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SP0S&B ODZYSKU METALI ZE SZLAM&W AN000WYCH

POCHODZĄCYCH Z PROCESU ELEKTRORAFINACJI MIEDZI

Przedmiotem wynalazku jest sposób odzysku metali, głównie srebra, ołowiu i selenu.
ze szlamów anodowych pochodzęcych z procesu elektrorafinacji miedzi, charakteryzujących
się wysokę zawartością srebra i ołowiu oraz niska, zawartością, selenu*

Znany z polskiego opisu patentowego nr 74 033. sposób odzysku srebra i złota ze
szlamów anodowych polega na tym. że do szlamu przesuszonego po procesie ługowania doda*
je się sodę amoniakalne, w ilości 25-40% wagowych i węgiel drzfwny w ilości 4-8% wagowych
a następnie miesza się te składniki i topi w temperaturze 750-1000°C* W przypadku tworze¬
nia się gęstopłynnego żużla dodaje się do stopniowego wsadu pył żelazny w ilości do 6%
wagowych. W czasie topienia część miedzi, znajdujęcej się w szlamie oraz dodane żelazo
przechodzę do żużla, a ołów zawarty w szlamie tworzy stop srebrowo-ołowiowy z pozostałe
ilośclę miedzi. Po stopieniu prowadzi się dwustopniowe rafinację w ten sposób, że naj¬
pierw wdmuchuje się rurkę powietrze do wnętrza kępiell metalowej, co powoduje utlenie¬
nie pozostałej ilości miedzi i przejścia jej do żużla* W wyniku tego zawartość miedzi
w kępiell obniża się do ilości nie wyższej niż 10% wagowych*

Zebrany żużel, zawierajęcy stosunkowo duże ilość miedzi i nieznaczne ilość oło¬
wiu, zostaje skierowany do dalszej przeróbki w piecu szybowym w hutach miedzi* Po ut¬
lenieniu miedzi kieruje się strumień powietrza na powierzchnię kępieli. na skutek czego
utlenia się ołów. tworzęc glejtę, przechcdzęcę do żużla* Zebrany żużel zostaje przera¬
biany w odrębnym procesie, umożliwiajęcym odzyskanie ołowiu bogatego w srebro* Po usu-
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nięciu z kępieli żużla otrzymuje się metal dore, składający się ze srebra w ilości powy¬
żej 99% wagowych, niewielkich ilości złota i innych metali z grupy platynowców oraz mie¬
dzi poniżej 1,0% wagowych i ołowiu poniżej 0,3% wagowych,

W praktyce przemysłowej stosowany jest nieco odmienny sposób przerobu szlamów ano¬
dowych. Stapianie szlamu, a następnie utlenianie ołowiu i zanieczyszczeń prowadzi się w
piecu kupelaćyjnym, przy czym szlam topi się z dodatkiem 35% sody i 5% koksiku. Wsad
wprowadza się do pieca kupelacyjnego porcjami na podkład ołowiowy i topi w temperaturze
980-1040°C# Po uzyskaniu odpowiedniej ilości stopu Pb-Ag poddaje się go kupelacji, przez
nadmuch powietrza na powierzchnię stopu, w temperaturze 800-1000°C, w czasie minimum
18 godzin* W wyniku kupelacji uzyskuje się stop srebrowy, który następnie rafinuje się
ogniowo stosując dodatek azotanu sodowego i otrzymuje metal dore zawierajęcy powyżej
99% Ag.

Metal dore poddaje się elektrorafinacji stosujęc elektrolit zawierajęcy około

100 g/dm3 AgN03 i 20 g/da3 NH03 oraz gęstość prądu 2 A/dm . W wyniku elektrorafinacji
uzyskuje się srebro handlowe o zawartości minimum 99,96% Ag oraz szlam zawierajęcy me¬
tale szlachetne.

Żużle sodowe i glejtowe wytworzone podczas topienia wsadu oraz glejty ścięgane
okresowo podczas kupelacji, zawierajęce powyżej 0,8% Ag, zawraca się do pieca kupela¬
cyjnego, natomiast żużle i glejty o zawartości Ag poniżej 0,6% wyprowadza się z pro¬
cesu i kieruje do przetopu w placu obrotowym. Przetop w tym piecu prowadzi się w tem¬
peraturze powyżej 1000°C uzyskujęc jako podstawowy produkt ołów surowy zawierajęcy
92-95% Pb, 3-5% Ag, 2-3% Cu. Ołów ten przerabia się w procesie elektrorafinacji na ołów
katodowy; srebro w tym procesie przechodzi do szlamu anodowego. Selen natomiast odzys¬
kuje się metodę prażenia sulfatyzujęcego z pyłów zawierajęcych 10-20% Se otrzymywanych
w procesie topienia szlamów w piecu kupelaćyjnym. Uzysk selenu w tak prowadzonym pro¬
cesie wynosi około 50%.

Niedogodnościę stosowanej technologii przerobu szlamów anodowych jest uciężli-
wość i długotrwałość poszczególnych procesów, zwłaszcza procesu utleniania stopu Pb-Ag
w piecu kupelaćyjnym, konieczność poddawania stopu srebrowego, uzyskanego w wyniku ku¬
pelacji, dodatkowo rafinacji ogniowej, a także tworzenie się dużych ilości żużli wyma-
gajęcych dalszego przerobu. Szczególne niedogodnościę stosowanego sposobu jest niski

uzysk selenu, którego straty bezpowrotne w tak prowadzonym procesie wynoszę około 50%.
Sposób według wynalazku obejmujący proces topienia szlamu, utlenianie wytopionego

stopu, a następnie elektrorafinację metalu dore, charakteryzuje się tym, że odmiedzio¬
wany do zawartości poniżej 2% Cu szlam anodowy topi się w temperaturze powyżej 1000°C,
korzystnie w temperaturze około 1100°C, z udziałem węglanu sodu w ilości do 5% wagowych
i koksiku w ilości do ^ wagowych. W tych warunkach następuje rozdział metali podstawo¬
wych /Ag, Pb, Se/ zawartych we wsadzie, w wyniku czego uzyskuje się stop srebrowo-oło-
wiowo-selenowy zawierajęcy wagowo 2-8% Se, 5-20% Pb i około 80% Ag, żużel ołowiowy za¬
wierajęcy wagowo 40-70% Pb i 1-8% Ag oraz pyły o zawartości Se 5-15%. Otrzymany stop
srebrowo-ołowiowo-selenowy poddaje się procesowi utleniania w temperaturze powyżej 1000°C,
przy czym proees ten można prowadzić będź w dotychczas stosowanych urzędzeniach, na
przykład w piecu kupelaćyjnym, będź też w konwertorze. Oeko czynnik utleniajęcy stosuje
się powietrze, powietrze wzbogacone w tlen lub tlen, podajęc go bezpośrednio na powierz¬
chnię kępieli, wduchujęc do kępieli poprzez lance lub wdmuchując do kępieli poprzez dy¬
sze.

Produktami procesu utlenienia stopu srebrowo-selenowo-ołowiowego sę - metal dore
zawierajęcy wagowo około 99% Ag i poniżej 1% Cu oraz pyły selenowe zawierajęce 10-40%
Se. Tak wytworzone pyły selenowe przerabia się bezpośrednio na selen. Pyły powstajęce
w procesie topienia wsadu zawraca się ponownie do tego procesu, będź przerabia łęcznie
z pyłami selenowymi wytworzonymi w procesie utleniania stopu srebrowo-ołowiowo-seleno-
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wago* Żużel ołowiowy otrzymywany w procesie stapiania szlamu anodowego zawierajęcy wagowo
40-70% Pb i 1-8% Ag przerabia się dalej znanymi sposobami w kierunku odzysku ołowiu i sreb¬
ra* W tym celu żużel topi się redukcyjnie w piecu obrotowo-wahadłowym w temperaturze około
1200°C z dodatkiem koksiku, żelaza i sody uzyskujęc stop ołowiu ze srebrem zawierajęcy wago*
wo 1-10% Ag przy uzysku powyżej 98%* Dalszy przerób stopu Pb-Ag prowadzi się korzystnie

metodę elektrorafinacji w roztworze kwesu fluorokrzemowego*
W wyniku procesu elektrorafinacji uzyskuje się ołów katodowy stanowięcy produkt

handlowy oraz szlam anodowy wtórny zawierajęcy 20-50% Ag stanowięcy materiał zwrotny do
procesu stapiania* Topienie szlamu anodowego, zgodnie z wynalazkiem, z udziałem dodatków
technologicznych ograniczonych do 5% wagowych węglanu sodu i do 2% koksiku oraz utrzymy¬
wanie temperatury procesu topienia powyżej 1000 C, korzystnie około 1100°C, pozwala uzys¬
kać stop srebrowo-ołowiowo-selenowy o dużej zawartości selenu i małej ołowiu oraz otrzy¬
mać żużel o wysokiej koncentracji ołowiu* A zatem sposób według wynalazku pozwala na efek¬
tywniejszy rozdział zawartych w szlamie Ag, Se i Pb już w pierwszym etapie procesu odzysku
metali*

Z kolei utlenianie w określonych warunkach termicznych otrzymanego stopu srebro-
wo-ołowiowo-selenowego prowadzi bezpośrednio do uzyskania metalu dore, a także do uzyska¬
nia wysokojakościowych, bogatych w selen, pyłów, co umożliwia ich dalszy selektywny prze¬
rób na selen, przy czym proces utleniania stopu srebrowo-ołowiowo-selenowego prowadzi

się znacznie krócej niż proces kupelacji stopu Pb-Ag w dotychczasowej technologii*
Istotnym efektem rozwiązania według wynalazku jest zwiększenie uzysku selenu o

około 5% i srebra o około 0,5#,a także wyeliminowanie uciążliwych w przerobie żużli zwrot¬
nych* co wpływa w znacznym stopniu na zmniejszenie zużycia paliwa i energii oraz na po¬
prawę warunków bhp i ochrony środowiska*

Sposób według wynalazku objaśniony jest bliżej na poniższym przykładzie* Szlam
anodowy o składzie chemicznym, podanym wagowo: Ag-30%, Pb-40%, Cu-0,8%, Se-2%, Sog-7%,
Au-0,005% topi się w piecu kupelacyjnym w temperaturze 1100°C z dodatkiem 3% wagowych
sody bezwodnej /NapCO^/ oraz 1% wagowych koksiku i uzyskuje się stop srebrowo-ołowio-
wo-selenowy zawierajęcy wagowo 12% Pb, 82% Ag, 2% Cu i 4% Se, żużel ołowiowy, który
zawiera wagowo 2,5% Ag, 70% Pb i 0,15% Se, a także pyły zawierajęce wagowo 2% Ag, 13% Se,
i 45% Pb* Po spuście żużla stop srebrowo-ołowiowo-selenowy utlenia się za pomoce po¬
wietrza, które podaje się bezpośrednio na powierzchnię stopu* Utlenianie prowadzi się

przez 18 godzin* W wyniku utleniania uzyskuje się metal dore zawierajęcy wagowo 99,15%
Ag, 0,06% Pb i 0,8% Cu oraz pyły selenowe, które zawieraję wagowo 18% Se, 2% Ag i 45% Pb.
Metal dore poddaje się elektrorafinacji stosujęc elektrolit zawierajęcy około 100 g/dm
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AgN03 i 20 g/dm HN03 oraz gęstość prędowę 2 A/dm • W wyniku elektrorafinacji metalu
dore uzyskuje się srebro handlowe o zawartości miminum 99,96% Ag oraz szlam anodowy
zawierajęcy metale szlachetne kierowany do dalszego przerobu* Pyły selenowe z procesu

topienia szlamu anodowego zawracane sę do procesu stapianie, natomiast płyły selenowe
pochodzęce z procesu utleniania stopu srebrowo-ołowiowo-selenowego przerabia się na se¬
len metodę prażenia sulfatyzujęcego z dodatkiem stężonego kwasu siarkowego w reaktorze
rurowym w temperaturze 550°C*

Żużel z procesu stapiania szlamu anodowego zawierajęcy wagowo 2,5% Ag, 70% Pb,
0,15% Se przerabia się z dodatkiem 25% wodorotlenku sodowego NaOH oraz 10% koksiku w

piecu obrotowo-wahadłowym w temperaturze około 1200°C w czasie 6 godzin* Produktami
procesu sę: stop Pb-Ag zawierajęcy wagowo 3,6% Agf 93% Pb i 0,4% Cu, żużel zawierajęcy
wagowo 0,3% Ag, 2,5 Pb i 0,3% Se oraz pyły stanowięce materiał zwrotny* Stop Pb-Ag odle¬
wany jest w anody i poddawany procesowi elektrorafinacji w roztworze kwasu fluorokrze¬

mowego* W wyniku procesu elektrorafinacji otrzymuje się ołów katodowy będęcy produktem
handlowym oraz szlam anodowy zawierajęcy wagowo 42% Ag, 20% Pb, 0,1% Se, 2,8% Cu, zaw¬
racany następnie do procesu stapiania w piecu kupelacyjnym*
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Zastrzeżenia pazentowe

1* Sposób odzysku metali ze szłanów anodowych pochodzących z procesu elektrorafi¬
nacji miedzi, obejmujący proces topienia szlamu prowadzony ewentualnie z udziałem dodat¬
ków technologicznych w postaci węglanu sodu i koksiku, utlenianie wytopionego stopu, a
następnie elektrorafinację metalu dore, znamienny tymf że odmiedziowany do
zawartości poniżej 2% Cu szlam anodowy topi się w temperaturze powyżej 1000°C, korzystnie
w temperaturze około 1100 C, z udziałem węglanu sodu w ilości do 5% wagowych i kok6iku
w ilości do 2% wagowych uzyskując stop srebrowo-ołowiowo-selenowy zawierajęcy wagowo
2-8% Se,5-2096 Pb i ok.80% Ag,oraz żużel ołowiowy o zawartości wagowej Pb 40-70% i Ag 1-8%
a także pyły zawierajęce 5-15% Se, a następnie uzyskany stop srebrowo-ołowiowo-selenowy
utlenia się w temperaturze powyżej 1000 C i otrzymuje metal dore o zawartości około 99%
Ag 1 poniżej 1% Cu oraz pyły selenowe zawierajęce 10-40% Se, po czym tak wytworzone pyły
selenowe przerabia się bezpośrednio na selen, natomiast żużel pochodzęcy z procesu to¬
pienia wsadu przerabia się odrębnie znanymi sposobami, 1 odzyskuje ześ srebro i ołów*

2* Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że stop srebrowo-ołowio¬
wo-selenowy utlenia się za pomoce powietrza, powietrza wzbogaconego w tlen lub tlenu*

3. Sposób według zastrz* 2, znamienny tym, że proces utleniania

stopu srebrowo-ołowiowo-selenowego prowadzi się w konwertorze*
4* Sposób według zastrz* 1, znamienny tym, że pyły powstające w

procesie topienia wsadu z£wraca się ponownie do tego procesu*

5* Sposób według zastrz* 1, znamienny tym, że pyły powstajęce w
procesie topienia wsadu przerabia się łęcznie z pyłami selenowymi wytworzonymi w pro¬
cesie utleniania stopu srebrowo-ołowiowo-selenowego*
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