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sPosfB 0DZYSKU METALI ZE SZLAMOW ANODOWYCH BOGATYCH W OLOw

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzysku metali ze szlaméw anodowych bogatych w
oiéw, odmiedziowanych do zawartosci ponizej 2% Cu, zawierajacych Pb giéwnie w postaci
siarczanu oraz srebro i inne metale szlachetne.

Skiad szlamu anodowego zalezny jest od skladu przerabianych koncentratéw miedzio-
wych, a takze od stopnia wyrafinowania w procesach ogniowych olowiu, selenu i innych mniej
od miedzi szlachetnych skiadnikéw. W kazdym przypadku surowy szlam anodowy z elektrorafina-
c€ji miedzi zawiera pewne iloéci, od 3 do 25% miedzi, ktéra przed dalszym przerobem szlamu
rozpuszcza sig w kwasie siarkowym, stosujac tugowanis cidnieniowe lub lugowanie w podwyzszo-
nej temperaturze lub, co jest stosowane najczesciej, tugowanie w kwasie siarkowym o stezeniu
150 - 300 g/dma, przy aeracji powietrzem i intensywnym mieszaniu caleJ_zawiesiny.

W przypadku znacznej zawartoéci olowiu w koncentratach i trudnosci w jego usunieciu
w procesie konwertorowania i rafinacji w piecach anodowych szlam anodowy, oprécz pierwiastkéw
szlachetnych i domieszek wystepujacych zawsze w szlamie, zawiera znaczne iloéci olowiu w posta-
ci siarczanu,

Oiéw ten w trakcie wytopu metalu Dore jest usuwany w postaci 2uzli i glejt, ktére nie
moga stanowié produktu odpadowego ze wzgledu na znaczna zawartodé srebra. Praktykuje sie
zatem podzial Zzuzli na wysokosrebrowe, ktdére zawracane sa do przetopu szlamu anodowego, oraz
niskosrebrowe, z ktérych wytapia sig¢ oldéw, a nastepnie poddaje sig@ go elektrolitycznej rafina-
cji przede wszystkim po to, aby oddzielié z niego srebro w postaci szlamu anodowego i skiero-
waé go do wytopu metalu Dore. Wysoka zawartos8é olowiu w przerabianych surowcach, podwyzszona
zawrotem wysokosrebrowych zuzli powoduje, ze wytapiany w pierwszej fazie procesu stop srebra
z olowiem, zawiera otowiu znaczne iloéci i usunigcie jego w tak zwanym procesie kupelacji jest
diugotrwate, kosztowne i prowadzi do otrzymania duzych ilodci zuzli i glejt olowianych stano-

wigcych kolejny zawrdt do procesu,
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Przedstawiona technologia przerobu szlamu anodowego posiada szereg wad i niedogodno$-
ci do ktérych naleza dtugotrwelodé i ucilazliwo$é procesu kupelacji, powstawanie duzych ilodci
zuzli i glejt olowiowych wymagajacych dalszego zagospodarowania i odzysku z nich srebra i
pozostalych metali szlachetnych. Ponadto technologia ta stwarza, wskutek emisji szkodliwych
gazéw i pyléw zawierajacych oléw, powazne zagrozenie srodowiska naturalnego i pogorszenie warun-
kéw bezpieczefistwa i higieny pracys.

Z polskiego opisu patentowego nr 86 007 znany jest sposéb przerobu i zagospodarowania
szlaméw odpadowych powstajacych w procesach produkcji nadtlenku wodoru metoda elektrolizy
polegajacej na tym, 2e szlam tuguje sie wodorotlenkiem sodu lub potasu, a z powstatych w trak-
cie tego tugowania zwigzkéw olowiu wydziela sig¢ w procesie elektrolizy oiéw metaliczny. Pozo-
statodé po tugowaniu i elektrolizie przetapia sie, otrzymujac stop o zawartodci kilku procent
platynye.

Sposéb ten w odniesieniu do szlaméw anodowych posiada szereg wad wynikajacych z faktu
rozpuszczania w roztworach alkalicznych szeregu toksycznych sktadnikéw jak arsen, antymon,
selen, ktére moga stanowié zagrozenie w trakcie elektrolitycznego wydzielania otowiu, a takze
w dciekach,

Zgodnie z wynalazkiem sposéb odzysku metali ze szlaméw anodowych bogatych w otéw, od=
miedziowanych do zawartosci ponizej 2% Cu, zawierajgcych oléw gléwnie w postaci siarczanu oraz
esrebro i inne metale szlachetne, polega na tym, Ze szlam anodowy traktuje si@ rozt:orem wegla-
nu sodu o st@zeniu od 10 do 150 g/dms, w iloéci takiej, aby molowa proporcja weglanu sodu do
zawartodci w szlamie anodowym olowiu nie byta nizsza niz 0,8 3 1. Nastepnie szlam oddziela sieg
od roztworu sody i traktuje sie go kwasem octowym o stezeniu nie mniejszym niz 0,1 mola/dm™,
Przy czym kwas octowy dodaje si@ w takiej ilodci, aby po przereagowaniu z kwasem zwigzkéw olo-
wiu zawartych w szlamie, proporcja molowa otowiu do wolnego kwasu w roztworze poreakcyjnym nie
byta wyzsza niz 25 3 1. Z kolei ponownie oddziela si@ szlam od powstalego roztworu i przetapia
sie go w dowolnym piecu hutniczym znanymi metodami, natomiast powstaly roztwér traktuje sie
kwasem siarkowym, oddziela sig@ od niego wytracony siarczan oktowiu, a sam roztwér zawraca sie
do procesu traktujac nim szlam anodowy.

Nieoczekiwanie okazalo sig, Z2e potraktowanie szlamu oddzielonego od roztworu sody kwa=
sem octowym o stezeniu nie mniejszym niz 0,1 mola/dma, przy zachowaniu w roztworze poreakcyj=-
nym proporcji molowej olowiu do wolnego kwasu nie wy2szej niz 25 3 1, pozwala uzyskaé szlam
o bardzo korzystnych wtaéciwoéciach, dzigki ktérym znacznie szybciej przebiega proces dekanta-
cji i filtracji, przy czym otrzymany kek filtracyjny jest mniej zawilgocony i o wyzszym cieza=
rze usypowym, co korzystnie wpiywa na dalszy proces przerdébki hutniczej.

Sposéb wediug wynalazku przedstawiono dokiadnie w poniZSZZm przyktadzie.

Reaktor z mieszadiem o pojemnodci 4,0 m3 napeiniono 3,3 m° wody i przy wiaczonym mie-
szadle wsypano do niego 300 kg bezwodnego weglanu sodu = NayCO5, a nastepnie do roztworu wpro-
wadzono 1,0 Mg odmiedziowanych szlaméw anodowych o nastepujacyg sktadzies

Ag Pb Cu As Se Ni Sb Al Sog6lna /%/
27,6 33,0 1,1 1,24 1,6 0,25 0,45 0,50 8,0

Powstala pulpe mieszano przez 2 godziny, a nastepnie pozostawiono w bezruchu przez
1,5 godz. Z nad odstatego szlamu zdekantowano 2,0 m” roztworu i przesgczono. Do zageszczonej
pulpy pozostajace] w reaktorze wlano 1,3 m3 wody, mieszano przez 10 minut i ponownie zawar-
todé reaktora pozostawiono w bezruchu przez 1,5 godz. Z nad odstatego szlamu zdekantowano
1,3 m~ poptuczyn i przefiltrowano. Czynnosé plukania pozostalej w reaktorze pulpy powtdrzono
w taki sam sposéb jak za piérwszym razem. Nastepnie przefiltrowano zageszczona pulpe z reakto=~
ra i przemyto placek filtracyjny woda, uzyskujgc 1,55 Mg szlamu o 40%-owej wilgotnoéci. Do
reaktora o pojemnoéci 8 m~ wprowadzono 4,0 m3 7%=-owego roztworu kwasu octowego, a nastepnie
podawano powoli /okolo 1,0 godz/ 1,55 Mg wilgotnego szlamu uzyskanego po filtracji przy wta-
czonym mieszadle, kontrolujac poziom piany, a nastepnie podano dalsze ilosci 7%-owego roztwo=
ru kwasu octowego tak, ze taczna jego ilos¢ wynosita 5,6 m3.

Pulpe reakcyjng mieszano jeszcze 1,5 godziny, a nastepnie przefiltrowano i przemyto
na filtrze uzyskujac 680 kg wilgotnego szlamu odotowionego o zawartosci 40% wilgotnoséci i
nastepujacym skladzie po wysuszeniug

Ag Pb Cu As Se sbogglna /%/
67,5 8,0 0,3 3,0 3,9 1,1 -
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Do roztworu poreakcyjnego zawierajacego 18,0 g /Pb/dma. dodano 48 kg stezonego
kwasu siarkowego i mieszano przez 0,5 godziny, a nastepnie przesaczono uzyskujac 187 kg wilgot=
nego siarczanu olowiu o 25%-owej wilgotnoéci oraz 6,00 m~ zregenerowanego roztworu kwasu octo-
wego zawierajacego 5,3 g Pb/dm3, ktédry moze zostaé uzyty do rozpuszczania nastgpnej partii
odsiarczanowanego szlamu,

Zastrzez2zenilie patentowes

Sposéb odzysku metali ze szlaméw anodowych bogatych w oiéw, odmiedziowanych do
zawartosci ponizej 2% Cu, zawierajacych oléw gidwnie w postaci siarczanu oraz srebro i inne
metale szlachetne, znamienny t ym, 20 szlam anodowy traktuje sie roztworem weglanu
sodu o stezeniu od 10 do 150 g/dm3, w iloséci takiej aby molowa proporcje weglanu sodu do
zawartosci w szlamie anodowym otowiu nie byla nizsza niz 0,8 i1 1, nastegpnie szlam oddziela sie
od roztworu sody i traktuje sig go kwasem octowym o stgzeniu nie mniejszym niz 0,1 mole/dma,,
przy czym kwas octowy dodaje sig w takiej iloéci, aby po przereagowaniu z kwasem zwiazkéw olowiu
zawartych w szlamie, proporcja molowa otowiu do wolnego kwasu w roztworze poreakcyjnym nie byla
Wwyzsza niz 25 3 1, po czym ponownie oddziela sig@ szlam od powstatego roztworu i przetapia sie
go w dowolnym piecu hutniczym znanymi metodami, natomiast powstaly roztwér traktuje si@ kwasem
siarkowym, oddziela si@ od niego wytracony siarczan oiowiu, a sam roztwdr zawraca si@ do proce-
su traktujac nim szlam anodowy.
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