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Spos6b odzyskiwania manganu z piaskéw cynkonosnych
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b odzyskiwa-
nia manganu z piaské6w cynkono$nych, polegajacy
na przeprowadzeniu manganu ze zwigzku MnO,
w MnSO, w procesie kwasnego lugowania piaskow.
Podczas procesu elektrolitycznego wydzielania
cynku, siarczan manganu jako jeden ze sktadnikow
elektrolitu ulega anodowemu utlenieniu wedlug
ponizszej reakcji:

1
1) 2MnSO, + 2 — 02 + 3 H,O = 2HMnO, + 2H,S0,

2) 2HMnO, + 3 Mnso4 + 2 H,0 = 5 MnO, + 3 H,SO,

Dwutlenek manganu w postaci szlamu gromadzi
sie na dnie wanien elektrolitycznych, skad jest
okresowo wybierany i stosowany w procesie tugo-
wania koncentratéw cynkowych.

Podczas procesu tugowania blendy prazonej nie-
rozpuszczone czeSci tak zwane piaski cynkono$ne
sg wydzielane na urzadzeniach klasyfikacyjnych.
Piaski zmieszane z woda poddaje sie kwasnemu
tugowaniu dozujgc kwas siarkowy w celu popra-
wienia odzysku cynku. Piaski te zawierajg prze-
cietnie okolo 40% cynku i okolo 7% manganu.

Metoda ta wplywa korzystnie na odzysk cynku

jednak odpadowe piaski zawierajg znaczne iloSci -

manganu w postaci MnO,, ktory jest bezpowrot-
nie tracony przy dalszej przerobce ogniowej w pie-
cach przewatowych.

Spos6b wedlug wynalazku pozwala na maksy-
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malne obnizenie zawartoSci manganu w odpado-
wych piaskach cynkono$nych, przez co uzyskuje
sie wzrost zawarto$ci manganu w postaci MnSO,
w wodnym roztworze siarczanu cynku z 0,8 g do
4 g/l.

Istota wynalazku polega na tym, ze podczas pro-
cesu kwas$nego lugowania piask6w cynkono$nych,
po dodaniu stezonego kwasu siarkowego i zakwa-
szeniu gestwy do 4—5% wolnego H,SO,, wprowa-
dza sie roztwor siarczanu zelazawego i rozdrobnio-
ny cynk metaliczny. Ilo§¢ dodawanego roztworu
FeSO, okreS§la sie w zaleznoS$ci od ilo§ci lugowane-
go piasku i zawartego w nim manganu.

Dzigki dozowaniu rozdrobnionego cynku meta=-
licznego dodaje sie mniejsze ilo$ci roztworu FeSO,,
okolo 50% potrzebnej ilo$ci, w stosunku do wyli-
czonej stechiometrycznie. Wprowadzenie zelaza
dwuwarto$ciowego w postaci roztworu FeSO,, po-
woduje redukcje MnO, i przechodzenie do roztwo-
ru manganu w postaci siarczanu manganu oraz
utlenienie zelaza dwuwarto§ciowego na tr6éjwarto-
§ciowe zgodnie z reakcja:

+3) 2FeSO; 4 2 H,SO; 4+ MnO, = Fex(SO1); +

-+ MnSO:4 + 2 H:0
Wprowadzenie rozdrobnionego cynku meta-
licznego powoduje wydzielanie wodoru in statu

nascendi, ktéry redukuje zelazo tréjwarto$ciowe
na dwuwartoSciowe zgodnie z reakcja:
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3
4) Zn 4 H,SO0s = ZnSOs4 4 2H

5) Fex(SOy); - 2 H = 2 FeSO4 4 H,S04

Powstale zZelazo dwuwartoSciowe ponownie re-
dukuje MnO, zgodnie z reakcjg: 3. Wprowadzenie
cynku metalicznego pozwala na ponowne wyko-
rzystanie zelaza dwuwartoSciowego jako reduktora
piroluzytu znajdujgcego sie jeszcze w piaskach
cynkono$nych (zgodnie z kolejnym przebiegiem
reakcji 4, 5 1 3) w czasie danego lugowania.

Zakonczenie przebiegu reakcji 3 kontroluje sie
na drodze analitycznej przez miareczkowanie mia-
nowanym roztworem KMnO; Po catkowitym utle-
nieniu zZelaza w roztworze wprowadza sie roz-
drobniony cynk metaliczng; ktéry ponownie redu-
kuje zelazo. ) T e

Przyktad. Lugowniki piasku o pojemnoS$ci
20 m?® napelnia sie pulpg piaskowg w ilo$ci 16 m3,
otrzymang z procesu lugowania blendy prazonej,
odpowiada to okoto 3 t piasku w przeliczeniu na
substancje stala o przecietnej zawartosci 40% cyn-
ku i 7% manganu w zwigzku MnO,.

Z wyliczenia wynika, ze lgczna ilo§¢ manganu
w jednym procesie lugowania piaské6w wynosi
okoto 210 kg manganu. W celu zredukowania MnO,
dodaje sie 4 m?® kwa$nego roztworu FeSO; o za-
wartoSci zelaza okolo 50 g/l. .

Zawartos¢ tugownika miesza sie okolo 3 godzin
jednocze$nie dozujgc stezony H,SO, w celu zakwa-
szenia pulpy do 4—5% wolnego H,SOs« Kwas siar-
kowy rozpuszcza cynk z piaskéw, a zelazo dwu-
warto§ciowe redukuje mangan i przeprowadza do
roztworu jako siarczan manganu.

Analizg miareczkowg stwierdza sie stopien utle-
niania zelaza i z chwilg utlenienia calkowitej ilo$ci
zelaza dwuwartoSciowego na tréjwartoSciowe do-
zuje sie metaliczny cynk w iloSci 120 kg. Cynk me-
taliczny redukuje zelazo tréjwarto$ciowe, przecho-
dzac w siarczan cynku. Proces zostaje zakonczony
po ponownym utlenieniu zelaza, pozostatg nie zre-
dukowang jeszcze iloSciag MnO,. Metoda ta pozwala
na odzyskanie manganu z piaské6w odpadowych
w granicy 60%.

- Roztwér z 1lugowania piaskOw zawierajgcy
ZnSO04, MnSO4, oraz Fe;(SO,); kierowany jest do
lugowniké6w blendy prazonej. Wedlug literatury
,,M\etalurgia cynku i kadmu” — W, Domanski i A.
Krupkowski str. 364, w czasie lugowania obojetnego
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prazonki koncentratowej w razie potrzeby dodaje
si¢ siarczan zelazawy, ktorego roztwér zostaje
przygotowany uprzednio. Do tego roztworu dodaje

. sie piroluzytu (MnO;) badz szlaméw anodowych

z wanien elektrolitycznych w celu utlenienia siar-
czanu zelazawego na siarczan zelazowy.

Po utlenieniu zelaza dwuwarto$ciowego dodaje
sie do stabo kwasnego roztworu taksg ilo§é blendy
prazonej aby roztwor stal sie neutralny.

W tych warukach Fe,(SO4); ulega hydrolizie
i wypada z roztworu w postaci osadu wodoretlenku
zelaza porywajgc ze sobg wielce szkodliwe pier-
wiastki As, Sb, Ge. Dla dobrego wytracenia powyz-
szych pierwiastk6w nalezy zawarto$é zelaza w cza-
sie lugowania blendy utrzymywacé¢ w granicy 1,2 g/l.
Wedtug wynalazku FeSO,; wprowadza sie do innej
operacji technologicznej w celu zredukowania
dwutlenku manganu i przeprowadzenia go do roz-
tworu jako siarczanu m'anganu, a w koncowym
efekcie otrzymuje sie MnO, w wannach elektro-
litycznych.

Sposéb odzysku manganu z piask6w cynkono$-
nych wedlug wynalazku obniza zawarto§¢ manga-
nu w piaskach odpadowych, zmniejsza zuzycie
rudy manganowej, pozwala na przygotowanie utle-
nionego juz roztworu zelaza dla gléwnego procesu
lugowania a tym samym eliminuje dodatkowe zu-
zycie rudy manganowej lub szlaméw anodowych
oraz przyczynia sie do utrzymania zawarto$ci siar-
czanu manganu w wodnym roztworze siarczanu
cynku w iloSciach zgodnych z wymogami procesu
technologicznego, co eliminuje konieczno§é przygo-
towania dodatkowych roztworéw siarczanu man-
ganu z rudy manganowej.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b odzyskiwania manganu z piaskéw cynko-
noSnycH zawierajgcych obok zwigzkéw cynku,
mangan w postaci MnO,, znamienny tym, ze do
pulpy w procesie kwasnego lugowania piaskow
cynkono$nych wprowadza sie roztwor siarczanu ze-
lazawego w ilosci okolo 50% w stosunku do wyli-
czonej stechiometrycznie, w celu zredukowania
MnO, do MnSO,, a po utlenieniu sie zelaza do tréj~
wartoSciowego wprowadza sie do pulpy Zn meta-
liczny w iloSci stechiometrycznej w stosunku do
wprowadzonego FeSO, w celu zredukowania
Fet++ z powrotem do Fe++, ktére redukuje po-
zostaly jeszcze w piaskach MnO, do siarczanu man-
ganowego, przechodzgcego wraz z solami cynku do
roztworu poddawanego nastepnie elektrolizie.

RSW ,,FPrasa’, Wr. Zam. 2235/65. Naklad 250 egz.
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