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(54)  VERFAHREN ZUR RUECKGEWINNUWNG VON ZINK AUS AKTIVKOHLEN

{57) Verfahren zur Rlckgewinnung von Zink aus Aktivkohien, insbesondere aus verbrauchten
zinkhaltigen Aktivkohlekatalysatoren, die vorwiegend bei der Herstellung von Vinyiacetat aus
Essigsaure und Acetylen anfailen, mit dem Ziel, sowoh! das Zink als auch die Aktivkohle in
dkonomischer und umweltfreundlicher Weise zuriickzugewinnen. Die technische Aufgabe der
Erfindung wird dadurch geldst, da’ eine mindestens 35%ige Ammoniumchlioridiésung bei einer
Volumengeschwindigkeit gré3er 501/hkg die zinkhaltige Aktivkohle im Extraktionsbehalter
durchstromt und daf} die zinkhaltige Aktivkohle im Extraktionsbehalter als Anode, parallel zu den
Anoden im Zinkabscheider, geschaitet wird. Die Ammoniumchioridldsung wird durch
elektrolytische Zinkabscheidung regeneriert und erneut verwendet. Das Zink scheidet sich in
allgemein bekannter Weise als Metall ab. '
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Titel der Zrfindung

Verfahren zur Riickgewinnung von Zink aug Aktivkohlen

Arwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Rickgewinnung
von Zink zus Aktivkohlen, insbesondere aus verbrauch-
ten zinkhaltigen Aktivkohlekatalysatoren, die vorwie-
gend beil der Herstellung von Vinylacetat aus Essig-
sdure und Acetvylen anfallen.
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Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

Eg ist allgemein bekannt, Zink von Aktivkohlen mittels
Salzsdureextraktion zu entfernen. Ein entsprechendes
Verfahren wird in den Chemical Abstracts 82 : 173107 m
beschrieben, wo beil 80 OC mit einer 10 %igen HCl gear-
beitet wird. Neben den notwendigen relativ hohen Tempe-
raturen ist der Einsatz von Salzsdure nicht unbedenk-
lich. AuBerdem treten in sauren Losungen, aufgrund der
geringen Wasserstoffiiberspannung, Probleme beziiglich
der elektrolytischen Zinkabscheldung auf (LUEGER: Lexikon
der Technik, Bd. 5, Deutache Verlags-Anstalt, Stuttgart
1963).

Die DE=-0S 27 39 970 beschreibt ein Verfahren zur Zink-
riickgewinnung sus Aschen, Hartzink u. &. sowie die bei
diesem Verfahren benutzbare Elektrolysevorrichtung.

. Die Extraktionslosung setzt sich, wie folgt, zusammen:
pH> 9, Zinkgehalt: 0,7 bis 1,5 kol/l, Ammoniumchloridge-
halt: 1,4 bis 3,0 Mol/l, Ammoniumcarbonatgehalt: 5 bis
35 g/l. Aus der Extraktionsldsung wird das Zink elektro-
lytisch zuriickgewonnen. Dieses Verfahren ist nicht ohne
weiteres auf die zinkhaltigen Aktivkohlen, insbesondere
auf die verbrauchten zinkhaltigen Aktivkohlekatalysatoren
iibertragbar.,

Zum einen wird Zink sehr fest an der Aktivkohleoberfléche

adsorbiert (Chemical Abstracts 79 : 21 O1la; 80 : 5 326%;

80 : 125 284d). Zum anderen ist die Aktivkohleoberiléche,

insbesondere bei den verbrauchten zinkhaltigen Aktivikohle-
katalysatoren, nicht ohne weiteres zuginglich.

So zeigte sich bei entsprechenden Versuchen am verbrauch-
ten Vinylacetatkatalysator, daf der Zinkgehalt in der
Extraktionsldsung nicht iiber C,1 l1lol/l ansteigt. Weiterhin
" wurden, aufgrund der im verbrauchten Vinylacetatkataly-
sator schwer zuginglichen Zinkionen nur ca. 30 bis 40 %

des Zinks zuriick gewonnen.
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Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, zinkhaltige Aktiv-
kohlen, insbesondere verbrauchte zinkhaltige Aktivkohle-
katalysatoren, die vorwiegend bei der Herstellung von
Vinylacetat aus Egsigsdure und Acetylen anfallen, in ko=
nomischer und umweltfreundlicher Weise so vom Zink zu be-
freien, daB sowohl das Zink als auch die Aktivkohle zu-
riick gewonnen werden.,

Darlegung des Weseng der Erfindung

-~ Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung gelést
wird

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Rickgewinnung von Zink aus Aktivkohlen mittels Extrak-
tion und anschliefender elektrolytischer Zinkabscheidung
gemdB dem Ziel der Erfindung zu entwickeln.

- Merkmale der Erfindung

Die technische Aufggbe der Erfindung wird dadurch geldst,
dafl eine mindestens 35 %ige Ammoniumchloridldsung bei
einer Volumengeschwindigkeit groBer 50 1l/hkg die zinkhal-
tige Aktivkohle im Extraktionsbehdlter durchstrdmt und
daf die zinkhaltige Aktivkohle im Extraktionsbéhélﬁer als.
Anode, parallel zu den Anoden im Zinkabscheider, geschal-
tet wird,

Die AmmoniumchloridlSsung wird in Kreislauf gefahreh,und_
kontinuierlich elektrolytisch im Zinkabscheider vom extra-
hierten Zink befreit.

Die Abscheidung des Zinks erfolgt in allgemein iblicher
Verfahrensveise.

<~
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Die Vorteile dieses Verfahrens bestehen darin, daB bei
relativ geringén Spannungen von 2,5 big 5 V in verh&ltnis=-
m&B8ig kurzen Bearbeitungszeiten von maximal 8 h iiber-
ragschend viel Zink aus den zinkhaltigen Aktivkohlen zu-
riick gewonnen werden kann. ‘

Ein weiterer Vorteil ist der unproblematische Einsatz
einer relativ billigen Ammoniumchloridldsung, die auBer-
dem eine vorteilhafte elektrolytische Zinkabscheidung
gestattet.

Das metalligche Zink kann entweder raffiniert bazw. zu
einer Zinkverbindung wie z. 3. Zinkchlorid, Zinkoxid u. &.
verarbeitet werdene.

Die Aktivkohle wird entweder vom anhaftenden Ammonium=-
chlorid durch Waschen befreit bzw. in allgemein {iblicher

Verfahrensweige thermisch nachaktiviert.

Die Erfindung wird durch nachfolgende Beispiele ndher er-
lautert.

Ausfilhrungsbeigpiele

Jeweils 1 kg zinkhaltige Aktivkohle, wobel es gich vor
allem un verbfaucbten Katalysator aug der Vinylacetat-
synthese auf Basis Acetylen und Essigséure handelte, von
welchen das Zink besonders schwer extrahierbar ist, wurden
unter folgenden Bedlngungen behandelt.

Alg Symbole dienen:

~0O

CZn «esAusgangskonzentration an Zink in der Aktivkohle

3h

.

YZn ...Konzentration an Zink in der Aktivkohle nach acht
Stunden Behandlung

L

CZn «esKonzentration an Zink in der Extraktionslfsung nach
8 Stunden Behandlung
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im eesmittlere Stromstdrke

8h
Dz
Uy
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..snach 8 Stunden zurlick gewonnene Zinkmenge

eeesclektrische Spannung im Zinkabscheider

...elektrische Spannung an den Anoden des Extraktions-
behdlters

VL eesVolumenstrom der Extraktionsldsung

Es wurden jeweils 5 1 ExtraktionslSsung eingesetzt.

Tabelle
Extraktions=~ VL U, U2 im an ng C%n m8h
16sung (1/hkg) (V) (V) (&) (%) (%) (g/1) (g)
1.NaCl 20%ig 250 5 =~ 7,09,65,1 3,0 31,9
2.6aCl, 15%ig 250 5 = 8,39,57,2- 11,3
3. (WH, )5 €O,

15%1ig 250 5 = 359,89,21,0 -
4.TH,C1 25%ig 250 4,5 - 7,6 8,1 4,5 3,8 16,5
5.1H,C1 40%ig 250 3,5 - 7,2 7,92,9 1,1 39,2
6.1MH,CL 40%ig 250 3,5 3,5 7,8 3,0 1,7 1,2 56,1
7.WH,C1 40%ig 100 3,5 3,5 8,1 8,2 1,9 1,1 54,5
B.NH401 40%ig 10 3,5 3,5 7,9 7,9 3,8 2,1 28,6

Bei den erfindungsgemiBen Beispielen 6 und 7 werden bei
geringen elektrischen Spannungen bedeutend griflere Zink=-
mengen zuriick gewonnen als in den anderen Beilspilelen.

Beispiel 5 zeigt, daB es prinzipiell mdglich ist, nur mit -
einer ca. 40 %igen NH4Cl—Lésung das Zink zu extrahiesren,

obwohl die}abgeschiedenen Zinkmengen gegeniiber den erfin-
dungsgeméBen Beigpielen deutlich geringer-sind. Versuche

it (WH,),C04 und CaCl, brachten keine nennenswerten Ir-

folge (vgl. Beispiele 2 und 3).

Die Versuche mit IaCl—dosungen wurden aufgrund einer sehr
starken Schaumbildung abgebrochen (Beispiel 1),
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Uberraschend ist, daB erst oberhalb einer bestimmten NH401-
Konzentration und oberhalb eines bestimmten Volumenstromes
deutlich besgere Abscheidungseffekte erzielt werden.
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Riickgewinnung von Zink sus Aktivkohlen durch
Extraktion mittels wdSriger Ammconiumchloridlfsung und elek=
trolytischer Zinkabscheldung, gekennzeichnet dadurch, daB
eine mindestens 35 %ige Ammoniumchloridlosung bei einer Vo~
lumengeschwindigkeit grtBer 50 1l/hkg die zinkhaltige Ak~
tivkohle im Extraktionsbeh8lter durchstedmt und daB die
zinkhaltige Aktivkohle im Extraktionsbehdlter als Ancde,
parallel zu den Anoden im Zinkabscheider, gescnalftet wird.
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