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Przedmiotem wynalazku jest sposdb odzyskiwania
cynku z roztworé6w odpadowych elektrolizy cynku,
zwlaszcza z elektrolitu odpadowego o znacznej zawar-
tosci Mg ztozony z procesu odcynkowania roztworu
metoda elektrolityczna, zobojetnienia kwasnego roztwo-
ru amoniakiem, wtyracenia amoniakiem cynku z roz-
tworu w postaci osadu, odzysku cynku z uzyskanego
osadu metoda pirometalurgiczna oraz zaggszczania po-
zostalego roztworu siarczanu amonowego w WwieZy neu-
tralizujacej gazy koncowe fabryki kwasu siarkowego
produkujacej kwas siarkowy metoda mitrozowa lub kon-
taktowa.

W obiegu elektrolizy cynku nastgpuje nagromadzenie
si¢ zanieczyszczen bardziej elektroujemnych niz cynk.
S3 to gléwnie siarczany metalj alkalicznych i ziem al-
kalicznych oraz magnez i mangan, Zanieczyszczenia
bardziej elektroujemne niz cynk dostaja si¢ do roztwo-
16w obiegowych glownie z surawedéw oraz reagentow
stospwanych do oczyszczania rogztworu siarczanu cyn-
kowego.

Stwierdzono, ze mozna pracowaé przy stezenin man-
ganu dochodzacym do 10 g/l i to stgzenie nie wplywa
szkodliwie na przebieg elektrolizy, jezeli roztwér siar-
czanu cynkowego jest wolny od innych zanieczyszczef.
W praktyce przemystowej koncentracja manganu powy-
zej od 3 do 5 g/l jest szkodliwa, poniewaz zachodzi wie-
dy komnieczno$¢ zwigkszenia czgstotliwosci oczyszczania
wanien elektrolitycznych, zblornikéw elektrolitu i anod
ze zbierajacego si¢ szlamu MnQ,;. Wzrost zawartoéci
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siarczanu magnezowego powoduje zmniejszenie si¢ roz-

puszczalno$ci siarczanu cynkowego.

Obliczenia rozpuszczalnosci cynku w roztworach na-
syconych przy temperaturze 35°C wykazaly, ze kazdy
gram na litr zwlaszcza magnezu w roztworze zmniejsza
rozpuszczalno$¢ cynku o 17 wagowy. Znaczna koncen-
tracja magnezu (okoto 35 g/l) w obiegu roztworéw elek-
trolizy cynku uniemozliwia w efekcie prowadzenie in-
tensywnego przerobu szlaméw w procesie lugowania co
w konsekwencji wplywa ujemnie na ksztaltowanie si¢
adzysku tynku i kadmu z materialéw poddawanych lu-
gowaniu roztworem wodnym kwasu siarkowego.

S6d, patas i magnez wystgpujace w elektrolicie w po-
staci siarczanéw znacznie podwyZszaja lepkos¢ elektro-
litu w wyniku czego wzrasta napigcie na wannie, bo-
wiem spadek napigcia na warstwie elektrolitu jest wyz-
szy. Przy malych gestosciach pradowych mozna zaob-
serwowaé obniZenie si¢ potencjatu katodowego cynku
w obecnodci wyzszych zawartoéci siarczanéw sodu, po-
tasu i magnezu w elektrolicie. Na ogét uwaza sig, ze
szkodliwe dziatanie tych metali sprowadza si¢ wylacz-
nie do utrudnienia dyfuzji jonéw cynku do strefy przy-
katodowej. Wigksze zawartodci tych metali wymagaja
zatem bardziej dokladnego oczyszczania roztworéw
siarczanu cynkowego.

Wytracenie z roztworu siarczanu c¢ynkowego metali
alkalicznych, magnezu i.manganu przy duzej koncen-
tracji cynku jest teoretycznie mozliwe, ale w praktyce
nie stosowane na skutek nieoptacalnosci ekonomicznej.
Najkorzystniej jest regenerowa¢ elektrolit siarczanu
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cynkowego przez systematyczne usuwanie z,obiegu za-
nieczyszczonego elektrolitu i uzupelnienie go czystymi
roztworami kwasu siarkowego lub siarczanu cynkowe-
go. Poprzez usuwanie z obiegl czeéci elektrolitu usuwa
si¢ szkodliwe domieszki w postaci siarczanéw metali
alkalicznych, magnezu i manganu oraz szereg innych
szkodliwych zanieczyszczen jak Cl, F, Co i Ni.

Znane sposoby przerobu roztworow siarczanu cynko-
wego wycofanych z obiegu elektrolizy cynku polegaja
na odzysku cynku droga elektrolizy, odzysku cynku w
postaci  wodorotlenku, otrzymywaniu krystalicznego
siarczanu cynkowego i otrzymywaniu litopanu. Naj-
szersze zastosowanie znajduje sposob wydzielania cyn-
ku z roztwordéw siarczanu cynkowego w postaci wodo-
rotlenku lub zasadowego siarczanu cynkowego przez
hydrolityczny rozklad siarczanu cynkowego dodatkiem
amoniaku lub mleka wapiennego.

Sposob ten' polega ma tym, ze przy pH = 5,5—6,2
do neutralnego roztworu siarczanu cynkowego wprowa-
dza sie amoniak i wytraca cynk wedlug reakcji:

4ZnSO4 + 6NH4O0H + (m-3)H0 = ZnSO4 X
X 3Zn0 X mH20 + 3(NH4)2SO04

Proces powyzszy przebiega ze znacznym odzyskiem
cynku w przypadku niewielkiego stezenia jonéw SOg.
Powstaty zasadowy siarczan cynkowy prazy si¢ od 2 do
3 godzin w temperaturze od 920 do 950°C i rozktada
siec na tlenek cynkowy z wydzieleniem SOz, SO3 i Os.
Roztwér (NH4)eSO, zawierajacy siarczany magnezu,
manganu i metali alkalicznych kieruje si¢ do produkcji
nawozéw sztucznych -lub poddaje si¢ go regeneracji w
celu odzyskania amoniaku. . '

Niedogodnoscia odzysku cynku z roztworéw odpado-
wych elektrolizy cynku przez osadzanie cynku droga
elektrolizy jest znaczne zuzycie energii elektrycznej do
osadzenia cynku na katodzie przy stosunkowo niskim
odzyskaniu cynku z roztworéw odpadowych. Otrzymy-
wanie krystalicznego siarczanu cynkowego jest utrud-
nione ze wzgledu na zawartos¢ w roztworze innych me-
tali nawet metoda frekcjonowanej krystalizacji. Nato-
miast odzysk cynku w postaci wodorotlenku cynkowe-
go za pomoca amoniaku daje znaczne straty cynku z
powodu znacznej koncentracji jonow S0%- oraz nie za-
pewnia z powstalego roztworu otrzymanie nawozu

sztucznego o zadowalajacej jakoéci z uwagi na znaczne

ilo$ci magnezu i innych zanieczyszczen.

Celem wynalazku jest - usunigcie lub co najmniej
zmniejszenie niedogodnos$ci -w znanych sposobach od-
zyskiwania cynku z elektrolitu odpadowego elektrolizy

cynku a zwlaszcza niedogodnosci w sposobie” odzysku

cynku w_postaci wodorotlenku (metodq hydrolizy).
Zadanie wytyczone w celu usum@c:la lub co najmniej

zmniejszenia podanych niedogodnosci zostalo rozwiaza-

ne zgodnie z wynalazkiem w ten sposob, ze roztwor

odpadowy z elektrolizy cynku a zwlaszcza elektrolit,

kwasny usunigty z obiegu elektrolizy cynku odcynko-
wuje si¢ metoda elektrolizy w oddzielnych elektrolize-
rach az do osiagnigcia zawartodci cynku w roztworze

do okoto 30 g/l. Czesciowo odcynkowany roztwor kie-

ruje si¢ do zbiornika zaopatrzonego w mieszadlo w kto-
rym zobojetnia si¢ kwasny roztwér poprzez wttaczanie
amoniaku lub wodorotlenku amonu rura usytuowang na

dnie lub nieco powyzej dna zbiornika w ksztalcie kota’

lub wycinka kola, zaopatrzona od $rodka zbiornika w
otwory. W pierwszej fazie amoniak zobojetnia kwasny
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roztwér i nastgpuje reakcja wolnego kwasu siarkowego
z amoniakiem polaczona z wydzieleniem ciepta. Po
osiagnieciu zobojetnienia roztworu nastepuje reakcja
hydrolizy pomigdzy amoniakiem a siarczanem cynko-
wym polaczona z wydzieleniem ciepta.

Efektem tej reakcji jest wytracenie wodorotlenku
cynku oraz niewielkiej ilo§ci zasadowego siarczanu cyn-
kowego, ktore wytraeaja si¢ w formie osadu (szlamu)
na dnie zbiornika. Proces wytracania wodorotlenku
cynku prowadzi si¢ az do osiagnigcia pH = 6,3. Otrzy-
many osad wodorotlenku cynku z niewielka domieszka
wodorotlenku magnezu wraz z calym roztworem w spo-
sob ciagly lub okresowo usuwa si¢ ze zbiornika i kie-
ruje si¢ do odfiltrowania za pomoca wirdwek wzglednie
filtra bebnowego. Odfiltrowany szlam kieruje si¢ do
prazenia gtownie w celu rozlozenia wodorotlenku
cynku. .

Zawarto$¢ cynku w uzyskanym koncentracie po wy-
prazeniu wynosi okoto 60% wagowych i przy niewiel-
kiej zawarto$ci magnezu koncentrat ten moze,by¢é nawet
kierowany do przerobu metoda hydroelektrometalurgicz-

'na. Uzyskany roztwoér w czasie filtracji kieruje si¢ do

tego samego zbiornika z ktérego usunigto wraz z pozo-
stalym roztworem szlam wodorotlenku cynkowego lub
kieruje si¢ pofiltracyjny roztwér do drugiego zbiornika
wyposazonego w mieszadlo i dokonuje si¢ za pomoca
amoniaku dalszej hydrolizy siarczanu cynkowego do
osiagnigcia pH = 8,0 a majkorzystniej od 7,5 do 7,8.

W czasie tej fazy procesu odzysku cynku do szlamu
na dno zbiornika oprocz wodorotlenku cynku przecho-
dzi takze znaczna ilo$¢ magnezu. Po odfiltrowaniu i wy-
prazeniu koncentrat zawiera okolo 25,0% wagowych
cynku i 40% wagowych MgO i kieruje si¢ do dalszej
przerébki w piecach przewalowych wzglednie moze sta-
nowi¢ domieszke do wsadu na piece szybowe do jedno-
czesnego otrzymywania cynku i olowiu.

Otrzymany roztwor siarczanu amonowego zawieraja-
cy nieznaczne iloci cynku i magnezu kieruje si¢ do
zageszczenia poprzez zawracanie w obiegu zamknigtym
roztworu od goéry do wiezy neutralizujacej fabryki kwa-
su siarkowego przez ktéora od dotu przeplywa suchy
gaz z pewna zawartoscia SOz i SO3. W wiezy neutrali-
zujacej nastgpuje odparowanie cze§ci wody z rozwtoru
siarczanu amonowego oraz neutralizacja tlenkow siarki
znajdujacym si¢ w roztworze jonem NHy.

Roztwér z wiezy neutralizujacej kieruje si¢ do zbior-
nika do ktérego dodaje si¢ od dotu amoniaku. Ko-
rzystnie. jest takze chtodzi¢ roztwor w zbiorniku, ponie-

waz reakcja neutralizacji tlenkow siarki w wiezy neu-

tralizujgcej jest egzotermiczna i roztwor splywajacy z°

wiezy moze osiagna¢ migdzy innymi takZze z tego po-
wodu znaczng temperature. Proces zageszczania prowa-
dzi si¢ az do osiagnigcia stezenia do 500 g/l (NHy)2SOy4.
~Po osiagnigciu stezenia do 500 g/l (NH4)2SO4 czesé
roztworu usuwa si¢ z obiegu i kieruje do krystalizacji,
przy czym w to miejsce dodaje si¢ roztwor siarczanu
amonowego uzyskiwany z elektrolitu odpadowego po
usunieciu cynku oraz znacznej ilo§ci magnezu. Stosun-
kowo nieznaczna ilo$¢ cynku i magnezu oraz minimal-
na ilo$¢ kobaltu miedzi, niklu i manganu w siarczanie
‘amonowym stanowia cenny sktadnik pod nazwa mikro-
elementéw tego nawozu sztucznego.

Zgodnie ze sposobem odzysklwama cynku Z roztwo-
réw odpadowych elektrolizy cynku wedlug wynalazku
kwaény elektrolit odpadowy o zawartosci 35 g/l Mg



62027

5

usuwa si¢ z obiegu elektrolizy cynku i odcynkowuje si¢
w oddzielnych elektrolizach. W elektrolizach utrzymuje
si¢ napigcie migdzy réznoimiennymi elektrodami okolo
3,4 V a anodowa gestoé¢ pradu 400 A/m2 przy kwaso-
wosci elektrolitu od 120 do 140 g/l HoSOj4.

Proces odcynkowania w elektrolizerach prowadzi sig¢
az do osiagniecia zawartosci cynku w roztworze do
okolo 30 g/l. Czgéciowo odcynkowany roztwér o tem-
peraturze ‘'od 20 do 25°C kieruje si¢ do zbiornika za-
opatrzonego w mieszadlo, w ktérym zobojetnia si¢
kwasny roztwor poprzez wtlaczanie amoniaku rurg.usy-
tuowana na dnie lub nieco powyzZej dna zbiornika w
ksztalcie kota lub wycinka kota, zaopatrzona od $rodka
zbiornika w otwory. W pierwszej fazie amoniak zobo-
jetnia kwasny roztwor i nastepuje reakcja wolnego
kwasu siarkowego z amoniakiem potaczona z wydziele-
niem ciepla wedlug roéwnania:

H3SO4 + 2NHj3 + 2H20 — (NHy)2.504 + 2H20

Po osiagnigciu zobojetnienia roztworu nastgpuje re-
akcja hydrolizy pomigdzy amoniakiem a siarczanem
cynkowym z wydzieleniem ciepla wedlug réwnania:

ZnSO4 + 2NH3 + 2H20 — Zn(OH)2 + (NHy)2 SO4

lub wedlug réwnania w przypadku czesciowego niedo-
miaru amoniaku w stosunku do siarczanu cynkowego.

4ZnSO4 + 6NH3 + 2H0 — ZnSO4 X 3Zn(OH), +
+ 3(NHy)2SO4

W wyniku hydrolizy wytraca si¢ wodorotlenek cynku
oraz niewielka ilo§¢ zasadowego siarczanu cynkowego,
ktére opadaja w formie szlamu na dno zbiornika. W
czasie wytracenia wodorotlenku cynku temperatura roz-
tworu podnosi si¢ do 65°C, przy czym proces wytraca-
nia prowadzi si¢ az do osiggniecia pH = 6,3. Otrzyma-
ny wodorotlenek cynku wraz z niewielka zawartoscia
‘wodorotlenku magnezu w sposdb ciagly lub -okresowo
wraz z calym roztworem usuwa si¢ ze zbiornika i kie-
rlije sie do odfiltrowania za pomoca wiréwek wzgled-
nie filtra bebnowego. Odfiltrowany szlam kieruje sig¢
w postaci pulpy do prazenia na piece fluidyzacyjne pra-
zace koncentraty cynku w postaci pulpy. Uzyskana pra-
zonke przy niewielkiej zawarto§ci magnezu przerabia
si¢ na drodze hydroelektrometalurgicznej. Uzyskany w
czasie filtracji roztwor kieruje si¢ do tego samego
zbiornika z ktdérego usunigto szlam wodorotlenku cyn-
kowego wraz z pozostalym roztworem lub kieruje sie
roztwér pofiltracyjny do drugiego zbiornika wyposazo-
nego w mieszadto.

Nastgpnie w zbiorniku tym dokonuje si¢ za pomoca
amoniaku dalszej hydrolizy siarczanu cynkowego do
-osiagnigcia pH = 8,0. W czasie tej fazy procesu odzy-
sku cynku takze wytraca si¢ wodorotlenek magnezu we-
dlug reakcji:

MgSO4 + 2NH3 + 2H20 — Mg(OH)g + (NH4)2SO4

Na dnie zbiornika oprécz wodorotlenku cynku zbie-
Ta si¢ takze znaczna zawarto§¢ wodorotlenku magnezu.
Proces hydrolizy nie prowadzi si¢ powyzej pH = 8,0,
poniewaz po przekroczeniu tej wielkosci nastepuje re-
-akcja miedzy amoniakiem i wodorotlenkiem cynku
i tworzy si¢ rozpuszczalny cynkan, ktéry przechodzi do
roztworu. Po odfiltrowaniu calego roztworu uzyskana
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pulpe prazy si¢ glownie w celu osuszenia materiatu, po
czym kieruje si¢ ja do dalszej przerébki” w piecach
przewatowych lub kieruje si¢ jako domieszke¢ do wsadu
na piece szybowe do jednoczesnego otrzymywania cyn-
ku i otowiu. Otrzymany roztwér siarczanu amonowego
z nieznacznymi domieszkami cynku i magnezu. kieruje

" si¢ do zageszczania poprzez zawrécanie w obiegu zam-
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knietym od gory do wiezy neutralizujacej fabryki kwa-
su siarkowego pracujacej metoda kontaktowa przez kto-
ra od dotu przeplywa suchy gaz z pewna zawartoscia
SO2 i SO3 o temperaturze okolo 55°C.

W wiezy neutralizujacej wypelnionej pierscieniem Ra-
schiga néstc;puje odparowanie czgéci wody z roztworu
siarczanu amonowego oraz neutralizacja tlenkow siarki
znajdujacym sie¢ w roztworze jonem NH4. Roztwér z
wiezy neutralizujacej kieruje si¢ do zbiornika usytuo-
wanego obok wiezy neutralizujacej, przy czym od dotu
zbiornika ‘do roztworu wtlacza si¢ amoniak a wydoby-
wajaca sie cze$¢ amoniaku z roztworu kieruje si¢ prze-
wodem do wiezy neutralizujacej. Proces zageszczania
prowadzi si¢ az do osiagnigcia stezenia do 500 g/l
(NH4)2SO4, po czym czg$¢ roztworu siarczanu amono-
wego wycofuje si¢ z obigeu i kieruje do krystalizacji
przez odparowanie pozostatej wody.

W miejsce wycofanej czeéci roztworu stgzonego siar-
czanu amonowego dodaje si¢ roztwor siarczanu amo-
nowego uzyskiwany z elektrolitu odpadowego po usu-
nigciu cynku oraz znacznej ilo$ci magnezu i dokonuje
sie dalszego zageszczania rozcieficzonego roztworu siar-
czanu amonu utrzymujac pH =4,0 do 5,0 roztworu
znajdujacego si¢ w obiegu zageszczania.

Zaleta sposobu odzyskiwania cynku z roztworéw od-
padowych elektrolizy cynku jest przede wszystkim fakt,
7ze uzyskiwany material cynkono$ny zawiera jedynie
nieznaczne ilosci siarczanéw, dzigki czemu uzyskuje sie
znaczne iloéci siarczanu amonowego.

Poza tym zageszczanie siarczanu amonowego na wie-
zy neutralizujacej fabryki kwasu siarkowego daje mozli-
wos¢ odzysku tlenkow siarki z wytworzeniem siarczanu
amonowego przy niewielkim zuzytkowaniu amoniaku.
Dla praktyki przemyslowej jest takze korzystne uzyski-
wanie cze$ci koncentratu cynku o mnieznacznej zawarto-
$ci magnezu nadajacego si¢ do przerébki hydroelektro-
metalurgiczne;j. -

Zastrzezenia patentowe

1. .Sposéb odzyskiwania cynku z roztworéw odpado-
wych elektrolizy cynku zwlaszcza z elektrolitu odpa-
dowego o znacznej zawartoSci Mg, poprzez hydrolize
amoniakiem siarczanu cynkowego, znamienny tym, ze
kwasny roztwor (elektrolit) usuniety z obiegu . elektro-
lizy cynku odcynkowuje si¢ metoda elektrolizy w od-
dzielnych elektrolizerach az do osiagnigcia stezenia cyn-
ku do okoto 30 g/l, po czym kwasny roztwér zobojetnia
si¢ w zbiorniku zaopatrzonym w mieszadlo amonia-
kiem lub wodorotlenkiem amonu wtlaczanym od dotu
do zbiomnika, z kolei dokonuje si¢ hydrolizy siarczanu
cynkowego z wytraceniem wodorotlenku cynkowego az
do osiagnigcia pH = 6,3, po czym roztwér wraz ze szla-
mem poddaje si¢ filtracji, odfiltrowany szlam kieruje
si¢ do prazenia, uzyskany koncentrat przy niewielkiej
ilosci magnezu kieruje si¢ z kolei do przerobu metoda
hydroelektrometalurgiczna a uzyskany roztwér w czasie
filtracji kieruje si¢ do zbiornika zaopatrzonego w mie-



2

szadlo do dalszej hydrolizy siarczanu cynkowego, az do
osiggnigcia pH = 8,0 a najkorzystniej od 7,5 do 7.8,
po czym roztwér wraz ze szlamem filtruje si¢ a uzy-
skany szlam prazy si¢ i kieruje do dalszej przerdbki
metoda ogniowa podczas, gdy roztwor siarczanu amo-
nowego zageszcza si¢ poprzez zawracanie w obiegu za-
mknigtym roztworu od goéry do wiezy neutralizujacej
fabryki kwasu siarkowego przez ktéra od dolu przepty-
wa suchy gaz z pewna zawartocia SOs i SOs, przy
czym po osiggnigciu w roztworze obiegowym steZenia
okolo 500 g/l (NH4)2SO4 usuwa si¢ cze$¢ roztworu z
obiegu zastgpujac roztworem o mniejszym stezeniu
i kieruje do krystalizacji siarczanu amonowego.

2. Sposob wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze od-
cynkowania metoda elektrolizy roztworu o zawartosci
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35 g/l Mg dokonuje si¢ przy napigciu miedzy rézno-
imiennymi elektrodami okoto 3,4 V, anodowej gestosci
pradu 400 A/m2 i przy kwasowosci elektrolitu od 120:
do 140 g/l HoSOy4. .

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2 znamienny tym, Ze
odfiltrowany szlam wodorotlenku cynkowego kieruje si¢
w postaci pulpy do prazenia na piece fluidyzacyjne pra-
zace koncentraty cynku w postaci pulpy.

4. Sposob wedlug zastrz. 1 znamienny tym, 7e zage-
szczanie siarczanu amonowego prowadzi sie w wiezy
neutralizujacej w temperaturze od 55°C oraz przy utrzy-
maniu pH od 4,0 do 5,0 roztworu znajdujacego si¢ w
obiegu, przy czym splywajacy z wiezy roztwor kieruje
si¢ do zbiornika w ktérym od dolu wtlacza si¢ do roz-
tworu siarczanu amonowego amoniak.

WDA-1. Zam. 6429. Nakilad 250 egzx.
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