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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb przygotowania hutniczego tlenku cynku do hydrometalur-
gicznego przerobu, zwtaszcza przy produkcji cynku elektrolitycznego.

Hutniczy tlenek cynku jest produktem pirometalurgicznego wzbogacania w piecach przewato-
wych, réznorodnych surowcéw cynkonosnych, w tym surowcéw wtérnych charakteryzujacych sie pod-
wyzszong zawartoscig halogenkéw. Przer6b zanieczyszczonych surowcow, na przykitad takich jak
szlamy i pyly hutnicze, w tym pyty stalownicze (zwane pytami EAF-electric arc furnace dust) prowadzi
do otrzymywania hutniczego tlenku cynku o podwyzszonej zawartosci chloru i fluoru. Podczas operacji
tugowania hutniczego tlenku cynku, halogenki tatwo przechodza do roztworu i stopniowo nagromadza-
ja sie w elektrolicie obiegowym. Obecnos¢ chlorkéw i fluorkéw w elektrolicie cynkowym powoduje
wzmozong korozje anod i katod, utrudnia zdejmowanie cynku katodowego, pogarsza jako$¢ cynku
(szczegolnie wptywa na zwiekszenie zanieczyszczen w cynku katodowym), obniza wydajnos¢ pradu,
wptywa niekorzystnie na zdrowotne warunki pracy w hali elektrolizeréw. Stezenie jonéw chlorkowych
w elektrolicie cynkowym nie powinno przekraczaé 100 mg/dm®.

Znane sg z literatury technicznej i praktyki przemystowej dwa sposoby zapobiegania groma-
dzeniu sie chlorkbw w cynkowym elektrolicie obiegowym, tj. przez zmniejszenie zawartosci chloru
w surowcach cynkowych przed skierowaniem ich do tugowania elektrolitem zwrotnym oraz przez
oczyszczenie od chloru przemystowego roztworu siarczanu cynku - produktu tugowania surowcow
cynkowych. (1. V.J. Zajcev, E.V Margulis: Metallurgija svinca i cinka, Izd. Metallurgija, Moskwa 1985;
2. D. Krupkowa: Hydrometalurgiczne sposoby przerobu hutniczego tlenku cynku, Biuletyn IMN, 1972,
nr 4, s. 321; 3. M. Mucha-Pacholewska, D. Krupkowa: Przeglad sposob6éw oczyszczania elektrolitu
cynkowego od chloru, Biuletyn IMN, 1982, nr 2 s. 30; 4. D. Krupkowa i inni: Technologia odchlorowa-
nia hutniczego tlenku cynku, Materiaty VII Seminarium Naukowego - Nowe Technologie i Materiaty...,
Katowice, Politechnika Slaska, 1999; 5. D. Krupkowa i inni: Zaktad Elektrolizy Cynku ,Big River Zinc",
Sauget USA, Rudy Metale, 2001, nr 10, s. 461).

Wobec wysokich - wynoszacych kilka procent, zawartosci chloru w hutniczych tlenkach cynku
otrzymywanych z surowcow wtérnych, znane sposoby usuwania chloru z obiegéw technologicznych
przy produkcji cynku elektrolitycznego okazaly sie niewystarczajgco efektywne.

Celem wynalazku jest skuteczne usuwanie halogenkéw z hutniczego tlenku cynku, tak aby za-
wartos¢ chloru w oczyszczonym materiale kierowanym do tugowania ksztattowata sie na poziomie
okoto 0,003% ClI, fluoru ponizej 0,001%.

Cel ten zostat osiggniety przez zastosowanie kolejno nastepujacych po sobie operacji technologicz-
nych: ptukanie hutniczego tlenku cynku w roztworach wodnych; homogenizacja wyptukanego tlenku cynku
z siarkg elementarng; przygotowanie nadawy do prazenia w piecu fluidyzacyjnym sposobem zmieszania
produktu homogenizacji z koncentratem blendowym i woda; prazenie mieszaniny koncentratu blendowego,
hutniczego tlenku cynku i siarki w piecu fluidyzacyjnym przy temperaturze okoto 950°C.

Ptukanie hutniczego tlenku cynku prowadzi sie sposobem dwustopniowym przeciwpradowo
w roztworze weglanu sodu i w wodzie przy podwyzszonej temperaturze, korzystnie 60 - 85°C.

Wyptukany hutniczy tlenek cynku w postaci zageszczonego szlamu (po oddzieleniu poptuczyn)
miesza sie z siarkg elementarng w postaci proszku, przy czym masa siarki w odniesieniu do suchej
masy tlenku cynku wynosi 5 do 15%.

Zhomogenizowang mieszanine hutniczego tlenku cynku z siarkg i wode dozuje sie rownomier-
nie do mieszalnika z koncentratem blendowym, gdzie przygotowywana jest nadawa do prazenia
w piecu fluidyzacyjnym. Udziat hutniczego tlenku cynku w nadawie wynosi okoto 5 do 25% w odnie-
sieniu do koncentratu blendowego.

Nadawa do pieca ma posta¢ pulpy o zawartosci 20 - 25% H,O, korzystnie 23% H,O. Prazenie
prowadzi sie w piecu fluidyzacyjnym, w warunkach podobnych jak prazenie koncentratéw blendowych
przy produkcji cynku elektrolitycznego.

W sposobie wediug wynalazku zaskakujgca jest wysoka wydajnos¢ usuwania halogenkéw
z koncentratéw cynku do zawartosci chloru okoto 0,003%, fluoru 0,001% oraz mozliwos¢ osiggania
takich rezultatdw z wykorzystaniem urzadzen przemystowych stuzacych do przerobu koncentratéw
blendowych przy produkcji cynku elektrolitycznego.

Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest przygotowanie do hydrometalurgicznego przerobu
usrednionego materiatu ztozonego z dwoch bardzo réznych koncentratéw cynku jakimi sg hutnicze
tlenki cynku i koncentraty blendowe.
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Przyktad

Prébke o masie 1000 g hutniczego tlenku cynku o zawartosci 60,50% Zn, 6,29% ClI, 0,201% F,
poddano obrébce w celu usuniecia halogenkéw. Obrdbka polegata na dwustopniowym ptukaniu hutni-
czego tlenku cynku, homogenizacji z siarka i prazeniu tlenku cynku z koncentratem blendowym.

W wyniku pierwszej operacji ptukania za pomocg 5% roztworu weglanu sodu, prowadzonej przy
temperaturze 60 - 65°C w ciggu jednej godziny, przy proporcji fazy statej do ciektej 1.5, otrzymano po
sklarowaniu i dekantacji 3,9 dm® poptuczyn o stezeniu chloru 12,40 g/dm?®, fluoru 0,273 g/dm?® i za-
geszczony osad tlenku cynku, ktéry poddano ptukaniu drugiego stopnia za pomocg wody, przy tempe-
raturze 80 - 85°C w ciagu jednej godziny otrzymujac 4,75 dm?® poptuczyn o stezeniu chloru 2,41 g/dm?,
fluoru 0,067 g/dm® i zageszczony szlam wyptukanego tlenku cynku, do ktérego wprowadzono 80 g
proszku siarki elementarnej i poddano homogenizacji. Gestwe tlenku cynku z siarkg przefiltrowano na
filtrze prézniowym z przemyciem goraca wodg otrzymujac 2,2 dm® filtratu o stezeniu chloru
1,35 g/dm?®, fluoru 0,046 g/dm?® i 959 g (po wysuszeniu) wyptukanego tlenku cynku o zawartosci 63,1% Zn,
0,0049% ClI, 0,053% F. Wyptukany hutniczy tlenek cynku z siarkg zmieszano z koncentratem blendo-
wym w proporcji, odpowiednio 1:5 i wyprazono przy temperaturze 950°C otrzymujgc wyprazony mate-
riat 0 zawartosci chloru 0,003%, fluoru 0,001%.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb przygotowania hutniczego tlenku cynku do hydrometalurgicznego przerobu, znamien-
ny tym, ze zanieczyszczony chlorem i fluorem hutniczy tlenek cynku, przed skierowaniem do tugowa-
nia kwasem siarkowym poddaje sie obrobce polegajgcej na stosowaniu kolejno nastepujacych po
sobie operacji technologicznych: ptukanie w roztworze wodnym, homogenizacja wyptukanego tlenku
cynku z siarkg elementarng, przygotowanie nadawy do pieca fluidyzacyjnego polegajace na zmiesza-
niu produktu homogenizacji z koncentratem blendowym i woda, przy czym udziat hutniczego tlenku
cynku w nadawie wynosi 5 do 25% w odniesieniu do koncentratu blendowego, a zawartos¢ wody
w nadawie 20 - 25% oraz prazenie mieszaniny koncentratu blendowego, hutniczego tlenku cynku
i siarki w piecu fluidyzacyjnym przy temperaturze okoto 950°C.
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