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SPOSGB ODZYSKU OLOWIU, MIEDZI I SREBRA Z MATERIALGW ORLOWIONOSNYCH
POCHODZQCYCH Z HUTNICTWA MIEDZI

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzysku otowiu, miedzi i srebra z materiatéw otowio=
noénych pochodzgcych z hutnictwa miedzi, a zwtaszcza z pyléw otrzymywanych w wyniku mokrego .
odpylania gazdéw z pieca szybowego do przetopu koncentratéw miedzi oraz z pyléw konwertorowych
otrzymywanych w wyniku odpylania gaz6w w procesie produkcji miedzi czarmej,

Pyty te, to jest pyly z mokrego odpylania gazdéw z pieca szybowego zwane szlamami szybo=
wymi - zawierajg z reguty jako podstawowe sk¥adniki: 0téw-40%, miedZ-4%, srebro-0,03%, cynk=-
6%, wegiel organiczny = 13%, siarka = 11%, 2elazo = 2%, krzemionka = 8%, tlenek wapnla = 2,5%,
tlenek magnezu - 1,5%, séd - O,4%, a pyly konwertorowe zawierajg: oxéw = 50%, miedZ - 2%,
srebro = 0,06%, siarka - 12%, Zelazo = 0,5%, krzemionka = 2%, tlenek wapnia = 1%, tlenek ma=
gnezu - 0,5%, cynk = 4%, przy czym 1lo$é poszczegdlnych sktadnikdéw w procentach wagowych, po-
dana Jjest w przyblizeniu. )

Znany z polskiego opisu patentowego nr 111 494 sposéb przerobu surowcéw otowionodnych,
umozliwiajgcy odzysk z tych materiatdw okolo 80% otowiu i srebra, polega na tym, Ze szlamy olo=
wionosne rozdrabnia sie mechanicznie/i obtacza suchymi pyxami konwertorowymi oraz bezwodnym
weglanem sodu; uzytym w ilosci 8=12% wagowych i tak przygotowany materiat wraz z zelazem, do=-
danym w ilogci 10-15% wagowych w stosunku do masy materiatéw otowionosnych, przetapia sie w
piecu obrotowo=-wahadtowym.

W pierwszym okresie do czasu odpedzenia i spalenia lotnych substancji organicznych proces
prowadzi si¢ w atmosferze silnie utleniajgcej, a piec obraca sig¢ przerywanym ruchem obrotowym,
natomiast w drugim okresie piec obraca sig ruchem wahadtowym. Po stopleniu wsadu zawarto$é pie=
ca wylewa sig do kadzi zeliwnej, w ktdérej nastepuje oddzielenie olowiu surowego od zuzlas OXéw
surcowy kieruje sig do rafinacji celem uzyskanla otowiu handlowegc i koncentratu srebra, a Zuzel
wywozl na zwaXowisko. ‘
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Przedstawiony sposéb umozliwia odzysk otowiu i srebra w ilosci okolo 80%, nie pozwala
natomiast na odzysk miedzi oraz pozostatych ilosci oowiu i srebra, ktdre przechodzg do zuzla.
Metale te w ilosciach 4=7% miedzi, okoto 0,01% srebra i okolo 4% otowiu w stosunku do masy
2uzla tracone sg bezpowrotnie, gdyz przerdéb tego Zuzla znang metodg w pilecu szybowym, gdzie
2uzel stosuje sie jako dodatek do brykietowanych koncentratéw miedzi, jest nieoptacalny.

2 polskiego opisu patentowego nr 95 021 znany jest sposéb uprzydatniania wysokoweglo=
wych szlaméw oXowiowych do odzysku otowiu w piecu hutniczym, polegajgcy na tym, 2e szlamy szy-
bowe prazy sie w piecu obrotowym w temperaturze 450-650°C, wykorzystujac ciepto spalania zwigz=-
kéw organicznych wegla zawartych w szlamie, PraZzenie prowadzi s#e w przeciwpradzie w atmosfe=-
rze utleniajgcej stosujgc dmuch powietrza. Uzyskang prazonke przerabia sig na otéw w piecu
obrotowo=wahadtowym lub innym reaktorze hutniczym. Taki sposdéb prowadzenia procesu pozwala na
odzysk otowiu i renu,

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu kompleksowego odzysku metall uzytecznych z ma-
teriatdéw otowionosnych, zwtaszcza ze szlaméw szybowych i pyrdéw konwertorowych.

Sposéb wedtug wynalazku polegajacy na tym, Ze szlamy szybowe i pyly konwertorowe, w
przyblizonym stosunku 2:1, zmieszane z bezwodnym weglanem sodu, dodanym w ilosci 8-12%, prze=-
tapia sie w piecu obrotowo-wahadtowym z dodatkiem zelaza kawalkowego, ktére wprowadza sie w
ilodci 10=-15% wagowych w stosunku do masy materiatdéw otowionodnych, przy czym w pierwszym okre-
sie trwajacym do czasu wysuszenia wsadu, odpedzenia i spalenia lotnych czgsci substancji orga-
nicznych proces prowadzi sie w atmosferze silnie utleniajgqcej, a piec obraca sig¢ przerywanym
ruchem obrctowym, natomiast w drugim okresie trwajgcym do czasu stopienia wsadu pilec obraca
sige ruchem wahad*owym, charakteryzuje sie tym, 2e po stopieniu wsadu ptynny top o temperaturze
1320=1470 K, bedacy mieszaning otowiu surowego i Zuzla, przelewa sig do ogrzewanego odstojnika,
po czym do tej mieszaniny dodaje sig krzemionke i/lub siarczek zelaza w takich ilosciach, aby
modul tlenkowy 2uzla okreslony ilorazem sumy zawartos$ci tlenku wapnia, tlenku magnezu i sodu
do zawartosci krzemionki wynosit nie wigcej niz 1,1, a stopien nasiarczenia okresleny ilorazem
zawartosci siarki do sumy zawartosci miedzi, oXowiu,cynku i sodu wynosit nie mniej niz 0,35,

W trakcie przelewania ptynnego topu do odstojnika, jak réwniez wprowadzania do nigo dodatkéw,
odstojnik ogrzewa sie tak, aby temperatura topu wynosila nie mniej niz 1320 X i w tej tempe-
raturze przetrzymuje top w odstojniku przez co najmniej 10 minut, korzystnie 30 minut: Fo
uptywie tego czasu dokonuje sig spustu Zuzla odpadowego zawierajacego wagowo ponizej 1% miedzi,
ponizej 0,003% srebra i ponizej 1,5% oXowiu, a nastepnie spustu kamienia miedziowo-otowiowego
o zawartodci, podanej wagowo, miedzi 8=25%, otowiu 6=15%, srebra 0,006~0,015% oraz spustu oto=
wiu surowego o zawartosci co najmniej 95% wagowych otowiu i okolo 0,05% wagowych srebra.

Uzyskany kamien miedziowo=-olowiowy przerabia sig¢ znanymi metodami na mied%, srebro i oléw,
oxéw surowy kieruje sie do rafinacji, a zuzel odpadowy, jako materiat nieuzyteczny, usuwa sie
Z procesu.

Sposéb wedtug wynalazku pozwala na petny odzysk metall uzytecznych takich jak miedZ, otéw
i srebro ze szlaméw otowiowych, pytéw konwertorowych i innych materiatéw pochodzgcych z hutnics=
twa miedzi, przy czym metale te uzyskuje sig w postaci wysokojakodciowego koncentratu jakim jest
kamleri miedziowo=-oXowiowy 1 odrgbnie otowiu surowego, a Zuzel z procesu jest praktycznie pozba=-
wiony tych cennych sktadnikéw, Proces ten przeprowadza sie¢ w znanych piecach obrotowo=wahadto=
wych, a zatem realizacja sposobu wedtug wynalazku nie wymaga duZzych naktaddéw inwestycyjnych.
Sposéb wedXug wynalazku wyJjasniony jest szézegélowo w ponizszych przyktadach. '

Przykad I, 8 czgdcl wagowych szlamu szybowego, w sktad ktérego wchodzg, podane
wagowo: 0téw = 40,1%, miedZ - 4,2%, srebro - 0,032%, cynk = 5,5%, wegiel organiczny = 15,2%,
siarka - 11,2%, 2elazo - 2,2%, krzemiorka - 8,1%, tlenek wapnia ~ 2,5%, tlenek magnezu = 1,6%,
séd = 0,41%, miesza sie z 4 czgSclami wagowymi pytu konwertorowego, zawierajgcego w ilogciach
podanych w procentach wagowych: otéw = 49%, miedZ = 2,2%, srebro = 0,061%, cynk = 4,2%, krze=- .
mionka =~ 1,8%, 2elazo = 0,6%, tlenek wapnia - 0,9%, tlenek magnezu = 0,4%, siarka = 11,5% 1
Jedng czgscig wagowg bezwodnego weglanu sodus Uzyskana mieszanke wprowadza sie do pieca obroto=
wo-wahadtowego z dodatkiem 12% wagowych 2elaza kawalkowego i przetapias
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W plerwszym okresie do czasu odpedzenia i spalenia lotnych substancji organicznych piec
obraca sig przerywanym ruchem obrotowym i utrzymuje w nim atmosfere silnie utleniajgca. W dru-
gim okresie przetopu, po odpedzeniui spaleniu lotnych substancji organicznych i rozpoczeciu
stapiania wsadu piec obraca si¢ ciggiym ruchem wahadtowym i utrzymuje w nim atmosfere obojetng.
Po uplywie 3 godzin piynny top bedacy mieszaning metalicznego olowiu surowego i zuzla przelewa
sie za pomocg suwnicy i kadzi do odstojnika o powierzchni trzonu 3 m2 1 wysokosci wanny 0,6 m,
ogrzewanego elektrycznie, Odstojnik wymurowany cegla cliromo-magnezytowg posiada 3 otwory spus-
towe na wysokosci 400 mm, 100mm i O od poziomu trzonu.

Zuzel, ktéry wraz z olowiem surowym zostat przelany do odstoJjnika zawiera nastepujgce
sktadniki podane w procentach wagowych: miedZ = 5,54%, oXdéw = 4,2%, srebro = 0,01%, siarka =
13%, 2@lazo = 22,2%, krzemionka = 7,4%, tlenek wapnia = 3,2%, tlenek magnezu = 2,2%, cynk =
6,7%, séd = 6,5%, a Jego modut tlenkowy okreslony ilorazem: suma zawartosci tlenku wapnia,
tlenku magnezu i sodu wyraZona w procentach wagowych do zawartos$ci krzemionki wyrazonej w pro=
centach wagowych wynosi 1,61, natomiast stopiend nasiarczenia okreslony ilorazem zawartosci siar=
ki, wyrazonej w procentach wagowych, do sumy zawartod§ci otowiu, cynku, miedzi i sodu wyrazonej
w procentach wagowych wynosi 0,78, Dla uzyskania Zgdanego modutu tlenkowego Qynoszqcego ponizej
1,1 = do odstojnika na kazde 100 czedci wagowe 2uzla wprowadza sie 4 czeéci wagowe krzemionki,
otrzymujgc modutr tlenkowy 1,04, Uzupelnienie wsadu dodatkiem siarczku zelaza rie jest koniecz=
ne, pcniewaz wskazZnik nasiarczenia zuzla Jest wystarczajacy.

Po nagrzaniu wsadu do temperatury 1450 K co trwa godzine zmniejsza sig intensywno$é na=-
grzewanila utrzymujgc osiggnieta temperature przez okres 25 minut, w czasie ktdérego wydziela sie
2 2zuzla kamienl miedziowo-otowiowy tworzac dolng warstwe w wannie odstojnika. Po zakoriczeniu
tego procesu nastepuje spusf 2uzla odpadowego poprzez gérny otwdér odstojnika, spust kamienia
miedziowo=otowiowego przez otwér sSrodkowy, a nastepnie olowiu surowego poprzez dolny otwdr
odstojnika,. N

Zuzel, ktéry zawlera 0,6% wagowych miedzi, 0,7% wagowych otowiu i 0,0C15% wagowych srebe
ra Jako produkt odpadowy wywozi sig¢ na zwal; kamien miedziowo=oXowiowy o zawartosici 15,5% mie=
dzi, 8,6% otowiu 1 0,018% srebra kieruje sie do przerobu znanym sposobem w konwertorach dla
odzysku tych metali, a 0Xéw surowy kieruje sie do rafinacji celem uzyskania oXowiu handlowego
1 koncentratu srebra.

Przykad II. 7 czeSci wagowych szlamu szybowego, w sktad ktérego wchodzg w pro=
centach wagowych: oléw = 42,2%, mied% = 4,5%, srebro - 0,03%, cynk = 6,5%, wegiel organiczny
- 14,5%, slarka = 8,5%, Zelazo = 2,4%, krzemionka = 7,2%, tlenek wapnia = 2,4%, tlenek magne~
Zu = 1,5%, séd = 0,52%, miesza sie¢ z 3 czedciami wagowymi pytu konwertorowego, zawierajgcego
w ilosciach podanych w procentach wagowych: oiéw = 51,0%, miedZ = 3,0%, srebro = 0,058%, cynk-
- 5,2%, krzemionka = 1,82%, Zelazo = 0,62%, tlenek wapnia = 1,1%, tlenek magnezu = 0,6¥%, siare
ka = 8,0% 1 2 czesciaml pytu z pleca elektrycznego, w sklad ktérego wchodza: oréw - 35,0%,
miedZ = 2,1%, srebro - 0,008%, cynk = 12,0%, krzemionka = 1,5%, Zelazo - 1,2%, tlenek wapnia
- 1,5%, tlenek magnezu = 1,6%, siarka = 2,5% oraz z Jjedna czeécig wagowg bezwodnego weglanu
sodus Uzykang mieszanke wsaduJje sig do pieca obrotowc=-wahadYowego z dodatkiem ~ 11% wagowych
2elaza kawatkowego i przetapla. W pierwszym okresie do czasu odpedzenia i spalenia letnych sub=
stancji organicznych plec obraca sig przerywanym ruchem obrotowym i utrzymuje sie¢ w nim atmos=
fere silnie utleniajgacg: W drugim okresie przetopu p¢ odpedzeniu i spaleniu lotnych substancji
organicznych i1 rozpoczeciu stapiania wsadu, piec obraca sie ciggtrym ruchem wzhadowym i utrzy-
mje w nim atmosfere obojetna. Po uplywle 2,5 godzin piynny top bedgcy mieszaning wmetaliczne=
go otowiu surowego i Zuzia przelewa sie do odstojnika cgrzewanego elektrycznie szczegétowo opi=
sanego w przyktadzie I, 2uzel, ktéry wraz z otowlem surowym zosta przelany do odstojnika za=
wiera nastegpujgce sktadniki podane w procentach wagowych: miedZ - 7,0%, otéw = 6%, srebro =
0,008%, siarka = 9,5%, 2elazo - 23,5%, krzemionka = 8,1%, tlerek wapnia = 2,9%, tlenek magnezu
- 2,2%, cynk = 12%, séd = 6,2%, a jego mocidul tlenkowy okreslony ilorazem: suma zawartosdci tlen=
ku wapnia, tlenku magnezu i sodu do zawartosci krzemionki wynosi 1,4, natomiast stopier nasiar-
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czenla okredlony ilorazem: zawarto$é siarki do sumy zawartodci otowiu, cyrku, miedzi i sodu
wynosil 0,3, Dla uzyskania Zgdenego moduru tlenkowego wynoszacego ponizej 1,1 = do odstojnika
na kazde 100 czesSci wagowe 2uzla wprowadza sie 3 czeéci wagowe krzemionki otrzymujgc modut
tlenkowy 1,02, dla uzyskania Zadanego nasiarczenia zuzla okre$lonege wskaZnikiem wynoszacym
powyzej 0,35 do odstojnika na kazde 100 cze¢$ci wagowe Zuzla wprowadza sie¢ 5 czgsci wagowych
rucy pirytowej o zawartosci 80% pirytu (FeS,) - uzyskujac stopieri nasiarczenia 0,37.

Po nagrzaniu wsadu do temperatury 1450 X zmniejsza sig intensywno$¢ nagrzewania utrzy-
mujgc oslagnieta temperature przez okres 30 minut, w czasie ktdérego wydziela sig z Zuzla ka=
mied mledzliowo-olowiowy tworzac dolng warstwe w wannie odstojnika: Po zakoriczeniu tego proce=
su naste¢puje spust 2zuzla odpadowego przez gérny otwdr odstojnika, spust kamienia miedziowo=-
otowiowe go przez otwér Srodkowy, a nastepnie otowiu surowego przez dolny otwdr odstojnika,

Zu:el zawierajgcy 0,58% wagowych miedzi, 0,65% wagowych otowiu i 0,0018% wagowych sreb=-
ra jako progukt odpadowy wywozi sie na zwal; kamied miedziowo-ctowiowy o zawartosci 18% mie=
dzi, 10,5% o*owiu i 0,016% srebra kierujesie do przerobu znanym sposobem w konwertorach dla
odzysku tych .netali, a oXdw surowy kieruje sie do rafinacji celem uzyskania otowiu handlowego
i koncentratu srebra. )

] Przyktad III: 8 czgSci wagowych szlamu szybowego, w sktad ktdérego wchodza, w ilos-
ciach podanych w procentach wagowych: otréw = 41,2%, miedZ - 4,1%, srebro - 0,03%, cynk = 6,1%,
weglel organiczny = 13,2%, siarka - 10,2%, Zelazo = 2,1%, krzemionka = 8,2%, tlenek wapnia =
2,3%, tlenek magnezu = 1,4%, séd = 0,45%, miesza sig z 4 czesciami wagowymi pytu konwertorowe-
go zawierajgcego: oxdéw = 50,2%, miedZ = 2,3%, srebro = 0,057%, cynk - 4,5%, krzemionka = 1,75%,
%elazo - 0,68%, tlenck wapnia - 1,02%, tlenek magnezu - 0,5%, siarka = 10,5% i 1 czescig wago=
wa bezwodnego weglanu sodus Uzyskang mieszankg wsaduje sig do pieca obrotowo=wahadtowego z do-
datkiem 12,5% wagowych Zelaza kawatkowego 1 przetapia postepujac dalej jak w przyktadzie I.
Uzyskany w piecu piynny top przelewa sig do odstojnika o powierzchni trzonu 6 m2 i wysokosci
wanny 0,8 m agrzewanego za pomocg palnika gazowego. Odstojnik jest wymurowany cegls magnezy-
towg, posiada 3 otwory spustowe na wysokosci 420 mm, 100 mm, O mm od poziomu trzonu. Zuzel,
ktéry wraz z otowiem surowym zostat przelany do odstojnika, zawiera nastepujace sktadniki po-
dane w procentach wagowych: miedZ - 5,2%, otéw = 5,1%, srebro - 0,011%, siarka = 11,5%, zela=
zo - 23,1%, krzemionka - 7,8%, tlenek wapnia = 3,0%, tlenek magnezu - 2,1%, cynk = 6,8%, sdéd-

- 6,4%, a Jego modut tlenkowy okreflony ilorazem: suma zawartosci tlenku wapnia, tlenku mag=
nezu i sodu wyrazona w procentach wagowych do zawartosci krzemionki wyrazonej w procentach wa-
gowych wynosi 1,47, natomiast stoplen nasiarczenia okredlony ilorazem; zawarto$é siarki, wy-

-razona W procentach wagowych do sumy zawartcsSci oXowiu, cynku, miedzi i sodu wyrazonej w pro=
centach wagowych wynosi 0y49: Dla uzyskania Zzgdanego modutu tlenkowego wynoszacego ponizej
1,1 = do odstojnika na kazde 100 czgsci wagowe Zuzla wprowadza sig 3 czesci wagowe krzemionki
otrzymujac modut tlenkowy 1,06. Uzupelnienie wsadu dodatkiem materiatu siarkonognego nie jest
konieczne, poniewaz wskazZnik nasiarczenia zuzla jest wystarczajacy.

Po nagrzaniu wsadu do temperatury 1470 K, zmniejsza sie intensywno$é nagrzewania utrzy-
mijgc osiggnigty temperaturg przez okres 20 minut, w czasie ktérego wydziela sie z zuzla ka=-
mieri miedziowo=-otowiowy tworzac dolng warstwe w wannie odstojnika., Po zakoriczeniu tego proce=-
su nastepuje spust zuzla odpadowego poprzez gérny otwér odstojnika, spust kamienia miedziowo-
olowiowego przez otwér Sradkowy, a nastepnie olowiu surowego poprzez dolny otwdr odstojnika.

Zuzel, ktéry zawiera 0,75% wagowych miedzi, 0,8% wagowych otowiu i 0,0020% wagowych sreb=
ra jako produkt odpadowy wywozi sig na zwal; kamierl miedziowo-otowiowy o zawartodci 14,5% mie-
dzi, 9,1% otowiu i 0,015% srebra przesyla sie do przerdbki znanym sposobem w piecach szybowych -
dla odzysku tych metali, a oldéw surowy kieruje sie do rafinacji celem uzyskaria otowiu handlo-
wego i1 koncentratu srebra.
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Zastrzez2zenle patentowe

Sposéb odzysku otowiu, miedzi i srebra z materiatdéw olowionosnych pochodzacych z hut=
nictwa miedzi polegajacy na tym, Ze materialy olowionosne zmieszane z bezwodnym weglanem sodu
dodanym w ilosci 8=12% wagowych przetapia sie w piecu obrotowo-wahadtowym z dodatkiem Zelaza
kawalkowego, ktére wprowadza sie w ilodci 10-15% wagowych w stosunku do masy materialdéw olo=
wionoénych, przy czym w pierwszym okresie, trwajgcym do czasu wysuszenia wsadu, odpgdzenia
1 spalenia lotnych czedci substancji organicznych, proces prowadzi sig¢ w atmosferze silnie
utleniajgcej, a piec obraca sie przerywanym ruchem obrotowym, natomiast w drugim okresie, trwa=
jacym do czasu stopienia wsadu, piec obraca sie ruchem wahadlowym, znamienny tynm,
ze po stopieniu wsadu piynny top o temperaturze 1270-1470 K, bedgcy mieszaning otowiu surowe=
go i zuzla, przelewa sie do ogrzewanego odstojnika, po czym do tej mieszaniny dodaje sig krze=
mionke 1/lub siarczek zelaza w takich ilosciach, aby modut tlenkowy zuzla okreslony ilorazem
sumy zawarto$§ci tlenku wapnia, tlenku magnezu i sodu do zawartosci krzemionki wymosiit nie wiege
cej niz 1,1, a stopier nasiarczenia okreslony ilorazem zawartosci siarki do sumy zawartosci
miedzi, otowiu, cynku i sodu wynosit nie mniej niz 0,35, przy czym w trakcie przelewania ptyn-
nego topu do odstojnika, jak réwniez wprowadzania do niego dodatkdéw, odstojnik ogrzewa sieg tak,
aby temperatura topu wynosita nie mniej niz 1320 K i w tej temperaturze przetrzymuje top w
odstojniku przez co najmniej 10 minut, korzystnie 30 minut, po czym dokonuje sie¢ spustu zuzla
odpadowego, nastepnie spustu kamienia miedziowo=-otowiowego, przerabianego dalej na miedZ,
srebro i otéw oraz spustu oXowiu surowego.
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