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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b usuwania otowiu i chloru z wtérnych surowcéw cynkowych
kierowanych do przerobu w piecach przewatowych, a zwtaszcza usuwanie zanieczyszczen zanieczy-
szczeh cynkonosnych pytéw stalowych zwanych pytami EAF — electric arc furmance dusty.

Proces przewatowy polega na pirometalurgicznym wzbogacaniu utlenionych surowcéw cynku
i otowiu, w tym réznorodnych surowcéw wtdrnych, jak pyty metalurgiczne, szlamy cynkowo-zelazowe,
zgary z ocynkowania itp. W procesie tym cynkonosny wsad zmieszany z koksikiem - reduktorem do-
prowadzany jest do pochylonego obrotowego pieca cylindrycznego i zsypywany w dét po sciankach
pieca napotykajac po drodze coraz bardziej nagrzane gazy procesowe, ktére powodujg najpierw re-
dukcje zwigzkéw cynku i otowiu, a nastepnie utlenianie metali zredukowanych (w zakresie tempera-
tur 1000 - 1300°C). Gazy procesowe zawierajace tlenki cynku odciggane sg do urzadzen odpylaja-
cych, w ktérych gromadzi sie produkt pirometalurgicznego wzbogacania — hutniczy tlenek cynku.

Zasadniczym warunkiem prawidtowego przebiegu procesu przewatowego oraz dobrej jakosci
hutniczego tlenku cynku jest odpowiednie przygotowanie wsadu.

Hutnicze tlenki cynku o sktadzie najczesciej %: Zn 40-60, Fe 2-6, Pb 2-10, Cd 0,2-1,0, Cl 2-8
przerabiane sg w hutach cynku sposobem hydrometalurgicznym lub pirometalurgicznym. Przeréb
hydrometalurgiczny stawia wysokie wymagania odnosnie sktadu chemicznego surowcoéw cynkowych,
co pocigga koniecznos¢ dodatkowej chemicznej lub termicznej obrébki hutniczych tlenkéw cynku,
gtéwnie w celu usuniecia halogenkéw.

W ostatnich latach, we wsadzie do piecéw przewatowych coraz wiekszy jest udziat wtérnych su-
rowcow cynkowych o wysokiej zawartosci chloru (nawet okoto 10%), co pocigga wzrost zawartosci
chloru w hutniczych tlenkach cynku oraz w gazach procesowych, powodujac duzg ich agresywnosé
korozyjna jak i zwiekszong emisje toksycznych halogenkéw do srodowiska.

Prace badawcze oraz praktyka przemystowa w zakresie pirometalurgicznego wzbogacania su-
rowcéw cynkowych w piecach przewatowych wskazujg réwniez na ujemny wptyw otowiu we wsadzie
do pieca przewatowego na przebieg procesu, poniewaz im wieksza zawartos¢ otowiu w nadawie do
piecéw przewatowych tym wieksze jest zuzycie reduktora (koksiku) i mniejsza wydajnos¢ procesu
przewatowego (wydajnosc tzw. ,przewat” zwieksza sie w miare wzrostu wielkosci ilorazu Zn: Pb we
wsadzie). W miare wzrostu masy otowiu w nadawie, proporcjonalnie zwieksza sie zawarto$¢ otowiu
w hutniczych tlenkach cynku, co utrudnia dalszy ich przeréb sposobem hydrometalurgicznym. [S. Fu-
gleberg: Some Fundamental Aspects on Zinc Leaching, LEAD-ZINC TMS 2000, Short Course, Pitts-
burgh PA, USA, 2000; B.Ochab, D.Krupka i inni: Development of zinc production at the Bolestaw Zinc
Plant, IV INTERNATIONAL CONFERENCE ZINC 2006, Plovdiv, Butgaria 2006, s. 197; J.Galicki: Mo-
dernizacja HTC, Seminarium — perspektywy rozwoju ZGH ,BOLEStLAW” SA, Bukowno, 2007,
P.A.Kozlov: Vel'c — Process, Izd. Ruda i Metally, Moskwa, 2002; D.Krupka: Hydrometalurgiczne spo-
soby przerobu hutniczego tlenku cynku. Biuletyn IMN, nr 4, 1972, s.321; D.Krupka, J.Dutrizac i inni:
Zaktad Elektrolizy Cynku ,Big River Zinc” w USA, Rudy Metale, 2001, nr 10, s.461 ].

Nie znany jest z literatury technicznej ani z dotychczasowej praktyki przemystowej sposéb
usuwania wybranych zanieczyszczen z surowcow cynkowych kierowanych do przerobu w piecach
przewatowych.

Celem wynalazku jest poprawa jakosci produktu pirometalurgicznego wzbogacania hutni-
czego tlenku cynku polegajgca na zmniejszeniu w nim zawartosci otowiu i chloru, przy réwnocze-
snym podwyzszeniu wydajnosci procesu przewatowego i zmniejszeniu agresywnosci korozyjnej
gazéw procesowych.

Cel ten zostat osiggniety przez zastosowanie sposobu wyptukiwania otowiu i chloru z wybra-
nych skfadnikéw wsadu do piecéw przewatowych charakteryzujacych sie podwyzszong zawartoscig
tych zanieczyszczen.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze surowce poddaje sie obrébce chemicznej, po-
przez ptukanie ich w roztworze wodorotlenku sodu o stezeniu 0,5% do 5% intensywnie mieszajac,
w ciggu 0,5 do 3 godzin w temperaturze od 17°C do 87°C i oddziela sie od poptuczyn przez sedymen-
tacje oraz filtracje.

Zanieczyszczone chlorem i olowiem surowce cynkonosne, w szczegdélnosci takie jak pyty stalo-
wnicze, poddaje sie ptukaniu wodnym roztworem wodorotlenku sodu. W procesie tym z tatwoscig
rozpuszczajg sie chlorki oraz czesciowo zwigzki metali o charakterze amfoterycznym jak cynk i otéw,
przechodzac do roztworu w postaci cynianu (ll) sodu i otowianu (II) sodu zgodnie z réwnaniami reakciji:
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Zn0O + 2NaOH — NayZnO,; + H,0O
PbO + 2NaOH — Na,PbO; + H,0O

Warunki ptukania dobiera sie tak, aby osiggna¢ wysokie wydajnosci wyptukiwania otowiu przy
niskich wydajnosciach wyptukiwania cynku.

Zadawalajgce rezultaty usuwania ofowiu z pytéw stalowniczych osiggnieto stosujac roztwory NaOH
o stezeniu okoto 0,5 do 5%, przy intensywnym mieszaniu zawiesiny reagujacej, w ciggu 0,5 do 3 godzin
w temperaturze 290-360 K (17-87°C).

Oczyszczony i oddzielony od poptuczyn (sposobem sedymentacji i filtracji) materiat (wilgotny
i jednorodny) stosuje sie do przygotowania nadawy do piecéw przewatowych, a z alkalicznych poptu-
czyn wydziela sie, znanym sposobem, trudno rozpuszczalny zwigzek ofowiu: PbSO,, PbS, NaPb,OHCO3,
za pomocg odpowiednio: kwasu siarkowego, siarczku sodu, dwutlenku wegla.

W sposobie usuwania otowiu i chloru z wtérnych surowcéw cynkowych, wedtug wynalazku, za-
skakujace sa wysokie — zblizone do 100% wydajnosci usuwania chloru oraz stosunkowa duza selek-
tywnos¢ usuwania otowiu z wydajnoscig ponad 60%.

Przyktad

Do termostatowego reaktora z mieszadtem mechanicznym wprowadzono 10 dm?® roztworu
0 stezeniu 4% NaOH oraz 1000 g pytéw stalowniczych o sktadzie %: Fe 27,7, Zn 23,9, Cl 2,42,
F 0,245 i przy cigglym mieszaniu prowadzono proces wyptukiwania otowiu i chloru przez dwie godzi-
ny, przy temperaturze 348 K (75°C). Otrzymang alkaliczng gestwe przefiltrowano na filtrze proznio-
wym, przemywajac placek filtracyjny woda. Otrzymano 15,70 dm? filtratu — poptuczyn o stezeniu g/dm?:
Cl 1,53, Pb 1,46, Zn 0,61. W poptuczynach wyprowadzono: 24,02 g chloru (1,53 g/dm® x 15,70 dm® =
24,02 g), 22,92 g otowiu, 9,58 g cynku.

Otrzymano 885 g (po wysuszeniu) wyptukanych pytdéw stalowniczych o zawartosci %: Pb 1,46,
Cl 0,012.

Wydajnos$¢ usuwania zanieczyszczen:

W,,% = [(m, - my): mp] x 100

gdzie:

m, - masa zanieczyszczenia W pytach stalowniczych przed ptukaniem

my - masa zanieczyszczenia w wyptukanych pytach.

W procesie wyptukiwania zanieczyszczen z pytéw stalowniczych w wyzej opisanych warunkach
osiggnieto wydajnosé usuwania chloru W¢, = 99,5%, otowiu Wpp = 64,1%. Straty cynku w procesie
usuwania zanieczyszczen wynoszg okoto 4% w odniesieniu do masy cynku w pytach stalowniczych
przed ptukaniem.

Zastrzezenie patentowe

Sposbéb usuwania otowiu i chloru z wtérnych surowcéw cynkowych kierowanych do przerobu
w piecach przewatowych, znamienny tym, ze surowce poddaje sie obrébce chemicznej, ktéra polega
na tym, ze ptucze sie je w roztworze wodorotlenku sodu o stezeniu 0,5% do 5% intensywnie miesza-
jac, w ciggu 0,5 do 3 godzin w temperaturze od 17°C do 87°C i oddziela sie od poptuczyn przez se-
dymentacje oraz filtracje.
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