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Rozklad pierwiastkow przy konwertorowaniu kamienia 45% Cu

Cu blister Zuzel Pyly
AgQ 99 <1 <1
Au 99 <1 <1
Bi 10 18 72
As 12 45 43
Pb 2 45 54
Cd <1 5 04
Ni 45 40 15
Zn <1 90 10
Sb 2 35 63
Se 65 15 20 2
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Rozklad pierwiastkow przy konwertorowaniu kamienia 75% Cu

Cu blister Zuzel Pyly
Ag > 99 <1 <1
Au > 99 <1 <1
Bi 50 25 25
As 55 30 15
Pb 5 50 45
Cd 5 1 94
Ni 70 25 5
Zn 10 80 10
Sb 60 20 20
Se 75 5 20 3
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Jednostadialny proces Outokumpu produkcji miedzi

Proces jednostadialny laczy operacje¢ topienia kamienia
miedziowego I jego konwertorowanie. Cechy procesu
jednostadialnego posiadaja takze technologie Contop 1 Noranda.

Zalety procesu jednostadialnego:

- Calkowita izolacja SO, od otoczenia,

- Mozliwos¢ utylizacji gazow procesowych,
- Niskie zuzycie energii,

- Niskie koszty inwestycji | eksploatacji.

Problem stanowi wysoka (12 — 15 %) zawarto$¢ miedzi w zuzlu
(tyle, ile w koncentracie). Zuzel ten poddawany jest przerobowi

w celu odzysku miedzi. .
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Jednostadialny proces Outokumpu
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Jednostadialny proces Outokumpu
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Na swiecie dzialaja tylko dwie takie instalacje: Olympic Dam w
Australii oraz w Glogowie na Dolnym Slasku.

W Glogowie przerabia si¢ koncentraty zawierajace chalkozyn
Cu,S 1 bornit Cu:FeS,.

Produkty procesu:

Miedz blister: do 99% Cuido 1% tlenu,
Zuzel o zawartoséci 12 — 16 % Cu,

Gazy o zawartosci 13% SO.,.

W szybie reakcyjnym ilos¢ powstajacej miedzi jest mala, wynosi
ok. 10% calej ilosci miedzi zawartej w koncentracie. Wigkszos¢
miedzi tworzy si¢ w wannie odstojowej w wyniku reakcji:

Cu,S + 2 Cu,0 =6 Cu + SO,
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W szybie reakcyjnym natomiast musi zostac utleniona wigksza
czes¢é siarki (co najmniej 2/3) do SO,. W przeciwnym razie
pojawia si¢ faza siarczkowa (kamien) mi¢dzy miedzig a zuzlem.

Miarg utlenienia koncentratu jest:

- ZawartoS¢ miedzi w zuzlu,

- Zawartos¢ siarki w miedzi.

Zwigzek mi¢dzy nimi wynika z rownowagi reakcji:
2 (Cu,0) + [S]c, = 4 [Cu] + {SO,}

acy, - Pso, 1 Py,

aS — y \2
K ‘CUZO S

Przy wigkszej zawartosci miedzi w zuzlu st¢zenie siarki w
miedzi jest mniejsze. 8

K= >
(Acu,0)” - as
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W hucie Glogow wazne jest zwiazanie olowiu w zuzlu (w miedzi
powinno go by¢ ponizej 0.3%). Olow przechodzi do zuzla wg
reakcji:

(Cu,0) + [Pb]e, = 2 [Cu] + (PHO)

2 2
Ay, - a
K= Cu_“PbO aLb:K. aot ac, =1
App * Acu,0 Appo Acu,0
Rownowagowy wspolczynnik [% Pb] —k - 1
podzialu olowiu mi¢dzy metal a zuzel (% Pb) acy,0

Im wig¢cej miedzi w zuzlu, tym mniej olowiu w miedzi. Dlatego
zawartos¢ miedzi w zuzlu utrzymuje si¢ na poziomie 12 — 16%o.

9
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Parametry jednostadialnego procesu w hucie Glogow II

Wymiary trzonu 26 X9x3m
Szyb reakcyjny d75x9m
Szyb gazowy ®75x13m
Warstwa zuzla 0.5m
Warstwa miedzi 0.5m
Liczba otworow spustowych zuzla 6
Liczba otworow spustowych kamienia 9
Liczba palnikow koncentratu 4

Ilos¢ koncentratu

1500 Mg/dzien

10
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Parametry jednostadialnego procesu w hucie Glogow II (c.d.)

Ilos¢ tlenu (Mg/dzien) 550
Ilos¢ Cu (Mg/dzien) 360
Zawartos¢ tlenu w Cu (%) 0.4
Zawartos¢ siarki w Cu (%) 0.3
Ilos¢ zuzla (Mg/dzien) 900
Zawartos¢ Cu w zuzlu (%) 12 -14
Temperatura zuzla (°C) 1270 - 1300
Ilo$¢ gazow odlotowych (Nm?3/h) 40 000
Temperatura gazow procesowych (°C) 1320 - 1360

11



Metalurgia Metali NieZelaznych W. 4.
Reakcje w szybie reakcyjnym pieca zawiesinowego

Polski koncentrat sklada si¢ z nastepujacych ziaren:

57 % ziaren o Srednicy ponizej 70 um,
29.2 % ziaren o Srednicy 70 — 150 um
5.2 % ziaren o Srednicy 150 — 300 pum.

Zawiera on wegiel organiczny, ktory utlenia si¢ przed siarka.
Male ziarna utleniajg si¢ calkowicie i ulegaja stopieniu.

Duze ziarna (ok. 2 mm) utleniajg si¢ wolniej i moga zosta¢
tylko nadtopione przed opadni¢ciem do wanny odstojowej.

Na szybkos¢ utlenienia wplywa takze stezenie tlenu w gazie.

12
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Reakcje utleniania koncentratu w szybie reakcyjnym
Cu,S+0,=2Cu+ S0,
Cu,S +1.50, =Cu,0 + SO,
CugFeS, +4.50,=5Cu + FeO
2 CucFeS, +13/30, =5 Cu,S + 2/3 Fe;0O, 3 SO,
Ponadto endotermiczne reakcje rozkladu weglanow i siarczanow:
MgCO,; = MgO + CO,
CaCO,; = CaO + CO,
2 CuSO, =Cu,0+25S0,+150,

13
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Reakcje zachodzace w wannie odstojowej.
Sa to reakcje prowadzace do wytworzenia miedzi i zuzla
2 Cu,0 + Cu,S =6 Cu + SO,
Cu,S +2Fe;0,=2Cu +6 FeO + SO,
2 FeO + SiIO, =2 FeO-SiO,

Wymurowka trzonu wanny odstojowej z ksztaltek magnezjowo —
chromitowych.

Sciany wanny z keson6w metalowo — ceramicznych, chtodzonych
woda3.

Sklepienie wanny podwieszane.

Trzon wanny jest zaopatrzony w kanaly, przez ktore przeplywa

powietrze (chlodzenie). y
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Wylozenie trzonu pieca zawiesinowego

Trzon pieca do wytopu kamienia miedziowego stanowi dobra
izolacje cieplna, co wplywa korzystnie na ogolny bilans cieplny.

Przy bezposrednim wytopie miedzi nalezy zwi¢kszy¢ straty
cieplne w trzonie tak, aby izoterma odpowiadajaca temperaturze
krzepnigcia miedzi przypadla na pierwsza warstwe ksztaltek
ogniotrwalych.

Ciekla miedz o zawartosci tlenu ok. 0.5 % posiada bardzo niskie
napig¢cie powierzchniowe i wnika we wszystkie szczeliny i pory,
powodujac niszczenie trzonu

15
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Procesy w wannie odstojowej pieca szybowego

Warstwa
reakeyjna

Produkty utleniania z szybu reakcyjnego
Cu Cuz0 Cu,S Fe304 FeO SiO;

/\/\g

2Cu20 + CupS CuzS + 2Fe30;

6Cu(l so 2CI 6(Fe0) + S 2Fe0 + Si
u(l) + SO2(g) u(l) + 6(Fe0) + SO:(g) -:(F;zSigf)

(CUzO) Zuzel (Fe304)

v

¥ Miedz blister

16
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Odmiedziowanie zuzla w piecu elektrycznym

Zuzel z pieca zawiesinowego zawiera 12 — 16 % Cu. Jest to
glownie tlenek miedzi Cu,0O, cz¢sciowo takze miedz w postaci

drobnych kropelek.

Proces odmiedziowania zuzla prowadzi si¢ w piecu elektrycznym
(Srednica 14.5 m) o trzech elektrodach spiekanych o srednicy 1.3
m. W sklepieniu pieca znajduj3 si¢:

3 otwory na elektrody,

6 otworow do wprowadzania koksu, kamienia wapiennego i
zuzla,

1 otwor odlotowy dla gazow.

Fazy procesu odmiedziowania:

-Napelnienie pieca zuzlem zawiesinowym oraz kamieniem
wapiennym I koksem, 17
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Odmiedziowanie zuzla w piecu elektrycznym (c.d.)

- Redukcja miedzi, olowiu, zelaza (i arsenu) z zuzla oraz
wydzielanie z zuzla stopu Cu-Fe-PDb,

- Spust zuzla oraz stopu Cu-Fe-Pb oraz ponowne ladowanie
pieca.

Jednorazowo w piecu przerabia si¢ ok. 500 Mg zuzla, caly cykl
trwa ok. 10 godz.

Przewazajaca cz¢S¢ Cu,O jest usuwana w kontakcie zuzla z
warstwa koksu, przy czym zawartos¢ miedzi w zuzlu spada do

ok. 2%.
Przez nast¢gpne 4 — S godz. zawartos¢ ta spada do ok. 0.8%.

Podczas spustu trwajacego 2 — 3 godz. zawartos¢ Cu spada do
0.5%.

Z. odmiedziowania zuzla pochodzi do 30% calej produkcji

miedzi. 18
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Konwertorowanie stopu Cu-Fe-Pb

Konwertorowanie ma na celu utlenienie olowiu i zelaza. Olow
powinien przejs¢ glownie do pylow.

W pierwszym etapie konwertorowania utlenianie skladnikow:
[Fe] + 0.5 O, = (FeO)
3 (FeO) + 0.5 0, = (Fe;O,)
[Pb] + 0.5 O, = (PbO)
2 [Cu] +0.50, =(Cu,O)
2 [As] + 2.5 O, = (As,Ox)

Dodatek CaO (II etap) powoduje tworzenie zuzla zasadowego,

ktory rozpuszcza w sobie mniej Cu i Pb, a wigcej As.
19
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W drugim etapie redukcja utlenionych Pb, Fe 1 Cu.

PbO przechodzi w znacznym stopniu do pylow.

Otrzymana miedz ma czystos¢ 97.7 % Cu i zawiera 0.2 % Pb.

Produkty odmiedziowania w piecu elektrycznym (% mas.)

103

Produkt | Cu | Ag | Pb | As |Fe| S |SIO, | CaO | MgO | Al,O,

Stop |70.4]515|215| 34 |3.0{/0.25| - - - -
.10-2

Zuzel | 0.6 | 9.0 | 1.2 |0.03]6.4|0.01(37.6| 240 | 84 | 11.0
.10-4

Pyly | 17| 50 |46.7|1.25/0.2|1.70| 72 | 16 | 1.8 | 1.8

20
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3 4
Gazy odlotowe "U ’G
2 || M~ Dmuch Do fabryki
+— Olej 6 7 H
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1 2 ?
Gaz ziemny 1 [ |
— i
Powietrze : Olej% P Gazy
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. 9\
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Schemat huty miedzi Glogow I1 21
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Schemat huty miedzi Glogow II (oznaczenia)

1 — Suszarnia obrotowa; 2 — Elektrofiltr; 3 — Zbiornik
koncentratu, 4 — Zbiornik pylow zwrotnych; 5 — Piec
zawiesinowy; 6 — Kociol; 7 — Elektrofiltr, 8 — Piec elektryczny;
9 — Konwertory; 10 — Filtr; 11 — Odpylnia mokra.

22
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Proces Mitsubishi
Trzy jednostki ulozone kaskadowo:
- Piec do topienia koncentratow,
- Piec elektryczny do odmiedziowania zuzla,
- Piec do konwertorowania kamienia miedziowego.

Transport materialow mig¢dzy piecami przy pomocy ostoni¢tych
rynien.

Zalety technologii:

-Otrzymywanie gazu procesowego o stalej i wysokiej zawartosci
SO,,

-Prosty sposob odmiedziowania zuzli,

-Minimalizacja transportu materialow. ”
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Dmuch
Koncentrat,

40 - 50 % tlenu e Dmuch L,
topniki 0 Kamien
N 25 -30 % tlenu i
zuzel konwertorowy wapienny

kamien Kamiefi

Ztom Cu Sudel
- 1 konwertorowy
Zuzel i yal

/"

Miedz blister

SN
-
N
'\ =y

Piec do topienia koncentratu

Piec elektryczny 1 Konwertor
Zuzel odpadowy

Piec do topienia koncentratu:

Materialy wprowadzane sa przez lance (9-10 lanc) zbudowanych

z dwoch koncentrycznych rur.
Energi¢ dostarcza utlenianie siarki oraz czesciowo zelaza z

koncentratu, a takze wegiel dostarczany do zewnetrznej
rury lancy.
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W piecu do topienia otrzymuje si¢ pianoemulsj¢ zuzla i
kamienia.

Ich rozdzial nast¢gpuje w piecu elektrycznym (trzy elektrody
zanurzone w zuzlu).

Oczyszczony zuzel (0.5 % Cu) wyplywa w sposob ciagly. Jest to
odpad zawierajacy do 60% tlenkow zelaza.

Kamien posiada srednig zawartos¢ miedzi 68.5 %.

Konwertorowanie kamienia przebiega przy uzyciu pionowych
lanc, przez ktore wdmuchuje si¢ powietrze wzbogacone w tlen
oraz kamien wapienny. Zuzel kwasny mialby zbyt duza
lepkos¢. Stosuje si¢ zuzel ferrytowy Fe;O,-Ca0O-Cu,0.

25
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Zakres skladow, dla ktorych zuzel ferrytowy jest jednorodna
ciecza. Linie oznaczajg ciSnienie parcjalne O, nad ukladem (log

Po2)-
1300°C

YA/ “avAVAY;
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FeO 20

% mas. Fe,04
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Rafinacja ogniowa miedzi

Calos¢ miedzi wyprodukowanej metoda ogniowa jest
rafinowana elektrolitycznie. Miedz taka zawiera 0.03 — 1 %
siarki 1 0.5 -1 % tlenu. Podczas krzepniecia takiej miedzi
nastepuje tworzenie pecherzykow SO, ( blisters ).

Aby uzyska¢ anody o odpowiednich wlasnosciach
mechanicznych i powierzchniowych nalezy miedz podda¢é
rafinacji ogniowej.

- Siarka jest utleniana do 0.001 % mas., a powstajace SO,
usuwane,

- Tlen jest usuwany do 0.15 % mas. przy pomocy
weglowodorowych reduktorow.

Rafinacja w piecach obrotowych, podobnych do konwertora

Peirce-Smitha. Nosza one nazwe piecow anodowych.
27
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Otwoér zaladowczy

i odlot gazéw o~ Otwor spustowy

Ksztaltki chromitowo-
magnezjowe

/ Rura zewnetrzna

Q \ Rura wewnetrzna
Dysza w potozeniu T

zanurzonym Pancerz stalowy T

Podsypka magnezjowa

Rafinacje prowadzi si¢ w 1200 °C. W pierwszym etapie podaje
si¢ powietrze, a w drugim powietrze z dodatkiem oleju lub gazu

ziemnego. Pojemnos¢ pieca do 300 Mg, czas operacji 3 — 4 godz.
28
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Elektrolityczna rafinacja miedzi

Przejscie miedzi z anody do elektrolitu (CuSO, - H,SO,- H,0),
a nastepnie wydzielenie jej na katodzie bez zanieczyszczen.

Rafinacja przebiega w wannach elektrolitycznych,
wykonanych z mieszanki betonu i1 polichlorku winylu. Anody |
katody o rozmiarach ok. 1x1 m umieszczone sa na przemian.

Wanna posiada 25 — 50 par elektrod. Katody przylaczone sa do
szyny katodowej, anody do anodowej. Katody w wannie sa
polaczone rownolegle, podobnie anody.

Wanny laczone sa w sekcje. W zakladzie pracuje przeci¢tnie
1000 — 2000 wanien.

Anody maja grubos¢ ok. S cm, katody poczatkowo 1-3 mm.

Katody sq miedziane lub z kwasoodpornej blachy.
29
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= +
Anoda Katoda
Y
—CuUan | —Cu®> -CUjat
- Elektrolit
H,O
— H,SO4
CuSOq4

Szlam anodowy:
Cu, Ag, Au, Pt, Pd, Bi, Te, Se,Sb, S

30
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Schemat polaczen elektrod przy elektrorafinacji

Szyna anodowa Szyna katodowa

\

Anody Katody
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Proces przejscia miedzi z anody do katody nie wymaga
praktycznie roznicy potencjalow. Dla pokonania oporu
elektrolitu, polaczen i zrodla pradu stosuje si¢ napigcie ok. 0.3 V.

Zachowanie si¢ zanieczyszczen w procesie rafinacji
elektrolitycznej:

Antymon, arsen, bizmut

TlenKki tych pierwiastkow sa trudno rozpuszczalne i wystepuja w
elektrolicie glownie w postaci szlamow: opadajacych lub
plywajacych w elektrolicie. Te ostatnie moga by¢ mechanicznie
osadzone na katodzie.

Antymon wydziela si¢ elektrolitycznie, jezeli jego stezenie w
elektrolicie przekroczy 75 ppm, lub jezeli st¢zenie miedzi

Znacznie spadnie.
32
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Zloto i platynowce nie rozpuszczajq si¢ w elektrolicie i
przechodza do szlamow. Szlamy sa okresowo usuwane i
przerabiane dla odzysku metali szlachetnych.

Srebro rozpuszcza si¢ w elektrolicie wraz z miedzia, po czym
jest wytracane do szlamow. Niewielka ilos¢ srebra (ok. S ppm)
osadza si¢ na katodzie elektrolitycznie, tyle samo mechanicznie.

Siarka i selen przechodza do szlamoéw.

Olow i cyna tworza nierozpuszczalne siarczany i w tej formie
przechodza do szlamow.

Zelazo, kobalt, nikiel rozpuszczaja sie calkowicie w elektrolicie.
W szeregu napig¢ciowym leza ponizej miedzi, wi¢c nie wydzielaja
si¢. Elektrolit musi by¢ oczyszczany z tych metali.

33
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Pasywacja anod

Szlamy pozostajace w poblizu anody powoduja wzrost oporu
warstwy elektrolitu, dla ktorego pokonania napig¢cie musi
wzrosnac. Jest to pasywacja anody. Jej przyczyny:

- Obecnos¢ zanieczyszcezen tworzacych duze ilosci szlamow:
siarki, arsenu i srebra. Szlamy powstale z olowiu i selenu latwo
opadajq i nie powoduja pasywacji.

- Wzrost gestosci pradu przyspiesza powstanie pasywacji.

Eliminacja pasywacji poprzez okresowq (np. raz na 30 min),
krotkotrwala zmiane Kierunku pradu.

Elektrolit w trakcie procesu jest wymieniany w sposob ciagly.
Oczyszczony elektrolit wprowadzany jest rurg w poblizu dna.
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