


WEASCIWOSCI OtOWIU

1. Otéw jest metalem barwy szarej.

2. Charakteryzuje sie wysokg plastycznoscig i matg wytrzymatoscig mechaniczna.

3. W zwigzkach chemicznych wystepuje na +2, rzadziej na +4 stopniu utlenienienia.

WEASCIWOSCI FIZYCZNE OtOWIU

Wiasciwos¢é

Wartos¢

Gestosc

Temperatura topnienia
Temperatura wrzenia

Przewodnosc cieplna

Przewodnosc elektryczna

Napiecie powierzchniowe (600,6 K)

Lepkosc

11,4 g/cm3

600,6 K
2023 K

353 W/cmK

0,0481 x 10% 1/Q/cm
444,2 mN/m

2,91 mPas




PRODUKCJA OtOWIU

Swiatowa produkcja ofowiu wynosi ok. 5 min. ton rocznie, cho¢
systematycznie maleje ze wzgledu na jego toksycznosé.

Obecnie gtdwnym jego zastosowaniem jest produkcja
akumulatoréw, a w wyniku regulacji prawnych, ok. 95-98% zuzytych
akumulatoréw jest zbierana i przerabiana na czysty otéw i inne
materiaty.

W akumulatorze, podczas pracy zachodzg nieodwracalne zjawiska:
metaliczny otdw na katodzie i dwutlenek otowiu na anodzie
przechodzg powoli w siarczan otowiu (Il), co powoduje, ze po 5-6
latach akumulator nadaje sie do wymiany.

Czes$¢ aktywna akumulatora jest zbudowana z bardzo czystego
otowiu i bardzo czystego dwutlenku otowiu, ale siatka
podtrzymujgca dwutlenek otowiu zawiera antymon, wapn lub
srebro, dlatego paste otowiowg przetwarza sie oddzielnie.

Przesiewanie ztomu akumulatorowego przez sita pozwala rozdzielié
frakcje mniej lub bardziej wzbogacone o antymon, bizmut lub
srebro.

Zaktady przetwarzajgce otdw muszg posiadac licencje. Powoduje to
wzrost kosztdw przerabiania. Przy jednoczesnym zmniejszaniu sie
zastosowan i stosunkowo tanim pozyskiwaniu otowiu ze Zzrédet
pierwotnych, koszt otowiu z odzysku jest wysoki.
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Ztom akumulatorowy jest tadowany do pieca szybowego. Wychodzi
z niego otdw surowy, ktory jest nastepnie rafinowany.

Do pieca obrotowego wprowadza sie pyty z pieca szybowego i zgary
z procesu rafinacji. Piec obrotowy produkuje otdw i bogaty w otéow
zuzel, ktory jest zawracany do pieca szybowego.

Pasta i odpady metalowe s3 wsadowane do pieca obrotowego wraz
z koksikiem jako reduktorem, weglanem sodu jako topnikiem i
widrami zelaza, ktorych zadaniem jest wychwytywanie siarki.
Temperatura procesu waha sie w przedziale 900-1000 °C.

Usprawnienia procesu:

zastosowanie powietrza wzbogaconego w tlen do zasilania palnikow
piecéw obrotowych (zwiekszenie wydajnosci i zmniejszenie ilosci
spalin).

Suszenie wsadu w suszarkach bebnowych pozwolita na wzrost ilosci
przerabianego ztomu i obnizenie zuzycia wytozenia pieca.

Przyspieszenie zatadunku pieca. Dzieki zastosowaniu suchego
wsadu byto mozliwe przyspieszenie zatadunku, co pozwolito
ograniczy¢ energochtonnos¢ i zwiekszy¢ produkcje o ok. 50%.



PRODUKCJA OtOWIU Z
MATERIALtOW ODPADOWYCH
W PIECU KALDO

Podczas przetwoérstwa rud polimetalicznych otrzymuje sie pyty
zawierajgce wiele metali. Pyty zawierajgce otéw pochodzg z odpylni
konwertoréw kamienia miedziowego, z procesu spiekania
koncentratu cynkowego oraz odpady z tugowania spiekdw
koncentratu cynkowego.

Wsad w postaci granulowanych pytdw i zuzli pochodzacych z
fumingowania cynku jest dodawany do pieca wraz z topnikami
(soda i wapnem)oraz zgarami. Ciepto dostarcza palnik olejowo-
tlenowy. Podczas topienia siarczek otowiu utlenia sie do tlenku
otowiu i dwutlenku siarki. Po stopieniu, do pieca dodawany jest
koksik celem redukcji tlenku otowiu do metalicznego otowiu.

Gdy zawartos¢ otowiu w zuzlu spadnie ponizej 1%, jest on zlewany
do kadzi i przewozony do pieca, gdzie jest poddawany
fumingowaniu (przepuszczaniu przez zuzel gazu redukcyjnego) co
powoduje odpedzenie otowiu w postaci par Pb i PbO.

Otow jest zlewany do kadzi i po zebraniu 60-90 ton, ponownie jest
rafinowany w piecu Kaldo. Nastepuje wtedy selektywne utlenianie
cyny (suche zgary) oraz arsenu i antymonu (zgary ptynne). Ostatnio
do ofowiu dodaje sie widry zelazne, ktore pozwalajg odprowadzic
arsen w postaci tzw. szpejzy, czyli stopu zelaza i arsenu.



FUMINGOWANIE ZUZLI
OtOWIOWO-CYNKOWYCH

Zuzle otrzymywane podczas produkcji ofowiu i cynku zawierajg
znaczne ilosci tych metali. Stanowityby wiec odpad niebezpieczny
dla srodowiska. Aby ograniczyé zawartos¢ metali ciezkich w zuzlu,
poddaje sie go procesom fumingowania.

W piecu do fumingowania olej z powietrzem jest podawany za
pomocg lancy. Na koricu lancy nastepuje niepetne spalanie oleju,
dzieki czemu powstajgce gazy maja charakter redukujacy. Tlenki
cynku, kadmu i otowiu sg redukowane, a powstajgce pary, sg
odprowadzane z gazami odlotowymi.

Nastepnie te pary metali sg utlenianie wewnatrz pieca. Produktami
sg zuzel odpadowy (o nizszej zawartosci metali) i pyty wzbogacone
w cynk, otéw i inne metale.



METODY USUWANIA SIARKI
Z PASTY AKUMULATOROWEJ

Poprzez dodanie do ztomu ofowiowego zelaza i weglanu sodu,
nastepuje zwigzanie siarki w postaci siarczku zelaza (ll) i siarczku
sodu. Siarczki te wraz z siarczkiem otowiu (ll), tworzg kamien, ktéry
jest trudny do dalszego przerobu, wiec jest sktadowany. Podczas
tego procesu powstaje tez dwutlenek siarki, oddawany do
atmosfery.

tugowanie weglanem amonu. Neutralizuje on pozostatos¢ kwasu
siarkowego i wymienia reszte siarczanowa na weglanowa. Siarczan
amonu jest usuwany, a weglan otowiu po odwodnieniu jest
tadowany do pieca.

tugowanie roztworem weglanu sodu. Pasta akumulatorowa jest
tugowana wodnym roztworem sody. Wytrgca sie weglan otowiu, po
przefiltrowaniu, jest kierowany do przerobu na otéw. Z roztworu
wykrystalizowuje sie siarczan sodu, ktory po usunieciu wody
krystalizacyjnej, jest produktem handlowym.

tugowanie wodorotlenkiem sodu. Jako osad wytrgca sie
wodorotlenek otowiu, do przerabiania w piecu. A siarczan sodu jest
usuwany lub rekrystalizowany.

tugowanie roztworem octanu amonu. Siarczan otowiu tworzy octan
otowiu. Tlenek otowiu (IV) jest redukowany za pomocg dwutlenku
siarki w Srodowisku kwasnym. Nastepnie octan ofowiu z soda daje
weglan otowiu i octan sodu, ktory z kolei z siarczanem amonu
przywraca octan amonu. Niestety tworzgcy sie siarczan sodu obniza
rozpuszczalnos$¢ siarczanu otowiu.
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METODY HYDROMETALURGICZNE

ODZYSKU OtOWIU

Metoda CX-EW sktada sie z trzech etapow:

Zamiana nierozpuszczalnych zwigzkéw otowiu (np. PbSO, i PbO,), w
zwigzki, ktdre moga byc¢ fugowane. Najczesciej stosuje sie weglan
sodu lub NaOH, co zamienia siarczan otowiu w weglan lub
wodorotlenek.

tugowanie dobrang cieczg, aby przeprowadzic¢ otéw do roztworu.

Elektrolityczne wydzielenie otowiu w elektrolizerach z
nierozpuszczalnymi anodami. Jako elektrolit stosuje sie kwas
heksafluorokrzemowy lub tetrafluoroborowy.

2. Metoda CX-EWS jest rozwinieciem powyzszej i sktada sie z czterech
etapow:

a)

Produkcja siarczku ofowiu z pasty akumulatorowej — zwigzki otowiu
reagujq z siarczkiem sodu. Siarczek otowiu lepiej sie odfiltrowuje niz
weglan, czy wodorotlenek.

tugowanie PbS za pomocg tetrafluoroboranu zelaza.

Elektroliza w elektrolizerze FLUBOR. Na katodzie wydzielanie
ofowiu, na anodzie tetrafluoroboran zelaza.

Produkcja siarczku sodu z roztworu siarczanu sodu. Redukcja
wykrystalizowanego siarczanu sodu za pomoca wegla



METODY HYDROMETALURGICZNE
ODZYSKU OtOWIU C.D.

c)

Metoda Placid:

tugowanie otowiu, tlenkéw otowiu i siarczanu, za pomocg roztworu
chlorku sodu w kwasie solnym w podwyzszonej temperaturze (ok.
80 °C).

Powstaty chlorek otowiu jest elektrolitem do otrzymywania otowiu.
Otoéw wydziela sie na katodzie i rownoczes$nie w przestrzeni
katodowej uwalnia sie anion chloru. Jon wodoru powstajacy z
rozktadu wody, przenika przez membrane do przestrzeni katodowej
i taczy sie anionem chloru, dajac kwas solny.

Elektrolit jest oczyszczany za pomocg proszku otowiu — nastepuje
cementacja domieszek.

2. Proces RSR:

a)

b)

c)

tugowanie pasty ofowiowe] za pomocg weglanu amonu, lub
weglanu metali alkalicznych.

Nastepnie tugowanie za pomoca kwasu heksafluorokrzemowego
lub tetrafluoroborowego.

Elektrolityczny odzysk otowiu.

3. Proces Bureau of Mines:

Podobny do RSR. Podczas fugowania PbSO4 za pomocg kwasu
heksafluorokrzemowego, dodaje sie proszek otowiowy, ktdry redukuje
dwutlenek otowiu do tlenku otowiu, ktory jest dobrze rozpuszczalny w
elektrolicie.



ODZYSK OtOWIU Z ODPADOW W
HUCIE MIEDZI

Przy produkcji miedzi, otéw kumuluje sie:

w szlamach z odpylania mokrego gazé procesowych piecéw
szybowych,

w pyfach z odpylania gazéw procesowych, powstajgcych podczas
konwertorowania kamienia miedziowego,

spiekach pytow konwertorowych

pytach Zn-Pb powstatych podczas odpylania gazow procesowych z
pieca elektrycznego,

zuzlu odpadowych z pieca Kaldo, powstajgcym podczas
otrzymywania srebra.

Wsad jest uzupetniany o pyty zwrotne i szlamy. Dodaje sie sode

kalcynowang i ztom zelazny. Soda i zelazo stuzg do zwigzania siarki i
arsenu i uptynnienia zuzla.

3. Proces prowadzi sie w piecu obrotowo-wahadtowym. Sumarycznie
zachodzg takie same reakcje, jak przy przetwoérstwie ztomu
akumulatorowego.

4. Otrzymany surowy otdw musi by¢ jeszcze poddany rafinacji, aby mogt
zostac¢ uzyty do produkcji akumulatorow.



RAFINACJA OtOWIU £ SUROWCOW
WTORNYCH

1. Produkcja ofowiu z surowcow wtérnych odbywa sie w duzej mierze
w krotkich piecach obrotowych, co powoduje, ze duzo
niepozgdanych domieszek przechodzi do metalu podstawowego.
Sam otéw jest metalem, w ktérym rozpuszcza sie duzo innych
pierwiastkéw, dlatego nalezy go rafinowaé. Odbywa sie to przez:

- zastosowanie czynnikow selektywnie dziatajgcych na domieszki,

- otrzymywanie zwigzkéw chemicznych lub miedzymetalicznych
pomiedzy domieszkg, a czynnikiem rafinujgcym,

- krystalizacje powstatego zwigzku w nizszej temperaturze
- Sciggniecie statego zwigzku z powierzchni kapieli.

2. Elektrorafinacja otowiu (rzadko stosowana). Elektrolitem jest kwas
tetrafluoroborowy.

3. Rafinacja ogniowa.

Usuwanie miedzi z otowiu. Zawartos¢ miedzi w otowiu moze wynosi¢
nawet 12%. Wiekszos¢ w postaci stopu Pb-Cu. Podczas obnizenia
temperatury stopu, wydzielac sie bedzie najpierw miedz, a przy
temperaturze krzepniecia otowiu(327 °C), faza ciekta jest juz prawie
czystym otowiem.

Otéw z surowcow wtérnych zawiera takze siarke, arsen i antymon.
Podczas schtadzania zanieczyszczenia bedg obecne we wszystkich fazach.
Miedz bedzie przewaza¢ w kamieniu, nikiel w szpejzie, srebro w ofowiu i
kamieniu. Dodatek metali alkalicznych obniza zawartos¢ ofowiu w
kamieniu.



RAFINACJA OtOWIU £ SUROWCOW
WTORNYCH C.D.

Usuwanie miedzi z otowiu za pomoca siarki. Siarke wdmuchuje sie
do rafinowanego otowiu. Reaguje ona z otowiem i miedzig, tworzac
siarczki. Po pewnym czasie obserwuje sie wzrost stezenia miedzi w
otowiu rafinowanym. Nalezy usuwac zgary z powierzchni otowiu, co
powoduje redukcje stezenia miedzi nawet do 0,001%.

Usuwanie arsenu, antymonu i cyny —zmiekczanie otowiu. Polega to
na utlenianiu tych domieszek. Wdmuchuje sie powietrze do kapieli i
utleniac sie bedg cyna, antymon i arsen. Zgary, zawierajgce gtéwnie
dwutlenek cyny, mogga byé wykorzystane do odzysku cyny. W
nizszych temperaturach otrzymane tlenki mozna uptynniaé¢ w KOH.

Usuwanie srebra z otowiu — proces Parkesa. Otow jest stabo
rozpuszczalny w srebrze, wiec schtodzenie zanieczyszczonego
otowiu pozwala na utworzenie zgarow srebra. Przy nizszych
zawartosciach srebra, dodaje sie pyt cynkowy i po schtodzeniu
usuwa sie zgary AgZn.

Usuwanie cynku z ofowiu. Cynk mozna usuwac przez przepuszczanie
chloru lub powietrza przez metal. Mozna tez cynk rozpuszcza¢ w
NaOH i tugowad za pomoca wody. Odcynkowanie w prozni:
transport atomow cynku na powierzchnie metalu, przejscie cynku
do warstwy gazowej, transport przez faze gazowg i kondensacja na
faze ciekta lub stata.

Usuwanie bizmutu. Dodaje sie wapn i magnez, ktore tworzg zwigzki
miedzymetaliczne, usuwane z powierzchni.

Koncowy etap rafinacji — usuwanie wszystkich domieszek do
zawartosci sladowych. Poprzez wprowadzenie NaOH i azotanu sodu,
jako utleniacza.



1. Cynk jest waznym skfadnikiem wielu stopéw (mosigdze),
stosowanych do wytwarzania elementéw maszyn i przedmiotdow
codziennego uzytku. Stosowany jest tez o galwanizacji konstrukgji
stalowych, jako zabezpieczenie antykorozyjne. Cynk z wodg i
dwutlenkiem wegla tworzy weglan diwodorotlenku cynku, ktéry
chroni cynk i stal przed korozja.

2. Czysty cynk nie jest stosowany jako materiat konstrukcyjnym z
wyjatkiem baterii.

3. Cynkz niewielka iloscig dodatkdw stopowych Zn-Ti-Cu, jest
uzywany jako materiat pokryciowy dachéw domow.

4. Szerokie zastosowanie w technice majg mosigdze (stopy Cu-Zn) i
stopy do odlewdw cisnieniowych (Zn-Al-Cu i Mg-Zn).

5. Cynk jest waznym pierwiastkiem dla zwigzkéw biologicznych.
Wchodzi w sktad wielu enzymow, ktore odgrywajg istotng role w
stymulowaniu rozlicznych metabolizmoéw ludzi i zwierzat.

6. Zwigzki cynku (siarczek i tlenek) sg uzywane jako pigmenty do farb i
tworzyw sztucznych.

7. Tlenek cynku stuze tez jako aktywator wulkanizacji siarkowej gumy,
lub jak czynnik sieciujgcy dla chloroprenow.

WEASCIWOSCI CYNKU



WEASCIWOSCI FIZYCZNE CYNKU

Witasciwos¢ Wartosc¢

Gestos¢ 7,286 g/cm3
Temperatura topnienia 692,7 K
Temperatura wrzenia 1180 K
Przewodnos¢ cieplna 1,16 W/cmK
Przewodnosc elektryczna 0,166 x 10¢ 1/Q/cm
Napiecie powierzchniowe 817 mN/m

Ciezar atomowy 65,39




1. Zuzyte ocynkowane konstrukcje stalowe. Podczas przerobu, cynk
przechodzi do pytéw, z ktérych jest odzyskiwany.

2. Odzysk cynku ze ztomodw ,czerwonych” (mosigdze, brazy) i potem
stosowany do produkcji tych stopow.

3. Przerdb innych ztomow metalicznych, zgardw, popiotéw i szlaméw. Z
pytdw cynkowych, otrzymywanych przy przetopie stali z surowcéw
wtérnych w piecach tukowych.

4. Odpady poprodukcyjne moga by¢ wykorzystywane w przemysle
chemicznym i nawozéw sztucznych. Pyty cynkowe, zuzle i pyty ZnO,
sg tugowane kwasem siarkowym lub solnym w celu otrzymania
siarczanu cynku lub chlorku cynku — do wykorzystania w przemysle
chemicznym.

5. Podczas oczyszczania wody w zaktadach galwanizacyjnych
otrzymuje sie wodorotlenek cynku, ktory po kalcynacji do ZnO, jest
uzywany jako dodatek do nawozéw mineralnych.

BAZA SUROWCOWA DO ODZYSKU
CYNKU



ODZYSK CYNKU METODAMI
PIROMETALURGICZNYMI

Odzysk cynku w procesie przewatowym. Proces z przeznaczeniem
do przerobu odpaddw cynku zawierajgcych znaczne ilosci kadmu.
Stosowana jest do przerobu pytéw cynkonosnych, pochodzacych z
przetopu ztomu stalowego w piecach tukowych.

Wsadem sg granulki materiatu cynkonosnego, koks i topniki.
Materiat wsadowy jest mieszany i przesuwa sie wzdtuz pieca. Przez
to przepuszczane jest powietrze i gaz ziemny, ktory spalajac sie
dostarcza energie do prowadzenia procesu. W strefie redukcyjnej,
tlenki cynku i ofowiu ulegajg redukcji. Pary tych metali sg unoszone
przez gazy procesowe i w nizszej temperaturze ulegajg reoksydacji.

Gazy te sg odpylanie i pyty te sg koncentratem cynku o zawartosci
55-60% metalu.

Odzysk cynku za pomocg technologii CONTOP. Wsad cynkonosny
jest podawany do palnika. llos¢ wegla we wsadzie i ilos¢
podawanego tlenu sg w takich proporcjach, aby zapewnic
atmosfere redukcyjng. Gazy procesowe, zawierajgce pary cynku
oddzielaja sie od zuzla w odstojniku. Po opuszczeniu kotta do gazow
dodawana jest taka ilo$¢ powietrza, aby je ochtodzié¢ do 120 °C,
potem nastepuje odpylanie gazow. Odzysk cynku wynosi ok. 80%.
Surowy tlenek cynku jest sprzedawany do dalszego przerobu, np.
przez elektrolize.



ODZYSK CYNKU METODAMI
PIROMETALURGICZNYMI C.D.

Przerdb materiatéw cynkonosnych w piecach retortowych. Retorta
stuzy do przerobu zgaréw cynkowych. Wsad jest mielony i
klasyfikowany. Ekonomicznie uzasadnione jest przerabianie frakgcji
metalicznej. Catosc¢ jest ogrzewana i zbierane sg pary cynku. Mogg
one by¢ przerabiane na lity metal, pyt cynkowy i tlenek cynku.

Przeréb materiatdw cynkonosnych w piecach muflowych. Sg to
piece ptomieniowe. Ztom cynkowy jest tadowany do czesci
topielnej. Zgary sg sciggane z powierzchni, oraz mielone i
przesiewane celem wyodrebnienia czesci metalicznej. Roztopiony
cynk wptywa do czesci, gdzie nastepuje jego odparowanie.

Przerdb materiatéw cynkonosnych w piecach typu Larvik. Ma
wiekszg wydajnosc niz piec muflowy. Jest elektrycznie ogrzewany
wewnetrznie. Sprawnos¢ tego pieca jest dwukrotnie wyzsza niz
pieca muflowego.

Odzysk cynku z materiatdw cynkonosnych w piecach ISP. Proces ten
pierwotnie byt przeznaczony do otrzymywania cynku ze zrodet
pierwotnych. Wsad jest podgrzewany do temp. ok. 750 °C. W
gornej partii pieca dodawane jest powietrze, potrzebne do spalania
czesci CO. W kondensatorze zachodzi absorpcja cynku przez
rozbryzgiwany otéw. Cynk jest oddzielany od otowiu w wyniku
obnizania temperatury stopu, a nastepnie rafinowany.



RAFINACJA CYNKU

Cynk produkowany z surowcéw pierwotnych i wtdrnych za pomoca
metod pirometalurgicznych, jest zanieczyszczony i musi by¢
rafinowany. Rafinacji dokonuje sie na kolumnach rektyfikacyjnych.
Dla cynku ze Zrédet pierwotnych stosuje sie dwie kolumny. Jedna
oddziela otéw, a druga kadm. Dla rafinacji cynku ze zrédet wtdrnych
wystarcza jedna kolumna.

Kolumna sktada sie z potek, po ktdrych metal sptywa po torze
zygzakowatym. Cynk po stopieniu w piecu jest podawany do gorne;j
czesci kolumny. Pary cynku i kadmu przemieszczajg sie do gory,
przeciwpragdowo do sptywajgcego metalu, czyli ten sptywajgcy w
doft jest coraz ubozszy w cynk. Pary cynku i kadmu sg kondensowane
i przenoszone do drugiej kolumny, gdzie temperatura jest mniejsza i
mozna rozdzieli¢ cynk i kadm.



HYDROMETALURGICZNE METODY
ODZYSKU CYNKU

1. Dla wielu odpadéw cynkonos$nych odpowiednig metodg moze byé
ich tugowanie. Z otrzymanego roztworu cynk odzyskuje sie wieloma
metodami:

a) elektroliza

b) stracanie nierozpuszczalnych zwigzkdéw cynku
c) krystalizacja

d) ekstrakcja za pomocg wymieniaczy jonowych.

2. tugowanie za pomoca kwasu siarkowego (np. pytow z elektrycznych
piecéw tukowych). Reakcja jest bardzo wolna, dla przyspieszenia proces
prowadzi sie w wyzszej temperaturze. Roztwor po oczyszczeniu z innych
domieszek, jest poddawany ekstrakcji za pomocg wymieniacza
jonowego. Kwas siarkowy jest odzyskiwany i zawracany do fugowania, a
cynk jest odzyskiwany w wyniku dziatania silnego kwasu na ekstrakt,
gdzie jest tez regenerowany wymieniacz jonowy.

3. tugowanie za pomocg kwasu solnego, lub poprzez chlorowanie.
Odpady cynkonosne sg tugowane kwasem solnym, lub kwasem solnym z
udziatem gazowego chloru. Nastepnie cynk jest ekstrahowany za
pomocg wymieniacza jonowego (chlorek aminy drugorzedowej), a
nastepnie po usunieciu zanieczyszczen z fazy organicznej, nastepuje
reekstrakcja cynku za pomocg wody. Otrzymany roztwor chlorku cynku
moze byé oczyszczony za pomocg cementacji proszkiem cynku i poddany
elektrolizie.
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