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@ 1. SposGb odzysku metali ze szpejzy pochodzacej z procesu przerobu zuzli olowiowo-srebrowych,
obejmujacy proces utleniania szpejzy w stanie cieklym, znamienny tym, ze po stopnieniu szpejzy w temp.
800-1000°C proces utleniania prowadzi si¢ w dwéch etapach, w pierwszym etapie utlenianie prowadzi sie w
temp. rzedu 800-1000°C do czasu utleniania 30-60% masy szpejzy, natomiast w drugim etapie podnosi si¢
temperaturg do okoto 1100°C i proces utleniania prowadzi do uzyskania minimum 60% Ag w metalicznym
stopie wysokosrebrowym, przy czym w trakcie procesu utleniania przeprowadza si¢ redukcje srebra z zuzli
bezposrednio przed ich spustem przez wprowadzenie reduktora na powierzchnie kapieli stosujac dodatek
reduktora w ilosci 0,5-1% w stosunku do masy wytworzonego zuzla w pierwszym etapie utleniania1 1-2% w
drugim etapie utleniania, z tym ze w trakcie calego procesu dokonuje si¢ co najmniej czterokrotnego spustu
zuzli, po czym z uzyskanego metalicznego stopu wysokosrebrowego zawierajacego minimum 60% Ag oraz
ponize) 30% Cu i ponizej 10% Pb na znanej drodze hydrometalurgicznej odzyskuje si¢ srebro, z zuila
otowiowo-miedziowego z drugiego etapu utleniania, zawierajacego wagowo: 1-5% Ag, 15-40% Cu, 20-40%
Pb11-3% Sb, znana droga lugowania odzyskuje si¢ miedZ, natomiast z zuzla olowiowego z pierwszego etapu
utleniania, zawierajacego wagowo: 0,1-0,3% Ag, 3-5% Cu, 50-70% Pb i 5-10% Sb, z pyléw otowiono$nych
zawierajacych wagowo: 0,1-0,3% Ag, 1-3% Cu, 40-70% Pb, 5-20% Sb, a takze ze szlamOw powstajacych w
procesie lugowania zuzla olowiowo-miedziowego, przez znane topienie redukcyjne, odzyskuje si¢ otéw i srebro.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb odzysku metali ze szpejzy pochodzacej z procesu przerobu zuzli olowiowo-sre-
browych, obeJmUJacy proces utlemama szpejzy w stanie cieklym, znamlenny tym, ze po
stopnlemu szpejzy w temp. 800-1000°C proces utleniania prowadz.1 si¢ w dwéch etapach, w
pxerwszym etapie utlenianie prowadzi si¢ w temp. rze;du 800-1000°C do czasu utleniania 30-60%
masy szpejzy, natomiast w drugim etaple podnosi si¢ temperature do okoto 1100°C i proces
utleniania prowadzi do uzyskania minimum 60% Ag w metalicznym stopie wysokosrebrowym,
przy czym w trakcie procesu utleniania przeprowadza si¢ redukcj¢ srebra z zuzli bezposrednio
przed ich spustem przez wprowadzenie reduktora na powierzchni¢ kapieli stosujac dodatek
reduktora w ilo§ci 0,5-1% w stosunku do masy wytworzonego zuzla w pierwszym etapie
utleniania i 1-2% w drugim etapie utleniania, z tym Ze w trakcie calego procesu dokonuje si¢ co
najmniej czterokrotnego spustu Zuzli, po czym z uzyskanego metalicznego stopu wysokosrebro-
wego zawierajacego minimum 60% Ag oraz ponizej 30% Cu i ponizej 10% Pb na znanej drodze
hydrometalurgicznej odzyskuje si¢ srebro, z zuzla olowiowo-miedziowego z drugiego etapu
utleniania, zawierajacego wagowo: 1-5% Ag, 15-40% Cu, 20-40% Pb i 1-3% Sb, znana droga
lugowania odzyskuje sie miedZ, natomiast z Zuzla olowiowego z pierwszego etapu utleniania,
zawierajacego wagowo: 0,1-0,3% Ag, 3-5% Cu, 50-70% Pb i 5-10% Sb, z pytéw olowionosnych
zawierajacych wagowo: 0,1-0,3% Ag, 1-3% Cu, 40-70% Pb, 5-20% Sb, a takze ze szlaméw
powstajacych w procesie lugowania zuzla olowiowo-miedziowego, przez znane topienie redu-
kcyjne, odzyskuje si¢ oi6w i srebro.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze szpejz¢ utleniania si¢ za pomoca powie-
trza, powietrza wzbogaconego w tlen lub tlenu.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze w charakterze reduktora najkorzystniej
stosuje sig koksik lub pyt weglowy.

* * *

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzysku metali ze szpejzy pochodzacej z procesu
przerobu zuzli olowiowo-srebrowych.

W procesie redukcyjnego topnienia zuzli olowiowo-srebrowych, okresowo jako odrgbna
faza oprécz otowiu i zuzla odpadowego powstaje szpejza. Tworzenie si¢ tego materiatu w
procesie otrzymywania srebra jest konsekwencje wysokiej zawartosci otowiu, typowej dla
polskich szlaméw anodowych i zastosowanego sposobu odzysku srebra z zuzli otrzymywanych
w procesie stapiania szlamu. Szpejza powstajaca w tym procesie jest metalicznym stopem
antymonku miedzi, srebra i olowiu, zawierajacym w % wagowych: Ag 1,5-5, Cu 15-40, Sb 3-10,
Pb-reszta.

Dotychczas nie znane sg sposoby przerobu tego typu materiatéw, dlatego szpejza pocho-
dzaca z procesu przerobu zuzli olowiowo-srebrowych jest gromadzona na sktadowiskach, co
stanowi zagrozenie dla Srodowiska 1 wiaze si¢ z bezpowrotng strata w niej metali.

Znanych jest natomiast wiele sposobéw przerobu szpejzy otrzymywanej przy przetopie
koncentratéw otowiowych i miedziowych, a bedacej metalicznym stopem arsenkéw i antymon-
kéw metali zawierajagcym najczesciej znaczng ilo§€ Cu, Pb, Ni, Co oraz niewielkie ilosci metali
szlachetnych.

Jeden ze znanych sposobéw przerobu SZpejzy polega na jej mieleniu i prazemu ﬂa_]CZQ§CICJ
z dodatkiem pirytu w temperaturze 600-800°C w stabo utleniajacej atmosferze zawierajacej tlen,
tlenek wegla, azot oraz dwutlenek siarki w przypadku zastosowania pirytu. W tych warunkach
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arsen i antymon zostaja odpedzone w postaci lotnych tréjtlenkéw i odzyskiwane w procesie
odpylanie suchego lub mokrego w postaci pytéw lub szlaméw, ktdre sa kierowane do produkcji
zwiazkéw arsenu. Prazonka jest kierowana najcze$ciej do hut miedzi w celu odzysku metali.

Inny znany spos6b polega na konwertorowaniu szpejzy 1acznie z kamieniem miedziowym
w temperaturze 1200-1250°C. W wyniku procesu utleniania w stabo utleniajacej atmosferze
zawierajacej SO2, arsen i otéw s3 odpedzane i przechodza do pyléw, ktére sg poiproduktem do
odzysku arsenu, amiedZ i metale szlachetne zawarte w szpejzie przechodza do miedzi konwertorowe;j
otrzymywanej z kamienia. Metoda ta nadaje si¢ do przerobu szpejzy skladajacej si¢ glownie z
arsenku i antymonku miedzi z mala zawarto$cia otowiu.

Szpejze o wysokiej zawarto$ci otlowiu i miedzi, po uprzednim rozdrobnieniu, poddaje si¢
redukcyjnemu topieniu w temperaturze okoto 1100°C z dodatkiem tlenku materiatu otowionos-
nego, np. glejty i materiatu nasiarczajacego, np. galeny lub siarczanu otowiu, w piecu plomien-
nym lub obrotowym. W wyniku procesu ol6w i metale szlachetne zawarte w szpejzie koncentruja
sic w olowiu wytopionym z materiatéw otowiono$nych, natomiast miedZ odzyskiwana jest w
kamieniu miedziowym. Dodatkowo powstaje réwniez szpejza wzbogacona w Ni, Co, As, ktéra
jest kierowana do odzysku tych metali.

Technologie te nie moga by¢ stosowane do przerobu szpejzy powstajacej w procesie
przerobu zuzli olowiowo-srebrowych z uwagi na jej specyficzny skiad chemiczny.

Sposéb wedlug wynalazku polegana tym, Ze szpejzeg stapia si¢ w temperaturze 800-1 000°C
w piecu kupelacyjnym lub konwertorze, po czym poddaje dwuetapowemu procesowi utleniania
z tym, ze w pierwszym etapie utlenianie prowadzi si¢ w temperaturze rz¢du 800-1000°C do
momentu utleniania 30-60% masy szpejzy, natomiast w drugim etapie podnosi si¢ temperature
do okoto 1100°C i proces utleniania prowadzi si¢ do osiagnigcia minimum 60% Ag w metali-
cznym stopie wysokosrebrowym. Jako czynnik utleniajacy stosuje si¢ korzystnie powietrze,
powietrze wzbogacone w tlen lub tlen, ktére podaje si¢ bezposrednio na powierzchni¢ kapieli
albo wdmuchuje do kapieli poprzez dysze lub lance. W trakcie procesu utleniania przeprowadza
sie redukcje srebra z zuzli bezposrednio przed ich spustem przez wprowadzenie reduktora na
powierzchnig kapieli, stosujac w pierwszym etapie utleniania dodatek reduktora w ilosci 0,5-1%,
a w drugim etapie w ilo§ci 1-2% w stosunku do masy wytworzonego zuzla. W charakterze
reduktora stosuje si¢ najkorzystniej koksik lub pyt weglowy.

W trakcie calego procesu utleniania dokonuje si¢ co najmniej czterokrotnego spustu zuzli.

W wyniku tak prowadzonego procesu uzyskuje si¢ metaliczny stop wysokosrebrowy
zawierajacy wagowo minimum 60% Ag, ponizej 30% Cu i ponizej 10% Pb, zuzli otowiowy z
pierwszego etapu utleniania, zawierajacy wagowo: 0,1-03% Ag, 3-5% Cu, 50-70% Pb i 5-10% Sb,
zuzel otowiowo-miedziowy z drugiego etapu utleniania, zawierajacy wagowo: 1-5% Ag, 15-40%
Cu, 20-40% Pb i 1-3% Sb oraz pyly olowiono$ne, zawierajace wagowo: 0,1-03% Ag, 1-3% Cu,
40-70% Pb, 5-20% Sb.

Metaliczny stop wysokosrebrowy przerabia si¢ hydrometalurgicznie w znany sposéb
uzyskujgc srebro o czystosci powyzej 99,96% Ag.

Najkorzystniej stop ten przerabia si¢ nastgpujacqQ. Stop wysokosrebrowy rozpuszcza si¢ w
roztworze kwasu azotowego o gestosci 1,3-1,5 g/dm”. Otrzymany roztwér neutralizuje si¢ do
pH réwnego 2-3 przez dodanie NH4OH, filtruje, po czym poddaje cementacji na ptytach miedzi
katodowej. Odsrebrzony roztwoér poddaje si¢ cementacji na widrach zelaznych i otrzymuje miedz
cementacyjng zawierajacg powyzej 80% Cu.

Zuzel olowiowo-miedziowy otrzymany z drugiego etapu utleniania szpejzy kruszy si¢ i
miele, a nastgpnie przerabia si¢ znanymi metodami lugowania kwasnego lub amoniakalnego w
celu odzysku z niego miedzi. W przypadku stosowania metody kwasnej zuzel otowiowo-
miedziany luguje si¢ w roztworze kwasu siarkowego o ste¢zeniu 50-150 g H2SO/dm™, przy
stosunku objetoSciowym fazy cieklej do stalej 5:1 i wprowadzaniu powietrza jako czynnika
utleniajagcego do roztworu. MiedZ odzyskuje si¢ z roztworu metodg krystalizacji siarczanu
miedziowego, cementacji zelazem lub elektrolizy. W przypadku stosowania metody amoniakal-
nej, zuzel olowiowo-mieglziowy huguje sig w roztw%rze amoniaku i wg¢glanu amonowego o
stezeniu 50-150 g NH/dm™ 1 50-150 g /NH4/2 CO3/dm™ roztworu, przy stosunku objetoSciowym



4 170 099

fazy cieklej do stalej 5:1 i wprowadzaniu powietrza jako czynnika utleniajacego do roztworu.
MiedZ odzyskuje si¢ z roztworu amoniakalnego metoda jego rozktadu termicznego lub ekstrakceji
jonowymiennej. Produktami procesu tugowania zuzla otowiowo-miedziowego jest nierozpusz-
czalny szlam otowiowo-srebrowy, zawierajacy wagowo 1,5-8% Ag, 1-5% Cu, 50-80% Pb oraz
handlowy produkt miedziowy w postaci roztworu siarczanu miedzi, krystalicznego siarczanu
miedzi, miedzi cementacyjnej lub katodowej w przypadku lugowania kwasnego i tlenkowych
zwiazk6w miedzi w przypadku tugowania amoniakalnego.

Zuzel otowiowy i pyly otrzymane w pierwszym etapie utleniania szpejzy oraz szlam
otowiowo-srebrowy z procesu lugowania zuzla olowiowo-miedziowego przerabia si¢ dalej
znanymi metodami w kierunku odzysku otowiu i srebra. W tym celu materialy te razem lub
osobno topi si¢ redukcyjnie, np. w piecu obrotowo-wahadtowym, w temperaturze okoto 1100°C
z dodatkiem sody i koksiku uzyskujac stop olowiu ze srebrem, zawierajacy 1-10% Ag. Dalszy
przeréb stopu Pb-Ag prowadzi si¢ korzystnie metoda elektrorafinacji w roztworze kwasu
fluorokrzemowego. W wyniku procesu elektrorafinacji otrzymuje si¢ otéw katodowy, stanowia-
cy produkt handlowy oraz szlam anodowy wtérny zawierajacy 10-50% Ag, stanowiacy material
zwrotny do procesu wytapiania srebra w piecu kupelacyjnym. Rozwiazanie wedlug wynalazku
umozliwia zagospodarowanie i catkowity odzysk srebra, miedzi i olowiu ze szpejzy - jednego
odpadowego produktu procesu otrzymywania srebra z krajowych szlaméw anodowych, pocho-
dzacych z procesu elektrorafinacji miedzi. Powoduje to wzrost ogélnego odzysku srebra ze
szlaméw anodowych o okoto 0,10% i otowiu o okoto 3% i pozwala na wyeliminowanie z obiegu
srebrowego szkodliwego zanieczyszczenia - miedzi oraz wyprowadzenie go w postaci produktu
handlowego. Rozwigzanie wedhug wynalazku przenosi réwniez pozytywne efekty ekologiczne
przez likwidacje sktadowisk materiatu o wysokiej zawartosci otowiu.

Sposéb wedhug wynalazku objasniony jest blizej na ponizszym przykiadzie.

Szpejze w losci 15 Mg w posta01 blokéw i skrzepéw o Sredniej zawartodci 2,9% Ag, 23,2% Cu,
66,4% Pb, 4,5% Sb stapia si¢ w piecu kupelacyjnym w temperaturze 800-1000°C, a nastepnie
prowadzi dwuetapowe utlenianie w stanie ciektym przez wprowadzanie powietrza przez dysze
bezposrednio nad powierzchni¢ kapieli. W czasie utleniania dokonuje si¢ okresowego spustu
zuzli, a przed kazdym spustem przeprowadza si¢ proces redukcji srebra z zuzli przez zawsado-
wanie koksiku na powierzchni¢ kapieli. Kapiel miesza sie powietrzem okolo 1 minuty, a
nastgpnie odcina doplyw powietrza i po 10-15 minutach odstawania zlewa zuzel z pieca
Pierwszy etap utleniania prowadzi si¢ do momentu utlenienia okoto 45% masy szpejzy w
mozliwie niskiej temperaturze rzedu 800-900°C, przy dodatku koksiku do redukcji srebra z zuzli
w ilosci 0,7% od masy wytworzonego zuzla. W drugim etapie utleniania temperature podnosi
si¢ do 1100°C a dodatek koksiku do odsrebrzenia zuzli przed spustem zwigksza si¢ do 2% od
masy wytworzonego zuzla. Po zakoriczeniu procesu utleniania i spu$cie zuzli dokonuje si¢ spustu
metalu kofcowego. Produktami procesu utleniania szpejzy jest 6,4 Mg zuzla olowiowego z
pierwszego etapu utleniania, zawierajacego wagowo: 0,3% Ag, 4,5% Cu, 73,0% Pb, 6,0% Sb,
8,5 Mg zuzla ofowiowo-miedziowego z drugiego etapu utleniania o zawartosci 1,4% Ag, 37,2% Cu,
52,0% Pb, 1,9% Sb 0,37 Mg metalicznego stopu wysokosrebrowego o zawartosci 83,5% Ag.
4,7% Cu, 9,5% Pb, 0,3% Sb oraz 0,75 Mg pytéw z odpylania gazéw procesowych w filtrze
workowym o zawartoéci 0,3% Ag, 1,5% Cu, 60,0% Pb, 7,5% Sb.

Uzyskany metaliczny stop wysokosrebrowy rozpuszcza si¢ w wodnym roztworze kwasu
azotowego o gestosci 1,4 g/cm” w temperaturze 80-90°C, otrzymany roztwér poddaje sie
neutralizacji do pH 2-3 przez dodanie NH4OH, a nastepnie filtracji. Z oczyszczonego roztworu
cementuje si¢ srebro na ptytach miedzi katodowej w czasie 24 h przy jego mieszaniu. Otrzymane
srebro po oddzieleniu od roztworu przemywa si¢ rozciericzonym roztworem kwasu azotowego
i woda destylowana, a odsrebrzony roztwér poddaje si¢ cementacji na wiérach zelaznych, w
wyniku czego otrzymuje si¢ miedZ cementacyjna i roztwér odpadowy. Produktami przerobu 370 kg
stopu wysokosrebrowego jest 300 kg srebra o czystosci 99,99% i 130 kg miedzi cementacyjnej
zawierajacej 85% Cu. Z kolei zuzel otowiowo-miedziowy, w postaci zmielone 13 w ilodci 8,5 Mg
1ugu16 sie w wodnym roztworze kwasu siarkowego o stgzeniu 60 g H2SO4/dm przy mieszaniu
idoprowadzaniu powietrza jako czynnika utleniajacego. Otrzymang gestwe filtruje si¢ uzyskujac
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7,7 Mg szlamu ofowiowo-srebrowego zawierajacego 1,5% Ag, 57,4% Pb, 4,5% Cu. Oczyszczo-
ny roztwér poddaje sig krystalizacji i otrzymuje 10,4 Mg pigciowodnego siarczanu miedzi.

Otrzymane materialy otlowiono§ne miesza si¢ w stosunku: zZuzel olowiowy: szlam otowio-
wo-srebrowy: ptyn utleniania szpejzy réwnym 43:52:5 i topi redukcyjnie w ilosci 800 kg z
dodatkiem 25% NaOH i 5% koksiku w temperaturze 1100°C w piecu obrotowo-wahadlowym,
uzyskujac 520 kg stopu otowiu ze srebrem o zawartosci 1,4% Ag, z ktérego na drodze
elektrorafinacji odzyskuje si¢ ot6w i srebro.
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