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Sposob odzyskiwania cynku z ferrytow

1

Wynalazek dotyczy sposobu odzyskiwania cynku
z ferrytow.

Jak wiadomo gléwnym Zrédiem cynku do pro-
dukcji cynku elektrolitycznego jest prazona ruda
otrzymywana przez prazenie koncentratéw siarcz-
ku cynkowego.

Wiadomo réwniez, ze w znanych sposobach otrzy-
mywania cynku droga elektrolizy, tlenek cynku
wytworzony przez bprazenie siarczku cynkowego,
rozpuszcza si¢ w wodnym roztworze kwasu siarko-
wego. Otrzymany roztwér siarczanu cynkowego
oczyszcza sie i nastepnie poddaje elektrolizie; dla
odzyskania cynku, podczas gdy tlen uwolniony
w trakcie elektrolizy, regeneruje kwas siarkowy,
ktéory uzywa sie do rozpuszczania dalszych ilo$ci
tlenku cynku. Kwas ten zwany zuzytym elektroli-
tem lub kwasem zawracanym ma steZenie 150—
—200 g/l HySOq4.

W czasie procesu prazenia koncentratéw siarczku
cynkowego, zawierajgcego pr6cz cynku réwniez
inne metale takie jak mied%, kadm, olow i zelazo,
zelazo laczy sie z tymi metalami tworzgc zwigzki
ferrytowe, odpowiadajgce prawdopodobnie wzorow1
MeO. Fey O3, w ktérych Me oznacza kazdy z tych
metali. .

Ferryt cynkowy ZnO.Fey,O3 jest nierozpuszczalny
w wodnym roztworze kwasu siarkowego stosowa-
nego do lugowania tlenku cynkowego w normal-
nych warunkach lugowania w zakladach elektro-
lizy cynku. Im wieksza jest zawarto§é zelaza w ru-
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dzie, tym wieksza jest ilo§¢é cynku przeprowadza-
nego w postaé nierozpuszczalng podczas prazenia.
Wskutek tego w etapie lugowania otrzymuje sie
pozostalo§¢é o zawarto$ci cynku 18—20%, ktérego
wieksza cze$S¢ jest zwigzana w postaci ferrytu, za$
reszte stanowi nieprazony siarczek cynku. Précz
ferrytu zawierajgcego cynk znajdujg sie jeszcze
ferryty zawierajgce inne metale, ktore nie zostaly
rozpuszczone w etapie lugowania. -

Proponowano rézne metody odzyskiwania cynku
z tych pozostalo$ci, jak na przyklad prazenie po-
zostaloSci ze stezonym kwasem siarkowym w celu
rozlgczenia ferrytu i przeksztalcenia cynku w la-
two rozpuszczalny siarczan cynkowy, lub lugowa-
nie kwasem zawracanym w autoklawie, w tempe-
raturze 200—250°C, przy zmianie warunkéw reak-
cji utleniania — redukcji przez zastosowanie do--
datké6w. Inng metoda jest lugowanie kwasem  za-:
wracanym, w umiarkowanej temperaturze przy
zastosowaniu wiréw zelaznych dla utatwienia roz-
kladu ferrytéw, po czym dekantuje sie, odsqcza
i przemywa.

Okazalo sie, ze zadna z tyck metod nie nadawala
sie do stosowania na skale przemyslows, ze wzgle~"
du na konieczno$¢ zastosowania skomplikowanych:
procesOw i kosztownych urzgdzen. Z tego wzgledu -
metody te stosowano tylko eksperymentalnie.

Spiekana blenda cynkowa jest odpowiednim ma-
teriatem z ktérego mozna otrzymywaé cynk w. pro-:
cesie . termicznym, lecz nie meozna jej stosowaé- do



elektrolitycznego otrzymywania cynku mimo wy-

raénej rozpuszczalno$ci cynku zawartego w spie-

kanej blendzie. Trudno§é polega na tym, ze zelazo

i cynk rozpuszczajg sie jednocze$nie podczas tugo-

wania wodnym roztworem kwasu siarkowego sto-

sowanym w procesie tugowania w zakladach elek-
trolizy " cynku.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzyskiwa-
nia cynku (lub innego metalu) zawartego w ferry-
tach, przy jednoczesnym wykorzystaniu duzej roz-
puszczalno$ci cynku zawartego w spiekanej blen-
dzie cynkowej stosowanej do elektrolitycznego
otrzymywania cynku z duzg wydajno$cia.

Spos6b wedlug wynalazku polega na:

a) lugowaniu odpadéw pochodzgcych z cynkowni
zawierajgcych gléwnie ferryt cynkowy, kwasem
siarkowym o odpowiednio wysokim jego steze-
niu tak aby po rozkladzie ferrytow nie bylo to
stezenie mniejsze niz 180—200 g/l HySOy;

b) rozdzieleniu pozostalo$ci powstalych w poprzed-
nim etapie przez dekantowanie lub odsaczenie;

c) rozcieficzeniu roztworu otrzymanego w etapie b)
kwasem zawracanym 150—200 g/1 H,SOy4;

d) stopniowe zmniejszenie kwasowo$ci roztworu
otrzymanego w etapie c) przéz dodanie spieka-
nej blendy cynkowej az do osiggniecia kwaso-
wosci 3—5 g/l HeSO4, po utlenieniu ewentualnie
znajdujacego sie Fet+ przy pomocy MnOj;

e) utrzymywanie temperatury 90—95°C.

Spos6b wedlug wynalazku prowadzi sie w dwoch
etapach. i v

W pierwszym etapie wyzej wymienione odpady
poddaje sie dzialaniu wodnego roztworu kwasu
siarkowego, 300 g/l H,SO,, uprzednio ogrzanego do
temperatury 90—95°C. Roztwoér ten sporzgdza sie
z ,kwasu zawracanego” z naczyn, w ktérym siar-
czan cynkowy poddawano elektrolizie oraz ze ste-
zonego kwasu. Mozna stosowaé¢ kwas o duzym ste-
zeniu, lecz w celu zmniejszenia korozji, korzystniej
stosuje sie wieksza objetos§¢é kwasu o mniejszym
stezeniu. Ilo§¢ odpadéw, ktére poddaje sie dziata-
niu kwasem o odpowiedniej objetoSci oblicza sie
biorgc pod uwage zapotrzebowanie jonéw SOy
w czasie przemiany cynku, zelaza i innych metali
zawartych w ferrytach na siarczan, przy zapewnie-
niu nadmiaru wolnego kwasu o stezeniu 180—
—200 g/1 HeSO4. Przy lugowaniu w tych warunkach
rozpad ferrytéw przebiega zadowalajgco iloSciowo
i w stosunkowo krétkim czasie (zwykle wystar-
czajg 2—3 godziny).

Pozostalosci z pierwszego etapu procesu,
oddziela sie latwo przez dekantacje, zawierajg cenne
metale takie jak oléw i srebro, ktére nie rozpusci-
iy gie w czasie tugowania.

W drugim etapie, otrzymany roztwér, ktéry ra-
zém z cynkiem zawiera rozpuszczone zelazo w pro-
cesie lugowania ferrytéw, rozcieficza sie kwasem
zawracanym ze zbiornikéw do elektrolizy, ogrze-
wanyrh uprzednio do temperatury 90—95°C. Sto-
piefi rozcieficzenia tego roztworu zalezy od ilo$ci
Zelaza zawartego w nim. Otrzymany roztwér za-
wierajgcy 150—200 g/l wolnego HpSO4 zobojetnia
sie powoli spiekang blendg cynkowg do 3—5 g/l
HySO4. W czasie drugiego etapu zelazo z blendy
cynkowej, iloS¢ zelaza rozpuszczona jednoczeSnie

ktbre
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z cynkiem, dodawana jest do roztworu -zelaza
z pierwszego etapu. W tych warunkach procesuy,
2elazo zaczyna sie samo wydzielaé z .roztworu
shydralizowane w postaci zasadowego siarczanu,
nawet gdy kwasowo$é roztworu wynosi 30—40 g/l
H,SO4. Wytracony osad zasadowego siarczanu ze-
lazowego jest ziarnisty o nieduzej objetoSci i daje
sie Iatwo odsgczaé i osadzaé zwlaszcza przy do-
daniu Srodka koagulujgcego.

Jak wspomniano powyzej, stopiefi rozcieficzenia
roztworu otrzymanego w pierwszym etapie zalezy
od zawarto$ci zelaza. Duza zawarto§¢ zelaza wy-
maga dlugiego czasu dla wytrgcania sie zelaza
z roztworu siarczanu cynkowego aby ten ostatni
nadawal sie do procesu elektrolizy. Réwniez wia-
Sciwo$ci osadzania sie powstalego zasadowego siar-
czanu zelazowego zalezg od takiego stezenia. Pod-
czas drugiego etapu procesu male iloSci zelaza,
ktére moga by¢ jeszcze obecne, utlenia sie za po- .
mocg MnOs.

Do rozcieficzania roztworu mozna uzyé réwniez
obojetny siarczan cynku i w ten spos6b unika sie
wprowadzania spiekanej blendy cynkowej. W przy-
padku tym kolejny zabieg zobojetniania prowadzi
sie zwykla ruda prazong.

Wynalazek jest blizej wyjasniony w poniiszych
przyktadach. '

Przyklad I. W laboratoryjnym szklanym na-
czyniu, zaopatrzonym w mieszadlo 200 graméw
(waga suchego produktu) odpadéw z cynkowni,
zawierajgcych 16,4% cynku tuguje sie w ciggu
2 godzin w temperaturze 95°C 1 litrem kwasu
o silezeniu 300 g/l H,SO4 Po uplywie tego czasu
mieszanie przerywa sie i dekantuje a pozostalto$ci
przemywa i suszy. Z procesu. lugowania otrzymuje
sie 49,40 gramoéw suchego produktu, ktérego ana-
liza wykazala zawarto§é: )

cynku 1,15%
olowiu 24,00%
srebra 175,00 g/t
zelaza 3,000%0
siarki (cato$é¢) 15,80%0
siarki (siarczan) 15,08%

Odzyskano 98,28% cynku. zawartego w pierwot-
nych odpadach.

Otrzymany roztwér (205 g/l HySO4) rozciericza
sie najpierw p6t litrem wody uzytego do przemy-
wania pierwotnego odpadu i uzupelnia do obje-
tosci 4 litré6w kwasem zawracanym.

Analiza tego roztworu wykazala, ze zawiera on

H,SO4 154,00 g/l

Fe 14,50 g/l ‘

Ten nowy roztwér ogrzewa sie do temperatury
90°C przed rozpoczeciem dodawania 486 graméw
spiekanej blendy cynkowej o zawarto$ci cynku
68,15%. Po dwoéch godzinach po zakoficzeniu doda-
wania blendy dodaje si¢ 5 graméw MnO,; w celu
utleniania Fe++. Po trzech godzinach mieszania
oznacza sie zawarto§é HySO4 i Fe.

Otrzymane wyniki sq nastepujgce:

H,SO, 18,00 g/l

Fe 8,40 g/l
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Stwierdzono, ze wytrgcila sie wieksza cze§é ze-
laza, mimo ze kwasowo$§¢ wynosita 18,00 g/l. Na-
stepnie dodaje sie stopniowo 30 graméw spiekanej
rozdrobnionej substancji i miesza sie przez 8 go-
dzin, po czym oznacza si¢ ponownie HySO4 i Fe.
Stwierdzono HySOy4, 4,00 g/1 i Fe 1,30 g/l

Prébe uwaza sie za zakonczong. Przerywa sie
mieszanie i dodaje roztwér koagulujgcy, w celu
ulatwiania osadzania sie. Dzialanie tego roztworu
jest zadowalajgce.

Otrzymane wyniki sg nastepujace:
Ciezar pozostalo§ci przemytej i wysuszonej 288,70 g
Analiza pozostato$ci:

Ogélem cynku 1,60%o
Fe . 29,60%
SO4 . . 36,84%

Pelny bilans do$wiadczenia:
ilo§¢é cynku w g w uzytym pierwot- i
nym odpadzie 200 X 16,40%o
A razem = 32,80 g
iloé¢ cynku wgw rudze spiekanej 486 X 68,15%0
razem = 331,20 g

ilo§¢ cynku w g w rozdrobnionej

spiekanej substancji 30 X 69,50%
razem = 20,80 g
Calkowita ilo§¢ cynku w surowym
materiale
Ilo§¢ cynku w g w pierwszej pozo-
stalo$ci 49,4 X 1,15%
razem = 0,56 g
Ilo§¢ cynku w g w drugiej pozo-
stalo$ci

384,80 g

228,7 X 1,6%
= 3,66 g

razem 4,22 g

Calkowita ilo§¢ odzyskanego cynku = 384,80 —

— 4,22 = 380,58 g

Ilo§¢ w procentach odzyskanego

380,58

— = 98,90%
384,80

cynku =

Przyktad II Obrbébce poddaje sie 200 g od-
padéw z cynkowni o zawarto§ci cynku 17% i po-
stepuje w spos6b podany w przykladzie I.

Otrzymane dane sg nastepujace:

ciezar pozostaltosci . 50,2 g/l
% Zn w pozostalo§ciach . 1,21%
%y odzyskanego cynku . 98,23%0

Najpierw rozcieficza sie polowe litra wody sto-
sowanej do przemywania poprzedniej pozostalo$ci
i dopelnia do objeto$ci 4 litréw obojetnym rotwo-
rem siarczanu cynkowego.
Kwasowo$§¢é otrzymanego roztworu

wynosi
Fe w- roztworze

44 g/l HaSO4
14,9 g/l

Ten nowy roztwér ogrzewa sie do temperatury
95°C przed dodawaniem stopniowym 170 g $wiezo
prazonej rudy o zawarto$ci 66,88% Zn. Po 8 godzin-
nym mieszaniu, analiza roztworu wykazata:
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kwasowo§é « « « « « <« . 5g/l HSO4
Fe . 1,5 g/1 Fe
Proces uwaza sie za zakoficzony. Dodaje sie na-
stepme roztwér ulatwiajacy osadzanie sie zasado-
wego siarczanu Zelazowego; osadzanie sie ma prze-
bieg zadowalajgcy. °
Ciezar przemytej i wysuszonej pozostaloécl wynosi
168,5 g/l
% Zn w tej pozostalofci. . . . . . 839
Bilans Zn w tej prébie: -
Ilo¢ Zn w g w zastosowanym pierwotnym -odpa-
dzie 200 X 17%,
;& 34,00 g

. . . . .

Ilo§¢ Zn w g w SwieZo prazonej

rudzie . . . . . . . . . 170 X 66,88

razem = 113,69 g

Caltkowita ilo§¢é Zn w surowym

materiale . 147,69 g
Ilo§¢ Zn w g w pierwszej
pozostalo§é Ce e e e . 50,2 X 21%/s

razem = 0,60 g
. 168,50 X 3,39
_ =578
Calkowita ilo§¢ Zn w pozostalo$ciach . . 631 g
Calkowita ilo§¢ odzyskanego Zn 147,69 —6,31 =
=141,38 g
Ilo§¢ w procentach odzyskanego Zn

141,38

147,69

Latwo mozna wywnioskowaé z powyzszych przy-

kiadbéw, ze proces ten pociaga za sobg duze Zuzycie
stezonego kwasu siarkowego. Trudno$é, ktérq moze
spowodowaé¢ nagromadzenie si¢ jonéw SO4 w nor-
malnym obiegu aparatury przemyslowej usuwa sie
przez wydzielenie ich w postaci zasadowego siar-
czanu zelazowego.

ilo§¢ Zn w drugiej pozostalosci .

= 95,7%

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b odzyskiwania cynku z ferrytéw, zna-
mienny tym, Ze odpady z cynkowni, stanowigce
przewaznie ferryty cynkowe luguje sie kwasem
siarkowym w takim nadmiarze aby pod koniec
rczkladu ferrytéw stezenie kwasu siarkowego
nie bylo mniejsze niz 180—200 g/l, a otrzymang
pozostato§é oddziela sie przez dekantacje iub
odsgczenie, za§ otrzymany w ten sposéb roz-
twér rozcieficza sie kwasem zawracanym, za-
wierajacym HySO4 150—200 g/l, roztwér ten zo-
bojetnia spiekang blende cynkowsg do uzyska-
nia kwasowoSci HySO4 3—5 g/l, przy czym
uprzednio utlenia sie jony zelazowe, o ile ist-
niejg, dwutlenkiem manganu, a temperature
w trakcie calego procesu utrzymuje sie w gra-
nicach 90—95°C.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

- rozcieficzenie dokonuje sie obojetnym siarcza-
nem cynkowym, po czym zobojetnia sie §wiezo
prazong ruda, az do uzyskania kwasowo$ci wy-
noszgcej 3—5 g HaSO4 na litr.
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