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b A L a K I A  M O Ż L I W O Ś C I  Z A C O D . O D A ń O W A t r U  K W A Ś N Y C H  R O Z T W O R Ó W  O D P A D O W Y C H  
Z H U T N I C T W A  M E T A L .  N I E Ż E L A Z N Y C H  O R A Z  z g a rh  M O S I Ę Ż N Y C H  w  P O W I Ą Z i N I U  
Z K O M P L E K S O W Y M  O D Z Y S K I E M  M E T A L I  U Ż Y T E C Z N Y C H

S t r e s z c z e n i e . W  h u t n i c t w i e  m e t a l i  n i e ż e l a z n y c h  p o w s t a j ą  odpa d o w e 
k w a ś n e  r o z t w o r y  oraz zgary m o s i ę ż n e .  B r a k  e k o n o m i c z n y c h  s p c s o b ó w  z a ­
g o s p o d a r o w a n i a  t y c h  m a t e r i a ł ó w  p o c i ą g a  za s o b ą  s t r a t y  m e t a l i  i k w a ­
sów. W b a d a n i a c h  s p r a w d z o n o  k o n c e p c j ę  ług o w a n i a  zga r ó w  m o s i ę ż n y c h  
k w a ś n y m i  o d p a d o w y m i  r o z t w o r a m i .  W  czasie p r o c e s u  z a warty w zg a r a c h  
t l e n e k  c'»nku n e u t r a l i z u j e  r o z t w ó r  p o dczas gdy cyn k  m e t a l i c z n y  b ę d ą ­
cy s k ł a d n i k i e m  m o s i ą d z u  c e m e n t u j e  m i e d ź  z ro z t w o r u .  W  p racy p r z e p r o ­
w a d z o n o  próby c e m e n t a c j i  m i e d z i  z r o z t w o r u  O u SOa  prz y  ęomcc.y cynku, 
żelaza i m o s i ą d z u  oraz b a d a n i a  p r o c e s u  łi g o w a n i a  zga r ó w  kwaś n y m i  
r o z t w o r a m i  potrav,ienuymi. W y n i k i  p r ó b  l a b o r a t o r y j n y c h  spraw d z o n e  v 
s k a l i  p ó ł t e c h n i c z n e j .

1. W S T Ę P

W  z a k ł a d a c h  P r z e t w ó r s t w a  Meta l i  N i e ż e l a z n y c h  przy p r o d u k c j i  m o s i ą d z u  
p o w s t a j ą  z gary z a w i e r a j ą c e  m i e ć ź  i cynk. D o t y c h c z a s o w y  s p o s ó b  z a g o s p o d a r o ­
w a n i a  t y c h  m a t e r i a ł ó w  jest m a ł o  e k onomiczny. W  p r z e m y ś l e  m e t a l i  n i e ż e ­
l a z n y c h  p o w s t a j ą  j e d n o c z e ś n i e  o d p a d o w e  k w a ś n e  r o z t w o r y  np. w w y t r a w i a l -  
n i a o h  m o s i ą d z u  ora z  w y d z i a ł a c h  e l e k t r o l i z y  cynku. O m a w i a n e  r o z t w o r y  z a w i e ­
r a j ą  w  sw y m  s k ł a d z i e  w o l n y  kwas s i a r k o w y  bąd ź  solny oraz mete-le główni- 
m i e d ź  i cynk. W g  d o t y c h c z a s o w e j  t e c h n o l o g i i  r o z t w o r u  potrawiei.ne są u n i e ­
s z k o d l i w i a n e  m l e k i e m  w a p i e n n y m  w  ce l u  n e u t r a l i z a c j i  i w y t r ą c e n i u  w o d o r u  - 
t l e n k ó w  m e t a l i .  P o w s t a j ą c e  w  ten s p o s ó b  o d p a d o w e  szlamy są o d p r o w a d z a n e  
na hałdy. Na  h a ł d y  o d p r o w a d z a n y  jest r ó w n i e ż  e l e k t r o l i t  z w rotny z e l e k t r o ­
lizy c y n k u  [1, 2],
W  s t o s o w a n y c h  m e t o d a c h  p r z e r o b u  t r a c i  się b e z p o w r o t n i e  w i e l e  ton n.etali i 
kwasów.

P r z y t o c z o n e  dane u z a s a d n i a j ą  k o n i e c z n o ś ć  p o d j ę c i a  pracy nad m o ż l i w o ś ­
c i ą  z a g o s p o d a r o w a n i a  k w a ś n y c h  r o z t w o r ó w  o d p a d o w y c h ’ i zgarów m o s i ę ż n y c h  z 
j e d n o c z e s n y m  o d z y s k i e m  z n i c h  m e t a l i .  P r o b l e m  ten powi n i e n  być r o z p a t r y ­
w a n y  nie t y l k o  ze w z g l ę d ó w  e k o n o m i c z n y c h  ale r ó w n i e ż  z uwagi na ochronę 
śro d o w i s k a .  D ążąo do r o z w i ą z a n i a  p r o b l e m u  w y s u n i ę t o  k o n c e p c j ę  j e d n o c z e s n e ­
go z a g o s p o d a r o w a n i a  zgar ó w  m o s i ę ż n y c h  oraz k w a ś n y c h  r o z t w o r ó w  odpadowych, 
w y k o r z y s t u j ą c  z a w a r t y  w  z g a r a c h  ZnO do n e u t r a l i z a c j i ,  a cynk do w y d z i e l a ­
nia m i e d z i  z r o z tworu.
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2. BADANIA PRZEBIEGU PROCESU CEMENTACJI MIEDZI Z ROZTWORU CuSO, ROŻNYMI ME­
TALAMI

W literaturze nie spotkano się z przypadkiem prowadzenia procesu cemen­
tacji przy pomocy mosiądzów, co sugerowało celowośó wykonania porównaw­
czych prób cementacji miedzi z roztworu CuSO^ przy pomocy cynku, żelaza i 
mosiądzu.

Próbki tych metali w kształcie sześcianów o krawędzi 1 cm wprowadzano 
do 100 cm^ 1-molowego roztworu siarczanu miedzi. Próbka cynku pozostawała 
w roztworze CuS04 w czasie 360a w temp. 298K, próbka żelaza w czasie 360s 
w temp. 323 K, a próbka mosiądzu przez 1800s w temp. 363 K. Dobór czasu i 
temperatury zależny był od intensywności przebiegu procesu.

Miedź z roztworu najszybciej ulegała cementacji pod wpływem cynku, a 
najtrudniej pod wpływem mosiądzu.

Próbki po wyjęciu z roztworu CuS04 poddawano badaniom na mikroanaliza- 
torze rentgenowskim firmy Joel JSM-35, sprzężonym ze spektrometrem."Osad" 
powstały na kształtkach cynku, żelaza i mosiądzu został Jednoznacznie zi­
dentyfikowany Jako miedź, co potwierdziło możliwośó prowadzenia procesu 
cementacji za pomocą mosiądzu [3]. Próbki po cementacji poddawano również 
obserwacjom na mikroskopie skanningowym firmy Joel JSM-S-1 (rys. 1a,b,c).

Na podstawie tych obserwacji stwierdzono, że proces cementacja przebie­
ga podobnie na cynku i żelazie, natomiast w zupełnie inny sposób na mosią­
dzu.

Miedź wycementowana na cynku i żelazie ma charakter gąbczasty, porowa­
ty i wykazuje słabą przyczepność. Na mosiądzu miedź osadzała się w formie 
kryształów i wykazywała dużą przyczepność do powierzchni metalu cementu­
jącego.

Rys. 1a. Cementacja miedzi na cynku, 300x
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Rys. Ib. Cementacja miedzi na żelazie, 1000x

Rys. 1c. Cementacja miedzi na mosiądzu, 100x

Na podstawie powyższego można zauważyć, że im wolniej przebiega proces 
cementacji, tym wysementowany metal ściślej przylega do powierzchni czyn­
nika cementującego.

Do podobnych wniosków doszli również Nadkarni i Wodsworth, badając me­
chanizm procesu cementacji, którzy tłumaczyli to dłuższą drogą dyfuzji jo­
nu do powierzchni osadzania QT|.



418 D. Baron i inni

3. LABORATORYJNE PRÓBY ŁUGOWANIA ZGARÓW MOSIĘŻNYCH KWAŚNYMI ROZTWORAMI OD­
PADOWYMI

Pozytywne wyniki badań nad procesem cementacji za pomocą cynku, będące­
go składnikiem stopowym mosiądzu, stały się podstawą do dalszych badań. 

Wykonano próby ługowania zgarów mosiężnymi roztworami potrawiennymi. 
Chemiczna analiza ilościowa badanych roztworów potrawiennych i zgarów 

mosiężnych wykazała, że ich skład jest następującyi
roztwory potrawienne« 128,5 g/dm^ ^SO^

0,295 g/dm^ Cu
52,3 g/dm-3 Zn

zgary mosiężne» 33,9% Cu
54,5% Zn.

Do badań użyto zgarów granulacji poniżej 10 mm, ponieważ w przypadku 
stosowania większych frakcji bardzo utrudnione było mieszanie reagującej 
masy. W skład zgarów mosiężnych wchodziły metaliczny cynk i miedź oraz 
ich tlenki.

Przebadano wpływ następujących parametrów na przebieg procesu ługowa­
nia»

temperatury w zakresie 293-363 K co 10° Cprzyjęto 343-353 K) oraz cza­
su procesu (przyjęto 570s ).
Ługowanie prowadzono w temperaturze 343-353 K, dodając zgary partiami 
do 1 dm-3 roztworu potrą»iennego.

Po wyługowaniu każdej partii zgarów pobierano 5 cm-3 roztworu, przesączano 
i oznaczano w nim zawartość kwasu. Wyniki zestawiono w tablicy 1. Zgary 
dodawano do roztworu partiami, co ułatwiało mieszanie i uchwycenie momen­
tu neutralizacji. W wyniku przerobienia 245g zgarów otrzymano 81 g metalu.

Tablica 1
Wpływ czasu ługowania na stopień przereago- 
wania roztworu potrawiennego i zgarów mo­

siężnych
Dodat.
zgarów
“g>

Czas łu­
gowania 
(sek. )

Zawart.
H2304
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 ŁUGOWANIA W SKALI POLITECHNICZNEJ

Kolejny etap niniejazej pracy obejmuwał sprawdzenie dotychczasowych wy­
ników w skali półtechnicznej. Badania wykonano w HMN - "Szopienice". W za­
kładzie tym zgary nie są dotychczas prawidłowo zagospodarowywane.Zgsry po­
brane do ługowania poddawano analizie sitowej na sitach o wielkości oczek 
1 : 10 mm.

W tablicy 2 przedstawiono ilości poszczególnych frakcji, które znajdo­
wały się w próbie 15 kg zgarów.

Tablica 2
Analiza sitowa zgarów

Lp. Frakcja Waga (g) % udział

1 powyżej 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 poniżej 1 2337,0 15,91

Razem 1500 0 100,0

Jak wynika z przedstawionych w tablicy 2 danych ponad połowę zgarów sta­
nowią frakcje poniżej 10 mm, a w nich 30% to frakcja najdrobniejsza, po­
niżej 1 mm. Frakcja ta ma strukturę pyliatąj jest to w przeważającej częś­
ci utleniony cynk, łatwo roztwarzający się w HgSO^.Zgary te poddawano łu­
gowaniu w elektrolicie odpadowym z elektrolizy cynku.

Do badań użyto zgarów o składzie 32,8% Cu i 55,6% Zn, Zgary te zanie­
czyszczone były topnikami, zanieczyszczeniami wprowadzanymi ze wsadem 
oraz składnikami pochodzącymi z wymurówki. Zastosowany do ługowania elek­
trolit odpadowy zawierał 131 g/dm^ H2S0^ i 22,6 g/dm^ cynku.

Proces prowadzono w ługowniku obrotowym o szybkości 20-25 o&r./min. W 
wyniku procesu ługowania otrzymano metal zmieszany z nierozpuszczalnym w 
kwasie żużlem oraz roztwór zawierający siarczan cynku i substancje szlami- 
ate.

W celu usunięcia z metalu zanieczyszczeń przemywano go wodą, suszono w 
suszarce w temperaturze 332 K. ><' czesie prób przerobiono łącznie 3960 kg 
zgarów. Zużyto do tego celu 11360 ćm^ elektrolitu zwrotnego. Otrzymano 
2413 kg metalu, z którego wytopiono w piecu indukcyjnym 1560 kg mosiądzu 
oraz 13700 dm^ wodnego roztworu ZnSO^ . o zawartości 112,8 g/dm^* Zn.
Uzysk przetopu metalu do mosiąizu wynosił 64,65%. Skład wytopionego mosią­
dzu był następujący: Cu-71.31%, Zn - 28,62$, En - 0,05%s Fe - 0,01%, Pb - 
0 , 0 1 %.
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Uzyskane wyniki sugerują celowość prowadzenia przerobu zgarów mosięż­
nych i kwaśnych roztworów odpadowych w skali przemysłowej w aspekcie od­
zysku metali i ochrony środowiska.
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iiCCjnyiCBAHiiH B03M0HH0CTH HCII0JIb30BAHHH KHCJIHX PACTB0P03-0TX0.U0B HBETHOi* 
MSTAJLiyPDKli A TAKKE JIATYHHblX yrAPOB B PAMKAX KOMIUIEKCHOit PEXyilEPAIDffl 
II&JIE3HJX HCKOIIAEMHX

P e 3 hj m e

B npOHMIUieHHOCTH nBBTHHX UelaXXOB OSpaayDICH KHOJIbie paCTBOpHOTZO^H H Jia- 
TyHHue yrapH. Hexocxaxoic 3K0H0MHve0KHx enocoCos HcnoJitaoBaHHa bi h x naTepiia* 
jiob Be;;gi k noTepe MexaciJiOB u khcjiot. B HCOJieflOBaHHH Snaa npoBepeHa xoHiien- 
nua B^qeJiattHBaHHH jiaTyHHux yrapoB khcjwmh paciBopaMH-oixoxanH. Bo Bpeua sic 
ro r.ponecca okhcb iwHxa, co;nepxamancK b yrapax, H3itipajiH3yex paciBop, a Me- 
xaaJiHvecKHtt u h h k , HBJuromHBcH KOMnoHeHTOu xaxyHH, ueMeHTHpyei m s^ł 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 xpas jieHHa. Pe3yxbxaxn jiaCopaxopEux onuxoB Ółuih npoBepeHhi 1 
noxyiexHH'iecKOM 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

S u m m a r y
The acid discard solutions and brazen melting losses are left over b; 

t h e  mcn-ferrous metallurgy industry. The lack of economic methods of ma 
u a g i  g  these causes the losses of metals and acids. The concept of lea* 
coin-'.: the brazen melting losses with acid discard solutions was examine 
in t h e  course of investigations. During this process, zinc oxide oontai 
neć 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 CuSO^ 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.


