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SPOSGB ODZYSKU METALI ZE SZLAMOW ANODOWYCH
POCHODZJCYCH Z PROCESU ELEKTRORAFINACJI MIEDZI

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzysku metali, gldéwnie metali szlachetnych, olowiu
i selenu, 2ze szlaméw anodowych pochodzgcych z procesu elektrorafinacjli miedzi.

Krajowe szlamy anodowe pochodzgce z procesu elektrorafinacjl miedzi charakteryzuja sie
wysoka zawartosciy srebra 1 otowlu oraz nisky zawartoscig selenu i metali szlachetnych w po-
réwnaniu do przecigtnych skladéw chemicznych szlaméw anodowych przerabianych w Swiecle.

Znany z polskiego opisu patentowegb nr 74 033, sposéb odzysku srebra i zlota ze szlambw
anodowych polega na tym, ze do szlamu przesuszonego po procesie lugowania dodaje sig sodg a-
moniakalny w ilosci 25-40% wagowych i weglel drzewny w ilosci 4-8% wagowych, a nastgpnie mie-
sza sle te skiadniki i topi w temperaturze 750-1000°C, W przypadku tworzenia sie gestopiynne-
g0 2u2la dodaje sle do stopionego wsadu pyl Zelazny w ilosci do 6% wagowych, W czasie tople-
nia cze$é miedzi, znajdujgce) sie w szlamie oraz dodane 2elazo przechodzg do 2uzla.'a oléw za-
warty w szlamie tworzy stop srebrowo-olowiowy z pozostals iloscig miedzi, Po stopieniu prowa-
dzi sie dwustopniowg rafinacje w ten sposéb, Ze najpierw wdmuchuje sie rurky powietrze do wne-
trza kapleli metalowej, co powoduje utlenienie pozostate]) ilosci miedzi 1 przejsdcie Je) do Zu=-
2la. W wyniku tego zawarto$é miedzi w kapleli obniza sig do ilosSci nie wyZszej niz 10% wago-
wych, Zebrany Zuzel, zawierajjcy stosunkowo duiy ilosé miedzi i nieznaczny ilosé otowiu, zos=
taje skierowany do dalsze) przerdbki w piecu szybowym w hutach miedzi, Po utlenieniu miedzi
kieruje sie strumieri powietrza na powlierzchnie kapieli, na skutek czego utlenia sie oiéw, two=-
rzac glejte, przechodzgcq do 2uzla. Zebrany 2uzel zostaje przerabiany w odrgbnym procesie, u-
mozliwiajqcym odzyskanie otowiu bogatego w srebro. Po usunieciu z kapiell 2u2la otrzymuje sig
metal dore, skladajqcy sie ze srebra w ilodci powyZej 99% wagowych, niewielkich ilosci ziota
1 innych metali z grupy platynowcéw oraz miedzi ponizej 1,0% wagowego 1 olowiu ponizej 0,3%

wagowych,
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Proces odzysku srebra i ziota ze szlaméw anodowych prowadzi sig w sposéb ciagly lub okre-
sowy, w piecach ogrzewanych elektrycznie systemem oporowym lub indukcyJjnym, Jjak réwniez w pie-
cach opalanych paliwem gazowym lub ciekiym,

W praktyce przemystowe) stosowany Jest nieco odmienny sposéb przerobu szlaméw anodowych,
Stapianie szlamu, a nastepnie utlenianie olowiu i zanieczyszczer prowadzi sig¢ w piecu kupela-
cyjnym, przy czym szlam topi sig z dodatkiem 35% sody i 5% koksiku, Wsad wprowadza sig do pie-
ca kupelacyjnego porcjami na podkiad olowiowy 1 topi w temperaturze 980-1OAO°C. Po uzyskaniu
odpowiedniej ilosci stopu Pb-Ag poddaje sie go kupelacji, przez nadmuch powietrza na powierz-
chnig stopu, w temperaturze 800-1000°C w czasie minimum 18 godzine W wyniku kupelacji uzysku=-
Je sie stop srebrowy, ktéry nastepnie rafinuje sig ogniowo stosujqc dodatek azotanu sodowego
1 otrzymuje metal dore, zawlerajqcy powyze) 99% Ag. Metal dore poddaje sig elektrorafinacji
stosujqc elektrolit zawierajqcy okolo 100 g/dm AgNO3 i 20 g/dm3 HNO5 oraz gestosé prgdu 2 A/am .
W wyniku elektrorafinacji uzyskuje sig srebro handlowe o zawartosci minimum 00,96% Ag oraz
szlam zawlerajqcy metale szlachetne,

2uzle sodowe 1 glejtowe wytworzone podczas topienia wsadu oraz glejty &cigqgane okresowo
podczas kupelacji, zawierajqce powy2e) 0,8% Ag, zawraca sig do pieca kupelacyjnego, natomiast
2uzle i glejty o zawartosci Ag ponizej 0,8% wyprowadza sie z procesu i kieruje do przetopu w
piecu obrotowym, Przetop w tym piecu prowadzi sie w temperaturze powyze) 1ooo°c uzyskujgc Jja=-
ko podstawowy produkt oléw surowy zawlerajqcy 92-95% Pb, 3-5% Ag, 2=3% Cu. Oléw ten przerabia
si¢ w procesie elektrorafinacji na oldéw katodowy; srebro w tym procesie przechodzi do szlamu
anodowego,

Selen natomiast odzyskule sie metodg praZenia sulfatyzujqcego z pyléw zawierajgcych 10~
20% Se, otrzymywanych w procesie topienia szlaméw w piecu kupelacyjnym., Uzysk selenu w tak pro=-
wadzonym procesie wynosi okoio 50%.

Dotychczas stosowana technologia przerobu szlamu anodowego pochodzgcego z procesu elek=
trorafinacji miedzi wykazuje szereg niedogodnofci, do ktérych przede wszystkim naleza diugo-
trwalodé 1 ucig2liwosé procesu kupelacji, powstawanie duych ilosci 2u2li zwrotnych, wprowadze-

nie znacznych 1losci sody do precesu stapiania i1 maly uzysk odzysku selenu, Ponadto technologia
" ta stwarza powaZne problemy w zakresie ochrony srodowiska naturslnego i1 bhp,

Znany Jest réwniez, z polskiego zgloszenia patentowego P 235 351 opublikowanego w BUP
19/83, sposéb otrzymywenia srebra i zlota ze szlamu anodowego, polegajqcy na tym, 2e do stopio-
nego wrez z weglanem sodowym i koksikiem szlamu anodowego dodaje sie krzemionkg w ilosci 1-6 kg
na 1 mz powierzchni kgqpiell i przeprowadza rafinacje powietrzem lub tlenem, Sposéb ten nie u-
suwa niedogodnosci poprzedmio opisanych metod, pozwalajac Jedynie na nieznaczne obniZenie tem=
peratury topienia,

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, 2e odmiedziowany do zawartodci ponize] 2% Cu szlam
anodowy topi sig bez udzialu dodatkéw technologicznych, przy czym proces topienia szlamu pro=-
wadzi sie¢ w atmosferze utleniajqce) w temperaturze powyze] 1000°C, Proces topienia prowadzi sie
do momentu uzyskania lepkosci 2uzla ponize] 1 Pa*s w temperaturze 1050°%, W wyniku tego proce=-
su uzyskuje sie stop srebrowo-selenowy zawierajqcy wagowo: 88=-96% Ag i 2-8% Se oraz Zuzel olo=-
wiowy, ktéry zawiera wagowo Pb 40-70% 1 Ag 1-8%. 2Zuzel ten przerabia sie dale) znanymi sposoba-
mi w kierunku odzysku oiowiu, W tym celu Zuzel topi sie redukcyjnie w piecu obrotowym w tempe-
raturze 1200°C z dodatkiem koksiku, Zelaza i sody uzyskujgc stop olowiu ze srebrem o zawartod-
ci 8=12% wagowych Ag, przy uzysku srebra wyzszym od 98%. Dalszy przeréb stopu Pb-Ag prowadzi
sie korzystnie metodg elektirorafinacjli otowiu w roztworze kwasu fluorokrzemowego.

Otrzymany stop srebrowo-selenowy poddaje sie bezposrednio rafinacjl elektrolitycznej sto=
sujac elektrolit zawierajqcy 10-100 g/dm” Ag 1 5-20 g/dm HNOB. Proces prowadzi sie przy ges-
tosci pradu 1,5-3 Aldmz, przy czym w trakcie tego procesu roztwér w przestrzeni katodowej, kté-
ra jest oddzielona od przestrzeni anodowe), miesza sig w sposéb ciggly. W wyniku elektrorafina-
cJji stopu srebrowo-selenowego uzyskuje sig srebro handlowe o czystosci powyzej 99,96%.

Powstaly w tym etapie wtorny szlam anodowy zawierajqcy selenki srebra, ziota i platynow=-

céw poddaje sie konwertorowaniu w temperaturze powyze] 700°¢ otrzymujac stop srebra, ziota 1
Platynowcéw oraz pyly zawierajgce dwutlenek selenu o zawartosci Se powyze] 40%.



144 831 3

Pyly te przerabia siq znanymi sposobami na selen metaliczny, Nieoczekiwanie okazalao sig,
2e wyeliminowanie dodatkéw technologicznych w procesie topienia 1 topienie w okreslonych warune
kach wylagcznie szlamu anodowego prowadzi do uzyskania stopu srebrowo-selenowego, z ktérego
bezposrednio, drogg rafinacji elektrolityczne], otrzymuje sig srebro handlowe wysokie) czysto=-
sci.

Sposéb wediug wynalazku pozwala nie tylko na znaczne skrécenie czasu trwania procesu prze=
robu szlamu anodowego, przez wyeliminowanie dlugotrwalego procesu kupelacji i rafinacji ognio-
weJ, lecz takze, co Jest istotnym 1 nieoczekiwanym efektem rozwigzania, na zwigkszenie uzysku
srebra srednio o 0,5% Ag oraz zwigkszenie uzysku selenu z 50% do powyZeJ 90% Se.

Sposéb ten Jest przy tym prosty i oszczedny w realizacji. Ponadto rozwigzanie wediug wy-
nalazku pozwala zmnieJ)szyé o okoto 70% ilosé toksycznych pyléw oraz wyeliminowaé ich ciggls
cyrkulacje, az do osiagniecia stezenia Se w graniacach 15-20%, co wraz ze znacznym skréceniem
czasu przerobu hutniczego szlamu anodowego wpiywa w decydujacy sposéb na poprawg warunkéw bhp
i przyczynia sig do wyraZnej poprawy stanu ochrony srodowiska naturalnego.

Spos6éb wediug wynalazku objasniony Jest bliZej na poniZszym przyktadzie: Szlam anodowy o
sktadzie chemicznym: Ag - 29,29%, Pb - 40,55%, Cu - 0,25%, Se - 1,7%, S(og) - 6,97%,

Au - 0,005% stapia sig w temperaturze 1050°C w atmosferze utleniajgcej, bez udzialtu topni-
kéw,w czasie okolo 1,5 godz. do momentu uzyskania lepkosci Zuzla wynoszgcej 0,4 5 Pa*s w
temperaturze 1050°C, Otrzymuje sig stop Ag-Se o zawartosci 94,33% Ag i 4,6% Se, przy uzysku
srebra 94,3%, oraz jednorodny, dobrze przetopiony zuzel otowiowy zawierajgcy 62,5% Pb i
3,67% Ag. Zuzel ten przerabia sig dalej w piecu obrotowym topigc go w atmosferze redukujgcej
w temperaturze 1200°C z dodatkiem 5% wag. koksiku, 1% wag. zeleza i 3,6% wag. sody, uzysku-
Jac stop olowiu ze srebrem o zawartosci 9,8% Ag, z Ktérego na drodze elektrorafinacji olowiu
w roztworze kwasu_fluorokrzemowego odzyskuje sie otéw 1 srebro, o ’

Uzyskany stop Ag=Se odlewa sie w anody, poddaje procesowl elektrorafinacji stosujqc ges-
toéé katodowa prgdu 2 A/dmz, przy ste2eniu w elektrolicie Ag = 50 kg/m3 i HNO; - 15 ks/m3. W
wyniku elektrorafinacji uzyskuje sie srebro metaliczne w gatunku Ag 1 w ilosci 82,0% w stosun-
ku do masy anody oraz szlam anodowy, w ilosci 18,0% w stosunku do masy anody, zawierajacy giéw=
nie selenek srebrowy (99,0%) oraz metale szlachetne (0,18%).

Szlam ten poddaje sig konwertorowaniu w temperaturze 750°C w ciggu 3 godzin uzyskujqc sre=-
bro metaliczne z domieszkq metali szlachetnych oraz pyly seleno-nofne o zawartodci 56,0% Se. Z
Pyléw selenowych odzyskuje sie selen znana metodg poprzez rozpuszczenie ich w 8 n kwasie sol-
nym i wytrgcenie metalicznego selenu za pomocg dwutlenku siarki,

Zastrzezenia patentowe

1o Sposéb odzysku metali ze szlaméw anodowych pochodzgcych z procesu elektrorafinacji mie=-
dzi, obejmujgcy proces topienia wsadu i rafinacjg wytopionego stopu zawlerajqcego srebro,
znamienny tym, Ze w procesie topienia wsad stanowi wylgcznie szlam anodowy, przy
czym szlam ten zawierajgcy ponizej 2% wagowych Cu ‘topi: sie w atmosferze utleniajqcej w tempe-
raturze powyzej 1000°C uzyskujac stop srebrowo-selenowy o zawartosci wagowe] Ag 88-96% 1
Se 2-8% oraz zuzel olowlowy zawlerajacy wagowo Pb 40-70% i Ag 1-8%, po czym stop srebrowo-selenowy
poddaje sig bezposrednio rafinacji elektrolitycznej z wydzieleniem na katodzie srebra o zawar-
tosci minimum 99,96% Ag, a powstaly w tym etapie wtérny szlam anodowy zawierajacy selenki sre=
bra, ztota i platynowcéw poddaje sie konwertorowaniu w temperaturze powyzej 700°C otrzymujc
stop srebra, zlota i platynowcéw oraz pyly zawierajace powyzej 4O¥% Se,

2. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, 2e proces topienia szlamu anodowe-
go prowadzi sig aZ do uzyskania lepkosci zuzla ponizej 1 Pa*s w temperaturze 1050°c,

3¢ Sposéb wedlug zastrz., 1, znamienny tym, 2¢ w procesie elektrorafinacji
stopu srebrowo-selenowego przestrzern anodowa Jjest oddzielona od przestrzeni katodowe]j i w trak-
cie trwania procesu roztwér w przestrzeni katodowe) miesza sig¢ w sposéb ciggly, przy czym pro-
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ces prowadzi sig przy gestosci pradu 1,5-3 A/dmz, stosujac elektrolit zawierajgcy 10-100 g/dm3
Ag 1 5-20 g/dm’ HNO .

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
-Cena 220 zt
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