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SPOSOB OTRZYMYWANIA SREBRA Z MATERIALU SREBRONOSNEGO POWSTAJACEGO
W PROCESIE ODSREBRZANIA OtOWIU SUROWEGO

Przedmiotem wynalazku jest sposdéb otrzymywania srebra z materialu srebronodnego powstajg-
cego w procesie odsrebrzania otowiu surowego cynkiem metalicznym,

W procesie odsrebrzania olowiu surowego metoda pirometalurgiczna uzyskuje si@ materiail
srebronoény, ktérym jest stop z mufli likwacyjnej. Materiat ten zawiera przecietnie:

5-10% Ag, 2-5% Pb, 1-5% Cu, 80-90% Zn i jest produktem wyjéciowym do otrzymywania srebra me-
talicznego.

Znanych jest kilka sposobdw przerébki tego typu materialéw w kierunku uzyskania metalicz-
nego srebra. Najbardziej rozpowszechniony jest trzyetapowy sposéb przerobu materiatu srebro-
nodnego obejmujacy odcynkowanie materialu, kupelacje odcynkowanego stopu 1 elektrorafinacje
metalu doré.

Pierwszy etap procesu prowadzi si@¢ zazwycza] w piecach retortowych typu Faber du Faur.
Wsad w postaci stopu Pb-Ag-Cu-Zn umieszcza si¢ w grafitowej retorcie ogrzewanej gazem i pod-
grzewa do temperatury 1273-1423 K, przy czym retorta zamknigeta jest kondensatorem par cynku,
usytuowanym poza komora grzewcza pieca. W tych warunkach cynk zawarty w stopie ulega odparo-
waniu, a powstajace pary cynku z retorty przechodza do kondensatora, gdzie ulegajq@ kondensacji
czedciowo do cieklego cynku, a czedciowo do pyitu cynkowego. Produktami tego etapu sa: cynk
metaliczny, odcynkowany stop Pb-Ag zewierajgcy przecigtnie 40-60% Pb, 20-50% Ag, 1-10% Cu,
2-20% Zn, oraz zgary i pyly z retorty i kondensatora, przy czym uzysk cynku w tak prowadzonym
procesie destylacji ksztattuje sie@ na poziomie 50-75%.

Ten etap procesu mozna réwniez prowadzié w warunkach obnizonego ciénienia. Pozwala to na
obnizenie temperatury procesu destylacji do okolo 1073-1173 K, co w efekcie wplywa na zmniej-
szenie zawartosci cynku w odcynkowanym stopie do poziomu ponize] 1% i tym samym wzrost uzysku
cynku metalicznego, .

Drugi etap procesu odzysku srebra, to jest kupelacja odcynkowanego stopu, polega na utle-
nianiu otowiu i miedzi zawartych w stopie za pomocg strumienia powietrza kierowanego na po-
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wierzchdig cieklego stopu przy temperaturze okolo 1273 K. W koficowe] fazies tego etapu, w celu
utlenienia miedzi, dodaje sig saletry sodowej. Produktami procesu kupelacji sg stop srebra,
tak zwany metal dore, zawierajgcy minimum 99% Ag oraz glejty olowiane, zawierajgce okolo
70-7%% Pb 1 0,5-5% Ag. Iloéé otrzymywenych glejt zelezna jest od zawartoéci Pb i Cu w odcyn-
kowanym stopie, przy czym przy stokich stezeniach miedzi istnieje koniecznoéé wprowadzania
dodatkowo metalicznego olowiu do procesu kupelacji. Glejty oiowiane z procesu kupelacji pod-
legajy dalszej przerébce w piecach obrotowych, obrotowo-wahadlowych, elektrycznych lub szybo-
wych na stop Pb-Ag zawracany do procesu kupelacji lub innych faz procesu odzysku srebra, na-
tomiast metal dore kierowany jest do procesu elektrorafinacji. Bezpodredni uzysk srebra w
procesie kupelacji przewaznie ksztaltuje sie ne poziomie 93-97%.

W trzecim etapie procesu metal dore zawierajacy co najmniej 95% srebra poddaje sig rafina-
cji elektrolitycznej w roztworze azotanu srebra i kwasu azotowego, przy gestoéci pradu
250-450 A/m2.

W wyniku rafinacji otrzymuje sig@ srebro katodowe o wysokim stopniu czystodci 99,96-99,99% Ag.
Wystepujgce w metalu doré pierwisstki bardziej od srebra elektroujemne przechodzg do roztworu
elektrolitu, bardziej elektrododatnie gromadza si¢ w szlamie anodowym,

Niedogodnodcig znanego, kilkuetapowego sposobu odzyskiwania srebra jest powolny przebieg
poszczegdélnych proceséw.'co przy wysokich kosztach s$rodkéw technicznych niezbgdnych do reali=-
zacji tego sposobu, znacznie podnosi koszty caiegc procesu.

Proces odcynkowania drogg destylacji w wyzszych temperaturach jest procesenm enorgochlonnym,
a jego wyniki s@ na ogéil niezadonalajace, na skutek stosunkowo duzej ilodci cynku pozostajg-
cego w stopie, co powoduje, ze uzysk cynku w postaci kondensetu jest niski. Z kolei obecnodé
cynku w stopie kierowanyh do procesu kupelacji wpiywa na ten proces negatywnie, dlatego tez
musi on byé prowadzony przy zastosowaniu dodatku bezcynkowych stopéw Pb-Ag, pochodzacych

z innych proceséw, Niedogodnodci te eliminuje czedciowo prowadzenie destylacji w warunkach obni-
2onego cis$nienia, lecz wymaga to zastosowania skomplikowanej i kosztownej instalacji.

Niedogodnodcia znanego sposcbu jest ponadto powstanie w drugim etapise procesu toksycznych
gazéw 1 par olowiu, stanowiacych powazne zagrozenie dla $rodowiska cziowieka, a takze ko-
niecznodé dalszego kosztownego odsrebrzania glejty, stosunkowo jeszcze bogatej w srebro, pow-
stajace] w tym etapie procesu.

Znane sg takze technologie przerobu materialéw srebronodnych, w ktérych etap odcynkowania
prowadzi si@ odmiennie.

Odmieq?y sposéb odcynkowania polega na tym, 2e stop Pb-Ag-Cu-Zn na etapie wyodrebnisania
z otowiu surowego jest czgdciowo utleniany, a nastepnie w postaci sypkiej wraz z topnikami
i reduktorem przerabiany w piecu elektrycznym lukowc-oporowym, W piecu elektrycznym nastepuje
redukcja tlenkéw cynku, przy czym powstajace pary cynku odprowadzane sa z przestrzeni piecs
do kondensatora, gdzie ulegaja kondensacji na ciekly cynk. Produktami tego procesu sa odcynko-
wany stop Pb-Ag-Cu zawierajacy ponizej 0,1% Zn oraz ciekly cynk.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P. 221 985, opublikowanego w BUP 17/81, znany jest spo-
86b przerobu piany srebronoénej z rafinacji ogniowej olowiu surowego polegajacy na oddzieleniu
otowiu od srebra i cynku w kotle topielnym, do ktdérego wprowadza si9 bezpodrednio goraca piang
srebronoédna o temperaturze 643-753 K, zawierajaca 0,4-2% Ag, 10-12% Zn, 65-95% Pb, Proces
prowadzi eig¢ tak, aby w gérnej strefie kotla temperatura utrzymywala sig¢ w zakresie 773-823 K,
a w dolnej strefie wynosilta 600 K.

W wyniku tego otrzymuje sig¢ stop zawierajacy cynk i srebro, ktéry przerabia sie dalej kilku-
etapowo znanym sposobem,

Sposéb ten umozliwis poprawg uzysku srebra i wplywa na zwiekszenie wydajnoéci produkeji
olowiu, lecz jest diugotrwaly.

Sposéb wediug wynalazku polega na tym, e material srebronodény zawierajacy wagowo: Ag 3-15%,
Pb 2-6%, Cu 2-6%, Zn 70-90% i ewentualnie Sb w 1loéci okoio 1%, odcynkowuje sig@ w érodowisku
wodnym za pomocg kwasu minerslnego, ktérym dziala sig na material korzystnie po uprzednim
Jego rpzdrobnieniu. Jako kwas mineralny mozna stosowaé dowolny kwas lecz najkorzystniejszy
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jest kwss siarkowy. W wyniku takiego dziatania wigkszo8é cynku przechodzi do roztworu, natomiast
inne skladniki pozostaje w osadzie. Roztwér soli cynku oddziela ei@ od osadu i poddaje krysta-
lizecji, bgdz przersbia na inne uzyteczne zwigzki cynku lub cynk metaliczny, natomiast osad
zawierajacy srebro, miedZ, oiéw i ewentualnie antymon poddaje sig dziataniu kwasu azotowego

i przeprowadzes srebro do roztworu., Do roztworu oprécz srebra przechodza miedz, cynk i oléw,
podczas gdy w osadzie pozostajg takie skladniki jak cyna, bizmut i antymon, jedli ten skladnik
znajduje sie w materiale wyjéciowym. Osad ten kieruje sig korzystnie bgdZ do (fdtkiego pieca
obrotowsgo bgdz wprost na tasme spiekalniczg, przy czym zawarte w nim éladowe ilodci srebra
cdzyska si@ w trakcie odsrebrzania olowiu, a do roztworu zewierajacego niemal calodé srebra
wprowadza sig miedZ metaliczng i droga cementacji wydziela srebro w postaci gabki srebrowej,

Ggbka ta po przetopieniu stanowi produkt kodAcowy. Mﬁée byé takze dodatkowo poddana rafina-
c]ji znanymi sposobami.

Tlenki azotu wydzielajace sig@ w procesie roztwarzania srebra sa utylizowane w ukladzie
wiez absorpcyjnych i powstajacy kwas azotowy jest zawracany do procesu, a roztwér pocementa-
cyjny zawlerejacy cynk, otéw, miedz jest wykorzystywany przy lugowaniu pytéw kadmonoénych.

Spoedb wedlug wynalazku mozna stosowaé do materialdéw srebronodnych o znacznie zréznicowa-
nej zawartodci srebra.

Gwarantuje on odzysk srebra na poziomie 98-99%, a przy tym umozliwie peine zagospodarowa-
nie wszystkich istotnych skladnikéw zawartych w materisle srebronosnym. Jest to sposéb, ktéry
catkowicie eliminuje koniecznod¢ doprowadzenia ciepla, a jego realizacja wymaga jedynie uzy-
cia reaktora z mieszadiem, Koszty tego procesu, w poréwnaniu do znanych sposobéw sg9 znacznie
nizsze taekze dlatego, 2e czas trwania poszczegdlnych operacji jest krétki.

A zatem sposéb jest prosty w realizacji, oszczedny i bardzo skuteczny, a przy tym nie
stanowi zagrozenias dla naturalnego $rodowiska czlowieka, gdyz wezystkie produkty i odpaedy
sg zagospodarowywane,

Spos6b wediug wynalazku objadniajg blizej ponizsze przykiady.

Przyk=t¥ad I, Wreaktorze unieszczono 1500 g stopu z mufli likwacyjnej, w postaci
granulek, skladajacego sie z 82,7% Zn, 8,80% Ag, 2,2% Cu, 1,9% Pb, 0,21% Sb i poddano go 1u-
gowaniu roztworem wodnym kwasu siarkowego. W wyniku tego uzyskano: 6,15 dm™ roztworu siarczanu
cynku zawierajgcego 172,1 g/dn3 cynku, przy czym zawartod¢ srebra w tym roztworze byta nie-
znaczna i1 wynosita 0,0005 g Ag/dms; 410 g pozostalodci, ktdra stanowila 27,33% masy wsadu
i zawlerata: 32,21% srebra, 43,60% cynku, 8,04% miedzi, 6,95% otowiu, 0,86% antymonu. Pozos-
taloéé srebronodna rozpuszczono w stezonym kwasie azotowym i po rozcierczeniu wode uzyskano:
4,03‘dm3 roztworu srebronoénego zawierajacego: 32,79 g/dm3 srebra, 44,41 g/dm3 cynku,

7,23 g/dm3 miedzi, 7,08 g/dm3 otowiu; 13,48 g osadu, ktéry stanowit 0,99 masy wsadu pierwot-
nego i zewieral: Sb-25,0%, Ag-5,92%, Sn-1,0%, Pb-0,8%, Bi-0,23%. .

Z otrzymanego roztworu srebronogsnego wycementowano srebro na miedzi katodowej na zimno
w érodowisku kwadnym, uzyskujac 132,2 g gabki srebrowej, ktdéra. po przemyciu i wysuszeniu
posiadata nastgpujgcy sktad chemiczny: Zn-0,02%, Pb-0,13%, Cu-0,01%, Fe-0,037%, Sb-0,18%,

1 Ag reszta, a roztwér pocementacyjny zawierajgcy w g/dl3: Zn-39,7; Cu-14,6; Pb-6,30;
Ag-0,019 skierowano do procesu tugowania pytéw kadmonoénych, Uzysk srebra w tym procesie
wyniéslt 98,94%.

Przyk¥ad II. W reaktorze umieszczono 1500 g stopu z mufli -likwacyjnej, w postaci
rozdrobnionej do ziarnistoéci ponizej 1,5 mm, skladajacego si¢ z: 83,0% Zn, 9,24% Ag, 2,7% Cu,
3,25% Pb, 0,95% Sb i poddano go dwustopniowemu lugowaniu w roztworze wodnym kwasu azotowego,
W wyniku pierwszego stopnia tugowsnia, w czaesie ktérego nastapilo odcynkowanie stopu, uzys-
kano: 6,05 dm> roztworu azotanu cynku o st@zeniu 185,3 g cynku/dns; 378 g pozostatodci,
ktéra stanowila 25,19% masy wsedu 1 zawieratas: Ag-36,66%, Zn-32,53%, Cu-8,61%;: Pb-12,89%;
Sb-3,76%. Pozostalodc poddano drugiemu stopniowi lugowania w roztworze wodnym kwasu azo-
towago i po rozciericzeniu wodg uzyskano: 4,3 dw> roztworu srebronoénego zawierajacego
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w g/dm3 Ag-32,23; Zn-28,60; Cu-7,56; Pb-11,33; 42,41 g osadu, ktéry stanowil 2,81% mesy wsadu
pierwotnego i zawieral: Sb-28,75%; Ag-2,7%: Bi-0,007%: Sn-0,86%.

2 otrzymanego roztworu srebronoénego wycementowano srebro na miedzi katodowej na zimno w
érodowisku kwadnym, uzyskujac 136 g srebra w postaci ggbki, ktdra po przemyciu woda 1 wysu=-
szeniu posiadala nastgpujacy sktad chemiczny: Zn-0,023%; Pb=-0,56%: Cu-0,056%; Fe-0,0015%;
Sb-0,07%; Ag-reszta. Roztwér pocementacyjny zawlierajacy w g/dm3: Zn-28,75; Pb-11,33; Cu-17,04
skierowano do-procesu tugowania pyléw kadmonodnych. Uzysk srebra w tym procesie wyniédsl 98,12%.

Zastrzez2enia patentowe

1. Sposéb otrzymywania srebra z materiatu srebronodnego powstajacego w procesie odsrebrza-
nia otowiu surowego, obejmujacy odcynkowanie materialu przed wydzieleniem zer srebra,
znamienny tym, 2e material srebronoédny zawierajacy 3-15% Ag, 2-6% Pb, 2-6% Cu,
70-90% Zn, ewentualnie Sb w ilodci okolo 1%, odcynkowuje sie w érodowisku wodnym za pomoca
kwasu mineralnego, ktérym dziala si¢ na materiail korzystnie po uprzednim jego rozdrobnieniu,
po czym powstaly roztwér soli cynku oddziela sig od osadu i wyprowadza z procesu, natomiast
osad zawierajgcy srebro i1 inne sktadniki poddaje si¢ dzialaniu kwasu azotowego i przeprowa-
dza srebro do roztworu, a po oddzieleniu osadu, do roztworu zawierajacego srebro wprowadza
sie miedZ metaliczna 1 droga cementacji wydziela srebroﬂh postaci gabki srebrowej.

2. Sposdb wedlug zastrz., 1, znamienny tym, Ze jako kwas mineralny stosuje sig
najkorzystniej kwas siarkowy. )
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