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Wytop kamienia miedziowego w piecach zawiesinowych
Zalety procesu zawiesinowego:
- Wigkszos¢ energii jest dostarczana przez utlenianie siarczkow,
- Urzadzenie jest hermetyczne dla gazow z procesu,

- Wysoka zawartos¢ SO, w gazie, surowiec do produkcji kwasu
siarkowego.

Wsad wdmuchiwany do pieca: suchy koncentrat + gaz
zawierajacy tlen (np. wzbogacone powietrze) + dodatek gazu
palnego.

Czasteczki koncentratu reagujq z tlenem:
CuFeS, + 5/4 O, =1(Cu,S + FeS) + 2 FeO + SO,
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FeS + 3/2 0, = FeO + SO,

2 FeO + SIO, = 2Fe0-Si0O, (tworzenie zuzla)

Jezeli wprowadzany gaz zawiera wig¢cej niz 40 % tlenu, proces
jest samowystarczalny pod wzgledem cieplnym (autogeniczny).

Utlenianie ziaren siarczku jest bardzo szybkie, a cz¢sciowo

utlenione koncentraty topia si¢ i opadaja w postaci b. drobnych
kropli.

Krople opadaja na warstwe cieklego zuzla. Czesciowo utleniona
miedz wraca do formy siarczku:

Cu,O + FeS = Cu,S + FeO 4
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Mechanizm utleniania ziarna koncentratu (20 — 200 um)
podczas topienia zawiesinowego:

- Szybkie nagrzewanie najmniejszych ziaren koncentratu przez
spalane paliwo i gazy z nizszych partii szybu reakcyjnego,

- Ziarna te utleniajg si¢, a wydzielone cieplo nagrzewa wig¢ksze
ziarna,

- Caly proces utleniania ziarna zamyka si¢ w czasie 1 sekundy.

Szybkos¢ reakcji utleniania ziarna kontrolowana jest przez
transport tlenu z gazu do powierzchni reakcji.

Jako pierwszy utlenia si¢ siarczek zelaza do magnetytu, ktory
tworzy warstwe zewnetrzng, poczatkowo porowatg, potem
zwarta. Magnetyt topi sie¢ w temp. 1597 °C.
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Wewnatrz ziarna powstajg pecherzyki SO, (produkt
utleniania), ktore rosng i moggq rozerwac ziarno.

Najdrobniejsze fragmenty ziaren (wzbogacone w miedz)
przechodza do pylow i musza by¢ z nich odzyskane.

Najmniejsze ziarna ulegaja calkowitemu utlenieniu (az do
Cu,O 1 Fe;0,), wigksze nie sa do konca utlenione. Ziarna te

reaguja ze sobag w wannie odstojowej, gdzie tworzy si¢ kamien i
zuzel.
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Piec do topienia zawiesinowego koncentratu INCO (Kanada)

Koncentrat i topniki podawane po obu bokach, a gazy
odlotowe odbierane centralnie.

Konstrukcja ta pozwala na utrzymanie wysokiej temperatury
na calej powierzchni trzonu pieca.

Warstwa kamienia w piecu wynosi 0.5 m, a zuzla — 1.2 m.

Piec INCO pracuje przez rok, po czym jest zatrzymywany do
uzupelnienia wylozenia.

Piec jest wylozony ksztaltkami chromitowo-magnezytowymi.
Najbardziej narazona na wysokie temperatury srodkowa cze¢s¢
pieca posiada kesony chlodzone wodag.

Piec przerabia do 2000 Mg koncentratu na dzien.
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Porownanie procesow INCO i Outokumpu

INCO uzywa tlenu technicznego — proces jest
samowystarczalny pod wzgledem cieplnym. W procesie
Outokumpu bilans cieplny wyrownuje si¢ spalaniem oleju.

Proces INCO ma nizsze zapotrzebowanie na energie,

Produkuje znacznie mniejszg ilos¢ gazow procesowych na
ton¢ koncentratu (brak azotu),

Stezenie SO, w gazach procesowych procesu INCO bardzo
wysokie (80%), co ulatwia przerob na kwas siarkowy,

Ilos¢ pylow mniejsza w procesie INCO,

Zuzel z procesu INCO zawiera mniej miedzi (0.7 — 1.5 %0).
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Proces Contop (Chile, Afryka Pld., USA)

Zasadnicza reakcja odbywa si¢ w cyklonowym palniku
koncentratu.

Palnik jest walcem o wysokosci 4 m i Srednicy 2 m ze stali
nierdzewnej, chlodzonym woda. Warstwa materialu
ogniotrwalego jest cienka, zasadniczg ochrong stanowi
przyklejony material ze stopionego koncentratu.

Koncentrat oraz powietrze (lub tlen) wdmuchiwany jest stycznie
do Scian z pre¢dkoscia 80 m/s.

Dodatkowe paliwo: gaz ziemny, pyl weglowy, olej.

Temperatura gazow w gornej czesci palnika osigga 1800 °C.

12
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Tlen

Od ok. 500°C
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Czastka koncentratu

Zapton i stapianie kamienia miedziowego i zuzla

Dzialanie sity odsrodkowej

Wydzielanie fazy gazowej ok. 1800°C
Gaz: SOZ ) PbO y AS406

Wyplyw ok. 1600 °C
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Palnik cyklonowy umieszczony na jednym koncu pieca.

Piec zbudowany jest z dwoch komor, co zapewnia oddzielenie
zuzla. Palniki wytwarzajace atmosfer¢ redukcyjna
zabezpieczajq niskie stezenie Cu w zuzlu (0.8 — 0.9 %). Taki
zuzel jest odpadem.

W drugiej komorze mozliwe jest utlenienie kamienia do miedzi
metalicznej. Funkcjonuje ona jak konwertor z gornym
dmuchem

14
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Schemat pieca z palnikami cyklonowymi Contop.
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W obu procesach: Contop i Noranda mozliwe jest otrzymanie
miedzi jako produktu koncowego. Jednak bardziej oplacalne
okazalo si¢ wytwarzanie kamienia bogatego w miedz, ktory
poddawany jest nastepnie konwertorowaniu. 15
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Proces Norandy
Proces w piecu obrotowym o dlugosci ok. 20 m i Srednicy S m.

Tlen wdmuchiwany jest dyszami poprzez warstwe cieklego
kamienia (20 — 40 dysz). Dysze umieszczone s3 nisko, tlen
przechodzi przez ok. 50 cm warstwe kamienia.

Na granicy kamienia i zuzla wystepuja silne turbulencje,
sprzyjajace reakcjom mi¢dzy tymi fazami.
Rozdzial kamienia od zuzla ma miejsce w strefie pozbawionej

dysz. Tam tez umiejscowione sa otwory spustowe dla kamienia
i zuzla.

Zuzel zawiera 3 — 8 % Cu (w wiekszo$ci w postaci drobnych
kropelek) i musi by¢ poddany odmiedziowaniu.

16
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Wytapianie kamienia miedziowego w piecu plomiennym

Urzadzenie pracujace w trybie ciaglym. Przykladowe wymiary:
30x 10 x4 m.

Przystosowane jest do przetopu zroznicowanego wsadu
siarczkowego oraz zuzla konwertorowego (2 — 10% Cu),
ladowanego w stanie cieklym. Zuzel konwertorowy jest
odpadem procesu przerobu kamienia na miedz. Materialem
zuzlotworczym jest krzemionka.

Produkuje w ciaggu doby powyzej 1000 Mg kamienia
miedziowego o zawartosci do 50% Cu.

Zrodlem ciepla sa gléwnie palniki, umieszczone pierwotnie w
oknach w krotkiej scianie pieca. Wigkszos¢ piecow plomiennych
posiada palniki umieszczone pionowo w sklepieniu. Paliwem
jest gaz ziemny, olej opalowy lub pyl weglowy. 18
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Sklepienie pieca zbudowane jest z ksztaltek chromitowo —
magnezjowych, zawieszonych na konstrukcji stalowej.
Rowniez gorne fragmenty scian bocznych maja konstrukcje
wiszaca, co pozwala na latwa wymiang podczas biegu pieca.

Trzon pieca zbudowany z gliny, wapna i narostu o skladzie:
FeO-(ALCr),0; .

Tworzenie magnetytu Fe;O, — przy niedostatecznym
potencjale tlenu oraz zbyt malym stosunku SiO,:FeO.
Magnetyt tworzy stale zwiazki ze skladnikami wylozenia
chromitowego, ktore tworza ,,falszywe dno” mi¢dzy
kamieniem a zuzlem.

19
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Koncentrat ladowany jest w strefie dzialania palnikow. W
pozostalej czesci pieca nastgpuje rozdzial kamienia od zuzla.

Piec stabo wykorzystuje cieplo reakcji utleniania siarczkow.
Shuzy glownie do topienia, stad zawartos¢ miedzi w kamieniu
dos¢ niska.

Wad3q pieca jest koniecznos¢ utrzymania podcisnienia (gazy
zawierajace SO, sa niebezpieczne dla obstugi), przez co
zasysane powietrze rozciencza gazy procesowe.

Nie nadajg si¢ one do przerobu na kwas siarkowy, lecz przez

dzialanie mleka wapiennego przerabiane s3 na gips
CaSO,5H,0.

Gazy odlotowe majg temperature 1250 — 1300 °C. Ich energia
cieplna jest odzyskiwana w kotle parowym.

20
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Przekroj poprzeczny pieca plomiennego
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Wytapianie kamienia miedziowego w piecach elektrycznych
Warunki dla uzycia pieca elektrycznego:
- Niska cena energii elektrycznej

- Wysokie wymagania ochrony srodowiska (piec jest
praktycznie hermetyczny).

Piec nie spala paliwa, a wi¢c produkuje male ilosci gazow.
Przy topieniu powstaje malo SQO,.

W piecu mozna topi¢ roznego rodzaju koncentraty miedzi.
Wymiary pieca: 35x 12 x5 m.

6 elektrod samospiekajacych si¢ o srednicy 1.6 m, pracujacych
parami. Napig¢cie mi¢dzy para elektrod 115 — 450 V, prad rz¢du
36 000 A. 22
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Schemat pieca elektrycznego do topienia kamienia miedziowego
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Piec pracuje w sposob ciagly. Koncentrat laduje si¢ okresowo,
podobnie kamien i zuzel spuszcza si¢ okresowo na przeciwnym
koncu pieca.

Konstrukcja pieca:

- Piec spoczywa na betonowych filarach, ktore zabezpieczaja
przed przebiciem elektrycznym do gruntu,

-- SKklepienie pracuje w nizszej temperaturze, jest lekka
konstrukcja na zasadzie sprezystego tuku i nie wymaga
podwieszania, poniewaz temperatura gazow jest nizsza, a
energia pradu elektrycznego jest wydzielana w cieklych
produktach: zuzlu i kamieniu.

Elektrody sa calkowicie zanurzone w zuzlu i czesciowo w
kamieniu. Kamien posiada wyzszg przewodnos¢ elektryczng niz
zuzel “
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Nagrzewanie kamienia i zuzla ma charakter oporowy.
Operujac zanurzeniem elektrod i napi¢gciem mozna regulowac:
-Temperatur¢ kamienia i zuzla;

- Sumaryczna moc wydzielona w piecu,

-Wydajnos¢ procesu, ktora jest prawie proporcjonalna do mocy.
Zuzycie energii elektrycznej wynosi ok. 400 kWh/Mg wsadu.

W piecu elektrycznym latwo usuwany jest magnetyt dzialaniem
wegla elektrody:

C + Fe;0,(s) =3 FeO(l) + CO

25
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Konwertorowanie kamienia miedziowego

Konwertorowanie polega na utlenieniu kamienia miedziowego
Cu-Fe-S do miedzi blister.

Na ogol stosowany jest konwertor poziomy (typu Peirce — Smith)
z dmuchem powietrza wzbogaconego w tlen. Calkowita energia
procesu pochodzi z utleniania siarki i zelaza.

Wsad: kamien miedziowy, topniki (SiO,), powietrze i tlen.

Produkty:

- miedz blister, ktora podlega dalszej rafinacji,
- zuzel fajalitowy, ktory jest przerabiany dla odzyskania miedzi,
- gazy, ktore po odpyleniu s3 zrodlem ciepla oraz zawieraja SO,,

przerabiany na kwas siarkowy.
26
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Wymiary konwertora Peirce-Smitha: dlugos¢ ok. 10 m, Srednica
ok. 4 m. Wykonany z blachy stalowej i wylozony ksztaltkami
magnezjowo — chromitowymi.

U gory posiada otwor zaladunkowy, przykrywany okapem do
odprowadzenia gazow.

Dmuch (ok. 600 Nm?3/min) jest podawany przez 50 — 60 dysz o
srednicach ok. 5 cm.

Temperatura procesu powinna wynosié¢ 1250 — 1300 ° C. Zbyt
niska temperatura powoduje wzrost lepkosci zuzla i utrudnia
oddzielenie kropelek Cu,S.

Zbyt wysoka temperatura powoduje zuzycie wylozenia.

W ciagu doby przerabia 300 — 600 Mg kamienia miedziowego.

27
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Pierwszy okres konwertorowania:

Zelazo utlenia si¢ do tlenkow zelaza, glownie FeO, ktore sa
wigzane w zuzel.

Siarka utlenia si¢ do gazowego dwutlenku siarki.
FeS + 3/2 O, = FeO + SO,
2FeS+7/20,=Fe,0;+ 23S0,

Fe,O; + FeO = Fe;0,(S)

Magnetyt powstaje na skutek utlenienia zuzla. Aby nie powstal,
dysze musza si¢ w pierwszym okresie znajdowa¢ nisko; wtedy
tlen zuzywa si¢ w warstwie kamienia.

Dodatek krzemionki uplynnia tlenki zelaza FeO i Fe;0,.

2 FeO + Si0, =2 FeO-SiO, 2
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Pierwszy okres konczy si¢, gdy stezenie Fe w kamieniu
miedziowym obnizy si¢ do ok. 1%.

Produktem jest tu prawie czysty siarczek miedzi (1) Cu,S,
zwany bialym metalem.

Konwertorowanie w pierwszym okresie prowadzone jest
etapami, polegajacymi na usuwaniu zuzla i dodawaniu nowej
porcji kamienia.

Druai okres konwertorowania

Gdy w konwertorze zbierze si¢ 100 — 200 Mg bialego metalu
(Cu,S), rozpoczyna si¢ drugi okres konwertorowania.

Cu,S +3/2 0, = Cu,0 + SO,
Cu,S +2 Cu,0 = 6 Cu + SO,
Cu,S+0,=2Cu + SO,

30
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Zmiana skladu kamienia miedziowego podczas pierwszego
okresu konwertorowania.

y
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Zawartos¢ siarki spada nieznacznie, a zelaza bardzo mocno. 3!
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Na poczatku drugiego okresu Cu,S utlenia si¢ cz¢sciowo i
wystepuje pewien deficyt siarki w stosunku do Cu,S.

W temperaturze 1220°C przy zawartoSci siarki 19.6% mas.
(32% at.) pojawia si¢ w ukladzie miedz.

Zawartosc siarki spada, az faza siarczkowa zaniknie zupeknie.
W konwertorze pozostanie miedz z rozpuszczona w niej siarka

(ok. 1% mas.).

Przy dalszym utlenianiu st¢zenie siarki spada do 0.03% mas.
Jest to granica, ktorej nie powinno si¢ przekraczac, gdyz
zaczyna utleniac¢ si¢ miedz. Pojawi si¢ wtedy faza tlenkowa

Cu,0.

W drugim okresie konwertorowania dysze powinny by¢
wysoko (0.5 - 1.0 m pod powierzchnia), by nie utlenia¢é
wytworzonej miedzi, ktora opada na dno. Polozenie dysz

reguluje si¢ obrotem konwertora. .
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Konwertory Peirce — Smitha stanowia 90% wszystkich
stosowanych na Swiecie.

Konwertory Hoboken — z osiowym odprowadzeniem gazu,
stosowane m.in. w polskich hutach Glogow I i Legnica. Zaleta
jest wigksza szczelnos¢ ukladu odbioru gazow.

Te konwertory sq mniejsze i majq mniejsza liczb¢ dysz. Do
wsadu dodaje si¢ ztlomy miedzionosne, zuzel anodowy (z
koncowej rafinacji ogniowej miedzi) oraz skrzepy kamienia
miedziowego.

Stosowane s3 rowniez konwertory z gornym dmuchem oraz
zawiesinowe (przerabiaja zmielony kamien miedziowy).
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Sredni sklad produktow konwertorowania w hucie miedzi
Glogow (% mas.)

Miedz | Zuzel | Pyly | Gazy | I okres |1l okres

Cu 98.52 6.5 0.87 SO, 6-8 11 - 13
AgQ 0.268 0.014 0.044 SO, 0.3-0.5 | 0.5-0.8
Pb 0.17 5.39 46.40 H,O 2-3 1
Fe 0.002 34.53 0.065 O, 8-10 8-9
S 0.009 1.04 12.2 N, reszta | reszta
As 0.21 0.057 2.52 % obj.

SiO, - 30.73 .
O 0.54 - -
Zn 0.002 3.34 9.04 36
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