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Wilasnosci fizyczne miedzi (1)

Liczba atomowa 29

Cig¢zar atomowy 63.546

Gestosé (300 K) 8.96:10° kg-m™
Gestosc (1356 K) 7.94-10° kg-m3
Temperatura topnienia 1356 K
Temperatura wrzenia 2868 K
Napiecie powierzchniowe (1356 K) | 1330 mN/m
Lepkos¢ 3.47 mPa-s
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Wiasnosci fizyczne miedzi (2)

Przewodnictwo elektryczne (293 K) 58 MS-m*

Przewodnos$¢ cieplna 394 W-m K

Modul sprezystosci (293 K) 100 — 120 GPa

Wytrzymalos¢ na rozciaganie (293 K) | 200 — 250 MPa

Wydluzenie (293 K) 30 -40 %

Twardos¢ (293 K) 40 -50 HB
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Zastosowanie miedzi:
W postaci czystej (lub z niewielka iloscia dodatkow)
- Przewody elektryczne
- Rury na przewody grzejne
- Blachy 1 folie
- Obwody drukowane
W postaci stopow:
- Mosiadze
- Brazy
- Brazy aluminiowe
- Stopy miedz — nikiel

- Brazy krzemowe, berylowe
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Produkcja miedzi (tys. ton)

USA 1710 Kazachstan 336
Chile 1403 Niemcy 330
Japonia 1303 Hiszpania 330
Chiny 667 Korea Pld. 295
Rosja 630 Zambia 255
Kanada 624 Australia 238
Polska 487 Filipiny 198
Meksyk 369 Brazylia 180
Peru 352 Finlandia 156
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Mineraly miedzi

Nazwa ZWw. chem. Uklad krystal. | Barwa % Cu
Chalkozyn | Cu,S Rombowy Ciemnoszara |79.8
Kowelin CuS Heksagonalny Niebieska 66.5
Digenit CuySe Regularny Szaroniebieska | 78.1
Bornit Cu.FeS, Miedziano- 63.3
czarna
Chalkopiryt CuFeS, Tetragonalny Mosi¢zno-zotta | 34.6
Kupryt Cu,O Regularny Czerwona 88.2
Tenoryt CuO Jednoskosny Czarna 79.9
Azuryt Cu,[(OH)COQO,], | Jednoskosny Ciemno- 55.3

niebieska
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Wzbogacanie siarczkowych rud miedzi

Zasadniczym typem rud miedzi sa rudy siarczkowe (90%).
Wzbogacane przez flotacj¢ (wyplywanie w cieczy) , co
wymaga wczesniejszego rozdrobnienia.

Rudy miedzi w Polsce sa trzech rodzajow:

1. Rudy weglanowe zawieraja dolomit, gips, kalcyt, anhydryt,
mineraly ilaste. Wydzielenia mineralow miedzionosnych
majq rozmiary 30 — 200 um.

2. Rudy lupkowe zbudowane sa z mineralow ilastych (45%),
dolomitu (40%), substancji organicznych (ok.. 790) |
kwarcu. Mineraly miedzionosne w bardzo drobnych
wydzieleniach: 5 — 40 um.

3. Rudy piaskowcowe zbudowane z drobnoziarnistych
piaskowcow, polaczonych spoiwem weglanowym i ilastym.
Witracenia mineralow miedzi glownie w spoiwie, rozmiary

50 — 200 pm. i
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Wzbogacanie siarczkowych rud miedzi

Maksymalny uzysk miedzi z rudy wystepuje przy wielkosci
ziaren 50 — 100 pm.

Przy zbyt duzych ziarnach mineral otoczony jest skalg plona,
ktora jest zwilzana przez wodge i przechodzi do odpadu.

Zbyt male ziarna (rz¢du 10 um) tworza mul, ktory osiada na
ziarnie mineralu miedzi i utrudnia jego flotacje.

Rozdrabnianie — operacja w kilku etapach:

Kruszarki (glownie szcz¢kowe i mlotkowe) rozdrabniajq rude¢
do wielkosci 20 — 40 mm.

Mielenie (przewaznie na mokro):
W milynach pre¢towych do rozmiaru ok. 3 mm.

Nastepnie w miynach kulowych do rozmiarow 15 — 150 pum.
8
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Duze zuzycie kul, pretow, obudowy mlynow:
zeliwo: 1 - 2 kg/Mg rudy, stal: 1 — 2 kg/Mg rudy.

Klasyfikacja, aby unikng¢ zbyt drobnego zmielenia rudy,
co pochlania energie¢ i daje gorsze wyniki flotacji. Oddziela
si¢ te ziarna, ktore sg juz dostatecznie male.

Klasyfikator slimakowy (spiralny), stosowany po mieleniu
grubym w miynach pre¢towych:

-Nadawa ladowana przez otwor zaladowczy z boku
klasyfikatora (wylot pod lustrem wody).

-Woda doprowadzana w przeciwpradzie do obracajacego
si¢ Slimaka (woda w dol, slimak do gory).

- Drobne ziarna unoszone przez wod¢ wyplywaja przez
otwor przelewowy. Ziarna grube odbierane sa u gory.
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Otwor przelewowy

X;\
==

Otwér zaladowczy
Koryto klasyfikatora

/ Przenosnik slimakowy
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Hydrocyklon

Wigksze czastki zawieszone w wodzie poruszajq si¢ szybciej
od czastek mniejszych.

Pulpa (woda + ziarno) z mlynow tloczona z duza predkoscia
(5 — 10 m/s) stycznie do $cian hydrocyklonu, porusza sie po
krzywej spiralnej.

Duze czgstki szybciej zblizaja si¢ do Scianek, po ktorych
splywaja w dol przez zawor stozkowy.

Drobne czastki nie osiagaja scianek i wyplywaja z woda
przez otwor gorny.

Srednica ziaren materialu wejsciowego powinna by¢
mniejsza niz (0.5 mm.

Frakcja przeznaczona do flotacji 15 — 100 pm. 11
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Wylot frakcj Przekr6j A - A Hydrocyklon

bardzo drobnej
". s i
L
A : Fr_ A -
el = ] = — — .1.-. [pr—— [e————

Zasilanie pulpa |

Srednica ok. 0.8 m.

Wysokos¢ ok.. 2 m.

Zawor stozkowy

1 Frakcja podstawowa 12
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Flotacja
Rozdrobniona ruda (15 — 250 um) wzbogacana przez flotacje.

Mieszanina rudy z woda, przez ktora przepuszcza si¢
pecherzyki powietrza - pulpa.

Do pecherzykow przyczepiajq si¢ czastki niezwilzalne przez
wode. Wyplywaja na powierzchni¢ tworzac piang.

Flotowalnos¢ (naturalna) — zdolnos¢ do podlegania flotacji,
czyli staba zwilzalnos¢ przez wode.

Flotowalne sa na ogol weglowodory. Substancje posiadajace na
powierzchni jony nie s3 flotowalne.

Flotowalnos¢ mozna znacznie poprawic, dodajac odpowiednie

odczynniki, zmieniajace charakter powierzchni.
13
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Odczynniki flotacyjne

1. Kolektory (zbieracze) — przyklejaja si¢ do powierzchni
mineralow, czynia ja podobng do powierzchni
weglowodorow,

2. Regulatory (modyfikatory) — reguluja dzialanie
kolektorow,

3. Odczynniki pianotworcze (spieniacze) — stabilizuja piane.

Kolektory sa to kwasy organiczne, zasady organiczne i ich
sole. Sa to substancje heteropolarne , czyli posiadajace
kierunkowe rozmieszczenie ladunku.

Jako spieniaczy uzywa si¢ oleju sosnowego, alkoholi,
poliglikoli, polioksyparafin i in.

15



Metalurgia Metali NieZelaznych W. 2.
Schemat wspoldzialania kolektora i odczynnika pianotworczego
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Kolektor — ksantogenian izopropylowy o wzorze:

HH P

Y
H-CG-C-0-C_
HH S Na'

Spieniacz - karbinol metyloizobutylowy (alkohol) o wzorze:
(CH;),CHCH,CHOHCH, .

Dzialanie: siarka kolektora oddzialuje na siark¢ mineratu.
Podwojnie zwigzana siarka w grupie CS, adsorbuje si¢ na
powierzchni mineratu.

Molekuly zbieracza i spieniacza lacza si¢ przy pomocy
wigzania wodorowego.

Grupa hydroksylowa lokuje si¢ na powierzchni p¢cherzyka,
tworzac polaczenie. -
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Ilos¢ kolektora — kilka do kilkudziesi¢gciu gramow na Mg rudy.

Ruda moze zawierac¢ kilka mineralow. Aby je rozdzielic,
zbieracze muszg dziala¢ selektywnie.

Odczynniki zwi¢kszajace dzialanie zbieracza — aktywatory.
Odczynniki ostabiajace dzialanie zbieracza — depresory.

Flotacja siarczkowych rud miedzi — najpierw trzeba oddzielié¢
piryt FeS,. Depresorem dla pirytu sa jony CN-oraz SO, .

Podwyzszenie pH (wapno) do 10 -12 powoduje przejscie pirytu
do odpadow.

Dodatek Na,S usuwa powierzchniowe utlenienie ziaren
siarczkow i polepsza flotacje.

18



Stezenie kolektora g/m3
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Schemat flotacji selektywnej
Piryt FeS, galena PbS, chalkopiryt: CuFeS,

500 - .
Piryt Galena/ Chalkopiryt/

400 / /
300 /
200 /
100

Mineraty / o iy

wyptywaja — nera

g " | tona
3 4 5 6 7 8 9 10 11



Metalurgia Metali NieZelaznych W. 2.
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Stapianie koncentratow siarczkowych miedzi

Po wysuszeniu koncentratu nastgpuje jego stapianie. Powstajg
dwie fazy ciekle:

- Zuzel — faza tlenkowa
- Kamien miedziowy — faza siarczkowa.

Warunki procesu: temperatura i sklad fazy gazowej decydujg
o powstalym produkcie.

Skladniki fazy gazowej: tlen i dwutlenek siarki.

Wykres stabilnosci faz (Kelloga) obliczany jest przy zalozeniu,
ze fazy nie tworza mie¢dzy sobq roztworow.

21
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T=12/3 K

CuO-CuSO4

43 -8 4 0 4

log (Po./atm)

Zakresy stabilnosci faz w uktadzie Cu-O-S
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Uklad rownowag Cu-Fe-S
W temperaturach nieco powyzej 1356 K:
- Miedz jest ciekla,
- Zelazo jest stale (y—Fe),
- Siarka jest gazowa.
Dwa ciekle obszary jednofazowe : L1 i L2 oraz staly y-Fe .
Dwa obszary dwufazowe: L1 + L2 oraz y-Fe + L2.
Obszar trojfazowy L1 + L2 + y-Fe.

W praktyce przy topieniu siarczkow otrzymuje si¢ ciekly stop
Z obszaru L2.

Przy normalnym ciSnieniu nadmiar siarki jest odpedzany z
ukladu, a wi¢c nie mozna uzyskac¢ skladow spoza linii FeS —
Cu,S.

23
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1360 K

24
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Wilasnosci fizyczne siarczkow i tlenkow

Tiopn, °C | Gestosé | Lepkosé Nap. pow.
g/cm® | mPa-s mN/m

Cu blister 1083 7.8 3.3 1330
Cu,S 1130 5.3 4.1 (1300 °C) | 394
FeS 1190 3.8 3.5(1300 °C) |330
Cu,S - FeS 1:1|1000 4.5 4.5 (1300 °C) | 334
FeO 1371 4.5 19.0 584
Fe,O, 1596  |5.0-55
SiO, 1710 1010
Zuzel fajalito- | 1180 3.5 160 (1200 °C)
wy Fe:Si=1:1 (1400 9)

25
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Rozdzial kamienia miedziowego od zuzla
Etapy topienia kamienia miedziowego:
1. Przejscie miedzi ze wsadu do kamienia,
2. Rozdzial kamienia miedziowego od zuzla.

Rozdzial jest mozliwy, gdy zuzel jest nasycony krzemionka.
Przy jej braku ciekle FeO 1 FeS mieszaja si¢ ze sobg we
wszystkich proporcjach. Podobnie kamien miedziowy o
zawartosci 30-60% Cu rozpuszcza w sobie znaczne ilosci

FeO.

Przy obecnosci SiO, nastgpuje rozdzial na dwie fazy ciekle w
rownowadze. Im wigksze stezenie krzemionki, tym wigkszy

obszar niemieszalnosci.
26
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SiO2

+
kamien
Hamen oo
va Vi 5 _
FeO 20 40 680 80 = g
FeS—
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Uklad rownowagi Cu,S-FeO-FeS-SiO,
1. Pelna rozpuszczalnos¢ siarczkow i tlenkow, gdy stezenie

krzemionki jest mniejsze niz 5% mas.

2. Rozdzial zuzla i kamienia jest najlepszy, gdy zuzel jest w
rownowadze ze stala krzemionka,

3. Zuzel zawiera co najmniej 0.85% Cu,S (0.7% Cu),
4. Kamien rozpuszcza znaczne ilosci FeO (do 14.9%),
5. FeS rozpuszcza si¢ w zuzlu do stezenia 7.6% .
Podstawowa reakcja tworzenia zuzla:

2 FeO + 3 SiO, = 2 Fe?* + Si,Og*

Tlenki wapnia i glinu przechodza do fazy zuzlowej. ’g
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Zapobieganie stratom miedzi w zuzlu:
- Odpowiednio wysoka ilos¢ krzemionki w ukladzie,
- Dodatek CaO 1 Al,O; w zuzlu (do 10%), co stabilizuje zuzel,
- Ste¢zenie miedzi w kamieniu nie powinno przekraczac 60%,

- Ilos¢ zuzla powinna by¢ mozliwie mala, bo sumaryczne
straty miedzi sa mniejsze,

- Temperatura przekraczajaca 1200 °C powoduje spadek
lepkosci zuzla, a wigc lepszy rozdzial kamienia (krople
kamienia opadaja w cieklym zuzlu),

- Niskie cisnienie tlenu zapobiega utlenianiu miedzi i jej
stratom w zuzlu.

29
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Procentowy rozdzial metali miedzy zuzel, kamien i pyly

Kamien |Zuzel Pyly
Metale alkaliczne 100
Ag, Au, platynowce |99 1
Sb 30 55 15
AS 35 55 10
Pb 30 10 60
Ni 08 2
Co 95
Sn 10 50 40
Zn 40 50 10

30
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Stapianie koncentratu w piecu szybowym
Piec ma ksztalt prostokatny (14 x 1.4 m).

Dolna cze$¢ pieca — kesony - komory z blachy stalowe]j
chlodzone woda. Na kesonach tworzy si¢ izolujaca warstwa
zakrzeplego zuzla

W Kkesonach otwory dla dysz, do ktorych dmuch jest
dostarczany z okre¢znicy. Liczba dysz 22 — 50.

Trzon pieca wylozony ksztaltkami chromitowo —
magnezjowymi.

W sklepieniu pieca 2 — 6 otworéw zasypowych, zakonczonych
podwojnymi dzwonami.
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Wsad do pieca szybowego
- Brykiety z koncentratu(800 kg w jednym naboju)
- Zuzel konwertorowy (100 — 300 kg)

- Zuzle réznych rodzajow w zaleznos$ci od dostepnosci (zuzle
te zawieraja miedz)

- Koks (80 — 100 kg)

Brykiety formowane sa z wysuszonego koncentratu (ok.. 4%
wilgoci) na prasach walcowych.

Wymiary owalnych brykietow 75x70x45 mm, masa ok. 350 g.
Lepiszczem jest lug posulfitowy.

Brykiety musza posiada¢ odpowiednia wytrzymalos¢

mechaniczna. 5



Sredni sklad polskich koncentratéw (% mas.)
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Skladniki | Lubin Polkowice |Rudna
Cu 19.4 26.8 217.6
Fe 5.5 2.6 3.5

Pb 1.6 1.1 2.1
SIO, 21.2 16.6 17.8
MgO 4.3 4.6 3.9
CaO 6.9 9.9 6.7
ALO, 7.3 6.1 5.9
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Sredni sklad polskich koncentratéw (% mas.) cd.
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Skladniki | Lubin Polkowice |Rudna
S 10.4 8.9 10.5
Zn 0.3 0.3 0.6

C calkowity | 9.4 9.2 9.6

C organ. 6.8 6.0 7.0

Cl 0.2 0.1 0.2

AS 0.3 0.2 0.1
Ag, ppm 963 479 691
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Brykiety/zuzel/koks
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Schemat instalacji pieca szybowego w HM Legnica
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Fragmenty
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Przygotowanie wsadu do pieca szybowego

Koncentraty

v

Usrednianie

v

Mieszanie

brykietow

v

Suszenie

v

Brykietowanie

v

Odsiewanie brykietow

v

Piec szybowy

f—
Af—

Koksik, pyly szybowe

Lug posiarczynowy

37



Metalurgia Metali NieZelaznych W. 2.

Produkty pieca szybowego

Kamien miedziowy: Cu 57 - 63%, Fe 9 - 12%, Pb 3.5 - 6%,
Zn 0.9-1.3%,S19.3-21.1%, As 0.1 — 0.3%, Co 0.55 - 0.7%0,
Ag 1300-1900 ppm.

Zuzel odpadowy: Cu 0.3 — 0.45%, SiO, 41 — 50%, Fe 7 — 11%,
Pb0.2-0.5%, Zn 0.5-0.7 %, CaO 16 — 19%, MgO 7 — 1190,
ALO, 10 — 15%, (Na+K) ok. 3%.

Gazy gardzielowe: N, 55 - 60%, CO 12 — 18%, CO, 9 — 14%,
H, do 5%, C_H_, 0.1 - 0.5%, H,0 ok. 10.5%, SO, 0.2 — 0.5%.

Gazy po odpyleniu sa dopalane w elektrocieplowni.

Pyly, zawierajace znaczne ilosci miedzi, zawracane sa do
brykietowania.
38
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Procesy zachodzace w piecu szybowym
- Spalanie koksu w obszarze dysz,

- Utlenianie czg¢sci siarczkow zelaza powyzej strefy dysz
przez tlen w dmuchu,

- Stapianie zuzla i siarczkow oraz tworzenie si¢ kamienia
miedziowego.

Trzy umowne strefy w piecu szybowym:

1. Gérna —temp. wsadu 20 — 700 °C i gazow 350 — 1000 °C.
Odparowanie wilgoci i reakcje:
MgCO,;=MgO + CO,
FeS,=FeS+0.5S,
2 CuFeS, =Cu,S+2FeS+0.58S,

Siarka jest utleniana do SO, przez tlen z wsadu. 39
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2. Strefa temperatur wsadu 700 — 1000 °C i gazu 1000 — 1300 °C.
CaCO, = Ca0O + CO,
2 CusFeS,=5Cu,S+2FeS+05S,
C+S,=CS,
C+CO,=2CO
Jezeli czes¢ wegla znajduje si¢ w brykietach, to przebieg
reakcji Boudouarda jest wolniejszy i poprawia si¢ bilans
cieplny pieca.

3. Strefa temperatur wsadu 1000 — 1300 °C i gazu 1300 — 1600 °.
Strefa dysz, w ktorej nastepuje spalanie koksu i wegla w
brykietach. Nastepuje tu tez topienie i przegrzewanie
mieszaniny kamienia i zuzla.

Rozdzial kamienia od zuzla nast¢puje w odstojniku.
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