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Metalurgia Metali NieZelaznych W. 7.

Wilasnosci cynku
Metal o barwie niebieskawo-srebrzyste;.
Gestos¢ w temp. 25 °C - 7.14 Mg/m?.
Temperatura topnienia 419.5 °C.
Temperatura wrzenia 907 °C.

Cynk jest metalem wystepujacym w niewielkich ilosciach w
skorupie ziemskiej. Zawartos¢ krzemu jest 3 000 razy
wigksza, zelaza 600 razy, a wapnia 450 razy.
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Rudy cynku:

Rudy weglanowe, obecnie juz znacznie wyeksploatowane.
Zawierajq mineral smitsonit (galman cynkowy ZnCOQ;) oraz

FeCO,, MnCO,, CaCO,, MgCO,, CdCO, .

Rudy siarczkowe: glownie blenda cynkowa ZnS z dodatkami
siarczkow Cu, As, Sb, Co, Ag oraz metale szlachetne.

Inne skladniki rud - produkty wietrzenia blendy: hydrocynkit
2ZnC0O4;3Zn(0H), , spinel cynkowy Zn0-Al,O,, kalamin
ZnSi0,-H,0. Najwieksze zloza: Stany Zjednoczone, Kanada,
Meksyk, Australia.

Polska: 50 lat temu najwig¢ksze zasoby w Europie - galmany
lub siarczki polimetaliczne cynkowo-olowiowe. Zloza w
okregu olkusko - chrzanowskim oraz bytomskim.

Poza tym w Europie: Rosja, Niemcy, Hiszpania, Norwegia,
Anglia, Szwecja, Jugostawia. 3
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Zastosowanie cynku

Najwazniejsze zastosowanie (ok. 50% zuzycia cynku)

na powloki ochronne na stali (powloka anodowa). Jest to
najtansza i ekologicznie najbardziej korzystna metoda
ochrony stali przed korozja (konstrukcje i przemyst
samochodowy).

Cynk przedluza okres uzytkowania wyrobow stalowych,
przez co oszcz¢dza si¢ surowce i energie.

W stopach, szczegolnie z miedzia, glinem, magnezem,
tytanem.

Mosiadz — stop miedzi z cynkiem charakteryzuje si¢
odpornosciga na korozj¢ w srodowisku chlorkow (np. woda
morska) — armatura okretowa, takze na obciazone lozyska
slizgowe.

Cynk uzywany jest w postaci odlewéw do produkcji drobnej
armatury i przedmiotow ozdobnych.
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Zastosowanie cynku

W stopach lutowniczych (nie wolno obecnie uzywa¢ otowiu).
W przemysle oponiarskim jako tlenek cynku.

W przemysle chemicznym jako tlenek cynku lub pyl cynkowy
(m. in. w produkcji lekow, kosmetykow, nawozow
sztucznych).

W produkcji suchych baterii.

W przemysle farbiarskim.
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Swiatowi producenci cynku (2006) w tys ton

Europa 2 515
Afryka 260
Ameryka 1849
Azja 5602
Australia 1 Oceania 446
Calkowita produkcja 10 691

Aktualna orientacyjna cena cynku 2 500 USD/Mg.
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Swiatowi producenci cynku (2003) w tys ton

Chiny 2100
Kanada 793
Japonia 674
Korea Pid. 600
Australia 572
Hiszpania 488
Niemcy 360
Francja 350
Meksyk 302
USA 294

Najwieksze wydobycie rud: Chiny, Australia, Peru,
Kanada, USA.



Metalurgia Metali NieZelaznych W. 7.

Jeszcze kilka krajow mialo produkcj¢ wigksza niz Polska:
Belgia, Brazylia, Finlandia, Indie, Wlochy, Holandia, Peru,
Rosja.

Produkcja w Polsce wynosila 159 tys ton (w roku 2003), obecnie
jest nieco nizsza z dwoch powodow:

- Wyczerpywania si¢ zloz,

- Perturbacji o charakterze organizacyjnym, zlego zarzadzania,
zaniechania prywatyzacji (to samo dotyczy przemyslu
miedziowego w Polsce, ale wysoka cena miedzi lagodzi problem.)

Dwa zaklady produkujace cynk:

- Miasteczko Slqskie (k. Tarnowskich Gor) — produkcja metoda
ogniowa cynku i olowiu,

- Bolestaw k. Olkusza — przerobka na drodze
hydrometalurgicznej. Obecnie przerabia glownie odpady na
tlenek cynku.
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Produkcja cynku z surowcow pierwotnych:

- Metody pirometalurgiczne stopniowo traca na znaczeniu, w
Unii Europejskiej juz nie stosowane, z wyjatkiem procesu ISP
(Imperial Smelting), wynalezionego w Anglii.

W procesie tym przerabia si¢ rudy cynkowo-olowiowe i
produkuje rownoczesnie cynk i olow.

Podstawowe wady procesow pirometalurgicznych:
Potrzebny jest dodatkowy etap procesu — destylacja,
Stosunkowo niski uzysk cynku w procesie.

- Metody hydrometalurgiczne stosowane do koncentratow
siarczkow, tlenkow, weglanow lub krzemianow cynku.
Dostarczajgq 80% swiatowej produkcji cynku.
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Redukcja ogniowa koncentratow cynku

Wstepnym etapem jest prazenie rud siarczkowych w obecnosci
powietrza (ew. wzbogaconego w tlen) dla przeprowadzenia
wigkszosci siarczku cynku w tlenek ZnO.

Powstajacy dwutlenek siarki jest utleniany do trojtlenku, ktory
jest nastepnie pochlaniany w stezonym kwasie siarkowym.

Kwas siarkowy jest glownym produktem ubocznym przy
produkcji cynku (do 2 Mg H,SO, na 1 Mg Zn).

Najprostsza metoda redukcji prazonki — piec muflowy -
poziome retorty, tj. rury, zamknig¢te z jednej strony.
Zamkniety koniec umieszczony jest w piecu (ogrzewanie
posrednie), a zewnetrzny zabezpieczony przed przedostaniem
si¢ powietrza (np. zamknig¢cie U-rurka lub plomien, w ktorym
pali si¢ niewykorzystane CO). 10
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Do retorty ladowana jest prazonka (glownie ZnO) i koksik.
Zredukowany cynk wydziela si¢ w postaci pary.

Produktami sg ciekly cynk oraz pewna ilos¢ ZnO. Proces jest
przestarzaly i rzadko uzywany.

Piec pionowy (szybowy) — proces ciagly. Ogrzewanie
posrednie, w przeciwnym razie zredukowany cynk uleglby
utlenieniu.

Piec (retorta) o wymiarach 2 x 0.3 x 13.5 m wykonany z SiC.
Strefa ogrzewana (do 1250 — 1300°C) ok. 8 m, gérna czes$¢ nie
ogrzewana (oddzielanie olowiu).

Wsadem sa brykiety prazonki z weglem, ktore sa podgrzewane
dla wst¢pnego skoksowania wegla.

Zredukowany cynk odbierany jest w postaci pary w gorze

pieca i skraplany w cieklym cynku.
11
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Rafinacji podlega cynk otrzymany metodg ogniowa. Zawiera on:
0.7 — 3% Pb, do 0.2% Fe, do 0.3% Cd.

Wymagana czystos¢ cynku:
- Na stopy odlewane ciSnieniowo co najmniej 99.99 %
- Do pokrywania stali co najmniej 99 %, czesto wymagane 99.9%

Wolne chlodzenie (likwacja) daje zawartos¢:
- olowiu: 0.8% teoretycznie (ukl. rownowagi), 1.2% praktycznie
- zelaza: 0.02% teoretycznie, 0.03% praktycznie.

Destylacja metoda New Jersey prowadzona jest w kolumnach
wykonanych z SiC (dobre przewodnictwo cieplne przy
ogrzewaniu posrednim) wigzanego materialem ceramicznym.

Stopiony cynk surowy jest przelewany do kolumny olowiowej w
2/3 jej wysokosci. Dolna czes$¢ kolumny jest ogrzewana do
1100 °C. Do kondensatora przechodzi jedynie cynk i kadm. 14
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Cynk wrze w 906°C, a kadm w 762°C.
Kolumna kadmowa ogrzewana jest do ok. 950°C.

Kadm odbierany jest jako pyl mocno zanieczyszczony cynkiem.

Czystos¢ cynku rafinowanego wynosi 99.996%, przy zawartosci
Pb, Cd i Fe ponizej 0.001 % (dla kazdego zanieczyszczenia).

Zanieczyszczony cynk podlega likwacji. Otrzymuje si¢ cynk
(zawracany do destylacji) i bardzo zanieczyszczony olow.

Wydatek energii wynosi ok. 7 GJ (280 kWh) na 1 Mg cynku.

15
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Przygotowanie wsadu do przerobu hydrometalurgicznego

Koncentraty siarczkowe (blendowe) sa prazone w piecach
prazalniczych (np. w ztozu fluidalnym, piecu zawiesinowym
lub in.) dajac tlenek cynku i dwutlenek siarki.

Prazenie (kalcynacja) jest procesem egzotermicznym i nie
wymaga dodatkowego paliwa. Wytwarzane cieplo jest
odzyskiwane.

2ZnS+30,=22Zn0 +2 S0,

W produkcie prazenia (prazonka — nie jest to spiek) powinno
zosta¢ jak najmniej siarczku, zelazianu i krzemianu cynku,
ktore prawie nie rozpuszczajq si¢ w stabym roztworze kwasu
siarkowego.

. ugowanie produktu kalcynowanego — szereg kolejnych stopni
Z narastajacym stezeniem goracego kwasu siarkowego. 17
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Dwa etapy lugowania, tzw. oboj¢tne i kwasne.

Do lugowania obojetnego stosuje si¢ b. staby roztwor kwasu
siarkowego, zawierajacy na poczatku procesu 3-4 % H,SO,.
F.ugowniki sa polaczone szeregowo po 3 — 5 sztuk. Gestwa
(zawiesina) przechodzi po kolei przez wszystkie, ustawione
kaskadowo. Stezenie kwasu w ostatnim lugowniku jest rowne
Zeru.

Podczas lugowania obojetnego do roztworu przechodzi 50 %
cynku z koncentratu. Gdy kwas jest slabszy, uzysk wynosi 5 —
10 % Zn.

Glownym celem lugowania obojetnego jest czeSciowe
usunig¢cie Z roztworu zanieczyszczen (z roztworu obojetnego
wydziela si¢ wodorotlenek zelazowy, zwigzki glinu, arsenu,

antymonu oraz krzemionka).
18
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Czas trwania lugowania 2 — 4 godz.

Nastepne operacje:

- oddzielenie grubszych czg¢sci od szlamu,

- zageszczenie roztworu zawierajacego szlam,

Otrzymuje si¢:

- Roztwor obojetny, ktory po oczyszczeniu od miedzi, kadmu
Itp. idzie do elektrolizy

-Zageszezony szlam do lugowania kwasnego.

YL.ugowanie kwasne rowniez w kaskadzie lugownikow. Do
pierwszego podaje si¢ 10 — 12 % roztwor kwasu z elektrolizy —
odpadowy elektrolit oraz piaski i1 zageszczony szlam z
lugowania obojetnego. Do roztworu przechodzi 30 — 40 %
cynku zawartego w prazonce. Roztwor po lugowaniu zawiera
jeszcze 0.5 % kwasu siarkowego.

19
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Pozostala po lugowaniu zawiesina (ge¢stwa) jest
odfiltrowywana. Osad z filtrow zawiera jeszcze pewnag ilos¢
cynku i olowiu oraz metale szlachetne.

W calym procesie uzysk cynku 80 — 90 %, a przy malej ilosci
krzemionki, zelazianu i siarczku cynkowego — do 95 %.

Zachowanie si¢ skladnikow koncentratu w lugowaniu:

Cynk w postaci siarczanu luguje si¢ w lugowaniu obojetnym.
W postaci tlenku ZnO przechodzi do roztworu prawie
calkowicie.

W postaci siarczku ZnS tylko mala czes¢ przechodzi do
roztworu w lugowaniu kwasnym.

Zelazian cynkowy ZnO-Fe,O; i glinian cynkowy ZnO-Al,O,
przechodzg cze¢sciowo do roztworu tylko podczas lugowania
kwasnego, nieco lepiej rozpuszcza si¢ krzemian. 20
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Zelazo:

Tlenek zelazowy Fe,O; rozpuszcza si¢ cz¢sciowo podczas
lugowania kwasnego.

ZwiazKki zelaza dwuwartosciowego latwo przechodzg do
roztworu.

Glin:
Tlenek Al,O; rozpuszcza sig¢ czesciowo w tugowaniu kwasnym,
powstaje Al,(SO,); .

Miedz:
Podczas lugowania kwasnego ok. polowy miedzi przechodzi do
roztworul.

Arsen I antymon:
Rozpuszczajq si¢ podczas lugowania kwasnego. Ich obecnos¢ w
elektrolicie niekorzystnie wplywa na przebieg elektrolizy.

21
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Olow tworzy nierozpuszczalny siarczan, ktory przechodzi do
osadu.

Zloto i srebro:

Z1oto nie rozpuszcza si¢ 1 pozostaje w osadzie, podobnie jak
siarczek srebra AgS. Natomiast srebro w postaci Ag,SO,
roZpuszcza sig.

Magnez, s0d i potas przechodza do roztworu w postaci
siarczanow.

Wapn, bar, a takze kobalt i nikiel tworza nierozpuszczalne
siarczany.

22
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Oczyszczanie roztworu:

Wymagania co do czystosci sa bardzo wysokie w przypadku
elektrolizy cynku.

Usuwanie glownych domieszek:

Zelazo usuwa si¢ po zobojetnieniu roztworu na zasadzie
hydrolizy: Fe,(SO,); +6H,0 = 2Fe(OH), + 3H,SO,.

Swiezo powstaly Fe(OH), adsorbuje na swojej powierzchni
arsen 1 antymon. Z powodu duzych strat cynku ten etap
zostal znacznie ulepszony. (nastepna strona)

Aluminium hydrolizuje w postaci wodorotlenku podczas
lugowania obojetnego.

Nikiel: siarczan NiSO, nalezy utleni¢ do Ni(SO,); przy pomocy
nadmanganianu potasowego KMnO, lub PbO, w
podwyzszonej temperaturze.

Miedz i kadm wytraca si¢ pylem cynkowym. 23
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Usuwanie zelaza w procesie jarozytowym.

Zelazo (I11) jest przeprowadzane w zwigzek jarozyt
X[Fe,;(SO,),(OH).] , gdzie X = Na, K, NH, albo H,O
przy pomocy jonow amonowych albo metali alkalicznych.

Wytracanie jarozytu (praktycznie przy pomocy siarczanu
amonowego) w przedziale pH <1 do 1.5.

Zalety wydzielania jarozytu (w stosunku do wodorotlenku
zelaza):

- Jest praktycznie nierozpuszczalny w kwasie siarkowym,

- Zwigzek zawiera duzo zelaza, a wigc ilos¢ osadu jest mala,
- Dobrze oddziela si¢ przy filtrowaniu.

Wady:
— Jarozyt stabo absorbuje szkodliwe domieszki, np. arsen,

- Zawiera pewn3 ilos¢ rozpuszczalnego cynku, przez co jako
odpad musi by¢ specjalnie zabezpieczony. 24
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Usuwanie zelaza w procesie getytowym

Poczatek procesu jak uprzednio. Nastepnie roztwor z
pierwszego lugowania na goraco jest laczony z koncentratem
cynkowym.

Cynk rozpuszcza si¢, redukujac zelazo do Fe(Il) i powodujac
wydzielanie elementarnej siarki.

W tych warunkach nie wydziela si¢ jarozyt.

Pozostalos¢ koncentratu cynkowego i siarka sa zawracane do
prazenia.

Po wprowadzeniu tlenu przy pH 2 — 3.5 i temperaturze

70 — 90 °C, wydziela si¢ getyt FeO(OH).

Zaletq procesu jest wigksza zawartos¢ Fe (mniejsza ilos¢ osadu)
oraz wigkszy uzysk srebra.
Osad getytu, zawierajacy 40-45 % nie moze by¢ przerobiony w
wielkim piecu, poniewaz zawiera siarczany alkaliczne.

25
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Usuwanie zelaza w procesie hematytowym

Celem jest uzyskanie odpowiedniej postaci zelaza (hematyt
Fe,0;), ktora moze by¢ wykorzystana w wielkim piecu.

W procesie oddzielane sa kolejno:

-Nierozpuszczalne pozostalosci lugowania koncentratu wraz z
atomowa3 siarka — zawracane do prazenia,

-Stale pozostalosci Pb — Ag (glownie siarczany),

-Miedz — przez cementacj¢ cynkiem,
-Gips CaSO, po dodaniu CaCO,.

Wydzielanie hematytu z roztworu oboj¢tnego odbywa si¢ w
autoklawach w temperaturze 200 °C, pod ci$nieniem tlenu 10 —
15 bar. Roztwor zawierajacy cynk jest zawracany do

lugowania obojetnego.
26
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Elektrolityczne wydzielanie cynku z roztworu:

Oczyszczony roztwor ZnSQO, wlewa si¢ w sposob ciagly do
wanien elektrolitycznych.

Katoda: blacha aluminiowa,

Anoda: olow lub stop olowiu z 1% srebra

Stezenie siarczanu cynkowego 80 - 170 g/l.

Zawartos¢ wolnego kwasu siarkowego niewielka.

Jony cynku zdgzaja do katody, gdzie zoboj¢tniajq sie:
Zn%* + 2e = Zn°
Metaliczny cynk osadza si¢ w postaci krysztalow.

Na anodzie wydziela si¢ tlen:

2 OH =H,0 + 1/20, + 2e

Reakcja sumaryczna:

ZnSO, + H,0=2Zn+H,S0O,+1/20, .

27
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Elektrolit zuzyty, wyplywajacy z wanny elektrolitycznej ma co
najmniej 100 g/l H,SO, i uzywany jest do lugowania kwasnego

28
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Elektrolityczne wydzielanie cynku

Polaryzacja i nadnapigcie.

Polaryzacja elektrod jest to zmiana ich potencjalu na skutek:
zmiany stezenia jonow w elektrolicie lub akumulacji gazow na
elektrodzie.

Teoretyczna roznica potencjalow potrzebna do osadzenia
cynku z roztworu siarczanu cynku jest ok. 2 razy wi¢ksza, niz
roznica potencjalow potrzebna do rozkladu wody.

Wydawaloby si¢ zatem, ze elektroliza roztworu siarczanu
cynku prowadzi do wydzielania wodoru na katodzie i tlenu na
anodzie. Tak jest w przypadku elektrody platynowej (czern
platynowa).

Na cynku pojawia si¢ wysokie nadnapiecie wodoru — czyli przy
wydzielaniu wodoru wystepuja duze opory, na ktorych
pokonanie potrzebne jest dodatkowe napigcie. 29
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Wodor bedzie si¢ wydzielal na platynowej elektrodzie przy
roznicy potencjalow ok. 1.7 V, a na elektrodzie cynkowej dla
wydzielenia wodoru potrzebna jest roznica potencjalow 2.4 V.

Aby wydzieli¢ cynk z roztworu siarczanu cynku potrzebne jest
napig¢cie 2.35 V. Roznica 0.05 V stanowi o sukcesie procesu i
musi by¢ utrzymana. Decyduja o tym nast¢pujgce czynniki:

- Powierzchnia elektrody — nadnapigcie wodoru jest wigksze na
sladkiej katodzie.

- Stezenie jonow — niedobor jonow cynku w elektrolicie obniza
nadnapigcie. Konieczne jest wyrownywanie st¢zenia przez
mieszanie elektrolitu.

- Czystosc¢ osadu katodowego (wynikajaca z czystosci

elektrolitu) utrzymuje wysokie nadnapigcie wodoru. .
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- Temperatura — jej wzrost zwykle obniza nadnapigcie.

- Obecnos¢ koloidow podnosi nadnapigcie — sq one
powszechnie stosowane w procesach przemyslowych.

- Gestosé pradu — przy wyzszej gestosci wystepuje wyzsze
nadnapigcie.

Wartosci nadnapigcia wodoru na roznych metalach (V).

Czern Pt 0 Fe 0.08 Cd 0.48
Pt gladka| 0.09 Ag 0.15 Sn 0.53
Pd 0 NI 0.21 Zn 0.70

Au 0.02 Cu 0.23 Hg 0.78

31
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Parametry procesu:

Praktyczne napigcie rozkladowe wynosi ok. 2.67V (2.35V
tylko w warunkach laboratoryjnych) ze wzgledu na opor
elektrolitu, elektrod i polaczen.

Gesto$¢ pradu do 1000 A/m? — przy takich gestosciach
konieczne juz chlodzenie elektrolitu.
Optymalna temperatura wynosi 30 — 40 °C.

Odleglos¢ miedzy elektrodami: 25 - 35 mm.
W wannie znajduje si¢ ok. 30 katod.

Spadek napig¢cia na jednej wannie 3.3 - 3.6 V.
Produkt - katoda odbierany jest co 1-2 dni.
Zuzycie energii 3500 kWh na ton¢ cynku.

32
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Dwa procesy, w ktorych koncentrat jest lugowany
bezposrednio bez prazenia (Korea Zinc i Outokumpu Zinc)

W pierwszym zelazo jest pozostawione w roztworze podczas
lugowania, a nastgpnie wytracane jako getyt.

W drugim zelazo jest wytracane jako jarozyt rownoczesnie z
lugowaniem siarczkow.

Agregaty do lugowania — lugowniki: powietrzne i
mechaniczne. Sq to cylindryczne zbiorniki o wysokosci 6 — 10
m i Srednicy 3-4 m.

Rozdrobniony mineral lub spiek — gestwa znajduje si¢ w
pionowej rurze w osi tugownika. W dolnym koncu —
doprowadzenie powietrza. Zawiesina mineralow krazy w
lugowniku.

Y. ugowniki mechaniczne — z mieszaniem mechanicznym.
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Przerob pozostalosci z lugowania koncentratow cynkowych
(Korea Zinc)

Piece Ausmelt wykorzystane do przerobu getytu, jarozytu oraz
innych pozostalosci z lugowania celem odzysku cynku.

W temp. 1300 °C i atmosferze redukcyjnej odparowuje
zredukowany cynk i olow. Sq one nast¢pnie utleniane w fazie
gazowe] 1 Jako pyly kierowane do ponownego lugowania.
Drugi piec w zestawie przerabia zuzel z pierwszego pieca.

Powstajacy zuzel zawiera ponizej 0.2 % Pb i 1-2 % Zn. Moze
by¢ bezpiecznie skladowany lub wykorzystany jako kruszywo.

Instalacja przerabia w sumie 320 000 Mg roznego rodzaju
pozostalosci.
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YF.ugowanie cisnieniowe rud cynku

Zastosowane po raz pierwszy w 1981 r w Kanadzie. Obecnie
pracuja na swiecie 3 takie zaklady, czwarty w budowie. Proces
pozwala oming¢ etap prazenia.

Proces odbywa si¢ w temperaturze 150 °C, pod ci$nieniem 1.2
MPa, w sSrodowisku kwasu siarkowego.

ZnS + Fe,(SO,), = ZnSO, + 2 FeSO, + S°
2 FeSO, + H,S0, + 0.5 O, = Fe,(SO,), + H,0
Sumarycznie: ZnS + H,SO,+ 0.5 0, =2ZnSO, + H,O + S°

Proces w temp. 150 °C przy ci$nieniu tlenu 1 atm przebiega w
dwoch etapach: w pierwszym luguje si¢ 80% Zn, w drugim
18%.-
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Schemat procesu lugowania cisnieniowego koncentratow cynku

Siarczkowy koncentrat cynku

tugowanie
| stopien

Tlen

Lugowanie
Il stopien

Tlenek cynku

Pyt

Filtracja cynkowy

Cementacja

Pozostatosci
(zwigzki zelaza)

l

" Wydzielenia
miedziowo -
kadmowe

Kwas-z elektrolizy

Elektroosadzanie

Cynk katodowy
Siarka elementarna

z dodatkiem otowiu i metali szlachetnych
T\

—

37



Metalurgia Metali NieZelaznych W. 7.

Zarysowala si¢ przewaga procesow hydrometalurgicznych.
Proces ogniowy — gléwnie topienie koncentratow
siarczkowych, wymaga okreslonego skladu mineralow.

Konieczna jest niska zawartosc¢ zelaza, a bardzo pozadana
niska zawartos¢ manganu, miedzi, olowiu, niklu, arsenu,
antymonu. S3 to wymagania z punktu widzenia
elektrolitycznego wydzielania cynku z roztworow
siarczanowych.

W przypadku bardziej zlozonych rud flotacja nie jest
wystarczajaco skuteczna (flotacja moze czesciowo

rozdzieli¢ istniejace mineraly, ale nie moze zmienic ich
skladu).

Podstawowe procesy hydrometalurgiczne to:
1. Prazenie — lugowanie — elektrowydzielanie

. o7 o . - - 38
2. Lugowanie ciSnieniowe - elektrowydzielanie
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Glowne problemy procesow hydrometalurgicznych:

- Duze st¢zenie cynku i miedzi w roztworze wiaze si¢ z wysokim
stezeniem zelaza. Szczegolnie klopotliwe sa rudy zawierajace

piryt.

- Siarczek olowiu przy lugowaniu kwasnym przechodzi w
nierozpuszczalny siarczan olowiu. Daje to wraz ze skala plong
pozostalos¢ zawierajaca 30 % olowiu, nieoplacalng jako
surowiec olowiu, chyba, ze zawiera znaczng ilos¢ srebra.

- Elektroliza jest jedynym oplacalnym sposobem uzyskiwania
cynku z roztworow siarczanowych. Wymaga jednak niskiej

ceny energii, by proces byl oplacalny (szacunkowo
0.1 USD/kWh).

-Lugowanie w innych rozpuszczalnikach (cyjanki, chlor,
amoniak) jest na ogol drozsze. 39
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W procesach ogniowych (ISP, Ausmelt itd.) powstaje zuzel o

wysokim potencjale tlenu, ktory czesciowo utlenia cynk.
Traci sie 5-7 % cynku.

Dzieje si¢ tak, gdyz utlenianie wegla albo siarczkow dla
wytworzenia energii cieplnej przebiega w tym samym
miejscu, co redukcja utlenionego (po prazeniu) cynku.

Proces Warnera wykorzystuje duzg entalpi¢ reakcji utleniania
siarczkow.

Proces dwustopniowy;
1. ZnS+2 Cu=2n+ Cu,S Powstaje gazowy cynk.
2. Cu,S+0,=2Cu+ S0, Powstaje ciekla miedz
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3.PbS +2 Cu=Pb+ Cu,S Powstaje ciekly olow.
4. FeS+0O,=FeO + SO, Powstaje FeO — skladnik zuzla.

Reakcje 1i 3 sa endotermiczne, reakcja 4 mocno
egzotermiczna.

W pierwszym etapie zachodzi reakcja 1 | powstaje gazowy
cynk.

W drugim etapie zachodzi utlenianie siarczkow miedzi i zelaza,
a wyzwolona energia pozwala na wytworzenie metalicznego
cynku.

Miedz dziala jako nosnik masy i ciepla migdzy dwoma fazami
(kamieniem i metalem) i nie zuzywa si¢ w procesie.
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Jako produkty uzyskuje si¢:

Pare¢ cynku

Stop olowiu

Stop miedzi zawierajacy metale szlachetne

Zuzel (glownie FeO-Si0,), zawiera takze tlenki wszystkich
zanieczyszczen z koncentratu siarczkowego.

Proces jest tanszy, gdyz wszystkie siarczki przerabiane sa w
jednym szybkim etapie. Znajduje si¢ w stadium prob.
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