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(67) Die Erfindung batrifit ein Verfahren zur selektiven Abtrennung und Rickge.vnnung von Zink aus calciumhaltigen
schwefelsauren ProzeB- und Abwassern. Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemiefaserindustrie und
Hydrometailurgie. Ziel und Aufgabe ist die Entwicklung eines Verfahrens zur dkonomischen selektiven Abtrannung
und Riickgewinnung von Zink aus Prozef- und Abfallésungen, das die Verarbeitung schwefelsaurer waBriger
Losungen gestattet. ErfindungsgemaB wird die Aufgabo dadurch gelést, daB die schwefelsaure zink- und
calciumhaltige Losung in einem Extraktionsschritt bei Temperaturen Gber 60°C mit einer organischen Phase in
Kontakt gebracht wird, die eine saure phosphororganische Verbindung in ginem Verdinnungsmitte! enthdlt. Die
Zn/Ca-Trennting wird durch Ausnutzung der unterschiedlichen Temperaturkoeffizienten fir die Extraktion von Zink
bzw. Calcium und Einschaltung einer spezifischen Waschstufe realisiert. Die Riickextraktion des Zinks erfolgt in
bekannter Weise mit Mineralsauren, wobei in Abhéngigkeit vom gewahiten Phasenverhaltnis hochkonzentrierte
Zinksulfatldsungen erhalten werden.
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Patentanspriiche:

! 1. Verfahren zur selektiven Abtrennung und Riickgewinnung von Zink aus calciumhaltigen
schwefelsauren ProzeR- und Abwissern, dadurch gekennzeichnet, daR die Extraktion,
gegebenenfalls mit zugeordneter Waschstufe, mit einer an sich bekannten sauren
phosphororganischen Verbindung der allgemeinen Formel R,P(0)CH, wobei der Rest R Alkyl und/
oder Alkoxy, substituiertes bzw. unsubstituiertes Aryl und/oder Aroxy mit geradkettigen und/oder
verzweigten Alkylsubstituenten mit einer Kohlenstoffzahl, die zwischen 4 und 12 liegt, geldstin
einem mit Wasser nicht mischbaren organischen Verdiinnungsmittel, oberhalb 60°C durchgefihrt
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad R in der allgemeinen Formel
2-ethylhexyloxy und/oder hexylphenyloxy und/oder rionylphenyloxy ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da das Verdiinnungsmittel ein
aliphatischer Kohlenwasserstoff oder eine Mischung solcher Kohlenwasserstoffe mit einer
Kohlenstoffzahl zwischen Cyo und Cyg ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB eine spezielle Waschstufe miteiner
schwefelsauren Natriumsulfatlosung an die Extraktion angeschlossen wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dad die Konzentration der organischen
Phosphorverbindung im Verdiinnungsmittel im Bereich von 5 bis 50 Volumenanteilen in % liegt.

Anwendungsgebist der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf die Abtrernung und Riickgewinnung von Zink aus calciumhaltigen schwefelsauren walrigen
ProzeR- und Abfallésungen der Chemiefaserindustrie und Hydrometallurgie.

Charakteristik des bekannten Standes der Taciiik

Entsrechend der Bedeutung von Zink in verschiedenen Industriezweigen sind eine ganze Reihe von Verfahren zu seiner
Rickgewinnung bei unteischiedlichen Bedingungen bekannt. Die Moglichkeiten dzr Abtrennung von Zink aus sauren
sulfathaltigen Losungen, wie sie insbesondere als ProzeR- und Abwiisser bei drr Viskosefaserproduktion anfallen, sind relativ
beschrankt, wobei eine wesentliche Komplikation bei Anwesenheit von Calc'um auftritt. Neben Fallungsverfahren werden die
Fliissig-Flussig-Extraktion sowie die Fliissig-Membran-Technik eingesetzt So ist nach DD-PS 219172 ein Verfahren zur
hydrolytischen Fatlung von Zink und nach DD-PS 242395 zur Riickgewinnang des geféliten Zinks aus dem erhaltenen Schiamm
durch Extraktion bekannt.

Nachteilig ist in diesem Fall die kostenintensive Kopplurig von 2we: erozeRschritten; insbesondere wird der Fallungsprozef
durch eine Reihe von komplizierten pH-Wer-Steuerungen schwr beherrschbar und teuer.

Auf Grurid der technisch-6konomischen Notweridigkeit, beim ¢ alhingsproze CalOH),-Lésungen einzusetzen, konnen beim
nachfolgenden ExtraktionsprozeR Calciumionen ais Verunreinigungen in das Spinnbad eingeschleppt werden. Die
anscilicRende Fest-Flissig-Extraktion ist technologisch ebenfalls aufwendig.

Die DE-OS 2449279 beschreibt ein Verfahren zur Extraktion von Zink aus warigen Lésungen der Viskosefaserproduktion mit
Hilfe von organischen Phosphorverbindungen.

Dieses Verfahren ist speziell fur verdinnte Zinklosungen mit pH-Werten > 2 geeignet. Um die notwendigen Bedingungen
hinsichtlich des pH-Wertes fiir den Extraktionsprozef zu schaffen, muf die ProzeRlosung entsprechend verdiinnt bzw. mitLauge
vornoutralisiert werden. Einen waeiteren erforderlichen ProzeBschritt stelit die Abkihlung der ProzeRiésungen auf Ternperaturen
von etwa 40°C dar.

Mit diesem Verfahren ist eine Zink-Calcium-Trennung unter Erhalt eines far den Wiedereinsatzim Spinnbad ausreichend reinen
Zinks problsmatisch und nur bei Verwendung von aromatischen Verdiinnungsmittein sowie Verzicht auf hohe
Konzentrierungsfaktoren in der Extraktionsstufe berhaupt maglich. Da auRerdem die Extraktionsmittelverluste und damit die
Umweltbelastung ansteigen, wird das Verfahren insgesamt aufwendig und unékonomisch.

in cer DE-OS 3318109 wird ein Verfahren beschrieban, das mittels Fliissig-Membran-Technik Zink aus industriellen Abwissern
entfernt,

Dioses Verfahren isi sbenfalls nur fiir scawach saure Zinklosungen sowie niedrige Temperaturen geeignet und arbeitet nur bei
geringen Zinkgehalten der eingesetzten Losungen stabil. Nachteilig wirken sich waiterhin Losungen mit hohen bzw.
schwankencen Gehalten an oberflachenaktiven Modifikatoren aus, insbesondere Zinkabwasser, dicin der Viskosefaserindustrie
anfaflan. Waeiterhin wird der Prozef8 durch Anwesenbeit von Eisen (I} empfindlich gestort.



-2- 276 602

Ziel der Erfindung

Ziel der gdindung ist as, ein umweltfreundliches Verfahren zur ékonomischen selektiven Abtrennung und Rickgewinnung von
Zink aus ProzeR- und Abfallésungen zu finden, das die Verarbeitung calciumhaltiger schwefelsaurer walnger Losungen
gestattet.

Darsteliung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe 2ugrunde, ein selektives Verfahren aur Entfernung und Rickgewinnung von Zink bei
gleichzeitiger Abtrennung von Calcium ohne zusatzliche ProzeBschritte zu entwickeln.

Erfindungsgemal wird die Aufgabe dadurch gelost, daR die schwefelsaure zink- und calciumhaltige Losung in einem
Extraktionsschritt bei Temperaturen iber 60°C mit einer organischen Phase in Kuntakt gebracht wird, die einc saure
phosphororganische Varbindung in einam Verdinnungsmittel enthalt, wobei das Zink unter Komplexbildung in die organische
Phase Gbergsht, wahrend die :inkireie calciumhaltige schwefelsaure Losung der Abwasserbehandlung zugefihrtw den
kann.

Eine weitere Abreicherung des Calciums aus dem organischen Extrakt gelingt durch eine spezic.le Waschstufe mit ainer
wilrigen schwefelsauren Natriumsulfatldsung, die giinstigenwveise einen Teilstrom der Riickextraktion enthalten kann. Als
vorteilhaft hat sich dafiir ein Na;S0,-Gehalt in der Waschlésung von < 10g/l erwiesen.

Extraktionsmitiel im Sinne der Erfindung sind saure phosphororganische Verbindungen der aligemeinen Form R,P(OJOH, wobei
der Rest R Alkyl und/oder Alkoxy, substituiertes bzw. unsubstituiertes Aryl sowic Aroxy darstellen hann. Die Kohlenstoffkette in
moglichen Alkylsubstituenten kann verzweigt cder unverzweigt sein und eine Kohlenstoffzehl von 4 bis 12 aufweisen. Gute
Ergebnisse werden bsispielsweise mit Di(2-ethylhexyliphosphorséure, Di-n-octylphospharséure oder
Di{nonylphenyl)phosphorséure, gelost in einem ali shatischen Kohlenwasserstoffgemisch der Kohlensiofizahl Cyq bis Cys,
erzielt.

Die Extraktionsmittelkonzentration kannin Abh# agigkeit von den vorgegabenen Bedingunyen, wie Zinkkonzentration,
Calciumkonzentrarion und Sauregahalt, zwisct.en 5Vo!.-% und 50Vol.-% variiert werden. Eine geringe
Extraktionsmittelkonzentration wirkt sich positiv aut die Zink/Calcium-Trennung aus. Fihrt man die Extraktion bei hohen
Temperaturenim Bereich 60-90°C durch, wird eingirstigeres Phasantrennverhalten nach der Kontaktierung von walrigerund
organischer Phase erreicht.

Die Riickextraktion des Zinks aus der organischen Phase kann in bekannter Weise mit Mineralsauren erfolgen, wobeiin
Abhangigkeit vom gewahlten Phasenverhaltnis hochkonzentrierte Zinksulfatldsungen erhalten werden, die im Spiniprozef bei
der Viskosefaserherstellung wieder eingesetzt werden konnen.

Das erfindungsgemaRe Verfahren basiert auf der tberraschenden Feststellung, daf entgegen den bekannten Angaben
einerseits der Temperaturkoeffizient der Zink-Extraktion oberhalb 60°C stark posiriv ist, wodurch die Extrakticnsausbeuten
wesentlich ansteigen, so dafd der erforderlich.2 Extraktionsgrad durch einen :nehrstuigen ProzeB auch in stark sauren Losungen
realisiert werden kann.

Als linitierende Saurekonzentration ist etwa ein Gehalt von 50/l H,50, anzusehen. Andererseits steigen bei derartigen hohen
Temperaturen auch die Trennfaktoren fiir die Metalle Zink und Calcium erheblich an, wsil iberraschenderweise iim Gegensatz
zur Zinkextraktion der Temperaturkoeffizient fir die Calciumextraktion negativ ist.

Ausfihrungsbeisplel
Die Erfindung soll sn mehresen Beispielen naher erldutert werden.

Beispiel 1

Eine Zinksulfatlésung, die 13g/1 Zinksulfat, 15g/1 H,SO, und 30g/1 Na;S0, enthalt, wird mit einer organischen Phasa von
40Vol.-% Di{2-ethylhexyllphosphorsaure in Parex I! bei 75°C in einer 3stufigen Extraktionsanlage kontaktiert. Das Zink gelangt
dabei 2u 98,5% i die arganische Phase und in der wilRrigen Raffinatiésung verbleiben 0,2q/1 Zinksulfat.

Beisplel 2

Eine Zinksulfatlésung, die 5,4g/l Zinksulfat, 10g/! H,SO, und 43,3g/1 Na,SO, enthalt, wird bei einem Phasenverhalinis

Vagiw = 1:2inginer 2stufigen Gegenstromextraktionsanlage bei 80°C mit einer organischen Phase von Parex |l die 20Vol.-%
Dif2-ethylhexyilphosphorsauic enthalt, kontaktiert. Das Zink gelangt hierbei zu 85,2%in die organische Phase, wihrend in der
wiilriger: Rafiinatphase 0,26 g/| Zinksulfat verbleiben.

Beisplel 3

Bei deor einstufigen Extraktion einer Losung, die 6,59/t ZnS0O,, 10g/t H,S0,und 43,3g/1 Na,SO4 enthalt mit einer organischen
Phasg von 20Vol.-% Di(2-ethylhexyliphosphorsiure in Parox Il wurden in Abhangigkeit von der Temperatur folgende
Extraktionsausbouten R,, erhalten:

t/C/ 25 60 75 90
Rn/%/ 54 8% 92 96
Belspiel 4

Boi einor ainstufigen Extraktion siner Losung, die 0,69/1 ZnS04, 309/ Na;S04, 4,5g/1 H;SO4 und 30ppm Calcium-lunen enthalt
mit einer organischen Phase von 10Vol.-% Di(2-ethylhexyl)phosphorsdure in Parex Il wurden in Abhiingigkeit von der
Temporatur folgende Trennfaktoren Bznic, SrGIGN:
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t/°C/ 25 60 70 90
Bznica 1.5 1" 21 110
Beispiel 5

Eine Zinksulfatldsung, die 0,54g/1 ZnSO,, 319/ Na,S04, 5g/1H,S04 und 30ppm Ca-lonen enthalt, wurde bei einem
Phasenverhiltnis Vo/V. = 1:5in einer 3stufigen Gegenstromextraktionsanlage bei 70°C mit einer organischen Phase, die
12Vol.-% Di{2-ethylhexyl)phosphorsaure in Parex Il enthalt, kontaktiert. Diese organische Phase, die nach der Kontaktierung
1,07g/1 Zink und 22mg/| Calcium enthalt, wird bei einem Phasenverhltnis Vog/V,, = 2:1 in einer 2stufigen
Gegenstromextraktion mit einer Waschlosung, die 1,2g/1 ZnSO4, 49/1 Na,S0, und §g/1 H,S0, enthalt, kontaktiert.

Nach der Waschstufe verbleiben 2.5mg/I Calcium in der organischen Phase. Die organische Phase, di< 1,2g/1 Zink enthalt, wird
bei einem Phasenverhaltnis Vo,o/Vy, = 30:1 bei 45°C in einer 2stufigen Gegenstromextraktion mit 2,5M H,S0, riickextrahiert.
Man erhalt eine Zink-Konzentratlésung mit einem Gehalt von 369/l Zink sowie eine unbeladene organische Phase, die im
Kreislauf gefihrt wird.
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