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Streszczenie. Przedstawiono wyniki laboraotryjnych badań nad
hydrometelurgicznym odzyskiem ołowiu z pyłów ołowionośnych LGOM.
Metoda oparta jtjst na:
a) utlenianiu siarczków metali zawartych w pyłach (szlamach) po

wietrzem lub roztworami siarczanu żelazowego,
b) odmyciu rozpuszczalnych siarczanów roztworami kwasu siarkowego 

oraz konwersji nierozpuszczalnego siarczanu ołowiawsgo do 
węglanu,

c) rozpuszczeniu węglanu ołowiowego vv kwasie fluorokrzemowym 
i elektrolitycznym wydzieleniu czystego ołowiu.

1. W9tęp

Pełne wykorzystanie polimetalicznych rud miedzi z Lsgnicko-Głogowskle- 
go Okręgu Miedziowego (LGOM), a w szczególności powstających półproduktów 
i odpadów, było i jest problemem istotnym zarówno z naukowego, jak i 
ekonomicznego punktu widzenia [8 ĵ. W gazach i pyłach powstających przy 
hutniczej przeróbce koncentratów miedzi zawarte sę znaczne ilości takich 
metali, jak: ołów, cynk, molibden, ren, arsen, selen, tellur i tylko 
niektóre z nich sę odzyskiwane. Ilości pyłów sę znaczne i tzw, pyłów 
ołowionośnych powstaje około 50 tys. Mg rocznie. W zależności od stosowa
nej technologii hutniczej maję one różny skład chemiczny i fizyczny.
W tabeli 1 podano skład pyłów szybowych i konwertorowych.

Badania nad odzyskiem ołowiu z pyłów szybowych i konwertorowych były 
prowadzone w wielu ośrodkach neukowych [2-lo3 i aktualnie stosowana jest 
technologia hutnicza (w piecach Oorschla) pozwalajęca na odzysk około 
30% ołowiu, a z pyłów wtórnych pewnej ilości renu metodę hydrorostalurgi- 
cznę, Problam opracowanie lepszej alternatywnej technologii jest w dal
szym cięgu sprawę otwartę.
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Tabela 1

Skład chemiczny pyłów (szlamu) z hut miedzi LGOM (w %) , 2

Rodzaj
pyłu

Pb Zn Cu
c°g Corg S og sso4 AS Fe Re

Pył szybowy
(szlam za
wiera
~3 0 %  H20)

40 6 4 12 10 11 0.3 1 .2 1 0 ,0 1

Pył kon
wertorowy

45 4 1,5 - - 9,5 9.3 0 ,8 0,7 0,001

2. Cel pracy

Celem pracy było zbadanie (w skali laboratoryjnej) możliwości otrzyma
nia ołowiu z pyłów (szlamów) szybowych metodami polegającymi na utlenieniu 
siarczków do siarczanów, konwersji siarczanu ołowiowego do węglanu ołowia- 
wego oraz elektrolitycznym wydzieleniu czystego ołowiu z roztworów 
fluorokrzemianu ołowiawego.

3. Cześć doświadczalna

Próbki pyłów szybowych (suchych i mokrych) pobrano z bieżęcej produk
cji HM Głogów, Próbki poddano analizie chemicznej i rentgenograficznej. 
Głównym składnikiem pyłu szybowego jest siarczek ołowiu, siarczki miedzi 
i cynku, którym towarzyszy około 10-15% substancji węglopodobnych (smoli
stych) , a w szlamie mokrym około 30% wody. Skład chemiczny przebadanych 
pyłów szybowych Jest zbliżony do danych z tabeli 1.

Próbki suchych pyłów poddawano operacjom prażenia utleniajęcego w elek
trycznym piecu muflowym, a operacje roztworowe prowadzono w dwuszyjnej 
kolbie szklanej (wyposażonej w mieszadło mechaniczne) zanurzone w cieczy 
grzejnej w termostacie o regulowanej temperaturze. Elektrolityczne wydzie
lanie ołowiu prowadzono przy użyciu elektrolizera laboratoryjnego EP-4, 
katodę był pręt ołowiowy, anodę płytka grafitowa (temperatura 310-315 K). 
Ołów w formie siarczanowej oznaczano kompleksomatrycznie (wobec oranżu 
keylenolowego) po roztworzeniu w octanie amonowym. Czystość ołowiu meta
licznego oznaczano półilościowo metodę spektrograficznę (spektrograf 
PGS-2).
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3.1, Utlenianie pyłów szybowych powietrzem

Przebieg utleniania siarczków ołowiu, cynku, miedzi oraz substancji 
węglopodobnych zawartych w pyłach szybowych Jest zależny od temperatury, 
n której proces Jest prowadzony.

W temperaturach 600-850 K przebiegaj? głównie reakcja:

2PbS + 7/2 02 --- ■> PbS04 + PbO + S02

PbS04 . PbO + S02 - |  O -  s>~ 2PbS04

w temperaturach wyższych:

PbS + 02 --->  Pb + S02

Pb + 2  °2   Pb0
oraz szereg reakcji wtórnych»

PbS + PbS04 --- ►  2Pb + 2S02

PbS + 2 P b O  3 Pb + S02

Zawsze Jednak pierwotnym produktem utleniania siarczku ołowiu jest 
jego siarczan. Ponadto zagadnienie utleniania siarczku ołowiu Jest dodat
kowo komplikowane przez obecność innych siarczków i substancji węglopo- 
dobnych. Również istotna (dla technologii) jest szybkość procesu utlenia
nia.

Równolegle z procesem utleniania siarczków zachodzi proces utleniania 
(wypalania) substancji węglopodobnych. Optymaln? temperatur? utleniania 
pyłów była temperatura około 800 K.

Proces utleniania siarczków w tej temperaturze jest stosunkowo powolny 
i pełne utlenienie wymaga ponad 20 godzin. Podwyższenie temperatury utle
niania jest bardzo niekorzystne. Dochodzi do zapalania się pyłów i wy
dzielania dwutlenku siarki, a otrzymany produkt Jest mieszanin? siarcza
nów, tlenków i metalicznego ołowiu, co uniemożliwia jego dalsz? hydrome- 
talurgiczn? przeróbkę. Otrzymane utlenione pyły szybowe nie zawierały 
siarczków oraz substancji węglopodobnych oraz 46,3% Pb, 7,9% Zn, 4,6% Cu 
(głównie w formie siarczanów). Utlenianie pyłów szybowych powietrzem jest 
procesem dość łatwym do prowadzenia w skali laboratoryjnej (periodycznej), 
ale trudnym do opanowania w skali przemysłowej [V].
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3.2. Utlenianie pyłów (szlamów) szybowych roztworami 
siarczanu żelazowego

Utlenianie siarczku ołowiu zawartego w szlamach (pyłach) szybowych za 
pomocę roztworów piarczanu żelazowego jest szczególnie istotna ze względu 
na łatwość powiększania skali badań. Zasada procesu oparta jsst na reakcji 
chemicznej.

PbS + Fs2 (S04 ) 3  PbSO^ + 2FeS04 + S

Równocześnie przebiegaj? procesy utleniania i rozpuszczania innych siar
czków metali zawartych w utlenianej mieszaninie.

Wykonane badania pozwoliły na określenie optymalnych parametrów prowa
dzenia procesu. Ola temperatury! 370 Kj stosunek: faza wodna/faza stała « 
= 8 :1 , stężenie siarczanu żelazowego 500 kg/m3 , czas utleniania powyżej 
4 godzin.

Przedłużenie czasu utleniania prowadzi do podwyższenia wydajności 
utleniania. Analogiczne badania wykonano dla szlamów mokrych uzyskujęc 
nieco niższe wydajności utleniania siarczków. Niektóre wyniki podano 
w tabeli 2. Uzyskano około 80% utlenienia siarczku do siarczanu ołowiu.
Po operacji utleniania rozdział faz zachodzi bardzo dobrze i do odmycia 
resztek roztworu utleniającego (Felll) od osadu wystarczaj? niewielkie 
ilości wody.

Tabela 2

Utlenianie PbS zawartego w pyłach (szlamach) szybowych roztworem siarcza
nu żelazowego

•CL

ILOŚĆ
pyłu

(9)

Ilość
Fe2 (s o 4 ) 3

(9 )

Ilość
h 2o

( g )

Czas
reakcji

(h)

Temperatura

(k )

% PbS
utlenianego
do PbSO,A

i 10 20 160 3 368 66
2 10 40 80 3 368 79
3 10 40 160 3 368 80
4 10 50 50 2 368 56
5 30 80 160 2 368 80
6 10

(szlamy
mokre)

40 80 2 368 83

7 20 70 150 2 363 66
e 20 70 150 4 363 75
9 20 50 150 4 363 65
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3.3. Przeróbka szlamów ołowionośnych zawierających ołów 
w postaci siarczanowej

W wyniku utleniania szlamów (pyłów) szybowych powietrzem lub roztwora
mi soli żelazowych ołów siarczkowy przechodzi w inną trudno rozpuszczalną 
sol, tj. siarczan (PbS04 ). W takiej samej postaci występuje ołów w pyłach 
konwertorowych.

Znanych jest wiele hydrometalurgicznych metod przeróbki takiego surow
ca ołowionośnego [l-lO^.

Przemyte (rozcieńczonym kwasem siarkowym) utlenione szlamy ołowionoś
ne poddawane są konwersji siarczanu ołowiawego do węglanu ołowiawego za 
pomocą roztworów węglanu amonowego.

pbso4 + (nh4)2 co^ Pbco3 + (nh4 )2 so4

Reakcja przebiega szybko również w temperaturze pokojowej. Eksperymental
ne wyniki reakcji konwersji podano w tabeli 3.

Tabela 3

Konwersja PbS04 zawartego w utlenionych pyłach szybowych (73,3% PbS04 )
do węglanu ołowiawego

Lp.
Ilość
pyłu

(g)

Ilość
(n h4 )2 C03

(g)

Ilość
H2°
(g)

Czas 
reakcj i

Ol)

Temperatura

(K)

% przemiany 
w PbC03

1 10 20 50 1 373 98
2 5 5 50 2 373 97
3 5 5 100 2 373 96
4 5 5 100 10 293 94
5 5 5 100 24 293 98
6 5 5 100 2 293 86

Węglan ołowiawy łatwo rozpuszcza się w roztworach kwasu fluorokrzemo
wego.

PbC03 + H2SiF5 --— 3- PbSiF& + H20 + CO 2

Roztwory zawierające ołów w postaci łatwo rozpuszczalnego fluorokrzemianu 
ołowiawego po oddzielaniu od nierozpuszczalnej pozostałości poddawane są 
operacj.1 elektrolizy zgodnie ze znaną (i stosowaną w skali przemysłowej) 
metodą Wydajność prądowa wynosiła około 90%. Produktem jest meta
liczny ołów o wysokim stopniu czystości 99,99%.
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S z la m y / p y ły /  o ło w io n o śn e

Rys. 1. Schenat odzysku ołowiu z pyłów (szlaaów) ołowionośnych hutnictwa
niedzi LGOM

Fig. 1. The diagraa of lead recovery,process fron dusts of LGOM copper
netellurgy
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W tabeli 4 podano wyniki półilościowej analizy spektralnej próbek 
ołowiu. Przytoczone wyniki analityczne dokumentuję wysokę czystość 
ołowiu otrzymanego na drodze węglanowo-fluorokrzemianowej.

Zaproponowana metoda (rys. 1) może być z równym powodzeniem stosowa
na do przeróbki pyłów konwertorowych.

Tabela 4

Zawartość metali w ołowiu elektrolitycznym

Pierwiastek Cu Ag Bi Sb Fe Zn As Sn Tl Si

Zawartość % IO-2 1 0 "  3 T O ' 3 iO- 3 1 0 - 3 IG" 4

■»ł10H

IO" 4 IO" 2 1 0 ' 1

4. Wnioski

Przedstawione wyniki prac laboratoryjnych nad wydzieleniem ołowiu 
z pyłów i szlamów ołowionośnych powstajęcych przy przerobie rud miedzi 
LGOM potwierdzaję perspektywiczność trzystopniowej technologii odzysku 
ołowiu:

1. Siarczanującego utleniania siarczków metali zawartych w pyłach 
(szlamach) powietrzem (temperatura około 800 K ) lub roztworami siarczanu 
żelazowego (temperatura około 370 K).

2. Odmycia z utlenionych szlamów (pyłów) rozpuszczalnych zwięzków roz

tworami kwasu siarkowego oraz konwersji zawartego w osadzie siarczanu 
ołowiawego do węglanu ołowiawego.

3. Rozpuszczenia węglanu ołowiawego w roztworze kwasu fluorokrzemowego 
i elektrolityczne wydzielenie ołowiu z roztworu.
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rH^POMETAJIJiyPriHECKHii METOÂ ÜOJiyMEHHfl CBHHUâ 
H 3 CBHHUEHOCHOÜ ffiülH H QUIAMOB JirOM

P e a » m e

npeaCTasjieHu pe3yjiLiaTn Hocgieflo Bannit no nojiyneHnio CBHHija H3 GBHHUeHOCHoa 
ittuiH JIPOM rHflpoMaraajiyprinecKHM Me top, ou. ripouecc ocuoBan Ha: a) OKHCJienKH 
cyjiB$iwoB MeTajiüOB, Gopeppcaanxoa b mjiaMax B03P,yxou hjih paciBopauH cepHOKHO- 
aoro xeae3a III; 6) BHEiejiaHHBaHHH pacTBopHMUX cyjib$H,noB oepHoit khcjiotoS 
h KOHBepcHH HepacTBopHMoro cyjiiÿaTa CBHHua a o 3capSoHaia; b) paciBopeHHH 
KapôoHaia catmpa bo (jTopoK.peuHcroit KHcaoTe a nojiyneHHH MeTajuiiraecKoro 
CBHHIia MËTOpOM 3TeKTpO.TH3a,

HYDROMETALLURGICAL METHOD OF LEAD RECOVERY FROM LGOM 
PLUMBIFEROUS DUSTS AND SLIMES

S u m m a r y

Laboratory results of the research on lead hydrometallurgical recovery 
from LGOM plumbiferous dusts have been shown. The method is based on:
a) oxidetion of metal sulphides by air (800 K) or ferric sulphate solu
tions, b) leaching of soluble sulphates with sulphuric acid and conven
tion of insoluble lead sulphate to carbonate, c) dissolving of lead car
bonate in fluorosilicic acid solution and pure lead electrolytic recovery.


