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Sposób odzyskiwania metali z roztworów odpadowych, zwłaszcza
cynku z elektrolitu odpadowego elektrolizy cynku i urządzenie

do stosowania tego sposobu

Przedmiotem patentu głównego jest sposób
prażenia metodą fluidyzacji koncentratów siarcz¬
kowych rud cynku a zwłaszcza blendy cynkowej
z dodiaftkiem do inamiainu głównie szlamów wytrą¬
conych w fabryce kwasu siarkowego, przerabia¬
jącej ina kwas siarkowy nie w pełni odpylone gazy
prażalnicze pochodzące z prażenia koncentratów
rud siarczkowych cynku.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest sposób
odzyskiwania metali z roztworów odpadowych,
zwłaszcza cynku z elektrolitu odpadowego elektro¬
lizy cynku w którym odzyskuje się z kwaśnych
roztworów siarczan cynkowy i siarczany innych
metali na drodze hydrometałurgicznej działaniem
stężonego kwasu siarkowego cyrkulującego w obie¬
gu fabryki kwasu siarkowego pracującej metodą
nitrozową a następnie uzyskane szlamy przerabia
się na drodze pirometalurgicznej. Wynalazek do¬
tyczy także urządzenia — zbiornika sedymentacyj¬
nego służącego do oddzielania wysolonych siarcza¬
nów metali od roztworu kwasu siarkowego.

Sposób prażenia koncentratów siarczkowych rud
cynku według patentu głównego polega na tym,
że koncentrat siarczkowej rudy cynku miesza się
z ilością około l°/o wagowym lub powyżej tej gra¬
nicy szlamów zawierających siarczan cynkowy.
Szlamy powstają przez odzysk pyłów z gazów pra¬
żalniczych w instalacjach odpylających gazy pra¬
żalnicze metodą mokrą na przykład przed fabryką
kwasu siarkowego albo w czasie przerobu gazów
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prażalniczych na kwas siarkowy metodą nitrozową.
Nadmiar zawierający szlamy nadaje się lejem zsy¬
powym do warstwy gęstej pieca fluidyzacyjnego
w której utrzymuje się temperaturę w granicach
około 980°C, przy czym w celu szybszego obniżenia
wzrastającej temperatury w warstwie fluidalnej do
koncentratu siarczkowej rudy cynku kierowanej do
pieca fluidyzacyjnego dodaje się porcjami szlamy
zawierające głównie siarczan cynku.

Niedogodnością sposobu 'Odzyskiwania metali we¬
dług patentu głównego jest głównie fakt, że odzy¬
skuje się cynk jedynie ze szlamów zawierających
siarczan cynkowy wT procesie prażenia w piecu
fluidyzacyjnym. Sposób ten nie umożliwia skutecz¬
nego odzysku cynku z roztworów odpadowych
a głównie z elektrolitu odpadowego z elektrolizy
cynku w przypadku skierowania go nawet bezpo¬
średnio do warstwy gęstej pieca fluidyzacyjnego,
ponieważ wydobywająca się para wodna utrudnia
odpylanie gazów prażalniczych, zwłaszcza w odpy-
laczach suchych z uwagi na znaczne podwyższenie
się temperatury, w którym wydziela się para z ga¬
zów prażalniczych.

Znany sposób odzysku cynku z roztworów odpa¬
dowych zawierających siarczan cynkowy a zwłasz¬
cza z elektrolitu odpadowego z elektrolizy cynku —
w postaci krystalicznego siarczanu cynkowego po¬
lega na tym, że na odpadowy elektrolit działa się
stężonym kwasem siarkowym. Stężony kwas siar¬
kowy powoduje wysolenie siarczanu cynkowego
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wskutek obniżenia rozpuszczalności Zn SO4 w obec¬
ności jonów SO42—.

Niedogodnością tego sposobu jest przeważnie
otrzymywanie siarczanu cynkowego o niskiej ja¬
kości, ponieważ roztwory odpadowe zawierają
także siarczany innych metali, które także ulegają
wysoleniu w obecności jonów SO42—. Sposób ten
nie umożliwia także odzysku kwasu siarkowego.

Celem wynalazku jest usunięcie lub co 'najmniej
zmniejszenie niedogodności w procesie odzyskiwa¬
nia metali z elektrolitu odpadowego z elektrolizy
cynku. Aby osiągnąć ten cel wytyczono sobie za¬
danie opracowania sposobu odzyskiwania metali
z elektrolitu odpadowego z równoczesnym odzyski¬
waniem kwasu siarkowego.

Zadanie wytyczane w celu usunięcia podanych
niedogodności zostało rozwiązane w ten sposób, że
elektrolit odpadowy z elektrolizy cynku lub inne
kwaśne roztwory odpadowe zawierające kwas siar¬
kowy i siarczany cynku oraz ołowiu i innych me¬
tali miesza się najkorzystniej z kwasem siarko¬
wym o zawartości około 75°/o wagowych H2SO4
loraz od 2 do 3% wagowydh mitozy i o tempera¬
turze około 50°C w stosunku objętościowym śred¬
nio jak 1,2 :50 lub oddzielnie powyższe składniki
kieruje się na wieżę denitracyjną przez którą prze¬
pływa przeważnie w przeciwprądzie gaz prażalni-
czy zawierający S02 o temperaturze od 120 do
140°C. Jednocześnie w czasie mieszania składników
usuwa się w sposób ciągły ze zbiornika sedymen¬
tacyjnego gdzie dokonuje się proces mieszania wy¬
trącone szlamy zawierające głównie siarczan cyn¬
kowy oraz podobnie ze zbiornika przelotowego do
którego spływa kwas siarkowy z wieży denitra-
cyjnej.

Okresowo usuwa się także szlam gdzie chłodzi
się kwas 'siarkowy do 40 °C. Uzyskane szlamy pod¬
daje się utleniającemu prażeniu znanym sposobem
a z kolei tlenkowe związki cynku oraz innych me¬
tali odzyskuje się najkorzystniej na drodze pirome-
talurgicznej.

Wytyczone zadanie rozwiązuje także zbiornik se¬
dymentacyjny usytuowany obok wieży denitracyj¬
nej lub nad tą wieżą. Zbiornik ten składa się ze
skrzyni najkorzystniej w kształcie trapezu w prze¬
kroju podłużnym o podłużnych bokach usytuowa¬
nych pod kątem ostrym do poziomu. Skrzynia za¬
opatrzona jest u podstawy w koryto usytuowane
pod kątem ostrym do poziomu w którym usytuo¬
wany jest pełnozwojowy ślimak wystający poza
pionową boczną ścianę skrzyni, przy czym wylot
koryta jest usytuowany powyżej poziomu medium
płynnego w skrzyni a pod wylotem jest zainstalo¬
wany zbiornik szlamu połączony rozłącznie ze
skrzynią.

Sposób odzyskiwania metali z roztworów odpa¬
dowych, zwłaszcza cynku z elektrolitu odpadowego
elektrolizy cynku według wynalazku nieoczekiwa¬
nie umożliwia w procesie wysolenia odzysk siar¬
czanów metali i prawie że do 100% odzysk kwasu
siarkowego z elektrolitu odpadowego. Efekt ten
osiąga się dzięki temu, że zamiast wody do zrasza-
-nia wieży denitracyjnej kieruje się odpadowy elek¬
trolit lub uininy odpadowy roztwór. Mieszanie nato¬
miast elektrolitu odpadowego ze stężonym kwialsem

siarkowym najkorzystniej w powiązaniu z pro¬
dukcją kwasu siarkowego metodą nitrozową umoż¬
liwia odzysk cynku do 90°/o wagowych lub nawet
powyżej tej granicy.

5 Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przy¬
kładzie wykonanym na rysunku na którym sche¬
matycznie przedstawiono zbiornik sedymentacyjny
do wydzielania szlamu powstającego ze zmieszania
stężonego kwasu siarkowego i odpadowego elektro¬
litu z elektrolizy cynku w przekroju podłużnym.

Jak uwidoczniono na rysunku zbiornik sedymen¬
tacyjny stanowi szczelnie izamknięta skrzynia 1
stanowiąca w przekroju podłużnym trapez o bo¬
kach usytuowanych pod kątem ostrym do pozio¬
mu, zaopatrzona u podstawy w koryto 2 usytuowa¬
ne pod kątem ostrym do poziomu, w którym usy¬
tuowany jest pełnozwojowy ślimak 3, wystający
swoją górną częścią pozia pionową boczną ścianę
skrzyni 1. Wylot 4 koryta 2 jest powyżej poziomu
roztworu kwasu siarkowego w skrzyni 1 i pod wy¬
lotem 4 usytuowany jest zbiornik szlamów 5 po¬
łączony rozłącznie ze skrzynią 1. Skrzynia 1 za¬
opatrzona jest w usytuowany pod lustrem kwasu
przewód 6 do deSkaotacji kwaisu siarkowego.

Sposób odzyskiwania metali z roztworów odpa-
dowyah zwłaszcza cynku z elektrolitu odpadowego
elektrolizy cynku polega na tym, że kwas siarkowy
otrzymany z wież absorpcyjnych fabryki kwasu
siarkowego pracującej metodą nitrozową o zawar¬
tości około 75% wagowych H2SO4 oraz od 2 do 3°/o
wagowych nitrozy o temperaturze około 50 °C mie¬
sza się w oddzielnym zbiorniku sedymentacyjnym
przed wieżą denitracyjną z odpadowym elektroli¬
tem zawierającym około 200 g na litr H2SÓ4, cynku
około 20 g na litr, magnezu około 30 g na litr
i inne metale w postaci siarczanów — w stosunku
objętościowym średnik) około 50^1^2. Następnie uzy¬
skaną mieszaninę kieruje się na wieżę denitracyjną
przez którą przepływają gazy prażalnicze zawiera¬
jące około 6% wagowych S02 w temperaturze od
120 do 140 °C.

W czasie mieszania kwasu siarkowego i odpado¬
wego elektrolitu następuje wysolenie siarczanów
cynku i magnezu w postaci szlamu, który w sposób
ciągły usuwa się z dna zbiornika sedymentacyjnego
ślimakiem poprzez wylot koryta do zbiornika szla¬
mów. W wieży denitracyjnej natomiast tworzy się
kwas siairkowy o stężeniu około 75% wagowych
H2S04 o temperaturze od Ii20 do 140 °C i wypływa
z dna wieży denitracyjnej do zbiornika przeloto¬
wego w którym następuje kolejne wytrącenie siar¬
czanów cynku i magnezu z uwagi na zwiększenie
stężenia H2SO4 i podwyższenie jego temperatury.
Ze zbiornika przelotowego w sposób ciągły podob¬
nie jak ze zbiornika sedymentacyjnego usuwa się
szlam złożony głównie z siarczanu cynkowego, po
czym oddzielony od szlamu kwas siarkowy kieruje
się na chłodnicę gdzie obniża się jego temperaturę
do 40°C.

Uzyskany kwas siarkowy kieruje się do zrasza¬
nia wież absorpcyjnych bądź na magazyn do
zbiorników kwasu siarkowego. Uzyskany kwas
siarkowy o ciężarze właściwym 1,67 g/cm3 zawiera
około 75% wagowych H2SO4 oraz średnio nastę¬
pujące zanieczyszczenie w procentach wagowych:
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N203 — 0,010%, Pb — 0,001ll»/o, Fe — 0,015%, Zn —
0,029%, CaO — 0,0042%, MgO — 0,0038%, As —
0,001 T°/o. Uzyskany natomiast szlam posiada od
20 do 45% wagowych cynku. Odzysk cynku z elek¬
trolitu wynosi do 90% wagowych Zn lub powyżej
tej granicy.

Uzyskane szlamy w ilości około 1% wagowego
luib powyżej tej granicy miesza się z konoentraftem
siarczkowej rudy cynku, po czym namiar nadaje
się lejem zasypowym do warstwy gęstej pieca
fluidyzacyjnego w którąj utrzymuje się tempera¬
turę w granicach około 980°C. W piecu fluidyza¬
cyjnym następuje rozkład siarczanów metali, przy
czym powstałe tlenlki cynku, ołowiu i innych me¬
tali w postaci prażonki stanowią produkt pieca
fluidyzacyjnego a gazy prażalnicze po ich odpyle¬
niu są przerabiane na kwas siarkowy. Prażonkę
i Pyły uzyskane w odpylniach najdogodniej po ich
zgrudkowaniu praży się zwłaszcza na taśmach
spiekalniczych, po czym kieruje się do pieców hut¬
niczych w celu odzysku cynku oraz ewentualnie
jednocześnie ołowiu.

W ramach wynalazku przewiduje się odmiany,
uzupełndentia i ulepszenia. Przykładowo dio miesza¬
niny kwasu siarkowego i odpadowego elektrolitu
dodaje się znanego flokulatora w takich ilościach,
aby nastąpiła wyraźna koagulacja osadu (szlamu)
i jego sedymentacja. Proces prażenia uzyskanych
szlamów można prowadzić w piecach półkowych
lub taśmowych albo innych znanych prażakach.
Zbiornik sedymentacyjny zamiast przenośnika śli¬
makowego może być wyposażony w przenośnik ku¬
bełkowy lub inne znane przenośniki.

W celu zwiększenia natomiast odzysku cynku
przed wieżą denitrącyjną korzystnie będzie zawra¬
cać gorący kwas o temperaturze od 120 do 140 °C
do zbiornika sedymentacyjnego lub podgrzewać
zbiornik sedymentacyjny do tej temperatury. Pro¬
ces wytrącania siarczanu cynku i innych metali
można także z powodzeniem prowadzić w innych
wieżach fabryki kwasu siarkowego pracującej me¬
todą nitrozową pod warunkiem utrzymania stęże¬
nia kwasu siarkowego na poziomie około 74% wa¬
gowych H2SO4 w zbiorniku sedymentacyjnym.

Sposób odzyskiwania metali z roztworów odpa¬
dowych według wynalazku może 'być z powodze¬
niem zastosowany nie tylko do roztworów kwa¬
śnych zawierających kwas siarkowy, ale także do
innych roztworów zawierających inne kwasy lub
zasady.

6

Zastrzeżenia patentowe
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1. Sposób odzyskiwania metali z roztworów od¬
padowych, zwłaszcza cynku z elektrolitu odpado¬
wego z elektrolizy cynku w którym uzyskane szla¬
my zawierające siarczan cynkowy zgodnie z pa¬
tentem nr 53917 miesza się z koncentratem siarcz¬
kowej rudy cynku a powstałą mieszankę z kolei
nadaje się do warstwy gęstej pieca fluidyzacyjnego
i praży się w atmosferze utleniającej,, znamienny
tym, że elektrolit odpadowy z elektrolizy cynku lub
inne ikwiaśne iroztwory odpadowe zawierające kwas
siarkowy i siarczany cynku oraz ołowiu i innych
metali miesza się najkorzystniej z kwasem siar¬
kowym, o zawartości około 75% wagowych H2S04
oraz od 2 do 3% wagowych nitrozy o temperaturze
około 50°C w stosunku objętościowym średnio jak
1,2:50 lub oddzielnie powyższe składniki kieruje

20 się na wieżę denitracyjną którą przepływa prze¬
ważnie w przeciwprądzie gaz prażalniczy zawiera¬
jący S02 o temperaturze od 120 do 140 °C, przy
czym jednocześnie w czasie mieszania usuwa się
w sposób ciągły ze zbiornika sedymentacyjnego

25 gdzie dokonuje się proces mieszania składników wy¬
trącone szlamy, które zawierają głównie siarczan
cynkowy oraz podobnie ze zbiornika przelotowego
do którego wpływa kwas siarkowy z wieży deni-
tracyjnej i okresowo z chłodnic gdzie chłodzi się
kwas siarkowy do 40 °C, po czym uzyskane szlamy
poddaje się utleniającemu prażeniu znanym spo¬
sobem a z kolei tlenkowe związki cynku oraz in¬
nych metali odzyskuje się najkorzystniej na drodze

35 pirometalurgicznej.
2. Urządzenie do stosowania sposobu według

zastrz. 1, znamienne tym, że zbiornik sedymenta¬
cyjny usytuowany obok wieży denitracyjnej lub
nad tą wieżą składa się ze skrzyni (1) najkorzyst¬
niej w kształcie Itrapezoi w przekroju podłużnym
o podłużnych bokach usytuowanych pod kątem
ostrym do poziomu, zaopatrzonej u podstawy w ko¬
ryto (2) usytuowane pod kątem ostrym do poziomu

45 w którym usytuowany jest pełnozwojowy ślimak
(3) wystający poza pionową boczną ścianę skrzy¬
ni (1), przy czym wylot koryta (4) jest usytuowany
powyżej poziomu medium płynnego w skrzyni (1),
a pod wylotem (4) jest zainstalowany zbiornik szla-

50 mu (5) połączony rozłącznie ze skrzynią (1).
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