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{54) Zpisob zp#tného ziskdvani zinku z odpadil vyroben viskfzového hedvabi

1 ' 2

Vynalez se tyka zpilisobu zpétného ziska-
vani zink@t z odpadd vyroben viskdzového
hedvéabi, jehoZ podstata spofivd v tom, Ze
se odpady, které obsahuji zinek v hmotnost-
ni koncentraci zpravidla od 0,1 do 1,0 %,
elektrolyzuji pfi hodnoté pH v rozmezi od
4 do 7 a pii proudové hustoté nad 0,1 A/
/em? v elektrolyzéru s oticejici se valcovou
katodou, pritemZ se kovovy zinek vyluCuje
na katod& v praskové podob#&. B&hem elek-
trolyzy se zabraiiuje okyselovani katolytu
kyselinou vzniklou na anodé oddé&lovanim
anolytu od katolytu.
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~ Vynélez se tyka zplsobu zp&tného zis-
kavéni zinku z odpadd vyroben visk6zového
hedvébi.

Viskozové hedvabi se vyrdbi zvlakitova-
nim viskoézy (tj. roztoku xanthogenatu ce-
lulézy v sodném louhu} v kyseling sirove,
obsahujici soli zinku a sirany jinych kovi
(viz napiiklad ¥. D. Lewis:- The Chemistry
and Technology of Rayon Manufacture
{Chemie a technologie vyroby viskézového
hedvédbi) 1961].

Pouziti soli zinku pfi vyrobé viskozové-
ho hedvébi je zndmé. Soli tohoto druhu se
pouZivaji prakticky vSude v kyselych zvlak-
novacich a dlouZicich laznich. Takto vyro-
bend vldkna z regenerovang celulozy obsa-
huji velké mnoZstvi zinku, Ktery se odstra-
nuje pranim; roztoky, které pfi prani od-
padaji, predstavuji vyznamnou €dst odpa-
dft z vyroben viskozového hedvabi. Jinymi
zdroji odpadd jsou odpady z kyselych zvlak-
novacich a dliouZicich 14zni.

Tyto odpady mohou obsahovat:

kyselinu sirovou,

sfran sodny a hofetnaty,

uhlohydraty, jako je celuldoza a jiné cukry,
produkty rozkladu celulozy atd.,

sirniky,

xanthogenaty,

povrchové aktivni latky, jako jsou kvartér-
ni amoniové soli, napiiklad cetylpyridinium-
-bromid,

siran hotecnaty.

Zpracovani téchto odpadd se obvykle pro-
vadi dvéma zplsoby:

a) regenerovdnim roztoki siranu zinec-
natého z kyselych zvldkiiovacich a dlouZi-
cich lazni, spo&ivajici v tom, Ze se z nich
nechd vykrystalovat nadbytek siranu sodné-
ho a zbyld kapalina se vrdti k novému po-
uZitf, AvSak pfes tuto regeneraci stale jes-
t& dochédzi ke ztratdm na zinku a vznikaji
dalgi problémy, protoZe se v kapalin& po-
stupné& hromadi i jiné nedistoty,

b) na zredéné vodné roztoky, odpadajici
pFi prani, a vySe uvedené odpadni vody se
chemicky piisobi siranem Zeleznatym, &imZ
se vysrazeji sirniky, a vdpnem, jimZ se od-
padni voda zneutralizuje a vysrdZi se zinek
v podobg zédsaditého uhliCitanu. Kaly z to-
hoto zpracovani se povaZuji za neSkodneé
a vyvéZeji se na sklddku. Zinek obsaZeny
v t8chto kalech se timto ztréci.

Jednim ze zplisobii regenerace zinku z
odpadtt z vyroby viskézového hedvabi je
elektrolytickéd regenerace.

Ziskavani zinku elektrolyzou je jako ta-
kové zndmé a provozuje se v praxi (Man-
tell, Electrochemical Engineering, McGraw
Hill, New York, 1960). Pracuje se s vysokou
koncentraci siranu zinetnatého (10 az 20 %
zinku) v Kkyseling sirové podobné KkKoncen-
trace. PouZivanymi elektrolyzéry jsou elek-
trolyzéry s jednoduchou nadrZi bez pricky
mezi oblasti katody a anody, tj. elektroly-
zéry bez diafragmy. Proudova hustota je
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nizkd, 'pfibliZné 30 aZ 100 mA/cm?, &imZ se
dosdhne vysoké proudové tfinnosti (85 aZ
90 %). NeZkodné nelistoty v elektrolytu
jsou anorganické povahy a maji nizkou kon-
centraci, napfiklad 1 aZz 100 ppm antimonu,
Zeleza, niklu a médi. Jiné anorganické ne-
distoty, jako napfriklad siran sodny, jsou
neSkodné. :

Pfi elektrochemickych postupech v orga-
nické chemii se organicka latka miZe roz-
kladat na protielektrodg, jako je tomu na-
priklad p¥i katodické elektroredukci, p¥i niZ
na katodé vznikd produkt, ktery se na ano-
dé oxiduje a rozklada. V tomto pf¥ipads se
b&#né (viz M. J. Allen, Organic. Electro-
chemistry, Chapman and Hall, 1954) pouZi-
vd prepdzky mezi elektrodami, ktera vyme-
zuje katodovy a anodovy prostor. Jako ma-
teridl na pfepdZku se pouZivaji rtzné léat-
ky, napfiklad pergamen, azbestovd a jind
tkanina, jakoZ i iontomé&niové membrany,
umoZitujici prichod elektrického prouduy,
ale zadrZujici organicky materidl v anodo-
vém nebo katodovém prostoru.

Iontomé&nidovymi membranami jsou mem-
bréany z iontoménitovéhc materidlu, b&Zné
pouZivaného napftiklad pri elektrodialyze.

PFi zplisobu podle vyndlezu se elektroly-
za miZe provadst za béZnych podminek gal-
vanického pokovovani, ale pfi nizké kon-
centraci zinku v odpadnim roztoku se jako
elektrody vyhodn& pouZivd rotujictho val-
ce. Rotatni védlcovad elektroda byla jiZ po-
psédna [Bennett, Trans. Electrochem. Soc.,
21, str. 245 (1912)], a pouZita pro galvanic-
ké pokovovéani kovl. PouZiva se v praxi jak
v primyslové vyrobg, tak pFi vyzkumngch
pracich [Swatheim, Trans.Electrochem. Soc.,
88, str. 395 (1944)].

Ukolem vynédlezu je poskytnout zpisob,
ktery umoZiiuje regeneraci zinku z odpadt
v§roben viskézového hedvabi.

Vynélez Fe¥f tento tkol elektrolytickou
regeneraci zinku z t&chto odpadf, pfi niZ
se vyhodn& pouZivad elektrolyzéru, obsahu-
jictho
a) diafragmu k zabran&ni koroze anody a
b) rotagni vdlcovou elektrodu, skytajict
ekonomicky pfijatelné proudové hustoty.

Zptsob podle vynalezu v jednom z v§hod-
nych provedeni kombinuje
a) techniku ziskdvani zinku elekirolyzou,
b) techniku organické elektrochemie za po-
uZiti diafragmy,
c¢) techniku pouZiti
elektrody a
d) regulaci pH odpadniho louhu z vyroby
viskdzového hedvabi.

Podstata zptsobu zpétného ziskavani zin-
ku z odpadd vyroben viskozového hedvébi
podle vyndlezu spo€ivd v tom, Ze odpady,
které obsahuji zinek v hmotnostni koncen-
traci zpravidla od 0,1 do 1,0 %, se elektro-
lyzuji pii hodnoté pH v rozmezi od 4 do 7
a pfi proudové hustotd nad 0,1 A/cm? v
v elektrolyzéru s otdCejici se valcovou Kka-

otadejici se véalcové
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todou, pritemZ se kovovy zinek vylutuje na
katodé v praskové podobs.

Podstata zplisobu podle vyndlezu je dale
v tom, Ze se b&hem elektrolyzy -zabrafiuje
okyselovani katolytu kyselinou vzniklou na
anodg, tim, Ze se anolyt odd&l od katoly-
tu.

Vzhledem k tomu, Ze se pri zplsobu po-
dle vynélezu zpétné ziskdvd téZ Kkyselina
sirovd, je pFi vyhodném provedeni zpliso-
bu podle vynalezu moZno zpétné ziskany zi-
nek rozpustit ve zpétn& ziskané kyseling
sirové a vzniklého roztoku pouZit znovu pro
zvlakiiovani viskozy.

ZlepSenych vytézkd zinku se dosahne, je-
-li kyselost elektrolyzovaného odpadniho
louhu nizkéa, napiiklad pH 4 aZ 7. Odpadni
louhy z vyroby viskézovébo hedvdbi se ob-
vykle vyznaduji vysokou Kkyselosti, napii-

klad pH 1, a je tedy tfeba upravit pH na

hodnotu mendi kyselosti, aby vytéZky zinku
nebyly nizké. Hodnota pH se mfiZe upra-
vit pfed elektrolyzou, ale v elektrolyzéru
bez diafragmy mé kyselost tendenci klesat
b&hem elektrolyzy. Je tedy v elektrolyzéru
bez diafragmy Zadouci dal3i tprava pH bé-
hem elektrolyzy. Pracuje-li se v3ak v elek-
trolyzéru s diafragmou, je nutnd pouze po-
gateéni vétsi aprava hodnoty pH k dosaZe-
ni nizké hodnoty kyselosti, které je zapo-
tfebi bshem elektrolyzy, protoZe regulace
pH pii elektrolyze se dosahuje prakticky
automaticky priichodem iontd diafragmou
a je zapotiebi jen podstatné men$ich dal-
Sich dprav pH.

Hodnota pH odpadniho louhu se miZe u-
pravit pridanim alkalického C¢inidla, s vy-
hodou hydroxidu sodného. Je vSak moZno
pouZit i jingch latek, jako je uhliCitan sodny
nebo &pavek, nebo se odpadni louh miZe
pufrovat, napiiklad piiddanim octanu sod-
ného.

Hmotnostni koncentrace zinku v cdpad-
nim louhu z vyroby visk6zového hedvabi je
obvykle v rozmezi 0,1 az 1,0 %, jde tedy o
deseti- aZ stondsobné& vétsi zredé&ni, neZ ja-
ké byva v kapaling, ze které se obvykle zi-
nek elektrolyticky ziskdva. Organické lat-
ky pfitomné v odpadnim louhu jsou tako-
vého druhu, Ze mohou poSkodit anodu z
b&Zné pouZivaného materidlu, jakym je na-
pfiklad platina, olove nebo kysli¢nik olovi-
¢ity.

Vynélez je bliZe objasnén dale uvedeny-
mi p¥iklady, z nichZ nékteré jsou uvedeny
pro porovnéni.

Priklad 1

Odpadni louh z vyroby viskdzového hed-
vabi obsahuje zineCnaté ionty v hmotnost-
ni/objemové koncentraci 0,85 %. Tento
louh o pH 1 se elektrolyzuie v elektrolyzé-
ru obsahujicim plochou hlinikovou katodu
(100 cm?} a plochou platinovou anodu (20
cm?) pH proudové hustotd 0,001 A/cm?. Po
20 hodindch prdb&hu elektrolyzy jsou na
katodé patrny stopy zinku.

Priklad 2

Jiny vzorek téhoZ odpadniho louhu se
Castecné zneutralizuje vodnym roztockem
hydroxidu sodného na pH 6 a elektrolyzu-
je ve stejném elektrolyzéru jako v prikladu
1, av8ak za proudové hustoty 0,005 A/cm?.
Za 35 hodin pr@ibéhu elektrolyzy vznikne
na katodg& souvisly povlak zinku. Ke konci
elektrolyzy klesne hodnota pH roztoku na
2,5 a hmotnostni/objemova koncentrace ob-
sazeného zinku na 0,56 %, coZ odpovida
proudové udinnosti 28 %. Cistota ziskané-
ho zinku je 81,5 %.

Priklad 3

Dalsi vzorek téhoZ odpadniho louhu se
elektrolyzuje v elektrolyzéru obsahujicim
jako katodu valec z nerezavéijici oceli (20
cm?) a jako anodu platinovou desku (20
cm?). Elektrolyza se provadi za proudové
hustoty 0,1 A/cm? a vélcova katoda se ota-
¢i frekvenci 600/min~!. Hodnota pH rozto-
ku je 1,1. Po dvouhodinovém priabéhu elek-
frolyzy se na katod& objevi stopa zinku.

Ptiklad 4

Za pouZiti stejného elektrolyzéru jakc v
prikladu 3, ale za proudové hustoty 0,5 A/
/cm? se pii pH roztoku rovnéZ 1,1, elektro-
lyzuji dva litry odpadniho louhu po dobu
1 hodiny 40 minut, pFidemZ se vélec ot4d&i
frekvenci 600/min~1. Vysledkem elektroly-
zy je sniZeni hmotnostni/objemové koncen-
trace obsaZeného zinku z 0,825 % na 0,77
proc., ti. pracuje se s proudovou Uginnosti
5,5 %.

Pi¥iklad 5

Dalsi vzorek téhoZ odpadnihe louhu se
elektrolyzuje v elekirolyzéru popsaném v
prikladu 3, v némZ v3ak ma vélcovitd kato-
da z nerezavéjici oceli v&t31 rozméry (120
cm?). Podatetni hodnota pH je 1,03. Proud
se nechd prcchézet dvé hodiny pfi proudo-
vé hustot® na katod® 0,1 A/cm? Katoda se
ctddi frekvenci 600/min~1, Po skondeni elek-
trolyzy nelze na katcodé vizudlné& zjistit Zad-
ny povlak zinku.

"PF¥iklad 6

JeSté jiny vzorek téhoZ odpadniho louhu
se elektrolyzuje v elektrolyzéru s hliniko-
vou vdlcovitou katodou (57 cm?) a platino-
vou anodou (20 cm?). Pofatetni pH rozto-
ku je 1 a katoda se otdi rychlosti 600/
/min.~1 p¥i proudové hustoté 0,1 A/cm?2 Po
2,5 hodinach pribéhu elektrolyzy nelze na
katod€ zjistit Zddny vyloudeny povlak hli-
niku.

Priklad 7

Dalsi vzorek téhoZz odpadniho louhu se
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elektrolyzuje ve stejném elektrolyzéru jako
v pFikladu 6. Katoda se otd&i frekvenci 600/
/min~1. Pogate¢ni hodnota pH je 5,8, proto-
Ze roztok byl (dste€né& zneutralizovan pii-
ddanim vodného roztoku hydroxidu sodné-
ho. Pfi proudové hustotd 0,44 A/cm? se
proud nechéd prochédzet 20 minut. Po uve-
dené dobé klesne hodnota pH roztoku na
2,1 a &&stice zinku, opadévajici s katody, se
opét rozpou$téji. Z analyzy roztoku je pa-
trné, Ze se vyloulilo 1,8 g zinku, tzn., Ze
se pracuje s proudovou ucinnosti 18 %.

Pfiklad 8

Dalsi vzorek téhoZ odpadniho louhu se
elektrolyzuje v elektrolyzéru s vdlcovou hli-
nikovou katodou. (38,5 cm?) a platinovou
anodou (20 cm?). Katoda se otaci frekven-
ci 600/min~1. Pot4te¢ni hodnota pH je 5,75.
B&hem elektrolyzy se pifiddva vodny roztok
hydroxidu sodného, aby se hodnota pH u-
drZela v rozmezi 5 aZ 6. Konetna hodnota
pH je 6,4. PFi proudové hustoté na katodé&
0,44 A/cm? se proud nechd prochédzet 1 ho-
dinu 10 minut. Na katodé& se vytvari povlak
préskového zinku a podle analyzy roztoku
se pracuje s proudovou tG¢innosti 60 %. Cis-
tota zp&tné ziskaného zinku je 73,6 ‘%.

Priklad 9

K elektrolyze dalSiho vzorku téhoZ od-
padniho louhu se pouZije elektrolyzéru s
diafragmou. Elektrolyzér obsahuje dvé od-
déleni z plastické hmoty, oddélena od se-
be membréanou z katexové pryskyfice (Ilonac
MC3470). valcova katoda (38,5 cm?) je z
hlinfku, anodu tvoii svinutd trubka o pri-
méru 6,25 mm z nerezavéjici oceli, které se
pouZivéd téZ k chlazeni. Hodnota pH odpad-
niho louhu se upravi na 6, nafeZ se odpad-
ni louh vnese do katodového oddéleni, za-
timco anodové oddéleni se napini 10% roz-
tokem hydroxidu sodného. Mezi elektrodami
se nechd 1 hodinu prochézet proud 17 A.
Hodnota pH roztoku zlstdvd v rozmezi 5
aZz 6 v prlibéhu elektrolyzy. Katoda se ota-
¢i frekvenci 600/min~1 a teplota se udrZuje
v rozmezi 25 aZ 30°C. Na katodé vznikne
povlak prédSkovitého zinku a podle analyzy
roztoku se pracuje s proudovou udinnosti
43 %.

Priklad 10

K elektrolyze dalSiho vzorku téhoZ odpad-
niho louhu se pouZije elektrolyzéru s dia-
fragmou popsaného v pifikladu 9, avSak s
membrdnou z anexové pryskyrice (Ionac
MA3472). Valcova katoda (38,5 cm?) je rov-
né% z hliniku, ale anoda je z platiny (20

cm?). Elektrolyt v katodovém oddéleni maé
po upravé hodnotu pH 6, elektrolytem v ano-
dovém oddéleni je 5% roztok kyseliny si-
rové. Mezi elektrodami se necha 1 hodinu
prochézet proud 17 A. Hodnota pH roztoku
zUstdvd h&hem elektrolyzy v rozmezi 5 aZ
6. Katoda se otaci frekvenci 600/min~1, tep-
lota se udrZuje v rozmezi 25 aZ 30 °C.

Na katodé& se vyluCuje prdSkovy zinek a
podle analyzy roztoku se pracuje s proudo-
vou tdinnosti 35 %.

Priklad 11

Odpadni louh z vyroby viskdzového hed-

'vébi, obsahujici zinek v hmotnostni/objemo-

vé koncentraci 0,11 %, se elektrolyzuje v |,
elektrolyzéru popsaném v piikladu 1. Hod-
nota pH se upravi na 6 a mezi elektrodami
se pifi hustotd proudu na katod& 0,005 A/
/cm? nechéd prochédzet proud. Za 20 hodin
elektrolyzy se na katodé vylou¢i malé mnoZ-
stvi zinku. :

Z vy3e uvedenych prikladli je patrné, Ze
vytéZek vylou€eného zinku zdvisi na pod-
minkdch bh&hem elektrolyzy, napriklad na
okolnosti, je-li odpadni louh siln& kysely
nebo témér neutrdlni, je-li elektrolyzér o-

patfen diafragmou &i nikoliv a pouZije-li se
otdgejici se vdlcové elektrody €i nikoliv.

Pri elektrolyze popsané v piikladu 10
probihaji za pouZiti membrany z anexové
pryskyfice tyto déje:

na katodé:
2 7Zn** ——-217Zn
na anodé: |
2H0 ——- 02+ 4H?*
Déje probihajici Gfinkem proudu:

Siranové anionty se pohybuji z katodo-
vého oddéleni a prochédzeji membrénou z
anexové pryskyfice do anodového oddéle-
ni, tj. vysledkem celkového postupu je od-
stranéni zinku z katolytu a tvorba kyseli-
ny sirové v anolytu, tedy takto provedenou
elektrolyzou se odstrani a znovu ziskajf jak
zinek, tak i kyselina sirovd, coZ pFedstavuje
jednu z vyhod zplisobu podle vynélezu. Dal-
31 vyhodou je, Ze zp#&tné& ziskany zinek je
moZno — jak jiZ bylo vySe uvedeno — roz-
pustit v znovuziskané Kkyseling sirové za
vzniku silné koncentrovaného (napfiklad
4%]|) roztoku siranu zine&natého, kterého je
moZno znovu pouZit pro vyrobu viskdzového
hedvébi.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob zpétného ziskavani zinku z od-
padli vyroben viskdzového hedvébi, vyzna-
gujici se tim, Ze odpady, které obsahuji zi-
nek v hmotnostni koncentraci zpravidla od
0,1 do 1,0 %, se elektrolyzuji p¥i hodnoté
pH v rozmezi od 4 do 7, a pfi proudové hus-
totd nad 0,1 A/cm? v elektrolyzéru s otéa-
tejici se valcovou katodou, pFiemZ se ko-
vovy zinek vyluduje na katod& v praskoveé
podobé.

2. Zptsob podle bodu 1 vyznacujici se
tim, e se b&hem elektrolyzy zabraiiuje o-
kyselovani katolytu kyselinou vzniklou na
anods, odd&lovdnim anolytu od katolytu.

3. Zpisob podle boddl 1 nebo 2, vyznacu-
jici se tim, Ze hodnota pH anolytu se u-
pravi pridanim alkalického Cinidla.

4. Zptsob podle bodu 3, vyznafujici se
tim, Ze alkalickym &inidlem je louh sod-
ny.

5. Zpiasob podle bodu 2, vyznafujici se
tim, Ze anolyt je pufrovany.

6. Zpiisob podle bodu 5, vyzna&ujici se
tim, Ze anolyt je pufrovan pridavkem octa-
nu sodného.

7. Zplsob podle bodl 1 aZ 6, vyznaCuji-
ci se tim, Ze se z odpadu zpétné ziskdva

. téZ kyselina sirova.

8. Zpusob podle bodu 7, vyznalujici se
tim, Ze se zpétné ziskany zinek rozpusti ve
zpétné ziskané kyseliné sirové a vzniklého
roztoku se pouZije p¥i zvldkiiovani viskdzy.

Severografta, n. p., tdvod 7, Most
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