redu-
cere al solutiei, considerat ca parametru de lucru, sa fie mentinut intre O si 50mV.

Presedintele comisiei de inventii: ing. Anghel Radu
Examinator: ing. Arghirescu Marius
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