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Wstep

Odzyskiwanie miedzi i metall towarzyszgcych z 3uzli szybowych
1 konwertorowych jest wainym i aktualnym problemem gospodarczym. W
stogsowanym obecnie pirometalurgicznym procesie otrzymywania miedzi,
fuzel szybowy stanowi jedyny produkt odpadowy, w kidrym duze iloseci
miedzi i innych cennych pierwiastkéw ulegaja stracie, Zuzel konwer-
torowy, ktéry jest zawracany do obiegu technologicznego, koncentru-
je wiele cennych sk*adnikéw, z ktérych jednak potowa w wyniku pro-
cesu szybowego uéuwana jest na zewngtrz poprzez zuzle szybowe., W
literaturze opisano wiele metod zubazania zuzli szybowych w miedZ,
jednakze w warunkach krajowych nie stosuje sie zadnej z tych metod.
Sumarycznie mozna oszacowaé i3 co najmniej 80% strat miedzi w pro-
cesie pirometalurgicznym nastepuje poprzez zusle szybowe.

Wydzielanie miedzi i innych metali z Zuzli w wyniku procesu na-
gierczania opisano w wielu pracach. Czynnikami nasiarczajgcymi mogsg
byé: siarczek wapnia, elementarna siarka i piryt. O ile dwa pilerw-
sze muszag byé w praktyce pominiete z uwagi na wysoka cene i idgea
zatym nieekonomiczhoéciq procesdéw z udziatem tych reagentdw, o tyle
piryt znalazi praktyczhe zastosowanie, Ekstrakcje zuzli przy pomocy
pirytu stosuje sig na skale przemystowa w Szwecji i w Kanadzie. Zu-
tozenie zZuzli w takiej metodzie polega na podziale kationéw pomie-
dzy fazami krzemianowg i siarczkowsg zgoénie 2z prawem podziaiu, a
giéwnie na przechodzeniu do fazy siarczkowej resztek kamienia za-
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wieszonych mechanicznie w guzlu, 2 uwagi na fakt iz straty elektroche-
miczne sq prawie réwne stratom mechanicznym, to dwuimienne dziaZanie
pirytu jest niezwykle istotne.

W niniejszej pracy przedstawionoc wyniki badad nad zubozaniem zZu-
zli w miedZ przy pomocy pirytu pochodzgcego z miynowych odpaddéw weglo-
wych, gdyz jak autorom wiadomo z poprzedniej pracy EQ] proces reduk-
cyJjnego nasiarczania prowadzi do lepszych wynikdw ich zubozenia w me=~
tale niz semo nasierczanie, np. technicznym pirytem. Efekt zubozenia
Zuzli w tym procesie jest zwigzany z obniseniem bariery energetycznej
spowodowanej zmniejszeniem sie gestosci adunku na granicy faz zuzel-
kamied O]. Na granicy podziaZu faz kropli metalu lub kamienia i Zuz-
la tworzy sig pedwdjna warstwa elektryczna. Od strony metalu warstwa
natadowana jest ujemnie, Ujemny Zadunek warstwy otaczajacej metale
zostaje zachowany réwniez w przypadku zuzli zawierajgcych tlenek ze-
laza. Wprowadzenie tlenku Zelaza do zuzli zawlerajgcych siarczek mie-
dzi (I) powoduje natomiast zmiane radunku kropelek kamienia miedzio-
wego na dodatni., W czasie procesu redukcji powstaje metaliczne zelazo;
powoduje to wytworzenie nowej fazy prewdopodobnie na granicy rozdzia~
tu faz: krople kamienia-suzel. Rationy zelaza otaczajace krople kg
mienia po redukcji rozpuszczaja sie w kamieniu, W przylegajacej do
kropli warstwie 2zuzla zmniejsza sie zawartodé kationdw zelaza, coO poO=
woduje obnizenie gestosci Yadunku podwdjnej warstwy elektrycznej,Pro-
ces Ygczenia rozproszonych kropelek kamienie jest w takim przypadku
. efektywniejszy z poﬁodu obnizenia si¢ jednoimiennych na  powierzchni

kropli. ] !

Wykres réwnowag fazowych ukkadu Fe'-Cuzs zgodnie z danymi zawar-
tymi w pracy (3] przedstawiono na rysunku 1, na ktérym zaznaczono rdw-
niez efekty cieplne przemian zachodzgcych w tym uktadzie,

W temperaturze 90 °C Jest to efekt zwigzany 2 przemiang fazowy
Cu,S, w temperaturze 670 °C dla skadéw o zawartosci 70-80% Cu,S -
odpowiada tworzenie si¢ statych roziwordw CuZS-FeS. Efekty cieplne w
temperaturach 788 i 880 °C - w stopach zawierajgcych 90-40% Fe, towa-
rzyszg polimorficznej przemianie metalicznego zelaza. NieduZy' efekt
cieplny wystepujacy w calym zakresie stezed z meksimum przy sktadzie
20% CuES w temperaturze 1050 °¢ jest zwigzany z tworzeniem sie eutek-
tyku CuES-Cu. W temperaturze 1093 °¢ a1a wszystkich sktaddéw obserwuje
sie zwiekszajgcy sie wraz ze wzrostem zawartosci CuZS, efekt zwigzany
z powstawaniem éutektyku Cu=~Fe, W temperaturze 1200 °¢ caty ukiad jest
stopiony: powstajg dwie fazy ciekle: siarczkowa i ﬁ;taliczna. Warstwa
meialiczna skada sieg giéwnie z eutektylku Cu-Pe, z pewns zawartoscig
siarki, siarczkewa z roztwordw CuZS-FeS 2 pewng zawartoscia Cu. Pod-

i
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czas ogrzewania mieszaniny CuZS-Fe' zachodzl nieodwracaina reskcja:

Cuzs + Fe —> PFPeS + 2 Cu .

Reakcja ta nie zachodzi jedmak do kofica.

Wzrost zubozenia zuzli w miedZ i metale towarzyszgce jest zwig-
zany réwniez z procesem redukcji kationdéw metalicznych zawariych w
2uzlu., Proces redukcyjno-nasiarczajacy by prowadzony w skali péite-
chnicznej i przemysiowej dla zuzli zawierajgcych miedZ lub nikiel.
Dla ciek?ych zuzli wprowadzano py% wzglowy oraz piryt, Proces trwai
60-100 min, zubozony zuzel zawierst 0,4% Cu, otrzymany kamied 7,5 -
15% Cu, straty pirytu 20%.

Do bada#i zubozenia £uzli metodg redukcyjnego nasiarczania przed-
stawionych w niniejsze] pracy zastosowano miynowe odpady weglowe.Po~
wstajg one w procesie odsiarczania wegli energetycznych 1 sg materia-
¥em odpadowym (4]. Materiat ten jest jak dotychczas bezuzyteczny i
jego cena zwigzana jest tylke z kosztami transporiu.

Przeprowadzono badania wpiywu czasu i proporcji masy zuzlsa do
masy odpaddéw na wydajno$é zubozenia suzli szybowych i konwertorowych
w miedZ i metale towarzyszace.

Badania lsboratoryine

Do ekstrakcji zuzle szybowego oraz zuzli komwertorowych stoso-

wano odpady weglowe o nastepujgcym skladzie: C = 51,8%, Fe = 18,46%,

S = 17,5%, Cu = 73-10'3, Co = 3,1-10'3, Pb = 5,4'10'4. Siarks znajdu-~
jaca sie w odpadach wystepuje gidéwnie w postaci pirytu. Stosowano na-
wazki zuzli 60-160 g z odpowiednis iloécig miynowych odpaddéw weglo-
wych. Proces ekstrakcji prowadzcno w ten sposéb iz roz?robniony zZuzel
mieszano w odpowiednim stosunku 2z odpadami i umieszczano w tyglu ko-
rundowym. Prébke umiegzczano w rurze pieca sylitowego i ogrzewamo do
temperatury 1523 °k % 10%K 1 utrzymywano w tej temperaturze przez czas
trwania ekstirakcji. Jak ustalono w poprzednich badaniach autordw [5,
6], czag odstawania kamienia miedziowego w tej temperaturze wynosi po-
nizej 4 h, zatem przyjeto czas eksirakcji na ponizej 4 h. Temperature
kontrolowano przy pomocy termoelementu Pt PTRh 10, umieszczonego pod
dnem tygla. Rura w ktdérej zhajdowak sie tygiel byia zamknieta i utrzy~
mywano w niej atmosfere szotu, Po Zadanym czasie chodzono tygiel 1
oddzielano faz¢ siarczkows od miedzi i poddawano obie fazy po uprzed-
nim zwaZeniu analizie na zawarto$é miedzi, zelaza, kobaltu, srebra i
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ozowiu. Dokiadne warunkl prowadzenia ekstrakcji przedstawiono w ta-
beli 1. Zawartosé pierwiastkéw w obydwu fazach oraz bilans ich roz~-
dziatu pomigdzy kemied i zuzel podano w tabelach 2 i 3. Po ekstrak-
cji obserwowano ubytki masy badanych prébek, Straty te mogg byé sapo-
wodowane rozktadem zwigzkéw organicznych, odparowaniem wilgoci oraz
gpaleniem wggla zawartego w miynowych odpadach wegla. Dla wszystkich
préb obserwowano ubytek masy suzla po ekstrakcji zwigzany ‘'z redukcjg
metall w nim zawartych. Podczas zubozeria zuzli szybowych do kamie-

'nla przechodzi 60:80% Cu, 60:80% Co, 60% Ag, 40-60% Pb i 30% Pe.

- ‘Wydajno$é procesu jest zhacznie wyZzsza niz przy stosowaniu jako
ekstrachenta pirytu, jednak ze wzgledu na znaczng redukcje zelaza za-
wartego w zuzlu otrzymuje sie ubogi kamierd miedziowy o zawartosci 2-

3% Cue Najlepsze wynlki uzyskuje si¢ przy stosowaniu proporcji zuzls

do odpadéw réwnym 6:1, Proces prowadzono przez 4 h poniewaz dopiero
po tek drugim czasie nastepowato zupeine oddzielenie sie fazy slar-
czkowej od krzemianowej.

W przypadku ekstrakeji zuzli konwertorowych miynowymi odpadami

weglowymi otrzymano réwniez znacznie wyzsze wydajnosci niz w proce-
sie ekstrakcji z zastosowaniem pirytu. Do fazy siarczkowej przecho-
dzito z zuzla 60-90% Cu, 70% Co, 50% Ag, 50-60% Pb i 10- 40% Fe, Utrzy-
muje sie rdéwniez bogaty kamier miedziowy o zawartosci okoZo 20% Cu.
Obnizy} sie ponadto czas ekstrakcji do 2 h. Prowadzenie ekstrakcji w
czasie krdéiszym (préba 7,9) prowadzita do znacznego zmniejszenia wy-
dajnosci procesu.
N Zbyt dtugie prowadzenie procesu powoduje zmniejszenie zawartosei
miedzi w powstajacej fazie giarczkowej. Najlepsze wyniki ogiaga sig
przy uzyciu zuila. odpadéw w stosunku 6:1. Otrzymuaemy przy tekich op-
tymalnych warunkach zubozenia miedzi 0,69 niezaleznie od jej zawar-
toéci w zuzlu wyjsciowym.

Badenia éwierétechniczne

Préby te prowadzono nsa terenie Zakradu Dodwiadczalnego Hutnictwa
Miedzi IMN w Legnicy. Do préb stosowano zuzel szyvowy w postaci gra-
nulatu o zawartosci miedzi zmieniajgcej sie w granicaéh 0,36-0,66%
oraz odpady weglowe z kopalni Siersza. Zawiersly one przeci¢tnie s =
8,2%, FeS, = 14,5%, C = 53,%.

Préby prowadzono w przechylnym piecu gazowym O pojemnosci komory
roboczej 20 dm3. Do pieca wsadzano mieszaning zawierajaca 50 kg zgra-
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nulowanego zuzla szybowego oraz 6,5 kg miynowych odpadéw weglowych.
Pisc opréiniono po upZywie 6~10 h od momentu wsadowania mieszeniny
suzle i1 odpadéw, Temperature procesu konirolowano wyrywkowo piromet-
rem optycznym, Nie przekraczate ona 1570 K.

- Podczas oprézniania pieca pobierano 2 prébki; na poczgatku zle-
wania prébke odmiedziowanego zuzla orsz pod koniec prébke kamienia,
¥ drugim przypadku byia to praktycznie prébka zuzla zawierajacego du-
23 ilos$¢ kamienia. Niestety komstrukcje stosowanego pieca nie pozwa-
lata na dok¥adne oddzielenie kamienia od zuzla, stad czesé prdébek po-
bieranych podczas zlewania Zuizla zawierala wyraZne wiracenia kamie=-
nia., W tych przypadkach analiza chemiczna zuzla wykazata wyzszg za-
wartosé miedzi w zuzlu poekstrakeyjnym niz w zuszlu stosowanym do da-
nej préby (tabela 4, préby 2,5,9,11,13,14,15 i 17). Niezupeiny roz-
dziatz faz még¥ byé spowodowany réwniez zbyt krdtkim czasem utrzymy-
wania stopionej mieszaninva temperaturze prowadzenia procesu. Jedy-
nie w prébkach nr 6,15 i 16 otrzymanc wieksze ilosci bogatego kamie-
nia miedziowego o zawartosci 11,94, 21,88 oraz 17,76 Cu (tabela 4).
Iloéé zuzle ewentualnie zuzla z kamieniem miedziowym wypXywajgcego
z pieca wahala sig¢ w granicach 36-68 kg. Zawartodé miedzi w  zuzlu
zubozonym, niezawierajgcym domieszek kamienia, zmienialas sie w gra-
nicach 0,12-0,41% w zalezno$ci od stezenia miedzi w zuzlu szybowym
stosowanym do ekstrakcji. Najnizsze zawartodci miedzi w zuzlu poek-
strakecyjnym (0,12%) otrzymano stosujgc do préby zuzel szybowy zawie-
rajgey 0,36% Cu. W wyniku zastosowania mynowych odpadéw weglowych
do odmiedziowania zuzli szybowych zawierajgqcych 0,60-0,66% Cu otrzy-
mano zuzle zubozone o zawartosci 0,26~0,41% Cu. Przedstawione w ta-
beli 4 wyniki préb wykazuja duzg zgodno$é z badaniami laboratoryj-
nymi,

Wstepna ocena ekonomiczna metody

Zgodnie z pracg [7] zuzel szybowy zawiera 1,64% Cu, 3,59% Ag i
88,6% Co liczac kazdy metal w stosunku do ilosci w kidérej wprowadzo-
no go do procesu. Natomiast w Zuzlu konwertorowym znajduje sig 4,0%
Cu, 5,74% Ag i az 370% Co w stosunku do ilc -i wprowadzonej dc pieca
szybowego.

Jak z poijszego wynika, w Zuzlu konwertorowym zawariych jest
znacznie wigcej cemnych metali niz w zuzlu szybowyms Tym niemniej
giéwnym Zrddiem strat metali jest zusel szybowy., Poniewaz stanowi on
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produkt odpadowy wyprowadzany poza proces technologiczny, zawarte w
nim metale sg bezpowrotnie tracone. Natomiast zuzel konwertorowy jest
zawracany do pieca szybowego, metale zawarte w nim biorg zatem nadal
udzial w procesie.

Poniewaz niniejsza ocena ekonemiczna ma charakter uproszczony wy-
konujgc jg zatoZono, iz zubaZaniu poddano by Zuzel szybowy, natomiast
obieg zuzla konwertordwego pozostatby bez zmiany. Préby laboratoryjne
zastosowania miynowych odpaddéw wedlowych do odzyskiwania cennych me-
tali z 2uzli szybowych wskazuje, ze odzysk jest nastepujgcy: miedZ -
ok. 70%, kobalt - 70%, srebro - 60%, oidéw - 50% oraz zZelazo - 30%.Wy-
niki préb éwierdélaboratoryjnych wahaja sie w szerokich grenicach, co
wskazuje na niedoskonaXosé stosowanego urzgdzenia lub tez na  bardzo
wolny przebieg procesu oddzielenia kamienia miedziowego od zuzla. Tym
niemniej stwierdzone Srednie zubozenie Zuzla o ok. 50% z zawartosci
miedzi upowainia do zaYozenia, i% po zoptymalizowaniu parametréw pro-

‘cesu oraz wprowadzeniu zmian w konstrukcji urzgdzenia osigga sie 60%
odzysku miedzi. Odzysk pozostatych metali bedzie proporcjonalny do od-
zysku stwierdzonego w prdbach laboratoryjnych, Wyniesie on zatem: 60%
kobaltu, 51% srebra, 43% oXowiu orez 26% zelaza. W tablicy 5 podano
wyliczenie wartosSci metali, ktdére mogg byé odzyskane z zuzld o skka-’
dzie énalogicznym jak stosowany w prébach laboratoryjnych (Zuzel A-})
o stosunkowo niskiej zawartosdci miedzi(b,365). Analogiczne wyliczenie
dla bardziej reprezentatywnego zuzla szybowego zawierajgcego 0,5% mie-
dzi podano w tabeli 6, W obydwu tabelach wyceny dokonano w dwéch uje-
ciach: w oparciu o ceny aktualnie obowigzujace oraz ceny, ktdrych
wprowadzenie oczekiwane Jest w najblizszym czasie.

Z danych ujetych w tabelach 5 i 6 wynika, 2e wartosdé miedzi po-
chodzgcej z %uzla szybowego przechodzgcej do kamienia stanowi tylko
niewielks czg$é wartosci odzyskanych metali. Wartosé srebra jest oko-

, 20 dwa razy wigksza, natomiast wartosé kobaltu jest zblizona do war-

tosci miedzi., 06w nie stanowi powasniejszej wartosSci, natomiast zna-

czna ilosé zelaza, ktdéra przechodzi do kamienia, mogaby byé z pozyt-

kiem wykorzysiana zmniejszajgc zusycie zelazokrzemu dodawanego do pro-
cesu konwertorowania.

Dla przeprowadzenia niniejszej analizy przyjeto, ze odzysk meta-
1i z zuzle szybowego odbywaXy sie w sposéd  jprostszy, tzn., %e od-
zyskany kwomied miedziowy bytby dotaczony do normalnego procesu kon-
wertorowania i dalej przerablany w zwykiym procesie technologicznym.
Dlatego w dalszych rozwaZaniach brano pod uwage jedynie wartosé odzy-
skiwanego srebra i miedzi, nie uwzglgdniano natomiast wartosci kobal-
- tu poniewaz nie jest on w hutach odzyskiwany. Nie uwzgledniano ' takze
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wartoéci zelaza. W tekim ujgciu wartosé odzyskanis z przerobu 1 tony
Zuzla szybowego liczona wg cen obecnie obowigzujacych wynosilaby 4331,

Koszty materisfowe niezbgdne dla odzyskania tej wartofel wynio-
styby, przy zaktozeniu ze cena odpaddéw réwna jest 100 z1/t,130 kg 0,1
z2%/kg=13 2t i s3 zetem bardzo niskie. :

Powazng pozycje stanowily natomiast pozostate koszty przerobu

N«(émgggggacja, remonty, energia, robocizny itp.) « Nie znajac szczegb-
Zowo sposobu w jakim realizowano by odmiedziowanie zuzla na skale pro-
dukcyjna deremnie by sig silié na oszacowanie tych pozycji kosztdw.Za~
miast tego dokonano bardzo zgrubnego pordwnshia z kosztami normalnego
procesu technologicznego.

W metodzie pieca szybowego koszt przerobu hutniczego przypradajg~
¢y na 1 kg miedzi elektrolitycznej wynosi $rednio 6,50. Koszt przero-
bu przypadajgcy na 1 tong koncentratu o zawartodeci 20%, z kidrego
otrzymuje sig¢ 190 kg miedzi wynosi wigec 190+6,50 = 1235 z%, Jezeli
przyjaé, ze koszt jednostkowy operacji odzysku miedzi oraz Jjej dopro-
wadzenie do postaci sprzedaznej byiby réwny 20% kosztu jaki przypada
na catkowity przerdédb 1 tony koncentratu, tc wartodé jego wyniesie
1235-20/100 = 247 2%/t 2uzla. Udzial kosztéw wiasnych w wartoseci do-
datkowej produkcji wyniesie zatem 247+100/434 = 57,8.

Dla pordéwnania warto podad, ze analogiczny wskaznik obliczony dla
normalnego procesu szybowego wynosi okoto 50%. Z przeprowadzonych roz-
wazan wynika, Zze odzysk metali z zuzli szybowych ma szanse na efektyw-
ne zastosowanie w procesie produkeyjnym pod warunkiem wkasciwego roz-
wigzanie go pod wzgledem aparaturowym.

Na marginesie wspomnieé naleizy, iz ewentualny odzysk metali zuz-
1i kopweriorowych, jakkolwiek nie mialby wiekszego wpiywu na  ogélny
bilans srebra i miedzi, méglby znaleid zastosowanie do odzysku kobal-
tu, ktdéry obecnie jest catkowicie tracony. Kobalt w Zuzlu szybowym wy-
stgpuje w maXej ilosci (ok. O,1%), natomiast w zuzlu konwertorowym
koncentruje si¢ do zawartodci ok. 1,5%. ‘

Z kolei, jak wykazely préby opisane poprzednio, w  odzyskiwanym
kamieniu miedziowym jego zawartodé sicga nawet 10%. Ze wzgledu na wy-
sokg ceng tego metalu (320 z1/kg wediug nowych cen), jego odzysk byi-

by bardzo oplacalny, szczegdlnie jezeli przyjsé, ze odzysk kobaltu 2z
zuzla konwertorowego dokonywany byiby nie w kazdym cyklu lecz tylko
okresowo, po jego naturalnym skoncentrowaniu sie w zuzlu,

W.ocenie ekonomicznej metody nalezaXoby ponadto uwzglednié, ze
wykorzystanie do odmiedziowania zuzli odpadéw po odsisrczaniu wegli
energetycznych pozwolioby ostatecznie zastosowaé metode odsisrczenia
na skale przemysiowg.
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Wnioski

1. Przeprowadzenie procesu hasiarczajqco redukeyjnego przy pomo-
¢y mitynowych odpaddéw wgglowych zawierajgcych piryt jest obiecujgcs
metodg zuboZenie Zusli szybowych i konwertorowych hutnictwa miedzi
w cenne metale.

2. W badaniach laboratoryjnych uzyskano przejscie do ubogiego
kamienia miedziowego 60-80% Cu, 60-80% Co, ok. 60% Ag, 40-60% Fb 1
oke 30% Fe z zuzle szybowego, oraz 60-90% Cu, ok. 70% Co, ok. 50% Ag,
50-60% Pb i 10-40% Fe z zusla konwertorowego.

3. Badanis ¢éwierétechniczne (skala 50 kg) zubozania zuzli szybo-
wych potwierdzity wyniki badah laboratoryjnych. W wyniku stosowania
mtynowych odpaddéw weglowych zawierajgcych piryt dla zuzli  szybowych
zawierajgcych 0,36-0,66% Cu uzyskiwano zuzle o zawartosci 0,12-0,41%
Cu. Wydajnosé procesu waha sie w granicach 30-70%. Maksymalna zawar-

 to$¢é miedzl w uzyskanym kamieniu wynosl 22%.

4. Watepna snaliza ekonomiczna wskazuje oplacalnosé procesu i za-
stasowania go w praktyce produkcyjnej po przeprowadzeniu préb w skali
wigksze], na specjalnie zaprojektowanych urzadzeniach.

5. Jest celowym aby dalsze prace nad odmiedziowaniem 2uzli prze-
mysiu miedziowego prowadzié z odpadami otrzymywanymi w procesie od-
slarczania wggli energetycznych, zawierajgcych 10-12% S.
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