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Sposéb wytwarzania czystego cynku o zawartoSci ponizej pieé ,
milionowych czesci olowiu oraz elektrolizer do wykonywania tego sposobu
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania
cynku za pomocy elektrolizy, przy stosewaniu
anody z olowiu lub ze stopu otowiu.

Do wytwarzania trwalych, edpornych na sta-
rzenie sie stopéw cynku jest stosowany bardzo
czysty eynk, zawierajgcy mniej niz 10 miliono-
wych czesci olowiu. Od dawna stosowanym do
tego celu sposobem byl sposéb destylacji me-
talu.

‘Byly czyniome réwmiez liczne préby w celu
opracowania sposobéw elektrolityeznych, ko-
rzystajgcych z dofwiadezert metalurgii amal-
gamatéw, polegajaeych na stosowaniu normal-
nych Kkgpieli siarkowych badZ z rozpuszczalng
anodg cynkows (tj. za pomocg elektrolitycznego
procesu rafinacyjnego), badZ tez z nierozpu-
szezalnymi anodami, na ogét skladajgcymi sie
ze stopu ol6w-srebro (tj. za pomoeg procesu

elektrolitycznej ekstrakcji) (elektrolit: kwasny
roztwér siarczanu cynkowego = zawierajgqcy
manga; katoda aluminiowa). _

Zastosowanie réznego rodzaju przepon do
elektrolizeréw, ktére umozliwilo uzyskanie
pewnych ulepszei, spowodowalo jednakie
zwiekszenie si¢ innych trudnofci, w.nastgpstwie
czego uzyskane w praktyce wyniki nie mogly
by¢ uwazane za zadawalajgce. Oprécz tego
dzialanie przepony bylo zawsze takie same, jak
zwyklego elementu filtrujgcego, tm. zabezpie-
czajace elektrolit, a zatem i katodowy osad
cynku od zamieczyszczenia szlamem tworzonym
na anodzie i z niej uwalnianym. Innymi siowy
zadariem przeporry bylo zatem'mechanteziie za-
pobieganie przechodzeniu ‘stalych czgstek z ano-
dy do strety katody, pozostawiajgc natomiast
swobodne ' przejécie dla elektrolitu i dla pradu



jonowego tj. przeplywu jonéw SO, ktéry jest
roztadowywany (tj. SO, traci swe ladunki) po
polaczeniu sie na metalowej powierzchni
- anody.

W tych warunkach oléw jaki znajduje sie
w roztworze w postaci PbSO,, nie moze by¢
zatrzymany przez przepone i odklada sie razem
z cynkiem.

W przeciwiefistwie do tego, wynalazek wpro-
wadza calkowicie inne zasady dzialania, a mia-
nowicie sama przepona zostaje wykorzystana
jako dodatkowa anoda, na ktérej zostaje rozta-
dowana cze§¢é pradu jonowego (tji. SO, traci
swe ladunki), zapobiegajqc natomiast jednocze-
énie przechodzeniu jakiegokolwiek roztworu
z strefy anodowej do strefy katodowej oraz
tworzgc w strefie anodowej takie warunki, ze
nie powodujg one praktycznie biorgc zadnej
rozpuszczalnoSci PbSO,. _

W tych warunkach dzialanie anody z olowiu
lub ze stopu olowiu zostaje w praktyce ograni-
czone tylko do przewodzenia pradu, natomiast
wszystkie zjawiska anodowe zostajg przekazane
do pomocniczej anody utworzonej przez przepo-
ne, przy czym anolit istnieje pomiedzy anoda
i przepong oraz powierzchnig przepony.

Bardziej Sci§le, warstewka dwutlenku man-
ganu utworzy si¢ na tkaninie przepony.

Ta warstewka dwutlenku manganu, ktéra
wydaje si¢ byé przewodnikiem elektrycznym,
jest naladowana dodatnio podobnie jak anoda
z otowiu i dlatego dziala nie tylko jako przepo-
na, ale réwniez jako pomocnicza anoda.

Zasadniczy wklad do uzupelnienia tego wy-
niku daje réwniez ta okolicznosé, ze odkladany
na przeponie dwutlenek manganu, czyni jg
prawie calkowicie nieprzepuszczalng, w nastep-
stwie czego kwasowo$é anolitu, ktéry jest za-
warty w tej przeponie, i ktéry sam nie moze
miesza¢ si¢ z pozostalym elektrolitem, wzrasta
do znacznie wickszej wartoSci niz normalnie,
osiggajgc stezenie wolnego kwasu siarkowego
rzedu 250/280 g/1.

Istniejg zatem warunki wedlug wynalazku
dla przygotowywania wyjatkowo czystego cyn-
ku, zawierajacego mniej niz 5 milionowych cze-
§ci olowiu i majacego czysto§¢ wieksza niz
99,999 %, za pomocg elektrolizy roztworu siar-
czanu cynkowego, ktéra stosuje anode z olowiu
lub stopu olowiu, i w ktérej anoda ta jest sto-
sowana razem z dodatkowg anodg zawierajgcq
nieprzepuszczajgca elektrolit przepone oddzie-
lajgcg anode z otowiu lub stopu olowiu od ka-

tody, i na ktérej to przeponie zostaje odktada-
ny dwutlenek manganu, azeby uczynié ja elek-
trycznie przewodzgcs.

Nalezy zatem zaznaczyé, Ze wlaSciwa anoda
juz nie jest utworzona z anody z otowiu lub
stopu olowiu, jak w normalnych eiektrolize-
rach, ale za pomocg przepony i anody z olowiu
lub stopu otowiu, dzialajgcej jako giéwny prze-
wodnik pradu, plus wysoko kwasowy anolit,
ktérego sklad ré6ini sie od skladu pozostalego

‘elektrolitu, i ktéry dzieki swej wysokiej kwa-

sowoSci ma bardzo dobrg przewodno$é¢ elek-
tryczng, przy czym przepona jest powleczona
dwutlenkiem manganu, ktéry przewodzi prad
i na ktérym zachodzg wszystkie zjawiska ano-
dowe (wywigzywanie sie tlenu, tworzenie sie
nadtlenkéw itd.), na og6ét wywolywane przez
oléw. :
Praktyczng konsekwencja tego jest to, ze za
pomocg sposobu wedlug wynalazku anodowa
powierzchnia zwigzana z wlasciwym procesem
elektrolitycznym wytwarzania cynku, jest teraz
zasadniczo utworzona za pomocg warstwy
dwutlenku manganowego, zamiast za pomocg
warstwy bardzo bogatej w dwutlenek olowiu,
jaka tworzy sie na normalnej anodzie. Ponadto
za pomocg wysokiej kwasowofci, istniejgcej
wewnatrz przepony, zostaly uzyskane jedno-
cze$nie idealne warunki dla zmniejszenia two-
rzenia sie PbO,, praktycznie bardzo znacznego
(stwierdzono w rzeczywistosci, ze tworzenie si¢
go w zwykle spotykanym zakresie na anodzie
jest zmniejszone do minimum) oraz dla obni-
zenia praktycznie do zera granic rozpuszczal-
nosci jonéw Pbt++ w elektrolicie elektrolizera.
Mozna zauwazyé, ze tkanina przepony powin-
na byé odporna na stosunkowo wysokg kwaso-
wosé (ponad 30% H,SO,) oraz powinna mieé¢
bardzo zwarty watek, azeby stanowi¢ od sa-
mego poczatku przeszkode, ktéra zapewnia
praktycznie biorgc zatrzymanie ' przechodzenia
elektrolitu. Warstwa MnO,, ktéra jak bylo po-
dane wyzej tworzy si¢ na tkaninie, bedzie czy-
nié ja praktycznie nieprzenikalng dla elektro-
litu. Tkanina ktéra odznacza si¢ tymi wlasciwo-
Sciami i ktéra okazala sie¢ najbardziej odpo-
wiednig w tym przypadku, jest tkaning utwo-
rzong z bardzo zwartej jednonitkowej przedzy
z zywicy winylowej (na przyklad Vinyonu lub
Movilu), o ciezarze nie mniejszym niz 400 g/ma?
Bardzo wysoka kwasowo$é od 250 do 280 g/l
H,SO, powinna byé osiagana w roztworze za-
wartym w przeponie. Wiadomo, Ze rozpuszczal-
no§¢ PbSO, w elektrolicie dla cynku zmniejsza



sie szybko wraz z wzrostem kwasowosci; osigga
ona praktycznie warto$é zerowsg przy wymie-
nionej wyzej wartosci tej kwasowosci.

W tych warunkach ta mala ilo§¢ otowiu, kté-
ra zostala rozpuszczona pod dzialaniem elek-
trycznych tadunkéw jonéw SO, laczy sie z tym
ostatnim i wytwarza PbSO,, ktéry strgca sie
natychmiast wewnatrz przepony i nie ma moz-
liwoéci wchodzenia do strefy katody.

Oczywiscie uwolniony z anody oiéw, w ja-

kiejkolwiek innej nierozpuszczalnej formie (na
przykiad PbO, lub czastek metalicznych od-
dzielonych mechanicznie), pozostaje wewnatrz
przepony razem ze stragconym PbSO,.
+ Wymienione wyzej warunki sg realizowane
za pomocg umieszczenia tkaniny przeponowej
tak blisko jak tylko mozna metalu anody;
a mianowicie tkanina ta ma ksztalt worka
o wymiarach nieco wiekszych od wymiaréw
anody, przy czym anoda jest wsuwana do tego
worka.

Ograniczona objeto§¢ anolitu umozliwia pow-
stawanie w nim wysokiej kwasowo§ci.

Dzieki duzej bliskosci tkaniny przepony i po-
wierzchni metalowej anody, przepona zostaje
pokryta przylegajacg i raczej zwartg warstwg
MnO,; w stosunkowo krétkim czasie (2 lub 3 do-
by dzialania) (normalnie elektrolit do wytwa-
rzania cynku zawiera w roztworze od 1 do
5 g/l Mn++, a jezeli tak nie jest to trzeba do-
da¢ Mnt+).

Dwutlenek manganu przewodzi prad elek-
tryczny, i dlatego prad przeplywajacy od kato-
dy do anody w elektrolizerze o duzym nateze-
niu jest rozladowywany na utworzonej po-
wierzchni tlenku manganu.

W ten sposéb zostala uzyskana anoda, ktéra
w swej najbardziej wewnetrznej i najbardziej
chronionej czeSci jest utworzona za pomocy
normalnego otowiu lub stopu olowiu ze sre-
brem, natomiast w swej zewnetrznej czesci, jest
utworzona z obojetnej elektrycznie i chemicz-
nie tkaniny oraz z warstewki MnO,, na ktérej
jest roztadowywana wiekszo§¢ pradu jonowego
(tj. SO, traci swe ladunki), wyrazajgca sie
znacznym wydzielaniem sie tlenu. Oczywiscie
warstwa ta nie moze dostarczaé wcale olowiu,
poniewaz jest ona wolna od olowiu. Pomiedzy

tymi dwiema wymienionymi wyzej warstwami, -

ta zlozona anoda ma posrednig warstwe ano-
litu o wysokiej kwasowosci, w ktérej wszystkie
skladniki otowiu, jezeli nawet istniejg, s3
praktycznie nierozpuszczalne.

Wedlug niniejszego wynalazku zostajg pod-
stawowe warunki dla unikniecia przechodzenia
olowiu w jakiejkolwiek bgdZ postaci z anody
do katody i zostajq otrzymane katodowe osady
cynku, ktére majq zawartos¢ olowiu niziszg niz
5 cze§ci milionowych, a nawet niz 2—3 takie
czgsci, tzn. wyjatkowo czysty cynk o czystosci
wyzszej niz 99,999%.

Elektrolizer wedlug niniejszego wynalazku
bedzie poprawnie pracowal przy stosunkowo
niskiej gestosci pragdu wynoszacej od 200 do
250 A/m?, a najkorzystniejsza temperatura elek-
trolizera nie bedzie przekraczaé 35°C. Roztwér
wprowadzany do elektrolizera bedzie obojet-
nym elektrolitem (wodnym roztworem siarcza-
nu cynkowego, zawierajgcego siarczan manga-
nu), a roztwor odprowadzany bedzie miat kwa-
sowo§¢ od 50 do 60 g H;SO,/1 cieczy; w prze-
ciwnym' przypadku kwasowo§¢ anolitu wzrasta
nadmiernie.

W celu lepszego zrozumienia wynalazku, zo-
stanie opisany podany tytulem przykladu elek-
trolizer, przedstawiony schematycznie na ry-
sunku, przy czym fig. 1 jest jego wzdiuinym
przekrojem pionowym, fig. 2 i 3 s3 pionowymi
przekrojami poprzecznymi, odpowiednio katody
i anody, a fig. 4 przedstawia najkorzystniejszg
odmiane. Na rysunku literg A4 oznaczono do-
prowadzanie obojetnego elektrolitu, literg B
odprowadzanie zakwaszonego elektrolitu, liczbg
1 — anodg, liczbg 2 — przepong¢ workows, licz-
bg 3 — katode, liczbg 4 — caly elektrolizer, na-
tomiast liczbg 5 — elementy w ksztalcie litery
U, zaczepione na poprzeczce 6, przeznaczone do
utrzymywania na wlasciwym miejscu worka 2.

Rozumie sie samo przez sie, Ze tworzenie
dwutlenku manganu jest umozliwione wskutek
obecnosci, znanych w._istocie, jonéw manganu
w zastosowanym elektrolicie, a uzyskiwana
czysto§¢ zalezy réwniez od czysto$ci doprowa-
dzanego obojetnego elektrolitu, ktéry powinien
zawiera¢ mniej niz 0,0002 g Cd/l i powinien byé¢
wolny od otowiu.

Elektrolizer moze byé wykonany z konwen-
cjonalnego materialu, ale powinien by¢ powle-
czony wolnym od olowiu materialem odpornym

'na kwas, takim jak polichlorek winylu.

Jedynie dzieki wigkszej gestoSci anolitu
w poréwnaniu z katolitem przepona ma skilon-
no$¢ nabrzmiewania, w wyniku czego zatraca
wymagane powigzanie z olowiem, a nawet sty-
kania si¢ z katoda, a temu mozna w prosty spo-
s6b zapobiec przez zastosowanie elementéw
w ksztalcie litery U, na przyklad z platerowa-



nega pelichlerkiem winylu delazs, utrzymuig-
cych worki s winéciwym micjsce (fig. 9).
Najkorzystniej jest aby elektrolit by! ochla-
dzany do 30 — 35°C, za pomocg urzgdzen kon-
wencjonalnych (nie uwidocznionych na ry-
sunku).
Arkusze olowiu sg wykoname z konwencjo-

nalnego olowiu lub stopu olowiu (na przyklad-

z 1% srebra).

Zastrzeienia patentowe

1 Speséb wytwarzania wyjgtkowo czysiego
cyaliu o zawartosei ponizej pieé miliono-
wych cagéci elowin i 0 czystaici mie mniej-
szej nik 98.900%, za pomecy elektrolizy siar-
€£Zani cynkowege, namienny tym, ie stesuje
si¢ angde z olowiu lub stopu elewiu, i ie
anoda ta jest wykorzystywana rasems z pe-
mocniczy anody, aawierajacq nierozpuszczal-
ng dla elektrolitu przepone oddzielajgcg
anode z olowiu lub stopu olowiu od katody,
DrzZy cz¥m Da przepanie tej odklada sie dwu-
tlenek manganu, aieby uczyni¢ j§ przewod-
nikiem pradu i ie przepona ta oslania ciecz
atrefy ofaezajqcej anode od przechodzenia
do strefy katody i na odwrét.

1, Spostb wediug sastrz. 1, zmemienmym tym,
ie elektroliza odbywa si¢ 3 roziwerem siar-
<zane cynkowege, sawierajgeym jony man-
ganewe, de wymieniora wyiej Rie przepuszs-
caajaca clektrolita praspona jest utworzoma
Da TiejSCu 2z prIepusaczajycej przepony
praes eclektrelityame eodkiadanie na niej
dwuilenky muagenu z elektralitu, aseby te
PrIEPUSICIRICY Przepane wexynic prakiycr-
nie nicrozpuszcasjyey elektrolitu.

, SposSéb wediug zastrz. 1 lab 3, mamienny

{ym, ze przepome ma taki kszialt, ze otaeza
ona anode z olewia lub stepu olowiu.

. Sposéb wediug rastrz. 3, memienny tym, Ze

przepona ma ksxtad walecowego rekawa
zamkrictege na jego delnym koreu o dalkich
wymisrach, aby jego wewnetrza powierreh-
nia majdewalse si¢ bardze blisko rewnetrs-
nej powierzehni anedy r elowiu lwb stepu
olewin

. Speséb wediug zastrz. 1 — 4, rnemienny

tym, ée katoda jest katodg mamganowo alu-
mimiows.

. Sposéb wedtug zastrz. 1 — §, znamienny

tym, Ze ameolit (tzn. elektrofit pemiedzy t3
nieprzepuszeraing przepeng a ancdy z olo-
wiu lub stepu eolewiu) ma steicnie kwasu
starkowego od 250 do 280 g/1 anelitu.

. Elektrolizer do wykonywania sposobu we-

diug zastrz. I lub 2, znamienny tym, e prze-
pona stanowi worek, ktéry zawiera anode
z olowiu ab ze stepu elowiu i jest zawieszo-
ny na strukterre eleketrolizera, przy ezym
worek tem jest powlecaony wolnym aod olp-
wiv maderialem przeciwkwasowym, ap.
chlorkiem paliwiaylowym.

. Elektrolizer wediug zastrz. 7, rnamienny

tym, ze worek jest prrytrrymywany i chro-
niony przed znieksztalecemiem za pomocs ele-
mentéw sztywnych np. o ksztalcie litery U,
wykonanych z Zelaza pokrytego chlerkiem
poliwinglowym.
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Do opisu patentowego nr 46281

Ark. 1
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