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Streszczenie. Proponowana metoda polega na alkalicznym dugowaniu
odmiedziowanych szlaméw i powoduje zmniejszenie sie masy wsadu do
pieca kupelacyjnego o okoto 50%, dwukrotne wzbogacenie go w srebro,
dalsze odmiedziowanie i odcynowanie. Nastepstwem tego jest zapewnie-
nie w procesie topienia i rafinacji wzrostu uzysku srebra, zmniej-
szenie zuzycia paliwa i topnikéw, zmniejszenie emisji pydéw do atmo-
sfery i zagrozenia Srodowiska.

1. WSTEP

Szlamy anodowe powstajace w procesie elektrolitycznej rafinacji miedzi
sa podstawowym surowcem srebronosnym w kraju. Dlatego badania nad uspraw-
nieniem metod ich przerobu maja istotne znaczenie. Zawarte w anodach sre-
bro wraz z innymi metalami przechodzi w czasie elektrolizy do szlamu gro-
madzacego sie na dnie wanien elektrolitycznych. Szlam ten okresowo przera-
bia sie, uzyskujac w ten sposéb srebro, nieco z#ota i niewielkie ilosci
metali z grupy platyny. Szlam anodowy jest cennym produktem ubocznym przy
otrzymywaniu miedzi, ktéry oprécz metali szlachetnych moze by¢ réwniez su-

rowcem do otrzymywania selenu i telluru.
\

2. SKLAD CHEMICZNY 1 FAZOWY SZLAMU ANODOWEGO

Szlam anodowy z elektrorafinacji miedzi posiada barwe szaro-czarng i
ziarnistos¢ okoto 71 ;¢m. Skdada sie z mieszanipy srebra metalicznego oraz
jego zwigzkéw w postaci selenkéw, siarczanéw, arsenkéw i antymonkéw in-
nych metali fgtoéwnie odowiu i miedzi).

Gtoéwne zwiagzki chemiczne wystepujace w szlamie anodowym zestawiono po-
nizej (i, 6]t
Ag - Ag, Ag2Se, AggTe, CuAgSe, (AgAu)Te2, AgCIl
Au - Au, (AgAu)Te2
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Cu - CUgS, CuUgse, CugClg, Cu

Se - AggSe, CUgSe, CUgTe,CuAgSe, Se
Te - AggTe, CUgTe, (AgAu)Te2, Te
As - ASgO”™, BiAsO”, SbAsO™,

Bi - Big0”, BiAsOn,

Pb - PbS04, Pb2Sb206

Sn - SnCoH)2S04, SnOg

Ni - NiO,
Pe - Fe20j,
Si Sio2,
Zn - ZnO.

Krajowe szlamy anodowe charakteryzujag sie wysokg zawartoscig srebra i
ctowiu oraz niska zawartoscia telluru, selenu, platynowcéw i ziota.

Przyktady sk#adu chemicznego szlaméw anodowych podano w tablicy 1,

Sk#ad chemiczny szlaméw anodowych w niektérych zaktadach zagranicznych
przedstawiono w tablicy 2.

Tablica 1
Sk#ad chemiczny szlaméw anodowych w %

Rok

prod. Cu Ag Au Se Pb Sb Ni
1960 9,84 26,22 0,01 0,55 3,85
1970 14,70 33,57 0,01 1,43 8,16 1,20 1,00

1976 14,60 27,40 0,01 1,37 42,30 1,10 0,90
. 1976 14,80 38,20 0,01 1,19 28,70 1,30 1,00



Tablica 2
Sk#ad chemiczny szlaméw anodowych w niektdérych zaktadach zagranicznych |2
Zaktad Cu Ag Au Se Te Pb Sb Hi
Outokumpu (Finlandia) 13,0 10,0 0,03 4,0 - 6,0 - 19,0-45,0
Hikko (Japonia) 9,6-22,0 0,3-0,8 0,1-0,2 2,2-5,8 - 18,7-33,0 - -
Port Cambl. (Australia) 13,7 6,3 1,6 2,9 2,6 23,8 - -
Boliden (Szwecja) 4,0 9,3 1,3 22,0 1,0 10,0 -

Montreal East (Kanada) 4,3 33,0 2,0 12,0 3,6 - - -
Sagenoseki (Japonia) 1,4 1.8 0,5 0,2 1,1 33,5 - -
Norddeutsche (SFH) 5,5 17,0 - 5,0 0,7 14,0 10,0 -
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3. CHARAKTERYSTYKA TECHNOLOGII PRZEROBU KRAJOWYCH SZLAMOW ANODOWYCH

Aktualna technologia przerobu krajowych szlaméw anodowych polega na
trzech zasadniczych operacjach:

- odmiedziowanie,
- przetop i kupelacja do metalu Dore»a,
- elektrorafinacja srebra.

GHoéwnym procesem odmiedziowania jest utlenianie miedzi i przeprowadze-
nie Jgj w posta¢ rozpuszczalng w rozcienczonych roztworach kwasu siarkowego.
Duza zawartos¢ miedzi komplikuje bowiem dalszg przerébke szlamu i obniza
stopien odzysku metali szlachetnych. Poszczegélne metody odmiedziowania
réznia sie miedzy sobg warunkami, w jakich proces jest prowadzony. W wyni-
ku odmiedziowania zawartos$¢ miedzi w szlamaoh zmniejsza sie do 1-2%.

Otrzymany w wyniku powyzszych operacji pédprodukt srebronosny kierowa-
ny jest po wysus-zeniu na piece kupelacyjne. Poédprodukt ten zanieczyszczo-
ny jest balastem, jakim w przypadku procesu topienia sa zwiazki otowiu,
cyny, miedzi, niklu i Innych metali wystepujacych gtéwnie w postaci siar-
czanow. Powoduje to konieczno$¢ zuzywania w procesie topienia duzych ilos-
ci paliwa 1 topnikéw, zmniejszenie wydajnosci piecéw topielnych, wydduze-
nie czasu trwania procesu; powstawanie duzej ilosci zuzla i pytéw zawie-
rajacych srebro oraz pogorszenie warunkéw pracy ze wzgledu na niekontro-
lowang emisje zwigzkéw siarki, selenu i otowiu do atmosfery.

Aktualnie w zwigzku z rozwojem hutnictwa miedzi i wynikajacym stad
wzrostem produkcji szlaméw anodowych wskazane jest prowadzenie badan nad
modernizacja istniejacej technologii a zwkaszcza na odcinku przygotowahia
szlaméw anodowych do procesu przetopu.

Autorzy pracy na podstawie badan laboratoryjnych proponujg wprowadze-
nie po operacji odmiedziowania procesu tugowania szlaméw anodowych w wod-
nych roztworach NaOH w temperaturze 333-353K, przy czym roztwér po 4ugowa-
niu zostaje oddzielony od nierozpuszczalnych sktadnikéw statych, tak ze
moze by¢ dalej przerabiany dla odzyskania znajdujacych sie w nim nastepu-
jacych metali: odbéw, cyna i1 miedz.

4. BADANIA WEASNE

Ponizej oméwiono wyniki laboratoryjnych badan #ugowania szlamu anodowe-
go roztworami NaOH.

Celem tych badan byto ustalenie optymalnych parametréw procesu dtugowa-
nia szlaméw anodowych, takich jak: temperatura, stezenie NaOH i stosunek
fazy statej do cieklej oraz zbadanie zachowania sie niektérych skdadnikéw
szlamu, tj.: Ag, Pb, Cu, Se, Sn i As w czasie procesu tugowania.

W zaleznosci bowiem od warunkéw procesu poszczeg6lne sktadniki przecho-
dzg do roztworu w réznym stopniu. Roztwory te dla odzyskania metali w



Tablica 3
Wptyw stezenie HaOH, temperatury, stosunku fazy st. do c. na 4ugowanie skfadnikéw arlamu anodowego
Stez. o Masa stos. Roztwér po Hdugcwaniu Szlam po +ugowaniu
- :iZ:A U o B sdady o Uzysk w & vasa Skhad w S St preciseia u
g dm3 Pb Cu Sn Pb Cu sn 3 Pb Ag Cu  Se Pb Ag Cu 3e

1 100 40 50 1*10 0.5 13,20 0,09 0,48 62,4 8,03 92.30 28,8 8,48 55,90 1,54 3.11 23,60 100 79,30 81,05
2 100 60 50 m o 0.5 15,70 0,12 0,49 74,2 10,71 94,23 28,6 9,55 56,29 1,46 3,28. 25,82 N 74,56 81,05
3 10 80 50 1*10 0.5 15,68 0,08 0,50 74,1 7,19 96,15 28,0 8,57 57,50 1,52 3,78 22,69 R 76,00 95,78
4 10 40 100 1*5 05 23,68 0,06 0,46 559 2,67 44,23 71,0 13,10 45,35 1,54 2,92 43,97 M 97,62 93,80
5 10 60 10 1*5 0,5 25,28 0,06 0,49 59,8 2,67 47,11 65,3 12,90 49,31 1,50 3,48 39,82 87,45 99,87
6 100 80 Ico 1*5 0.5 - 28,18 0,0 0,48 5,6 4,46 46,15 63,3 11,20 59,86 1,64 3,42 33,52 N 92,68 97,95
7 150 40 50 1*10 0,5 11,40 0,07 0,52 53,9 6.25 10,0 31,2 8,90 51,60 1,60 3,39 26,25 M 89,14 95,71
8 150 60 100 1*10 1,0 13,90 0,53 0,47 65,7 47,32 90,38 51,0 13,45 63,10 1,21 4,33 32,43 R 55,09 99,92
9 150 80 50 1*10 0,5 14,08 0,11 0,48 66,5 9,82 46,15 28,0 9,07 57,50 1,56 3,62 34,01 R 78,00 91,72
10 150 40 10 1*5 0,5 23,76 0,28 0,45 56,2 12,50 43,26 65,0 12,62 49,53 1,0 3,40 38,78 R 74,28 100,00
n 150 60 10 1*5 0,5 25,78 0,27 0,49 61.5 12,85 47,11 61,5 11,63 52,35 1,56 3,51 33,81 R 85,66 97,67
12 150 80 100 1*5 0,5 26,22 0,17 0,45 61,0 7,58 43,26 61,0 10,62 52,78 1,76 3,60 30,62 R 95,85 99,36
13 20 80 100 1*5 0,5 24,42 0,33 0,52 57,7 14,73 50,00 62,0 14,51 51,93 1,52 3,46 42,53 R 84,14 97,06
14 20 80 166 1*3 0,5 20,04 0,20 0,47 29,7 5,37 27,22 126,0 18,20 42,42 1,12 2,87 65,31 R 75,90 98,57

¢stad szlanu (%) i Pb-21,15] Ag-32,20] Cu-1,12] Sb-3,66j NI-1,19% St>-2,2i% Sn-0,52» A*-C*47.
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nich zawartych oraz zachowania prawidtowej gospodarki wodno-Sciekowej mu-
szg by¢ réwniez w odpowiedni sposbéb zagospodarowane.

Surowcem wyjsciowym do badan byt odmiedziowany szlam anodowy o skta-
dzie (#) i Ag-32,20| Cu-1,12} Pb-21,15» Sb-3,66j Ni-1,19j As-0,47» Sn-0,52t
Se-2,21. Szlam suszono do statej masy w temp. 50°C dla unikniecia utlenia-
nia sktadnikéw. Préby Htugowania prowadzono w 4ugownikach szklanych o po-
jemnosci 1/dm, zaopatrzonych w mieszadta mechaniczne i termostatowanych.

Zbadano wptyw stezenia NaOH w zakresie 100 do 200 g/dsP na zachowanie
sie poszczegb6lnych skdadnikéw szlamu przy prowadzeniu procesu w réznych
temperaturach i réznych stosunkach fazy statej do ciektej.

Uzysk dugowania liczono weddug wzoruj

i. u < *\ ilos6 _skkadnika ,w, roztworze . obj. roztw. . 100
uzysk dugowania 1#) po6c7qikéwa-"ITOSO~skHdnika w szlamie-———————-—

Stopien przejscia sktadnikéw do szlamu po dfugowaniu liczono weddug wzo-
ruj
i t*\ ilo

| $6 sktad pozostatosoi . 100
stopien przejscia (*) - — pi e

nika w
kowa 1ICTA sfeadnlka~w~ z W

Wyniki zestawiono w tablicy 3.

5. OMOWIENIE WYNIKOW

W wyniku zastosowania roztworu wodorotlenku soda jako czynnika 4tuguja-
cego uzyskano znaczne zmniejszenie masy szlamu o okoto 40#. Zmniejszenie
masy szlamu po dugowaniu spowodowane jest faktem rozpuazozania sie siar-
czanu odowiu i innyoh sktadnikéw fugowanego materiatu w roztworze NaOH.

Z badan wptywu stezenia NaOH na przebieg fugowania szlamu anodowego wy-
nika, ze najwiecej, bo 74,2%, odowiu przechodzi do roztworu o poczatkowym
stezeniu 100 g/dm® NaOH przy temp. 333K i stosunku faz st. do c. 1j10»Pod-
wyzszajao stezenie NaOH w roztworze do 150 g/dm”™ osiggnieto uzysk Htugowa-
nia otowiu wynoszacy 65,72# (pozostate parametry hez zmian).

Zmieniajac stosunek fazy st, do c. na 1j5 stwierdzono, ze przy steze-
niu NaOH 100 g/dm”, temp. 333K uzyskano 59,76# wytugowania otowiu ze szla-
mu. Natomiast przy stezeniu NaOH 150 g/dm” uzysk #4ugowania odowiu wynidst
61,50# (temp. 333K) i 61,98# (temp. 353K).

W przypadku 4ugowania szlamu za pomocg NaOH o stezeniu 200 g/dm” osiag-
nieto 57,7# uzysku odowiu do roztworu (temp. 353K, stosunek faz 145).Zmie-
niajac stosunek faz na 1j3 s/twierdzono, ze uzysk odowiu wyniést zaledwie
29,68%#.

Z badan nad wptywem temperatury na proces alkalicznego +ugowania szla-
mu anodowego wynika, ze wraz ze wzrostem temperatury w zakresie 313-353K
stopien wyktugowania otowiu rosnie. W temp. 313K zawartos¢ otowiu w roztwo-
rze wynosita 11,40 g/dm™ (uzysk 53,90#) przy stezeniu poczatkowym 150
o/dre-" NaOH i stosunku faz 1jio0,natomiast w temperaturze 353K stwierdzono
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zwiekszenie zawartosci odowiu do 14,8 g/dm” (uzysk 66,57%>))przy pozosta-
+ych parametrach bez zmian.

Ze szlamu anodowego ulega wydtugowaniu w roztworze alkalicznym réwniez
cyna i czesciowo zwigzki miedzi (tabl. 3). Wykonano takze jednorazowag ana-
lize na zawarto$6 arsenu w roztworze i pozostatosci po Hugowaniu (préba
nr 3) i stwierdzono 0,36 g/daP w roztworze oraz 0,17% w szlamie po +ugowa-
niu, (ok. 80% arsenu przesz4o do roztworu).

Analiza wykazata catkowita nieobecnos¢ srebra w roztworze i jednoczes-
nie znaczne wzbogacenie w srebro szlamu po dugowafliu z 32,20% do $rednio
50-55% Ag. Zrozumiate jest, ze im wiekszy uzysk metali towarzyszacych do
roztworu, tym wiekszy ubytek masy szlamu i stopien wzbogacenia szlamu w
srebro.

Na uwage zastuguje Ffakt, ze srebro obecne w szlamie w postaci tlenko-
wej po procesie dtugowania alkalicznego ulega redukcji do metzlu [5, 7].

Obserwuje sie roéwniez, ze szlam ulega wzbogaceniu w selen (od 2,21% do
3,50%) -

Na podstawie analizy wynikéw stwierdzono, ze z punktu widzenia skdadu
pozostatosci po Htugowaniu alkalicznym korzystne jest stosowanie stezenia
NaOH 100 g/dm”~, stosunku fazy st. do c. 1il10 oraz temperatury w zakresie
333-353K.

Roztwér oddzielony od pozostatosci zawiera gtéwnie otéw (11,40 g/dm” do
28,18 g/dm™ w zaleznosci od warunkéw dugowania), miedz (ok. 0,20 g/dm”)
oraz cyne (ok. 0,50 g/Zdm™),

6. WNIOSKI

Wstepne badania nad zastosowaniem metody alkalicznego dtugowania w pro-
cesie przygotowania szlaméw anodowych do przetopu wskazuja na mozliwosc¢
znacznego zmniejszenia masy szlamu, co przyczynidtoby sie doj
- bardziej efektywnego wykorzystania pojemnosci roboczej piecow topiel-

nych,

- zmniejszenia ilosci energii cieplnej i topnikéw,
- zmniejszenia ilosci zuzli i pydéw powstajacych w procesie przetopu i
ograniczenie strat srebra.

Roztwory otrzymane w wyniku procesu 4ugowania moga by¢ zrédiem odzysku
szeregu metali.

Plan badan przewiduje uscislenie wszystkich parametrow procesu oraz
opracowanie propozycji kompleksowego wykorzystania skdadnikéw szlamu ano-
dowego wraz z ewentualng modernizacja aktualnej technologii.
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COOCOE nPHrOTOBJIEHHHFI CEPEEPOHOCHOrO CUPbH K iUIABKE 2. OrHEBOMY
PA9HHHPOBAHHB BO BPEMH BLIFEJIAFiIBAHHH

Pe3»me

npeAJiaraeMuh MeTofl coctokt b BymejiaHHBaHHH oSesMexeHHHX mjianoB, O-raro™a-
pa reiiy uacca ehzth auk Kyne.iKpoBovHOit nevx yneHBmaeToa Ha okojio 50%, ABy-
xpaiHO oCoramaeica cepeCpoM a emS OojiBne o8e3uexn3aeTca h 06c30JiaBJiH3aeTca.
CJieACiBHeM ailoro nbjihstca ysejiHHeHHe Bbixo,aa cepebpa s npouecce naaBKH n pa-
$HHHpOBaHHH .

THE METHOD OP PREPARING THE SILVER-CARRYING RAW MATERIALS FOR MELTING
AND FIRE-REPINING IN THE PROCCES OP ALKALINE LEACHING

Summary

The proposed method is Lased on alkaline leaching of de-copperized
slimes, and causes about 50% decrease in weight of charge for the cupella-
tion furnace, double enrichment in silver, and further de-eoppeiization and
de-tinning of charge. In the result, the yield of silver increases in the
procces of melting and refining, decrease in fuel and flux consumption,
and decrease of dust emission into the atmosphere and environment endange-
ring is obtained.



