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(57) Skrét opisu:

Przedmiotem zgtoszenia jest sposob odzysku
ofowiu z odpadu statego super gorgcego kwa-
$nego fugowania pozostatosci po tugowaniu
neutralnym prazonki cynkowej przy zastoso-
waniu wodnego, obiegowego roztworu triety-
lenotetraaminy (TETA), ktory charakteryzuje sie
tym, ze tugowanie odpadu statego super go-
rgcego tugowania, pozostatosci po tugowaniu
neutralnym prazonki cynkowej, zawierajgcego
Pb (15% — 25%), Zn (5% — 10%), prowadzi sie¢
w reaktorze zaopatrzonym w mieszadto, w tem-
peraturze 15°C —40°C, wczasieod 0,1hdo 2 h
i przy obcigzeniu roztworu tugujgcego odpadami
na poziomie powyzej 100 kg na 1 m3, po za-
konczeniu tugowania dokonuje sie separacji faz,
ptuczac placek filtracyjny permeatem z wezta
nanofiltracji i ptuczac placek filtracyjny roztwo-
rem z wezta nanofiltracji (permeatem) o maksy-
malnym stezeniu TETA 0,25% kolejno przedmu-
chujgc sprezonym powietrzem, a pozostata po
filtracji faza stata zawierajagca <4% Pb stanowi
odpad kierowany do unieszkodliwiania lub
odzysku znanymi metodami, natomiast roztwor
po filtracji (roztwor TETA po tugowaniu otowiu)
o zawartosci otowiu powyzej 20 g/dm3 i cynku
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nie wiecej niz 13 g/dm? kieruje sie do karbonacji,
ktérg prowadzi sie w osobnym szczelnie
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podaje sie do reaktora wypetnionego roztworem
TETA, powstatym po tugowaniu otowiu, az do
osiggniecia pH zawiesiny reakcyjnej w prze-
dziale 6,8 do 7,2, w czasie do 1 h, a roztwor od
powstatego osadu weglanu otowiu(ll) oddziela
sie przez filtracje, w wyniku procesu uzysku-



PL 443141 A1

je sie osad weglanu otowiu(ll) o zawartosci ofo-
wiu 70,0% — 77,5%, usuwanie ditlenku wegla
zfiltratu prowadzi sie przez zakwaszenie
dozujgc 95% — 97% kwas siarkowy(VI), az do
uzyskania pH w granicach od 5,5 do 6,0, taki
roztwdr aminy, pozbawiony ditlenku wegla, a za-
wierajgcy jony siarczanowe(VI), poddaje sie
procesowi regeneracji, w ktéorym strumien obie-
gowej aminy kontaktuje sie ze strumieniem
zawiesiny wapna hydratyzowanego w roztworze
aminy obiegowej (mleczko wapienne), to mle-
czko wapienne przygotowuje sie przez zmie-
szanie 400 kg wapna hydratyzowanego z 1 m®
obiegowej aminy lub permeatu z operacji
nanofiltracji, a proces regeneracji prowadzi sie
w sposob ciagly, utrzymujgc temperature w re-
aktorze w przedziale od 40°C do 50°C i statg
wartos¢ pH mieszaniny reakcyjnej w zakresie od
11 do 12, w czasie do 90 minut, strumienie mle-
czka wapiennego i roztworu poddawanego
regeneracji dozuje sie w dolnej czesci reaktora,
a powstatg zawiesine gipsu odbiera sie jako
przelew i kieruje na prase filtracyjng, po
separacji faz, otrzymuje sie w ten sposob
produkt staty w postaci gipsu o zawartoSci
gtdbwnego sktadnika powyzej 90%, cynku
ponizej 0,3% i wilgoci od 10% do 15% oraz
strumien zregenerowanego roztworu aminy,
ktéry zawracany jest do operacji ftugowania.
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Sposob odzysku otowiu z odpadu statego super goracego kwasnego
tugowania pozostalosci z tugowania prazonki cynkowej

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzysku otowiu z odpadu statego
super gorgcego kwasnego tugowania pozostatosci z tugowania neutralnego
prazonki cynkowej z zastosowaniem wodnego roztworu trietylenotetraaminy
(TETA).

Hydrometalurgiczna technologia wytwarzania cynku elektrolitycznego
sktada sie gidwnie z trzech operacji technologicznych:

- lugowania prazonych w piecu fluidyzacyjnym siarczkowych koncentratow
cynku,

- cementacyjnegeo oczyszczania roztwordw potugowniczych,

- elektrowydzielania cynku.

Elektrolitycznie zubozony w cynk roziwér jest zawracany do procesu
tugowania. Powszechnie stosowany proces tugowania sklada sie z dwoch
zasadniczych etapdw: tugowania neutralnego oraz operacji zwigkszajacej
uzysk tugowania cynku nazywanej super goragcym kwasnym iugoWaniem
pozostatosci fugowania neutralnego. Operacje te prowadzi sie w temperaturze
powyzej 95°C, przy zachowaniu koncowego stezenia wolnego kwasu
siarkowego(VI) na poziomie ponad 100g/dm?. Tak otrzymang zawiesine filtruje
sie otrzymujac roztwér cynkonosny, kierowany do usuwania zelaza w postaci
jarozytu, getytu lub hematytu, a dalej do tugowania podstawowego oraz
otowionosny odpad staly (pozostato$¢ po super gorgcym kwasnym tugowaniu,
zawierajacy: Pb, Zn, Fe, Mg, Mn, Si, Ca, S o wilgotnosci 30%. Zawarty w nim
otdw wystepuje gtownie (~90%) w postaci siarczanu(V!) otowiu(ll); pozostate
10% otowiu znajduje sie w fazie siarczkowej, pochodzacej z koncentratu
niewyprazonego w catosci w piecu fluidyzacyjnym. Cynk wystepuje w postaci
siarczanu(VI) cynku i jest okluzyjnie zwigzany ze szlamem oraz — podobnie jak
otdéw — w postaci siarczku cynku. Z literatury wynika, ze co najmniej 50%
odpadu, powstajgcego w super gorgcym kwasnym tugowaniu, jest obecnie
sktadowane, co prowadzi do bezpowrotnych strat zawartego w nim otowiu.

Pozostata masa kierowana jest do proceséw ogniowych, wytwarzajacych otow
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z surowcow pierwotnych — siarczkowych koncentratow Pb. Jednakze, ze
wzgledu na niskie stezenie Pb w tym materiale (od 15 do 25% wobec 60-70 %
w koncentracie siarczkowym) sposob ten jest mato efektywny ekonomicznie
i w konsekwencji prowadzi do emisji zwigzkéw siarki oraz jest zwigzany
z wysokimi kosztami transportu duzych mas materiaiu.

Z literatury znane sa metody fugowania otowiu wystepujacego
w tugowanym materiale w formie siarczanu(Vl) otowiu(ll). | tak, z opisu
wynalazku o numerze SU 619532 znane jest wykorzystanie w tym celu amin
alifatycznych. W ujawnionym sposobie otrzymywania ofowiu, surowce
otowiono$ne poddaje si¢ prazeniu nasiarczajgcemu, a po wyptukaniu soli
cynku, zelaza, miedzi i innych metali, pozostatos¢ luguje sie wodnym
roztworem etylenodiaminy (EDA). Wydzielenie otowiu z roztworu po fugowaniu
prowadzi si¢ przy udziale SOs, SOz lub ich mieszaniny, a otéw w postaci
PbSO4 kieruje sie do dalszego metalurgicznego przetwarzania Zznanymi
metodami. Roztwér polugowniczy poddaje si¢ regeneracji wodorotlenkiem
wapnia w obecnoséci nadmiaru SOz i/lub SOz, w ilosci nie przekraczajacej 0,5
- 2 g/dm3, do wartosci pH 10, przy czym powstate siarczan(lV) i/lub
siarczan(V1) wapnia wytracaja sie w postaci osadu. Natomiast zregenerowany
roztwér aminy (EDA), w ktérym zawarto$¢ otowiu miesci si¢ w przedziale 1-3
g/dm?3, zawraca sig do procesu.

Znany jest réwniez, z opisu patentowego o numerze BG 62098, sposéb
przerobu pasty akumulatorowej, w ktérym faze odsiarczania pasty prowadzi
sic w wodnym roztworze dietylenotetraaminy (DETA), o stezeniu 80-150
g/dm3, w zakresie temperatury wynoszacym 18-25°C. Otrzymana po filtracji
faze stata poddaje sie procesowi pirometalurgicznemu dla odzysku ofowiu,
a roztwdr kieruje sie do procesu nasycenia ditienkiem wegla, w wyniku czego
po filtracji otrzymuje sig staty produkt w postaci weglanu otowiu(ll), a roztwér
po odgazowaniu poddaje sie regeneracji tugiem sodowym lub potasowym,
z ktorego po krystalizacji i kolejno filtracji uzyskuje sie siarczan(Vl) sodu lub
potasu, a zregenerowany roztwér aminy (DETA) zawraca si¢ do procesu.

Z publikacji z 2020 r., znany jest réwniez proces, opisany przez
T. Palden, B. Onghena, M. Regadio, K. Binnemans [DOI:

4/16



PL 443141 A1

10.1039/C9GC02238D), wykorzystujgcy kwas metanosulfonowy (MSA) do
odzysku ofowiu z osadoéw przemystu cynkowego. Proponowany proces
pozwala na uzyskiwanie wysokich wydajnosci fugowania siarczanu(Vl)
otowiu(il) wynoszacych powyzej 90%, przy zastosowaniu temperatury 130°C
i duzego rozcienczenia fazy statej, co najmniej 20 cm?d/g. Zaktada on rowniez
odzysk czynnika tugujacego, czyli kwasu metanosulfonowego
z zastosowaniem destylacji prézniowej. Zwigkszenie stezenia kwasu
metanosulfonowego uzytego do lugowania podnosi uzysk otowiu, jednak
powoduje réwniez niekorzystng wspotekstrakcje zelaza.

Ponadto z publikacji z 2021 r., ogloszonej przez K. Folens,
A.J. Williamson, K. Van Damme, P. Ostermeyer, C.G. Timermans, G.D. laing,
N. Boon, T. Hennebel, w ACS Sustainable Chem. Eng.
[DOI:10.1021/acssuschemeng.1c01723], znana jest metoda tugowania olowiu
z osaddw pozostatych po lugowaniu koncentratéw cynkowych wykorzystujaca
kwasy organiczne, takie jak: kwas miekowy, szczawiowy, cytrynowy lub
glukonowy. Jak wynika z opiséw tam przedstawionych, w szczegdlnosci
cytryniany odznaczaja si¢ wysokim powinowactwem w stosunku do jondw
Pb(ll). Proponowana metoda wymaga zastosowania diugiego czasu kontaktu
fazy stalej z jonami cytrynianowymi wynoszacego 24 h. Otéw wedtug opisu
odzyskuje sie z powstatego organometalicznego kompleksu w postaci
siarczanu(VI) otowiu(ll) z zastosowaniem elektrolizy membranowe;.

Jak opisano w patencie o numerze EP 2975141A1, znana jest réwniez
technologia odzysku otowiu z zuzli zawierajacych PbSOs, powstajacych
w przemysie cynkowym. Wedtug ww. patentu, jako czynnik fugujacy, stosuje
sie mieszaning chlorku wapnia i chlorku sodu, przy czym iloé¢ moli wapnia
musi byé co najmniej réwna ilosci moli jonéw siarczanowych(Vl) zawartych
w lugowanym osadzie, zapewniajac w ten sposob ich catkowite zwigzanie
w czasteczke gipsu. Dodatek chlorku sodu ma za zadanie dostarczyé
odpowiednio duzo jonéw chlorkowych niezbgdnych do roztworzenia chlorku
otowiu(ll).

Znana z publikacji B. Taheri, M. Gharabaghi, S. Aghazadehn
[DOI:10.1007/s40831-021-00338-2]  jest tez metoda recyklingu ofowiu
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~ z cynkowych osadow potugowniczych, wykorzystujgca kolejno wstepne
tugowanie w roztworze kwasu siarkowego(Vl), w celu usuniecia cynku,
tugowanie alkaliczne w roztworze 6M wodorotienku sodu w temperaturze
80°C, przy stosunku faz 1:6, w wyniku ktorego otéw ekstrahuje sie do fazy
wodne] w postaci Na2[Pb(OH)4), a nastgpnie w obecnosci NaClO wytrgca
w postaci tlenku otowiu(IV).

Natomiast zgodnie z wynalazkiem opisanym w patencie o numerze
PL 216507, zawarty w pascie akumulatorowej siarczan(VI) otowiu(ll) tuguje sie
wodnym obiegowym roztworem poliaminy alifatycznej 4j.: trietylenotetraaminy
(TETA) lub mieszaniny TETA z innymi poliaminami, gtéwnie etylenodiaming
(EDA), dietylenotriaming (DETA), tetraetyleno-pentaaming (TEPA)), w ktorym
udziat TETA stanowi 2-15% i ktory poddaje sie¢ regeneracji Ca(OH).
rugowanie prowadzi sie rownoczeshie z saturacjg roztworu ditlenkiem wegla,
po czym z uzyskanej zawiesiny przez filtracie ci$nieniowa usuwa sie weglan
ofowiu(ll) i niewylugowane sktadniki pasty akumulatorowej, a filtrat i
popluczyny kieruje sie do reaktora wykwaszania, gdzie dziataniem kwasu
siarkowego(Vl), usuwa sig z nich nadmiar zaabsorbowanego ditlenku wegla
oraz reszte otowiu w postaci siarczanu(V1) ofowiu(ll), ktory po filtracji
cisnieniowej zawraca sie¢ do procesu tugowania pasty. Powstaly roztwor
poddaje sie regeneracji w krystalizatorze o dziataniu ciagtym, stosujac
zawiesine wodorotlenku wapnia, uzyskana z wodnego roztworu obiegowego i
wapna hydratyzowanego lub palonego, ktdrej produktami sa gips oraz
zregenerowany roztwér obiegowy. Roztwér obiegowy po korekcie stezenia
odpowiednig poliaming lub mieszaning poliamin, kieruje si¢ do operagcji
usuwania resztek zawartego w him wapnia. W tym etapie saturuje si¢ go
ditlenkiem wegla, po czym otrzymang zawiesing weglanu wapnia filtruje sie.

Istota wynalazku jest sposob odzysku olowiu z cdpadu statego super
goracego kwasnego tugowania pozostatosci po ltugowaniu neutrainym
prazonki cynkowej przy zastosowaniu wodnego, obiegowego roztworu
trietylenotetraaminy (TETA), charakteryzujacy sie tym, ze tugowanie odpadu
statego super goracego tugowania pozostalosci po tugowaniu neutralnym

prazonki cynkowej, zawierajacego Pb {15-25%), Zn (5-10%), prowadzi si¢ w
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reaktorze zaopatrzonym w mieszadio, w temperaturze 15-40 °C, w czasie od
0,1 do 2h i przy obcigzeniu roztworu fugujacego odpadami na poziomie
powyzej 100 kg na 1m3, po zakoriczeniu tugowania dokonuje si¢ separacji faz,
pluczac placek fiitracyjny permeatem z wezia nanofiltracii i p%ucéac placek
filtracyjny roztworem z wezta nanofiltracji (permeatem) o maksymalnym
stezeniu TETA 0,25% kolejno przedmuchujac sprezonym powietrzem, a
pozostata po filtracji faza stata zawierajgca <4% Pb stanowi odpad kierowany
do unieszkodliwiania lub odzysku znanymi metodami, natomiast roztwor po
filtracji (roztwér TETA po fugowaniu otowiu) o zawartosci otowiu powyzej 20
g/dm3i cynku nie wiecej niz 13 g/dm? kieruje sie do karbonacii, ktra prowadzi
sie w osobnym szczelnie zamknigtym reaktorze, a gazowy ditlenek wegla
podaje sie do reaktora wypetnionego roztworem TETA powstatym po
tlugowaniu otowiu az do osiagniecia pH zawiesiny reakcyjnej w przedziale 6,8
do 7.2, w czasie do 1h, a roztwér od powstatego osadu weglanu otowiu(ll)
oddziela sie przez filtracje, w wyniku procesu uzyskuje si¢ osad weglanu
otowiu(ll) o zawartosci ofowiu 70,0-77,5%, usuwanie ditienku wegla z filtratu
prowadzi sie przez zakwaszenie dozujgc 95-97% kwas siarkowy(Vl), az do
uzyskania pH w granicach od 5,5 do 6,0, taki roztwor aminy, pozbawiony
ditlenku wegla, a zawierajacy jony siarczanowe(Vl), poddaje si¢ procesowi
regeneracji, w ktérym strumiern obiegowej aminy kontaktuje si¢ ze strumieniem
zawiesiny wapna hydratyzowanego w roztworze aminy obiegowej (mleczko
wapienne), to mleczko wapienne przygotowuje si¢ przez zmieszanie 400 kg
wapna hydratyzowanego z 1m?* obiegowej aminy lub permeatu z operacji
nanofiitracji, a proces regeneracji prowadzi sie w sposob ciagly, utrzymujac
temperature w reaktorze w przedziale od 40 do 30 °C
i stalg warto§¢ pH mieszaniny reakcyjnej w zakresie od 11 do 12,
w czasie do 90 minut, strumienie mleczka wapiennego i roztworu
poddawanego regeneracji dozuje si¢ w dolnej czesci reaktora,
a powstata zawiesing gipsu odbiera si¢ jako przelew i kieruje na prase
filtracyjna, po separaciji faz, otrzymuje sie w ten sposéb produkt staty w postaci
gipsu o zawarto$ci gtownego sktadnika powyzej 90%, cynku ponizej 0,3% i

7/16



PL 443141 A1

wilgoci od 10 do 15% oraz strumier zregenerowanego roztworu aminy, ktory
zawracany jest do operacji fugowania.

W przypadku gdy stezenie cynku w zakwaszonym roztworze po karbonaciji
przekracza 13  g/dm?, prowadzi sie operacie usuwania Zn
z zastosowaniem kwasu szczawiowego podawanego w dawce 20-50kg na
1m?3 roztworu obiegowego w czasie 1 godziny, w warunkach intensywnego
mieszania mechanicznego, po czym tak otrzymang zawiesing filtruje sie, a
osad szczawianu cynku kieruje do prazenia koncentratow cynkowych, a
roztwér o obnizonym stezeniu cynku tgczy z roztworem obiegowym.

Roztwér obiegowj/ poddaje sie procesowi 2-5 stopniowej nanofiltracji, a tak
otrzymany retentat o zawartosci TETA 7-9% kieruje do operacji lugowania
odpadu goracego kwasnego tugowania pozostatosci po tugowaniu neutralnym
prazonki cynkowej, a permeat kieruje do ptukania osadow na prasie filtracyjnej
i/lub wytwarzania zawiesiny wodorotlenku wapnia.

Sposéb wedlug wynalazku zostat uwidoczniony na fig. 1 gdzie pokazano
schemat procesu odzysku ofowiu weditug opisywanej technologii, a na fig. 2
schemat operacji nanofiliracji kwasnego roztworu po karbonacji oraz w
przyktadach wykonania.

Przyktad 1

400 kg odpadu po super gorgcym kwasnym tugowaniu pozostatosci po
tugowaniu neutrainym prazonki cynkowej o sktadzie 20% Pb, 7% Zn i 30%
wody poddaje sie dziataniu 1400 dm? wodnego roztworu TETA o stezeniu 8%,
w reaktorze o pojemnosci 2 m3. Mieszanie prowadzi si¢ przez 1 godzing,
w temperaturze 20°C, za pomocq mieszadia fopatkowego. Po zakoniczeniu
lugowania dokonuje sie separacji faz z zastosowaniem prasy filtracyjnej
z ci$nieniem docisku do 1MPa, ptuczac placek filtracyjny permeatem z wezia
nanofiltracji i przedmuchujac go sprezonym powietrzem. Filtrat o zawarto$ci
ofowiu 34 g/dm® i cynku 6 g/dm? poddaje sig w osobnym szczelnie
. zamknietym reaktorze procesowi karbonacji poprzez saturacje ditlenkiem
wegla, podawanym do reaktora przez okres 40minut, do momentu uzyskania
pH zawiesiny reakcyjnej na poziomie 7,0, czemu towarzyszy wzrost cisnienia

gazu w reaktorze do wartosci 0,02 Mpa. W wyniku reakgji uzyskiwany jest
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precypitat weglanu otowiu(ll) o zawarto$ci olowiu 75%, cynku 0,21%
i wilgotnosci 8%. Po filtracji zawiesiny uzyskuje si¢ placek filtracyjny weglanu
ofowiu(ll) — gtéwnego produktu opisywanej technologii oraz filtrat o stezeniu
otowiu 0,09 g/dm?. Powstaly filtrat poddaje sie zakwaszeniu dozujac 47 kg
96% kwasu siarkowego(V1), az do uzyskania pH 5,9. Taki roztwor aminy,
pozbawiony ditlenku wegla, a zawierajacy jony siarczanowe(Vl), poddaje sie
procesowi regeneracji mieczkiem wapiennym, przygotowywanym przez
zmieszanie 400kg wapna hydratyzowanego z 1 m® obiegowego roztworu
aminy. Proces regeneracji prowadzi si¢ w sposéb ciagly, utrzymuijac
temperature w reaktorze 45 °C oraz statg warto$¢ pH mieszaniny reakcyjnej
11,2. Czas przebywania w reaktorze wynosi 1,5h. Zawiesing gipsu odbiera sie
jako przelew i kieruje do filtracji. Po separacji faz otrzymuje si¢ gips ¢ 93%
zawartosci gtéwnego skiadnika CaSQs-2H20, cynku 0,15% i wilgoci 12,4%
oraz strumien zregenerowanego roztworu aminy, ktéry zawracany jest do
operacji tugowania.

Przyktad 2

Do 1400 dm?® zakwaszonego stezonym kwasem siarkowym(Vl) roztworu
obiegowej aminy o pH 5,8 i stezeniu cynku 13,7 g/dm3, lizyskanego zgodnie
z przyktadem 1, zadozowano 47 kg dwuwodnego kwasu szczawiowego. W
wyniku reakgcji wytracono z roztworu jony cynkowe w postaci szczawianu
cynku o zawartosci cynku 28%. W wyniku reakcji otrzymano filtrat o stezeniu
cynku 0,5 g/dm?. Uzyskany filtrat skierowano nastepnie do wezia regeneracii,
prowadzonej tak jak to zostato opisane w przyktadzie 1.

Przyktad 3

1000 dm?® roztworu z filtracji gipsu o stezeniu TETA wynoszacym 7%
skierowano do dwustopniowego uktadu nanofiltracji. Za posrednictwem
pompy podano go do modutu membranowego | stopnia pod ci$nieniem 3
MPa, i uzyskano jego rozdziat na strumieris koncentratu | stopnia o zawartosci
TETA wynoszacej 8% i objetosci 871 dm? oraz strumiefi permeatu | stopnia
o zawartosci TETA wynoszace] 2,5% i objetosci 194 dm?®. Koncentrat
zawrocono do wezta fugowania, natomiast permeat | stopnia podano pompg

pod cisnieniem 2 MPa do modutu membranowego |l stopnia. W module tym
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uzyskano rozdziat na strumief’ koncentratu |l stopnia o zawartosci TETA
wynoszacej 7% i objetosci 65 dm® oraz strumienr permeatu !l stopnia
o zawartosci TETA wynoszacej 0,25% i objetosci 129 dm?. Koncentrat i
stopnia zawrdcono do zbiornika nadawy | stopnia nanofiltracji, natomiast
permeat |l stopnia skierowano do operadji piukania placka filtracyjnego.

Schemat opisanej powyzej operacji przedstawiono na fig 2.
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Zastrzezenia patentowe

Sposob odzysku ofowiu z odpadu statego super gorgcego
kwasnego tugowania pozostatosci po fugowaniu neutralnym
prazonki cynkowej przy zastosowaniu wodnego, obiegowego
roztworu trietylenotetraaminy (TETA), znamienny tym, e
tugowanie odpadu statego super gorgcego tugowania pozostatosci
p6 tugowaniu neutralnym prazonki cynkowej, zawierajacego Pb
(15-25%), Zn (5-10%), prowadzi si¢ w reaktorze zaopatrzonym w
mieszadio, w temperaturze 15-40 °C, w czasie od 0,1 do 2h i przy
obciazeniu roztworu tugujacego odpadami na poziomie powyzej
100 kg na 1m3, po zakoriczeniu tugowania dokonuje sie separaciji
faz, pluczac placek filtracyjny permeatem z wezia nanofiltracji i
ptuczac placek filtracyjny roztworem 2 wezta nanofiitracii
(permeatem) o maksymalnym stezeniu TETA 0,25% kolejno
przedmuchujac sprezonym powietrzem, a pozostata po filtracji faza
stata zawierajgca <4% Pb stanowi odpad kierowany do
unieszkodliwiania lub odzysku znanymi metodami, natomiast
roztwor po filtracji (roztwor TETA po fugowaniu clowiu) o zawartosci
otowiu powyzej 20 g/dm?3i cynku nie wiecej niz 13 g/dm? kieruje sie
do karbonaciji, ktéra prowadzi si¢ w osobnym szczelnie zamknietym
reaktorze, a gazowy ditlenek wegla podaje si¢ do reaktora
wypeinionego roztworem TETA powstatym po lugowaniu otowiu az
do osiagniecia pH zawiesiny reakcyjnej w przedziale 6,8 do 7,2,
w czasie do 1h, a roztwér od powstatego osadu weglanu otowiu(ll)
oddziela sie przez fitracje, w wyniku procesu uzyskuje sie osad
weglanu ofowiu(ll) o zawartosci otowiu 70,0-77,5%, usuwanie

ditlenku wegia = filtratu rowadzi sie przez zakwaszenie dozujac
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95-97% kwas siarkowy(V1), az do uzyskania pH w granicach od 5,5
do 60, taki roztwér aminy, pozbawiony ditlenku wegla,
a zawierajacy jony siarczanowe(Vl), poddaje si¢ procesowi
regeneraciji, w ktorym strumieri obiegowej aminy kontaktuje sig ze
strumieniem zawiesiny wapna hydratyzowanego w roztworze
aminy obiegowej (mleczko wapienne), to mleczko wapienne
przygotowuje sie przez zmieszanie 400 kg wapna
hydratyzowanego z 1m?® obiegowej aminy lub permeatu z operacji
nanofiltracji, a proces regeneracji prowadzi si¢ w sposéb ciagly,
utrzymujac temperature w reaktorze w przedziale od 40 do 50 °C
i stata wartosé pH mieszaniny reakcyjnej w zakresie od 11 do 12,
w czasie do 90 minut, strumienie mleczka wapiennego i roztworu
poddawanego regeneracji dozuje si¢ w doinej czesci reaktora,
a powstatg zawiesine gipsu odbiera si¢ jako przelew i kieruje na
prase filtracyjng, po separacji faz, otrzymuje sie w ten sposéb
produkt staly w postaci gipsu o zawartoéci gtdwnego sktadnika
powyzej 90%, cynku ponizej 0,3% i wilgoci od 10 do 15% oraz
strumien zregenerowanego roztworu aminy, ktéry zawracany jest
do operacji fugowania.

. Sposdb wg zastrzezenia 1 znamienny tym, ze w przypadku gdy
stezenie cynku w zakwaszonym roztworze po karbonacji
przekracza 13 g/dm®  prowadzi si¢ operaci¢ usuwania Zn
z zastosowaniem kwasu szczawiowego podawanego w dawce 20-
50kg na 1m® roztworu obiegowego w czasie 1 godziny,
w warunkach intensywnego mieszania mechanicznego, po czym
tak otrzymana zawiesine filtruje sig, a osad szczawianu cynku
kieruje do prazenia koncentratbw cynkowych, a roztwor
o obnizonym stezeniu cynku taczy z roztworem obiegowym.

. Sposob wg zastrzezen 1,2 znamienny tym, Ze roztwor obiegowy
poddaje sie procesowi 2-5 stopniowej nanofiltracji, a tak otﬁymany

retentat o zawartoéci TETA 7-9% kieruje do operacji tugowania
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odpadu goracego kwasnego tugowania pozostatosci po tugowaniu-
neutralnym prazonki cynkowej, a permeat kieruje do piukania
osadéw na prasie filtracyjnej ilub wytwarzania zawiesiny
wodorotlenku wapnia.
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