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ELIMINACJA MIEDZI NA DRODZE CEMENTACJI
Z PRZEMYSLOWYCH ROZTWOROW DO OTRZYMYWANIA
MONOHYDRATU SIARCZANU CYNKU

Przemyslowe roztwory siarczanu cynku cechuja si¢ zar6wno zmienna zawarto$cig miedzi
(ID), jak i zréznicowana zawarto$cia zelaza wystepujacego w postaci Fe(III). Zawartos¢ tych
zanieczyszczen jest jednym z czynnikow pogarszajacych jakos¢ monohydratu siarczanu cyn-
ku. Eliminacje miedzi z takich roztwor6w przeprowadzono na drodze cementacji pylem
cynkowym. Wydajno$¢ cementacji wzrasta wraz ze wzrostem stezenia miedzi w roztworze,
przy czym jest ona tym wyzsza, im nizsze jest stezenie jonéw Fe(111). Niezaleznie jednak od
zawarto$ci miedzi, nawet przy najnizszym udziale jonow Fe(IIT) nie uzyskano 100% wydaj-
nosci cementacji.

1. WSTEP

W praktyce przemystowej otrzymanie siarczanu cynku powszechnie realizuje
si¢ przez termiczny rozktad ZnSO, -7 H,O. Proces technologiczny sktada si¢ z
dwoch podstawowych etapéw: otrzymywania siedmiowodnego siarczanu cynku,
a nastepnie na jego dehydratacji. Sposob wytwarzania ZnSO, -7 H,0O jest dobrze
znany w literaturze (Pozin 1970). Proces dehydratacji powyzszej soli do monohy-
dratu w kraju prowadzi si¢ w wyparko-suszarkach (Skoczylas i in. 1991). Taki
proces wytwarzania monohydratu siarczanu cynku napotyka na wiele trudnosci,
np. zlepianie si¢ potproduktu w czasie obrébki termicznej czy duze straty mecha-
niczne (Chamer i in. 1994).

Uwzgledniajac ujemne strony dotychczasowych metod wytwarzania
ZnSO, - TH,0 w skali przemystowej, podjete badania w Instytucie Chemii i Tech-
nologii Nieorganicznej Politechniki Krakowskiej poszty gldwnie w kierunku wye-
liminowania dehydratacji ZnSO, -7 H,0 na drodze termicznej. Opracowano kon-
cepcje technologiczna otrzymywania monohydratu polegajaca na wykorzystaniu
efektu wysalania, odznaczajaca si¢ wielka prostota (Jarosinski, Mazanek 1995).
Metoda ta zostata zweryfikowana w skali przemystowej i wdrozona w Zakiadzie
Produkcji Matotonazowej i Prototypow Instytutu Metali Niezelaznych w Gliwi-

*Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej Politechniki Krakowskiej, 31-155 Krakow,
ul. Warszawska 24. :
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cach. Warunkiem podstawowym otrzymania powyzszego produktu o zadanych
wiasciwos$ciach jest eliminacja zanieczyszezen wystepujacych w przemystowych
roztworach siarczanu cynku. Oczyszczanie surowe 80 roztworu prowadzi sie
w kilku etapach. Pierwszy etap obejmuje utlenianie jonéw Fe(IT) do Fe(IIT) nadman-
ganianem potasu, a nastgpnie po skorygowaniu pH roztworu do ok. 6,5, wytraca
si¢ Fe(OH),. Jony Cu?* usuwa si¢ z roztworu na drodze cementacji. Rodzaj i iloé
zanieczyszczen zalezy od uzytych tlenkowych surowcéw cynkonosnych. Obecnie
stosowane materiaty cynkono$ne cechuijg sie zwigkszong zawarto$cia zelaza co
utrudnia uzyskanie produktu o wymaganiach stawianych przez normy. Zawartosé
podstawowego sktadnika w powyzszych materiatach wynosi 93-97% ZnO, do-
mieszkami natomiast s tlenki miedzi, zelaza i otowiu. Pozostate zanieczyszcze-
nia, typu Bi, Sn, Cd, Critp., wystepuja praktycznie w ilosciach §ladowych. Obe-
cnos¢ ofowiu w postaci tlenkowej powoduje wzrost rozchodu kwasy siarkowego
w trakcie tugowania, a powstaly PbSO , przechodzi do osadu.

Badania przedstawione w tej pracy dotycza aspektu technologicznego i miaty
na celu sprecyzowanie warunkdéw eliminacji podstawowych zanieczyszczen, po-
zwalajacych na otrzymanie monohydratu siarczanu cynku o zadanych wlasciwo-
Sciach.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

Metodyka badan

Do badan uzyto czterech dowolnie pobranych prébek surowego roztworu
siarczanu cynku, wykazujacych zréznicowane zawartosci Jjonoéw Cu(Il) oraz
Fe(II) (tab. 1). Roztwory te pochodzity z Zaktadu Produkcji Matotonazowe;j
i Prototypéw.

Eliminacj¢ miedzi z tych roztworéw prowadzono na drodze cementacji
metalicznym pylem cynkowym, biorac.pod uwage zawartosé Cu(Il) oraz Fe(IID),
poniewaz stgzenia innych domieszek ksztattowaly si¢ na niskim i statym pozio-
mie. Czas cementacji wynosit 30 min.
Proces realizowano przy statej obje-
tosci roztworu, ciagle mieszajac gow
temperaturze otoczenia. Wytracone
Lp. | Cu(ID) [g/dm*] | Fe(Il) [g/dm’] osady oddzielano na filtrze a z roz-
twordéw krystalizowano monohydrat

Tabela 1. Zawartoé¢ miedzi i zelaza
W roztworach surowego ZnSO .

1 1,75 .
7 0.3 na drodze wysalania 10% roztworem
2 1,5 0,25 .
kwasu siarkowego. Uzyskany w ten
i 2t 02 sposob osad poddawano analizie che-
5,0 0,2

micznej i rentgenograficznej.
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3. WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Na rysunkach 1, 2, 3 i 4 przedstawiono zalezno$ci wydajnosci cementacji
miedzi od stezenia jonéw Fe(I11) w roztworze przy zréznicowanej ilosci uzytego

metalicznego pytu cynkowego.

Z danych tych wynika, ze wydajno$¢ cementacji wzrasta ze zwigkszeniem
stezenia jonéw Cu(Il) w roztworze. Niezaleznie od st¢zenia miedzi w roztworze
w obecnosci jonéw Fe(III) nie mozna przy stechiometrycznej ilosci metalicznego
cynku osiagna¢ wydajnosci cementacji réwnej 100%. Wynika stad, ze omawiany

Stezenie jondw Cu(ll)
i jondw Fe(lll) = const

2 3
cCu2+ =1,75g/dm

¢ =03 ghm’

100 —
::-é_:;
£ 80 I (R
D — & o &0
o
g — t’;u) o o ot
o il T R T
a & 3] S| 8
S 50 — S T B B
[ = 5] = = =
Ko = I It I
= c c
o | 1 ~ I~ ~
%' N = (= | 4
- - -
40

lio§¢ pytu cynkowego

Rys. 1. Zalezno$é wydajnosci cementacji miedzi od ilodci uzytego cynku metalicznego

(roztwér nr 1)
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Rys. 2. Zalezno$¢ wydajnosci cementacji miedzi od ilosci uzytego cynku metalicznego

(roztwér nr 2)
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Rys. 3. Zalezno$¢ wydajno$ci cementacji miedzi od ilogci uzytego cynku metalicznego
(roztwor nr 3)
proces cementacji jest zaktdcony obecnoscia jonéw Fe(III). Przeszkadzajace dzia-
tanie jonéw Fe(IIT) wynika zapewne z przebiegu réwnolegtych reakcji:

Cu** + Zn > Cu + Zn** Cu® + 2Fe** = Cu* + 2 Fe

Fe* + Zn — Fe + Zn* Fe! + 2 Fe** — 3 Fe?*

Z powyzszych reakcji wynika, ze zachodzi roztwarzanie zaréwno metaliczne-
go zelaza jak i miedzi z czym zwiazane jest wicksze zuzycie cynku metalicznego.

Wigksze zuzycie metalicznego cynku, konieczne do catkowitego usuniecia
miedzi z przemystowych roztworéw siarczanu cynku, wynikac¢ moze takze z obe-
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Rys. 4. Zalezno$¢ wydajnosci cementacji miedzi od ilogci uzytego cynku metalicznego
(roztwér nr 4)
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cnosci niewielkich ilo$ci jondw innych metali, ktére moga wspotstracac sig¢ z mie-
dzia w czasie cementacji. Uwzgledniajac nawet obecnos$¢ wszystkich zanieczy-
szczen w roztworach charakteryzujacych si¢ potencjatlem wyzszym od potencjatu
Zn*/Zn, to zuzycie cynku byto wyzsze niz wynikatoby to z obliczen stechiome-
trycznych.

W kolejnej serii pomiaréw roztwory po cementacji (roztwor nr 1) poddano
procesowi krystalizacji na drodze wysalania 10% roztworem kwasu siarkowego.
Dyfraktogramy uzyskanych produktéw potwierdzity obecnos¢ tylko ZnSO, -H,O
[4,796; 4,757; 3,948; 3,404; 3,347; 3,305; 3,057; 2,559; 2,404; 2,373; 2 338
2,188;2,107;2,097;2,053; 2,020 d(A)]. Stopien wytracenia manganu z badanych
roztworéw wynosit okoto 97% niezaleznie od sktadu wyjsciowego roztwordw siar-
czanu cynku uzytych w badaniach. Sktad chemiczny wybranych produktéw za-
mieszczono w tab. 2, natomiast w tab. 3 przedstawiono maksymalne dopuszczalne
zawartosci zanieczyszczefh w monohydracie siarczanu cynku.

Ze wzgledu na to, ze zawarto$¢ manganu w produkcie finalnym przekroczyta
znacznie maksymalna dopuszczalng warto$¢ okreslong norma, zaistniata koniecz-
no$¢ innego sposobu przygotowania roztworu siarczanu cynku do procesu krysta-
lizacji. Dotychczas stosowany w warunkach przemystowych nadmanganian pota-
su do utleniania Fe(II) do Fe(III) zastapiono nadtlenkiem wodoru. Tak przygoto-
wany roztwor cementowano pytem cynkowym i po oddzieleniu osadu z roztworu
wydzielano na drodze wysalania 10% roztworem kwasu siarkowego monohydrat.
Do otrzymania produktu A i B stosowano roztwory, w ktérych w charakterze

Tabela 2. Sklad chemiczny otrzymanych produktéw na drodze wysalania 10 % roztworem
siarczanu cynku (ppm)

Lp. Sktadnik Produkt
A B C
1 As 5 8 5
2 Pb 10 10
3 Co 1 1
4 Ni 20 23 20
5 Fe 5 595 5
6 Mn 100 123 3
7 Cd .70 70 70
8 Cu 5 96 5
9 Zn 36% 36% 36%
10 SOF 55% 55% 55%

A, C —produkty uzyskane z roztworu nr 1 po usunigciu miedzi na drodze cementacji przy ponad-
stechiometrycznej ilosci cynku wynoszacej 1,5. W przypadku produktu C jony Fe(II) utleniano
H,O,. B - produkt uzyskany z roztworu nr 1 przy nadmiarze 1,1 stechiometrycznej ilosci
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Tabela 3. Maksymalne dopuszczalne zawartoéci domieszek (ppm)
w monohydracie siarczanu cynku, (n.o. — nie okresla sig)

Lp. Sktadnik PN Norma BBh Grillo

1 As 2 ’ 5 1 1

2 Pb 50 10 10 10
3 Co n.o. n.o. n.o. 1

4 Ni n.o. n.o. n.o. 40
5 Fe 5 50 20 65
6 Mn 10 n.o. 10 80
7 Cd n.o. n.o. n.o. 80
8 Cu n.o. 100 n.o. 25

utleniacza stosowano KMnO,, natomiast dla prébki C utleniaczem byl nadtlenek
wodoru. W procesie cementacji miedzi dla prébek A i C stosowano pyl cynkowy w
ilo$ci 1,5 raza wigkszej niz wynikatoby to ze stechiometrii reakcji, za$ dla probki B
nadmiar ten wynosit 1,1.

Z danych przedstawionych w tabeli 2 wynika, ze zmiana sposobu utleniania
zelaza wplywa istotnie na jakos¢ produktu. Z pomiaréw wynika, ze jezeli stezenie
Fe(III) wynosito < 0,001 g/dm’® wowczas zawartos¢ zelaza w produkcie wynosita
ok 5 ppm. Dlatego tez wazng z technologicznego punktu widzenia jest operacja
usuwania Fe(IIT) z surowego roztworu siarczanu cynku. Ze wstepnych obserwacji
wynika, ze efektywno$¢ usuwania i koagulacje osadu mozna zwigkszy¢ przez ogrza-
nie roztworu do temperatury ok. 80 °C:

WNIOSKI

1. Procesowi krystalizacji monohydratu siarczanu cynku 10 % roztworem
kwasu siarkowego towarzyszy wspéistracanie soli Cu, Fe i Mn.

2. Sole manganu osiagaja stopien wytracenia okoto 97 % niezaleznie od skia-
du wyjsciowego surowego roztworu siarczanu cynku.

3. Im wyzszy stopien usunigcia jonow Fe(IIT) z roztworu surowego tym wy-
Z8Zy stopien cementacji miedzi.

4. Przy $cistym przestrzeganiu parametréw procesu cementacji mozliwe jest
otrzymanie ZnSO, -H,0 o zadanych wskaznikach jako$ciowych.

5. Praktykowany dotad sposéb utleniania jonéw Fe(I) do Fe(III) jest przy-
czyng podwyzszonej zawartosci manganu w produkcie finalnym. Pozadane jest
prowadzenie procesu utleniania jonéw Fe(IT) do Fe(III) za pomoca nadtlenku wo-
doru.
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Industrial zinc sulphate solutions have varying content of copper and Fe(I1I). The content of
these impurities is one of the factors responsible for degradation of zinc sulphate monohydrate
quality. The elimination of copper from zinc solutions was achieved by cementation with zinc
dust. It has been determined that the cementation efficiency increases with the increase of
copper concentration in the solution, being the higher, the smaller the amount of Fe(IIl) ionsis.
Nevertheless, irrespective of copper content, the cementation was less than 100%, even at a low
concentration of Fe(1II) ions.
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