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@ 1. Sposob przerobu elektrolitu po elektrorafinacji miedzi FedSOun
oraz kwasnych roztworéw siarczanowych, polegajacy na odzy-
skiwaniu z nich w kolejnych etapach miedzi, niklu i krystalizacji it
siarczanu magnezu, znamienny tym, e odzyskuje si¢ selektyw- TJL'——Wl
nie na drodze hydrolizy zwiazki arsenu, miedzi i niklu, przy czym il selamy zawierajace As
w picrwszym etapic do elektrolitu wprowadza si¢ magnezyt magnezyt ————————) 1
prazony w takiej iloéci, aby utrzymaé pH roztworu na poziomie dmicdziowati
3,0 - 3,5 oraz temperaturg procesu w granicach 60 - 80°C, wraz z hydrolityczne
magnezytem dodaje si¢ dwustopniowo jony Fe*, na drodze fltrcia
hydrolizy na tym etapie wydziela si¢ w postaci osadu zwiazki | '——————1
arsenu, Zelaza i antymonu, po odfiltrowaniu pozostaly roztwér o osad zwingkéw Ca
zawierajacy mied?, nikiel i magnez kieruje si¢ do odmiedziowa- Mg ™ do przerobu w hucic
nia, na tym etapic przerobu elektrolitu podnosi si¢ pH roztworu comeringa
do wartosci 5 - 5,5 poprzez dalsze roztwarzanie w nim magnezytu resztck Cu
prazonego nast¢puje hydroliza siarczanu miedzi z wytraceniem Shracya
Jej w postaci zwiazk6w, po oddzieleniu osadu zwiazkéw miedzi '
pozostata w roztworze miedZ wydziels sig na drodze cementaci z “ﬁf‘ Ny “"i‘“"'
pomocy metalicznego magnezu, po czym uzyskany z cementagji 4 . KOH
osad poddaje si¢ ewentualnie przerobowi, a roztwér pozostaly po l v l L-T—J/
odmiedziowaniu kieruje si¢ do trzeciego etapu, odzyskiwania soli j
niklu, podnosi sig za pomoca KOH lub NaOH, pH roztworu do _ Thmemon
wartodci 8,5 - 9 oraz utrzymuje temperaturg na poziomie okoto romwir  gabla Cu

80°C, po wydzieleniu zwiazkéw niklu temperaturg obniza sie po
czym osad odfiltrowuje, natomiast roztwdr zageszcza sig i prze
prowadza krystalizaci¢ MgSO,7H,0, a pozostaly po krystalizacji
roztwor zawraca do procesu odniklowania.

MgS0, "H.C rozTwor




Sposdb przerobu elektrolitu po elektrorafinacji miedzi
oraz kwasnych roztwordéw siarczanowych

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb przerobu elektrolitu po elektrorafinacji miedzi oraz kwasnych roztworéw
siarczanowych, polegajacy na odzyskiwaniu z nich w kolejnych etapach miedzi, niklu i kry-
stalizacji siarczanu magnezu, znamienny tym, ze odzyskuje si¢ selektywnie na drodze hy-
drolizy zwiazki arsenu, miedzi i niklu, przy czym w pierwszym etapie do elektrolitu wprowa-
dza si¢ magnezyt prazony w takiej ilosci, aby utrzyma¢ pH roztworu na poziomie 3,0 - 3,5
oraz temperature procesu w granicach 60 - 80°C, wraz z magnezytem dodaje si¢ dwustop-
niowo jony Fe™, na drodze hydrolizy na tym etapie wydziela si¢ w postaci osadu zwiazki
arsenu, Zelaza i antymonu, po odfiltrowaniu pozostaly roztwdr zawierajacy miedz, nikiel
i magnez kieruje si¢ do odmiedziowania, na tym etapie przerobu elektrolitu podnosi si¢ pH
roztworu do warto$ci 5 - 5,5 poprzez dalsze roztwarzanie w nim magnezytu prazonego naste-
puje hydroliza siarczanu miedzi z wytraceniem jej w postaci zwiazkow, po oddzieleniu osadu
zwigzkow miedzi pozostata w roztworze miedz wydziela si¢ na drodze cementacji za pomoca
metalicznego magnezu, po czym uzyskany z cementacji osad poddaje si¢ ewentualnie przero-
bowi, a roztwor pozostaly po odmiedziowaniu kieruje si¢ do trzeciego etapu, odzyskiwania soli
niklu, podnosi si¢ za pomocg KOH lub NaOH, pH roztworu do wartosci 8,5 - 9 oraz utrzymuje
temperatur¢ na poziomie okolo 80°C, po wydzieleniu zwiazkéw niklu temperatur¢ obniza si¢
po czym osad odfiltrowuje, natomiast roztwOr zaggszcza si¢ i przeprowadza krystalizacje
MgSO, 7H,0, a pozostaty po krystalizacji roztwdr zawraca do procesu odniklowania.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jony Fe” wprowadza si¢ w postaci
Fe,(SO,), dwustopniowo, przy czym pierwsza iloéé Fe'* wynoszaca w stosunku do zawarto$ci
arsenu jak 1:2 wprowadza si¢ przy pH okolo 1, a pozostaty ilo§¢ Zelaza wprowadza si¢ po
osiagnieciu pH roztworu 2 - 2,5.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze osad po cementacji miedzi zawierajacy
metaliczng miedZ i magnez roztwarza si¢ w kwasie siarkowym po czym oddziela si¢ gabka mie-
dzi od roztworu siarczanu magnezowego, ktdry zawraca si¢ do odmiedziowania hydrolitycznego.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze st¢zenie niklu w roztworze po hydro-
litycznym oczyszczeniu obniza si¢ wytracajac pozostaty nikiel przy uzyciu Na,S lub (NH,),S.

* * *

Przedmiotem wynalazku jest sposob przerobu elektrolitu po elektrorafinacji miedzi oraz
kwasnych roztworéw siarczanowych.

Koncentraty miedzi zawieraja pewna ilo§¢ arsenu, ktéry w stosowanych technologiach
przechodzi do miedzi hutniczej, a takze do pylow i zuzli. W czasie procesu rafinacji elektro-
litycznej zawarty w miedzi anodowe;j arsen przechodzi do elektrolitu, w ktorym jego stezenie
osiaga 6 - 8 g/dm’. Zawarty w elektrolicie arsen stwarza zagroZenia w operacjach zwiazanych
z przerobem elektrolitu porafinacyjnego. W czasie jego odmiedziowania czg$¢ arsenu wy-
dziela si¢ na katodzie razem z miedzig, co z uwagi na jej zawracanie do procesu powoduje
kumulacj¢ arsenu w obiegu technologicznym. W czasie odmiedziowania arsen moze wydzie-
la¢ si¢ w postaci bardzo toksycznego arsenowodoru. Pozostaly w odmiedziowanym elektroli-
cie arsen zanieczyszcza otrzymywany z niego uwodniony siarczan niklu, po jego wydzieleniu
uzyskuje si¢ roztwor o duzym stg¢Zeniu kwasu siarkowego, w ktérym stgZenie arsenu wynosi
20 - 30 g/dm®. Roztwér ten zawierajacy mniejsze ilosci metali ciezkich, zwany kwasem odpa-
dowym jest neutralizowany mlekiem wapiennym i wylewany do stawéw osadowych.

Znany z polskiego opisu patentowego nr 129135 sposéb odzysku miedzi i niklu z roz-
tworow kwasnych, zwlaszcza z elektrolitow wycofanych z elektrorafinacji miedzi polega na
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tym, ze kwasny roztwor zawierajacy miedz i nikiel kontaktuje si¢ z rozdrobniong skala zawie-
rajaca mineraly magnezu i korzystnie niklu, to jest z serpentynitem i/lub magnezytem w wie-
lostopniowym ukladzie przeciwpradowym, a pomiedzy stopniami tego kontaktowania jak i po
jego zakonczeniu ekstrahuje si¢ miedZ za pomoca zwiazku lub mieszaniny zwiazkow orga-
nicznych zawierajacych grupy funkcyjne hydroksylowe i oksymowe. Ilo§¢ skaty zawierajace;
mineraly magnezu i korzystnie niklu, ktéra doprowadza si¢ do kontaktu z kwasnym roztwo-
rem zawierajacym miedz i nikiel, dobiera sig tak, aby roztwor kierowany do ekstrakcji miedzi
miat pH = 1 - 3, a po ekstrakcji miedzi z roztworu wodnego usuwa si¢ zZanieczyszczenia, po
czym roztwor ten zawierajacy nikiel i siarczan magnezu zobojetnia si¢ amoniakiem do uzy-
skania pH = 6 - 8,5 i ekstrahuje si¢ nikiel znanymi odczynnikami, a nast¢pnie z roztworu,
z ktérego wyekstrahowano nikiel wydziela si¢ mieszaning siarczanu magnezowego i siarcza-
nu amonowo-magnezowego, natomiast z roztworéw organicznych zawierajacych odpowied-
nio wyekstrahowana miedz i wyekstrahowany nikiel metale te przez reekstrakcj¢ przeprowa-
dza si¢ do roztwordw, z ktérych wydziela si¢ je znanymi sposobami.

Znany z polskiego opisu patentowego nr 158541 sposob odmiedziowania elektrolitu
wycofywanego z procesu elektrorafinacji miedzi, zawierajacego w 1 dm® okoto 35 - 55 g
miedzi, 150 - 200 g kwasu siarkowego, 5 - 20 g niklu i 2 - 15 g arsenu, droga elektrolizy, kto-
ra prowadzi si¢ przy gestosci pradu 50 - 25- A/m%w temperaturze 20 - 65°C, charakteryzuje
sie tym, e w trakcie procesu odmiedziowania po uzyskaniu w elektrolicie zawartosci miedzi
15 - 20 g/dm’do elektrolitu doprowadza si¢ powietrze w ilosci 10 - 100 dm’/min, korzystnie
50 dm’/min na m? czynnej powierzchni katodowej i kontynuujac proces elektrolizy miesza sig
elektrolit gowietrzem az do osiagnigcia w elektrolicie stgzenia jonéw miedzi w zakresie
2 - 5 g/dm’, a dalej, az do uzyskania w elektrolicie zawarto$ci miedzi ponizej 1 g/dm’, proces
elektrolizy prowadzi si¢ w znany spos6b.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu kompleksowego przerobu elektrolitu pora-
finacyjnego, ktory umozliwia usunigcie z niego arsenu i odzysk metali uzytecznych.

Sposéb przerobu elektrolitu wedlug wynalazku polega na selektywnym odzyskiwaniu
na drodze elektrolizy,w kolejnych etapach zwiazkéw arsenu, miedzi i niklu i obejmuje cztery
etapy:usuwanie arsenu, usuwanie miedzi, usuwanie niklu i krystalizacj¢ siarczanu magnezo-
wego. W pierwszym etapie z elektrolitu zawierajacego Cu, Ni, As, Sb, i H,SO, eliminuje si¢
arsen w postaci trudno rozpuszczalnych w wodzie zwiazkéw. W tym celu roztwarza si¢
w nim magnezyt prazony w takiej ilosci aby uzyska¢ pH 3 - 3,5 i wprowadza jony Fe®, przy
czym jony te korzystnie wprowadza si¢ dwustopniowo. Pierwsza wprowadzona ilo$¢ Fe®
przy pH roztworu okoto 1 wynosi w stosunku do zawartosci As jak 1:2 i stanowi okolo 75%
catkowitej ilosci zelaza. Pozostala iloé Zelaza wprowadza si¢ gdy pH roztworu osia gnie
warto$é 2 - 2,5. Wskutek reakcji hydrolizy w tym czasie nastgpuje wydzielenie z roztworu
zwigzkéw arsenu, Zelaza i antymonu, Temperatur¢ reakcji utrzymuje si¢ na poziomie
60 - 80°C, przy czym reguluje si¢ ja szybkoscia dozowania magnezytu. Po zakonczeniu reak-
cji gestwe poddaje sig filtracji. Powstaly osad, zawierajacy trudno rozpuszczalne zwiazki As
i Sb, moze stanowié surowiec do otrzymywania tych metali i ich zwiazkéw. Pozostaty po
odfiltrowaniu osadu roztwor zawierajacy miedz, nikiel i magnez kieruje si¢ do kolejnego eta-
pu - odmiedziowania. W celu oddzielenia miedzi na tym etapie procesu przerobu elektrolitu
podnosi si¢ pH roztworu do wartosci 5 - 5,5, poprzez dalsze roztwarzanie w nim magnezytu
prazonego. Po osiagnigciu odpowiedniego pH w wyniku zachodzacej w tych warunkach re-
akcji hydrolizy siarczanu miedzi wytraca si¢ z roztworu okoto 98% miedzi w postaci wodo-
rotlenku i zasadowych siarczanéw. Osad zwiazkéw miedzi po odfiltrowaniu przeznacza si¢
do przerobu w hucie, a z pozostalego roztworu reszt¢ miedzi usuwa si¢ na drodze cementacji
poprzez dodanie metalicznego magnezu. Powstaly osad poddaje si¢ przerébce, a roztwor kie-
ruje si¢ do kolejnego etapu - odzyskiwania niklu. Warto$é pH podnosi si¢ do 8,5 - 9 przy uzy-
ciu zasady korzystnie sodowej lub potasowej, stwarzajac warunki do przebiegu reakcji hy-
drolizy, w czasie ktorej nikiel wytraca si¢ w postaci wodorotlenku. Reakcj¢ t¢ prowadzi sig
w temperaturze okoto 80°C. Po zakonczeniu reakcji temperaturg obniza sig, po czym osad od-
filtrowuje sig. Powstaty osad zawiera okoto 45% niklu, natomiast stg¢zenie niklu w roztworze po
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hydrolitycznym oczyszczeniu wynosi 40 mg/dm’ i jesli jest to konieczne moze zostaé obnizo-
ne przez dodanie (NH,),S lub Na,S i wytracenie niklu w postaci siarczku.

Z pozostalego po odniklowaniu roztworu produkuje sie poprzez zaggszczenie i krystali-
zacj¢ MgSO,-7H,0.

Zaleta sposobu wedlug wynalazku jest to, ze umozliwia on usunigcie z elektrolitu pora-
finacyjnego arsenu w postaci zwiazkéw trudno rozpuszczalnych o malej szkodliwosci dla
Srodowiska. Produkt w ktérym koncentruje sie arsen moze stanowié surowiec wyjsciowy do
otrzymywania arsenu lub jego zwiazkéw. Odzyskuje sie takze metale uzyteczne w postaci
soli, ktére moga by¢ zawracane tak jak sole miedzi do obiegu technologicznego lub jak sole
niklu moga stanowi¢ produkt handlowy.

Przyktad:

Spos6b wedlug wynalazku ilustruje rysunek, ktory przedstawia schemat technologiczny
procesu.

Do procesu uzyto elektrolitu po wstepnym odmiedziowaniu o nastqyujqcym skladzie wy‘l'-
Sciowym: Cu - 8,06 g/dn?’, Ni - 7,40 g/dm’ As - 5,70 g/dm’, Sb - 0,45 g/dm’, H,SO, - 216,5 g/dm’.

W pierwszym etapie z elektrolitu zawierajacego Cu, Ni, As, Sb, i H,SO, eliminuje sie
arsen w postaci trudno rozpuszczalnych w wodzie zwigzkéw. W tym celu roztwarza sie
W nim magnezyt prazony w takiej ilosci, aby uzyska¢ pH okoto 3,2 i wprowadza jony Fe®,
W postaci siarczanu zelaza, przy czym jony te wprowadza si¢ dwustopniowo. Pierwsza
wprowadzona ilo§é Fe™ przy pH roztworu okolo 1 wynosi w stosunku do a wartosci As jak
1:2 i stanowi okolo 75% catkowitej iloéci zelaza. Pozostala ilo$¢ Zelaza wprowadza si¢ gdy
pH roztworu osiagnie wartos¢ 2 - 2,5.Wskutek reakcji hydrolizy w tym czasie nastepuje wy-
dzielenie z roztworu zwiazkéw arsenu, zelaza i antymonu. Temperature reakcji utrzymuje sie
na poziomie 60 - 80°C, przy czym reguluje sie Ja szybkoscia dozowania magnezytu. Po za-
konczeniu reakcji gestwe poddaje si¢ filtracji. Powstaty osad, zawierajacy trudno rozpusz-
czalne zwiazki As i Sb odfiltrowuje si¢. Moze on stanowié¢ surowiec do otrzymywania tych
metali i ich zwiazkow. Osad zawiera As - 18,8 - 19,8%, Sb - 1,15 - 1,30%, Ni - 0,23 - 0,28%,
Cu-2,5-2,7%.

Po odarsenowaniu pozostaly roztwér zawiera As < 20 mg/dm?, Sb - < 20 mg/dm’. Po-
zostaly po odfiltrowaniu osadu roztwér zawierajacy miedZ, nikiel i magnez kieruje si¢ do
kolejnego etapu - odmiedziowania. W celu oddzielenia miedzi na tym etapie procesu przero-
bu elektrolitu podnosi sie pH roztworu do wartosci 5 - 5,5, poprzez dalsze roztwarzanie
W nim magnezytu prazonego. Po osiagnigciu odpowiedniego pH w wyniku zachodzacej
w tych warunkach reakcji hydrolizy siarczanu miedzi wytraca si¢ z roztworu okoto 98% mie-
dzi w postaci wodorotlenku i zasadowych siarczanéw. Osad zwiazkéw miedzi po odfiltrowa-
niu przeznacza si¢ do przerobu w hucie. Po odmiedziowaniu hydrolitycznym osad zawiera
Cu - 14 - 14,88%, Ni - 0,6 - 0,8%, As - <0,06%, Sb - <0,04%, a roztwér Cu - <0,1 g/dm’,
As - <1 mg/dm’, Sb - < 2 mg/dm’. Z Pozostalego roztworu reszte miedzi usuwa sie na drodze
cementacji poprzez dodanie metalicznego magnezu. Powstaty po cementacji osad, zawieraja-
Cy metaliczng miedz i metaliczny magnez poddaje si¢ przerdbce, roztwarzajac magnez
w kwasie siarkowym i oddzielajac powstata gabke Cu od roztworu siarczanu magnezowego,
ktéry zawraca si¢ do odmiedziowania hydrolitycznego. Natomiast roztwor po cementacji za-
wierajacy Cu <Img/dm’ kieruje si¢ do kolejnego etapu - usuwania niklu. Wartosé pH podnosi
si¢ do 8,5 - 9 przy uzyciu zasady korzystnie sodowej lub potasowej, stwarzajac warunki do
przebiegu reakcji hydrolizy, w czasie ktrej nikiel wytraca si¢ w postaci wodorotlenku. Reak-
Cj¢ t¢ prowadzi si¢ w temperaturze 80°C, Po zakoficzeniu reakcji temperature obniza si¢, po
czym osad odfiltrowuje si¢ Powstaty osad zawiera okolo 45% niklu, natomiast steZenie niklu
W roztworze po hydrolitycznym oczyszczeniu wynosi < 40 mg/dm® i moze zostaé obnizone
do $ladowych zawartosci przez dodanie Na,S, przy czym wytraca sie siarczek niklu.

Z pozostatego po odniklowaniu roztworu produkuje si¢ poprzez zaggszczenie i krystali-
zacjg MgSO,-7H,0.

Gestos¢ wyjsciowa roztworu wynosi 1,2 kg/dm’

Gestos¢ po odparowaniu 1,38 kg/dm’

Zawarto$¢ Ni w MgSO,-7H,0 - 0,014% ( bez operacji stracania niklu za pomoca Na,S).
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