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SPOSGB OGNIOWED RAFINACII OLOWIU SUROWEGO Z ROWNOCZESNYM ODZYSKIEM ANTYMONU

Przedmiotem wynalazku jest sposéb ogniowej rafinacji olowiu surowego pochodzacego
z piecéw obrotowo-wahadiowych i piecéw szybowych z réwnoczesnym odzyskiem antymonu.

Dotychczas oiéw surowy otrzymywany w piecu obrotowo-wahadlowym i piecu szybowym
ISP zawiera $rednio w procentach wagowych: 98,9 Pb, 0,043 Ag, 0,37 Cu, 0,34 Sb, 0,05 Sn,
0,03 Ag. 016w ten poddaje sig rafinacji ogniowej w kottach staliwnych lub stalowych
o pojemno$éci 30-300 ton. Pierwsza operacje ogniowej rafinacji jest usuwanie miedzi z olowiu
syrowego. W tym celu oldw topi si¢ w kotle i podgrzewe do temperatury 450-500°C intensyw-
nie mieszajgc kapiel za pomoca mieszadla mechanicznego, a nastepnie z powierzchni kapieli
8cigga sie tzw. suche szlikry, ktére sg mieszanina olowiu, miedzi i nierozpuszczalnych w
olowiu zwipzkéw niemetalicznych. Po zdjeciu suchych szlikréw otéw chlodzi si¢ do tempera-
tury bliskiej jego krzepnigcia, to jest do temperatury rzedu 330°%, po czym oléw przepompo-
wuje sig do nastgpnego kotla pozostawiajac w pierwszym tzw. mokre szlikry, do ktérych dodaje
sig éwiezg partig olowiu surowego. Natomiast oldéw przepompowany do nastepnego kotla zawiera-
Jacy jeszcze znaczne iloéci miedzi poddaje sig gigbokiemu odmiedziowaniu za pomocg siarki
elamentarnej, ktéra dodaje sig do olowiu w temperaturze 330 - 350°% przy intensywnym jego
mieszaniu, w ilodci 1,1 kg siarki na 1 kg miedzi zawartej w olowiu surowym. Siarke wprowadza
sig@ do olowiu surowego porcjami lub w celodci wraz z innymi reagentemi, takimi jek galena,
piryt, wodorotlenek sodu lub potasu, zwiazki organiczne i podobne. Powstajace w tym etapie
odmiedziowania szlikry zdejmuje sig z powierzchni kagpieli i kieruje do kotla, w ktérym
przeprowadza sig¢ pierwszy etap odmiedziowania.

Odmiedziowany oléw surowy zawiersjacy w procentach wagowych 0,0010-0,0070 Cu poddaje
sig¢ nastgpnie wstepnej rafinacji utleniajagcej. Operacje te przeprowadza sig w celu usunigcie
z olowiu surowego przede wszystkim antymonu, cyny i arsenu, przy uzyciu jako utleniacza
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powietrza lub azotanu sodu w obecno$ci wodorotlenku sodowego. Utlenianie antymonu, arsenu

i cyny za pomoca powietrza wymaga stosowania temperatur 700-800°C i prowadzone jest w sposéb
ciggly w piecach ptomiennych, przy czym stosuje sig go do olowiu surowego o wyiszej zawartog-
ci antymonu. Uzyskiwsny w tym procesie Zuzel zawierajgcy antymon przerabiany jest w dalszej
kolejnoéci na oléw antymonowy.

W praktyce najczeéciej wstgpng rafinacjg utleniajgce prowadzi si@ w sposéb periodycz-
ny w temperaturze 400 - 450°C przy uzyciu szotanu sodowego w obecnoéci wedorotlenku sodowego,

przy czym znane sa dwa warianty tego sposobu utleniania réznigce sig¢ ilodcig dodawanego wodoro-
tlenku sodowego.

Prowadzac proces rafinacji z dodatkiem wodorotlenku sodu w iloéci 1 kg na 1 kg suma-
rycznej zawartoéci antymonu, cyny i arsenu w olowiu surowym /wariant I/ uzyskuje sig tak
zwane “suche® zgary sodowe, ktére sg mieszaning tlenkéw tych metali. Oprécz tlenkéw antymonu,
cyny i arsenu zgary te zawieraja okolo 50~70% otowiu oraz 0,01-0,02% srebra. Zgary te przera-
bia sig pirometalurgicznie wraz z innymni materiatami olowionodnymi na oléw surowy, ktéry
zawracany jest do procesu ogniowej rafinacji olowiu surowego.

Z kolei stosujac w procesie wstgpnej rafinacji utleniajgcej wodorotlenek sodu w iloéci
3,2-4 krotnie wigkszej od sumarycznej zawartoéci antymonu, cyny i aersenu /wariant 11/ uzyskuje
sig tak zwane "ciekle” zgary sodowe, ktdére zawierajg mieszaning soli sodowych tych metali.
Zgary tego typu przeragbia sig metodami hydrometalurgicznymi i uzyskuje antymonian sodu, cynian
wapnia i arsenian wapnia.

Po procesie wstegpnej rafinacji utleniajacej i éciagnieciu zgaréw sodowych, zawartodé
kotla podgrzewa sig do temperatury 450-480°C i do olowiu, w celu jego odsrebrzenia, dodaje
sig cynk. Catoéé miesza si@ przez 30-40 minut utrzymujgc temperature 480°C. W tym czasie na
powierzchnig kapieli wyplywa piana srebronoédna, tak zwena pylists, ktéra po usunigciu mieszadila
zdejmuje sig z powierzchni kapieli, a zawartodé kotla rafinacyjnego chlodzi sig do temperatury
350°C. W trakcie chlodzenia olowiu na powierzchni kapieli gromadzi sig piana srebronodna tak
zwana “metaliczna®™, ktéra zdejmuje sig@ dwukrotnie; po raz pierwszy gdy temperatura olowiu
wynosi okoto 420°C, o po raz drugi przy temperaturze olowiu rzegdu 360°C. Piana ta zawiers
okoto 90% wagowych srebra. Po éciggnigciu drugiej partii piany srebronodnej oléw surowy
chtodzi sig dalej &z do temperatury 330%. Po osiggnigciu tej temperatury oldw przepompowuje
si@ do nastgpnego kotla, pozostawiajec w poprzednim tak zwana “uboga® piang srebronoéng, ktéra
zalewa sig éwieZg porcjg olowiu. Proces odsrebrzania prowadzl sig przez 8-12 godzin, e zutycie
cynku wynosi zazwyczaj 1,0-2,0% w stosunku do ilodci odsrebrzanego olowiu.

Oo przerobu uzyskenej w tym etapie procesu piany srebronodnej stosuje sig nastgpujace
metody: wzbogacanie piany w mufli likwacyjnej, destylacje wzbogaconej piany w piecach Faber
de Four lub destylacje prézniowa. Uzyskany cynk z procesu destylacji zewraca sig do procesu
odsrebrzania olowiu surowego, a stop poddaje si@ kupelacji 1 uzyskuje metal doré, ktéry w
nastgpnej kolejnodci rafinuje sig elektrolitycznie celem uzyskania czystego srebra.

Po procesie odsrebrzania w olowiu pozostajs 0,6-0,8% wagowych Zn. Do odcynkowania tego
oltowiu stosuje sig@ nastepujece znane metody: utlenianie za pomocg powietrza lub pary wodnej,
metode Harrisa, destylacje cynku w prézni oraz chlorowanie,

Proces utleniania cynku tlenem z powietrza prowadzi sig zezwyczaj w temperaturze
800-900°¢C, a powstajacy 2uzel usuwa sie z powierzchni topu kilka razy. 2Zuzel ten zawiera 10-12%
wagowych Zn. Odcynkowanie para wodnag odbywa sie w temperaturze okolo so0°c, przy czym kapiel
olowiowa przysypuje sig solami, aby zmniejszyé niepozadane utlenianie sig olowiu. Po zakohcze-
niu procesu z powierzchni kegpieli zbiera sig zgery, w sklad ktérych wchodzi tlenek cynku.
Odcynkowanie olowiu metode Harrisa polega na dzialaniu wodorotlenku sodu na cynk. Proces prowa-
dzi sig@ przy intensywnym mieszaniu w temperaturze okolo 450-460°C. Utworzone na powierzchni
kapieli zgary écigga sig za pomoca czerpaka zawieszonego na suwnicy. Zgary te sg mieszanina
otowiu i cynkanu sodu.

Powszechnie stosowanym sposobem odcynkowania olowiu jest prdézniowe odcynkowanie przy
uzyciu aparatu dzwonowego. Uzyskiwany stopiefd odcynkowania ta metodg wynosi 90-95%. Otrzymany
skondensowany cynk zawraca sig¢ do procesu odsrebrzania. Po usunigciu cynku oléw poddaje sie
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koAcowej rafinacji utleniajgcej dla usunigcia pozostalych po przeprowadzonych operacjach
zanieczyszczed metalicznych orez Sn, As 1 Sb, je2eli przekraczajg zawartodéci przewidziane
normg jakoéciowa. W tym celu do olowiu w temperaturze 460°C, przy intensywnym mieszaniu
kapieli, wprowadza si@ azotan sodu i wodorotlenek sodu. Uzyskane zgary écigga sig z powierz-
chni kapieli, a oléw przepompowuje sie do kotle odlewniczegoe.

Niedogodnodcig znanego rozwigzania sg trudnodci w odzyskaniu antymonu w postact
zwiazkéw praktycznie uzytecznych ze zgaréw zewierajacych ten pierwiastek, @ tworzgcych sig
podczas wstepnej rafinacji utleniajgcej otowiu surowego. I tek prowadzgc proces rafinacji
wedlug wariantu I i uzyskujgc "suche® zgary sodowe zawierajgce oprécz tlenkdéw antymonu, cyny
i arsenu takze 650-70% oltowiu oraz 0,01-0,02% srebra, praktycznie nie ma mozliwodci odzyskanie
z nich antymonu, poniewaz zgary te przerabia sig ponownie wraz z innymi materialami olowionoé-
nymi na oléw surowy, ze wzgledu na obecnoéé w tych zgarach innych cennych pierwiastkéw,
zwlaszcza srebra. Z kolei “mokre” zgary sodowe zawierajace antymon, ktére uzyskuje sie stosu-
Jec II wariant wstgpnej rafinacji utleniajgcej, wymagajg przerobu hydrometalurgicznego, co
zwigzane jest z wysokimi nakiadami inwestycyjnymi i koniecznoécig stosowania skomplikowanych
obiegéw wodnych.

Istota wynalazku polega na tym, 2e oléw surowy bezpobérednio po operacji glebokiego
odmiedziowania poddaje sie@ odsrebrzeniu i odcynkowaniu, natomiast rafinacje utleniajaca prze-
prowadza sig jednokrotnie dopiero po uprzednim odsrebrzeniu i odcynkowaniu olowiu stosujgc
azotan sodowy w iloéci 5,3 - 11,5 kg oraz wodorotlenek sodowy w iloéci 2,3 - 2,8 kg na 1 Mg
otowiu, w wyniku czego uzyskuje si@ zgary antymonowo-sodowe zawierajace wagowo 30-70% Pb,
2,5-17% sb, 0,001-0,005% Ag. Zgary te miesza sig@ z bezsrebrowym matrerialem olowionosdnynm,
korzystnie takim, w ktdérym otow wystgpuje w postaci siarczkowej lub siarczanowej, przy czya
stosunek wagowy zgaréw sodowych do bezsrebrowych materiatéw olowionodnych miedci sig w crani-
cach od 1 : 3 do 3 : 1, po czym mieszankge t@ z dodatkiem reduktors, korzystnie koksiku,
przetapia sig w temperaturze S00 - 1300°% uzyskujec oléw antymonowy, 2uzel odpadowy i pyty
olowionodne. Pyly te korzystnie zawraca sig do procesu przetapiania zgaréw antymonowo-sodo-
wych. Jako bezsrebrowy material otowionoény zawierasjgcy oléw w postaci siarczkowej lub
siarczanowej stosuje si@ korzystnie materialy pochodzace z procesu przerobu ztomu akumulatoro-
wego.

Sposéb wediug wynalazku pozwala na uzyskanie zgaréw antymonowo-sodowych o wysokiej
koncentrecji w nich antymonu i odzyskanie tego pierwiastka w postaci olowiu antymonowego,
bgdacego dobrym materialem wyjéciowym do produkcji réznego rodzaju stopéw Pb-Sb, przy czym
przeréb zgaréw antymonowo-sodowych na oiéw antymonowy prowadzi sig¢ w bardzo prosty sposéb.
Ponadto sposéb wedlug wynalazku powoduje skrécenie cyklu technologicznego rafinacji ogniowej,
a jednoczeénie wptywa ne zwigkszenie odzysku srebra z olowiu surowego. Zaletg tego sposobu
jest takze mozliwoéé zagospodarowanis odpadowych materialéw olowionaoénych powstajacych w pro-
cesie hydrometalurgicznej przerébki zlomu akumulatorowego. Ponizszy przyktad blizej objaénia
spos6éb wedtug wynalazku.

Oléw surowy zawierajacy wagowo: 99,1% Pb, 0,0621% Ag, 0,48% Sb, 0,138% Cu topi sig w
kotle rafinacyjnym, podgrzewa do temperatury 500°C 1 w tej temperaturze intensywnie miesze
kapiel za pomoca mieszadia mechanicznego. W tym czesie na powierzchni otowiu tworzg sig
zgary, tak zwane szlikry miedziowe, ktére po wysuszeniu écigga si@ z powierzchni kgpieli.
Szlikry te zewierajgce wagowo 68% Pb, 0,028% Ag, 3,31% Cu kieruje sie do przerobu w procesie
redukcyjnym na otéw surowy. Po zdjeciu suchych szlikréw otéw ochledze sig¢ do temperatury
bliskiej jego krzepnigcis, to jest do temperatury 330°C. W trakcie chiodzenia olowiu tworza
si@ zgary, tak zwane szlikry mokre, ktére s¢ mieszaning olowiu i kryszteléw miedzi.

Po osiggnigciu teamperatury 330°C oléw przepompowuje sig@ do nastegpnego kotia rafina-
cyjnego pozostawiajac w poprzednim szlikry mokre. Do kotie ze szlikrami mokrymi wprowadza sig
dwieza partig olowiu surowego i rozpoczyna proces od nowa, natomiast oléw przepompowany do
nastgpnego kotla, zawierajacy 0,0275% wagowych miedzi, poddaje sig giebokiemu odmiedziowaniu
za pomoca siarki elementarnej, ktéra wraz z galeng wprowadza sig do olowiu w temperaturze
330°% przy cigglym mieszaniu kgpieli. Ne 1 kg miedzi zawartej w olowiu wprowadza sig 1,1 kg
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siarki. Po dodaniu siarki i wymieszaniu kapieli éciage sig wytworzone szlikry miedziowe
zawierajgce wagowo 70% Pb 1 1,1% Cu. Szlikry te wprowadza sig do kotla rafinacyjnego, w

ktérym przeprowadza sig wstegpne odmiedziowanie. Odmiedziowany oléw surowy zawierajacy wagowo
0,0625% Ag, 0,0045% Cu, 0,450% Sb przepompowuje sig do nastgpnego kotta rafinacyjnego. Po
napelnieniu kotla olowiem dodaje sig@ cynk wtérny w gatunku Zw-97,5 w iloéci 1,0% w stosunku

do masy otowiu znajdujgcego sig w tym kotle. Caloéé intensywnie mieszajac podgrzewa sig do
temperatury 500°C. Po okolo 40 minutach z powierzchni kgpieli écigga sig@ piang srebronoséna,

tak zwana pylista, zawierajaca wagowo S8% Pb, 0,14% Ag, 0,16% Cu, 0,2% Sb. Po usunigciu piany
"pylistej® zawartoéé kotla schiadza sig, przy czym w trakcie chtodzenia na powierzchni olowiu
gromadzi sig piana srebronoéna “"metaliczna®, ktérg dciaga sig dwukrotnie; po rez pierwszy w
temperaturze 420°c, 8 nast@pnie w temperaturze 360°C. Sciggnigta piang srebronodng zawierajgca
wagowo 81,5% Pb, 1,3% Ag, 11,06% Zn kieruje sig do procesu likwacji, natomiast oléw chlodzi

sig dalej az do temperatury 330%. w tej temperaturze oiéw przepompowuje sig do nastepnegc
kotla nie usuwajac reszty piany srebronodnej, ktérg nastgpnie zalews sig nowa porcja olowiu
surowego przeznaczonego do odsrebrzania, natomiast odsrebrzony oléw zawierajacy wagowo 0,0013%
Ag, 0,45% sb, 0,63% Zn poddaje sig operacji odcynkowania przy uzyciu wodorotlenku sodu, ktéry
dodaje sig w iloéci 2,3 kg w przeliczeniu na 1 Mg otowiu znajdujacego sig w kotle rafinacyjnym.
Catoéé podgrzewa sig do temperatury 460°C intensywnie mieszajac kgpiel, po czym $ciage sig
zgromadzone na powlierzchni zgary cynkowo-sodowe. Zgary te zawierajace wagowo 23,9% Pb, 54,6% zZn
kieruje sig jako komponent wsadowy na maszyne spiekalnicza DL.

Po dciagnigciu zgaréw cynkowo-sodowych w tym samym kotle prowadzi sig utlenienie zawar-
tych w otowiu surowym antymonu, cyny i arsenu. W tym celu do kotla wprowadza sig wodorotlenek
sodu w ilodci 2,8 kg na 1 Mg olowiu znajdujacego sig w kotle, a po stopieniu sig wodorotlenku
sodowego kgpiel intensywnie miesza si@ i dodsje azotan sodowy w ilodci 11,5 kg na 1 Mg olowiu,
przy czym azotan sodu dodaje sig@ porcjami po 50 kg. Po dodaniu niezbgdnej iloéci NaNO3 i
wymieszaniu kgpieli utworzone zgary antymonowo-sodowe dcigga sig z powierzchni. Zgary te zawie-
rajg wagowo 47,2% Pb, 8,2% Sb oraz éladowe iloéci srebra, a uzyskany po tej operacji oléw
rafinowany jest w gatunku PbO. Nastgpnie zgary antymonowo-sodowe miesza sig z frakcja szlamistg
z procesu hydrometalurgicznego przerobu zlomu akumulatorowego w stosunku wagowym 2,3:1, przy
czym frakcja szlamista zawiera wagowo 72% Pb, 0,54% Sb, 15% H20. Tak przygotowanag mieszanke
wprowadza sig@ do pieca obrotowo-wahadlowego, dodajac 5,4% wagowych koksiku. Przetop zgaréw
prowadzi sig@ w temperaturze 1000°C w czasie 3 godzin. Po uplywie tego czasu top bedacy miesza-
ning otowiu antymonowego i Zzuzla przelewa si@ z pieca do kadzi odstojowej, gdzie nestepuje roz-
frakcjonowanie zuzla od metalu oraz ich chlodzenie. Po ochlodzeniu zawartoéci kadzi do tempera-
tury 400°C przez dolny otwér w kadzi odlews sig metal do form, a zuzel usuwa sig po caltkowitym
zakrzepnigciu. Pyly powstajace w trakcie procesu kieruje sig jako material zwrotny do nastgpne-
go wytopu.

W wyniku redukcyjnego przetopu mieszaniny zgaréw antymonowo-sodowych z frakcja szlamis-
ta zlomu akumulatorowego uzyskuje sig oléw antymonowy zawierajacy wagowo 92% Pb i 6,6% Sb,
2uzel odpadowy zawierajacy 1,4% Pb i 0,11% Sb oraz pyty o zawartoéci 33,6% Pb i 0,6% Sb.

Zastrzezzenia patentowe

1. Sposéb ogniowej rafinacji otowiu surowego z réwnoczesnym odzyskiem antymonu, obejmu-
jacy odmiedziowanie otowiu surowego, odsrebrzanie za pomoca cynku, odcynkowanie oraz rafinacje
utleniajaca przy uzyciu azotanu sodowego i wodorotlenku sodowego, znamienny tym, Ze
oléw surowy bezposrednio po operacji glgbokiego odmiedziowanis poddaje sig odsrebrzeniu i
odcynkowaniu, natomiast rafinacje utleniajaca przeprowadza sig@ jednokrotnie po uprzednim od-
srebrzeniu i odcynkowaniu olowiu stosujac azotan sodowy w iloéci 5,3 - 11,5 kg oraz wodorotlenek
sodowy w ilogci 2,3 -~ 2,8 kg na 1 My olowiu, a uzyskane zgary antymonowo-sodowe zawierajace
wagowo 30 - 70% Pb, 2,5 - 17% Sb i 0,001 - 0,005% Ag miesza sig@ z bezsrebrowym materialem olo-
wionoénym, przy czym stosunek wagowy zgaréw antymonowo-sodowych do bezsrebrowych materialéw
olowionosnych miesci sig w zakresie od 1:3 do 3:1, po czym mieszankg¢ t¢ z dodatkiem reduktora,
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korzystnie koksiku, przetapia sig w temperaturze 800-1300°C uzyskujec otéw antymonowy,
2Zuzel odpadowy i pyly otlowionoéne, ktére korzystnie zawraca slg do procesu przetapiania
zgaréw antymonowo-sodowych.

2. Sposéb weddug zastrz.1, z2namienny tym, 28 zgary antymonowo-sodowe
migsza sig 2z bezsrebrowym materialem olowionoénym, w ktérym oldéw wystgpuje w postaci siar-
czkowej lub siarczanowej.

3. Sposéb wedlug zastrz.2, znamienny t yms, ze jako bezsrebrowy material
olowionodny stosuje sig materiaiy pochodzgce z procesu przerobu zlomu askumulatorowego.
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