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BADANIA NAD ROZPUSZCZALNOSCIA SREBRA W 2UA0

Streszczenie. Wpracy przedstawiono przeglad literatury oraz
badania wtasne dotyczace rozpuszczalnosci srebra w zuzlach. Przed-
stawiono lenlkl badan rozpuszczalnos$ci srebra w czystym PbO i Cu-0
oraz w zuzlach syntetycznych PbO-Cu,0, PbO-SiO, i CUgO-SiO-.
Stwierdzono silny wplyw Cu-O na wzrost rozpuszczalnosm Ag oraz
silny wptyw Cu-O na obnizenie zawarto$ci Ag w zuzlach,
argeruje sie, Se srebro wystepuje wtych zuzlach WpOS'[aCI jonowej.

t Wstep

Cato$¢ materiatow srebronosnych przerabia si¢ w procesie kupelacji
nastawionym przede wszystkim na przeréb szlaméw anodowych. Kupelacja szla-
mow anodowych ma na celu przeprowadzenie domieszek szlaméw do tatwo
oddzielajgcych sie zuzli oraz utlenienie otowiu do glejty i oddzielenie
jej od stopu metali szlachetnych.

Wprocesie stapiania szlamow anojdowych i rafinacji metalu w piecu ku-
pelacyjnym otrzymywane sg zuzle otowiowe zawierajagce zwykle 0,5-2,5% Ag
oraz 50-80% Pb. Jest to materiat o skomplitowanym sktadzie chemicznym
(tablica 1).

Zuzle z procesu przerobu szlaméw anodowych sg zuzlami wielosktadniko-
wymi, o ztozonej strukturze i jak dotychczas nie zostaty doktadnie pozna-
ne. Roéwniez formy wystepowania srebra w tym materiale nie sg dokladnie
poznane. Dwaza si¢, te do zuzli w procesie kupelacji srebro przechodzi
w ilosci proporcjonalnej do jego zawartosci w stopie Pb-Ag (rys.l), znad
ktorego $cigga sie te zuzle [jl] * Autorzy tej pracy uwazajg, ze podsta-
wowa cze$¢ srebra wystepuje w postaci zawiesiny drobnych wtrgcen metali-
cznych. Wtracenia te majg sktad jednofazowy, tzn. skiadajg sie ze srebra
nie zawierajacego dostrzegalnych pod mikroskopem wydzialen metalicznego
otowiu. Kulista posta¢ wtrgcen, uwarunkowana zjawiskami napiecia powie-
rzchniowego, Jest zachowana przy krzepnieciu zuzla. Autorzy ci okreSlili
rowniez zalezno$¢ rozpuszczalnos$ci srebra w zuzlach przemystowych, z
procesu kupelacji srebra, od zawarto$ci wnich SiOg. Zalezno$¢ te przed-
stawia rys.2. Jednak dane literaturowe sugeruja, ze srebro wystepuje w
ciektych zuzlach zawierajgcych CUgO w postaci tlenku.
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Ag [%]

wg IMN

0,44
0,35
0,22
0,37
0,90
0,45
1,28
6,50
8,40
3,20
7,40
3,20
3,00
1,88
5,50
4,80
0,28
0,56
1,96

Sktad zuzli z procesu kupelacji (*7]

Ag [%]
wg HWN
Szopie-

nice
0,60
0,55
0,83
0,44
0,91
0,88
2,28
2,75
0,91
3,44
4,51
2,72
2,17
1,54
1,95
1,60
0,58
0,77
1,27

Pb

W

39,50
49,75
36,00
14,50
50,50
52,25
35,50
16,25
25,50
41,25
21,75
38,25
24,50
49,75
39,50
41,25
45,56
45,50
44,25

(o)X

-

2,30
2,38
1,48
6,65
1,85
1,55
1,88
4,65
5,88
5,75
7,50
2,40
2,83
2,30
2,43
2,25
3,23
2,18
1,85

Al2°3

3,50
3,59
3,06
1,83
0,66
3,63
1,03
0,09
0,09
6,08
2,25
4,72
5,99
2,55
3,06
3,44
6,61
7,75
3,87
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Tablioa
S Ha
00 W
551 11,0
5,29 7,6
9,13 11,7
6,88 26,0
7,18 9,5
4,45 7,1
9,39 12,5
18,00 19,0
16,00 12,7
4,00 6,8
10,50 16,8
16,40 14,0
16,70 16,8
5,82 6,8
6,81 9,7
7,94 11,1
1,54 8,5
1,49 8,2
7,37 11,4

1
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jawartoié6 Ag w stopie /% wag./

Rys. 1 Rozdziat Ag miedzy stop a zuzel

Prace na temat rozpuszczalnos$ci tlenku srebra (AggO) w stopionych tlen-
kach metali prowadzone byty juz przez Kohlmeyera i wspoétpracownikéw
[12,3.43 . Stwierdzono, ze ciekty tlenek otowiu rozpuszcza do okoto 6,5%
mola AggO, a rozpuszczalno$¢ AggO w stopionym Cu,0 wynosi 44% moli.
Autorzy ci okredlili rdwniez rozpuszczalno$s¢ AggO w ciektych roztworach
Pbo-Cud.

Przy ogrzewaniu mieszaniny PbO-AggO zaobserwowali oni zjawisko wrzenia
pomiedzy 1223 K a 1323 K, co wskazuje, ze w cieczy znajdowaly sie znaczne
ilosci tlenu zwigzanego w AggO, ~ 34 lub w formie otowianu srebra.

Tlenek srebra istniejgcy w warunkach normalnych ulega rozktadowi po-
wyzej 403 Kna tlen i srebro. Wtemp. 650,5 K rédwnowagowe cisnienie tle-
nu nad tlenkiem srebra jest réwne cisnieniu standardowemu. Kinetyka rea-
kcji dysocjacji tlenku srebra badana byta m. in. przez autoréw pracy £5].

Obszerne oméwienie danych literaturowych dotyczacych wystepowania
tlenku srebra w roznych ciektych uktadach mozna uznalezé¢ w pracy A.
Bogacza i wspoétpracownikow [jT] . Stwierdzono m.in., ze podczae krzepnie-
cia zuzli zawierajgcych srebro w formie tlenkowej moze nastapié wydziele-
nie srebra w postaci metalicznej.
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Rys. 2. Sptyw Si02 na rozpuszczalno$¢ Ag w zuzlu

Zjawisko to jest pewnym utrudnieniem w udokumentowaniu obecnosci tlenku
srebra w statych zuzlach.

W literaturze brak jest danych dotyczacych rozpuszczalnos$ci srebra i
poataci jego wystepowania w zuzlachT krzemianowych. Gidwng przyczyng jest
wysoka temperatura topnienia takich zuzli i zwiazane z tym trudnosci
pomiarowe.

Aby okresli¢ wielko$¢ strat chemicznych srebra w zuzlu, przeprowadzono
badanie rozpuszczalnosci srebra w zuzlach syntetycznych o sktadach od-
powiadajacych zawarto$ciom procentowym gtdwnych sktadnikow zuzli z proce-
su kupelacji. Wcelu okreslenia wplywu gtéwnych sktadnikéw zuzli na roz-
puszczalno$¢ arsbra przebadano jago rozpuszczalno$é w czystych sktadnikach
i wzuzlach dwusktadnikowych.

Ze wzgledu na temperature, w ktdérej prowadzono badania (1373 K), okre-
$§lono graniczng rozpuszczalno$¢ srebra tylko w PbO oraz CUgO (tylko te
sktadniki topity sie w temperaturze, w ktérsj prowadzono badania). Srednia
rozpuszczalno$¢ srebra w PbO w temperaturze 1373 K po dwoch godzinach
wytrzymywania wynosi 3,54%. Natomiast w CUgO rozpuszczalno$¢ srebra okre-
§lona w tych samych warunkach wynosi 26,8%.

Nastepnie przebadano nastepujace uktady dwusktadnikowej PbO-CttgO,
FbO-SiOg oraz CugO-SiOg.

Ze wzgledu na duza agresywno$é CUgO wobec materiatu tygli (tygle alun-

dowe) konieczne byto ograniczenie czasu kontaktu ciektego zuzla z tyglami
do dwoch godzin.
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Badania przeprowadzono wpiecu elektrycznym oporowym z silitowymi ele-
mentami grzejnymi. Tygle z probkami umieszczano w wigkszych tyglach stano-
wigcych ostone i zabezpieczenie przed wycieknigciem zawartosci. Do badan
wykorzystywano zuzle syntetyczne, przygotowane z czystych sktadnikow
(cz. d. a.), natomiast,srebro w postaci proszku chemicznie czystego.

Tablica 2
Rozpuszczalno$¢ srebra w uktadzie PbO-CUgO

sktadniki wsadu zawartosc

Ag

Lp. Ag PbO Cu20 zuzlu

- w
S W B M g i<

1 3 12,8 20 85,1 0,5 2,1 3,75
2 3 12,5 20 83,3 1 e 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

Wcelu unikniecia powstawania zawiesiny mechanicznej srebra w zuzlu
nawazke srebra przetapiano, a nastepnie schtadzano do zakrzepnigcia
(zakrzepniete srebro przyjmowato ksztatt sptaszczonej kulki). Odwazone
sktadniki zuzla doktadnie ze sobg mieszano i zasypywano do tygli na za-
krzepniete srebro. Tygle nastgpnie umieszczono w piecu na okres dwoch
godzin, po czym tygle wyjmowano z pieca i gwaltownie echtodzano w wodzie.
Po ochtodzeniu wazono tygle wraz z zawarto$cig (wcze$niej, przed zasypa-
niem srebra wazone byty puste tygle), a nastepnie rozbijano je i oddzie-
lano srebro od zuzla. Znajac mase pustego tygla, tygla wraz z zawarto-
§cig oraz probki srebra, okreslano ilo$¢ zuzla znajdujacego sie w tyglu
po probie. Wzuzlu tym oznaczano zawarto$¢ srebra w atmowym spektrofoto-
metrze absorpcyjnym.
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Ag 1o

1- G.,0,%
Rys. 3. Wplyw ilo$ci Cu™O aa rozpuszczalnos¢ Ag w stopie FbO-CUgO

2. Rozpuszczalno$¢ srebra w uktadach podwdjnych

2.1. Oktad ?b0-Cu20

Wyniki badan rozpuszczalnos$ci srebra w oktadzie Pb0-Cu20 zawarte ag
w tablicy 2. Wida¢ tu, jak istotny wpltyw wywiera zawartos¢ Cu.,0 na roz-
puszczalno$¢ srebra. Straty srebra rosng wprost proporcjonalnie do .za-
wartosci CUgO, co wyraznie wida¢ na rys.3.

2.2. Uktad ?b0-Si02

Obecno$¢ Si02 bardzo korzystnie wptywa na obnizenie rozpuszczalnosci
srebra. Wzrost zawarto$ci Si02 w tym uktadzie powoduje bardzo szybkie
zmniejszanie sie zawartosci rozpuszczonego srebra. Otrzymane wyniki po-
twierdzajg korzystny wpltyw krzemionki na obnizenie zawarto$ci srebra w
zuzlach, co udowodnili autorzy pracy w przypadku zuzli przemystowych.

Rys.4 ukazuje zaleznos$¢ ilosci rozpuszczonego srebra od zawartosci
Si02 w dwusktadnikowym zuzlu PbO-SiOg. Wyniki badan przedstawia tablicja 3.
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Rys.

Lp.
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4. Wplyw ilo$ci Si02 na rozpuszczalno$¢ Ag w stopie Pb0-Si02

Ag

Tablica 3

Rozpuszczalno$é srebra w uktadzie FbO-SiOg

sktadniki wsadu

W

FoO

B B B Be

77,8

75,2

70,5

Si02

1,34

2,69

3,59

5,38

<

5,5
10,5

13,5

18,9

zawartosé
Ag w Zuzlu

W
0,83
0,48

0,42

0,38
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Ag %
[ w 690
r=m C J».
s
20 - NosioeL
1230 C ¢ I
060® <
V 1
8%
Cu2CnSIOj
cujo s10,
«
10 15 20 25 SiCh %

Rys. 5« Rozpuszczalno$¢ Ag w uktadzie CUgO - sion

Tablica 4
Rozpuszczalno$¢ srebra w uktadzie Cu”™O-SIO"
sktadniki wsadu zawartosc
Al
Ip. Ag cu20 s109 W
zuzlu
g W g W g W w
1 6 231 192 738 08 31 19,63
2 6 231 184 708 16 61 18,15
3 3 11,1 200 741 4,0 14,8 6,13

4 3 10,3 200 690 60 207 7,75
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2.3 Uktad CttgO-SiOj

Uktad tan przebadano tylko od strony CUgO ze wzgledu na to, iz przy
zawarto$ciach SiO™ zuzle te majg zbyt wysokie temperatury topnienia,
f uktadzie tym wystepuje minimum rozpuszczalnosci srebra. Jak widac¢ z
rys.5, minimum to jest przesuniete w strone wyzszych zawarto$ol krzemion-
ki w stosunku do eutektyki wystepujacej w uktadzie CUgO-SiOg. Wtablicy
4 przedstawione zostaty wyniki badan tego uktadu.

3. Podsumowanie

Wuktadach dwusktadnikowych PbO-Cu™O stwierdzono silny wplyw Q1O
m wzrost rozpuszczalnos$ci srebra w zuzlu oraz silny wptyw SiOg na obni-
zenie rozpuszczalnos$ci srebra w zuzlach w uktadzie PbO-SiOg.

Uzyskane wyniki $wiadczg jedynie o rozpuszczalnosci srebra w zuzlu,
przy zatozeniu zeinie wystepujg straty mechaniczne ze wzgledu na brak wa-
runkéw do ich powstawania w czaBie pomiarow.

Otrzymane dane potwierdzajg teze o wystepowaniu srebra w zuzlach w
postaci jonowej.

Pozytywne zweryfikowanie tej tezy w przypadku zuzli przemystowych
miatoby duze znaczenie praktyczne dla wyboru odpowiedniego sposobu zubo-
zania zuzli.
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EXAMINATIONS OF SILVER SOLUBILITY IN SLAG

Summary

Review of literature and experiments concerning silver solubility in
slags have been presented in this paper. Experimental results of silver
solubility in pure PbO, Cu20 and Pb0-Cu20, PbO~Si02, Cv~O-S” synthetic
slags have been discussed.

Large influence of Ct"O upon'Ag solubility growth has been discovered as
well as decrease of Ag contents in slugs due to C"O. It has been sugges-
ted that silver is present in those slags in ionic form.



