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(54) Zpisob reextrakce antimonu, vizmutu .a rtuti, pop¥ipadé antimonu

a rtuti, z organické faze

Vynalez se tyka zplisobu reextrakce anti-
monu, vizmutu a rtuti, popiipadé antimonu
a rtuti, z organické faze s obsahem tri-n-al-
kylfosfatu a ziskavani koncentratd téchto ko-
vii za soudasné regenerace reextrakéniho ¢&i-
nidla. -

Je zndmo, Ze z chloridovych vodnych roz-
toka kovil antimonu, vizmutu, rtuti, arsénu,
médi, Zeleza, hliniku, vapniku, hoi¢iku, barya,
stroncia, sodiku, drasliku, amonného iontu
a z roztokid smési téchto kovil i za pritomnosti
‘jinych aniont®i, napiiklad siranovych, lze za
znamych podminek dosdhnout extrakei pre-
vod iont kovd antimonu, vizmutu, rtuti nebo
rtuti -+ antimonu do organické faze s obsa-
hem tri-n-alkylfosfatu se selektivitou odpo-
vidajici hodnotdm rozd&lovacich koeficientl

pro tyto kovy a dané prostfedi. Tohoto zpu--

sobu 1ze rovnéz s vyhodou pouZit pro déleni
antimonu od vizmutu nebo jako rafina¢ni
metody pro uvedené prvky. Je také znamo,
e reextrakce antimonu a vizmutu ze zminéné
organické faze muzZe byt provedena do alka-
lického roztoku, napiiklad roztokem hydro-
xidu sodného a do neutrdlniho nebo slabé
kyselého vodného roztoku obsahujiciho oxi-
dadni &inidlo. Pro reextrakci antimonu, viz-
mutu a rtuti lze dale pouZit zndmy zpusob
vytésnéni jinych méné u$lechtilym kovem
z ofganické faze. U viech téchto postupl
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vznikd pii reextrakci nejméng jedna pevna
taze, naptiklad objemné srazeniny produktd
hydrolyzy antimonu a vizmutu nebo cemen-
tagni srdZe uvedenych kovil a v organické
fazi nerozpustny chlorid pouZitého méné

-uslechtilého kovu. Na povrchu vznikajicich

pevnych fazi pii reextrakci uvedenymi po-
stupy dochézi k sorpci organické féze, ¢ehoZ
diisledkem jsou jednak vysoké ztraty vratne-
ho organického ¢inidla, jednak obtize pifi dé-
leni pevnych a kapalnych fazi a pfi promy-
vani produkti. Rovnéz pii suSeni produktit
hydrolyzy antimonu a vizmutu vznikaji prob-
1émy s likvidaci §kodivych exhalatl a problé-
my korozni, nebot sorbované organické &i-
nidlo obsahuje chlorovodik. Kromé toho pii
reextrakei uvedenych kovll podle zminénych
zndmych zplisobt vznikaji roztoky, které
nelze pro reextrakei znovu pouZit, takZe jejich
likvidace predstavuje samostatny obtiZny
technicko-ekonomicky problém.

Vyse uvedené nevyhody odstraiiuje zpisob

- reextrakce antimonu, vizmutu a rtuti, popti-

padé antimonu a rtuti, z organické faze s ob-
sahem tri-n-alkylfosfatu a ziskdvani koncen-
trata t&chto kovll, jehoZ podstata podle vy-
nalezu spodivd v tom, Ze se tyto kovy ze
zminéné organické faze reextrahuji do vod-
ného roztoku s obsahem 0,001 az 2 M kyse-
liny chlorovodikové a s 1 az 6,5 M chloridu

;



amonného/1, s vyhodou s 0,75 M kyseliny
chlorovodikové a s 5,25 M chloridu amon-
ného/l a regenerace roztoku pro dald re-
extrakei se provede sréZenim uvedenych kovii
vodnym roztokem amoniaku o koncentraci
v rozmezi 0,01 az 35 %; hmot. do pH v roz-
mezi 2 aZ 11, s vyhodou 4,5 az 9. Pri jiném
provedeném vynélezu se sraZeni uvedenych
kovi provede plynnym amoniakem, popripa-
dé ve smési s vodni parou nebo kapalnym
amoniakem, nadeZ se pevné faze oddéli. Rov-
né&Z podle vynalezu se sra¥eni antimonového
koncentratu provadi za zvysené teploty v roz-
mezi 60 aZ 120 °C, s vyhodou v rozmezi teplot
70 az 100 °C.

SraZeni koncentratd kovt z roztoku po re-
extrakei je podle vynalezu vyhodné provadét
plynnym nebo kapalnym amoniakem za hor-
ka, nebo,plynnym amoniakem s obsahy ji-
nych plynl, s vyhodou ve smési s vodni
parou. Podle vyndlezu je rovn&% vyhodné
provadét srdZeni antimonového produktu za
zvySené teploty, pri¢em# vznikd produkt,
jehoZ fyzikalni vlastnosti, naptiklad mérna
hmotnost vétsi ne% 3 kg/dm3, jsou vyhodné
pro déleni pevné a kapalné faze; filtraéni
kola¢ vykazuje obsah chloru pod 5 %, hmot.
a vlhkost pod 30 9%, hmot. vody, coZ se dale
vyhodné projevi p¥i sufeni. Po ochlazeni fil-
tratu vykrystaluje chlorid amonny v mno#-
stvi, které odpovid4 presyceni roztoku. Krys-
talicky chlorid amonny 1ze ziskat dal$im_ d&-
lenim pevné a kapalné fize. Vhodni volba
teploty ochlazeni roztoku umo#ni ziskat po
oddéleni pevného chloridu amonného a Upra-
vou acidity pomoci kyseliny chlorovodikové

vratny roztok pro reextrakci o poZadované

koncentraci chloridu amonného. Dalgi nemals
vyhoda posléze uvedené alternativy tkvi
v tom, Ze objem regenerovaného roztoku pro
reextrakei nenarustd, takZe odpadd tiZiva
problematika odpadnich vod v této operaci.
Aplikace postupu podle vynalezu v souvislosti
se zndmym zpracovanim tetraedritovych su-
rovin nebo meziproduktt jejich tepelné tipra-
vy chloridaénim praZenim vykazuje daldi vy-
znamnou piednost v tom, Ze se v operaci re-
extrakee antimonu, vizmutu, poptipadé rtuti
a vyroby jejich koncentratd ziska chlorid
amonny jako vratné chloridaéni éinidlo. V pii-
padé zpracovani meziproduktd tpravy tetra-
edritovych surovin s obsahem antimonu, viz-
mutu, arzénu, médi a rtuti ziskanymi jinymi
zpUsoby neZ chloridaénim praZenim, lze pte-
byteény chlorid amonny ziskat v krystalické
formé.

Piiklad 1

Z roztoku organické faze (40 %, tri-n-butyl-
fosfat — déle jen TBF v lakovém benzinu)
obsahujici 40 g antimonu/dm? byl antimon
reextrahovén 6ti-stupfiovou reextrakei s po-

mérem organickd faze ku vodné fazi — dale

jen OF:VF = 2:1. Vyt&nost reextrakce, kters
byla provedena do pH 4,5 reextrakénim roz-
tokem 5,25 M chloridu amonného v 0,7 M
kyseliny chlorovodikové, byla 98,59, hmot.

Z takto ziskané vodni faze se srd¥enim roz-
tokem hydroxidu amonného o koncentraci
114 g amoniaku/dm? p¥i teploté 50 °C pripra~
vila antimonové4 sraz, ktera po filtraci obsa-
hovala 61,379, hmot. antimonu a 10,59,
hmot. chloru. Ziskany filtrat obsahoval 5,54
M chloridu amonného a tpravou ptidavkem
kyseliny chlorovodikové na koncentraci 0,75
M se ziskal vratny reextrakéni roztok.

- Ptiklad 2

Z roztoku organické faze (40 9, TBF v la-
kovém benzinu) s obsahem 6 g vizmutu/dm3
se tristupfiovou reextrakei do roztoku 5,0-M
chloridu amonného v 0,80 M kyseliny chlo-
rovodikové s pomérem fazi OF:VF = 10:1
ziskal roztok vodni fize s obsahem vizmutu
odpovidajici vytéinosti reextrakce 99,19/,
hmot. Dalsim zpracovanim, tj. sraZenim pri
teploté 55 °C, pomoci roztoku amoniaku ve
vodé o koncentraci 95,75 g amoniaku/dm3 do
pH 6,0 a oddélenim pevné a kapalné faze
filtraci a po promyt{ filtraéniho kolade vodou
se ziskal vizmutovy koncentrdt obsahujici
67,29, hmot. vizmutu. Filtrat obsahoval
4,3 M chloridu amonného a po tpravé kyse-
linou solnou a chloridem amonnym na kon-
centraci pouZitého reextrakéniho roztoku lze
tento roztok pouZit na daldf reextrakei.

- Ptiklad 3

Z roztoku organické faze (40 %/, TBF v la-
kovém benzinu) s obsahem 38 g antimonu/
dm? se reextrakef ve étyfech stupnich do roz-
toku 5,25 M chloridu amonného v 0,7 M
kyseliny chlorovodikové a pomé&ru fizi OF:
VF = 1,1:1 ziskal vodny roztok s obsahem
antimonu s vytéZnosti 95,79, hmot. Z 10 1
tohoto roztoku se ptipravil antimonovy kon-
centrat srdZenim plynnym é&pavkem za ZVy-
Sené teploty 80 °C a do pH 8,0. Po oddéleni
tuhé a kapalné faze za horka a po promyti
filtraéniho kolaée vodou se ziskal antimonovy
koncentrdt o hmotnosti 571 g s obsahem
73,39 %, hmot. antimonu, 12,14 %/, hmot. vody.
Po vychlazeni filtratu spojeného s promyva-
cimi vodami se ziskalo 568 g chloridu amon-
ného, ktery md technologické pouziti jako
chloridaéni éinidlo a 10,95 1 roztoku 5,4 M
chloridu amonného, ktery po Upravé kyse-
linou solnou na koncentraci 0,75 M je pouzi-
telny k reextrakei.

Piiklad 4

Z roztoku organické faze (40 %, TBF v la-
kovém benzinu) s obsahem 41,5 g antimo-
nu/dm3 se ziskal Zestistupfiovou reextrakef
s pomérem fézi OF:VF = 1:1,5 za pouiti
roztoku 5,3 M chloridu amonného v 0,7 M
kyseliny chlorovodikové jako reextrakéniho
¢inidla roztok s obsahem antimonu. VytéZnost
reextrakce byla 98,79, hmot. Z 15 1 tohoto
roztoku byl ptipraven antimonovy koncentrat
srazenim kapalnym &pavkem za zvySené tep-
loty 60 °C. Po odd&leni pevné a kapalné faze
a promyti filtraéniho koldde vodou se ziskal
antimonovy koncentrdt o hmotnosti 810 g a



slozeni 74,079/, hmot. antimonu a 14,19%,
hmot. vody. Vychlazenim filtratu s promy-
vaci vodou ha 25 °C a oddélenim pevné a ka-
palné faze byly ziskdny 1594 g krystalického
chloridu amonného s obsahem 9,19, hmot.
vody. Filtrat (13,8 1) o koncentraci 5,63 M
chloridu amonného se upravi pomoci kyseliny
chlorovodikové (ptidavek 940 ml) o koncen-
traci 442 g kyseliny chlorovodikové/l. Touto
upravou vznikne roztok odpovidajici reex-
trakénimu roztoku.

Priklad 5

Roztok organické faze (40 %, TBF v lako-
vém benzinu) s obsahem 39,5 antimonu/1 byl
reextrahovan roztokem 5,2 M chloridu amon-
ného v 0,8 M kyseliny chlorovodikové. Re-
extrakce byla provedena v péti stupnich, po-
mér fazi 1:1. Vytéinost reextrakce byla
98,7 9/, hmot. Ze vzniklého roztoku byl sréZen
antimonovy koncentrdt plynnym ¢Epavkem
s obsahem vodni pary (209, hmot. vody).
Srazeni bylo provadéno pii teploté 80 °C do
pH 6,5. Poté byla teplota zvySena na 103°C
a udrZovana 1 hodinu. Vznikl4 sraZenina byla
filtrovana a filtraéni kola¢ promyt vodou. Zis-
kany koncentrat obsahoval 81,0 %, hmot. anti-
monu a 0,4 %, hmot. chloru. Filtradt spojeny
s promyvaci vodou mé&l koncentraci 5,57 M

chloridu amonného. Pfidavkem kyseliny sol-
né a chloridu amonného se pripravi vratny
reextrakéni roztok.

Piiklad 6

7 roztoku organické faze, ktery obsahoval
42 g antimonu/dm? a 2 g rtuti/dm? se péti-
stupriovou reextrakci s pomérem fazi OF:
VF = 1:1 ziskal roztok vodni faze s obsahem
antimonu a rtuti, pfiéemz vytéZnost reextrak-

~ ce antimonu byla 98,7 %, hmot. a rtuti 97,9 %,

hmot. Pro reextrakci byl pouzit roztok 5,25 M
chloridu amonného v 0,75 M kyseliny chloro-
vodikové. Srazeni antimonu a rtuti z roztoku
ziskaného reextrakei bylo provedeno za zvy-
Seni teploty (60 °C) do pH 6,5 roztokem amo-
niaku ve vodé o koncentraci 67,6 g amonia-
ku/dm3. Po oddéleni pevné a kapalné faze a
po promyti filtraéniho kolade se ziskal anti-
monovy koncentrat s kovnatosti 69,85 %
hmot. antimonu, 3,51 %, hmot. rtuti s obsahem
3,20 9/, hmot. chloru. Filtrat se spojenou pro-
myvaci vodou mé&l koncentraci 4,40 M chlori-
du amonného. Tento roztok se upravil ptida-
nim kyseliny chlorovodikové na koncentraci
0,75 M a chloridu amonného na koncentraci
5,25 M. Touto upravou se ziskal vratny reex-
tradni roztok.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob reextrakce antimonu, vizmutu a
rtuti, poptipadé antimonu a rtuti, z orga-
nické faze s obsahem tri-n-alkylfosfatu a
ziskavani koncentratli t&chto kovid, vyzna-
¢ujici se tim, Ze se tyto kovy ze zminéné
organické faze reextrahuji do vodného roz-
toku s obsahem 0,001 az 2 M kyseliny

chlorovodikové a s 1 az 6,5 M chloridu

amonného/1, s vyhodou s 0,75 M kyseliny
chlorovodikové a s 5,25 M chloridu amon-
ného/1 a regenerace roztoku pro dalsi re-
extrakci se provede sraZenim uvedenych
kovi vodnym roztokem amoniaku o kon-

centraci v rozmezi 0,01 az 359, hmot. do
pH v rozmezi 2 aZ 11, s vyhodou 4,5 aZ 9.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznaéujici se tim,
%e sriZeni uvedenych kovil se provede
plynnym amoniakem, popfipadé ve smési
s vodni parou, nebo kapalnym amoniakem,
naceZ se pevnd faze oddéli.

3. Zptsob podle bodlt 1 a 2, vyznadujici se
tim, Ze sraZeni antimonového koncentratu
se provadi za zvysené teploty v rozmezi 60
aZ 120°C, s vyhodou v rozmezi teplot 70
aZ 100 °C.
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