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(54) Zpiisob regenerace arzénevych sloutenin

Vynélez se tykd regenerace arzénovych
slou¢enin z odpadnich vod vznikajicich p¥i
vjrobé mono- a diaminoantrachinond amo-
nolyzou soli antrachinon mono- a disulfoky-
selin.

Jednou z metod priimyslové vyroby mono-
¢i diaminoantrachinonft je amonolyza pfi-
slusnych antrachinon mono- ¢i disulfonani
vodnym roztokem amoniaku za zvySeneé tep-
loty a tlaku, probihajici podle rovnice
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Pii reakci vznikajici siFi¢itanovy anion je
visi vychozi suroving i vznikajicim produk-
ttum zna¢n® reaktivni, jeho pdsobenim vzni-
kaji v reakéni smési neZadouci vedlejsi 1atky,
coZ vede ke sniZovani Gistoty i vytézkda vy-
rabsnych produkti. Sififitanovy anion je
nutno proto z reakéniho produktu odstraiio-
vat, nejdastgji jeho oxidaci na anion siranovy.
Jako oxida¢nich &inidel 1ze k tomuto déelu
uzit fady anorganickych &inidel, napf¥. dusic-
nani, dvojchromand, oxidu manganicitého
nebo nd&kterych organickych latek, napf.
nitrobenzenu, & 3-nitrobenzensu'fonanu sod-
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ného. Daleko nejlep3ich vysledki je v3ak
dosahovéno, pouZije-li se k eliminaci nepfi-
znivych Gdinkd sificitanového iontu slouce-
nin p&timocného arzénu, napf. hydrogenar-
zeni¢nanu sodného, které se pfi reakci se
siti¢itanovym iontem redukuji na slouceniny
arzénu trojmocného. Po prob&hnuti reakce
je vznikly mélo rozpustny mono- €¢i diamino-
antrachinon vyizolovan z reakéni smési fil-
traci, piiCemZ slouceniny trojmocného arzé-
nu prechézeiji do filtrath. Vzhledem k vysoké
toxicité arzénovych sloucenin neni mozZno
tyto filtraty vypoustét do odpadnich vod, ale
je nutné je nejprve zbavit toxickych latek,
co¥ se nejcastdji déje vysrdZenim arzénovych
sloudenin ve form& maélo rozpustnych slou-
genin, napf. arzeni¢nanu vapenatého, vznik-
14 suspenze je pak nej¢ast&ji pfimo vyvaZena
na skladku. Tento postup je viak znaCné ne-
vyhodny, a to jednak z divodi ekologickych,
nebot vznikaji zna&nd mnoZstvi toxickych
arzénovych odpadi, jednak z davodl ekono-
mickych, nebot takto dochéazi k nevratnym
ztratam drahych arzénovych slouenin.
7 téchto divoddl byla zkoumédna moZnost
regenerace arzénovych sloucenin z odpadit
vznikajicich p¥i vyrob& mono-, resp. diamino-
atrachinond. Jednou z moZnosti je rozklad



vzniklého arzeni¢nanu vdpenatého kyselinou
sirovou. Tento zdénlivé jednoduchy zplisob
m4 Fadu nevyhod — k rozkladu arzeni¢nanu
vdpenatého je nutno uZivat nadbytku kyseli-
ny sirové, tzn. pii reakci, po odfiltrovani ma-
lo rozpustného siranu véapenatého, vznika
smés kyseliny sirové a arzenitné, ze které
je velmi obtiZné kyselinu arzeniénou kvanti-
tativné izolovat. DalSi nevyhodou tohoto po-
stupu je vznik siranu vapenatého znedi§téné-
ho arzénovymi slou€eninami, ddle pak sku-
tecnost, Ze takto ziskand kyselina arzenitnéa
je znediSténa organickymi latkami vysréaZe-
nymi spolu s arzeniénanem vapenatym pfi
asanaci odpadnich filtrdtd z vyrob mono-
resp. diaminoantrachinoni.

Dal3i regeneraéni - postupy jsou zaloZeny
na recyklovani filtratd po izolaci mono- resp.
diaminoantrachinont zoxidovanych vhodnym
oxidaénim c¢inidlem, nap¥. peroxidem vodiku.
Praktickd pouZitelnost t&chto postupdi je
v8ak omezena, nebot recyklovanim zoxido-
vanych filtratii bez jejich dalsi dpravy jsou
do reakfni smé&si vnaSeny téZ dalsi latky
obsaZené ve filtratech, tzn. sirany, chloridy
a organickeé latky, které jiZ p¥i druhém re-
cyklu vedou ke zhor3eni michatelnosti re-
akéni smési a ke znanému zhor3eni &istoty
i vyt8Zkh vyrdbénych produkti.

Vyzkumem bylo nyni zji§té&no, Ze nevyhody
vySe uvedenych postupl jsou odstranény
provadénim regenerace arzénovych sloude-
nin podle vyndlezu zaloZeném na pouZiti ka-
palnych méniél aniontii aplikovanych jako
extrakénich ¢inidel pfi extrakénim zpfisobu
izolace arzénovych sloudenin z odpadnich
filtratd po izolaci mono- ¢i diaminoantrachi-
nond. ‘ :

Jak jiZ bylo uvedeno, vyskytuji se v odpad-
nich filtratech sloudeniny arzénu v reduko-
vané formé, a proto je nutno je p¥i regenera-
ci zoxidovat zpét na sloudeniny p&timocného
arzénu, nap¥. peroxidem vodiku nebo vzdus-
nym kyslikem za p¥itomnosti katalyzatoru.
Zoxidované filtraty obsahuji kromé slou¢enin
pétimocného arzénu tzn. arzeniénanovych
anionth téZ anionty siranové vzniklé oxidaci
odstépujiciho se siFifitanového aniontu, déle
pak v pfipadé&, Ze se pro zvySeni koncentrace
amonnych iontd pfi amonolyze pFidava chlo-
rid amonny, téZ anionty chloridové. Kromg&
téchto aniontli obsahuji filtraty vidy uréité
mnoZstvi organickych latek, jejichZ pritom-
nost se projevuje intenzivnim hn&doderve-
nym zabarvenim t&chto filtratd. Anorganické
latky jsou ve filtrdtech p¥itomny ve formé
soli, pro jejich dalsi zpracovani kapalinovou
extrakci je vhodn#j$i prevést tyto soli na
volné Kkyseliny, nejlépe prolitim t8chto zoxi-
dovanych filtratd sloupcem katexu.

Podrobi-li se takto upravené filtraty kapa-
linové extrakci za pouZiti kapalnych anexi
jako extrakénich &inidel, dochézi k separaci
sloZek obsaZenych ve filtrdtech, pricdem¥Z
vhodnou volbou pomé&ru vodné féze (zoxido-

vanych filtratii) a organické faze (roztoku
kapalného anexu ve vhodném organickém
rozpoustédle]) lze pfi dostate¢ném poétu rov-
nov. stupiiti dosdhnout toho, aby rafinét ob-
sahoval kyselinu arzeni¢nou a extrakt ostat-
ni sloZky obsaZené piivodné& v zoxidovanych
filtratech tj. kyselinu sirovou, chlorovodiko-
vou a organické latky. Rafinat je moZno po
zahu3téni na vhodnou koncentraci pouZit
bud pfimo, €¢i po jeho neutralizaci jako néa-
sady do amonolyzy misto &istého hydrogen-
arzeni¢nanu sodného, amonného ¢&i Kyseliny
arzeni¢né, extrakt je vhodné reextrahovat
vodnym roztokem alkalického hydroxidu ne-
bo jiného alkalického ¢&inidla, ¢imZ doché&zi
k prechodu chlorid{, siranti i organickych
latek do vodné fdze a k regeneraci extrak-
¢niho cinidla, které miiZe byt opé&tovné po-
uZito k dalSim extrakcim zoxidovanych filt-
ratd. Utinnost separace sloZek obsaZenych
ve zoxidovanych filtratech lze jesté zvysit
propiranim extraktu vodou, &imZ dochazi
k odstrangni mechanicky i chemicky véaza-
nych zbytkd arzénovych sloudenin z extrak-
tu.

Jako extrakénich ¢&inidel se pouZivd ka-
palnych anexd, tj. slabé basickych ¢inidel na
bazi aminti ¢i kvarternich amoniovych slou-
Cenin, rozpustnych v organickych rozpous-
tédlech a prakticky nerozpustnych ve vods.

Vyhodou zptsocbu podle vyndlezu je eko-
nomicky vyhodné ziskdni arzenovych slou-
Cenin.

K praktickému provddéni vySe popsaného
postupu je vhodné pouZivat protiproudé ex-
trakce, pFi které jsou zoxidované filtraty
nastrikovdny z boku extrakéni kolony, ve
spodni &asti kolony je privddéno extrakéni
¢inidlo a odvadén rafinat, v horni &asti kolo-
ny privddéna promyvaci voda a odebirdn
extrakt, ktery je pak ve druhé koloné proti-
proudng reextrahovdn vodnym roztokem al-
kalického ¢&inidla.

Priklad 1

K 50 1 fiitrath po izolaci 2-aminoantrachi-
nonu bylo béhem 2 h ptiddno pii teploté
90°C 3,5 1 30% vodného roztoku peroxidu
vodiku. Po ukonéeni reakce byly zoxidované
filtraty obsahujici 0,60 mol/l1 AsQ.3,
1,90 mol/1 C1-, 0,10 mol/l SO.2~ a 20 g/l
organickych latek prolity katexovou kolonou
o vySce 4,5 m napln&nou 100 kg katexu pfe-
vedeného do H—cyklu, Po vymyti kolony 50 1
vody bylo ziskdni 100 ! vodného roztoku ob-
sahujictho 0,30 mol/1 H3As0,, 0,95 mol/1 HCI,
0,05 mol/l HySO, a 10 g/1 organickych latek.
Tento vodny roztok byl nastfikovén rychlosti
25 1/h do osmistupiiové protiproudé extrak-
¢ni kolony se 7 patry pod a 1 patrem nad
nastfikovym patrem, na dn& kolony bylo pfi-
vddéno extrakéni ¢&inidlo rychlosti 32 1/h,
v horni &éasti kolony pak promyvaci voda
rychlosti 15 1/h. Jako extrakéniho &inidla bylo
uZivano xylenového roztoku tri-n-oktylaminu
0 koncentraci 20 % hmotnosti s pridavkem



2 % hmotnosti n-oktanolu. Ziskdvany rafinat
obsahoval 0,18 mol/l kyseliny arzenitné,
0,005 mol/l Kkyseliny sirové, mén& nez
0,001 mol/1 kyseliny chlorovodikové a pouze
stopy organickych latek, extrakt pak obsaho-
val arzenidnanové anionty v koncentraci niz-
§ neZ 0,005 mol/l, tzn. uvedenym postupem
byla ziskdvéna Kkyselina arzeni¢na v Cistoté
vyssi nez 98 % a vytszku vyssim nez 96 %.
Pfiklad 2

Do extrakéni kolony popsané v pifikladu 1
byla za stejnych podminek nastfikovédna
surovina popsand téZ v pfikladu 1, jako
extrakéniho ¢inidla vSak bylo pouZito 20%
roztoku smési amind s po¢tem uhlikovych
atomi 12 — 16 s priamé&rnou molekulovou
hmotnosti 318 v lakovém benzinu s pridav-
kem 5 % hmotnosti n-oktanolu. Ziskdvany
rafinat obsahoval 0,18 mol/l kyseliny arze-
niéné, 0,006 mol/l kyseliny sirové a pouze
stopy Kyseliny chlorovodikové a organic-
kych latek, extrakt pak obsahoval arzenic-
nanové anionty v koncentraci 0,007 mol/l,
tzn. byla ziskdvédna kyselina arzenicna v £is-
tots vys3i neZ 96,7 % a vyteZku 95 %.

Piiklad 3
50 1 filtratd po izolaci 2,6-diaminoantra-
chinonu se béhem 10 hodin zoxiduje pii 75 °C

vzdudnym kyslikem za pfitomnosti 50 g
CuS0,. Po ukonceni oxidace se filtraty, ob-
sahujici rozpuSténé soli o Kkoncentraci
0,9 mol/1 Na,HAsO,, 2,2 mol/l chloridu amon-
ného, 0,25 mol/l siranu sodného a 20 g/l or-
ganickych latek, v kolon& naplnéné katexem
pfevedou na roztok volnych kyselin
o koncentraci 0,5 mol/l kyseliny arzenicné,
1,2 mol/1 Kyseliny chlorovodikové, 0,14 mol’l
kyseliny sirové a 11 g/l organickych latek.
Tento vodny roztok kyselin se nastfikuje
rychlosti 25 1/h do osmistupiiové protiproudé
extrak&ni kolony se 7 patry pod a 1 patrem
nad nastfikovym patrem, na dno kolony se
piivadi extrakéni ¢&inidlo rychlosti 41 1/h,
v horni &asti kolony pak promyvaci voda
rychlosti 15 V/h. Jako extrakéniho &inidla se
pouZivd xylenovy roztok tri-n-oktylaminu
o koncentraci 20 % hmotnosti s pfidavkem
2 % hmotnosti n-oktanolu. Ziskany rafinat
obsahuje 0,31 mol/l Kkyseliny arzenicng,
0,005 mol/l Kkyseliny sirové a méné& neZ
0,001 mol/1 kyseliny chlorovodikové a pouze
stopy organickych latek. Extrakt obsahuje
arzeni¢nanové anionty o koncentraci niZsi
neZ 0,005 mol/}, tzn. uvedenym postupem lze
ziskat Kyselinu arzeni¢nou v &istoté vy3si nez
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98 % a vytézku vys$im nez 96 %.

PREDMET VYNALEZU

Zpiisob regenerace arzénovych sloucenin
z odpadnich vod vznikajicich p¥i vyrobé mo-
no- a diaminoantrachinoni amonolyzou soli
antrachinon mono- a disulfokyselin za pfi-
tomnosti sloudenin p&timocného arzénu vy-
hodng hydrogenarzenitnanu sodného oxidac-
nim postupem vyznaceny tim, Ze se odpadni
vody oxiduji, s vfhodou roztokem peroxidu
vodiku a vznikla smés, obsahujici anionty ar-
zenitnanové, siranové, pop¥. anionty chlo-

ridové ¢i organické pFimeési, se prolije kate-
xovou iontoménitovou pryskyfici, a takto
upravené filtraty se podrobi kapalinové
extrakci za pouZiti kapalnych anext v orga-
nickém rozpoustédle, popf. za soutasného
protiproudého promyvani vodou a rafinat
obsahujici kyselinu arzeni¢nou se po zahus-
téni a pripadné neutralizaci vraci zpét do
procesu.
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