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DE CARBONAT DE POTASIU

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de dezarseniere a
solutiilor epuizate de carbonat de potasiu, provenite din
liniile UHDE de fabricare a amoniacului, i la o instalatie
pentru aplicarea procedeului. Procedeul conforminven-
tiei constd in oxidarea As®™ la As™, precum si a
substantelor organice prezente, in trei trepte: in prima,
cu KMnQ, si aer, in a doua treaptd, cu apa oxigenats si
aer, §i in a treia treaptd, cu bicromat de potasiu, dupa
care se adaugd o sare de fier trivalent, pentru preci-
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pitare-coagulare, la un raport Fe:As cuprins fintre
1,5...3,5:1 si, dupd sedimentare, se separd, prin filtrare,
sedimentul care contine arseniat de fier, care se usuca
Si se depoziteazd, iar solutia rezultatd se trateaza cu
sulfurd de potasiu, pentru precipitarea urmelor de
arsen.
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RO 123494 B1

Prezenta inventie se referd la un procedeu de dezarseniere a solutiilor epuizate de
carbonat de potasiu, rezultate din liniile UHDE de purificare a gazelor de sinteza.

Sunt cunoscute procedee de tratare si dezarseniere a diferitelor surse de ape
reziduale sau efluenti aposi, rezultate din diverse instalatii: metalurgie, minerit, fabricarea
pesticidelor etc., procedee bazate pe precipitare, coagulare, coagulare - microfiltrare, sorbtie
pe schimbétori de ioni, adsorbtie cu diversi adsorbanti (alumind, zeoliti sintetici sau naturali,
carbune activ etc.), precum si metode ce au la baza reducerea arseniului la arsen metalic,
urmatd de separare prin filtrare si microfiltrare.

Astfel, din brevetul GB 1502775, se cunoaste un procedeu de indepartare a arsenului
din efluentii aposi, care cuprinde tratarea solutiilor apoase acide cu un agent de precipitare
a arsenului selectat dintre clor, hipoclorit, permanganat sau peroxid, indepartarea
precipitatului si tratarea supernatantului cu o sare fericd, preferabil clorurd ferica.

Din brevetul EP 0389661 B1, se cunoaste un procedeu de indepartare a arsenului
din apele uzate, prin precipitarea arsenului, sub forma de arsenati de calciu i magneziu, si
separarea precipitatului.

Din brevetul RO 60069, se cunoaste un procedeu de epurare a apelor reziduale cu
continut de arsen, prin precipitare, in prezenta clorurii ferice.

Caracteristic procedeelor de dezarseniere existente este faptul cd acestea pot fi
aplicate doar apelor cu continut scazut de arsen (< 750 mg/L) si continut mic de saruri, la
care salinitatea nu depdseste 7000+10000 g/L.

Ca atare, problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in epurarea solutiilor
epuizate de carbonat de potasiu, cu continut ridicat de arsen gi substante organice, printr-un
procedeu care permite recuperarea avansata a arsenului si valorificarea reziduurilor lichide,
pentru obtinerea ingragdmintelor cu potasiu.

Astfel, solutiile reziduale de carbonat de potasiu, ce fac obiectul dezarsenierii conform
inventiei, se caracterizeazd prin concentratii ridicate ale arsenului (7000+12000 mg/L) si
continutridicat de s&ruri de potasiu (7...10%,,., K,CO,), precum si prin prezenta substantelor
organice (acid formic, aldehida formica, metanol si compusi de condensare ai acestora), care
formeazad compusi organici ai arsenului. Aceste particularitati ale solutiilor cu arseniu fac ca
metodele cunoscute de dezarseniere s& nu poati fi aplicate. in plus, metodele existente
conduc la volume mari de deseuri solide, sarace in arsen (< 0,5%), ceea ce le face
inutilizabile in calitate de materii prime pentru recuperarea arseniului.

Procedeul conform inventiei inldturd dezavantajele metodelor existente, prin aceea
c4 realizeazd oxidarea As® la As™ si combustia pe calea umeds compusilor organici
continuti, in doua etape, in prima etapa, in mediu bazic, la o valoare de pH = 11...12,5, cu
permanganat de potasiu la o concentratie de 40...150 mg/l si apa oxigenata 0,5...0,25 mgl/,
cu barbotare de aer, si in etapa a ll-a, in mediu acid, la o valoare de pH = 3,5...4,5, dupa
neutralizare cu acid azotic.

Prin aplicarea procedeului conform inventiei, se obtin urmatoarele avantaje:

- se utilizeazd pentru dezarseniere reactivi ieftini, produsele dezarsenierii nefiind
contaminate cu alte substante periculoase si agresive asupra mediului;

- permite dezarsenierea recuperativa a solutiilor de carbonat de potasiu provenite din
liniile UHDE de fabricare a amoniacului, solutii caracterizate prin continut ridicat de arsen,
saruri de potasiu si substante organice;

- reduce continutul de arsen al solutiilor rezultate la o concentratie mai micd de
0,1 mg/L, ceea ce le face utilizabile ca ingrdsdminte minerale.

Se dau, in continuare, 4 exemple de realizare a inventiei.
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Exemplul 1. Solutia de carbonat de potasiu, cu concentratia de 70+100 g/L K,CO,,
5000+12000 mg/L As** si As®* si 50+500 mg/L compusi organici, este supus# procesului de
oxidare si combustie umedd a compusilor organici, prin addugarea unei cantitdti de
permanganat de potasiu, astfel incat concentratia acestuia sa fie 100 mg/L. Prin solutia astfel
preparatd, se barboteazad aer, pana ce, in urma analizei, consumul de permanganat rdmane
constant. Se adauga apoi apa oxigenata, astfel incat concentratia acesteia sa fie 1,5 mg/L,
se continud barbotarea cu aer pana la combustia completd a compusilor organici. Se
corecteazad pH-ul masei de reactie la pH = 3,5...4,5, prin addugare de acid azotic 50%,
continuand in acest timp agitarea prin barbotare de aer. Se verificd daci tot As® a trecut la
As®*. Dupa oxidarea total a arseniului la As®, se corecteazi pH-ul, prin addugarea uneia
dintre bazele KOH, CaOH,, MgOH,, pana ce acesta are valoarea cuprinsd in intervalul
pH=5,8...6,5. Cand pH-ul a atins aceastd valoare, incepe procesul de precipitare a
arseniului, sub forma de arseniat de Fe*, in care se adaugd, in fir subtire, o solutie de
azotat sau sulfat de potasiu 15%, in care concentratia de Fe** = 0,5...3,5 g/l (de preferinta
2,5 gll).

Se continud agitarea prin insuflare de aer, timp de 24 h, pentru maturarea
precipitatului, verificand pH-ul, care trebuie sa fie cuprins in intervalul 6,5...7,5. Dupa filtrare
si spdlare, rezultd o turtd de precipitat de arseniat de Fe*, ce poate fi utilizatd ca materie
primad pentru fabricarea arseniului metalic.

Filtratul, solutie de azotat de potasiu, este tratat cu o solutie de sulfurd de sodiu sau
potasiu, astfel incat concentratia acesteia, in masa de reactie, sé fie 0,05...0,1 g/l, dupa care
se adaugd un adsorbant carbune activ 0,1...0,5 g/l, de preferintd, 0,15 g/l. Suspensia
rezultatd este filtratd. Rezultd o solutie de azotat de potasiu cu concentratia in arsen mai
mica decét 0,1 mg/l.

Exemplul 2. Se procedeaza la fel ca in exemplul 1, cu deosebire ca precipitarea
arseniului se efectueaza cu o sare solubild de calciu intr-o solutie de 15% de azotat de
potasiu in care concentratia Ca** este 0,5...3,5 g/l, de preferintd, 2,5 g/l. Rezultd un precipitat
de arseniat de calciu ce poate fi utilizat in industria sticlei. Filtratul, solutie de azotat de
potasiu, dupa tratarea cu sulfurd si carbon activ, ca in exemplul 1, poate fi utilizatd ca
ingrasamant agricol.

Exemplul 3. Identic cu exemplele 1 si 2, cu deosebirea cg, in treapta Il-a de oxidare,
se adauga si dicromat de potasiu 0,05 + 0,15 g/l, pentru combustia umeda a compusilor
organici.

Exemplul 4. Identic cu exemplul 2, cu deosebirea cd acidularea solutiei arsenioase
de K,CO, se realizeaza cu acid sulfuric.
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Revendicari

1. Procedeu de dezarseniere a solutiilor epuizate de carbonat de potasiu, provenite
de la liniile de UHDE de purificare a gazului de sintez3, prin oxidarea arsenului de la As* |a
As® in prezenta unui agent de oxidare, urmaté de precipitare-coagulare, in prezenta unei
sdri ferice si de sedimentare, caracterizat prin aceea ci realizeazi oxidarea As** la As®™
si combustia pe calea umeda a compusilor organici continuti, in doud etape, in prima etapa,
in mediu bazic, la o valoare a pH-ului = 11...12,5, cu permanganat de potasiu la o
concentratie de 40...150 mg/l si apd oxigenata 0,5...0,25 mg/l, cu barbotare de aer, si in
etapa a ll-a, in mediu acid, la o valoare de pH = 3,5...4,5, dupa neutralizare cu acid azotic.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea c utilizeaza pentru
precipitare solutii de azotat sau sulfat de potasiu 10...18%, in care concentratia ionilor Ca*
sau Fe*" este cuprinsd intre 1,5si 5 g/l.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ¢, in etapa a ll-a de
oxidare, se adauga dicromat de potasiu 0,05...0,15 g/I.

4. Procedeu conform revendicarilor 1, 2 si 3, caracterizat prin aceea ci solutia
rezultatd dupd sedimentarea precipitatului este supusd unei etape suplimentare de
precipitare cu ioni S*, proveniti dintr-o solutie de sulfurd de sodiu, amoniu sau potasiu, cu
formare de coloizi.

5. Procedeu conform revendicarilor 1, 2 si 3, caracterizat prin aceea cd sistemul
coloidal format prin ad3ugare de S* este separat prin adsorbtie cu un adsorbant selectat
dintre zeoliti sintetici sau naturali, alumind activd sau carbune activ in proportie de
0,1...0,5 g/l.
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