€S 276055 B6

(11) Cislo dokumentu :

o PATENTOVY SPIS|276 055

REPUBLIKA
(19)
(21)
- (22)
(30)
(40)
FEDERALN| URAD (47)
PRO VYNALEZY (24)

6islo ptihlasky : 2121-90.Q (13) Druh dokumentu :B6
PfihléSeno : 27 04 90 (51) Int. C1.5
Prioritni data : . C 02 F1l/58

C 01 G 28/00
ZveFejné&no : 15 01 92
Udéleno : 22 01 92

Oznémeno ud&leni ve V&stniku : 18 03 92

(73) Majitel patentu :

(72) Ptvodce vynédlezu :

TECHNICKA UNIVERZITA V KOSICIACH,
KOSICE

vir§ikovf EDITA ing. CSc.,
REITZNEROVA EVA ing. CSc.,
JAVORKA JOZEF ing.,

BOBOK IUDOVET ing. CSe., KOSICE,
FEDOR JAROSLAV ing., JAKLOVCE

(54) Né&zev vyndlezu :

{(57) Anotace :

Spdaob odstranovenia arzénu zo sulfidicko-alkalickych
roztokov

Sulfidicko-alkalicky roztok sa oxiduje

" peroxidom vodika, pridom sa oxiduje trojmoc-

ny arzén na pitmocny a sira na siransodny.
Po okysleni roztoku zriedenou kyselinou
girovou sa do roztoku priddva oxid vépe=~
naty, &im sa odstrdni arzén vo forme
nerozpustného deponovatelnédho arzeni&nanu
vdpenatého, DoSistenie roztoku od arzénu
gsa robi pridavkom siranu Zeleznatého na

- deponovatelny arzeniénan Zeleznaty.

Koneény roztok siranu sodného sa odpari,
vysudi a ziska sa predajny krystalicky
giran sodny. Tento je moZné redukovat na
sulfid sodny, ktory je mozZny pouZit opat
na lihovanie odpadov s obaahom arzénu.
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Vyndlez spadd do oboru chemickych technoldgii spracovdvajicich odpadné roztoky.
Riesi =& sszob'spracovania toxického roztoku z hydrometalurgického spracovania od-
padov a medziproduktov s obsshom arzénu, GZelom vyndlezu je spracovat'alkalicko~
-gulfidicky roztok na deponovatefnﬁ zlddeninu e siran sodny, Uvedeného dfelu sa do-
siahne upravenim roztoku oxiddciou a okyslenim a ndslednym zrdZenim oxidom vépena=

’

tyu, ‘

Doteraz sa vy33ie uvedené sulfidiclto-alkalické roztoky po selektivnom ltihovéni u odpadov
a medziproduktov spracovdvaji na sanitdrnu formu elektrolytom s obsahom siranu zi-
nonatého. Po odstrdneni siry vo forme sulfidu zinodnatého sa ziska sulfid arzému,
prifom v druhom stupni sa roztok zmie3a s roztokom zelenej skalice a arzén sa odstra-
puje vdpennym mliekom na nerozpustny arzenidnan vépenatyf. Druhou metddou je Eistenie
roztokov kyselinou fosforeénou a odstranenie arzénu vo forme tioarzenilnanu a tio-
arzenitanu sodfka. Kone&nym krokem je opat odstrénenie arzénu vo forme arzeniénanu
vépenat ého,

Pri rozklade priemyselnych sulfidicko-alkalickych roztokov kyselinami znadénd
Zast arzénu v roztoku vo forme oxitioarzeniinenu sodného, ktory sa dalej rozkladd.

Pri vetkych doteraz zndmych metodach je moZnost tvorby sfrovodfka. Pri koned-
nom kroku odstranovanie arzénu pridavkom vépna sa dosahujdi koncentrdcie arzénu v od=
padnom roztoku od 0,2 do 2 g.1l=l,

Vy38ie uvedené nedostatky sa odstrédnia spSsobom spracovania sulfidicko-alkalice
kého roztoku podla vynélezu, ktorého podstata spoiiva v tom, ¥e sulfidicko-alkalicky
roztok o koncentrdcii 0,1 a% 20 g.l'l arzému, 2 a¥ 30 g.l'l siry a 0,1 aZ 50 g;l'l
sod{ka sa oxiduje peroxidom vodika za WZelom oxiddcie siry na siran a oxiddcie troj-
mocného arzénu na patmocny arzén, okysli sa zriedenocu kyselinou sirovou na hodnotu
pH = 1,5=4, Pridavkom oxidu vépenatého s 2 a% 6nédsobnym prebytkom stechiometrického
mo%stva vdpnika vzhladom ne obsah siry sa pofas doby 60 min pri teplote 70 aZ 100 o]
odstrdni arzén z roztoku zrdZfanim e na deponovateIni, saenitérnu formu arzeninanu
védpenatého a hydroxidu védpenatého, Roztok s obsahom siranu sodného o koncentrdcii
arzénu menej ako 2 mg.l'1 sa dodist{ pridavkom siranu Zeleznatého. Zelezo sa odatré-
ni vo forme hydroxidu Zelezitého e roztok o koncentrdcii menej ako 0,6 mg.l'l arzénu
sa odpar{ a vysudi, 3imZ sa ziskd predajny kryStalicky siran sodny, kiory je moZné
tepelnou Upravou v redukdnych podmienkach previest opat na sulfid sodn¥.

Vyhodou podfa vyndlezu je spracovanie sulfidicko-alkalickych roztokov po hydro-
metalurgickom spracovani dletov z vyroby medi tym, Ze se z roztoku odstrdni arzén
pod koncentrdciu 0,6 mg.l"'1 bez moZnosti vzniku jedovatého sirovodika. Navrhovanym
postupom sa ziske deponovateIlnd forma arzenidnanu vépenatého a predajny produkt
giran sodny.

Spdsob podla vyndlezu je popisany v prikledoch.

Priklad 1

Sulfidicko-alkalicky roztok po ldhovani dletov z vyiroby medi o koncentrdeii
1,72 g.1° arzénu, 10,22 g.17} sodfke a 4,84 g-1"1 sfry, hodnote pH = 8,71 sa oxido-
val peroxidom vod{ka na hodnotu pH = 6,5, Okyslenim roztoku kyselinou sirovou na
hodnotu pH = 2,5 a zréZanim oxidom vépenatym v 4ndsobnom prebytku vdpnika vzhladom
na obsah arzénu poSas doby 60 min. pri teplote 90 °C, sa odstréni arzén do deponova=
teTnej zlddeniny arzeni¥nenu vépenatého s prebytkom hydroxidu vdpenatého s obsahom
23 % hmotnosti arzénu a 22,05 % hmotnosti vdpnika. Roztok po odstrdneni arzénu obsa-
huje siran sodny o koncentrdeii 7,66 g.l'l airy, 11,55 g.l'1 sodika a mene] ako
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2 mg.l'1 arzénu, Odparenim roztoku sa ziska krystalicky s{ran sodny¥. Tento sa podro=-
bil tepelnej vprave pri teplote 850 °C pri redukénfch podumienkach a ziskal sa sulfid
sodny, ktory sa pouZil spat na lihovanie arzénu z roztokov.

Priklad 2

Sulfidicko-alkalicky roztok po lihovani dletov z vjroby medi o koncentrdcii
2,46 5.1'1 arzénu, 10,44 g.l'l sodika a 4,9 g.1”" asfry, hodnote pH = 10,08 sa oxi=
doval peroxidom vodike na hodnotu pH = 9,27. Okyslenim roztoku kyselinou sirovou na
hodnotu pH = 2,5 a zr&Zanim oxidom vdpenatym v 4ndsobnom prebytku stechiometrického
mnoZstva vépnika vzhladom na obsah arzénu pofas doby 60 min pri teplote 90 °c, sa
odstrdni arzén do deponovatelnmej zliSeniny arzeni¥nanu vdpenatého s prebytkom hydro-
xidu vépenatého s obsahom 18,65 % hmotnosti arzénu a 24,75 % hmotnosti vépnika. Roz=-
tok po odstréneni arzénmu obsshuje siran sodny o koncentrdeii 7,24 g.l siry,
12,50 g.1™" sodika a menej ako 2 mg.l"1 arzénu. Na jemné dolistenie siranu sodného
sa poufije siran Zeleznaty. Zelezo sa z roztoku odstrani vo forme hydroxidu Zelezi-
tého, koncentrdcia erzénu klesne pod 0,6 mg.1™" odparenim a kryStalizdciou roztoku
sa ziska krydtalicky siran sodny, Siran sodny sa spracoval podobne, ako Je to uvede-
né v priklade 1.

Priklad 3

Sulfidicko-alkalicky roztok po lihovani dletov z vyroby medi o koncentrdcii
5,12 g.1°) arzému, 9,72 g.17 efry a 21,88 g.1°! sodfks, hodnote pH = 12,0 sa oxido-
val peroxidom vodike ne hodnotu pH = 10, Okyslenim roztoku kyselinou sirovou na
hodnotu pH = 2,5 & zrdfanim oxidom vépenatym so 4ndsobnym prebytkom stechiometrické-
ho moZstva vépnike vzhladom na obsah arzénu poas doby 60 min pri teplote 90 °C, sa
odstréni arzén do deponovatelneJ zli8eniny vy3sie popisaného zloZenia s obsahom
15,62 % hmotnoeti arzénu a 26,3 % hmotnosti vépnika. Roztok po odstréneni arzénu ob-
" sahuje siran sodny o koncentrdcii 14,14 g.l 17! siry, 25,6 g.1 1~! sodfka a menej ako
1,5 mg.l'l arzénu, Neutralizdciou roztoku kyselinou sirovou na hodnotu pH = 7, odpa-
renim a sudenim sa ziska kry¥talicky siran sodny o zlofenf 31,10 % hmotnosti sodi-
ka, 21 % hmotnosti siry, 0,29 % hmotnosti vdpnika a 0,015 % hmotnosti arzénu.

PATENTOVE ©NLROKY

Spdsob odstranovania arzénu zo sulfidicko-alkalickych roztokov z. hydrometalurgického
spracovania dletov z vyroby wmedi, ﬁxznééenj tym, Ze sa na roztok pdsobi peroxidom
vodika a po oxiddcii sa kyselinou s.rovou upravi pH roztoku na hodnotu 1,5 a% 4 na
okysleny roztok sa posobi oxidom vdpenatym v 2 aZ 6 nésobnom prebytku stechiometric-
kého mno¥stva vépnika vzhladom ne obssh arzénu podas doby 60 minut pri teplote 90 %,
zrazenina arzeni¥nanu vépenatého sa odfiltruje, vysudi a deponuje, roztok s obsahom
arzénu menej ako 2 mg.l"1 ga dodist{ pridavkom siranu Zeleznatého, po odfiltrovani
hydroxidu Zelezitého sa roztok o koncentrdcii menej ako 0,5 mg.l"1 arzénu odpari,
vysuSi a ziska sa kryStalicky siran sodny, ktory sa tepelnou dpravou pri teplote
800 az 950 °C v reduk¥njch podmienkach d4 previest spat na sulfid sodny.
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