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Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzyskiwa-
nia renu i innych metali z pylow uzyskiwanych
w procesie produkcji miedzi.

Dotychczas przy topieniu lupkéw miedziono§-
nych zawierajagcych do 15% bituméw w; piecach
szybowych odpedza sie pyly cynkowo-olowiowe,
ktore gromadzg sie w mokrych lapaczach cyklo-
nowych wzglednie skruberach jako czarny tlusty
szlam. Szlam ten suszy si¢ w piecach bebnowych,
przy czym bitumy utleniajag sie a pozostaje ma-
terial skladajgcy sie gléwnie z siarczkéw olowiu
i cynku, ktéry zawiera do okolo 0,05 kg renu/t.
Z kolei podsuszony material prazy sie w piecach
obrotowych przewalowych w temperaturze 1000°C
w atmosferze obojetnej lub stabo redukujagcej.

Siarczek olowiu zostaje odpedzony a wraz z nim
takze siarczek renu przy czym gléwna masa cyn-
ku pozostaje w wypaltkach. U wylotu gazéw pie-
cowych zasysa sie przez specjalny otwoér powietrze
w celu utlenienia odpedzonych siarczkéw do siar-
czanu olowiu i siedmiotlenku renu. Ochlodzong
frakcje pyléw lapie sie w filtrze workowym. Wy-
chwytywany pyl luguje sie w wodzie. Otrzymuje
sie roztwory o zawartosci renu rzedu dziesietnych
grama na litr obok znacznych iloSci soli cynku,
kadmu, metali alkalicznych, gléwnie w formie
siarczanéw. Przez odparowanie i nastepnie ochlo-
dzenie usuwa sie sole cynku, siarczany alkalicz-
ne i trudno rozpuszczalny jodek talu, Miedz i
kadm usuwa sie z roztworu przez cementacje py-

10

15

20

25

30

2 .
lem cynkowym, co jednak powoduje pewne stra-
ty renu, ktéry wydziela sie jako ReO; i to w tym
wiekszej mierze im wyzsza jest temperatura w
czasie cementacji.

Odfiltrowany na prasie osad po cementacji skla-
duje sie przez kilka dni w suszarce parowej, przy
czym ren utlenia si¢ do formy rozpuszczalnej w
wodzie i mozna go odzyskiwaé przez wylugowa-
nie. -Z oczyszczonego roztworu wytrgca sie ren
siarczkiem sodowym w S$rodowisku silnie kwas-
nym (15% wolnego H,SO,). Ren wytrgca sie ilos-
ciowo jako Re,S;. Po odsgczeniu uklada sig¢ go
warstwami na przemian z niewielkg iloScig wody
i prazy sie w temperaturze 350°C w celu prze-
prowadzenia siarczkéw ciezkich metali zanieczy-
szczajacych osad w rozpuszczalne siarczyny. Na-
stepuje teraz lugowanie wodg, po ktérym pozosta-
je czysty Re,S;. Osad ten przeprowadza sie przez
zarzenie i obrobke roztworami alkalicznymi w
ostateczny produkt — nadrenian potasowy.

Niedogodnoscia tego sposobu jest niski odzysk
renu (okolo 10°% wagowych Re) z pyléw uzyski-
wanych w piecach szybowych w czasie wytapia-
nia kamienia miedziowego. Tak niski odzysk spo-
wodowany jest znaczng iloScig operacji technolo-
gicznych, przy czym straty powstajag glownie w
czasie wytrgcania jodku talu w formie nadrenia-
nu talu, cementacji pytem cynkowym i przy pra-
zeniu siarczku renu w temperaturze 350°C. Poza
tym wada jest takie odpedzenie z pyléw w czasie
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ich prazenia w piecach przewalowych w formie
siarczkowej olowiu, co daje malg koncentracje
renu w pylach przy jednoczesnej znacznej ilo$ci
wtornych pylow, ktoére poddaje sie dalszemu prze-
robowi. Sposéb powyiszy wymaga stosowania
takze szeregu materialow, jak na przyklad pytu
cynkowego.

Znany inny sposéb uzyskiwania renu z roztwo-
ru polega na adsorpcji jonowymiennej za pomoca
kationitu — zywicy TM. Zaréowno molibden jak
i ren sa pierwiastkami amfoterycznymi i réwno-
wage ich soli mozna przedstawi¢ nastepujaco:

MoO2+ 2HTS MoO2+ 2 OH™
ReO, + HTSReOf” + OH™

Kationy zawierajace ren i molibden réznig sie
skladem i wielko$cig ladunku, co jest wykorzy-
stywane przy rozdzielaniu adsorpcyjnym. Przy
kwasowosci odpowiadajgcej 0,5 n kwasowi solne-
mu ren w postaci kationu Rer‘ catkowicie ad-
sorbowany jest przez aktywng grupe zywicy TM
przy czym nastepuje wymiana pomiedzy kationem
zywicy TM i kationem renu ReO;F. Z zywicy TM
ren wymywa sie 10°% lugiem sodowym.

Zasadniczag wadg z kolei tego sposobu jest fakt,
ze znajduje on zastosowanie gléwnie do celéw
analitycznych. Jego stosowanie w skali przemy-
slowej (produkcyjnej) jest utrudnione z uwagi na
to, ze ren, ktory wystepuje w kationie ReO;i'
jest pieciowartosciowy i zatem potrzeba go w roz-
tworze redukowaé¢ z siedmiowarto$ciowego do pie-
ciowartosciowego za pomocg chlorku cynowego i
innych reduktoréw. Z tego powodu odzysk w skali
przemystowej jest bardzo niski zwlaszcza w przy-
padku odzyskiwania renu z surowcow o malej
zawartosci tego metalu.

Celem wynalazku jest usuniecie niedogednosci
przy odzyskiwaniu renu zwlaszcza z pylow uzy-
skiwanych w procesie wytapiania kamienia mie-
dziowego oraz $wiezenia kamienia miedziowego w
konwertorach.

Zadanie wytyczone w celu usuniecia lub co naj-
mniej zmniejszenia podanych niedogodnos$ci zosta-
1o rozwigzane zgodnie z wynalazkiem w ten spo-
sob, ze pyly uzyskane w procesie wytapiania ka-
mienia miedziowego oraz $§wiezenia kamienia mie-
dziowego w konwertorach miesza sie z dodatkiem
od 6 do 12°% wagowych weglanu sodu (sody amo-
niakalnej) od 3 do 8 wagowych koksiku i stapia
sie w temperaturze od 1100 do 1200°C w atmo-
sferze lekko redukujgcej w piecu bebnowo-obro-
towym zaopatrzonym w odpylnie z zastosowaniem
okresowych obrotéw pieca.

W czasie nagrzewania wsadu nastepuje jego
stapianie z jednoczesnym przebiegiem reakcji po-
miedzy siarczkami olowiu zawartymi w pylach z
piecéw szybowych a siarczanami i tlenkami olo-
wiu zawartymi w pytach konwertorowych, ktora
daje w efekcie wydzielenie metalicznego olowiu
oraz odpedzenie renu w postaci lotnego tlenku
renu. Podczas procesu stapiania pyiéw wprowa-
dza sie do spalin wychodzgcych z pieca powie-
trze, stwarzajagc tym samym atmosfere utleniajacg
dla ewentualnego dotleniania zwigzkéw renu. Na
zakonczenie stapiania pyléw w piecu dodaje sie
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okolo 8% wagowych zlomu zelaza, ktéry powodu-
je reakcje wytrgcania z siarczkéw olowiu meta-
licznego olowiu z jednoczesnym wytworzeniem
siarczkow zelaza.

W piecu bebnowo-obrotowym otrzymuje sie
oléw surowy i zuzel miedzionoény, przy czym ca-
ly wytop odlewa sie do kadzi, gdzie nastepuje
oddzielenie olowiu od zuzla. Odpedzone w czasie
stapiania pyly wtorne wychwytywane w nitce od-
pylajacej zawierajg do 250 g renu/t, od 50 do 60%
wagowych olowiu oraz od 8 do 11% wagowych
cynku. Pyly wtoérne poddaje sie lugowaniu woda
przy zachow_aniu stosunku faza stala do fazy cie-
klej jak 1:5 w temperaturze od 80 do 90°C i w
ciggu okolo 2 godzin z jednoczesnym mieszaniem
calej pulpy. Najkorzystniej jest pyly wtérne pod-
dawaé lugowaniu tréjstopniowemu polaczonemu z
repulpacjg (wymywaniem). Otrzymany roztwor
zawiera od 15 do 100 mg renu/l i kieruje sie go
na kolumne wypelniong anionitem SM lub LF.
Anionit SM lub LF adsorbuje anion ReO ,
wedlug reakcji RSO, + 2ReO ; >R(ReO,), + SO;

Maksymalna pojemnos$é anionitu wynosi 5% wa-
gowych renu w przeliczeniu na wage sucha. Elu-
cje renu z anionitu przeprowadza sie roztworem
kwasu siarkowego lub azotowego. Przy zastoso-
waniu kwasu siarkowego optymalne jego stezenie
wynosi 300 g/l a temperatura 70°C. Szybkosé prze-
plywu roztworu eluujacego wynosi 0,5 m/godzine.
Po odmyciu renu i kwasu siarkowego kolumna
jest gotowa do nastepnego cyklu. Zawartos¢ renu
w roztworze po elucji kolumny kwasem siarko-
wym wynosi od 1 do 3 g renu/l.

W przypadku elucji renu z anionitu kwasem

azotowym stosuje sie kwas o stezeniu 1:1 oraz
temperature pokojows. Stosowanie roztworu kwa-
su azotowego pozwala na skoncentrowanie w
mniejszej objetosci eluatu wigkszej iloSci .renu.
Srednia zawarto$¢ renu w roztworze po elucji
kwasem azotowym wynosi od 3 do 10 g/l. Z roz-
tworéw po elucji wytragca sie zwigzki renu jak
nadrenian potasu, nadrenian amonu i siarczek re-
nu. Wytrgcone zwiazki zawierajag od 58 do 60%
wagowych renu i poddaje sie je redukcji wediug
znanych sposobdow uzyskujgc metaliczny proszek
renu. .
Zaletg sposobu odzyskiwania renu i innych me-
tali z pylow uzyskiwanych w procesie produkcji
miedzi jest mozliwos¢ wielokrotnej koncentracji
renu w czasie przerobu pyiéw metoda ogniowg
oraz hydrometalurgiczng przy jednoczesnym od-
zysku olowiu i srebra w postaci metalicznej oraz
miedzi w postaci zuzla z malg zawartoscig otowiu
i cynku. Zastosowanie kwasu azotowego do rege-
neracji anionitu umozliwia na przyklad 200-krotne
wzbogacenie w ren roztworu w odniesieniu do
roztworu po lugowaniu pyléw wtérnych.

Pomimo niskiej zawartosci renu w pylach pier-
wotnych sposéb wedlug wynalazku nieoczekiwa-
nie umozliwia odzysk sumaryczny renu w grani-
cach od 70 do 80° wagowych renu. Wysoki od-
zysk zwlaszcza w procesie lugowania pyiéw wtor-
nych jest mozliwy dzigki mieszaniu spalin z po-
wietrzem, ktére detlenia lub utlenia zwigzki renu
wydobywajagce sie z pieca bebnowo-obrotowego.
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Poza tym zaletg sposobu jest zastosowanie
zwlaszcza anionitu SM, ktory posiada wysoka
pojemno$é, wytrzymalo§¢ mechaniczng, odpornosé¢

termiczng nawet przy 80 i 90°C oraz odpornos$é.

chemiczng.

Zgodnije ze sposobem odzyskiwamia renu i in-
nych metali wedlug wynalazku miesza sie pyly
uzyskane w procesie wytapiania kamienia mie-
dziowego w piecach szybowych oraz S§wiezenia ka-
mienia miedziowego w konwertorach z weglanem
sodu (soda amoniakalna) w ilo§ci od 6 do 12%
wagowych oraz koksiku w ilosci od 3 do 6%
wagowych. Pyly uzyskiwane z pieca szybowego
posiadajag w procentach wagowych nastepujacy
§redni sklad: od 5 do 6,5° Cu, od 30 do 40° Pb,
od 35 do 70 g/t Re, od 300 do 500 g/t Ag, od 3,5
do 5% Zn, okolo 14%, siarki ogdlnej, 0,5 siarki
siarczanowej oraz wegiel organiczny w ildoSci za-
leznej od rodzaju koncentratéw rud miedzi. Pyly
ze $§wiezenia kamienia miedziowego posiadajg na-
stepujacy skiad: od 3 do 5% Cu, od 45 do 50%
Pb, od 8 do 20 g/t Re, okolo 500 g/t Ag, okolo
11°/o siarki ogélnej i okola 10,5%/0 siarki siarcza-
nowej.

Mieszanine pylow stapia sie w temperaturze od
1100 do 1200°C w atmosferze lekko redukujgcej
w piecu bebnowo-obrotowym zaopatrzonym w od-
pylnie. W czasie stapiania piec okresowo sie tylko
obraca. Okresowe obroty prowadzi sie w poczat-
kowym okresie stapiania i polegajg one na okolo
pieciominutowych okresach obracania sie pieca i
pieciominutowym czasie postoju a nastepnie do
konca procesu piec pracuje w ruchu wahadlo-
wym. W czasie nagrzewania wsadu nastepuje
redukcja siarczanu olowiowego wedlug reakeji:

PbSO,+4 CO = PbS+4 CO,
PbSO,+4C = PbS+4CO
PbSO,+ PbS = 2Pb+ 2SO,

Na zakonczenie procesu stopienia wsadu w pie-
cu dodaje sie okolo 8%/ wagowych ziomu zelaza,
ktory powoduje redukcje siarczku otowiu zgodnie
z reakcjg: PbS+Fe = Pb+FeS. Dzieki temu, na-
stepuje obnizenie w zuzlu olowiu do ponizej 4%
wagowych, Podczas calego procesu stapiania pylow
wprowadza sie do spalin wychodzgcych z pieca
obrotowego powietrze, utleniajac jednocze$nie
zwigzki renu do Re,O; latwo rozpuszczalnego w
wodzie. Po zakonczeniu reakcji wytrgcania olowiu
zelazem, stop odlewa sie do kadzi, gdzie maste-
puje oddzielenie olowiu od zuzla. Zuzel zbiera sie
w gornej czesci kadzi. W wyniku ogniowej prze-
robki pyléw otrzymuje sie nastepujace produkty:
pyly wtoérne odzyskiwane z gazéw wydobywajg-
cych sie z pieca obrotowego, oléw surowy oraz
zuzel miedziono$ny.

Pyly wtdérne zawierajg od 100 do 250 g Re/t od
50 do 60° wagowych Pb, od 8 do 11% wagowych
Zn i okolo 50 g Ag/t oraz inne zanieczyszczenia.
Olow surowy zawiera okolo 96°%¢ wagowych Pb,
od 1 do 2% wagowych Cu, okolo 0,1°% wagowych
Ag i inne zanieczyszczenia. Zuzel miedzionosny
zawiera od 6 do 10°% wagowych Cu, okoto 4%
wagowych Pb, okoto 5% wagowych Zn i okolo
0,008%/¢ wagowych Ag. Olow surowy poddaje sie
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6 .
rafinacji ogniowej, w wyniku ktorej otrzymuje sie
olo6w hutniczy i srebro w postaci piany srebrono-
$nej. . ,

Zuzel miedziono$ny zawraca sie do pieca szybo-
wego, gdzie odzyskuje sie z niego miedz w posta-
ci kamienia miedziowego. Pyly wtorne, ktére za-
wierajg od 5 do 10-krotnie wiecej renu w sto-
sunku do pyldw z pieca szybowego oraz z kon-
wertoréw poddaje sie lugowaniu woda stosujgc
stosunek fazy stalej do fazy cieklej jak 1 do 5.
Proces lugowania dokonuje sie w temperaturze
od 80 do 90°C w ciggu 2 godzin przy jednoczes-
nym intensywnym mieszaniu pulpy. Najkorzystniej
jest pyly wtérne poddawaé lugowaniu tréjstop-
niowemu polaczonemu 2z repulpacjg (wymywa-
niem szlamu) po .lugowaniu. Otrzymany roztwor
zawiera ren w ilosci od 15 do 100 mg/l, przy czym
do roztworu z pyléw poddawanych lugowaniu wo-
da przechodzi od 85 do 93% wagowych renu. Roz-
twory po tugowaniu kieruje sie na kolumne jo-
nitowg wypelniong anionitem SM. Anionit SM
posiada uproszczony wzér strukturalny podany
na rysuhku, gdzie grupa CHzH(CHJ)j stanowi
rodnik — R.

Anionit SM przygotowuje sie do pracy w ten
sposob, ze suszy sie go a po odwazeniu odpowie-
dniej jego ilosci moczy sie w wodzie az do specz-
nienia w ciggu 24 godzin. Nastepnie wymoczony
anionit umieszcza sie 'w kolumnie jonitowej i do-
prowadza sie do formy roboczej przez przemycie
kwasem siarkowym (lub solnym), po czym odmy-
wa sie reszte kwasu siarkowego wodag. Anionit
SM adsorbuje anion ReO:. Zachodzi wymiana
jonowa wedlug schematu -

RSO, +2ReO — R(ReO,),+SO}
to jest pomiedzy ReO, i SO, — anionitu SM
doprowadzonego do formy roboczej.

Maksymalna pojemno$é anionitu wynosi 5% wa-
gowych renu w przeliczeniu na wage suchg anio-
nitu, przy czym pojemno$é anionitu jest uzalez-
niona od zawarto$ci renu w roztworze, od szyb-
kosci przeplywu przez kolumne jonitowa, zawar-
toSci kwasu siarkowego i w mniejszym stopniu od
innych parametréow. Elucje. renu z anionitu SM
przeprowadza sie roztworem kwasu siarkowego o
stezeniu 300 g/k w temperaturze 70°C.

Szybkosé przeplywu roztworu eluujacego (kwa-
su siarkowego) przez kolumne jonitowg wynosi
0,5 m/godzine. Po calkowitym odmyciu renu i
kwasu siarkowego kolu[nna jonitowa jest gotowa
do nastepnego cyklu. Zawarto§¢ renu w roztwo-
rze po elucji roztworem kwasu siarkowego wyno-
si od 1 do 3 g/l. Podczas ladowania kolumny jo-
nitowej (sorpcji) osadza sie na anionicie 99 wa-
gowych renu zawartego w roztworze po lugowaniu
pylow wtérnych, a podczas elucji wymywa si¢
100% renu zawartego w anionicie. Z roztworéw
po elucji wytragca sie zwigzki renu jak nadrenian
potasu, nadrenian amonu .i siarczek renu. Wytra-
cone zwiazki zawierajag od 58 do 60% wagowych
renu i poddaje sie je redukcji wedlug znanych
sposobow w celu uzyskania metalicznego prosz-
ku renu.

W ramach wynalazku przewiduje sie odmiany
i ulepszenia. Przykladowo mozna proces stapiania



7
pyléw uzyskiwanych w procesie produkcji miedzi
prowadzié w piecu plomiennym lub elektrycznym
albo stapiaé oddzielnie pyly z procesu wytapiania
kamienia miedziowego i pyly konwertorowe.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b odzyskiwania renu i innych metali z
pyléow uzyskiwanych w procesie produkcji mie-
dzi, znamienny tym, ze pyly uzyskiwane w pro-
cesie wytapiania kamienia miedziowego oraz
Swiezenia kamienia miedziowego w konwertorach
po zmieszaniu z dodatkiem 6 do 12%/p wagowych
weglanu sodu oraz od 3 do 8% wagowych koksi-
ku stapia sie przy temperaturze od 1100 do 1200°C
w atmosferze lekko redukujgcej, najkorzystniej
w piecu bebnowo-obrotowym z okresowym ob-
racaniem w poczatkowym okresie stapiania pole-
gajacym na okolo pieciominutowych okresach ob-
racania sie pieca i pieciominutowym czasie po-
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stoju, a nastepnie do konca procesu piec pracuje .

w ruchu wahadlowym, przy czym na zakonczenie
procesu stapiania dodaje sie okolo 8% zlomu ze-
laza co powoduje obnizenie zawartosci olowiu w
zuzlu do okoto 4% wagowych Pb i uzyskuje sie
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w znany sposob metaliczny oléw, a do spalin wy-
chodzacych z pieca bebnowo-obrotowego wprowa-
dza sie powietrze co powoduje utlenienie zawar-
tych w spalinach zwigzkow renu do tlenku renu
Re,O; w ilosci do 250 g/t, ktéory w znany sposéb
tuguje sie za pomocag wody przy zachowaniu sto-
sunku faza stala do fazy wodnej jak 1:5 przy
temperaturze 80 do 90°C w ciggu 2 godzin z jed-
noczesnym mieszaniem, przy czym najkorzystniej-
sze jest stosowanie trojstopniowego tugowania po-
lgczonego z repulpacja szlamu pe lugowaniu, a z
kolei uzyskany roztwor kieruje sie na znang ko-
lumne ‘jonitowg wypelniong silnie zasadowym anio-
nitem SM Jub LF w formie roboczej na przyklad
siarczanowej lub chlorkowej, ktoéry zatrzymuje

anion renu ReOj od do pojemnosci 5% wagowych
w stosunku do suchej wagi anionitu po czym doko-
nuje sie elucji renu za pomocy roztworu kwasu
siarkowego o stezeniu 300 g/dm3 przy tempera-
turze 70°C i przy przeplywie roztwaru z szybkos-
cig 0,5 m/godzine, lub za pomocg roztworu kwasu
azotowego o stezeniu 1:1 kwasu i wody przy tem-
peraturze pokojowej i z uzyskanego eluatu od-
zyskuje sie ren w znany sposob.
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