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Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

Przedmiotem wynalazku jest sposéb zagospodarowania (utylizacji) zuzytych sorbentéw seleno-
wych z filtréw i ptuczek selenowych, stosowanych do oczyszczania przemystowych gazéw odlotowych
zawierajgcych pary rteci, zwtaszcza w zaktadach przetwarzajgcych rudy miedzi oraz w zakfadach prze-
twarzajgcych zuzyte Swietldwki i lampy rteciowe.

Po chemicznej obrébce zuzytych sorbentéw selenowych sposobem wedtug wynalazku, otrzymuje
sie stabilny odpad rteciowy w postaci selenku rteci, ktéry mozna bezpiecznie sktadowaé oraz selen
amorficzny (czerwony) o czystosci ponad 90% mas., z mozliwoscig dalszego zagospodarowania go.

STAN TECHNIKI

Selenek rteci powstaje w wyniku reakcji rteci z selenem. Wynika to z wysokiego powinowactwa
rteci do selenu oraz tworzonych przez nie silnych i trwatych potaczen, wykazujacych bardzo niskg roz-
puszczalno$é w wodzie i duzg odporno$¢ chemiczng. Czyni to otrzymany zwigzek trwatym chemicznie,
a tak zwigzana rte¢ nie ulega emisji do Srodowiska.

Powyzsza reakcja wykorzystywana jest do usuwania par rteci z gazéw zawierajgcych SO, ktére
powstajg gtéwnie podczas prazenia rudy miedzi i ktére sg wykorzystywane do produkcji kwasu siarko-
wego(VI). Gazy te muszg zosta¢ oczyszczone z par rteci, aby unikngé zanieczyszczenia wytwarzanego
kwasu siarkowego siarczanem(VI) rteci, tworzgcym sie w wyniku reakcji tego kwasu z parami rteci.

Z praktyki przemystowej znane sg dwie metody usuwania par rteci z gazéw przy zastosowaniu
selenu — metoda sucha oraz mokra. Zastosowanie danej metody jest uzaleznione od zawartosci rteci
w oczyszczanych gazach.

Metoda sucha usuwania par rteci polega na zastosowaniu filtréw selenowych, ktére zawierajg
wkitad z porowatego materiatu, zwykle ceramicznego, nasycanego roztworem zawierajgcym dwutlenek
selenu lub kwas selenowy(lV) i nastepnie suszonego. Selen amorficzny powstaje w porowatym wkfadzie
w toku pracy filtra z gazami zawierajgcymi tlenki siarki:

Se(Os + 28503 — Se + 2S03 (1
lub
H:>SeO3 + 2502 + H20 — Se + 2H3S04 (2)

Réwnoczesnie, gdy gazy przepuszczane przez filtr zawierajg pary rteci, nastepuje jej absorpcja
poprzez reakcje z wytworzonym wczesniej selenem. Filtry selenowe pracujg do temperatury okoto
110°C, gdyz powyzej tej temperatury moze nastepowac odparowanie selenu, skutkiem czego jest spa-
dek wydajnosé filtrow.

Poza tym filtry selenowe pracujg w sposéb okresowy, do osiggniecia zawartosci rteci w zakresie
10-15% masy wkitadu filtra. Powyzej tej zawarto$ci nastepuje do$é znaczny spadek wydajnosci filtra-
cyjnej. Takie zuzyte wktady poddaje sie regeneracji, podczas ktorej przereagowany selen (zwigzany
w postaci selenku rteci) oraz wolny, niezwigzany selen amorficzny (ktory nie ulegt reakcji z parami rteci),
zostajg usuniete z porowatego nos$nika i zastgpione nowym sorbentem (tj. dwutlenkiem selenu lub kwa-
sem selenowym(lV), z ktérych podczas pracy filtra powstaje selen amorficzny zgodnie z zapisem reakgciji
1i2).

Wydajnos¢ filtrow selenowych siega 99% przy czym metoda ta jest stosowana do gazéw o niskiej
zawartosci par rteci (do kilku mgHg/m?3 gazow).

W metodzie mokrej do usuwania par rteci z gazéw wykorzystywany jest skruber selenowy, w kto-
rym selen czerwony (amorficzny) jest zdyspergowany w roztworze kwasu siarkowego(VI). Zawiesina
selenu i kwasu siarkowego(VI) poddawana jest recyrkulacji z uzupetnianiem ubytku wolnego selenu.
Rteé w procesie usuwana jest z gazéw poprzez wytrgcanie selenku rteci w postaci osadu.

Ptluczki selenowe charakteryzujg sie wydajnoscig na poziomie 90% i sg stosowane do oczysz-
czania gazow o wysokiej zawartosci rteci (nawet do kilkudziesieciu mgHg/m?3 gazow).

Obowigzujace przepisy zalecajg sktadowaé zuzyty sorbent z filtréw i skruberéw selenowych jako
odpad niebezpieczny, zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 23 wrze$nia 2016 r.
w sprawie szczego6towych warunkéw uznania odpadéw niebezpiecznych za odpady inne niz niebez-
pieczne (Dz.U. 2016 poz. 1601).

Odpad ten zawiera do 45% mas. s.m. rteci zwigzanej w postaci selenku rteci oraz okoto 30%
mas. s.m. wolnego, nieprzereagowanego selenu amorficznego, a poza tym inne sktadniki w niewielkiej
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ilosci, jak jod, zelazo, miedz, srebro, arsen (tgcznie do kilku procent), ktére mogg wystepowaé w oczysz-
czanych gazach i w toku procesu mogg ulega¢ absorpcji.

W zaleznoéci od zaktadu generujgcego, odpad ten wystepuje pod kodami: 06 04 04* (odpady
zawierajgce rtec) lub 10 06 07* (szlamy i osady pofiltracyjne z oczyszczania gazéw odlotowych).

W warunkach krajowych odpad w postaci zuzytych sorbentéw selenowych, pochodzacy zaréwno
z regeneraciji filtréw jak i skruberéw selenowych (odpady te zwykle sg tgczone) nie jest przetwarzany
a jedynie sktadowany w pojemnikach w postaci szlamu zawierajgcego nawet powyzej 40% mas. wody,
jako stabilny odpad rteciowy, ktdry oprécz skfadnika gtéwnego (selenek rteci) zawiera takze wolny, nie-
przereagowany selen amorficzny, oraz w niewielkiej ilosci inne sktadniki jak jod, zelazo, miedz, srebro,
arsen. W bazach literatury fachowej i patentowej patentowych RP nie natrafiono na rozwigzania doty-
czgce zagospodarowania zuzytych (odpadowych) sorbentdéw selenowych z filtréw i ptuczek selenowych,
stosowanych do oczyszczania przemystowych gazéw zawierajgcych pary rteci, w celu pozyskania se-
lenu czerwonego (amorficznego).

ISTOTA WYNALAZKU

Zgodnie z wynalazkiem, sposdb zagospodarowania (utylizacji) zuzytych sorbentéw selenowych
z filtrébw i ptuczek selenowych, stanowigcych odpad w postaci szlamu zawierajgcego selenek rteci
i wolny, nie zwigzany chemicznie selen, charakteryzuje sie tym, ze w znany sposéb oznacza sie w szla-
mie zuzytych sorbentéw selenowych $rednig zawarto$¢ suchej masy odpadu i $rednig zawarto$¢ wol-
nego selenu, sporzgdza sie wodng zawiesine zuzytych sorbentéw selenowych z filtréw i ptuczek sele-
nowych, do ktérej wprowadza sie cyjanek potasu lub sodu w postaci soli lub wodnego roztworu o ste-
zeniu 20% mas., z nadmiarem cyjanku wzgledem zawarto$ci wolnego selenu w zuzytym sorbencie,
wynoszgcym do 5% ponad ilo$¢ stechiometryczng w stosunku do wolnego selenu, zachowujgc w mie-
szaninie stosunek masowy wody do odpadu przeliczonego na suchg mase nie wiekszy od 5 : 1, po
czym miesza sie cato$¢ przez 10 do 30 min,, w temperaturze 20-70°C, a korzystnie 20-55°C, i tuguje
sie wolny selen, przeprowadzajgc go w kompleks cyjankowo-selenowy. Mieszaning filtruje sie, a od-
dzielong faze statg przemywa wodg do ustgpienia jonéw cyjankowych, po czym faze statg ktdrg stanowi
stabilny selenek rteci kieruje sie do sktadowania, a do filtratu dodaje sie stezony kwas solny w iloSci
potrzebnej do osiggniecia pH roztworu 2—4, a korzystnie 2, miesza cato$¢ przez czas do 30 min., ko-
rzystnie utrzymujgc temperature w zakresie 20-40°C, po czym wytrgcony osad selenu czerwonego od-
dziela przez filtracje i przemywa wodg do ustgpienia jonéw chlorkowych, a nastepnie kieruje do wyko-
rzystania, zwfaszcza wytwarzania nowych sorbentéw selenowych dla filtrow i ptuczek selenowych. Fil-
trat pozostaty po oddzieleniu selenu czerwonego podgrzewa sie, korzystnie do wrzenia i wydziela cyja-
nowodor, ktéry adsorbuje sie w wodnym roztworze wodorotlenku potasu lub sodu o stezeniu 10-15%
mas., a tak otrzymang sél cyjankowg zawraca sie do tugowania wolnego selenu ze zuzytych sorbentéw
selenowych, a z roztworu pozostatego po wydzieleniu cyjanowodoru odzyskuje sie chlorek potasu lub
sodu.

Korzystnie do fugowania selenu stosuje sie wodny roztwér cyjanku potasu lub sodu o stezeniu
10-15% mas.

Korzystnie osad selenu czerwonego suszy sie w temperaturze do 40°C bez dostepu powietrza.

Korzystnie przed tugowaniem selenu, ze zuzytego sorbentu selenowego wymywa sie rozpusz-
czalne zwigzki miedzi przez przemycie wodg w temperaturze do 30°C w stosunku masowym wody do
wilgotnego odpadu (zuzytego sorbentu) 2:1 i oddzielenie przez filtracje fazy ciektej zawierajgcej zwigzki
miedzi, ktdrg kieruje sie do zatezenia.

Praktyczne aspekty realizacji sposobu, przydatne do wiasciwego rozumienia istoty wynalazku,
przedstawiono ponize;j.

Wynalazek obejmuje sposob otrzymywania selenu czerwonego (amorficznego) z odpadowego
sorbentu, pochodzgcego z filtréw oraz ptuczek selenowych stosowanych przy usuwaniu par rteci, cha-
rakteryzujgcego sie wysokg zawartosci wilgoci (okoto 40% mas.) oraz wolnego selenu (okoto 30% mas.
s.m.), nie zwigzanego w postaci selenku rteci. Selenek rteci jest trwaty chemicznie oraz praktycznie
nierozpuszczalny w wodzie. Z odpadu mozna w pierwszej kolejnosci wydzieli¢ ewentualne zwigzki mie-
dzi (stanowi to etap opcjonalny wynalazku) a nastepnie wolny selen na drodze dwuetapowego tugowa-
nia. Zwigzki miedzi (gtéwnie CuSO4) wystepujg w odpadowym sorbencie otrzymanym ze skruberéw
i filtrow selenowych, stosowanych przy oczyszczaniu gazéw z par rteci w procesach przetworstwa rud
miedzi. Opcjonalne tugowanie obejmuje wymycie/wytugowanie rozpuszczalnych zwigzkéw miedzi przy
zastosowaniu wody jako czynnika tugujgcego (proces przebiega w temperaturze od 20-30°C). llo$é
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wody zalezy od zawarto$ci miedzi. Proces tugowania prowadzi sie do catkowitego usuniecia rozpusz-
czalnych zwigzkéw miedzi z odpadowego sorbentu. Po zakorczeniu procesu zawiesine sie rozdziela
poprzez filtracje. Z otrzymanego roztworu mozliwy jest odzysk soli miedzi (np. poprzez ich krystalizacje
z otrzymanego roztworu pofiltracyjnego, po jego zatezeniu).

Zasadniczy etap procesu obejmuje wytugowanie wolnego selenu ze zuzytego (odpadowego) sor-
bentu oczyszczonego ze zwigzkéw miedzi. W odpadowym sorbencie, w ktérym nie wystepujg zwigzki
miedzi, procesowi temu poddaje sie zuzyty sorbent bez wstepnego oczyszczania z w/w zwigzkow. tu-
gowanie to jest realizowane z zastosowaniem cyjanku potasu lub sodu (korzystniej potasu) w postaci
wodnych roztworéw lub statej soli. Proces fugowania prowadzi sie z niewielkim nadmiarem (do 5%) soli
cyjankowej wzgledem zawarto$ci wolnego selenu w odpadzie:

Se + NaCN — NaSeCN (3

Proces tugowania mozna prowadzi¢ w szerokim zakresie temperatur 20-70°C, jednakze zbyt
wysoka temperatura moze skutkowaé przechodzeniem do roztworu selenku rteci.

W procesie tugowania korzystnie stosuje sie roztwory soli cyjankowych o stezeniu 5-20% mas.,
ktérych stezenie i ilo§¢ dobiera sie na podstawie iloSci selenu nie zwigzanego w postaci selenku rteci
oraz zawarto$ci wody w odpadzie. W czasie procesu tugowania woda wniesiona z odpadem oraz woda
wprowadzona z roztworem soli cyjankowej nie powinna przekroczyé stosunku masowego 5 : 1 (masa
wody do masy suchego odpadu). Po zakonczeniu procesu fugowania mieszanine filtruje sie i przemywa
wodg do ustgpienia jonéw cyjankowych w filtracie (ilo§¢ wody zastosowanej do przemywania osadu po
filtracji zasadniczo nie powinna przekroczyé masy odpadowego sorbentu selenowego, wprowadzonego
do procesu). Otrzymang faze statg stanowi selenek rteci, oczyszczony z selenu amorficznego, a faza
ciekta zawiera rozpuszczalny kompleks cyjankowo-selenowy, z ktérego otrzymuje sie nastepnie selen
amorficzny.

W celu otrzymania selenu amorficznego, do otrzymanego wczes$niej roztworu kompleksu cyjan-
kowo-selenowe go wprowadza sie stezony kwas solny (35-38%) do osiggnieci pH roztworu w zakresie
2-4 (najkorzystniej 2). W czasie wprowadzania kwasu nastepuje wytrgcanie sie selenu czerwonego
(amorficznego). Proces ten przebiega niezaleznie od temperatury (ale najkorzystniejsza temperatura to
20-40°C).

KSeCN + HCl — Se| + HCN + KCl 4)

Po zakonczeniu dozowania kwasu solnego, zawiesine miesza sie okoto 30 minut, po tym czasie
filtruje. Otrzymany osad selenu czerwonego przemywa sie wodg (do ustgpienia jonéw chlorkowych).
Otrzymany osad mozna suszyé, jednakze proces ten nalezy prowadzi¢ w temperaturze do 40°C i bez
dostepu powierza, gdyz selen czerwony na powietrzu utlenia sie tworzgc lotne tlenki selenu ktére sg
trujgce (selen w postaci amorficznej jest wysoce reaktywny i palny). Dodatkowo w podwyzszonej tem-
peraturze selen moze zmieniac strukture i przechodzié (rekrystalizowac) do selenu szarego (metalicz-
nego) z przejsciem przez stan posredni. Selen szary charakteryzuje sie strukturg metaliczng i wykazuje
wyzszg odpornos$¢ chemiczng niz selen amorficzny. Otrzymany selen czerwony (amorficzny) mozna
zastosowacé ponownie do wytwarzania filtrow selenowych lub do skruberéw selenowych.

Z filtratu otrzymanego po oddzieleniu selenu, wydziela sie cyjanowodo6r po podgrzaniu roztworu
do temperatury bliskiej wrzenia, lub temperatury wrzenia. Cyjanowodor absorbuje sie w wodnym roz-
tworze wodorotlenku sodu lub potasu (najkorzystniej potasu) o stezeniu 10-15% mas. Otrzymang sél
cyjankowg zawraca sie do tugowania wolnego selenu z odpadu.

Z roztworu, pozostatego po wydzieleniu cyjanowodoru, odzyskuje sie nastepnie chlorek potasu
lub chlorek sodu (w zalezno$ci jaka sél cyjankowa stosowana byta do tugowania selenu amorficznego),
przez zatezenie roztworu i krystalizacje soli.

Oczyszczony z wolnego selenu selenek rteci (powyzej 90% HgSe) mozna sktadowacé jako sta-
bilny odpad rteciowy lub przetworzy¢ do innych soli selenowych.

PRZYKLADY

Wynalazek w praktycznych przyktadach realizacji przedstawiono ponizej.

Przyktad 1

Zuzyty (odpadowy) sorbent selenowy w postaci szlamu, pochodzacy ze skruberéw i filtréw sele-
nowych, stosowanych do oczyszczania gazéw odlotowych z par rteci w zaktadach przetworstwa rud
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miedzi, suszono do statej masy w temperaturze 40-50°C z wymuszonym obiegiem powietrza. W wysu-
szonej prébce zawarto$¢ rteci oraz selenu oznaczono metodg fluorescencyjnej spektroskopii rentge-
nowskiej (XRF). Srednia zawarto$é rteci wynosita 28-35% mas. w s.m., i selenu 54-60% mas. w s.m.,
w tym ok. 30% mas. w s.m. selenu niezwigzanego. Zrozumiatym jest, ze wyznaczenie Sredniej zawar-
toSciwolnego selenu w probce mozna takze przeprowadzi¢ analitycznie, np. poprzez tugowanie z prébki
wolnego selenu roztworem cyjanku potasu lub sodu, filtrowanie i przemywanie osadu wodg, suszenie
oraz oznaczenie spadku masy wysuszonej prébki.

Odpad w ilosci 100 g poddano tugowaniu z zastosowaniem cyjanku sodu celem zwigzania wol-
nego selenu.

Proces prowadzono przy stosunku masowym wody do odpadu, przeliczonego na suchg mase,
wynoszacym 5 : 1. Przy zachowaniu stosunku masowego wody do suchego odpadu uwzgledniono po-
czatkowg zawartos$¢ wilgoci w odpadzie, ktéra ksztattowata sie na poziomie 42% mas. tugowanie pro-
wadzono nastepujgco. Po wstepnym ujednoliceniu odpadu z wodg wprowadzano staty cyjanek sodu
wilosci 19,5 g. Proces fugowania prowadzono przy intensywnym mieszaniu w temperaturze 55°C. Czas
tugowania wynosit 10 minut. Po tym czasie zawiesine filtrowano prézniowo, a otrzymany osad przeptu-
kano woda w iloéci 100 cm?3. Otrzymany osad zawierat selenek rteci, zas filtrat zawierat selen w postaci
kompleksu cyjankowego.

Nastepnie otrzymany filtrat z tugowania zakwaszono stezonym kwasem solnym do osiggniecia
koncowejwartosci pH 3. Zuzyto okoto 20 cm? stezonego kwasu solnego. Proces ten prowadzono w tem-
peraturze otoczenia (okoto 25°C). Po zakornczeniu dozowania kwasu otrzymang zawiesine filtrowano
prézniowo, a otrzymany osad przemywano wodg do ustgpienia jonéw chlorkowych (wykonywano prébe
wobec 5% roztworu AgNO3). Zuzyto okoto 200 cm?® wody.

Otrzymanym osadem byt selen czerwony, co potwierdzono analizg XRF. Kwasny filtrat nastepnie
podgrzewano do temperatury okoto 85-95°C celem odpedzenia cyjanowodoru (proces prowadzono
z przedmuchem powietrza). Otrzymany roztwor zawierat gtéwnie chlorek sodu i niewielkie iloSci nieroz-
fozonego cyjanku sodu oraz zwigzki miedzi.

Otrzymany selen zawierat niewielkie (do 0,5% mas.) ilosci zwigzkédw miedzi. Potwierdzone zo-
stato to analizg chemiczng AAS (ang. atomic absorption spectrometry — absorpcyjna spektroskopia ato-
mowa) i analizg XRF. Stopien wytugowania wolnego selenu z odpadu (zuzytego sorbentu selenowego)
wynosit okoto 80% mas. Otrzymano 22 g selenu czerwonego.

Przyktad 2

Zuzyty (odpadowy) sorbent selenowy w postaci szlamu, pochodzgcy jak w przyktadzie 1 ze skru-
beréw i filtréw selenowych stosowanych do oczyszczania gazéw odlotowych z par rteci w przetwérstwie
rud miedzi, w ilosci 100 g przed tugowaniem cyjankami odfiltrowano celem wydzielenia wody w nim
zawartej, a nastepnie przemywano czystg wodg w stosunku masowym 2 : 1 wzgledem masy odpadu
(zuzytego sorbentu) wzietego do tugowania. Do przemywania zuzyto 200 cm? wody.

Proces przemywania wodg prowadzono w temperaturze otoczenia (okoto 25°C). Po zakofAczeniu
procesu przemywania mieszanine rozdzielono przez filtracje. Na bazie otrzymanego szlamu pofiltracyj-
nego sporzgdzano zawiesine z wodg w stosunku masowym wody do suchego odpadu wynoszgcym
5:1, idalej postepowano z zawiesing tak, jak to opisano w przyktadzie 1.

Jak wykazaty przeprowadzone badania filtrat z przemywania szlamu wodg zawierat miedz gtdw-
nie w postaci siarczanu(VI) miedzi oraz chlorku(ll) miedzi. Po catkowitym odparowaniu wody krystalizo-
wano sél zawierajgcg wyzej wskazane zwigzki miedzi, co potwierdzono metodg dyfrakcji rentgenowskiej
— XRD. Wykonano analize chemiczng, ktéra wykazata, iz wykrystalizowane sole miedzi sg wolne od
selenu i jego zwigzkow, a takze od zwigzkdw rteci. W otrzymanych solach znajdowaty sie nieznaczne
iloSci rozpuszczalnych zwigzkéw zelaza oraz arsenu (na granicy wykrywalnosci stosowanych metod).

Z uzytej w przykfadzie proby 100 g odpadu otrzymano okoto 2,5 g uwodnionych soli miedzi.

Natomiast stopien wytugowania wolnego selenu, po tugowaniu przemytego szlamu pofiltracyj-
nego, prowadzonego jak w przykfadzie 1, wynosit okoto 80% mas., zas masa otrzymanego produktu
w postaci selenu czerwonego 22 g.

Produkty otrzymane po tugowaniu przemytego odpadowego (zuzytego) sorbentu selenowego
charakteryzowaly sie nieznaczng zawarto$cig miedzi (na granicy wykrywalnos$ci stosowanych metod),
a otrzymany selen czerwony w poréwnaniu do selenu otrzymanego wg przyktadu 1 (bez wstepnego
przemywania odpadu wodg), zawierat 0 90% mniej miedzi jako zanieczyszczenia.
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Przyktad 3
Prowadzono proces tugowania zuzytego (odpadowego) sorbentu selenowego w postaci szlamu,

pochodzacego jak w przyktadzie 1 ze skruberéw i filtrow selenowych, stosowanych do oczyszczania
gazéw odlotowych z par rteci w przetwérstwie rud miedzi. tugowanie prowadzono w czasie 10 minut
jak w przyktadzie 1, z tym, ze prowadzono je w dwdch temperaturach: 35 i 55°C oraz zamiast statej
postaci cyjanku sodu stosowano jego 20% roztwo6r. Proces prowadzono dla préby 100 g odpadowego
sorbentu selenowego. Po tugowaniu postepowano dalej, jak oméwiono w przykfadzie 1.

Otrzymane produkty byly analogiczne jak w przyktadzie 1, z tym ze osiggnieto wyzszy stopien
wylugowania niezwigzanego selenu, wynoszgcy okoto 85% mas. przy tugowaniu cyjankiem sodu w tem-
peraturze 35°C (otrzymano 23,5 g selenu czerwonego) oraz okoto 90% mas. przy fugowaniu w tempe-
raturze 55°C (otrzymano 26 g selenu czerwonego).

Jak wykazaty przeprowadzone badania, zwiekszenie temperatury wptywa korzystnie na stopien
wylugowania wolnego (niezwigzanego) selenu z odpadowego selenku rteci.

Zawarto$¢ selenu w otrzymanym produkcie wynosita 97,6% mas. dla tugowania w temperaturze
35°Ci97,7% mas. dla tugowania w temperaturze 55°C. Zawarto$é miedzi wynosita odpowiednio 1,91%
i 1,81% mas.

Aby zapobiec kumulacji zwigzkéw miedzi w produkcie po fugowaniu, mozna zastosowaé wstepne
przemywanie wodg surowego odpadu, analogicznie jak opisano w przyktadzie 2, wéwczas otrzymuje
sie dodatkowo rozwor soli miedzi.

Przyktad 4

Uwolniony (jak opisano w przyktadzie 2) z jonéw miedzi odpad (zuzyty sorbent selenowy) w iloSci
100 g podano procesowi fugowania wodnymi roztworami cyjanku potasu o stezeniach 1, 5, 10, 15, 20%
mas. w iloSci stechiometrycznej do zawartosci wolnego selenu w prébce. Proces tugowania prowa-
dzono w czterech temperaturach: 25, 35, 451 55°C. Proces prowadzono przy stosunku masowym wody
do suchego odpadu 5 : 1.

Do przygotowanej zawiesiny wprowadzano roztwér cyjanku potasu o zadanym stezeniu. Proces
fugowania prowadzono dla kazdej z temperatur przez okres 10 minut,: intensywnie mieszajgc zawie-
sine. Po zakonczeniu tugowania mieszanine sgczono i przemywano wodg dejonizowang do, otrzymania
odcieku o obojetnym pH. Otrzymany, przemyty osad stanowit selenek rteci niezawierajgcy wolnego se-
lenu.

Do otrzymanego filtratu wprowadzono stezony kwas solny (35-38%mas.) do osiggniecia kornco-
wej wartoéci pH okoto 2. Proces prowadzono w temperaturze otrzymanego filtratu (25°C), przy inten-
sywnym mieszaniu tworzgcej sie zawiesiny selenu amorficznego. Po osiggnieciu ustalonej wartosci pH
mieszanine mieszano jeszcze przez 10 minut, po czym filtrowano. Otrzymany osad przemywano wodg
dejonizowang do ustgpienia jonéw chlorkowych w osadzie (wykonywano probe wobec 5% roztworu
AgNO3). Otrzymano osad selenu amorficznego o $redniej zawarto$ci wilgoci 10-30% mas. (w zalezno-
Sci, od stopnia zdyspergowania oraz czasu filtracji).

Najwyzszy stopien wytugowania selenu otrzymano w temperaturze 45°C w zakresie stezen czyn-
nika tugujgcego 10-20% oraz w temperaturze 55°C w zakresie stezenia czynnika fugujgcego do 10%.
Srednia zawarto$¢ selenu we wszystkich otrzymanych produktach wynosita min., 97,0% mas. a max.
97,7% mas., niezaleznie od temperatury oraz stezenia czynnika tugujgcego. Zawarto$¢é miedzi nie prze-
kraczata 2%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b zagospodarowania zuzytych sorbentéw selenowych z filtréw i ptuczek selenowych,
stanowigcych odpad w postaci szlamu zawierajgcego selenek rteci i wolny, nie zwigzany che-
micznie selen, znamienny tym, ze oznacza sie w szlamie zuzytych sorbentéw selenowych
Srednig zawarto$é suchej masy odpadu i Srednig zawarto$¢ wolnego selenu, sporzadza sie
wodng zawiesine zuzytych sorbentéw selenowych z filtréw i ptuczek selenowych, do ktérej
wprowadza sie cyjanek potasu lub sodu w postaci soli lub wodnego roztworu o stezeniu
1-20% mas., z nadmiarem cyjanku wzgledem zawarto$ci wolnego selenu w zuzytym sorben-
cie, wynoszgcym do 5% ponad ilo$¢ stechiometryczng w stosunku do wolnego selenu, zacho-
wujgc w mieszaninie stosunek masowy wody do odpadu przeliczonego na suchg mase nie
wiekszy od 5 : 1, po czym miesza sie cato$é przez 10 do 30 min., w temperaturze 20-70°C,
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a korzystnie 20-55°C, i tuguje sie wolny selen, przeprowadzajgc go w kompleks cyjankowo-
selenowy, nastepnie mieszanine filtruje sie, a oddzielong faze stalg przemywa wodg do ustg-
pienia jonéw cyjankowych, po czym faze statg, ktérg stanowi stabilny selenek rteci kieruje sie
do sktadowania, a do filtratu dodaje sie stezony kwas solny w iloSci potrzebnej do osiggniecia
pH roztworu 2—4, a korzystnie 2, miesza cato$¢ przez czas do 30 min., korzystnie utrzymujac
temperature w zakresie 20-40°C, po czym wytrgcony osad selenu czerwonego oddziela przez
filtracje, przemywa wodg do ustgpienia jondéw chlorkowych i kieruje do wykorzystania, zwtasz-
cza wytwarzania nowych sorbentéw selenowych dla filtrow i ptuczek selenowych.

. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze filtrat pozostaty po oddzieleniu selenu czerwo-
nego podgrzewa sie, korzystnie do wrzenia i wydziela cyjanowodoér, ktéry adsorbuje sie
w wodnym roztworze wodorotlenku potasu lub sodu o stezeniu 10-15% mas., a tak otrzymang
sél cyjankowg zawraca sie do tugowania wolnego selenu ze zuzytych sorbentéw selenowych,
zas z roztworu pozostatego po wydzieleniu cyjanowodoru odzyskuje sie chlorek potasu lub
sodu.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do tugowania selenu stosuje sie wodny roztwér
cyjanku potasu lub sodu o stezeniu 10-15% mas.

. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze osad selenu czerwonego, po oddzieleniu przez
filtracje i przemyciu wodg, suszy sie w temperaturze do 40°C bez dostepu powietrza.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze przed fugowaniem selenu cyjankiem, ze zuzy-
tego sorbentu selenowego wymywa sie rozpuszczalne zwigzki miedzi przez przemycie wodg
w temperaturze do 30°C, w stosunku masowym wody do wilgotnego odpadu 2 : 1, i oddziele-
nie przez filtracje fazy ciekiej zawierajgcej zwigzki miedzi, ktérg kieruje sie do zatezenia.
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