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Przedmiotem wynaiazku jest sposéb otrzymywa-
nia czystego cynku metodg hydroelektrometalur-
giczna.

Znany spos6b otrzymywania czystego cynku me-
todag hydroelektrometalurgiczng sklada sie z pro-
cesu lugowania material6w cynkono$nych w roz-
tworze kwasu siarkowego a zwtlaszcza w elektroli-
cie zwrotnym, oddzielania nierozpuszczalnej zawie-
siny przez sedymentacje i filtracje, oczyszczania
wodnego roztworu siarczanu cynkowego w tym
takze od zanieczyszczen grupy Zzelaza oraz innych
zanieczyszczen, chlodzenia oczyszczonego roztworu
oraz elektrolizy w wannach élektrolitycznych i sta-
piania katod cynkowych.

Oczyszczanie wodnego roztworu siarczanu cynko-
wego od zelaza dokonuje sie przez strgcanie soli
zelaza za pomocg ich hydrolizy, zwtaszcza pod po-
staciag wodorotlenku zelazowego, przy jednoczes-
nym zobojetnieniu roztworu siarczanu cynkowego.
Sole zelazawe zawarte w roztworze siarczanu cyn-
kowego przeprowadza sie w zelazowe w celu la-
twiejszego ich stracania oraz przemycia powstatego
osadu. Operacje utlenienia Zelaza przeprowadza sie
w praktyce przemystowej za posrednictwem sprosz-
kowanego piroluzytu dodawanego do zbiornika
z pulpa. Do tego potrzebna jest obecno$§é choéby
matych ilo§ci kwasu siarkowego, gdyz piroluzyt
tylko w Srodowisku kwasnym dziala utleniajgco
zgodnie z réwnaniem:

MnO, + H,SO,= MnSO, + H,0 + /20,
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Utlenianie zelaza piroluzytem zachodzi wedlug re-
akcji:
2FeSO,+MnO,+2H,S0, = FexS0,); +MnSO,+2H,0

Skuteczniej proces utlenienia Fe?t+ do Fe3t prze-
prowadza sie w praktyce przemystowej za pomocg
nadmanganianu potasu, ktéry wyzwala w roztwo-
rze wodnym siarczanu cynkowego znacznie wieksza
ilo§¢ atomoéw tlenu w pordéwnaniu do rudy manga-
nowej. Powstajacy podezas hydrolizy siarczanu ze-
lazowego kwas siarkowy zobojetnia sie za pomoca
utlenionego koncentratu cynkowego zawierajacego
znaczne ilo$ei ZnO. Dzieki temu zelazo tr6jwarto-
Sciowe wytrgca sie z roztworu siarczanu cynkowego
w postaci Fe(OH),;. Wytracony wodorotlenek Zelazo-
wy posiada rozwinietg powierzchnie¢ i podczas ope-
racji oddzielania szlaméw z gestwy powoduje ko-
rzystne warunki fizyko-chemiczne do okludacji
cynku w duzej masie szlaméw. Tym samym w efek-
cie tego nastepuje obnizenie uzysku tugowania.

Nijedogodno$cia sposobu = oczyszczania wodnego
roztworu siarczanu cynkowego od Zelaza jest wpro-
wadzanie z nadmanganianem potasowym do roz-
tworu zanieczyszczenia w postaci jonu potasowego
a z rudg manganowg (piroluzytem) miedzy innymi
niklu, kobaltu i innych zanieczyszczen, ktére wply-
waja niekorzystnie bgdz to na zuzycie energii elek-
trycznej na jednostke produkeji badZi na czystosé
cynku katodowego.

Przy duzej iloSci zelaza dwuwartosciowego do -
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roztworu siarczanu cynkowego wprowadza sie row-
niez nadmierng ilo§¢ manganu, ktéry podnosi opor-
no$é elektrolitu, powoduje wzrost lepko$ci elektro-
litu oraz osadzanie sie w -postaci narostéw szlamu
manganowego na anodach.

Celem wynalazku jest usuniecie lub co najmniej
zmniejszénie niedogodno$ci przy otrzymywaniu
czystego cynku metoda hydroelektrometalurgiczng,
zwlaszcza w czasie oczyszczania wodnego roztworu
siarczanu cynkowego przeznaczonego do elektroli-
tycznego wytwarzania cynku. Aby osiggnaé ten cel
wytyczono zadanie opracowania sposobu oczyszcza-
nia wodnego roztworu siarczanu cynkowego od ze-
laza, umozliwiajgcego co najmniej ograniczenie
stosowania utleniaczy stanowigcych zwigzki man-
ganu.

Zadanie wytyczone w celu usunigcia lub co naj-
mniej zmniejszenia podanych niedogodnosci zostato
rozwigzane zgodnie z wynalazkiem w ten sposéb,
ze roztwoér siarczanu cynkowego najdogodniej oczy-
szczony z chloru zakwasza sie do pH = 1,5—2,0
i wprowadza si¢ do niego siarczan miedziowy w ilo-
Sci 2 czeSci wagowych Cu?t na 1 cze§é wagowg
Fe?t najkorzystniej w postaci wodnego roztworu,
po czym po podgrzaniu roztworu do temperatury
od 85 do 95°C miesza sie go w okresie do 1 godziny.

Po przerwaniu mieszania lub w trakcie mieszania
kieruje si¢ do roztworu Srodek zobojetniajacy przy-
kladowo techniczny tlenek cynku lub weglan cynku
w iloSci zapewniajacej osiggniecie pH = 4,5—5,2
i tak przygotowana gestwe filtruje sie. Roztwér
siarczanu cynkowege kieruje sie¢ do dalszej przer6b-
ki w znany sposéb. Szlam oddzielony w czasie fil-
tracji poddaje si¢ prazeniu w temperaturze od 750
do 900°C w atmosferze utleniajacej najdogodniej
w piecu obrotowym, po czym uzyskang prazonke
poddaje sie lugowaniu za. pomocg 15% roztworu
kwasu siarkowego, zwlaszcza elektrolitu zwrotnego,
przy utrzymaniu pH =1 do 3, temperature okolo
60°C w okresie okolo p6t godziny intensywnie mie-
szajac zawarto§é tugownika. Nastepnie gestwe fil-
truje sie. Wodny roztwér siarczanu miedziowego
i cynkowego zawraca sie do oczyszczania roztworu
siarczanu cynkowego z Zzelaza dwuwarto$ciowego
podczas, gdy szlam oddzielony w czasie filtracji
kieruje si¢ do procesu przewalowego w ktérym
dokonuje sie w znany spos6b odzysku cynku i oto-
wiu.

Spos6b otrzymywania czystego cynku metoda
hydroelektrometalurgiczng wedlug wynalazku
umozliwia wyeliminowanie prawie ze w calo$ci sto-
sowanie rudy manganowej oraz nadmanganianu
potasowego, co pozwala na uzyskanie wiekszej wy-
dajnoéci lugowania materialéw cynkonosnych w
roztworze kwasu siarkowego, poprawe wydajnosci
pradowej podczas prowadzenia elektrolizy a takze
poprawe czystoSci cynku katodowego przez zmniej-
szenie w nim niektérych zanieczyszczeri. Sposéb
wedlug wynalazku umozliwia oczyszczenie roztworu
siarczanu cynkowego z zelaza w iloSci co najmniej
do 0,01 g/1.

Spos6b otrzymywania czystego cynku metods
hydroelektrometalurgiczng wedlug wynalazku pole-
ga na tym, ze utlenione materialy cynkonoéne za-
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wierajace tlenkowe zwigzki cynku luguje sie
w roztworze kwasu siarkowego a zwlaszcza w elek-
trolicie zwrotnym z wanien elektrolitycznych cyn-
ku. Uzyskany roztwoér siarczanu cynkowego oddzie-
la sie od osadéw pozostalych po lugowaniu tlenko-
wych zwigzkéw cynku na drodze . sedymentacji
w odstojnikach a nastepnie przez filtracje na fil-
trach. Nastepnie roztwoér siarczanu cynkowego
oczyszcza sie z chloru w znany sposéb.

Roztwbér siarczanu cynkowego zawierajacy 110 g/l
Zn, 32 g/l MgO, 1,9 g/l Fet+, 0,15 g/l Cd, 0,08 g/l As,
0,04 g/1 Sb, 0,02 g1 Cu, 2,5 g/l Mn, 0,003 g/l Ni
i 0,0078 g/1 Co, kieruje sie do zbiornika zaopatrzo-
nego w mieszadlo. Roztwor w zbiorniku zakwasza
sie az do osiggniecia pH = 1,5—2,0 i wprowadza sig
do niego roztwor siarczanu miedziowego w iloSci
2 czeSci wagowe Cu?t na 1 cze§é wagows Fe?t, po
czym klarowny roztwoér podgrzewa sie do tempera-
tury od 85 do 95°C. Nastepnie zawarto$¢ zbiornika
miesza sie w ciggu 40 minut, po czym po przerwa-
niu mieszania lub w trakcie mieszania kieruje sie
do zbiornika techniczny tlenek cynku o skladzie:
62% wagowych Zn, 1,8% wagowych Pb, 0,01% wago-
wych Fezt, 4,5% wagowych Fe og, 1,5% wagowych
MgO, 2,5% wagowych CaO, 0,06% wagowych SiO,
i 0,007% wagowych Cl. Techniczny tlenek cynku
dodaje sie w iloSci, ktéra zapewnia osiggnigcie
pH = 4,5—5,2. Tak przygotowang gestwe miesza sie
w ciggu 30 minut utrzymujac jag w temperaturze
od 85 do 95°C. :

W czasie tej operacji nastepuje utlenienie Fe?+t
do Fedt, przy czym ilo§é Fe?t zmniejsza sie co naj-
mniej do 0,02 g/l. Podczas wytracania Fe(OH); wy-
tragcajg sie rowniez zwigzki miedzi jak CuOH,
Cu(OH), i Cu. Po przereagowaniu zelaza z siarcza-
nem miedziowym przerywa sie w zbiorniku miesza-
nie gestwy, po czym filtruje sie jg oddzielajac szlam
zelazowo-miedziowy od roztworu siarczanu cynko-
wego. Oczyszczony roztwoér siarczanu cynkowego
zawiera 110 g/1 Zn, 32 g/l MgO, 0,02 g/l Fe og,
0,15 g/l Cd, 0,0001 g/1 As, 0,0001 g/1 Sb, 0,1 g/1 Cu,
2,3 g/1 Mn, 0,003 g/1 Ni, 0,0077 g/1 Co. Szlam zelazo-
wo-miedziowy zawiera 10% wagowych Fe, 20% wa-
gowych Cu, 3% wagowych Zn, 0,5% wagowych As,
0,2% wagowych Sb i 35% wagowych H,O. Roztwoér
siarczanu cynkowego kieruje sie do dalszej prze-
rébki znanymi metodanmii. Szlam Zzelazowo-miedzio-
wy kieruje sie do prazenia w atmosferze silnie utle-
niajacej przykiadowo w piecu obrotowym o diugo-
Sci 10 metréw i Srednicy 1,5 metra. Proces prazenia
prowadzi sie w temperaturze 800°C.

Uzyskana prazonka zawiera 25% wagowych Cu,
glownie w postaci tlenku miedziowego, 12% wago-
wych Fe, gléwnie w postaci FejO,; 20% wagowych
Zn, 8% wagowych Pb. Prazonke poddaje sie tugo-
waniu w zbiorniku posiadajacym mieszadlo za po-
mocg 15% roztworu kwasu siarkowego albo zwrot-
nego elektrolitu z elektrolizy cynku. W czasie lugo-
wania utrzymuje sie pH w gestwie w granicach od
1 do 3, temperature 60°C. Lugowanie prowadzi sie
w ciggu 30 minut. Po wylugowaniu z prazonki mie-
dzi uzyskang gestwe poddaje sig filtracji. Przesgcz
z filtru stanowi roztwér siarczanu miedziowego
i siarczanu cynkowego, ktéry zawraca sie do pro-
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cesu oddzielania roztworu siarczanu cynkowego.
Osad z filtru stanowi szlam zelazowo-cynkowy,
ktoéry zawiera 15% wagowych Zn, 28% wagowych Fe,
0,5% wagowych Cu i 12% wagowych Pb. Szlam
zelazowo-cynkowy Kkieruje sie do procesu przewa-
lowego, w ktéorym dokonuje sie odzysku cynku
i olowiu.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania czystego cynku metoda
hydroelektrometalurgiczng zlozony z procesu lugo-
wania materiatéw cynkono$nych w roztworze kwa-
su siarkowego a zwlaszcza w elektrolicie zwrotnym,
oddzielania nierozpuszczalnej zawiesiny przez sedy-
mentacje i filtracje, oczyszczania wodnych roztwo-
roéw siarczanu cynkowego, chlodzenie oczyszczonego
roztworu oraz elektrolizy w wannach elektrolitycz-
nych i stapiania katod cynkowych, znamienny tym,
ze roztwor siarczanu cynkowego najdogodniej oczy-
szczony z chloru zakwasza sie do pH = 1,5—2,0
i wprowadza sie do niego siarczan miedziowy w ilo-
Sci 2 czeSci wagowych Cu?t na 1 cze§é wagows
Fe?t najkorzystniej w postaci wodnego roztworu
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po czym po podgrzaniu roztworu do temperatury
od 85 do 95°C miesza sie go w okresie do 1 godziny,
przy czym po przerwaniu mieszania lub w trakcie
mieszania kieruje sie do roztworu $§rodek zobojet-
niajacy przykladowo techniczny tlenek cynku lub
weglan cynku w ilo§ci zapewniajgcej osiggniecie
pH = 4,5—5,2 i tak przygotowang gestwe miesza sie
w czasie p6t godziny a nastepnie gestwe filtruje sie,
przy czym roztwor siarczanu cynkowego kieruje sie
do dalszej przer6bki w znany spos6b podczas gdy
szlam oddzielony w czasie filtracji poddaje sie pra-
zeniu w temperaturze od 750 do 900°C w atmosferze
utleniajacej najdogodniej w piecu obrotowym, po
czym uzyskang prazonke poddaje sie lugowaniu za
pomocg 15% roztworu kwasu siarkowego, zwtaszcza
elektrolitu zwrotnego, przy utrzymaniu pH =1 do
3, temperatury okoto 60°C w okresie okolo p6! go-
dziny intensywnie mieszajgc zawartosé tugownika,
nastepnie gestwe filtruje sie, po czym wodny roz-
twoér siarczanu miedziowego i cynkowego zawraca
si¢ do oczyszczania roztworu siarczanu cynkowego
z zelaza dwuwarto§ciowego podczas gdy szlam od-
dzielony w czasie filtracji kieruje sie do procesu
przewalowego w ktérym dokonuje sie w znany
spos6b odzysku cynku i olowiu.
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