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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzysku metali niezelaznych z odpadowych zuzli z prze-
ksztatceniem ich w surowiec mineralny.

Polimetaliczne, wielofazowe zuzle powstajg zwykle w procesach przetopu koncentratéw i potpro-
duktow w hutnictwie metali niezelaznych (miedzi, cynku, otowiu, cyny, srebra) i zawieraja 1-30% metali
niezelaznych (Cu, Zn, Pb, Sn, Sb) w postaci metalicznej, tlenkowej lub siarczkowej, znaczne ilosci ze-
laza w postaci krzemianu lub magnetytu, toksyczne zanieczyszczenia (Cd, As, Cl), wegiel organiczny
i sktadniki osnowy zuzlowej (SiOz, Naz0, Kz0, Al203, MgO, CaO).

Z powodu skomplikowanego skfadu chemicznego, relatywnie niskiej zawartosci uzytecznych me-
tali oraz zawartosci toksycznych substancji zuzle te najczesciej wymagaja sktadowania na sktadowi-
skach odpaddw niebezpiecznych. Przykiadami takich zuzli powstajacych w krajowych hutach metali
niezelaznych sa: zuzel z przetopu materiatdw otowionosnych z hutnictwa miedzi, zuzle z przetopu zga-
row z rafinacji otowiu, zuzel z przetopu ztomu akumulatorowego, zuzel z przerobu pytéw stalowniczych
i szlamdéw potugowniczych w piecu przewatowym, a takze zuzel z procesu Imperial Smelting.

Znany jest sposob odzysku metali i obnizenia ich zawartosci w 2zuzlu do niskiego poziomu
w warunkach silnie redukcyjnych w wysokiej temperaturze 1573-1773 K w piecu elektrycznym i pla-
zmowym. Jednak z uwagi na brak mozliwosci zastosowania procesow utleniania jak i fumingowania
trudne jest usuniecie cynku z zuzla oraz ingerencja w jako$¢ metalu i usuniecie metali niezelaznych ze
stopu siarczkow tworzgcego faze kamienia. Przy tym, proces przerobu zuzli w piecu elektrycznym lub
plazmowym jest energochtonny co ogranicza praktyczne jego zastosowanie. Znane i rozpowszechnione
w praktyce przemystowej sa metody odzysku miedzi z zuzli zawiesinowych lub otowiu i antymonu
z zuzla Pb-Sb z przerobu ztomu akumulatorowego prowadzone z zastosowaniem pieca elektrycznego.

Stosowany jest w kraju sposdb odmiedziowania ciektego zuzla z zawiesinowego przetopu kon-
centratéw miedzi realizowany w piecu elektrycznym do zawartosci ponizej 1% Cu poprzez zastosowanie
silnie redukcyjnych warunkow (temperatura — 1673-1723 K, mieszanie zuzla dwutlenkiem wegla z roz-
ktadu kamienia wapiennego) oraz zastosowanie odpowiedniego wsadowania do pieca dodatkow tech-
nologicznych (koksik, kamieh wapienny, piasek) i zmiany natezenia pradu elektrycznego i gtebokosci
zanurzenia elektrod w procesie odmiedziowania zuzla.

Znane sa sposoby i realizowane w praktyce swiatowej metody utleniajaco-redukcyjnego przetopu
koncentratow metali (Cu, Pb, Ni, Fe) oraz fumingowania cynku i ofowiu z ciektych krzemianowych zuzli
z hutnictwa cynku i ofowiu realizowane metoda topienia w kapieli w reaktorze z pionowg lanca pozwalajaca
na regulacje potencjatu tlenu w topie, co umozliwia prowadzenie proceséw utleniania siarczkow, sedy-
mentacyjng ekstrakcje redukcyjna metali oraz fumingowanie cynku, otowiu i lotnych substancji z zuzla.

Istota wynalazku jest sposdb odzysku metali niezelaznych z odpadowych wielofazowych polime-
talicznych zuzli zawierajacych 1-30% metali niezelaznych w postaci metalicznej, tlenkowej lub siarcz-
kowej, zelazo, toksyczne zanieczyszczenia i wegiel organiczny, w ktérym 2zuzel podlega topieniu cha-
rakteryzujacy sie tym, ze zuzel topi sie w temperaturze 1373-1573 K przy dodatku 0-30% materiatu
zawierajacego krzemionke oraz 1-10% reduktora weglowego w stosunku do masy wsadowanego zuzla,
wstepnie redukujac metale, przy zastosowaniu wspoétczynnika nadmiaru tlenu do spalania paliwa
w lancy w granicach 1,0-1,4 z jednoczesnym utlenianiem fazy siarczkowej w czasie 0—4 h przez wpro-
wadzenie do niej lancy poprzez warstwe fazy zuzlowej, po czym prowadzi sie koncowa redukcje i fu-
mingowanie metali w temperaturze 1473-1623 K w czasie 1-5 h przez dozowanie reduktora na po-
wierzchnie topu w ilosci 3—20% do masy wsadowanego zuzla przy zastosowaniu wspétczynnika nad-
miaru tlenu do spalania paliwa w lancy w granicach 0,9-1,0. Zuzel podaje sie do pieca w postaci ciektej
lub statej kawatkowej. Dodatek 0—30% materiatu zawierajacego krzemionke oraz 1-10% reduktora we-
glowego dodaje sie w sposob ciagty. Dodatek 0-30% materiatu zawierajacego krzemionke 1-10% re-
duktora weglowego dodaje sie okresowo. Jako reduktor i dodatkowe paliwo do pieca stosuje sie paliwo
state jak koksik, antracyt, miat weglowy lub mut weglowy lub paliwo gazowe jak metan i wodér. Reduktor
na powierzchnie topu w ilosci 3-20% do masy wsadowanego zuzla dozuje sie w sposob ciagty lub
okresowo. Do niezredukowanej pozostatosci Zuzlowej wtapia sie materiaty zawierajace tlenki krzemu,
wapnia i zelaza w ilosci odpowiednio 0—30%, 0-5% i 0-10% w stosunku do masy wsadowanego zuzla
pierwotnego. Jako materiaty stuzgce do korekty sktadu zuzla stosuje sie piasek, kwarcyt, kamien wa-
pienny, odpady wapniowe z instalacji odsiarczania gazdw, rudy Zelaza lub zuzel stalowniczy.

Podczas topienia Zuzla prowadzi sie utlenianie siarczkow metali powietrzem Iub tlenem wprowa-
dzanym poprzez lance przy zastosowaniu wspotczynnika nadmiaru tlenu do spalania paliwa w lancy
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w granicach 1,0—1,4. Dziatanie to ma na celu intensyfikacje topienia przez dodatkowe wydzielanie ciepta
podczas utleniania siarczkéw, usuniecie wiekszosci siarczkéw metali z pozostawieniem siarczku miedzi
w kamieniu, eliminacje trudnotopliwego magnetytu z zuzla przez przeprowadzenie go w fajalit oraz
wstepne odpedzenie cynku dla poprawy topliwosci zuzla. W kolejnym etapie prowadzi sie redukcje tlen-
kow metali (PbO, ZnO, Cu20, SnO2, Sb203, As203) rozpuszczonych w fazie zuzlowej obejmujace sedy-
mentacyjna ekstrakcje nielotnych metali (np. Cu, Sn) oraz fumingowanie lotnych metali (np. Pb, Zn, Cd,
Ag) i ich odpedzanie do pytdw. W procesie fumingowania zuzla do pytdow odpedzane sa réwniez lotne
substancje np. PbCl2, NaCl, KCI, As20O3, AgCl. Po usunieciu z zuzla uzytecznych metali niezelaznych (Cu,
Zn, Pb, Sn, Ag) jak i metali toksycznych (As, Cd) do pozadanego poziomu prowadzi sie korekte sktadu che-
micznego osnowy zuzlowej dla przeksztatcenia jej w surowiec mineralny nadajacy sie do gospodarczego
wykorzystania przez wtopienie w temperaturze 1473-1623 K materiatéw zawierajgcych krzemionke, tlenek
wapnia i tlenek zelaza dla uzyskania homogenicznej fazy krzemianowej na bazie roztworu FeO-CaO-SiO:
zawierajacego korzystnie 30-45% SiO.. Po homogenizacji zuzla zaprzestaje sie mieszania topu przez usu-
niecie z niego lancy i prowadzi sie odstawanie zuzla od metalu lub kamienia miedziowego w czasie 5-15
minut. Ostatecznie prowadzi sie spust z pieca metalu lub kamienia miedziowego dolnym otworem spusto-
wym, a nastepnie prowadzi sie spust zuzla krzemianowego gérnym otworem spustowym, pozostawiajac oK.
10% materiatu w piecu do nastepnego cyklu. Pyty cynkowo-otowiowe pozyskuje sie w procesie odpylania
fazy gazowej, korzystnie w filtrze workowym w czasie catego cyklu przerobu zuzli.

Sposéb wedtug wynalazku zostat przedstawiony w ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad |

Surowcem do przerobu jest polimetaliczny, wielofazowy zuzel zawierajacy metale (Pb, Fe, FeAs),
siarczki (PbS, ZnS, CuzS, FeS), chlorki (PbCl2, NaCl, KCI), wegiel organiczny i sktadniki zuzlotworcze
pochodzacy z przetopu materiatow otowionosnych o nastepujacym sktadzie chemicznym (% mas.):
5,12% Pb, 1,25% Cu, 7,13% Zn, 0,72% As, 0,18% Sn, 7,8% S, 0,97% ClI, 0,73% Corq, 2,93% Na, 1,87%
K, 17,6% Fe, 6,02% Ca, 1,55% Al, 2,04% Mg, 9,53% Si. Zuzel w stanie statlym kawatkowym o masie 202 kg
topiono w procesie utleniajaco-redukcyjnym z dodatkiem 15% piasku i 6% koksiku w temperaturze 1388-
1528 K w czasie 4 h w piecu z pionowa lanca zasilang olejem opatowym i powietrzem do spalania paliwa
i utleniania fazy siarczkowej przy wspotczynniku nadmiaru tienu 1,05. Nastepnie prowadzono redukcje i fu-
mingowanie metali z zuzla w temperaturze 1407—1533 K w czasie 4 h przez dodatek koksiku co 30 minut
w tacznej ilosci 12% od masy zawsadowanego zuzla i przez przedmuchiwanie topu spalinami ze spalania
w lancy oleju powietrzem przy wspotczynniku nadmiaru tlenu 1,00. Ostatecznie stop odstawiono przy wycia-
gnietej lancy w czasie 5 min dla sedymentacji z niego kamienia i dokonano spustu kamienia i zuzla krzemia-
nowego w temperaturze 1545 K. Pyly pozyskiwano z fazy gazowej w filtrze workowym. Produktami przerobu
zuzla sa: kamien miedziowy w ilosci 2,6 kg zawierajacy (% mas.): 37,5% Cu, 3,88% Ni, 0,12% Pb, 0,10%
Zn, 0,033% Ag, 28,8% Fe, 24,2% S nadajacy sie do zagospodarowania w hutnictwie miedzi, pyty cynkowo-
otowiowe w ilosci 47,5 kg zawierajace (% mas.): 30,9% Zn, 15,2% Pb, 4,5% As, 1,8% Sn, 3,7% S, 5,2% Cl,
nadajace sie do przerobu w procesie Imperial Smelting po hydrometalurgicznym odchlorowaniu i odarseno-
waniu, zuzel krzemianowy w ilosci 160 kg zawierajacy (% mas.): 0,05% Pb, 0,12% Zn, 0,30% Cu, <0,01%
As, 0,59% S, 9,5% CaO0, 29,3% FeO, 37,2% SiO2, spetniajacy wymogi materiatu obajetnego i posiadajacy
witasnosci umozliwiajace jego zastosowanie jako kruszywo do budowy drég.

Przyktad Il

Surowcem do przerobu jest polimetaliczny, wielofazowy zuzel zawierajacy metale (Pb, Fe),
siarczki (PbS, FeS, NazS), tlenki metali (PbO, Sb203, SnO2) i sktadniki zuzlotwércze pochodzacy z prze-
topu pasty akumulatorowe] o nastepujacym skitadzie chemicznym (% mas.): 7,35% Pb, 0,20% Cu,
0,79% Zn, 0,10% Sb, 0,71% Sn, 8,3% S, 1,14% Gorg, 15,4% Na, 24,4% Fe, 1,6% Ca, 4,4% Si. Zuzel
w stanie statym kawatkowym o masie 147 kg topiono z dodatkiem 20% piasku i 5% koksiku w tempera-
turze 1468—-1536 K w czasie 3 h w piecu z pionowg lanca zasilang olejem opatowym i powietrzem do
spalania paliwa i utleniania fazy siarczkowej przy wspétczynniku nadmiaru tlenu 1,25. Nastepnie pro-
wadzono redukcje i fumingowanie metali z zuzla w temperaturze 1498-1575 K w czasie 2,5 h przez
dodatek koksiku co 30 minut w facznej ilosci 8% od masy zawsadowanego zuzla i przez przedmuchi-
wanie topu spalinami ze spalania w lancy oleju powietrzem przy wspétczynniku nadmiaru tlenu 0,95.
Przed ostatniag godzing fumingowania wtopiono do zuzla piasek w ilosci 10% masy zuzla wsadowego.
Ostatecznie dokonano spustu zuzla krzemianowego w temperaturze 1486 K. Pyly pozyskiwano z fazy
gazowej w filtrze workowym. Produktami przerobu zuzla sa: pyly otowiowo-cynkowe w ilosci 22,0 kg
zawierajace (% mas.); 54,9% Pb, 3,8% Zn, 2,3% Sn, 0,45% Sb, 1,8% Na, 7,9% S, 1,3% Cl, nadajace
sie do przerobu na otéw surowy po hydrometalurgicznym odchlorowaniu i odcynkowaniu oraz zuzel
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krzemianowy w ilosci 138 kg zawierajacy (% mas.): 0,08% Pb, 0,16% Zn, 0,18% Cu, 0,04% Sb, <0,01%
As, 16,3% Naz0, 2,2% CaO0, 27,5% FeO, 39,8% SiO-, spetniajacy wymogi materiatu obojetnego i po-
siadajacy wlasnosci umozliwiajace jego zastosowanie jako kruszywo do budowy drdg.

Przyktad Il

Surowcem do przerobu jest krzemianowy zuzel zawierajacy tlenki metali niezelaznych (ZnO, PbO,
Sb203, SnO:2 i As203), pochodzacy z przerobu siarczkowych i tlenkowych koncentratéw ofowiowych o naste-
pujacym sktadzie chemicznym (% mas.): 4,45% Pb, 10,4% Zn, 0,93% Sn, 0,54% Sb, 0,14% As, 27,4% Fe,
6,9% Ca, 9,6% Si. Zuzel w stanie statym kawatkowym o masie 200 kg topiono w procesie redukcyjnym
z dodatkiem 5% piasku i 10% koksiku w temperaturze 1457-1507 K w czasie 4 h w piecu z pionowa lanca
zasilang olejem opatowym i powietrzem przy wspotczynniku nadmiaru tlenu 1,00. Po stopieniu zuzla prowa-
dzono redukcje i fumingowanie metali z zuzla w temperaturze 1508-1593 K w czasie 5 h przez dodatek
koksiku co 30 minut w tacznej ilosci 12,5% masy zuzla wsadowego i przez przedmuchiwanie topu spalinami
ze spalania w lancy oleju powietrzem przy wspoétczynniku nadmiaru tlenu 0,95. Nastepnie przed ostatnig
godzina redukcji wtopiono do zuzla 15% piasku w stosunku do masy zuzla wsadowego. Ostatecznie z pieca
spuszczono oczyszczony z metali ciezkich zuzel krzemianowy w temperaturze 1566 K. Pyly pozyskiwano
z fazy gazowej w filtrze workowym. Produktami przerobu zuzla sa: pyty cynkowo-otowiowe w ilosci 42,0 kg
zawierajace (% mas.): 48,4% Zn, 19,1% Pb, 2,2% Sn, 2,3% Sb, 0,39% As, 1,2% S, 0,69% CI oraz oczysz-
czony zuzel krzemianowy w ilosci 198 kg zawierajacy (% mas.): 0,07% Pb, 0,57% Zn, 0,23% Sn, 0,10% Sb,
<0,01% As, 10,2% CaO0, 36,0% FeO, 42,3% SiO-, spetniajacy wymogi materiatu obojetnego i posiadajacy
witasnosci umozliwiajace jego zastosowanie jako kruszywo do budowy drég.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb odzysku metali niezelaznych z odpadowych wielofazowych polimetalicznych zuzli zawie-
rajacych 1-30% metali niezelaznych w postaci metalicznej, tlenkowej lub siarczkowej, zelazo, tok-
syczne zanieczyszczenia i wegiel organiczny, w ktorym zuzel podlega topieniu, znamienny tym,
ze zuzel topi sie w temperaturze 1373-1573 K przy dodatku 0-30% materiatu zawierajacego krze-
mionke oraz 1-10% reduktora weglowego w stosunku do masy wsadowanego zuzla, wstepnie
redukujac metale, przy zastosowaniu wspotczynnika nadmiaru tlenu do spalania paliwa w lancy
w granicach 1,0-1,4 z jednoczesnym utlenianiem fazy siarczkowej w czasie 0—4 h przez wprowa-
dzenie do niej lancy poprzez warstwe fazy zuzlowej, po czym prowadzi sie koncowa redukcje
i fumingowanie metali w temperaturze 1473-1623 K w czasie 1-5 h przez dozowanie reduktora
na powierzchnie topu w ilosci 3-20% do masy wsadowanego zuzla przy zastosowaniu wspotczyn-
nika nadmiaru tlenu do spalania paliwa w lancy w granicach 0,9-1,0.

2. Sposob odzysku metali niezelaznych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zuzel podaje sie
do pieca w postaci ciekiej lub statej kawatkowe;.

3. Sposéb odzysku metali niezelaznych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze dodatek 0-30% ma-
teriatu zawierajacego krzemionke oraz 1-10% reduktora weglowego dodaje sie w sposob ciagly.

4. Sposob odzysku metali niezelaznych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze dodatek 0-30%
materiatu zawierajacego krzemionke 1-10% reduktora weglowego dodaje sie okresowo.

5. Sposob odzysku metali niezelaznych wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako reduktor
i dodatkowe paliwo do pieca stosuje sie paliwo state jak koksik, antracyt, miat weglowy lub mut
weglowy lub paliwo gazowe jak metan i wodor.

6. Sposob odzysku metali niezelaznych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reduktor na po-
wierzchnie topu w ilosci 3-20% do masy wsadowanego zuzla dozuje sie w sposob ciagty lub
okresowo.

7. Sposob odzysku metali niezelaznych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do niezredukowa-
nej pozostatosci zuzlowej wtapia sie materiaty zawierajace tlenki krzemu, wapnia i zelaza
w ilosci odpowiednio 0—-30%, 0-5% i 0—-10% w stosunku do masy wsadowanego zuzla pier-
wotnego.

8. Sposob odzysku metali niezelaznych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako materiaty
stuzace do korekty sktadu Zzuzla stosuje sie piasek, kwarcyt, kamien wapienny, odpady wap-
niowe z instalacji odsiarczania gazow, rudy zelaza lub zuzel stalowniczy.



