ZESZYTY NAUKOVE POLITECHNIKI Siaskiej 19"

Fria! Hnirx:wc s. 1° t” kol. '%m

Danuta RATDN, icjOck STRONCZ K.
Stani =4av; "WLF?

bALaKIA MOZLIWOSCI ZACOD.ODAAOWAErU KWASNYCH ROZTWOROW ODPADOWYCH
Z HUTNICTWA METAL. NIEZELAZNYCH ORAZ zgarh MOSIEZNYCH w POWIAZiNIU
Z KOMPLEKSOWYM ODZYSKIEM METALI UZYTECZNYCH

Streszczenie. W hutnictwie metali niezelaznych powstajag odpadowe
kwasne roztwory oraz zgary mosiezne. Brak ekonomicznych spcsobdéw za-
gospodarowania tych materiatédw pocigga za sobag straty metali i kwa-
séw. W badaniach sprawdzono koncepcje +ugowania zgaroéw mosieznych
kwasnymi odpadowymi roztworami. W czasie procesu zawarty w zgarach
tlenek c"»nku neutralizuje roztwér podczas gdy cynk metaliczny beda-
cy sktadnikiem mosigdzu cementuje miedZz z roztworu. W pracy przepro-
wadzono proby cementacji miedzi 2z roztworu OuSOa przy eomcc.y cynku,
zelaza 1 mosigdzu oraz badania procesu +igowania zgarow kwasnymi
roztworami potrav,ienuymi. Wyniki préb laboratoryjnych sprawdzone Vv
skali poédtechnicznej.

1. WSTEP

W zak#*adach Przetwérstwa Metali Niezelaznych przy produkcji mosigdzu
powstaja zgary zawierajace miec¢z i cynk. Dotychczasowy sposdéb zagospodaro-
wania tych materiatéw jest mato ekonomiczny. W przemy$le metali nieze-
laznych powstaja jednoczesdnie odpadowe kwasne roztwory np. w wytrawial-
niaoh mosigdzu oraz wydziatach elektrolizy cynku. Omawiane roztwory zawie-
raja w swym sktadzie wolny kwas siarkowy bgdZz solny oraz mete-le gtoéwni -
miedZz i cynk. Wg dotychczasowej technologii roztworu potrawiei.ne sg unie-
szkodliwiane mlekiem wapiennym w celu neutralizacji i1 wytraceniu wodoru -
tlenkéw metali. Powstajace w ten spos6b odpadowe szlamy sg odprowadzane
na hatdy. Na hatdy odprowadzany jest roéwniez elektrolit zwrotny z elektro-
lizy cynku [1, 2],

W stosowanych metodach przerobu traci sie bezpowrotnie wiele ton n.etali 1
kwasow .

Przytoczone dane uzasadniaja konieczno$¢ podjecia pracy nad mozliwos$-
ciag zagospodarowania kwasnych roztworéw odpadowych’i zgaréw mosieznych z
jednoczesnym odzyskiem z nich metali. Problem ten powinien by¢é rozpatry-
wany nie tylko ze wzgleddéw ekonomicznych ale réwniez z uwagi na ochrone
Srodowiska. Dazao do rozwigzania problemu wysunieto koncepcje jednoczesne-
go zagospodarowania zgarow mosieznych oraz kwasnych roztworéw odpadowych,
wykorzystujgc zawarty w zgarach ZnO do neutralizacji, a cynk do wydziela-

nia miedzi z roztworu.
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2. BADANIA PRZEBIEGU PROCESU CEMENTACJI MIEDZI Z ROZTWORU CuSO, ROZNYMI ME-
TALAMI

W literaturze nie spotkano sie z przypadkiem prowadzenia procesu cemen-
tacji przy pomocy mosigdzéw, co sugerowato celowo$é wykonania poréwnaw-
czych préb cementacji miedzi z roztworu CuSO™ przy pomocy cynku, zelaza i
mosiadzu.

Préobki tych metali w ksztalcie szesScianéw o krawedzi 1 cm wprowadzano
do 100 cm™ 1-molowego roztworu siarczanu miedzi. Proébka cynku pozostawata
w roztworze CuS04 w czasie 360a w temp. 298K, probka zelaza w czasie 360s
w temp. 323 K, a probka mosigdzu przez 1800s w temp. 363 K. Dobdér czasu i
temperatury zalezny byt od intensywnosci przebiegu procesu.

MiedZz z roztworu najszybciej ulegata cementacji pod wptywem cynku, a
najtrudniej pod wptywem mosigdzu.

Prébki po wyjeciu z roztworu CuS04 poddawano badaniom na mikroanaliza-
torze rentgenowskim firmy Joel JSM-35, sprzezonym ze spektrometrem.'Osad"
powstaty na ksztattkach cynku, zelaza i mosigdzu zostat Jednoznacznie zi-
dentyfikowany Jako miedZz, co potwierdzito mozliwo$é prowadzenia procesu
cementacji za pomocag mosiadzu [3]. Prébki po cementacji poddawano réwniez
obserwacjom na mikroskopie skanningowym firmy Joel JSM-S-1 (rys. 1a,b,c).

Na podstawie tych obserwacji stwierdzono, ze proces cementacja przebie-
ga podobnie na cynku i zelazie, natomiast w zupednie inny sposéb na mosig-
dzu.

MiedZz wycementowana na cynku i zelazie ma charakter ggbczasty, porowa-
ty i wykazuje stabag przyczepnos¢. Na mosigdzu miedz osadzata sie w formie
krysztatéw i wykazywata duza przyczepnos¢ do powierzchni metalu cementu-
jacego.

Rys. 1la. Cementacja miedzi na cynku, 300x
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Rys. 1Ib. Cementacja miedzi na zelazie, 1000x

Rys. 1lc. Cementacja miedzi na mosigdzu, 100x

Na podstawie powyzszego mozna zauwazy¢, ze im wolniej przebiega proces
cementacji, tym wysementowany metal $cislej przylega do powierzchni czyn-
nika cementujacego.

Do podobnych wnioskéw doszli réwniez Nadkarni i1 Wodsworth, badajac me-
chanizm procesu cementacji, ktorzy thumaczyli to dduzsza droga dyfuzji jo-
nu do powierzchni osadzania QT].-
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3. LABORATORYJNE PROBY LUGOWANIA ZGAROW MOSIEZNYCH KWASNYMI ROZTWORAMI OD-
PADOWYMI

Pozytywne wyniki badan nad procesem cementacji za pomoca cynku, bedace-
go sktadnikiem stopowym mosigdzu, staty sie podstawg do dalszych badan.

Wykonano proéby dfugowania zgardw mosieznymi roztworami potrawiennymi.

Chemiczna analiza ilosciowa badanych roztworéw potrawiennych i zgaroéw
mosieznych wykazata, ze ich sktad jest nastepujacyi

roztwory potrawienne« 128,5 g/dm™ ~AS0O~N
0,295 g/dm”™ Cu
52,3 g/dm-3 Zn

zgary mosiezne» 33,9% Cu
54,5% Zn.

Do badan uzyto zgaréw granulacji ponizej 10 mm, poniewaz w przypadku
stosowania wiekszych frakcji bardzo utrudnione bydo mieszanie reagujacej
masy. W skdad zgaréw mosieznych wchodzity metaliczny cynk i miedZz oraz
ich tlenki.

Przebadano wptyw nastepujacych parametroéw na przebieg procesu +ugowa-
nia»

temperatury w zakresie 293-363 K co 10° Cprzyjeto 343-353 K) oraz cza-

su procesu (przyjeto 570s).

tugowanie prowadzono w temperaturze 343-353 K, dodajac zgary partiami

do 1 dn3 roztworu potra»iennego.

Po wydtugowaniu kazdej partii zgaréw pobierano 5 cm-3 roztworu, przesgczano
i oznaczano w nim zawartos¢ kwasu. Wyniki zestawiono w tablicy 1. Zgary
dodawano do roztworu partiami, co utatwiato mieszanie i uchwycenie momen-
tu neutralizacji. W wyniku przerobienia 245g zgaréw otrzymano 81 g metalu.

Tablica 1

Wpdyw czasu dugowania na stopien przereago-
wania roztworu potrawiennego i zgaréw mo-

sieznych
Dodat. Czas +u- Zawart.
zgarow gowania H2304
“g> (sek. ) g/dcm
100 900 74,7
50 900 43,4
25 900 19,3
25 900 14,5
25 900 7,2
20 900 4,3
10 300 0

245 5700
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4. FROBY LUGOWANIA W SKALI POLITECHNICZNEJ

Kolejny etap niniejazej pracy obejmuwat sprawdzenie dotychczasowych wy-
nikéw w skali péktechnicznej. Badania wykonano w HMN - "Szopienice”™. W za-
ktadzie tym zgary nie sg dotychczas prawiddowo zagospodarowywane.Zgsry po-
brane do *ugowania poddawano analizie sitowej na sitach o wielkosci oczek
1 : 10 mm.

W tablicy 2 przedstawiono ilosci poszczegdlnych frakcji, ktére znajdo-
waty sie w probie 15 kg zgaroéw.

Tablica 2
Analiza sitowa zgaréw
Lp. Frakcja Waga (9) % udziat
1 powyzej 10 mm 7129,0 47,53
2 8-10 669,0 4,46
3 6-8 797,0 5,31
4 4,6 1509,5 10,06
5 2-4 1369,0 9,13
6 1-2 1139,5 7,60
7 ponizej 1 2337,0 15,91
Razem 1500 O 100,0

Jak wynika z przedstawionych w tablicy 2 danych ponad potowe zgaréw sta-
nowig frakcje ponizej 10 mm, a w nich 30% to frakcja najdrobniejsza, po-
nizej 1 mm. Frakcja ta ma strukture pyliataj jest to w przewazajacej czes-
ci utleniony cynk, #atwo roztwarzajacy sie w HgSO™.Zgary te poddawano 4u-
gowaniu w elektrolicie odpadowym z elektrolizy cynku.

Do badan uzyto zgaréw o sktadzie 32,8% Cu i 55,6% Zn, Zgary te zanie-
czyszczone byty topnikami, zanieczyszczeniami wprowadzanymi ze wsadem
oraz sktadnikami pochodzgcymi z wymuroéwki. Zastosowany do dugowania elek-
trolit odpadowy zawierat 131 g/dm”™ H2SO0M i 22,6 g/dm” cynku.

Proces prowadzono w #4ugowniku obrotowym o szybkosci 20-25 o&r./min. W
wyniku procesu tugowania otrzymano metal zmieszany z nierozpuszczalnym w
kwasie zuzlem oraz roztwér zawierajacy siarczan cynku i substancje szlami-
ate.

W celu usuniecia z metalu zanieczyszczen przemywano go wodg, Suszono w
suszarce w temperaturze 332 K. X czesie prob przerobiono #acznie 3960 kg
zgarow. Zuzyto do tego celu 11360 ¢m”™ elektrolitu zwrotnego. Otrzymano
2413 kg metalu, z ktérego wytopiono w piecu indukcyjnym 1560 kg mosiadzu
oraz 13700 dm”™ wodnego roztworu ZnSO"™ . o zawartosci 112,8 g/dw™* Zn.
Uzysk przetopu metalu do mosigizu wynosit 64,65%. Sk#ad wytopionego mosig-
dzu by+ nastepujacy: Cu-71.31%, Zn - 28,62%, En - 0,05%s Fe - 0,01%, Pb -
0,01%.
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Uzyskane wyniki sugeruja celowo$¢ prowadzenia przerobu zgardéw mosiez-
nych i kwasnych roztworéw odpadowych w skali przemystowej w aspekcie od-
zysku metali i ochrony $rodowiska.
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1iCCjnyiCBAHIIH BO3MOHHOCTH HCI10J1b30BAHHH KHCJIHX PACTBOP03-0TX0.UOB HBETHOI*

MSTAJLiyPDKIi A TAKKE JIATYHHbIX yrAPOB B PAMKAX KOMIUIEKCHOIt PEXyilEPAIDFFI
11&JIE3HIX HCKO I TAEMHX

Pe3nme

B npOHMIUieHHOCTH nBBTHHX UelaXXOB OSpaayDICH KHOJIbie paCTBOpHOTZOMH H Jia-
TyHHue yrapH. Hexocxaxoic 3KOHOMHveOKHx enocoCos HcnoJitaoBaHHa bihx naTepiia*
jiob Be;;gi k noTepe MexaciJiOB u khcjiot. B HCOJieflOBaHHH Snaa npoBepeHa xoHiien-
nua B"geJdiattHBaHHH jiaTyHHux yrapoB khcjwmh paciBopaMH-oixoxanH. Bo Bpeua sic
ro r.ponecca okhcb iwHxa, co;nepxamancK b yrapax, H3itipajiH3yex paciBop, a Me-
xaaJiHveckHtt uhhk, HBJuromHBcH KOMnoHeHTOu xaxyHH, ueMeHTHpyei ms”™# b paeiBO-
pe. B pafioTe cflexaHH nomjiKH neMeHiamm k3 paciBopa CuSO™ np« nouomi
UHHKa, stexe3a h jiaiyHH, a larace Hccjieflyexcx nponecc BmneJiavHBaHHH yrapoB ki
cxhmh oxxoAaMH xpasjieHHa. Pe3yxbxaxn jiaCopaxopEux onuxoB Ohluih npoBepeHhi 1

noxyiexHH" iecKkOM KacmxaCe.

IF/ESTIGATION OP THE POSSIBILITY OP MANAGEMENT OP THE NON-FERROUS
METALLURGY ACID WASTE SOLUTIONS AND BRAZEN MELTING Lc SER 4N
CCNNEGTION WITH COMPLEX RECOVERY OP USABLE METALS

Summary

The acid discard solutions and brazen melting losses are left over b;
the mcn-ferrous metallurgy industry. The lack of economic methods of ma
uagi g these causes the losses of metals and acids. The concept of lea*
in-".: the brazen melting losses with acid discard solutions was examine
in the course of investigations. During this process, zinc oxide oontai
ne¢ in the melting losses neutralizes the solution, while metallic zinc
contained in brass, hariena copper from the solution. In +he investiga
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tion, the attempts of hardening copper from the solution of Cuson by
means of zinc, iron and brass were made, as well as experiments with th9
process of leaobing of melting losses with acid post—etching solutions™*
The results of laboratory tests were checked on the semi-commercial scele

of production.



