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ODZYSKIWANIE METALI UŻYTECZNYCH 
ZE SZLAMÓW CYNOWO-OŁOWltlWYCH

Streszczenie. Proponowana w pracy metoda polega na wzbogacaniu 
badanych szlamów w cynę i ołów poprzez wyługowanie z nich miedzi 
i cynku przy użyciu roztworu kwasu fluorokrzemowego Jako czynnika 
ługujęcego. Podstawowe parametry ługowania; rô /ms 1:1Q j T 293 -
- 343 K, 7 ■= 3.6.10-3 “ 28,8 . 103 s.
Pozostałość po ługowaniu o podwyższonej zawartości cyny i ołowiu 
przetapiano w warunkach redukcyjnych, a następnie poddawano rafi
nacji elektrolitycznej uzyskujęc stop w gatunku LC 30. Podstawowe 
parametry rafinacji elektrolitycznej: temp. 313 K, gęstość prędu 

2600 A/m , cykl anodowy 259 200s.

1. Wprowadzenie do zagadnienia

W Zakładach Hutniczo-Przetwórczych Metali Nieżelaznych “Hutmen" we 
Wrocławiu złomy i stopy miedzi przetapia się w piecu szybowym. W procssie 
tym otrzymuje się, obok miedzi szybowej, żużel i pyły filtrowe. Skład 
chemiczny pyłów filtrowych jest następujęcy: 57-65% Zn, 2-5% Cu, 2-6% Sn, 
4-10% Pb. W skład szlamów wchodzę także składniki żużlotwórcze. Wysoka 
zawartość cynku w tym odpadzie spowodowała, że w ZHPMN "Hutmen" we Wroc
ławiu opracowano i wdrożono technologię przerobu pyłów filtrowych na 
siarczan cynku. W wyniku ługowania tych pyłów kwasem siarkowym otrzymuje 
się roztwór siarczanu cynku oraz szlam cynowo-ołowiowy. W skali roku 
powstaje 400-500 ton szlamów zawierajęcych około 50 ton cyny.

Analiza statystyczna analiz chemicznych wykazała, źe średni skład 
chemiczny szlamów przedstawia się następujęcos
8-15% Sn, 10-30% Pb, 8-15% CuY~5-14% Zn, 0-1,5% Fe, O,1-0,3% Sb, 
ok. 0,03% Aa, ok. 0,04% 3i, 0,5-7% Cl i 35-40% HgO.
W celu określenia składu fazowego tych szlamów przeprowadzono analizę 
rentgenowską na dyfraktometrze firmy "3E0L". Stwierdzono, że ołów, cynk, 
cyna i miedź występuję w nich w postaci następujęcych połęczeh:



13 2 S. Turek i inni

Pb - PbS04 , 2PbO . Si02 
Zn —tZnS04 i ZnO 
Sn — SnC, SnSg# SnQ2 
Cu - CuS04 , CuS

Pozostałe metale, takie jak arsen, antymon i żelazo,tworzę fazy nie- 
identyfikowalne rentgenograficznie ze względu na rtiskę zawartość tych me
tali w szlamach.

2. Propozycje sposobu utylizacji szlamów cynowo-ołowiowych
A

Rozpatrując zagadnienie racjonalnego odzysku metali ze szlamów brano 
pod uwagę ich skład chemiczny fazowy.
Oak wynika z przedstawionych danych, ołów występuje w szlamie w postaci 
połęczeń nie roztwarzających się w kwasach i nierozpuszczalnych, a cyna 
w zwięzkach, z których tylko SnO reaguje z kwasami. Pozostałe dwa meta
le główne, tzn. cynk i miedź, tworzę zwlęzki reagujęce z kwasami. Zapro
ponowano więc jako metodę utylizacji tych materiałów ich wstępne ługowa
nie celem rozdziału ołowiu i cyny od cynku i miedzi. Zwłaszcza ważny jest 
rozdział cyny i cynku. Oako czynnik ługujęcy zastosowano kwas fluorokrze
mowy.
Szlam cynowo-ołowiowy zastosowany do badań miał nestępujęcy skład chemicz
ny: 11,10% Pb, 9,39% Sn, 9,55% Zn, 18,54% Cu, 1,25% Fe, 0,02% Al,
0,06% Cd, 6,13% Si02, 0,54% CaO, 0,008% Sb, 0,05% As, 35.50% HgO.i 7,10% S.

3. Aparatura 1 metodyka badań

Ługowanie szlamów cynowo-ołowiowych prowadzono w ługownikach o pojem
ności 1 dra'J w warunkach dynamicznych. Całość ogrzewano na łaźni wodnej. 
Oako czynnik ługujęby stosowano 1 m roztwór kwasu fluorokrzemowego. Po 
zakończeniu procesu ługowania roztwór sęczono. Osad na sęczku przemywano 
0,5 ra roztworem'HgSiFg. Roztwór i przesęcz po przemyciu analizowano na 
zawartość Zn, Sn, Pb i Cu metodę absorpcji atomowej. Osad po wysuszeniu 
w suszarce w temperaturze 378 K kierowano do przetopu na stop Pb-Sn. Nato
miast z roztworu przez cementację pyłem cynkowym wydzielano gębkę mie- 
dziowo-cynowę,

Badania nad roztwarzaniem szlamu Sn-Pb w kwasie fluorokrzemowym pro
wadzono wg schematu całkowitego eksperymentu czynnikowego 25 (8 doświad
czeń) plus trzy równoległe doświadczenia w punkcie centralnym planu. 
Zmiennymi wejściowymi były:

czas ługowania szlamu Sn-Pb s ,
[t]- temperatura procesu ługowania K ,



Odzyskiwanie metali użytecznych ze.. 133

™1 /—=■ - stosunek faz masy fazy ciekłej do fazy stałej (stosunek masy roztwo- 
s ru kwasu do masy szlamu).
W niniejszej pracy badano wpływ wymienionych czynników na stopień wy

ługowania cynku, cyny, miedzi i ołowiu. Stopień wyługowania poszczegól
nych metali określano ze wzoru:

u = 100 • VR * CMoR ł VP * CMeP 10Q% (1)
8 ms * % Me

gdzie: ,
UMe - stopień wyługowania poszczególnych metali QSi],
V_ - objętość roztworu po ługowaniu [dm3] ,

r 3lVp - objętość roztworu płuczęcego [_dm J,
CMeR ” st§ż8nie fetalu w roztworze po ługowaniu £g/dm3̂ ],
CMeP “ stężenie metalu w roztworze płuczęcym [̂9/dm3],
ms - masa szlamu [9]»
% Me - zawartość danego metalu w szlamie [SS]«

Dla zależności:

UMe - F O -  T * ¡r] (2)
8

ustalono następujęcy obszar poszukiwań *

3,6 • 103 ^  r - Xx <6 28,8 • 103 

293 =£ T - x2 sS 343

■l
1 ś  -  . x7 ś  10 ra 38 '

Punkt centralny wynosił: x° » 16,2 • 103j x° « 318j x° » 5,5
Kroki próbne wynosiły: AXj » 12,6 • 103j Axg « 25j Ax^ « 4,5

4. Wyniki badań 1 ich omówienie

4.1. Stopień wyługowania cynku - UZn
Zgodnie z macierz? planowania przedstawioną w tablicy 1 wyznaczono 

współczynniki równania regresji metodę najmniejszych kwadratów. Istotność 
współczynników tego równania sprawdzono testem t-Studenta, nieistotne 
wykluczono 1 równanie regresji przyjęło postać:
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U7„ = 24,94 - 0,18-10"3 ST + 0 ,08{T-273) + 7,94 - z.n m
mi. (r-273)

gdzie:
m  - czas s ,
[T] - temperatura K ,

—  - stosunek mas fazy ciekłej do fazy stałej.
s

Tablica 1

Plan pełnego doświadczenia czynnikowego dla trzech zmiennych niezależnych

- 38,9*10”3 .
(4.1)

Numer Parametry Wartość
pomiaru

xl X2 X3
odpowiedzi

y

1 - 1 - 1 - 1 *i
2 + 1 - 1 - 1 y2
3 - 1 + 1 - 1 V3
4 + 1 + 1 - 1 *4
5 ♦ 1 *5
6 + 1 - 1 + 1 y6
7 - 1 ♦ 1 ♦ 1 y7
8 + 1 + 1 + 1 y8

Stopień dopasowania otrzymanego równania (adekwatność) do danych doś
wiadczalnych sprawdzono stosując test Fishera. Przy poziomie istotności 
ci « 0,05 i liczbie stopni swobody f 1 » 2, « 3, wartość Ftabl
natomiast F0bi. " 8 »71< a więc Fobi <  Ftabl • Na teJ podstawie 
uznano, że otrzymane równanie regresji opisuje doświadczenie w sposób 
adekwatny.

2 interpretacji równania regresji wynika, że wartość współczynników 
równania charakteryzuje udział poszczególnych czynników w wartości UZn.
Na wykresie słupkowym (rys. 1) w sposób graficzny zobrazowano wpływ posz
czególnych zmiennych wejściowych na stopień wyługowania cynku ze szlamów

’ UZ"' miAby otrzymać jak najwyższe wartości U7„, należy stosować duże wartości — •m
Przedłużanie czasu trwania ługowania wpływa ujemnie na stopień wyługo- 
wania cynku UZn«
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Rys. 1. Wpływ*poszczególnych parametrów na stopień wyługowania cynku ze
szlamów

* czas [s]. t * T-273, temperatura m./m - stosunek masy fazy
ciekłej do stałej. 8

Obszar zakreskowany - dodatni wpływ na wzrost stopnia wyługowania cynku
Fig. 1. Influence of the individual parameters on the leaching rate of

zinc from slimes
J • time [s], t rn T-273, temperature [k] , m./m « proportion of liquid

phase to solid phase
Lining-area - positive influence on the increase leaching rate of zinc

4.2. Stopień wyługowania cyny - Ugn
Opierając się na macierzy planowania (tabl. 1) wyznaczono współczynni

ki równania regresji metodę najmniejszych kwadratów. Sprawdzono istotność 
współczynników testem t-Studenta. Równanie regresji przyjęło postać:

USn * -1,31 - 0,018 (t-273) + 1,44 + 20,9 • lO-3 (T-273)
8 9 (4.2)

Adekwatność otrzymanego modelu sprawdzono testem Fishera. Dla poziomu 
istotności ot* 0,05, liczbie stopni swobody f^ =2, = 4, * 19,3,
natomiast = 4,69, a więc F0(,̂  Ftabl * Na teJ Podstawie stwier
dzono, że otrzymane równanie regresji opisuje eksperyment w sposób ade
kwatny. Z interpretacji równania regresji wynika, że stopień wyługowania 
cyny nie zależy od czasu procesu ługowania, a jedynie od temperatury 
i stosunku mas fazy ciekłej do fazy stałej. Podwyższenie temperatury
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wpływa nieznacznie w sposób ujemny na stopień wyługowania cyny. Dodatnio 
wpływa na stopień wyługowania cyny wzrost wartości ~ .  Na wykresie 
słupkowym (rys. 2) przedstawiono w sposób graficzny swpływ poszczegól
nych parametrów na stopień wyługowania cyny USn*

Rys. 2. Wpływ poszczególnych parametrów na stopień wyługowania cyny ze
szlamów

S ' ■ czas [s] , t ■ T-273, temperatura (XI» “ stosunek masy fazy
ciekłej do fazy stałej

Obszar zakreskowany - dodatni wpływ na wzrost stopnia wyługowania cyny ze
szlamów

Fig. 2. Influence of the individual parameters on the leaching rate of tin
from slimes

S' = time [s], t » T-273, temperature [k], m1/mg = proportion of liquid
phase to solid phase 

Linlng-area - positive influence on the increase leaching rate of tin

4.3. Stopień wyługowania miedzi - UCu
W wyniku analizy danych doświadczalnych uzyskano następujące równanie 

regresji:

ucu - 7 *27 - 8 *79 s; (4-3)

dla którego Fobl<(0f05j 2 j 6) * 2,4  ̂  Ftabl.(0,05j 2 } 6) ” 19'3’
Z równania (4.3) wynika, że stopień wyługowania miedzi zależy od stosunku

mlmas fazy ciekłej do fazy stałej ¡j= . Najwyższy stopień wyługowania mie
dzi osiąga się przy największej wartości stosunku mas fazy ciekłej do
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mlfazy stałej “  = 10. Wpływ tego parametru na stopiań wyługowania miedzi
UCu Je8t porównywalny z wpływam tego parametru na stopień wyługowania
cynku U_ , o czym świadczy zbliżona wartość współczynników równania

m. m. m.
regresji związanych z ™  (dla miedzi 8,79 — dla cynku 7,94 — ). Wynika

s s ' s
z tego, że miedź zachowuje się w procesie ługowania podobnie jak cynk.

4.4. Stopiąń wyługowania ołowiu - Up^
Z otrzymanych danych wynika, te ołów w minimalnym stopniu przechodzi 

do roztworu (najwyższe stężenia 0,0105 g/d*3) i prawie w całości pozosta
je w niewyługowanym osadzie.

Na podstawie doświadczeń omówionych w niniejszej pracy przeprowadzono 
porównanie stopnia wyługowania cyny i cynku w zależności od parametrów 
prób. W podstawowych założeniach procesu głównym celem było oddzielenie 
cynku od cyny.

—  stosunek mas fa z y  ciektej do fa z y  sta te j

Rys. 3. Lipie Jednakowej wartości stopnia wyługowania cynku i cyny' ze 
szlamów w zależności od temperatury i stosunku mas fazy ciekłej do fazy 

stałej. Czas procesu ługowania 3"'* 16,2 -103 s
Fig. 3. Izolinies of leaching rats zinc and tin v»s. temperaturę and pro- 

portion phases (tlme of leaching 16,2»103 s)
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Opierajęc się na danych doświadczalnych stwierdzono, że najniższy stopień 
wyługowania cynku ze szlamów powinien wynosić U2n 3= 90%, natomiast rów
nocześnie stopień wyługowania cyny ze szlamów nie powinien przekroczyć 
wartości USn 20%.

Na rys. 3 przedstawiono obliczone na podstawie równań regresji izo- 
linie stopnia wyługowania cyny Ugn i cynku U2(1 w zależności od tempe
ratury i wartości stosunku m£|e fazy ciekłej do fazy stałej. Obszar za- 
kreskowany jest optymalnym obszarem parametrów: temperatury i stosunku 
masowego fazy ciekłej do stałej, niezbędnych dla uzyskania maksymalnego 
stopnia oddzielenia cynku od cyny. Te optymalne parametry procesu ługowa
nia szlamów sę ograniczone na wykresie przez punkty A,B,C,D o współrzęd-

ID 1 ^ ^ 1
nycht A (293 Kj - 9,3), B (309 K| - 9,9), C (308 K; —  = 10),
D (293 K; —  » 10)8 8 8

5. Otrzymywanie stopu cynowo-ołowlowego

W wyniku ługowania 3zlamów Sn-Pb w kwasie fluorokrzemowym otrzymywano 
osady zawierajęce: 20-30% Pb, 15-25% Sn, 1,5% Cu i do 0,5%Zn. Po wysusze
niu przetapiano je z dodatkiem 30% węgla, 6% żelaza i 6% węglanu sodu.
Wymieszane i sprasowane składniki wsadowe umieszczano w tyglu karborundo- 
wym i nagrzewano do temperatury 1473 K. Czas przetopu wynosił 7200 s.
Z próbek metalu odlewano anody do rafinacji elektrolitycznej w elektroli
cie fluorokrzemowym. Skład chemiczny anod był następujęcy: 50,29% Pb,
48,50% Sn, 1,15% Cu, 0,01% 2n, 0,03% Sb.

Próby elektrorafinacji stopu Sn-Pb prowadzono w wannach wykonanych 
z plexiglasu, umieszczonych w łaźni wodnej.

Podstawowe parametry prób:
2- anodowa gęstość prędu 600 A/m ,

- ilość anod 1
- ilość katod '2
- cykl anodowy 259 200 s
- temperatura 313 K
Skład chemiczny elektrolitu: 60 g/dm3 Pb2+

20 g/dm3 Sn2+
100 g/dm3 HgSiFg

Katody po przetopieniu w temperaturze 773 K analizowano na zawartość 
Pb, Sn, Zn, Cu i Sb.
Uzyskano stop o składzie: Sn - 31%

Zn - 0,001%
Cu - 0,001%
Sb - 0,001%
Pb - reszta
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Według Polskiej Normy PN-6H/M-69410 stop o takim składzie chemicznym 
odpowiada stopowi lutowniczemu w gatunku LC 30.

6. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, że:
1. Przerób szlamów metodę ługowania w kwasie fluorokrzemowym pozwolił 

przeprowadzić cynk i miedź do roztworu. Stopień wyługowania miedzi
i cynku (UCu, L>2n) wynosi powyżej 90%.

2. Cyna w tych warunkach częściowo przechodzi do roztworu (średnio 
16,9%).

3. Ołów zawarty w szlamie cynowo-ołowiowym w całości pozostaje w osa
dzie.

4. W badaniach ustalono optymalny obszar parametrów: temperatury i sto
sunku masowego fazy ciekłej do stałej, niezbędnych do uzyskania założone
go, maksymalnego oddzielenia cynku od cyny.

5. W procesie redukcji wysokotemperaturowej z jednoczesnym więżeniem 
siarki za pomocę metalicznego żelaza uzyskano stop cynowo-ołowiowy zawie- 
rajęcy 0,01% Zn.

6. W wyniku zastosowania rafinacji elektrolitycznej w elektrolicie 
fluorokrzemkowym uzyskano stop cynowo-ołowiowy w gatunku LC 30.

Recenzent: Ooc. dr hab. inż. Władysław Walkowiak 

Wpłynęło do Redakcji 28.03.1988 r.

riOJiyHKHHE nOJIE3HHX MEIAJUIOB 
H3 OJIOBO-CBHHUOBHX fflJIAMOB

P e 3 to m  a

IIpefljiosKeHHHit mstoji; saKjnoaaeTCa b oCorameHHH mjiaMOB ojiobgm h cbhhuom 
nyTeM BunejiaRHBaHHH H3 hhx Mej;«- n UHHKa npH noMoąn pacTBopa KpeMHe$TopHCToit 
khcjioth b KaaeCTBe areHTa. OcHOBHHe napaMeTptj BuąejiaaaBaHHarm,/m =1 + 10,i ł' 1 8
T = 293 4 343 K, (T = 3,6*10 ą 28,8*10 c, OcTaTOK nocjie BŁimeJia^iiBaHHa o 
noBinneHHHM co^epaaKHeM ojrosa h CBHHna nepemiaEjiitjicH b BociaHOBHTejiBHoil 
aTM Ociiepe, a Jtajrea noflBeprajiesL sjieKipojiHBHOMy pajjuairapoBaimio, nojiyqaa anjiaa 
copTa LC 30. OcaoBHŁia napaidaipH 3jieKTpojiH3Horo patfiKHHpoBaHHa: leMnepaiypa 
313 K, iijioihoctł TOKa D = 600 A/m2 , aaoflHHit hhkji 256 200 c„
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RECOVERY OF USEFUL METALS 
FROM TIN - LEAD SLIMES

S u m m e r y
The in - lead slimes enriched in tin and lead by preliminery leaching

copper and zinc from them using hexafluorosilicic acid solution (H_S1F,).Z 6
The fundamental parameters of the leaching are: m,/m 1:10, T 293-343 K,3 3 i s3“ » 3,6-10 - 28,8-10 s. The residue after leaching with lncreas content
of tin and lead has been receeted with carbon and subjected to electroly
tic refining; the alloy sort L.C. 30 was obtained. The fundamental para
meters of electrolitlc refining are: temp, 313 K, current density 600A/m2, 
anode cycle 259 200 s.


