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BADANIA NAD ROZPUSZCZALNOŚCIĄ SREBRA W ŻUŻLO

S tre s z c z e n ie .  W p racy  przedstaw iono p rz e g lą d  l i t e r a t u r y  o raz  
badan ia  w łasne d o tyczące  ro zp u sz c z a ln o śc i s re b ra  w ż u ż la c h . P rzed
staw iono  w yn ik i badań ro zp u sz cz a ln o śc i s r e b ra  w czystym  PbO i  Cu-0 
o raz  w ż u ż la ch  sy n te ty c z n y c h  PbO-Cu„0, PbO-SiO, i  CUgO-SiO-. 
S tw ierdzono s i l n y  wpływ Cu-O na wzrost ro z p u s z c z a ln o ś c i  Ag o raz  
s i ln y  wpływ Cu-O na o b n iż e n ie  zaw artości Ag w ż u ż la c h , 
a rg e ru je  s i ę ,  Se s re b ro  w ystępu je  w ty c h  ż u ż la c h  w p o s ta c i  jonow ej.

t  Wstęp

C a ło ść  m a te ria łó w  sreb ro n o śn y ch  p rze ra b ia  s i ę  w p ro c e s ie  k u p e la c j i  
nastaw ionym  p rzed e  w szystk im  n a  p rze ró b  szlamów anodowych. K u p elac ja  s z l a 
mów anodowych ma na c e lu  przeprow adzenie dom ieszek szlamów do ła tw o  
o d d z ie la ją c y c h  s i ę  ż u ż l i  o ra z  u t le n ie n ie  ołowiu do g l e j t y  i  o d d z ie le n ie  
j e j  od s to p u  m e ta l i  s z la c h e tn y c h .

W p r o c e s ie  s t a p ia n ia  szlamów anojdowych i  r a f i n a c j i  m eta lu  w p ie c u  ku - 
pe lacy jnym  otrzymywane s ą  żu ż le  ołowiowe z a w ie ra ją c e  zwykle 0 ,5 - 2 , 5% Ag 
o ra z  50-80% Pb. J e s t  to  m a te r ia ł  o skomplitowanym s k ła d z ie  chemicznym 
( t a b l i c a  1 ) .

Ż użle z p ro c e su  p rz e ro b u  szlamów anodowych s ą  żużlam i w ie lo sk ła d n ik o 
wymi, o z ło żo n e j s t r u k tu r z e  i  ja k  dotychczas n ie  z o s ta ły  d o k ła d n ie  pozna
n e .  Również formy w ystępow ania s r e b r a  w tym m a te r ia le  n ie  są  d o k ład n ie  
poznane. Dważa s i ę ,  t e  do ż u ż l i  w p ro c e s ie  k u p e la c j i  s r e b r o  p rze c h o d z i 
w i l o ś c i  p ro p o rc jo n a ln e j  do jego  zaw arto śc i w s to p ie  Pb-Ag ( r y s . 1 ) ,  znad 
k tó re g o  śc ią g a  s i ę  t e  żu ż le  [jl]  * A utorzy t e j  p ra c y  uw ażają , że p o d s ta 
wowa c z ę ść  s r e b r a  w y stęp u je  w p o s ta c i  zaw iesiny drobnych w trąc eń  m e ta l i 
czn y ch . W trącen ia  t e  m ają s k ła d  jednofazow y, t z n .  s k ła d a ją  s i ę  ze  s r e b ra  
n ie  z a w ie ra jąc eg o  d o s trz e g a ln y c h  pod mikroskopem w y d z ia leń  m e ta licz n eg o  
o ło w iu . K u l is ta  p o s ta ć  w trą c e ń , uwarunkowana zjaw iskam i n a p ię c ia  pow ie
rzchn iow ego , J e s t  zachowana przy  k rze p n ię c iu  ż u ż la .  A utorzy c i  o k r e ś l i l i  
ró w n ież  z a le ż n o ść  ro z p u s z c z a ln o ś c i s r e b ra  w ż u ż la ch  przem ysłow ych, z 
p ro c e su  k u p e la c j i  s r e b r a ,  od z a w a rto śc i w n ich  SiOg. Z ależność t ę  przed
s ta w ia  r y s . 2 . Jednak dane lite ra tu r o w e  sugerują, że sreb ro  w ystępuje w 
c ie k ły c h  żu żlach  zaw ierających  CUgO w p o sta c i t len k u .
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T a b lio a  1

Skład ż u ż l i  z p ro ce su  k u p e la c j i  (*7]

Ag [% ]  

wg IMN

Ag [% ]
wg HMN
S zop ie
n ic e

Pb

W I--
-1 

O
a 

p A12°3

W
S

00
Ha

W

0 ,4 4 0 ,6 0 39 ,50 2 ,3 0 3 ,50 5,51 11 ,0

0 ,3 5 0 ,5 5 49 ,75 2 ,3 8 3 ,59 5 ,2 9 7 ,6

0 ,2 2 0 ,8 3 36 ,00 1 ,48 3,06 9 ,1 3 11 ,7

0 ,3 7 0 ,4 4 14 ,50 6 ,6 5 1 ,83 6 ,8 8 2 6 ,0

0 ,9 0 0,91 50 ,50 1,85 0 ,6 6 7 ,1 8 9 ,5

0 ,4 5 0 ,8 8 52,25 1,55 3 ,63 4 ,45 7 ,1

1 ,28 2 ,2 8 35,50 1 ,88 1 ,03 9 ,39 12 ,5

6 ,5 0 2 ,7 5 16,25 4 ,6 5 . 0 ,0 9 18,00 1 9 ,0

8 ,4 0 0 ,91 25 ,50 5 ,8 8 0 ,0 9 16,00 12,7

3 ,2 0 3 ,4 4 41 ,25 5 ,7 5 6 ,0 8 4 ,0 0 6 ,8

7 ,4 0 4,51 21,75 7 ,5 0 2 ,25 10 ,50 16,8

3 ,2 0 2 ,7 2 38,25 2 ,4 0 4 ,72 16,40 1 4 ,0

3 ,0 0 2 ,1 7 24 ,5 0 2 ,8 3 5 ,9 9 16,70 16 ,8

1 ,88 1 ,54 49 ,75 2 ,3 0 2,55 5 ,8 2 6 ,8

5 ,5 0 1,95 39 ,50 2 ,4 3 3,06 6,81 9 ,7

4 ,8 0 1 ,60 41 ,25 2 ,2 5 3,44 7 ,9 4 11,1

0 ,2 8 0 ,5 8 45 ,56 3 ,2 3 6,61 1 ,54 8 ,5

0 ,5 6 0 ,7 7 45 ,50 2 ,1 8 7 ,7 5 1 ,49 8 ,2

1,96 1 ,27 44,25 1,85 3,87 7 ,3 7 11 ,4
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j a w a r t o i ó  Ag w s to p ie  /% wag . /

R ys. 1 R o z d z ia ł Ag między s to p  a żu ż e l

P race  na tem at ro z p u s z c z a ln o ś c i  t le n k u  sreb ra  (AggO) w s to p io n y c h  t l e n 
kach  m e ta l i  prowadzone b y ły  ju ż  p rz e z  Kohlmeyera i  współpracowników 
[]2 ,3 .43  . S tw ierdzono , że c ie k ły  t le n e k  ołowiu ro zp u sz cz a  do około  6,5% 
mola AggO, a ro z p u sz c z a ln o ść  AggO w stopionym Cu,,0 wynosi 44% m o li. 
A utorzy c i  o k r e ś l i l i  rów nież  ro zp u szcza ln o ść  AggO w c ie k ły c h  ro z tw o rac h  
Pb0-Cu20 .

Przy ogrzew aniu  m ieszan iny  PbO-AggO zaobserw ow ali o n i zjaw isko w rzenia 
pomiędzy 1223 K a 1323 K, co w skazu je , że w c iec zy  znajdow ały  s i ę  znaczne 
i l o ś c i  t l e n u  zw iązanego w AggO, ^ 3^4 lub w fo rm ie  o łow ianu s r e b r a .

T lenek  s r e b r a  i s t n i e j ą c y  w warunkach norm alnych u leg a  ro zk ład o w i po
wyżej 403 K na t l e n  i  s r e b r o .  W tem p. 650,5 K równowagowe c i ś n ie n ie  t l e 
nu nad tle n k ie m  s re b ra  j e s t  równe c iś n ie n iu  standardow em u. K inetyka r e a 
k c j i  d y s o c ja c j i  t le n k u  s r e b r a  badana by ła  m. i n .  p rze z  autorów  p racy  £5] .

Obszerne omówienie danych lite ra tu ro w y c h  do tyczących  w ystępowania 
t le n k u  s r e b ra  w różnych  c ie k ły c h  uk ładach  można u zn a le źć  w pracy  A. 
Bogacza i  współpracowników [jT] . S tw ierdzono m . in . ,  że podczae k rz e p n ię 
c ia  ż u ż l i  zaw ierających  srebro w form ie tlenkowej może n a stą p ió  w y d zie le
n ie  srebra w p o s ta c i m e ta lic z n e j .
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R ys. 2 . Spływ S i0 2 na ro z p u sz c z a ln o ść  Ag w żu ż lu

Zjawisko to  j e s t  pewnym u tru d n ie n iem  w udokumentowaniu o b ec n o śc i t le n k u  
s re b ra  w s ta ły c h  żu ż la c h .

W l i t e r a t u r z e  b rak  j e s t  danych do ty czący ch  ro z p u s z c z a ln o ś c i s r e b r a  i  
p’o a t a c i  jego  w ystępow ania w żużlachT krzem ianow ych. Główną p rzyczyną j e s t  
wysoka te m p e ra tu ra  to p n ie n ia  ta k ic h  ż u ż l i  i  zw iązane z tym tru d n o ś c i  
pom iarowe.

Aby o k r e ś l i ć  w ie lk o ść  s t r a t  chemicznych s r e b r a  w żu ż lu ,  przeprowadzono 
badan ie  r o z p u s z c z a ln o ś c i  s r e b r a  w żuż lach  s y n te ty c z n y c h  o sk ła d ac h  od
pow iadających  zawartościom procentowym głównych składników ż u ż l i  z p r o c e 
su k u p e l a c j i .  W c e lu  o k r e ś l e n i a  wpływu głównych składników ż u ż l i  na r o z 
p u sz cz a ln o ść  a r s b r a  przebadano ja g o  r o z p u sz c z a ln o ść  w c z y s ty c h  sk ła d n ik a ch  
i  w żu ż la ch  dwuskładnikowych.

Ze względu na te m p e ra tu rę , w k tó r e j  prowadzono b ad a n ia  (1373 K ), o k re 
ślo n o  g ra n ic z n ą  ro z p u sz c z a ln o ść  s r e b r a  ty lk o  w PbO o ra z  CUgO ( ty lk o  te  
s k ła d n ik i  t o p i ł y  s i ę  w te m p e ra tu rz e , w k tó r s j  prowadzono b a d a n ia ) .  Ś redn ia  
ro z p u sz c z a ln o ść  s r e b ra  w PbO w te m p e ra tu rz e  1373 K po dwóch godzinach  
wytrzymywania w ynosi 3,54%. N atom iast w CUgO ro z p u sz c z a ln o ść  s r e b r a  o k re 
ś lo n a  w ty c h  samych w arunkach wynosi 26,8%.

N astęp n ie  przebadano  n a s tę p u ją c e  uk łady  dw uskładnikow ej PbO-CttgO, 
FbO-SiOg o raz  CugO-SiOg.

Ze względu na dużą agresyw ność ĆUgO wobec m a te r ia łu  t y g l i  ( t y g le  a lu n -
dowe) konieczne by ło  o g ra n iczen ie  czasu  kontaktu c ie k łe g o  żu żla  z tyglam i 
do dwóch g o d z in .
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Badania przeprowadzono w piecu  e lek trycznym  oporowym z s i l i to w y m i e l e 
mentami g rze jnym i.  Tygle z próbkami umieszczano w większych ty g l a c h  s ta n o 
w iących  o s ło n ę  i  zabezpieczenie p rzed  w ycieknięciem  z a w a r to ś c i .  Do badań 
wykorzystywano żuż le  syn te tyczne ,  przygotowane z c z y s ty c h  składników 
( c z .  d . a . ) ,  n a t o m i a s t , srebro w p o s t a c i  p ro szk u  chemicznie cz y s te g o .

T ab lica  2

Rozpuszczalność s r e b r a  w u k ła d z ie  PbO-CUgO

Lp.

s k ła d n ik i wsadu zaw arto ść
Ag

żu ż lu

w
Ag PbO Cu20

S W B M g I--
-1

A
1 3 12,8 20 85,1 0,5 2,1 3,75

2 3 12,5 20 83 ,3 1 • 4 ,2 3,40

3 3 12,0 20 80 ,0 2 8 ,0 5,58

4 3 11.5 20 76,9 3 11,5 7 ,40

5 3 11,1 20 74,1 4 14,8 9,83

6 3 10,7 20 71,4 5 17,9 8 ,40

W c e lu  u n ik n ię c i a  powstawania zaw ies iny  m echan icznej  s r e b r a  w żuż lu  
naważkę s r e b r a  p r z e ta p ia n o ,  a n a s tę p n ie  sc h ład z an o  do z a k rz e p n ię c ia  
( z a k r z e p n ię t e  s r e b r o  przyjmowało k s z t a ł t  s p ła s z c z o n e j  k u l k i ) .  Odważone 
s k ł a d n i k i  żuż la  do k ła d n ie  ze sobą mieszano i  zasypywano do t y g l i  na za
k r z e p n ię t e  s r e b r o .  Tygle nas tępnie  umieszczono w p ie c u  na o k res  dwóch 
g o d z in ,  po czym t y g l e  wyjmowano z p ie c a  i  gwałtownie ech łodzano  w wodzie. 
Po och ło d ze n iu  ważono t y g l e  wraz z z a w a r to ś c ią  ( w c z e ś n ie j ,  p rz e d  zasypa
niem s r e b r a  ważone by ły  puste  t y g l e ) ,  a n a s t ę p n i e  r o z b i j a n o  j e  i  o d d z ie 
lano  s r e b r o  od ż u ż la .  Znając masę p u s te g o  t y g l a ,  t y g l a  wraz z zaw arto
ś c i ą  o raż  p ró b k i  s r e b r a ,  określano i l o ś ć  ż u ż la  zn a jd u ją ce g o  s i ę  w ty g lu  
po p r ó b i e .  W żuż lu  tym oznaczano za w arto ść  s r e b r a  w atmowym s p e k t r o f o t o 
m e trze  absorpcyjnym .
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Ag 1o

 1- Cj. , 0 , %

Rys. 3 . Wpływ i l o ś c i  Cu^O aa  r o z p u s z c z a ln o ś ć  Ag w s t o p i e  FbO-CUgO

2. R ozpuszcza lność s r e b r a  w u k ładach  podwójnych

2 .1 .  Okład ?b0-Cu20
Wyniki badań r o z p u s z c z a ln o ś c i  s r e b r a  w o k ła d z ie  Pb0-Cu2 0 zaw arte  aą 

w t a b l i c y  2. Widać t u ,  j a k  i s t o t n y  wpływ wywiera zaw ar to ść  Cu.,0 na r o z 
p u sz c z a ln o ść  s r e b r a .  S t r a ty  s r e b r a  r o s n ą  w prost p r o p o r c jo n a l n i e  do .za
w a r to ś c i  CUgO, co w yraźnie widać na r y s . 3.

2 .2 .  Układ ? b 0 -S i0 2

Obecność S i0 2 bardzo  k o r z y s tn i e  wpływa na o b n iż e n ie  r o z p u s z c z a ln o ś c i  
s r e b r a .  Wzrost z a w a r to ś c i  S i02 w tym u k ła d z ie  powoduje bardzo  szybk ie  
z m n ie jsza n ie  s i ę  z a w a r to śc i  rozpuszczonego  s r e b r a .  Otrzymane w ynik i po
tw ie r d z a ją  k o rz y s tn y  wpływ k rzem ionk i na o b n iż e n ie  z a w a r to śc i s r e b r a  w 
żu ż la ch ,  co udow odnil i  a u to rz y  p ra c y  w przypadku  ż u ż l i  przem ysłow ych.

R y s .4 u k azu je  z a le ż n o ść  i l o ś c i  rozpuszczonego  s r e b r a  od z a w a r to śc i 
S i0 2 w dwuskładnikowym ż u ż lu  PbO-SiOg. W yniki badań p rz e d s ta w ia  ta b lic ja  3.
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R ys. 4 .  Wpływ i l o ś c i  Si02 na ro z p u sz c z a ln o ść  Ag w s to p ie  P b0 -S i02

T a b lic a  3

Rozpuszczalność s r e b r a  w u k ła d z ie  FbO-SiOg

Lp.
sk ładn ik i wsadu zawartość

Ag w Żużlu

W
Ag FbO S i02

g W g I--
-1

I--
-1

g W I__
I

1 3 12,3 20 8 2 ,2 1,34 5 ,5 0 ,8 3

2 3 11,7 20 77 ,8 2 ,69 10,5 0 ,4 8

3 3 11,3 20 75 ,2 3 ,59 13,5 0 ,4 2

4 3 10,6 20 70,5 5 ,38 18,9 0 ,3 8
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Ag %
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R ys. 5« R ozpuszcza lność  Ag w u k ła d z ie  CUgO -  SiO ^

T ab lica  4

R ozpuszczalność sreb ra  w u k ład zie  Cu^O-SlO^

sk ła d n ik i wsadu zaw artość
Ag

w
żużlu

Ip . Ag Cu2o SIO2
g W g W g W w

1 6 23,1 19 ,2 73 ,8 0,8 3,1 19 ,63

2 6 23,1 18 ,4 7 0 ,8 1,6 6,1 18,15

3 3 11,1 20,0 74,1 4 ,0 14,8 6 ,1 3

4 3 10,3 20,0 69,0 6,0 2 0 ,7 7 ,7 5
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2.3 Układ CttgO-SiOj

Układ tan przebadano ty lk o  od stro n y  CUgO ze względu na t o ,  i ż  przy 
zawartościach SiO^ żu ż le  t e  mają zbyt w ysokie tem peratury to p n ien ia , 
f  u k ład zie tym w ystępuje minimum ro z p u sz cz a ln o śc i sreb ra . Jak widać z 
ry s .5 , minimum to  j e s t  p rze su n ię te  w s tro n ę  wyższych zaw artośol krzemion
ki w stosunku do eu tek ty k i w ystęp ującej w u k ład zie  CUgO-SiOg. W ta b lic y  
4 przedstaw ione z o s ta ły  w yniki badań tego  układu.

3. Podsumowanie

W układach dwuskładnikowych PbO-Cu^O stw ierdzono s i ln y  wpływ Cû O 
na w zrost r o z p u sz cz a ln o śc i sreb ra  w żu żlu  oraz s i ln y  wpływ SiOg na obni
żenie ro z p u sz cz a ln o śc i sreb ra  w żu żlach  w u k ład zie PbO-SiOg.

Uzyskane w yniki św iadczą jed y n ie  o ro z p u sz cz a ln o śc i sreb ra  w żu żlu , 
przy za ło że n iu  że in ie  w ystępują s t r a t y  mechaniczne ze względu na brak wa
runków do ic h  powstawania w czaB ie pomiarów.

Otrzymane dane p otw ierd zają  t e z ę  o występowaniu srebra w żu żlach  w 
postaci jonow ej.

Pozytywne zw eryfikow anie t e j  te z y  w przypadku ż u ż l i  przemysłowych 
miałoby duże zn aczen ie  praktyczne d la  wyboru odpowiedniego sposobu zubo
żania ż u ż l i .

LITERATURA

r 1~) S tr o it e le v  I .A . ,  K iersanak ij J . J . ,  P iestu nova N .P .» Cvetnyje M etal- 
J ly ,  s .  48 (1 9 6 6 ),

[23 Kohlmeyer E .J . ,  Sprenger K ., Anorg Z.» Chem., 257, 199 (1 9 4 8 ),
[33 Kohlmeyer E .J .:  Chemiker Z eitun g, 1079 (1 9 1 2 ),
f 4 l  Kohlmeyer E .J . ,  Henning H ., Z. Erzgebau H etallhutenw . 7 (8) ,  331

(1 9 5 4 ),
P5~I Averbuch B.D. , Czufaror 6 .1 .  » Żuraał f iz ic z e s k o j  c h im ii, 37, XXIII, 

1949,
[ 6]  Bogacz A ., Chamer R ., Jurzyk E.« Raport s e r i i  Sprawozdania nr 4 /8 5 ,  

I n s t .  Chem. H ieorg. i  Met. P ierw . Rzadkich P o lite c h n ik i Wrocła
w sk iej i  ZDHM L egnica.

[73 Sprawozdanie IMS nr 3212/83» U sta le n ia  przyczyn trudno to p liw o ś c i  
szlamów anodowych d ostarczanych  z KGHM "Lubin" i  opracowanie sposobu 
ic h  u su n ię c ia .



112 M. B abczyrisk i

EXAMINATIONS OF SILVER SOLUBILITY IN SLAG 

Summary

Review o f  l i t e r a t u r e  and ex p e rim en ts  co n c ern in g  s i l v e r  s o l u b i l i t y  in  
s la g s  have b een  p re s e n te d  i n  t h i s  p a p e r .  E x p e rim e n ta l r e s u l t s  o f s i l v e r  
s o l u b i l i t y  i n  pure  PbO, Cu20 and Pb0-Cu20 , PbO~Si02 , C v ^ O -S ^  s y n th e t ic  
s la g s  have been  d is c u s s e d .
Large in f lu e n c e  o f Ct^O upon'A g s o l u b i l i t y  grow th has been  d isc o v e re d  as 
w e ll as d e c re a se  o f Ag c o n te n ts  i n  s lu g s  due to  C ^O . I t  has been  sugges
te d  t h a t  s i l v e r  i s  p r e s e n t  i n  th o se  s la g s  i n  io n ic  form .


