POLSKA OPIS PATENTOWY |147036

RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

Patent dodatkowy
do patentu nr

Zgloszono: 86 04 07 /P. 258821/

Pierwszenstwo

Int. CL.* C22B 7/02

URZAD
PATENTOWY Zgloszenie ogloszono: 88 02 04
PRL

Opis patentowy opublikowano: 89 9 30

Twércy wynalazkus Piotr Kapias, Zbigniew 3mieszek, Stanistaw
Sobierajski, Jerzy Zakrzewski, Adam Ledniak,
Janusz Wéjtowicz, Roland Stasiak, Jan Ciosek,
Andrzej Bednerek, Edward Wesolowski , Piotr
Bednarek, Ryszard Rrajsner, Jerzy Plonka,
Andrzej Chmielarz, Anna Bielecka

Uprawniony z patentu: Instytut Metali Niezeleznych, Gliwice /Polska/

sPOsdB 0DZYSKU METALI ZE SZLAMOW ANODOWYCH
POCHODZACYCH 'Z PROCESU ELEKTRORAFINACJI MIEDZI

Przedmiotem wynalezku jest sposéb odzysku metali, giéwnie srebra, olowiu i selenu,
ze szlaméw anodowych pochodzacych z procesu elektrorafinacji miedzi, cherakteryzujacych
sie wysokg zewartoécia srebra i olowiu oraz niska zawartoécia selenu.

Znany z polskiego opisu patentowegoe nr 74 033, sposdéb odzysku srebra i ziota ze
szlaméw anodowych polega na tym, ze do szlamu przesuszonego po procesie lugowenis doda-
je sie sode amoniakalna, w iloéci 25-40% wagowych i wegiel drz€wny w 1loéci 4-8% wagowych
a nastgpnie miesza sie te skitadniki i topi w temperaturze 750-1000°C. W przypadku tworze-
nia sie gestoplynnego Zzuzla dodaje sig do stopniowego wsadu pyl 2elazny w iloéci do 6%
wagowych, W czasie topienia cze¢éé miedzi, znajdujgcej sie w szlamie oraz dodaene 2elazo
przechodza do 2uzla, a oiéw zawarty w szlamis tworzy stop srebrowo-olowiowy z pozostelea
iloécia miedzi. Po stopieniu prowadzi si@ dwustopniowg rafinacje w ten sposéb, ze naj-
pierw wdnuchuje sie rurka powietrze do wnetrza kapieli metalowej, co powoduje utlenie-
nie pozostatej iloéci miedzi i przejécis jej do zuzla., W wyniku tego zawartoéé miedzi
w kgpieli obniza sie do ilodci nie wyZsezej niz 10% wagowych,

Zebrany 2uzel, zawierajacy stosunkowo duza iloéé miedzi i nieznaczng iloéé olo-
wiu, zostaje skierowany do dalszej przerdébki w piecu szybowym w hutech miedzi. Po ut=-
lenieniu miedzi kieruje sie strumieA powietrza na powierzchnig kapieli, na skutek czego
utlenia sig¢ oléw, tworzec glajte, przechcdzace do zuzla. Zebrany 2uzel zostaje przera-
biany w odrebnym procesie, umozliwiajacym odzyskanie olowiu bogetego w srebro. Po usu-
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nieciu z kgpieli zuzla otrzymuje sie metal dore, skladajgcy sie ze srebra w iloéci powy-
zej 99% wagowych, niewielkich i1loéci ziota i innych metali z grupy platynowcéw oraz mie-
dzi ponizej 1,0% wagowych i olowiu ponizej 0,3% wagowych.

W prektyce przemyslowej stosowany jest nieco odmienny sposéb przerobu szlaméw ano-
dowych. Stapianie szlamu, a nastepnie utlenianie olowiu i zanieczyszczeh prowadzi sig w
piscu kupelacyjnym, przy czym szlem topi sig¢ z dodatkiem 35% sody i 5% koksiku. Wsad
wprowadza sie do pieca kupelacyjnego porcjami ne podkiad otowiowy i topi w temperaturze
980-1040°C, Po uzyskaniu odpowiedniej iloéci stopu Pb-Ag poddaje sige go kupélacji. przez
nadmuch powietrza na powierzchnie stopu, w temperaturze 800-1000°C, w czasie minimum
18 godzin. W wyniku kupelacji uzyskuje sie stop srebrowy, ktéry nastepnie rafinuje sie
ogniowo stosujac dodatek azotanu sodowego i otrzymuje metal dore zawierajacy powyzej
99% Age.

Metal dore poddaje sig elektrorafinacji stosujac elektrolit zawierajacy okolo
100 g/dn3 AgNO3 i 20 g/dn3 NHO3 oraz gestoéé praedu 2 A/duz. W wyniku elektrorafinacji
uzyskuje sig srebro handlowe o zawartoéci minimum 99,96% Ag oraz szlam zawierajgcy me-
tale szlachetne. '

2uzle sodowe i glejtowe wytworzone podczas topienia wsadu oraz glejty éciggane
okresowo podczas kupelacji, zawierajace powyzej 0,8% Ag, zawraca sig do pieca kupela-
cyjnego, natomiast zuzle i glejty o zawarto$ci Ag ponizej 0,8% wyprowadzs si¢ z pro-
cesu i kieruje do przetopu w piecu obrotowym. Przetop w tym piecu prowadzi sig w tem-
peraturze powyzej 1000°c uzyskujgc jako podstawowy produkt oléw surowy zawiersjacy
92-95% Pb, 3-5% Ag, 2-3% Cu. Oiéw ten przerabia sig w procesie elektrorafinacji na oitéw
katodowy; srebro w tym procesie przechodzi do szlamu anodowego. Selen natomiast odzys=
kuje sie metoda prazenia sulfatyzujacego z pyldéw zawierajgcych 10-20% Se otrzymywanych
W procesie topienia szlaméw w piecu kupelacyjnym. Uzysk selenu w tak prowadzonym pro-
cesie wynosi okoto 50%.

Niedogodnoécia stosowanej technologii przerobu szlaméw anodowych jest ucigzli-
woéé i dlugotrwatoéé poszczegélnych proceséw, zwlaszcza procesu utleniania stopu Pb-Ag
w piecu kupelacyjnym, konieczno$éé poddewania stopu srebrowego, uzyskanego w wyniku ku-
pelacji, dodatkowo rafinacji ogniowej, a takze tworzenie eig duzych iloéci 2zuzli wyma-
gajacych dalszego przerobu, Szczegélng niedogodnos$cia stosowanego sposobu jest niski
uzysk selenu, ktérego straty bezpowrotne w tsk prowadzonym procesie wynoszg okoio 50%.

Sposéb wedlug wynalazku obejmujacy proces topienia szlamu, utlenianie wytopionego
stopu, @ nastgpnie elektrorafinacje metalu dore, charakteryzuje sie tym, 2e odmiedzio-
wany do zawartoéci ponizej 2% Cu szlam anodowy topi sig w temperaturze powyzej 1000°C.
korzystnie w temperaturze okolo 1100°c, z udziatem wgglanu sodu w ilodci do 5% wagowych
i koksiku w ilosci do @ wagowych. W tych warunkach nastgpuje rozdzial metali podstewo-
wych /Ag, Pb, Se/ zawartych we wsadzie, w wyniku czego uzyskuje sie stop srebrowo-oto-
wiowo-selenowy zawierajacy wagowo 2-8% Se, 5-20% Pb i okolo 80% Ag, 2uzel olowiowy za-
wierajecy wagowo 40-70% Pb i 1-8% Ag oraz pyly o zawartodci Se 5-15%. Otrzymany stop
srebrowo-otowiowo-selenowy poddaje sie procesowi utleniania w temperaturze powyzej 1000°C,
przy czym proees ten mozne prowadzié bad: w dotychczas stosowanych urzadzeniach, na
przyklad w piecu kupelacyjnym, bad: tez w konwertorze. Jako czynnik utleniajgcy stosuje
ei¢ powietrze, powietrze wzbogacone w tlen lub tlen, podajac go bezpoérednio na powierz-
chnig¢ kapieli, wduchujac do kapieli poprzez lance lub wdmuchujec do kapieli poprzez dy=-
sze. ‘

Produktami procesu utlenianie stopu srebrowo-selenowo-olowlowego sa - metal dore
Zzawlerajacy wagowo okoto 99% Ag i ponizej 1¥ Cu oraz pyly selenowe zawierajace 10-40%
Se. Tak wytworzone pyly selenowe przerabia sig bezpoérednio na selen. Pyly powstajace
w procesie topienia wsadu zawraca sig¢ ponownie do tego procesu, bgdZ przerabias lacznie
z pytami selenowymi wytworzonymi w procesie utleniania stopu srebrowo-olowiowo-seleno-
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wego. 2uzel otowiowy otrzymywany w procesie stapianis szlamu anodowego zawierajacy wagowo
40-70% Pb i 1-8% Ag przerabia sig¢ dalej znanymi sposobami w kierunku odzysku olowiu i sreb-
ra. W tym celu 2uzel topi si@ redukcyjnie w piecu obrotowo-wahadtowym w temperaturze okoto
1200°C z dodatkiem koksiku, zelaza i sody uzyskujac stop olowiu ze srebrem zawierajgcy wago-
wo 1-10% Ag przy uzysku powyzej 98%. Dalszy przerdb stopu Pb-Ag prowadzi sig korzystnie
metoda elektrorafinacji w roztworze kwasu fluorokrzemowego. .

W wyniku procesu elektrorafinacji uzyskuje si@ oléw katodowy stanowigcy produkt
handlowy oraz szlam anodowy wtérny zawierajacy 20-50% Ag stanowigcy material zwrotny do
procesu stapiania. Topienie szlamu anodowego, zgodnie z wynalaezkiem, z udzislem dodatkéw
technologicznych ograniczonych do 5% wagowych weglanu sodu i do 2% koksiku oraz utrzymy-
wanie temperatury procesu topienia powyzej 1000°C. korzystnie okotlo 1100°C, pozwala uzys-
kaé stop srebrowo-otowiowo-selenowy o duzej zawarto$ci selenu i matej otowiu oraz otrzy-
maé zuzel o wysokiej koncentracji oiowiu. A zatem sposéb wediug wynalazku pozwala na efek-
tywniejszy rozdziat zawartych w szlamie Ag, Se i Pb juz w pierwszym etapie procesu odzysku
metali. '

Z kolei utlenianie w okredlonych warunkach termicznych otrzymanego stopu srebro-
wo-olowiowo-selenowego prowsdzi bezpoérednio do uzyskania metalu dore, a takze do uzyska-
nia wysokojakodciowych, bcgatychw selen, pyléw, co umozliwia ich dalszy selektywny prze-
réb na selen, przy czym proces utleniania stopu srebrowo-otowiowo-selenowego prowadzi
si¢ znacznie krécej niz proces kupelacji stopu Pb-Ag w dotychczasowej technologii.

Istotnym efektem rozwigzania wediug wynalazku jest zwiekszenie uzysku selenu o
okoto 5% i srebra o okoto 0,5%, a takze wyeliminowanie ucigzliwych w przerobie zuzli zwrot-
nych, co wpiywa w znacznym stopniu na zmniejszenie zuzycia paliwa i energii oraz na po-
prawg warunkéw bhp i ochrony drodowiska.

Sposéb wediug wynalazku objaéniony jest blizej na ponizszym przykladzie, Szlam
anodowy o skiladzie chemicznym, podanym wagowo: Ag-30%, Pb-40%, Cu-0,8%, Se-2%, Sog-7%,
Au-0,005% topi sie w piecu kupelacyjnym w temperaturze 1100°C z dodatkiem 3% wagowych
sody bezwodnej /Nazcoa/ oraz 1% wagowych koksiku i uzyskuje sie stop srebrowo-otowio-
wo-selenowy zawierajacy wagowo 12% Pb, 82% Ag, 2% Cu i 4% Se, zuzel otowiowy, ktéry
zawiere wagowo 2,5% Ag, 70% Pb i 0,15% Se, s takZe pyly zawierajgce wagowo 2% Ag, 13% Se,
i 45% Pb. Po spuécie 2uzla stop srebrowo-olowiowo-selenowy utlenia sie za pomoca po-
wietrza, ktére podaje sig bezpoérednio na powierzchnig stopu. Utlenianie prowadzi sie
przez 18 godzine. W wyniku utleniania uzyskuje sie metal dore zawierajacy wagowo 99,15%
Ag, 0,06% Pb i 0,8% Cu oraz pyly selenowe, ktdére zawierajge wagowo 18% Se, 2% Ag i 45% Pb.
Metal dore poddaje sig elektrorafinacji stosujac elekrrolit zawierajacy okolo 100 g/dm3
AgNO3 i 20 g/dm3 HNO, oraz gesgoéé pradowg 2 A/dnz. W wyniku elektrorafinacji metalu
dore uzyskuje sig srebro handlowe o zawartoéci miminum 99,96% Ag orez szlam anodowy
zawierajacy metale szlachetne kierowany do dalszego przerobu. Pyly selenowe z procesu
topienia szlamu anodowego zawracane sa do procesu stapianie, natomiast plyly selenowe
pochodzgce z procesu utleniania stopu srebrowo-otowiowo-selenowego przerabia sig na se-
len metodg prazenia sulfatyzujacego z dodatkiem stezonesgo kwasu siarkowego w reaktorze
rurowym w temperaturze 550°C.

Zuzel z procesu stapianie szlamu anodowego zawierajacy wagowo 2,5% Ag, 70% Pb,
0,15% Se przerabia sie z dodatkiem 25% wodorotlenku sodowego NaOH oraz 10% koksiku w
piecu obrotowo-wahadlowym w temperaturze okoto 1200°C w czasie 6 godzin, Produktami
procesu sa: stop Pb-Ag zawierajacy wagowo 3,6% Ag, 93% Pb 1 0,4% Cu, zuzel zawierajacy
wagowo 0,3% Ag, 2,5 Pb i 0,3% Se oraz pyly stanowiace material zwrotny. Stop Pb-Ag odle-
wany jest w anody i poddawany procesowi elektrorafinecji w roztworze kwasu fluorokrze-
mowego. W wyniku procesu elektrorafinacji otrzymuje si@ oléw katodowy bedacy produktem
handlowym orez szlam anodowy zawierajgcy wagowo 42% Ag, 20% Pb, 0,1% Se, 2,8% Cu, zaw-
raceny nastgpnie do procesu stapianis w piecu kupelacyjnym,.
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Zeastrzexenia pazentowe

1. Sposdb odzysku metali ze szlaméw anodowych pochodzgcych z procesu elektrorafi-
nacji miedzi, obejmujacy proces topienia szlemu prowadzony ewentualnie z udzialem dodat-
kéw technologicznych w postaci weglanu sodu i koksiku, utlenianie wytopionego stopu, &
nastepnie elektrorafinacje metalu dore, znamienny t y m, 2e odmiedziowany do
zawartoéci ponizej 2% Cu szlam anodowy topi sie w temperaturze powyzej 1000°C, korzystnie
w temperaturze okolo 1100°C, z udziatem weglanu sodu w iloéci do 5% wagowych i kokseiku
w 1lodci do 2% wagowych uzyskujac stop srebrowo-otowiowo-selenowy zawierajgcy wagowo
2-8% Se,5-20% Pb 1 ok.80% Ag,oraz zuzel oowiowy o zawartosci wagowe) Pb 40-70% i Ag 1-8%
a takze pyly zawierajace 5-15% Se, a nastepnie uzyskany stop srebrowo-olowiowo-selenowy
utlenia sie w temperaturze powyzej 1000°%C i otrzymuje metal dore o zawartoéci okolo 99%
Ag 1 ponizej 1% Cu oraz pyly selenowe zawierajace 10-40% Se, po czym tak wytworzone pyty
selenowe przerabias sie bezpoérednio na selen, natomiast zuzel pochodzacy z procesu to-
pienia wsadu przeraebia sig odrebnie znanymi sposobemi, 1 odzyskuje zed$ srebro i oléw,

2. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny t ym, 2e stop srebrowo-olowio-
wo-selenowy utlenia sig za pomocs powietrza, powietrza wzbogaconego w tlen lub tlenu.

3. Sposéb wediug zastrze 2, znamienny t ynmn, ze proces utlenianis
stopu srebrowo-oiowiowo-selenowego prowadzi sie w konwertorze.

4, Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny t ym, 2e pyity powstajgce w
procesie topienia wsadu zawraca sie¢ ponownie do tego procesu.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1, 2 namienny tym, 2e pyly powstajece w
procesie topienia wsadu przerabis si¢ lacznie z pylami selenowymi wytworzonymi w pro-
cesie utleniania stopu srebrowo-olowiowo-selenowego.
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