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USTALENIE OPTYMALNYCH ZAWARTOSCI TLENU 1 SIARKI
W PROCESIE PRODUKCJI MIEDZI GRANULOWANEJ

Streszczenie: Konieczno$¢ produkcji siarczanu miedziowego CuSO™.
< 5 HgO sktonita do szukania nowych technologii jego otrzymywania.

W ponizszym artykule oméwiono proces produkcji pustych granul mie-
dziowych, stanowigcych produkt wyjsciowy do otrzymywania siarczanu
miedziowego oraz zajeto sie ustaleniem optymalnych zawartosci tlenu

i siarki w tym procesie.

1. Wstep

Dla zaspokojenia potrzeb przemysdu chemicznego oraz rolnictwa, polski
przemyst uwzglednid+ w swoim programie produkcyjnym wytwarzanie siarczanu
miedziowego - CuSO”™ . 5 HgO.

Do produkcji siarczanu miedziowego stosowato sie poprzednio miedZ w po-
staci drobnych odpadéw miedziowych jak* cienkie druty, blachy, itp., lecz
proces ten przebiegat wolno i z mata wydajnoscia. Proces otrzymywania
siarczanu miedziowego przebiega bez pordéwnania szybciej jezeli uzywa sie
do niego miedzi w postaci 'pustych granul miedziowych™.

Jest to proces technologiczny dotad w Polsce blizej nie znany. Ogélnie
proces ten polega na rozpuszczeniu granul miedziowych w kwasie siarkowym
H2S04 w obecnosci powietrza. Ta nowa metoda wytwarzania siarczanu miedzio-
wego, oparta na procesie granulacji miedzi zostata wdrozona w Polsce.

Ponizej zajmiemy sie ustaleniem optymalnych zawartosci tlenu 1 siarki
w procesie wytwarzania miedzi granulowanej.

2. Krotki opis procesu

Materiatem wsadowym do procesu granulacji miedzi sa: odpady katodowe
miedzi, charakteryzujace sie takim samym skfadem chemicznym jak katody,
odpady produkcyjne np. z ciagtego odlewu miedzi, tzn. widiy oraz wybra-
ki wlewkéw oraz zawroty granul, ktére nie ulegly rozpuszczeniu w procesie
wytwarzania CuSO” . 5 HgO.
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Podstawowym produktem tego procesu sg granule miedziane. Minimalna za-
wartos¢ miedzi w granulach winna wynosi¢ 9%, natomiast zawartos¢ siar-
ki - nie wiecej niz 0,03%.

Wyzsza zawartos¢ siarki wptywa ujemnie na jakos¢ wytwarzanego CuSON <
. 5 HgO. Siarka w granulach wystepuje w postaci GugS, ktéry w procesie
wytwarzania siarczanu miedzi nie rozpuszcza sie i w postaci czarnego nalo-
tu dyspersyjnego osadza sie na krysztatach siarczanu, powodujac ciemnie-
nie ich barwy. Granule niezaleznie od skkadu ohemicznego»winny wykazywacé
rozwinieta powierzchnie oraz niski ciezar usypowy - ponizej 2 kg/dom”.

Po zatadowaniu pieca nastepuje intensywne topienie wsadu w temperatu-

rze okoto 1200°C.
Po stopieniu wsadu nalezy przeprowadzi¢ proces rafinacji. Proces ten po-
lega na utlenianiu zanieczyszczen przy pomocy tlenu zawartego w wdmuchi-
wanym powietrzu. Miedz utlenia sie czesciowo do CugO, ktéry rozpuszcza
sie w kapieli, kiedac naturalnym nosicielem tlenu w catej jej objetosci .
Rozpuszczony w kapieli tlenek miedziawy CugO oddaje tlen zanieczyszcze-
niom o wiekszym powinowactwie do tlenu, ktdre nastepnie wypdywaja na po-
wierzchnie tworzac zuzel, lub w postaci lotnych tlenkéw uchodzg ze spali-
nami. Wytworzony zuzel nalezy dok#adnie $cigagna¢ z powierzchni metalu o-
raz pobra¢ prébke na zawartos¢ tlenu w kapieli.

Zawartos¢ tlenu w metalu, w praktyce okreslamy na podstawie barwy i
struktury przetomu prébki. Po stwierdzeniu prawidtowej zawartosci tlenu,
tzn. 0,4-0,5% tlenu, przystepuje sie do nasiarczania kapieli. W przypadku
stwierdzenia wiekszej zawartosci tlenu w kapieli, prowadzi sie proces re-
dukcji.

Na powierzchnie kapieli wprowadzamy siarke. Jezeli siarka spala sie
bez iskrzenia z wydzielaniem brunatnego dymu, nalezy kapiel dotlenié. Na-
tomiast gdy siarka spala sie rozrzucajac drobne iskry, znaczy to, ze
miedz jest dostatecznie utleniona i siarka reaguje z Cu i1 CugO rozpuszczo-
nym w miedzi.

Rozpuszczony w miedzi tlenek miedziawy i powstajacy siarczek miedzi rea-
guja ze sobg wedtug reakcji:

2 CugO + CugS a 6 Cu + SOg

Wydzielajacy sie w topie SOg jest rozpuszczony w miedzi. Przy chiodzeniu
w czasie granulacji miedzi, rozpuszczalnos¢ SOg maleje, w wyniku czego wy-
stepuje pecznienie granulek. Jakos¢ odlewanych granul koryguje sie ilos-
cig dodawanej siarki.

Tak wiec w procesie wytwarzania granul miedziowych zachodza nastepuja-
ce procesy: proces utleniania kapieli miedziowej do zawartosci 0,4-0,5%
tlenu oraz proces nasiarczania.
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W procesie utleniania tlen zawarty w powietrzu sprezonym, doprowadza-
nym przez rurke lub z atmosfery pieca, reaguje z kapiela miedziowg w mysl

reakcji:

4 Cu + 02 = 2 Cu20 @

log K1473

4,13

Wytworzony tlenek miedziowy 0u20 rozpuszcza sie w kagpieli tworzac roztwor
W procesie nasiarczania zachodzg nastepujace reakcje:

\ S2 + 02

S02 ®

log K1473 = 9»°

4 Cu + S2 = 2 CugS ©

log KU73 =6,32

2 Cugd + S » 4 Cu+ SO2 ©)

log K™473 * 4,86

oraz
2 CugO + CugS = ¢Cu +S02 ®

1°g K1473 =1,70

Wartosci statych réwnowagi zostaty obliczone dla temperatury 1473 K na
podstawie tablic Elliotta.

Z punktu widzenia termodynamicznego przebieg reakcji (d) jest mozliwy,
lecz praktycznie ma znaczenie uboczne.
Przebieg tej reakcji jest mozliwy w przypadku zetkniecia sieczasteczek
elementarnej siarki z rozpuszczonym w miedzi tlenkiemmiedziawym CugO.
Prawdopodobienstwotakiego zetkniecia jestmate i dlatego wydajnosc¢ tej
reakcji jestznikoma.Proces tworzenia sie SOg, ktdryrozpuszcza sie w
kapieli, oparty jest gidwnie na przebiegu reakcji (€)-

3. Czes¢ doswiadczalna

W 7 tonowym piecu przemystowym przeprowadzono proby topienia utlenia-
jJjacego wsadu dla 10 wytopéw oraz pobrano do oznaczenia préobki na zawar-
tos¢ tlenu. Prowadzono takze utlenianie przy uzyciu sprezonego powietrza,,
przy czym réwniez pobierano prébki do oznaczania tlenu.
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W czasie przeprowadzania préby topienia wsadu, osiggnieto w pieou atmo-
sfere utleniajacg. Wsad po stopieniu zawierat od 0,28 do 0,5% tlenu. Utle-
nianie przy uzyciu sprezonego powietrza prowadzono w dwoéoh zakresach. W
pierwszym zakresie utleniano wsad do zawartosci 0,3-0,5% tlenu, natomiast
w drugim zakresie utlenianie wsadu miescito sie w granicach 0,6-0,8% tle-
nu.

Tablica nr 1 obrazuje zawartos¢ tlenu po stopieniu i1 utlenieniu wsadu w
kolejnych wytopach.

/

Tablica 1

Zawartos¢ tlenu po stopieniu i utlenieniw wsadu w  kolejnych wytopach

Numer Zawartosc¢ tlenu Zawartosc¢ tlenu

Lp- wytopu po st%plen|u po ut%enlen|u
1 1 0,4280 0,4780
2 2 0,2600 0,2720
3 3 0,4783 0,7777
4 4 0,4558 0,4265
5 5 0,3927 0,4070
6 7 0,3201 0,3292
7 8 0,2899 0,4250
8 9 0,3185 0,3783
9 12 0,4872 0,6056
o 0,3388 0,3483

Nastepnie przeprowadzono préby nasiarczania kapieli. Okazato sie, ze
przy wyzszych zawartosciach tlenu w kapieli, do procesu nasiarczania zu-
zywano 60 do 85 kg siarki elementarnej. Przy nizszych zawartosciach tlenu
w kapieli zuzywano 30 do 60 kg siarki. 1l1os¢ siarki potrzebnej do procesu
nasiarczania obliczona na podstawie zawartosci tlenu rozpuszczonego w
miedzi wedtug zaleznosoij

% Op).m.1,2
s ST

gdzies

m - masa wsadu
1,2 - wspéiczynnik nadmiaru m siarki przy 20% upatu.

Na podstawie obliczonej ilosci siarki potrzebnej do procesu nasiaroza-
nia, obliczono udziat siarki we wsadzie, co obrazuje tablica nr 2.
Analiza wykazata, ze granule zawieraja okoto 10% wilgoci, co zostato u-
wzglednione przy obliczaniu uzysku gotowego produktu (tablica nr 3).
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Udziat siarki we wsadzie w kolejnych wytopach

110$¢ siarki

wsaqu  zuzveel do - iG%Eheadie
siarczania

kg kg %

6850 68 0,993
7080 70 0,989
5795 70 1,208
7390 85 1,150
7860 79 1,005
7080 64 0,908
6470 43 0,665
7330 63 0,859
7340 52 0,708
8660 41 0,473
6710 45 0,671
7400 65 0,878
7950 70 0,881
7850 50 0,637
7180 37 0,515
7370 35 0,475
8500 40 0,471
7500 50 0,667
Uzysk gotowego produktu

weadu e ooryah Uzysk
kg kg %

3 4 5
6850 5480 72,00
7080 6070 77,00
5795 4680 73,00
7390 2340 28,00
6786 3950 52,00
7860 6285 72,00
7050 5965 76,00
6470 6390 90,00
7330 6190 76,00

7340 " 6300 77,00
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Tablica 2

Gestoscé

g/cm3

6,48

6,50

6,32

Tablica 3

Ciezar
usypowy
kg/dcm3

6

1.25
1,36
1,25
1,34
1,44
1,26
1,50
1,49
1,57
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od. tablicy 3

1 2 3 4 5 6
11 12 8660 7645 79,00 1,42
12 13 6710 5870 79,00 1,50
13 14 7400 5890 72,00 1,12
14 15 7950 6700 76,00 1,47
15 16 7850 6440 74,00 1,57
16 17 8750 8385 88,00 1,45
17 18 7180 6420 80,00 1,40
18 19 7370 6150 75,00 1,78
19 20 8500 7000 74,00 1,50
20 21 7400 6590 80,00 1,57
21 22 7500 6100 73,00 1,51

A2 04 0,6 aa i,0

Rys. 1. Wykres zaleznosci ciezaru usypowego granul od zawartosci tlenu
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Rys. 2. Wykres =zaleznosSci ciezaru usypowego granul od zawartosci siarki

Z danych zawartych w tablicach nr 1 1 3 sporzadzono wykres jar 1 wska-
zujacy, ze odpowiedni ciezar usypowy granul, tzn. 1,5-1,2 g/aa? waha sie
w granicach 0,3-0,5% zawartosci tlenu.

Saki sam wykres sporzadzono dla wykazania zaleznosci pomiedzy ciezarem
usypowym granul, a udziatem siarki we wsadzie.

Ze sporzadzonego wykresu nr 3 wynika, ze ciezar usypowy granul maleje
wraz ze wzrostem udziatu siarki we wsadzie. Szczegdlnie daje sie to zauwa-
zy¢ przy zawartosci siarki 0,5-0,7%, gdzie ciezar usypowy granul maleje z
1,6-1,4 g/cm3.

Przedstawiajac graficznie zaleznosci uzysku, od zawartosci tlenu i
siarki, co przedstawiaja wykresy 4 i 5, okazuje sie, ze od 0,3 do 0,6%
uzysk granul maleje z 18% do okoto 69%.

Obserwuje sie réwniez spadek uzysku z 78% do 73% przy rosnacej zawartosci
siarki z 0,4% do 1,2%.



Sys. 3» Wpdyw stopnia utleniania miedzi na uzysk granul

0.2 q4 06 ae 40 12 14 16 1,8 1,9

Rys» 4» Wpdyw ilosci siarki w procesie nasiarczania na uzysk granul
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4. Wnioski

Z opisanych wyzej pomiardw i sporzadzonych na ich podstawie wykresow
nasuwajg sie nastepujace wnioski»

- stopiony wsad nalezy utleni¢ do zawartosci 0,3-0,5% tlenu,

- w celu prawidtowego prowadzenia procesu granulacji miedzi, konieczne
jest wprowadzenie analizatora, ktéry dokonywatby analizy tlenu bezpo-
Srednio w czasie utleniania stopionego wsadu. Wprowadzenie takiego ana-
lizatora pozwolitoby utleni¢ kapiel do zadanej zawartosci tlenu,

- udziat siarki we wsadzie winien waha¢ sig w granicach 0,4-0,6%. 1los¢
dodawanej siarki w procesie nasiarczania musi by¢ obliczona w zaleznos-
ci od masy wsadu oraz od zawartosci tlenu w kapieli. Hadmiar siarki re-
aguje intensywnie z miedzig tworzac siarczek miedziawy CugS. Siarczek
miedziawy zawarty w granulach nie rozpuszcza sie w procesie wytwarzania
siarczanu miedzi CuSO™ . 5 HgO i w postaci czarnego nalotu dyspersyjne-
go osadza sig na krysztatach siarczanu, powodujac ciemnienie ich barwy.
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ONPEABJFAHE OnTKMAJIbHOro COJCEBKAHRa KHOJIOPOFIA B HPOUECCE
nPOH3BOFICT3A rPAHEOI MEHH

Pe3»me

neoSxogHUOCTL npOH3BOiICTBa cyjiB<iala CuSO”™.5 HgO npuBejia k noncKas
hobhx TexHOjiorait ero nojiygeHKH.

B ciaiBe paccMOTpeH npoaecc npoH3BOfIciBa nojmx rpaHyji ise™n aBJiHiomuxca hc-
XOFIHHM  npoflyKTOM nojiygeHXii cyxt$aia KpoMe toto paccMaTpnBaeToH
npobaeMa onTHMajibsoro onpaflejieHiia coxepxaHHH KHCJiopo™a u cepu b stom npogeo-
ce.
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THE SETTLEMENT OP OPTIMUM OXYGEN AND SULPHUR CONTENT
IN THE PROCESS OP GRANULAR COPPER PRODUCTION

Summary

The necessity of copper sulphate CuSO™ » 5HgO production determined to
look for new technologies of its obainment. The process of empty hollow
cupric granuls production being an output product for copper sulphate ob-
talnment has been discussed in this article.

The article deals with the problem of optimum oxygen and sulphur con-
tent in the process.



