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Sposéb otrzymywania cynku czystego z cynkéw odpadowych oraz
z wtornych stopow cynkowych i ich odpadéow w postaci metalicznej
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Przedmiotem patentu gléwnego nr 44983 jest
sposéb  przerobu stopéw cynkowo-aluminiowo-
-miedziowych, innych stopéw cynkowo-aluminio-
wych i ich odpadéw oraz cynkéw odpadowych
zawierajgcych Al lub Cu :albo Sn metodg redesty-
lacji sposobem cigglym w piecu do rektyfikacji
cynku, w ktérym do olowiowej kolumny rektyfi-
kacyjnej zaopatrzonej w urzadzenie madawcze wy-
posazone w co najmniej jeden przelew i zamknie-
cie syfonowe oraz przeponowe Ogrzewanie gar-
dzieli i kotliny dostarczany jest z pieca do sta-
piania plynny metal po uprzednim $§wiezeniu go
‘powietrzem lub po obnizeniu w mim zawartosci
aluminium przez dodawanie do plynnego metalu
o temperaturze co najmniej 500°C zelaza w postaci
opilek lub cynku twardego z tym, ze wytworzone
zgary metaliczne wygrzewane s w goracej czesci
‘pieca do stapiania w temperaturze 600°C w celu
usuniecia z nich plynnego cynku.

Przedmiotem niniejszego wymnalazku jest sposéb
otrzymywania cynku czystego (99,99°/0 Zn) z cyn-
‘kéw odpadowych powstalych przez stapianie na

przyklad zezlomowanych blach cynkowych oraz

z wtérnych stopéw cynkowych zawierajacych Al
:albo Cu lub Sn i ich odpadéw w postaci metalicz-
nej metody redestylacji sposobem cigglym w piecu
-rektyfikacyjnym z pionowag karborundows retorts,
w ktérym metalowy wsad wraz z metalem zawra-
.canym z pieca rafinacyjnego stapia si¢ w piecu do
.stapiania w temperaturze okolo 650°C pod war-
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stwg ochronng ale posiadajacg takze charakter
utleniajacy w stosunku do niektérych sktadnikéw
wsadu, przy jednoczesnym zachowaniu optymalnej
zawartoSci Pb i Sn powodujgcej rzadko — plyn-
no$¢é metalu nadawanego do olowiowej kolumny
rektyfikacyjnej, w ktérej w usytuowanym w ko-
morze ogniowej wypamniku w temperaturze od
1100 do 1150°C prowadzi sie odparowanie cynku
i kadmu.

Dotychczas ze spaczkowanego lub sbtopionego
w blokach na przyktad zitomu ze zuzytych blach
cynkowych oraz zlomu przewaznie ze stopéw cyn-
kowych typu Zn-Al, Zn-Cu-Al i innych stopow
cynkowych oraz ich odpadéw jest odzyskiwany
cynk i kadm przez destylacje znajdujgcego sie we
wsadzie w postaci metalicznej cynku i kadmu. Do
realizacji procesu destylacji stosuje sie niewielkie
piece z rvetortami w ksztalcie butelki, z ktérych
pary cynku przechodzg do nadstawek. Piec ten
ogrzewany byl mnajczeSciej zwyklym paleniskiem
weglowym bez odzyskiwania ciepta gazéw odloto-
wych. Najcze$ciej jednak do otrzymywania cynku
z metaliczmych materiatéw- zawierajgcych cynk na
drodze destylacji stosowany jest piec destylacyjny
przechylny o sze$ciu retortach, ktéry sluzy do wy-
twarzania bieli cynkowej, przez spalanie wydoby-
wajacych sie z pieca par cynku. Do produkeji
cynku ze ztomu i stopéw cynku oraz cynku twar-
dego stosuje sie takze piec z retortami umieszczo-
nymi dookola komina. Jezeli we wsadzie kierowa-
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nym do retorty pieca znajduje si¢ kadm, to wtedy
pierwszg partie destylatu zbiera sie oddzelnie
‘i przerabia w celu odzysku kadmu. Cynk oddesty-
lowany w piecu zaopatrzomym w retorty lub ee-
ramiczne butelki w najkorzystniejszym przypadku
zawiera 99,9 Zn.

Sposéb powyzej podany oraz stosowane do jego
realizacji urzadzenia posiadajg przede wszystkim te
wade, ze W czasie przerobu cynkéw odpadowych
i wtérnych stopéw cynkowych oraz ich metalicz-
nych odpadéw powstajg znaczne straty cynku i du-
ze straty kadmu. Otrzymany natomiast cynk posia-

da stosunkowo niskg czysto$é nawet w przypadku .

prowadzenia procesu destylacji w niskich tempe-
raturach. Poza tym stosowane urzadzenia sa malo
wydajne i powodujg stosunkowo duze zuzycie pali-
wa na jednostke produkeji oddestylowanego cynku.
Spos6b przerobu stopéw cynkowo-aluminiowo-
-miedziowych, innych stopéw cynkowo-aluminio-
wych i ich odpadéw oraz cynkéw odpadowych we-
dlug patentu polskiego nr 44983 usuwa wiele wad
w dotychczas stosowanym sposobie otfrzymywania
cynku z cynkéw odpadowych i wtérnych stopéw
cynkowych. Polega on na tym, ie wsad zlozony
z cynkéw odpadowych lub wtérnych stopéw cyn-
kowych stapia si¢ w piecu do stapiania w tempe-
raturze co najmniej 500°C. Z uwagi na to, ze mniej-
sza zawarto§¢ Al we wsadzie ulatwia proces prze-
robu w piecach rektyfikacyinych, przeprowadzano
w piecu do stapiania operacje sSwiezenia kapieli
za pomocg powieirza obnizajgeg zawarto$é Al
Aluminium usuwa sie takze z wsadu przez wpro-
wadzanie zZelaza do metalowej kapieli w postaci
opilek lub eymku twardego. Wtedy aluminium
wigie sie w faay migdzymetaliczne typu Al,-Fen
i wypiywa na powierzehnie piynaego metalu. Poza
tym w celu zmmiejszenia w zgarach eynku meta-
licznego gromadzi sie utworzone zgary w gorgeych
czgSciach pieca do stapiania, w kiérych panuje
temperatura okolo 600°C, po czym zgary posypuje
sie salmiakiem i kieruje plemiefi wybitnie utlenia-
jacy. Nastepnie plynny metal kieruje sie poprzez
wzadzenie nadawcze do typowej olowiowej keolusm-
ny rektyfikacyjnej, w ktérej w odparniku ecaly
kadm i czeéé cynku w temperaturze okelo 1250°C
odparowuje a wazystkie metale o wyzszym punkcie
wrzenia od cynku kieruje sie ku dolowi kolumny
w tym réwniez Al, Cu i Fe. Po odparowaniu kad-
o i cze$ei cynku zwigksza sie koncentracja tych
metali i powstaje przez to mozliwosé tworzenia sie
w metalu sptywajacym do kotliny otowiowej ko-
lumny rektyfikacyjnej faz miedzymetalicznych. Ko-
e rektyfikacyjng z tego powedu dodatkawo
przegizewa sie prez zastosowanie przeponowego
oggzewania gardzieli i kotliny.
- Plynny metal splywajacy do pieca rafinacyjnego
Po poddaniu go. procesowi rafinacii metods segre-
gacji zawraca sig do pieca do stapiania. Stopu
olrzymywanege w piecu refinacyinym zawierais-
cege w swoim skladzie metale o Wyzszym. punkcie
wraenia od cynku w ilofei powyiej 50% wago-
wych nie dodaje ki@ do wsadu pieca de stapiania,
poniewaz jego iloéé juz w wysokodci 2¢%e wago-
wych we wsadzie powoduje zamarzamnie plynnego
metalu w olowiowej kolumnie rektyfikacyinej.
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Wada sposobu przerobu cynkéw edpadowych:
i wtérnych stopéw cynkowych wedlug patentu
nr 44983 jest przede wsaystkim Swiezenie powie-
trzere kapielr W mpieew do stapiania, poniewaz
operacja ta w temperaturze do 600°C daje stosun-
kowo mmale usumiecfe z kapieli Al przy jednoczes--
nym znacznym utlenteniu cynku metalicznego.
Wprewadzenie Zelaza do kapieli pieca deo stapia-
nia przynosi wprawdzie dodatni skutek, gdy cho-
dzi o odzysk cynku z cynku twardego, ale two-
rzenie sie zwigzkéw miedzymetalicznych typu
Al,—Fen przebiega powoli i z tego powodu za-
warto$é Al w kapieli nie ulega wyraznemu obmni-
zeniu. TakZe przegrzewanie w temperaturze 6060°C
zgaréw potraktowanych salmiakiem przy zacho-
waniu atmosfery utleniajacej bylo mato skuteczne,
poniewaz utlenial sie¢ zawarty w nich cynk me-
faliczny powodujgc tworzenie sie duzej ilosci
utlenionych zgaréw w piecu do stapiania.

Prowadzenie odparowania w olowiowej kolum-
nie rektyfikacyjnej w temperaturze ckolo 1250°C
z obawy przed zamarznieciem kolumny powoduje
widoczne zwiekszenie Al w cynku czystym. Przy
tym nalezy zaznaczyé, ze przy Kkilkuprocentowej
zawarto$ci Al w cynku nadawanym do olowiowej
kolumny rektyfikacyjnej oraz przy znacznej za-
wartoéci rozpuszczonego w nim zelaza na skutek
dodawania go w postaci opitek, karborundowe
skrzynki ulegaly znacznej korozit przez co skra-
cala sig¢ zywotnoéé eksploatacji olowiowej kolumny
rektytikacyjnej. Jednak zasadniczg wada sposcbu
przerobu wedlug patentu nr 44983 byla stosunko-
wo duza zawarto§é cynku w metalu nie nadawa-
nym juz do przercbu w piecu rektyfikacyjnym.

Celem wynalazku jest usuniecie lub co majmniej
zmniejszenie niedogodnosei istniejgcyeh w ezasie
przerobu metoda redestylacji. sposcbem eigglym
w piecach rektyfikacyjnych eynkéw odpadowych
araz wtétmych stopéw cynkowyeh i ich odpadfw
w postaci metalicanej.

Zadanie wytyczane w celu usuniecia lub co naj-
mniej zmniejszenia podanych niedogodnosci zosta-
lo rozwigzane zgodnie z wynalazkiem w ten spo-
sob, ze cynki odpadowe i ich edpady metaliczne-
lub wtérne stopy cynkowe i ich odpady metalicz-
ne stapia sie w temperaturze ckoto 650°C w piecu
do stapiania. Do tego wsadu podstawowego do--
daje si¢ metal zawrotowy 2z pieca rafinacyjnego.
Proces stapiania prowadzi sig ped warstwg ochron--
na, ktéra stanowig utlenione metale, przy czym
okresowo dodaje sie do metalowej kagpieli NH;Cl
i NaOH albo Na;CQ,; lub tylke NaH.,Cl. Stapiany
wsad metalowy poza tym powinien byé tak prepa-
rowany, aby ulzymaé w nim odpowiedni stosunek
zawartoéci Pb i Sn poweodujacy rzadkoplynnosé:
plynnego metalu. Nadawany plynny wsad powsta-
ly przez stopienie eynkéw odpadowych i ich me--
talieznych odpadéw odparowuje sie w edparniku
w temperaturze od 1100 do 1150°C a plynny me--
tal ze stopéw cynkowych w temepraturze okolo-

‘1200°C.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, ze
przewaznie eynki edpadowe w plytach lub wtérne
stopy cynkowe nie madajace sie do dalszego uzyt-- -
ku jako stopy cynkowe stapia sie w piecu do-
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stapiania w temperaturze 650°C lub nieco powy-
2ej albo poniZej tej granicy pod warstwag ochron-
ng. Warstwe ochronng stanowig gléwnie tlenki
aluminium atbo tlenki cynku z tym, %e okresowo
ale co majmniej trzy razy na dobe po lub przed
$ciggnieciem zgaré6w z plynnej kapieli naklada sie
na plynmy metal NH.Cl i NaOH albo Na,CO; lub
niekiedy tylko NH,Cl. Sklad zuZla ochronnego jest
nastepujacy: 5 czefei skladowyech NH,Cl i 1 czesé
NaOH albo Na;CO;. NH,Cl i NaOH lub Na,CO,
dodaje po £ciggnieciu warstwy ochronnej zgaréw
z plynnej kapieli przewaimie whedy, kiedy w piecu
do stapiania przygotowuje sie wsad zlozony gléw-
nie z wtérnych stopé6w cynkowych posiadajacych
znaczng zawartoéé Al

Do wsadu podstawowego dodaje sie takze
w ilodci od 15 do 25"/ wagowych lub mawet po-
wyzej tej granicy metalu, otrzymywanego w plecu
rafinacyjnym usytuowanym obok olowiowe) ko-
lumny rektyfikacyjnej na dolnym poziomie robo-
czym pieca rektyfikacyjnego. W przypadku prze-
robu wtérnych stopéw cynkowych metal otrzymy-
wany w piecu rafinacyjnym w postepowaniu segre-
gacyjnym z nieodparowanego wsadu nadawanego
do olowiowej kolumny rektyfikacyjnej kieruje sie
jesacze do daiszego przerobu w przypadku, gdy
ilo§é cynku zawartego w nim wynosi co majmniej
300/ Zn. Jednak aby moZna bylo w szczegélnosci
taki metal stopi¢ w temperaturze 630°C pod war-
stwa ochronng przy jednoczesnym powstawaniu
stosunkowo niewielkiej iloSci zgaréw wsad po
stopieniu powinien zawieraé¢ od 1 do 1,5%/s wago-
wych olowiu oraz od 0,1 do 1,5 cyny z tym, ze
najkorzystniej jest, aby w przypadku zwigkszenia
zawarto$ci olowiu proporcjonalnie wazrastala :za-
wartosé cyny w stapianym wsadzie.

Tak przygotowany wsad nadaje si¢ poprzez
skrzynke nadawczg do olowiowej kolumny rekty-
fikacyjnej. W odparniku tej kolumny w przypad-
ku gdy przerabiane sg cynki odpadowe utrzymuje
sie. temperature od 1100 do 1150°C a gdy nato-
miast przerabiane sg wtérne stopy cynkowe wtedy
utrzymuje sie temperature okolo 1200°C lub mieco
ponizej albo powyzej tej granicy. W odparniku
w skrzynkach karborundowych o ksztalcie litery
»W”’ nastepuje oddestylowanie cynku i kadmu,
przy czym pary cynku i kadmu oczyszczane sg
z mgiel olowiowych w deflegmatorze, ktéry nie
jest ogrzewany tylko przewaznie przynajmniej
cze$ciowo chlodzony.

Po przeprowadzeniu szeregu préb nieoczekiwa-
nie okazalo sie, ze gdy stosuje sie plynny wsad
o wlasciwej rzadkoplynno$ci ustalonej w piecu do
stapiania to w odparniku olowiowej kolumny rek-
fyfikacyjnej- - nastepuje  wieksze odparowanie
w tempenaturze od 1100 do 1150°C lub w tempe-
raturze okolo 1200°C przy przerobie wtérnych sto-
péw cynkowych, nawet ma to miejsce w przypad-
ku stosowania klasycznego wsadu zlozonego z cyn-
ku hutniczego otrzymywanego na piecach destyla-
cyjnych o muflach lezgcych lub cynku z obroto-
wych piecéw, otrzymywanego na przyklad przez
stapianie metalicznego pylu cynkowego. Nalezy
jednoczeénie zaznaczyé, ze przy intensywnym od-
parowaniu w przypadku przerobu cynkéw odpa-
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dowych 1 witémych stopéw cynkowych w tempe-
raturze okolo 1200°C nastepuje takze nicoczekiwa~
nie zmaczne obniZenie zawartosci olowiu w perach
wydobywajacych sie z olowiowej kolummy rekty-
tikacyjnej. - -
Wiekszy stopiert odparowania w odparniku
mozna jedynie wytlumaczyé tym,:ie przy utrzy-
maniu wladciwe] rzadkoplynnoéci wsadu nadawa-
nego do olowiowej kolummy rektytikacyinej, po=
siadajgcego w swoim skladzie Al lub Cu lub inne
metale jak Mg lub Sb istnieje lepsze przewodni-
ctwo przerabianego wsadu i tym samym wiece]
ciepla jest absorbowane przez plynny wsed z ko-
mory ogniowej olowiowej kolummny rektyfikacyj-
nej. W odparniku olowiowe] kolummy rektyfika-
cyjnej przewaznie odparowuje okolo trzy czwarte
nadawanego plynnego wsadu lub powyzej tej gra-
nicy przy czym w metalu splywajacym do kotliny
i gardzieli kolumny nastepuje prawie czterokrotne
lub powyzej tej granicy wzbogacenie zanieczysz-
czefi wyzej wrzacych od cynku, Jednak nie na-
stepuje zamarzanie kotliny i gardzieli pomimo
znacznej zawartoéci Al, Cu, Sb z uwagi na zacz-
ne natezenie przeplywajgoego wsadu przez te
czesé olowiowej kolumny rektyfikacyjnej.
Splywajgcy cynk z kotliny do pieca rafinacyj-
nego poddaje sie w postgpowaniu segregacyjnym
rafinacji. W czasie tego procesu ofrzymuje sie
oléw cynkowy ze znaczng iloScig Sn, cynk twardy
z zawartoscia Al, Cu oraz Sb oraz na powierzchni
metal zlozony gléwnie w przypadku przerablania
wtérnych stopéw cynkowych i ich odpadéw meta-
licznych z Al, Cu, Sn, Sb i innych oraz cynku.
Jezell metal ten zawiera w procentach wago-
wych srednio od 30 do 50°/e Al, .od 12 do 16% Cu,
od 3 do 7/ Sn, od 0,5 do 29 Sb a Zn ponizej
30°% to wtedy nie jest kierowany jako skladnik
wsadu do pieca do stapiania stanowigcego czesé
skladowa pieca rektyfikacyjnego, tylko jest prze-
abiany znanymi metodami metalurgicznymi w ce-
lu dalszego odzysku cynku lub Cu, Sn a nawet Al
Nalezy jednak zaznaczyé, ze wtedy otrzymany
cynk posiada wiele zanieczyszczen i z tego powo-
du kierowany jest do pieca rektyfikacyjnego
w celu jego rafinacji do czysto$ci 99,99% Zn.
Wydobywajgce sie pary cynku i kadmu z olowic-
wej kolumny rektyfikacyjnej przeplywaja do kar-
borundowego kondensatora skad po skondensowa-
niu w postaci plynnego cynku spltywajg do kad-
mowej kolumny rektyfikacyjnej. W kadmowej ko-
lumnie rektyfikacyjnej mastepuje (redestylacja)
sposobem cigglym rozdzialu cynku i kadmu, przy
czym cynk o czysto§ci co mnajmniej 99,99% Zn
splywa w dé6l kolumny do zbiornika cynku czyste-
go a gléwnie pary kadmu i cze$é par cynku-we-
druje w goére kolumny, gdzie cynk skrapla sie¢ na
pétkach deflegmatora i w kondensatorze a pary
kadmu oraz nieznaczna cze$é par cynku przecho-
dza przez korytko ceramiczne do ceramicznego
kondensatora polaczonego z kondensatorem —
odpylnikiem i amortyzatorem ci$nien.
Zastosowanie sposobu wedlug wymnalazku powo-
duje zmniejszenie powstawania zgaréw w szcze-
gélnoSci w piecu do stapiania metalu wsadowego
oraz zmniejszenie zawarto$ci cynku metalicznego
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w zgarach. Poza tym korzystne stosunkowo duze

odparowanie cynku w odparniku olowiowej ko-

lumny rektyfikacyjnej powoduje zmniejszenie ilo-
$ci zawracanego metalu z pieca wmnafinacyjnego.
Dzieki temu w efekcie uzyskuje sie wiekszy od-
gysk cynku 2z przerabianege wsadu (o okolo 2%
wagowych wiecej niz wedlug sposobu opisanego
w patencie gléwnym Zn) przy jednoczesnym
pmniejszeniu strat nieuchwytnych w czasie calego
procesu rafinacji. Nalezy jednak zaznaczyé, ze
gmniejszenie strat nieuchwytnych cynku mozliwe
jest przy zadowalajacym stanie technicznym pieca
rektyfikacyjnego.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb ofrzymywania cynku czystego z cynkow
odpadowych oraz z wtérnych stopéw cynko-
wych i ich odpadéw w postaci metalicznej
wedlug patentu nr 44983 przez rektyfikacje
w piecu rektyfikacyjnym, w ktérym z dopro-
wadzonego z pieca do stapiania plynnego wsa-
du jego czeS§¢é przeprowadza sie w stan pary
w olowiowej kolumnie rektyfikacyjnej a na-
stepnie cze§ciowo skrapla w deflegmatorze
uwalniajac sie w ten spos6b od zanieczyszczen
0 wyziszej temperaturze wrzenia niz tempera-
tura wrzenia cynku, po czym tak oczyszczone
pary cynku i kadmu skrapla sie w karborun-
dowym kondensatorze a z kolei plynny cynk
oczyszcza sie z kadmu w kadmowej kolumnie
rektyfikacyjnej, z ktérej do zbiornika cynku
czystego splywa cynk o zawarto§ci co naj-
mniej 99,99% Zn, zZnamienny tym, ze wsad
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zlozony z cynkéw odpadowych lub z wtér-
nych stopéw cynkowych ich odpadéw w po-
staci metalicznej wraz z metalem zawracanym
z pieca rafinacyjnego usytuowanego przy oto-
wiowej kolumnie rektyfikacyjnej stapia sie
w temperaturze 650°C lub powyzej albo po-
nizej tej temperatury pod warstwg ochronng
utworzong gléwnie z tlenké6w cynku lub alu-
minium oraz NH,Cl i NaOH albo Na,CO;,,
przy czym stapiany wsad zawierajacy S$rednio
od 1 do 1,5%% wagowych olowiu oraz od 0,1
do 1,5°%¢ wagowych cyny lub nieco ponizej
albo znacznie powyzej tych iloSci, kieruje sie¢
poprzez skrzynke nadawczg do olowiowej ko-
lumny rektyfikacyjnej, w ktérej odparniku
odparowuje cynk i kadm w temperaturze od
1100 do 1150°C w lub w temperaturze 1200°C
lub nieco ponizej albo powyzej tej tempera-
tury, gdy przerabiane sg wtérne stopy cyn-
kowe.

). Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, :ze

co najmniej trzy razy na 24 godziny po lub
przed S$ciggnieciem zgaréw z plynnej kapieli
dodaje sie NH,Cl i NaOH albo Na,CO;, przy
czym na pieé czeSci skladowych NH,Cl sto-
suje sie jedng cze§é NaOH albo Na,CO;.

. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,

ze do wsadu podstawowego dodaje si¢ od 15
do 25% wagowych metalu otrzymanego z pieca
rafinacyjnego.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, 2 i 3, znamienny tym,

ze do dalszego przerobu zawraca sie metal
z pieca rafinacyjnego, jezeli zawarto§¢ w nim
cynku wynosi co najmniej 30% wagowych Zn.

»Prasa’” Wrocltaw. 5783/66. Naklad 280 egz.
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