Kazimierz ZMUDZIRSKI

Zakiady Badawcze 1 Projektowe Miedzi
"Cuprum”, Wrociaw =

LUGOWANIE PYEOW PIECA ELEKTRYCZKNEGO

Pyry powstajgce w hucie miedzi w piecu elektrycznym, w kidrym od-
miedziowuje si¢ zuzel z plece zawlesinowego, zawiersjg ozéw, cynk
4 mied?., Zawartodé ozowiu jest w nich ze niska aby mozra je byic
przetariaé w piecu DSrscila. Przez tugowsnie tych pyLiw kwasem
siarkowym wzbogacano je w oéw z 39 do powyze] 50 %. Réwnoczed-
nie z roziworu cdzyskeno miedZ w postsei miedzi cementacyjnei 1
cynk w postacl siaerczanmu cynku.

Okreflono coptymelne perametry Iugowanis; temperatureg, czas i sto-
sunekx fazy stazej do clekie]. : :

1. Wstep

W procesie hutniczym wytapienia miedzi 2 koncentratu w piecu ze-
wicginowym w Hucie Miedzi "Glogéw II" powstaje bogaty Zuiel, ktdry pod-
daje sie nestepnie odmiedzioweniu w plecu elektrycznym. ¥ tej estaining
operacji powsfajq pyiy wyiapywane z gszdw. Pyly te zawieraly gtbwnie ro,
2n 1 Cu. Z pytéw tych powinrc sig¢ wytapiad oidéw w piecu Ddrschla. Jed-
nakowoz zawarto$é Pb w pytach Jest za niske, nie‘osiqga bowiem wymage~
nych 40 % dla wsadu tego piecs.

W trakcie bedari wetgpnych stwierdzono, ze w wyniku fugowenia py-
14w kwesem siarkowym, moizme je wzbogacié w oléw powyzej 40 % 2z réwno-
czesnym odzyskiem miedzi w postaci miedzi cementacyjne] i cynku w po=-
ataci Znso4. Przewidywano wydzielsnie miedszi 2z ;oztworu po Iugowaniu
przez cementacje cynkiem, petomiast cynk odzyskiwanoby przez krystali-
zacje Znso4'7H20. Biorge pod uwage jego dobrg rozpuszczalnosé plenowano -
réwnie: bedenia nad wydgzielaniem go pod ciémieniem w podwyzszone] tem-
peraturze. Podobny sposdb opracowal P. Lgtowski dla wydzielanie Feso4
2 roztworéw po tugowaniu Cu z koncentratéw [1, 2, 3] i W. Charewicz dls
wydzielania MgSO4~HZO z roztworéw po tugowsniu serpentynitéw [4].

Celem tej pracy bylo opracowanie werunkéw dla posgzczegélnych ppe-
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racji z podeniem peinego ‘schematu technologlcanego, ktéry mégidy byé )
podstawg do oprecowania studium ekonomiczno~-projektowego. Prezeniowane
4u wyniki nie stanowig calodci badad a jedynie czeéé dotyczgey Iugowa=-
nias pyidéw kwesem siarkowym. Zdecydowalismy sie Jednak przedstawié jz tu,
poniewaz mogs zainteresowaé szerszy krag specjalistéw przerdbvkarzy, hut-
nikéw i chemikéw. N :

2. Charakterystyks materiaiu

Uziarnienie pyléw z pieca elektrycznego jest bardzo drobme, albo-
wiem 98 % materiaiu przechodzi przez sito 32}mm. 3rednia wielkosé ziarn
wynosi 3 - 5 pm. Pakt ten prawie uniemozliwia wzbogacanie grawitacyjne
tego materiaiu i w powaznym siopmiu utrudnia flotacje. 2 tege wzgledu
bedania ograniczono do metod hydrometalurgicznych.

Zawartosé metali ciezkich w badanym pyle przedstawia sig nastepu~
jaco; Cu - 2,05 %, 2Zn - 16,97 %, Pb - 38,80 %, Fe - 0,67 %, Ni - n.w.

3. Lugowanie py2u wodg

Wstepne badania wspomniane wczefniej wykazaly, ze badany pyz za-
wiera do$é znsczne ilosci soli rozpuszczalnych w wodzlie, dlatego przed
Tugowaniem kwasem sierkowym przeprowadzono rugowanie wodg, przede wazy-
stkim w celu ilosSciowego i jakoéciowego okreflenia skladnikéw pyiu przed
i po Zugowaniu.

Warunki ugowania:

1000 g pyZu 2ugowsno w 3 dcm3 wody na gorgco w temp. 80° przez 1 godz.

Fo tugoweniu osad odsaczono i przemyto wodg do objetosei 3 dcm3 roztworu.
W wyniku 2ugowanias ubytek masy wynosii 6,5 %.
Nizej w tablicy 1 podano skiad pyZu przed i po Tugowaniu orez wynlk ana-
1lizy roztworu po ugowaniu.
. ; : Tablica 1.
Sktad pyu przed i po Xugowaniu wodg

Sk*ad pyiu surowego, % Osad po ugowaniu
metal. 02ZNnacz. oblicz. zaw. % rozdz. %
Cu 2,05 2,19 2,35 100,0
"Zn 16,97 16,00 17,10 99,9
Pb 38,80 40,10 42,8 100,90
Fe 0,67 = n.o. -

Ri N.W. - n.W. - -
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Roztwér

kationy mg/l aniony g/l
cu 0,2 0™ 21,97

Zn 87 c1-1 0,225

Pb  n.o. <! 5,6 mg/1
Pe 0,2

Ni nD.W.

Praktycznie bilorgc wszystkie rozpatrywane metale Cu, Zn, Pb, Fe,-
¥i pozostajg nierozpuszczalme w osadzie, natomiast do roztworu przecho-
dza giéwnie rozpuszczalne siarczany (Fe i K) oraz nieznaczna ilosé
chlorkdw (Fa). ' )

Jus samo wymycle rozpuszezelnych siarczenéw i chlorkéw prowedzi do
podwyzszenia zewartodel otowiu powyzej 40 %, uzyskano bowiem 42,8 % Pb
co kwalifikuje ten material do dalszego przerobu w piecu DBrschla. W
piecu tym odzyskuje sieg 015w lecz traci miedZ 1 cynk.

4. Tugowsnie PYZu kwasem gierkowym

4.1. Wstepne préby ugowania

Do tugowania kwasemksiarkowym uzywano pyzéw uprzednio przemytych
wodg. Poczatkowo préby Iugowania prowadzono az do korica tj. wraz z ce-
mentacig miedzi i krystalizacjg ZnSO4 jak podsno na schemacie {(xy8. 1).

W trakcie tych préd
zmieniono stosunek fazy Pyz fugoweny
statej do roztworu jJak wodg
réwnies stezenie H,S0,.

Celem ich bylo uszyskanie  "——_’,_§2§95_______

wstepoych wynikéw z prze- ose

blegu catego procesu. SO Lugowanie 4 —
lub 100 g przemytego wods

pytu tugowsnmo w 500 em 4"——__'7P71 cynkowy

kwasu siarkowego w temp. Cementacja osad e

okoto 50° przez 1 godzing. Cu
Po ugowaniu nierozpusz-
czony osad odsgczano i

miedZ cementacyjna—

Osad Zn504.7H20 _

Zsteianie

Rys. 1. Schemat ugowanls Roztwér
pyiu kwasem siarkowym
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d roztworu. Osed po wysuszseniu ans-~
lizowano na bedsne metele & 2z rozitworu sementowsno miedZ pylem cynkowym.
Po odsgczeriu Cu cementacyjue] roztwér odparowywsns aZ de uzyskania kry-
sztaldw Zn304'7H20. Te ostatnie operacje krystalizaejl rvie bilansowano
ilofciowo osranicrajac sie jedymie do okreflenia czystodel otrzymsnego
Znso4.rw ten sposch przeprowadzonoc 3‘pr6hy, ktéryeh wyniki wraz g2 wa~
rurkami przedstawiomo w itablicy 2.
Na podstawle tych préb moina wyciggnaé mastepujgces wnioski:

1. Cu i Zn Zugujg sig bardzo dobrze i prazechodzg z uzyzkiem ponad 90 %
do roziworu.

2. W wyniku ubytku masy synoszqeegs 20 = 35 % zawartcs$é Pb po rugowaniu
wzraats 4o poned 50 % co jest bardzo korzystne dlz przeiopu tego me-~
terisiu # piecu DBrsskia.

3. Zawarteodé Zn w roitworze po Zugowanin Jest ze riska i lrysializacje
anSO4 wymagalaby cdpmrowanie duiych ilofel wodva ¥ swigzkm z tym
orzy rugowsniu relesy zmienié stosunek faz w kierunku wickszego za-
geszozenia oraz zwlegkszyé stgzenle h2804.

4. Cementzcism, lezeli choizi o uzysk Cu przebiegs zzdawaisjgeo (préva 1)
rgtomiest Jakosé Cu cementacyjne] jest niska, przypussczelnie ze
wzgla@u na 2byt. duzy nadmiar Zn usyty prizy cementacji. Wymagene jest
opracowsnie opiymalnych warunkéw dls tej operacii.

. Czystosé otrzymanege ZnSO4 nie jest zadawalajgca, poniewaz przekre-
cze dopuszczalne zawsrtodei Fe (0,03 %) i Cu, wg normy BN-74/6016~40
na Znso4. , ‘

7 kolei przystgpiono do oprecowania optymalnych warunkéw dla po-
szczegllnych operacii. Na weteple rozpoczeto od Tugowania osadu kwesem
siarkowym, dla kiérego zbadano nastepujjce parameiry; tempersture, czas
Zugowania, stosunek fagzy stalej do ciekiej 1 stezenis HQSOA.

przenywano medg do objetosdei 500 om

wn

4.2. Okreslenie optymalne] temperatury lugowsnia pyZu

¥yniki bedenia wpiywu temp. na przebieg tugowzniae podane w tabli-
‘ey 3. W prébach tych pyt ugowano 10 % 32504 préy stosunku fazy stale]
do ciekXej 1:5 przez pét godziny. Mierg stopnis wyzugowania byia zawar-
Tablica 3.
Wyniki fugowania py2u przy zmienne] temperaturze

Temp. Zawartosé w roztworze g/l
Préba b &

1 pok. 20 | = 26,5 ‘ 3,45
2 50 24,5 3,13
3 70 22,0 3,09
4 90 23,5 3,16




32 ' Kezimierz Zmudzifski

tosé Zn i Cu, ktérg oznaczono w roztworze.

Przytoczone wynlki wykazujg; ge podwyzszénie temperatury nie , ma
‘wpywu na stopiei wyiugowania Zn i Cu z pyzu. Z tego wzgledu dalaze
préby Iugowania prowadzono w temperaturze pokojowej.

4.3. Okreflenie czasu Iugowania

¥ tablicy 4 pokazanc wpiyw czasu na stopied wyZugowania py2u.
?:éby te wykonano przy dwéch rdésnych stosunkach fazy statej 4o
ciekle]. : > ’

. A Tablice 4.
Kinetyka lugowania Pytu 10 % 32804
Stos. faz ¢ : st. Stos. faz ¢ : st.
Czas Iugowania 1:5 ] 1:3,5
min. Zawartosé w roziw. g/i
- In Cu In Cu
5 20,2 2,43 - -
10 24,2 2,70 22,5 4,24
15 24,0 2,83 14,50 | 2,46
30 25,2 2,95 28,4 5,56
60 21,5 - 2,16 19,0 3,50
90 23,0 2,48 - -
120 23,2 3,08 - -

Pierwsze seria tych préb przy stosunku faz 1 : 5 wykazuje, ze Iu-
gowanie przebiega szybko bo juz od 10 min. steienie rozpatrywanych me-
teli w roztworze nie wzrasta. Natomiast tugowanie py2u bardzie) zagesz~
czonego stosunek faz 1 : 3,3 nie date tak jednoznacznych wynikéw ze
wzgledu na znaczne i nieuzasadnione zmiany steienia metall w roziworze.
Wynikajq one prawdopodobﬁie z niedokiadnego odmycia roztworu z osadu,
przy wiegkszym zageszczeniu jest to trudniejsze, orasz 2 trudnosci anali-
tycznyeh spowodowanych wytrgcaniem sig zelu krzemionkowego o czym bedzie
mowa dslej. Nie mniej jednak z duzym przyblizeniem moina stwierdzié, ze
30 minut w zupelnofeci wystarcza do pelnego rozpuszezenia Zn i Cu. Z
tego w2glgdu w delszych prébach skrécono czas tugowania do 30 minut.

4.4, Badanias ipkyq} stosunku fazy stalej do clekXej na przebieg
zugowania pydu

"Bardzo istotnym jest okreslenie wdadciwego zeggszczenia fazy sta-
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‘2ej w trukeie fugowsnia. Ze wzgledu na dgtenie do otrzymania raztworﬁ o
mozliwie jek paiwiekszym stgseniu Zn w roaztvorze: zugowanie nalezaloby

‘prowadzié przy mezliwis Jek najwigkszym zageszczeniu pyiv w roztworze

tugujgeym. Z drugiej stromy ¥ mizrg zageszezenia pyiu pogerszejy sig wa-
runki Zugowanis.

Stqd tei malezalo to zageszozenie tak wypofrodkowad aby mozne by~
%o uzyskiwaé moziiwie wymokie ztgienle Zn nie pogexezalac znscznie wa-
runkéw Tugowania. ¥ preeprowadzonych prébach Yugowanis, ktérych wyniki
przedstewionc w tablicy 5 etosunek faz# staXe] do clekle] zmlieniano od
1:5 do 1 :2.5. Do Iugowanis stosowanc 20 % H,S50, a czes tugowania
wynosit 30 minut.

Fajlepsze wynikl pod wzglegdem odzysku metsli (2z, Cu)} w roziworze
uzyskenc w prébvie 't przy zageszczeniwu najnizazym tj. stosunek fazy ata-
e} éo ciekiej wynosil 1 : 5. Jednakowoi stezenie Zn w rostworze bzgo
piskie - zeledwie 24 g/l. Przy wyiszych zageszczenlach uzyskuje sig
wprawdzie wyisze steienie Zp w roztworze (préba 6 - 38 g/1) lecz nastg~
puje wytracenie sie zelu krzemionkcwego, ¥tdry utrudnia analizg roztwoe

- ru {1 dalezy jego przerdb. Jsk caobserwowene el krzemionkowy powstaje

juz przy zegessczemiu 1 : 3,5 i wyiegzych. Ciekswym Jest fakt, 2e nie
powstaje on zawsze. Nie znaleziom¢ przyczyn i waruukéw jego powstawania.
Powstawanie tego gelaretowatego ossdu utrudnilo zbilansowanie anslizowe-
nych metali w produktath lugowania na skutek znsesznych bleddw w ansli-
zie roztworu.

Jek widaé wystqpily znsczre réznice » zawertosciech Zn ozpaczo-.
nych w pyle i obliczanych z sumy roztworu i osadu po Iugowaniu (prébe 3,
4 15). Z tego wzgledu Iugowsrle pylu nalesaloby prowedzié przy nizszym
zegeszezeniu np. 1 : 5, leéecz wéwegas uzyskuje sig niskie stezenie Zn w

roztworze, W dalszych badanisch misly byé przeprowedzone prévy lugowanis

-

wielostopniowego 1 lugowanie ¥ przeciwprgdzie w eelu uzyskanig wyiszych
stezei Zn w roztworze. Na tym etapie prace przerwano 4 dlatego bhedad
tych nie przeprowadzonc. ’

5._Podsumowsnie

: Przeprowadzone bedania 'ykazaZy, #e py? z pieca elektryczmego po-
wstajgcy przy odmiedziowanin zuzla z pleca zawiesinowego, w ktérym prze-
rabia aie slarczkowe koncentraty mozna wzbogacié w oXdéw nawet do 60 %
FB przez iugowanie go kwasem siarkowym.

Réwnoczesnie z roztworem po tugowaniu pyu moipa odzyskaé miedz
na drodze cementacji pylem eynkowym i cynk w postaci Znso '7320 przez
krystalizacje.
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Przypuszcezalnie celowym bedzle zastosowenie krystalizac)i cidnie-
niowej w podwyzszonej temperaturze, ze wzgledu ne zbyt nriskie stezenie
cynku w roziworze.

tugowsnie moins prowedzié w temperaturze pokojowej a czss jego
nie prrekracza 30 minut. Stezenie fazy statej do clekiej przy Zugowaniu
20 % kwasem siarkowym nie powinno przekraczaé ! : 4, poniewai przy wyi-
szym zageszezeniu z roztworu wytraca sieg Zel krzemionkowy, ktéry znacz-
nie utrudnie dalsze operacje. '

¥ celu opracowania catego schemstu technologicznego koniegzne be-
dzie okreflenie optymalnych warunkéw cementacji miedzi i krystelizacji
ZnS0, . : '
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LEACHING OF THE ELECTRIC PURNACE DUST

Dust from the electric furnace in the copper smelter where the
slag of the flash smelting furnece is cleaned, contains lead, zinc and
copper. The content of lead in the dust is too low to smelt it in =a
D8rschel‘s furnace. Leaching of the duste with sulfuric acid ellow fo
inerease the content of Pb in the dust from 39 to over 50 percent,
while copper and zinc asre recovered from the golution (Cu - as cementic
copper and Zn -as zinc sulfate).

The optimum values of temperatures, time end solid - liquid
ratio during leaching have been determinated. |
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