POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
~ LUDOWA

‘OPIS PATENTOWY

96164

Patent dodatkowy

do patentu
Zgloszono:
Pierwszenstwo:
URZAD
PATENTOWY
P H l. Opublikowano:

01.X.1966 (P 116 697)

25.11.1969

Kl. 40 a, 61/00

Wspélttworcy

wynalazku: mgr inz. Irena Pajgk, mgr inz. Anna Bojanow-

ska, mgr inz. Stefan Zielinski

WilaSciciel patentu: Zaklady Cynkowe ,Silesia” Przedsigbiorstwo Pan-
stwowe, Katowice-Welnowiec (Polska)

Sposob otrzymywania metalicznego indu, cyny i innych metali

z olowiu zwlaszcza z olowiu otrzymanego w procesie rektyfikacji

cynku lub z polproduktow powstalych przy otrzymywaniu cynku
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzysku
indu, cyny i innych metali metoda hydrometalur-
giczng zwlaszcza z olowiu otrzymanego w procesie
rektyfikacji cynku, poprzez: — utlenianie indu, cy-
ny i innych metali zawartych w olowiu, — prze-

~ mywanie woda otrzymanych zgaréw (zuzli) porafi-
nacyjnych, — rozpuszczenie szlaméw pozostatych z
wymywania zgarow rafinacyjnych, — oczyszczenie
otrzymanego roztworu, — cementacje z roztworu
indu i stapianie otrzymanej gabki indu.

W rudach cynkowo-olowiowych wystepuje ind
w ilosci okolo 0,001% wagowych. W procesach tech-
nologicznych przerobu rud cynkowo-olowiowych na
cynk i ol6w nastepuje wzbogacenie w ind niekt6-
rych odpadéw, pélproduktéw lub produktéw na
przyklad szlaméw z elektrolizy cynku, niektérych
zuzli w procesach hutniczych, olowiu z procesu
Dorschle’a, cynku z muflowych piecéw destylacyj-
nych.

Przerob cynku uzyskanego w muflowych piecach
destylacyjnych w piecach rektyfikacyjnych typu
New-Jersey powoduje dalszg koncentracje indu
zwlaszcza w olowiu oddzielonym od cynku w tym
procesie. W zasadzie zwykle proces, koncen-
tracji indu polega na wydzieleniu olowiu z su-
rowcow zawierajgcych ind, poniewaz oléw jest
oSrodkiem w ktéorym gromadzi sie przewazajaca
ilo§¢ indu. Jezeli wiec przerabiany surowiec za-
wiera mato otowiu to korzystnie jest go wzbogacié¢
tlenkiem olowiu przed procesem przerdbki na cynk
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z odzyskiem w koncowej fazie metalicznego olo-
wiu. Z olowiu i innych koncentratéw metalicz-
nych i niemetalicznych mozna uzyskaé ind przez
ich kolejng przerdbke na drodze ogniowej, hydro-
metalurgicznej lub elektrolitycznej.

Znany dotychczas sposéb otrzymywania indu po-
lega na tym, ze oléw zawierajacy ind poddaje sig
elektrorafinacji w kapieli amidosulfonowej lub
fluorokrzemowej podczas ktérej nastepuje oddzie-
lenie zanieczyszczen od olowiu. Kapiel zawiera
okolo 100 g/l wolnego kwasu, okolo 80 g/l olowiu
oraz dodatki poprawiajgce powierzchnie katod. Za-
nieczyszczenia czeSciowo przechodza do elektrolitu,
a czeSciowo pozostaja w szlamie anodowym, za$
czysty rafinowany oléw osadza sie na katodzie.

Do zanieczyszczen pozostajacych gléwnie w szla-
mie anodowym nalezy takze ind. Koniecznym jed-
nak warunkiem pozostania indu w szlamie jest
obecno$é antymonu od 0,3 do 1% wagowego Sb w
olowiu poddawanym rafinacji. Antymon zapobiega
bowiem przechodzeniu indu do elektrolitu. Zebra-
ny szlam poddaje sie nastepnie prazeniu ze stezo-
nym kwasem siarkowym w temperaturze okolo
300°C. Prazonke luguje sie wodg i oddziela roz-
twoér od osadu.

Podczas tugowania ind przechodzi do roztworu
razem z miedzig i malg zawartoScig arsenu. Z
roztworu ind zostaje wydzielony przez cementa-
cje cynkiem lub aluminium. Surowa gabke indu
zbiera\s-ie, prasuje, topi i odlewa w anody. Anody
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' Wajaca katode powoduje takie zwiekszenie oporu,

indu z metalicznego olowiu polega na tym,

3
poddaje sie nastepnie elektrolitycznej rafinacji w
kapieli siarczanowej lub chlorkowej. Otrzymuje
sie w ten spos6b katody z czystego indu, ktére sta-
pia sie pod wodorotlenkiem sodowym i odlewa w
prety.

Wada tego sposobu odzysku indu z olowiu jest
fakt, ze cynk znajdujacy sie w olowiu przechodzi
do roztworu tworzgc amidosulfoniany lub fluoro-
krzemiany wcynku, ktére krystalizuja na katodzie
i powodujg zwiekszenie napiecia na wannie elek-
trolitycznej. Powloka tych zwigzkéw cynku pokry-

Ze oléw prawie sie nie wydziela z elektrolitu i na-
stepuje znaczne podwyzszenie temperatury elektro-
litu sluzgcego do eleéktrorafinacji otowiu.

Niedogodno$cig jest takze konieczna zawarto$é
antymonu, poniewaz w przypadku braku anty-
monu w olowiu ind przechodzi do elektrolitu skad
dodatkowo trzeba go wydzielaé. Poza tym w prak-
tyce okazalo sie, ze lugowanie szlaméw anodo-
wych kwasem siarkowym powoduje takze przej$cie
do roztworu wraz z indem cze§ciowo clowiu, ktére-
go trzeba usuwaé nastepnie z roztworu.

Dotychczas takze znany sposéb otrzymywania
Ze
cléw stapia sie w metalowym kotle i podgrzewa
do temperatury od 400 do 500°C, po czym z po-
wierzchni otowiu usuwa sie metaliczne zgary cyn-
ku i nastepnie prowadzi sie rafinacje olowiu sola-
mi w spos6b dwustopniowy. W pierwszym stopniu
rafinacji dla zwigzania pozostatych iloéci cynku
zawartego w olowiu do kotla dodaje si¢ porcjami
techniczny wodorotlenek sodowy lub potasowy w
ilosci od 5 do 20 kg na jedng tone olowiu w za-
lezno$ci od zawarto$ci cynku w rafinowanym olo-
wiu.

Po jednogodzinnym mieszaniu kapieli metalowej
o temperaturze od 400 do 500°C zbiera sie pierwszy

zZuzel zawierajacy nieznaczng ilosé indu, z ktérego

nie odzyskuje sie tego metalu.

Z kolei na kapiel olowiu kieruje sie nowg por-
cje wodorotlenku sodowego lub potasowego z do-
datkiem azotanu sodowego lub azotanu potaso-
wego. Calkowite zuzycie wodorotlenku sodowego
lub potasowego w obu stopniach rafinacji wynosi
§rednio od 5 do 109, wagowych w stosunku do olo-
wia a azotanu sodowego lub potasowego okolo 3%
wagowych.

Kapiel olowiu w drugim stopniu rafinacji miesza
sie mieszadlem do momentu zabarwienia zuzla na
kolor czerwono-brazowy pochodzgcy od tlenkéw
otowiu, przy czym $rednio czas mieszania wynosi
okolo dwie godziny. Zuzel z drugiego stopnia rafi-
nacji §cigga sie z kapieli metalowej a czysty oldw
cdlewa sie w plyty. Zawarto$é indu w zuzlu jest
od 10 do 15 razy wieksza niz w nierafinowanym
olowiu. Zuzel bogaty w ind przerabia sie metoda
hydrometalurgiczng, przy czym w pierwszej fazie
zuzel wymywa sie w zbiorniku woda zachowujac
stosunek zuzla do wody jak 1:10.

Wymywanie zuzla woda ma na celu usuniecie
nadmiaru wodorotlenku sodowego lub potasowego
oraz wstepne oczyszczenie indu od cyny, przy czym
operacje wymywania stosuje sie¢ dwukrotnie. Wy-
myty szlam zawierajgcy okolo 20% wagowych indu
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przenosi si¢ do lugownika dodajac wode i kwas
siarkowy w takiej ilo§ci, aby jego steZenie po tu-
gowaniu wynosito 200 g/l. Eugowanie prowadzi sie
w kwasie siarkowym przy temperaturze do 90°C
w- czasie jednej godziny mieszajgc ciggle roztwdr.

Po ochlodzeniu roztworu do temperatury pokojo-
wej do reaktora wprowadza sie roztwor siarczku
sodu w celu usuniecia z roztworu takich zanieczy-
szczen jak cyna, antymon i innych metali. Doda-
tek siarczku sodu uzalezniony jest od iloSci glow-
nie cyny i innych zanieczyszczen ktore kazdorazo-
wo zwykle powinny byé oznaczone.

Pulpe ponownie podgrzewa sie do wrzenia i po-
zostawia do opadniecia osadu. Zdekantowany roz-
twoér zlewa sie a gestwe filtruje sie i nastepnie
laczy oba roztwory w naczyniu kamionkowym. Z
kolei do roztworu dodaje sie chlorek sodu w iloSci
50 g/l lub stezony kwas solny w iloSci 20 cm?/l.
Przed wydzieleniem indu przez cementacje na
uprzednio wytrawionych ptytach cynku lub alu-
minium roztwér podgrzewa sie¢ i przedmuchuje
powietrzem w celu usuniecia wodoru.

Czas cementacji uzalezniony jest od temperatury
roztworu i wynosi dla roztworu podgrzanego od
60 do T70°C okolo szeSciu godzin, dla roztworu o
temperaturze pokojowej okoto 24 godziny. Gabke
indu zbiera sie z powierzchni roztworu lub z piyt
cynku, przemywa woda, prasuje i topi pod
ochronna warstwag wodorotlenku sodowego lub po-
tasowego.

Wadg tego sposobu otrzymywania indu jest sto-
sowanie siarczku sodu do wydzielania zwlaszcza
cyny, ktéry powodowal powstawanie szkodliwego
dla otoczenia siarkowodoru. Stosowanie siarczku
sodu nie zapewnialo takze dostatecznie skuteczne-
go oddzielenia cyny, antymonu i innych metali,
przy czym w czasie tego procesu powstawaty zna-
czre, straty indu. Poza tym sposéb ten nie umozli-
wial odzyskiwanie cyny, antymonu i innych metali
znajdujacych sie w olowiu otrzymywanym w pro-
cesie rektyfikacji cynku.

Celem wynalazku jest usuniecie lub przynaj-
mniej zmniejszenie niedogodno$ci powstalych w
znanych sposobach otrzymywania indu metalicz-
nego oraz odzysk zwtaszcza cyny, antymonu i in-
nych metali z olowiu bogatego w ind oraz innych
materialéw zawierajgcych ind w matlych iloéciach.

Zadanie wytyczone w celu usuniecia lub conaj-
mniej zmniejszenia podanych niedogodno$ci zo-
stalo rozwigzane zgodnie z wynalazkiem w ten
sposdb, ze na przyklad oléw otrzymany w procesie
rektyfikacji cynku zawierajacy od 0,2 do 1,2% wa-
gowych indu lub powyzej albo ponizej tej granicy
poddaje sie odmiedziowaniu gléwnie przez ochlo-
dzenie kapieli do temperatury od 330 do 350°C.

Z powierzchni kapieli wraz z krysztatami miedzi
i niektérych innych metali (Ni, Co) §cigga sie tak-
ze metaliczny cynk zawarty w otowiu. Usuniety
cynk wraz z nieznaczng zawartoScia miedzi kie-
ruje sie do procesu rektyfikacji cynku w ktérym
dokonuje sie koncentracja indu. Nastepnie olow
podgrzewa sie do temperatury od 400 do 500°C i
rafinuje sie solami jednostopniowo lub dwusto-
pniowo albo metodg Harrisa w celu usuniecia
indu, cyny, antymonu i arsenu.
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Najkorzystniej jest rafinowaé, oléw za pomoca
wodorotlenku sodowego i azotanu sodu, przy czym
proces rafinacji prowadzi sie az do dysocjacji azo-
tanu sodowego lub potasowego na Na;O; K0, N,

i O, Przy rafinacji dwustopniowej otowiu rafina-

cja w pierwszym stopniu prowadzi si¢ za pomoca

wodorotlenku sodowego lub wodorotlenku potaso--

wego a w drugim stopniu za pomoca wodorotlenku
sodowego lub wodorotlenku potasowego z dodat-
kiem azotanu sodowego lub azotanu potasowego.
Zuzel z rafinacji przerabia sie metoda hydrome-
talurgiczna, przy czym zuzel z pierwszego i dru-
giego stopnia rafinacji wymywa si¢ woda oraz pa-
ra wodna oddzielnie stosujac przewaznie dwukrot-
ne Wymywa.nie kazdego zuzla.

W celu wzbogacenia roztworu w cyng roztwor
z kohicowego wymywania. uzywa si¢ do pierwsze-
go wymywania zuzla, przy czym roztwor z prze-
mywania zuzla z drugiego stopnia rafinacji olowiu
korzystnie jest stosowaé do wymywania zuila z
pierwszego stopnia rafinacji olowiu, ale tylko do
stezenia okoto 100 g/l NaOH w roztworze sluzacym
do wymywania.

Z roztworu zwlaszcza bogatego w cyne i arsen
odzyskuje sie cyne w znany sposéb. Wymyty szlam
zawierajacy ponizej 20% wagowych indu lub zna-
cznie ponizej tej zawartoSci luguje sie kwasem
siarkowym lub kwasem solnym. W przypadku lu-
gowania szlaméw kwasem siarkowym do roztworu
dodaje sie chlorek sodu lub kwas solny. Pozosta-
lo§¢ po lugowaniu szlaméw zawierajagca Sn, Pb i
Sb oraz niekiedy miedZ kieruje sie do odzysku
tych metali, przy czym najkorzystniej rozpuscié¢
jest cyne w wodorotlenku sodowym i nastepnie
metodg elektrolityczng odzyskiwaé cyne metaliczng
a pozostalo§é poddaje sie redukcji znanym sposo-
bem i otrzymuje sie antymon metaliczny.

10
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Roztwér powstaly z rozpuszczenia szlaméw za-

nieczyszczony gléwnie cyna poddaje sie oczyszcze-
niu’ przez cementacjg indem metalicznym. W cza-
sie tego procesu wytragca sie cyne i inne metale
o wiekszym potencjale normalnym w roztworach
wodnych od s$rodka cementujagcego — indu. Na
dnie naczynia w ktérym dokonuje sie ten proces
zbiera sie gabke cynowg zawierajacg nieznaczne
zanieczyszczenia indu i innych metali. Gabke cy-
nowa przemywa si¢ woda, suszy, brykietuje i sta-
pia na cyne metaliczna, po czym otrzymany metal
rafinuje sie znang metoda.

Z oczyszczonego roztworu podgrzanego do tem-
peratury od 60 do 70°C lub w temperaturze poko-
jowej wytraca sie gabke indu przez cementacje
metalicznym cynkiem lub aluminjium. Z kolei
otrzymana gabke przemywa sie woda, suszy, pra-
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suje i topi sie pod ochronng warstwa wodorotlen- .

ku sodowego. Roztwdr z przemycia gabki cynowej,
gabki indowej kieruje si¢ do procesu lugowania
szlaméw, a Zuzel powstaly w czasie stapiania gab-
ki indowej kieruje sie do zbiornika w ktérym do-
konuje si¢ wymywanie zuzla po rafinacji olowiu
bogatego w ind.

Wprowadzenie zwlaszcza cementacji indem me-
talicznym roztworu zawierajacego ind spowodo-
walo nieoczekiwanie oczyszczenie tego roztworu

60

zwlaszcza od cyny oraz dalo mozhwoéé uzyskania
jednocze$nie gabki cynowej. i

. Przedmiot wynalazku jest dokladniej waaémony
na postawie jego przykiadoéw wykonania.

Przyktad I. Oléw otrzymany w procesie rek-
tyfikacji cynku zawierajacy od 0,2 do 1,2% wago-
wych indu lub ponizej tej granicy poddaje sie od-
miedziowaniu przez ochlodzenie kapieli olowiu do
temperatury od 330 do 350°C. Z powierzchni ka-
pieli wraz z krysztalami miedzi i niektérych in-
nych metali (Ni i Co) $cigga sie takze metaliczny
cynk zawarty w olowiu. Usuniety cynk wraz z nie-
znaczng zawarto$ciag miedzi kieruje sie do procesu
rektyfikacji cynku w ktérym dokonuje sie kon-
centracji indu. - :

Nastepnie oiéw podgrzewa sie do temperatury
od 400 do 500°C i rafinuje sie wodorotlenkiem so-
dowym. Dla zapewnienia lepszego kontaktu plyn-
nego metalu z wodorotlenkiem sodowym kapiel
miesza si¢ usytuowanym pionowo do kapieli mie-
szadlem. Wodorotlenek sodowy do kotla rafina-
cyjnego dodaje sie porcjami w ilo$ci do 50 kg na
jedng tone olowiu w zalezno$§ci od zawarto$ci za-
nieczyszczen.

Po mieszaniu kapieli metalowej do 2 godzin,
zbiera sie z powierzchni kapieli zuzel zawierajacy
nieduza ilo§é indu. Z kolei na kapiel olowiu kie-
ruje sie porcjami wodorotlenek sodowy i azotan -
sodowy. Metalowa kapiel jest w dalszym ciggu
mieszana mieszadlem. Calkowite zuzycie wodoro-
tlenku sodowego i azotanu sodowego do rafinacji
olowiu wynosi do okoto 15% wagowych NaOH w
stosunku do otowiu i do okoto 5% azotanu sodo-
wego. Kapiel olowiu miesza sie mieszadtem do mo-
mentu zabarwienia zuzla na kolor czerwono-brg-
zowy pochodzacy od tlenkéw olowiu i do pelnej
dysocjacji azotanu sodowego na Na,O, Ny i O,. Zu-=
zel z tego stopnia rafinacji jest bogaty w ind
i stanowi podstawowy surowiec do otrzymania in-
du metalicznego.

Zuzel pierwszy otrzymany z rafinacji olowiu wo-
dorotlenkiem sodowym i zuzel drugi otrzymany z
rafinacji otowiu wodorotlenkiem sodowym i azo-
tanem sodowym oddzielnie poddaje sie wymywa-
niu woda, przy czym wymywanie drugiego zuzla
dokonuje sie uzywajac wody podgrzanej parg w
stosunku do zuzla jak.10:1. Operacje wymywania
Zuzla pierwszego i drugiego prowadzi sie dwu-
stopniowo.

‘Do kolicowego wymywania stosuje sie wode
Swiezg a do pierwszego roztwdr z pierwszego wy-
mywania przez co uzyskuje sie zwiekszone steze-
nie zwlaszcza eynianéw sodu w roztworze. Roz-
twér z wymywania zuzla drugiego kieruje sie prze-
waznie do wymywania pierwszego zuzla. Korzyst-
nie jest prowadzi¢ proces wymywania w zalezno$ci
od skladu zuzla w ten sposéb, ze pierwszg faze
wymywania zuzla pierwszego dokonuje sie woda
a nastepnie uzyskanym roztworem przemywa sie
zuzel drugi. Druga faza wymywania Zuzla drugie-
go dokonuje sie wodg, a nastepnie uzyskanym roz-
tworem wymywa sie pierwszy zuzel wymyty po-
przednio czysta woda. W celu intensyfikacji wy-
mywania zuzli miesza sie pulpe para wodng lub
mieszadlem zainstalowanym w zbiorniku w kt6-
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rym dokonuje si¢ proces wymywania. Roztwér po
wymywaniu zawiera gléwnie wodorotlenek sodo-
wy, cynian sodowy i arsenian sodowy. Kieruje si¢
go do odzysku zwlaszcza cyny.

Z goracego roztworu zawierajacego znaczng ilosé
arsenu wytraca sie dzialaniem wapnia cynian
wapniowy, ktéry oddziela sie przez filtrowanie.
Przesacz z filtréw ochladza sie wskutek czego osa-
dza sie z niego arsenian wapniowy. Po odfiltro-
waniu osadu roztwoér odparowuje sie cze§ciowo lub
calkowicie otrzymujac stala reszte, ktéra skitada sig

- gléwnie z NaOH ktora uzywa sie ponownie do pro-
cesu rafinacji olowiu. Z osadu cynianu wapniowe-
go otrzymuje sie cyne a osad arsenianu wyzyskuje
sie na przyklad do wyrobu érodkéw do zwalczania
szkodnikow roslin.

Roztwér po wymywaniu zuzli zawierajacy giéw-
nie wodorotlenek sodowy i cynian sodowy a tylko
nieznaczng zawarto$é arsenianu sodowego zage-
szcza sie w temperaturze okoto 95°C po czym za-
geszezony roztwor kieruje sie¢ do odcynowania me-
toda elektrolityczng lub dodaje sie do elektrolitu
sluzacego do odcynowania odpadéw blach biatych.

Wymyty szlam zawierajgcy okolo 20% wago-
wych indu luguje sie w lugowniku Kwasem siar-
kowym w temperaturze okolo 90°C mieszajac cig-
gle roztwér. Stezenie H,SO; w czasie lugowania
utrzymuje sie w granicach 200 g/l. Pozostato§¢ po
lugowaniu szlaméw przemywa sie przewazinie wo-
da, po czym z tego materialu zawierajacego Sn,
Pb i Sb odzyskuje sie poszczegélne metale. Naj-
korzystniej jest rozpusci¢ cyne w wodorotlenku
sodowym lub na przyklad stopi¢ pozostato§¢ po tu-
gowaniu z wodorotlenkiem sodowym i nastepnie
przemyé w wodzie.

Wodorotlenek sodowy oraz cynian sodowy na-
stepnie Kkieruje sie jako dodatek do elektrolitu
stuzgcego do odzysku cyny z odpadéw blach bia-
lych. Osad antymonianu sodowego oddziela sie od
otowiu przez mieszanie i odstanie, po czym pod-
daje sie go redukcji znanym sposobem i otrzy-
muje sie w efekcie tego metaliczny antymon. Po-
zostaloéé po lugowaniu szlaméw mozna takze skie-
rowaé¢ jako dodatek do wsadu pieca szybowego
stuzgcego do usytuowania olowiu w przypadku
znacznej zawartosci otowiu.

Roztwér powstaly z lugowania szlaméw oraz
roztwor z przemywania pozostaloéci po lugowaniu
szlaméw 1gczy sie razem w jednym zbiorniku, po
czym dodaje sig¢ do roztworu chlorek sodu w ilo$ci
50 g/l lub stezony kwas solny w ilosci 20 cm?/l.
Nastepnie do zbiornika zwykle w postaci naczy-
nia kamionkowego Kkieruje sie metaliczny ind i
wytraca sie z roztworu cyne, antymon, oléw i inne
metale. Proces cementacji prowadzi sie do niepel-
nego rozpuszczenia metalicznego indu zwykle mie-
szajac roztwor, przy jednoczesnym maksymalnym
oczyszczeniu roztworu zwlaszcza od cyny.

Na dnie naczynia lub metalicznym indzie zbiera
sie gabke cynowa, ktéra po oddzieleniu od roz-
tworu przemywa sie woda, suszy, brykietuje i
stapia sie na cyne metaliczng, po czym otrzymany
metal rafinuje sie znang metoda. Oczyszczony roz-
twor podgrzewa sie do temperatury 70°C i wy-
iraca sie gabke indu przez cementacje metalicz-
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nym cynkiem. Otrzymang gabke indu przemywa
sie woda, suszy, prasuje i topi sie pod ochronng
warstwg wodorotlenku sodowego. Roztwoér z prze-
mycia gabki cynowej, gabki indowej kieruje sie do
procesu lugowania szlaméw bogatych w ind w
powstaly zuzel w czasie stapiania gabki indowej
do procesu wymywania zuzla drugiego z rafinacji
olowiu.

Roztwér po cementacji gabki indowej, zlozony
gléwnie z siarczanu cynkowego kieruje sie do od-
zysku cynku lub wysala sie siarczan cynkowy w
stezonym kwasie siarkowym.

Przyktad II. Oléw otrzymany w procesie
rektyfikacji cynku odmiedziowuje sie tak jak w
przykltadzie I. Nastepnie oléw podgrzewa sie do
temperatury od 400 do 500°C i rafinuje wodoro-
tlenkiem sodowym z dodatkiem azotanu sodowego
lub wodorotienkiem potasowym z dodatkiem azota-
nu potasowego albo kombinacjg wyzej podanych
skladnikéw. Kapiel otowiu miesza sie mieszadlem
do momentu zabarwienia zuzla na kolor czerwono-
brazowy pochodzgcy od tlenkéw olowiu i do pel-
nej dysocjacji azotanu sodowego i potasowego na
Na,0, K;0, N; i O,.

Otrzymany zuzel wymywa sie woda stosujac
podobne iloSci jak w przykladzie I. Operacje wy-
mywania prowadzi si¢ dwustopniowo, przy czym
pierwsze wymywanie dokonuje sie roztworem z
koncowego wymywania zuzla, ktére dokonuje sie
wodg lub odwrotnie w zalezno$ci od skladu zuzla.
W czasie wymywania, pulpe miesza sie parg wod-
nag lub mieszadlem. Uzyskany roztwoér kieruje sie
do odzysku zwiaszcza cyny podobnie jak w przy-
kladzie I. Wymyty szlam zawierajacy ind luguje
sie¢ w lugowniku kwasem solnym najlepiej w tem-
peraturze okolo 90°C mieszajgc ciggle roztwor.
Stezenie HCl w czasie lugowania utrzymuje sie
w granicach do okolo 200 g/l, przy czym kwas
solny dodaje sie¢ porcjami przewaznie az do cal-
kowitego rozpuszczenia szlaméw i osiggniecia pH
roztworu od 1 do 3.

Roztwor powstaly z lugowania szlaméw kieruje
sie do zbiornika i nastepnie po podgrzaniu roztwo-
ru do zbiornika zawierajgcego bogaty w ind roz-
twor kieruje sie metaliczny ind oraz wytraca sie
z roztworu cyne i inne zanieczyszczenia. Zebrang
gabke cynowa przemywa sie wodg i poddaje sie
przerébce tak jak w przykladzie I. Oczyszczony
roztwoér podgrzewa sie nieznacznie i wytraca sie
gabke indu przez cementacje metalicznym cynkiem
przy pH roztworu od 1 do 3.

Otrzymang gabke indu przemywa sie wodg, su-
szy, brykietuje i stapia sie pod warstwg wodoro-
tlenku sodowego.

Roztwér po cementacji gabki indowej zlozony
gléwnie z chlorku cynku zageszcza sie, po czym
krystalizuje sie¢ z roztworu ZnCl,, ktéry kieruje
sie do produkcji litoponu.

Przyktad III. Péiprodukty powstate przy
otrzymywaniu cynku i otowiu zawierajgce nie-
znaczne iloSci indu w ktérym ind, cyna i inne me-
tale znajduja sie¢ w postaci metalicznej lub w po-
staci tlenkéw stapia sie z wodorotlenkiem sodo-
wym a nastepnie otrzymany stop poddaje sie prze-
robowi podobnie jak w przykladzie I. lub II. W



przypadku znacznej zawarto$ci indu w polpro-
dukcie bedacym koncentratem indu caly material
luguje sie w kwasie siarkowym lub w kwasie sol-
nym a nastepnie przerabia sie tak jak w przykta-
dzie I lub II.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania metalicznego indu, cyny
i innych metali z olowiu zwtlaszcza z otowiu
otrzymanego w procesie rektyfikacji cynku, lub
z pélproduktéw powstatych przy otrzymywaniu
cynku i olowiu, zlozony z procesu utleniania

" indu, cyny i innych metali, przemywania woda
otrzymanych zgaréw (zZuzli) porafinacyjnych,
rozpuszczania szlaméw pozostalych z wymywa-
nia zgaréw rafinacyjnych, oczyszczania otrzy-
manego roztworu, cementacji z roztworu indu
i stapiania otrzymanej gabki indu, znamienny
tym, ze zuzel pierwszy otrzymany z rafinacji
otowiu wodorotlenkiem sodowym i zuzel drugi
otrzymany z rafinacji wodorotlenkiem sodowym
i azotanem sodowym oddzielnie lub dwusto-

’ pniowo wymywa sie, przy czym wymywanie
koncowe zuzla prowadzi sie wodg a do pierw-
szego wymywania zuzla stosuje sie¢ roztwoér z
pierwszego wymywania, z kolei uzyskany roz-
twor zawierajacy przewaznie ponizej 100 g/l
NaOH kieruje sie do wymywania zuzla pierw-
szego, po czym z tego roztworu po jego zage-
szczeniu w temperaturze 95°C wytraca sie cyne
metoda elektrolityczng lub dodaje sie do elek-
trolitu sluzgcego do odcynowania odpadéw
blach biatych albo na goraco wytraca sie cynian
wapnia dzialaniem wapna, a po ochlodzeniu
arsenian wapniowy, podczas gdy wymyty szlam
wzbogacony w ind w znany spos6b luguje sie
kwasem siarkowym, a otrzymany roztwér z tu-
gowania szlaméw po dodaniu chlorku sodu lub
kwasu solnego oczyszcza sie przez cementacje
metalicznym indem, prowadzac proces do nie-
peinegc rozpuszczania indu metalicznego, nato-
miast otrzymang gabke cynowg oddziela sie od
roztworu, przemywa wodg, suszy, brykietuje i
stapia sie na cyne metaliczng oraz nastepnie
kieruje sie otrzymany metal do rafinacji, przy
czym uzyskany roztwor oczyszczony od cyny
podgrzewa sie do temperatury 70°C i wytraca
sie gabke indu przez cementacje cynkiem w
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znany sposéb a nastepnie gabke indu stapig sie
pod warstwg ochronng wodorotlenku sodowego.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

wymywa sie pierwszy zuzel woda i uzyskanym
roztworem przemywa sie zuzel drugi, przy czym
koficowe wymywanie zuzla drugiego dokonuje
sie woda a nastepnie uzyskanym roztworem
wymywa sie pierwszy zuzel wymyty poprzednio
czysta woda. )

Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze
pozostalo§¢é po lugowaniu szlaméw wzbogaco-
nych w ind przemywa sie¢ przewaznie woda, po
czym z osadu rozpuszcza sie cyne w wodoro-
tlenku sodowym, lub stapia sie z wodorotlen-
kiem sodowym, po czym. cynian sodowy rozpu-
szcza sie w wodzie wraz z wodorotlenkiem so-
dowym i kieruje sie do odzysku cyny, a osad
antymonianu sodowego oddziela si¢ od otowiu
przez mieszanie i odstanie, po czymm poddaje sie
go redukcji znanym sposobem i otrzymuje sig
metaliczny antymon.

Sposob wedlug zastrz. 1, 2 i 3, znamienny tym, .
ze roztwor z przemycia gabki cynowej i gabki
indowej kieruje sie do procesu lugowania szla-
moéw bogatych w ind a pozostaly zuzel w czasie
stapiania gabki indowej kieruje sie do procesu
wymywania zwlaszcza zuzla drugiego z rafi-
nacji otowiu.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wy-

myty szlam zawierajacy ind luguje sie w kwa-
sie solnym utrzymujac stezenie HCl w grani-
cach do okoto 200 g/, przy czym kwas dodaje
sie porcjami az do catkowitego rozpuszczenia
szlamow i osiggniecia pH roztworu od 1 do 3
utrzymywanego takze podczas cementacji z
roztworu cyny i innych metali indem oraz indu
metalicznym cynkiem.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze

pélprodukty powstalte przy otrzymywaniu cynku
i olowiu zawierajace nieznaczne iloSci indu w
ktérym ind, cyna i inne metale znajduja sie w
postaci metalicznej lub w postaci tlenkéw sta-
pia sie z wodorotlenkiem sodowym i nastepnie
z otrzymanego stopu odzyskuje sie ind, cyne
i inne metale, przy czym péiprodukty o znacz-
nej zawartoéci indu tuguje sie w kwasie siar-
kowym lub w kwasie solnym i odzyskuje ind,
cyne i inne metale.
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