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в учебника са иэложеии основите на цветната металургия.

В съответствие с учебната програма са застъпени, металургията

на цинка, ОЛОВОТО и медта, както и на съпътствуващите ги ме­

тали. В необходимата степен е изяснена теорията на металургич­

ните процеси и е описано практическото им провеждане. Особе­

но внимание е отделено на производствените процеси, които се

прилагат в нашите металургични заводи.

Учебникът е предназначен за учениците ОТ техникумите по

метааургия.. СПециалност черна металургия, но ще се ползува-н

ОТ учениците от СПТУ ~O металургия.' специалност ~лосер-мон­

тьор по ремонт и поддържане на машини и съоръжения в цвет­

ната металургия. Ще представяява интерес и за работешите в

заводите на цветната металургия. -
. Уводът, раздел VIII от мет~лургията на цинка, рездел i Н,

VI, VII и VПI от металургията на ОЛОБОТО и це,1ИЯТ раздел .Ме­

тааургия на медта" са напислви ОТ инж. и. Грозданов, л оста­

налият материал - 01 инж, П. Шукерска,

© Ильо Грозданов, Пенка Шукерска, 1980 г.

с/о Jusautor, Sofia
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УВОД

1. МЕТАЛУРГИЯТА НА ЦВЕТНИТЕ МЕТАЛИ КАТО ОТРАС,?Л

НА ПРОМИШЛЕНОСТТА

От известните химически елементи само 18 са типични мета..
лоиди. Останалите елементи са меТШ1И И~1И металоиди, коитопри­

тежават метални свойства и условно се отнасят КЪМ групата на

металите.

Първите :меТ3.1И, влеали в. бита на човека още в най-дълбока

древност, са златото и медта, тъй като се срещат в природата

в самородно състояние. Сравнително по-късно (3-4 хилядолетия

пр. н. е.) са започнали произяодството и употребата на калая и

оловото и техните сплави с медта. Този период от историческо­

то развитие, свързан пряко с добиването на металите и изработ­

ването на оръдия на труд от тях, е известен като .бронзова"

епоха и се· характеризира с бурно развитие на материалната /{ул­

тура на хората и важни социални промени в човешкото общество.

Още по-късно хората са се научили да добиват и желязо.

Поради по-голямото разпространение на железните руди в при­

родата и по~добрите механични качества- на изделията ОТ JКелязо

този метал постепенно измества бронза и около 1500-1200 Г. пр.

н, е. започва сравнително широката му употреба.
.Независимоот безспориите преимущества на металите като

конструкционен материал тяхното потребление до началото на

XIX в. е било малко. Едва през XIX в. в резулгат на развитието

на едрото машинно произнодство възникна потребност от голе­

ми количества различни метали, която не може да бъде задово­
лена чрез съществуващите дотогава примитивни и полуаанаятчий­

ски методи на добиването им, Порадн това развитието на маши­

ностроенето поражда и бурно развитие в методите на производ­

ството на метали, което води до обособяването на металургията

като самостоятелен отрасъл на промишлеността. Той се занимава с

добиването на иеталите от Техните суровини до годен за употреба вид

В. И. Ленин нарича металите .фундамент на съвременната

циввлиаация-, Днес човечеството живее във века на металите и

развитието на стопанството, науката, културата и бита са не.,М:ис­

лими без машините, механизмите, уредите и огромното множест-
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во изделия, направени от метали. Поради това металургията зае­

ма централно и водещо място в съвременната промишленост.

Исторически се е оформило разделянето на металите иа две

основни групи: черни и цветни метали.

·КЪМ черните метали се отнасят желязото и всички разнооб­

разни негови сплави. Условно към черните метали е прието да се

отнасят и манганът, и хромът, които влизат в състава на желез­

ните сплави.

Всички останали метали се обединяват под общото название

Ц в е т н И мет али. От своя страна в зависимост от техните СВОЙ­

ства и разпространение цветните метали се класифицират н чети­

ри групи:

1. Леки цветни метили (Al, Mg, Ti и Др.),I(ОИТО имат

плътност под 4500 kg/m 3.

2. Те ж к и Ц В е т н И мет а л и (РЬ, Zt; Си, Ni, Sп, Sb, Вi, Со

и др.)-с плътност над 4500 kg/m 3•

3. Бла г о ро дни мет а.' и (Аи, Ag, платинови метали), които

се характеризират с маяка химическа активност.

4. Редки ме тали. Към тази група се отнасят 55 метаДа от

периодичната система на елементите, притежаващи разнообразни

физични и химични свойства. Повечето от тях са много малко

разпространени в природата и рядко образуват самостоятелни

руди. Общото за всички тези метали е, че те сравнително отско­

ро се употребяват в техниката.

llветните метали се добиват в значите.пно по-малко количест­

во от черните метали, Отношението на световиото производство

на желязо КЪМ производството на ВСИЧКИ останали метали е око­

ло 20: 1. По-малкото производство на цветните метали се дължи

на много малното разпространение на повечето от тях и на слож-

Таблица 1

Проигводстео на някои цветни ..ItemaJlU в света (без соцuалuсmU'iескиmе

страни) в хия, t .

1969I19681962I
Години

1961
Метал

Алуминий 35В5 3494 . 3В26 - -
Л1ед 3637 3600 3700 5302 5400
Цинк 2310 2463 2520 3576 3979
Олово 1699 1722 1690 2550 2В29

Никел 245 256 255 - -
Калай 147 140 1~5 - -
Живак 6,6 5.9 5,6 - -
Кадмий 9,1 9,1 В.7, - -
Антимон I 23.6 I 24,5 - - -
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ността на добиването им, Данни за производството "а основни­

те цветни метали са дадени в табл. 1.
Цветните метали намират широко приложение в' машинострое­

нето, енергетиката, електрониката, самолетостроенето, химичес­

ката промишленост, ядрената техника, стронтслството и др. Раз­

витието -на тези отрасли е немислимо без цветни метали, тъй ка­

то повечето-от ТЯХ притежават' специфични свойства, по-особени

ОТ тези на желязото и неговите ·сплави. Така например високата

електропроводимост на медта, среброто с аЛУМИНIIЯ определя зна­

чението на тези метали за развитието на електротехниката и енер­

гетиката. Развитието на самолетостроенето е реаултат на прогре­

са в ПРОИЗВОДСТВОТО на алуминий и леки сплави, а на ПО.1УПРО­

водниковата електроника - на производството на редки метали.

Цветните метали образуват многобройни сплави, конто обик­

новено притежават по-добри механични, физични, антикорозвонни

и други свойства от чистите метали,С което сс разширява об­

ластта на ТЯХН,ОТО приложение. НЯКОИ от тях се употребяват J1 във

вид на различни химични съединения (глсч, миниум, син камък и

др.), Структурата на употребата на основните цветни' мстали с

показана в табл. 2.
На. територията на България са намерени редица архео.,оги­

чески находки, свидетелствуващи, че по нашите земи още в дъл­

бока древност са добивани цветни метали (мед и олово), По вре­

ме на османското робство рударството и металургията в Бълга­

рия западат и през XV1l1 в. фактически престават да съществу­

ват. Едва след Освобождението е построена крпй гара Елисейна

(1906 г.) една малка фабрика за преработка на медни руди. а

още по-късно (1940 г.) на гара Курило -фабрш(а за производст-

во на 0.10ВО. ~\c..и,,? J, • 'If,(~~ I\..t-- !,v\
ИСТИНСКОТО развитие на цветната металургии у"·н'ас започва

след 9 септември 1944 г. През 1951 г. основно с ренонструнрэна

оловодобивната фабрика в КУРИ.10. С помощта на СССР за кратко

време бяха построени и пуснати в експлоатация оловно-цинкови­

ят завод в гр. Кърджали (1955 г.), Медодобивиияг комбинат

Гв ба ип а 2

Структура на употредата на r,Bel1l1iume метали, {I/о

Meтaml

Упогреба

I 1. I I IСи РЬ Zn 5п NI АI

Чист ВИД 50 48 15 9 в 26
Цокригия - 9 ;'0 48 4 -
Сплави 30-40 18 36 38 85 61
Химически съединения 3 16 18 3 2 2
Други цели 7 9 I 2 I в
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.Г. Дамянов" (1958 г.) и Комбниатът за цветнн метали .Д. Бла­
гоев" (1961 г.),

/ Понастоящем в нашата страна се добиват олово, мед, ЦИНК,
кадмий, бисмут и др. В заводите иа нашата цветна металургия

освен чисти метали се произвеждат също и голямо количество

сярна киселина и някои други продукти-син камък, глеч, МИ~

ниум, натриев бисулфит И др.

Н. СУРОВИНИ ЗА ДОБИВАНЕ НА ЦВЕТНИ МЕТАЛИ

Химическите елементи се срещат в природата под формата на

съединення. Тези природни съединения се наричат м и не р а л и.

Различните минерали са неравномерно разпространени в земната

кора. Земна. маса, която съдържа минералите на едип ИЛИ ня­

колко метала в- количество, по-голямо, оТко.ЧКОТО В окръжаваща­

та я Скална маса или КОЛКОТО е" средвото съдържание 1:18 тези

метали в земната кора, се иарича руд а.

Натрупаните в земната кора в реаулгаг на геологически про­

цеси рудни минерали образуват руд н И И а ход и Щ а.

Понятията I! руда" я "ру;НЮ находище" имат геологически и

икономически смисъл. За да може дадена руда да служи като

суровина за добиване на определен метал, съдържанието иа този

метал в нея трябва да бъде в такова количество, което позволя­

ва икономически ефективното му. извличане при съвременното раз­

витие .на техниката. С усъвършенствуването на техниката на ДО­

биване и преработване на рулите става възиожпо използуването

на все по-бедни на полезен метал суровини. Така например до

началото на настоящия век скални маси, съдържащи 1% олово,

не се считали за О,:10ВНН руди, а понастоящем аз такива се счи­

тат скални маса, съдържащи над 0,30/0 олово.

Рудите освен полезните минерали съдържат и с к а л нам а­

с а, състояща се от минерали, от конто не се добиват метали

(нерудни минерали). Такина са кварцът (SiO,), варовикът (СаСо,)),

различни алумосиликаги и др. Обикновено рудите на цветните ме­

тали са пол и м ет а л н Н, Т. е. те съдържат мниералите на някол­

ка метала.

Освен руди, които са основната суровина, в металургията сс

използуват и други природни прОДУКТИ - горива, флюси, огнеупор­

ни материали и др. ВСИЧКИ тези природни суровини, които се до­

биват от човека аа определени нужди, се наричат пол е з 11 И И з­

к о п а еми.

Подучените от рудите метали се наричат пъ р в и Ч Н 11 мет а­

вл И, а процесите, в резултм на които те се получават - п ъ р­

и ч на м е т а л у р гия.
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В процеса на употребата сн надедията от цветни метали по­

степенно се износват и стават неГОДНИ .. Металът обаче" съдър­

жаш се в ТЯХ, МОЖ~ да се иэпоазува O~HOBO. Такива ИЗТОЧНИЦИ

'на цветни метали се нарнчат в тор н ч н И С У Р о в ин И, а проце­

сите на тяхната преработка-в тор ИЧ н ам е та л у р гия.

111. МЕТОДИ ЗА ПОЛУЧАВАНЕ НА' ЦВЕТНИТЕ МЕТАЛИ

Целта на металургичната преработка се заключава в отделяне

на добивания метал от другите съставки на суровината и полу­

чаването му в чист вид чрез разлагане на химическите съедине­

ния; в които ТОЙ е свързан. Това нато правило не може да се

осъществи директно в един стадий и се налага суровината ла

бъде подлагана, на 'редица последователни физични и ХИМИЧНИ

процеси. които общп.се наричат металургичии процеси.

В съвременната металургия се преработват най-често бедни на

цветни метали руди. Поради това те първоначално се' под 'агат

на предварителна подготовка, с която се цели получаването па

по-богати на добивания метал продукти (концентрати), Тази под­

готовка се осъществява без "променяне на състава на рудните

минерали и ТЯХНОТО агрегатно състояние и се основава на раз·

ликата в свойствата им (плътност; магнитна проницаемост, TBЪP~

дост, повърхностни свойства и др.) в сравнение с тези на, скална­

та маса. Такива металургични процеси се обслипяват под общото

название о бог а ти тел н И про Ц е с и и са -прслмет на науката

обогатяване.

Металургията изучава теорията и практиката ·на тези металур­

гични процеси, 'които се съпровождат с промяна па ьгрегатното

състояние и състава на рудните минерали с 'цел получавансто на

чисти метали, Прн всички металургични процеси се цели В· резул­

тат на дълБОКII'ФН3ИКО-ХИМИЧНИ промени в състава на суровината

(рудаили концентрат) получаването на 'хетерогенна (неелнородна)

система, състояща се обикновено от два продукта. Елиният .. от
тях трябва да е богат на извличания метал и беден на скалва

маса . и примеси, а другият, обратно -- трябва да коицентрира

скалната маса и примеситеи да съдържа минимално количество

ОТ извличания метал. КО.1КОТО разликата в свойствата и гъстава

на тези пролукти е по-голяма, голкова по-ефективеи е мета.тур­

гичният процес.. Металургичната преработка сс С'ЬСТОН В после­

дователно провеждане на металургични процеси, в резултат на

всеки от Които се получава все по-концентриран на добивания

метал продукт до извличането на метала в ЧИСТ'вид~ :

Металургичните процеси, свързани с· химични иэмепения, обик­

новено се предшествуват от' спомагателни подготвителни проце­

си, като смилане, гранулиране, брикетиране, СПИЧ,ане и др. Целта
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на тези операции е да подготвят суровината за най-благоприятно

протичане'на следващите металургични процеси.
В 'зависимост от условията, при които 'се провеждат металур-,

гичните процеси, свързани с промяна на състава и агрегатното

състояние на рудните минерали, те,се делят на две групи-пи­

рометалургич~и и хидрометалургични.

РуВа ши ifонценmiщm

по8гото ха (механuчна u mерNuчна)

Енергия Аооаону

·(Топене)

.М,ежDuнн~· проОунmu Суроб,'.~еmЦА

ПАах щ~йн. ш~ейза IР~фt~;JраНf1,
I '1

Сf!.мооmояmеАНО Ч •
нрерадотдане ист меПЮI1I.

-------..,
" I

I
I

Шt,аНп. ' •
г;;--" I'------,J_

йтпаоьк гомоетоятвг- i15'!!f.r:
НО поевадат- L .

'ване

Фиг. 1. Принципна схема на пиромегааургичните метали за получаване Н3 цвет­
ни метали

Пирометалургичните процеса се пронеждат при високи тем­

ператури. Най-обща представа за получаването на цветни метали

по пирометалургичен път дава схемата, показана на фиг. 1. В ре­

зултат на стапянето на матернала сеполучааат два основни про­

дукта. Главният продукт е, суровият метал, от който чрез рафи­

ниране се получава чист метал. В другия продукт, наречена ш п а­

к а, се концентрира скалиата .маса, Освеи тях в процеса могат да

се получават и различни междинни продукти- прахове, шейни,

шпейзи .и др. Пра х О в е т е се състоят от механически увлечени

или изпарени, а след. това- кондензирали метали и съединения.

Ще й нит е представляват сулфидни стопилки, които са ограни­

чено разтворими в шлаките. Ш пей а и т е са стопилки. състоящи

се от арсениди и антимониди.

При НЯКОИ .пирометалургични методи отделянето на полеания

метал от ОСтаналите компоненти на рудата или концентрата се

извършва чрез изпаряване на метала и следващото му конденан­

ране в ЧИСТ вид.

Хидрометалургичните процеси се провеждат при ниски' тем­

ператури, като за извличане иа метала от суровината се изпол­

зуват волните разтвори на вещества (киселини, основи, соли), ко­

ито разтварят рудните минерали. В повечето случаи преди хидро­

металургичната преработка суровините се подлагат на предвари­

телна пирометалургична подготовка, с която се цели превръща­

нето на рудните миверади в' разтворими съединения. Разтворите­

лят трябва да разтваря само съединенията на добивания метал,
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но тъй като това не е винаги възможно, в разтвор преминават и

примеси от останалите компоненти на суровината. Ето защо раз­

творите, получени при хндрометатургичното извличане, винаги се

подлагат на очистване от примеси. Неразтворимият остатък след

извличаието се нарича к е к.

РуВа УАи /(онцентрат

БоВа и разm60рumе"

нтаяьане и тштоания

t
Нечист .pasm6op

I

Неразm(ufрtfМ оетатьн
J!€G.eeHmu

счиотбанв от »ршеси

76,рди проду"ти 1
Чист pa:Jm6op

.. I
1:10т метал

I
!

Iцuме,чп:сция I
!

I
йтоабьчен
ши оёооотвн

;1!J.зm60Р

Фиг. 2. Принципиа схема нп хилромсгалугичнитс мстоди за поаучавапе ва

цветни метали

Добивният метал се извлича от водните разтвори п чист вид

.по различни начини - ёлектрсдиза, химичвгко утаяване, цимента­

ция и др. Принципната .схема на хидрометалургичните мстоди за

добиване на цветни мета ..1И е показана на фиг. 2.
При металургичните процеси понастоящем ШИРОКО се ~f3ПО.11­

зува .електрическата енергия. При пирометалургичните процеси

електроснергията най-често е източник на топ ..лина, а при хидро­

металургичните електроенергията. се иаполэува за електрохимично

разлагане на химическите съединения на мета~ите ОТ разтворите

(елсктродиэа). Тези металургични процеси.протичащи с. използувапе

на електрическа евергия, се наричат е л ект ром е т а JI ур г и '1 НИ.



МЕТАЛУРГИЯ НА ЦИНКА

1. СВОЙСТВА И УПОТРЕБА НА ЦИНКА

Кратки исторически сведения. Първите сведения за цинка се

отнасят къмV в. пр. н. е. Той е бил използуван от народите на

ИНДИЯ и Китай като съставна част на месинга, който лесно се

получава при съвместна редукция на окислена цинкова и медна

руда.
.Цинкът е получаван в Европа едва през XV и XVI в" тъй ка­

то редукцията на окисните рудн прн обикновени условия на то­

пене е невъэможна.

Първият завод за цинк е бил построен в Брисгол э- Англия, и

е произвеждал 200 t цинк годишно. През първото десетилетие на

XIX век са били построени няколко завода в Европа.

В Русия първият завод за получаване на цннк е започнал ра­

бота през 1898-1902 г в -гр. Владикавкаа (днес гр. Орцжони­

кидае).

През този период на развитие на цииковата металургия са

били направени значителни открития-въведени били пърженето

насулф~днн цннковн концентрати, нзползуването на рекуперато­

ри З3 подгряване на въздуха от изходя!ците дестилационни газо~

ве, значително били реконструирани и· увеличени пещите с хори­

зонтални и вертикални реторти.

~HOГO голям тласък в развитието на цинковата металургия е

дало откриването на възможиостта за електролизно утаяване на

цинк от разтвори на цинков сулфат. С това са били поставени и

основите на хидрометалургията на цинка. Първите металургични

заводи са построени през 1915 Г., а през 19З3 г. в Съветския съ­

юз е бил пуснат в действие заводът "Електроципк" .
у нас до 9. [Х, 1944 Г. цинк не е добиван. С помощта на Съ­

ветския съюз бе пуснат в действие през 1955 г, оцз -.:.. Кърджа­
ли, през 1961 г.-KЦ~ .Димитър Благоев" - П.10ВДИВ.

Свойства на цинка: Цинкът е метал от 11 гр. на периодична­

та система с атомна маса 65,38 и пореден номер зо. Той нма сн­

побял цвят със синкаа оттенък. Плътността му е 7132 kg/m", но

прн валцоване 'достига 7140. kg/m'. Той се топи при 419,50 С, а
кипи при 9060 С. При обикновена температура цинкът е крехък,

но при 100~ 1500 С става пластичен и може да се валцова на
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тънки листове, а при 250:'С губи отново пластичните си свойст­

ва. Електропроводимостта и топлопроводвостта му са много по­

ниски от тези на среброто.

В съединенията си ЦИНКЪТ е от втора валентност. В електро­

афииитегния ред стои надясно от водорода, т. е. той е неблаго­

роден метал (Ео - 0,76 V). На сух въздух не се окислява, а на
влажен се покрива с тънка корица от ZпСОа- ЗZп(ОН),. в кисе­

лини се разтваря трудно. При наличност на по-благородни от не­

го примеси (мед, кадмий, никел и др.) разтворимостта му се по­

добрява..ТоЙ може да се разтваря и.в алкални разтвори, при кое­

то се образуват цинкати: Цинкът образува много химически съе­

динения, по-важните от конто са:

Цинк О В О к И С ·(ZпО). Може да се получи при окислепие на

цинк, цинков сулфид ИЛИ при разлагане на цинков карбонат и

цинков сулфат. Той е един от пай-стабилните метални окиси. Ре­

дукцията му с 'въглерод започва едва при 10000 С. Във вода не

се разтваря, но в кисели разтвори има много добра разтворимост.

Цин к О В С ул Ф и д (ZnS). Среща се самостоятелно в приро­

дата под наименованието сфалерит, При нагряване сеокислява до

цинков окис И.1И цинков сулфат:

1
ZnS+ 12 0 , = ZnO + SO,;

ZnS+20,=ZnSO•.

В разредени киселини не се разтваря.

Цин к О В С У .'1Ф ат (ZnSO,). Тсй е бяло кристално вещество

Може да се получи при ОКИС.1ение на цинков сулфид, при разтва­

ряне на цинк и Цинков окис в сярна киселина. При нагряване до

8ЗО
О

С той се лисопиира. Разтваря се добре във вода.

Ц и и к О в, кар бон а т (ZпСОз). Среща се в природата под

наименованието смитсонит. Дисоциира при температура 1400 С:

ZnCO.;:ZZnO + СО,.

Цин ко в Х.1 О рид (ZnCI,). Получава се нри хлориране на

ципк, цинков ОКИС ИЛИ ЦИНКов СУДФИД. Има температура на то­

пене 2600 С. а на кипене 7300 С. Той е лесноразтворим във вода.

Употреба на цинка. Макар че до XIX в. производството на

цинк е било само 900 t 'годишно, днес той се употребява широ­

ко, а само в капиталистическите страни добивът му е над 3,5
млн. t годишно.

. Една от най-широките об.1ЗСТИ на приложение на цинка (зо­

БО%) е поцивкованего. Течният цинк образува с желязото интер­

метални съединения, които осигуряват здравата му връзка със

стоманената основа. Поцинковат се листове, тръби, мостови кон­

струкции, проводници и др.
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Циикът се сплавя с много цветни метали. Сплавите му с мед­

та се наричат м е с и н r и. Най-шнроко приложение иамират

месингите, които съдържат до 500/0 цинк. Сплавите му с медта

и калая се наричат бро ,н а О В е. Те се използуват в .машино­

строенето. Той участвува в състава на. типографските сплави, а

с медта и никела образува сплавите мелхиор и нойзилбер. Ниска­

та температура на топене на цинка и добрите леярски свойства'

на сплавите му. дават възможност при леене под !!алягане да се

получат висококачествени изделия, които не се нужваят от до­

пълнителва механична обработка. Те се използуват в авиацион­

ната.. автомобилната техника и други отрасли на промишленост­

та. Цинкът на листа се ваполаува в с.лаботоковата техннка и за

обшиване на подводните части на корабнте.

Цинковият окис се иэполаува при производството на бои, в

каучукопреработващата промишленост (повишаване якостта на

гумата), при производството на някои видове стъкла и глазури.

Цинков сулфат се използува прн обогатяването чрез флота­

ция на сулфидните руди н в химическата промишленост.

Металният цинк се използува в металургията при обезсребря­
ването на оловото и прн очистването на разтворите от мед И кад-

мий чрез циментация. '
Бои ОТ цинков сулфид се използуват за покритие на косми­

чески корабн, тъй като притежават добри отражателни свойства.
Цинков сулфид се изподвува и като нндикатор за откриване на,

с-, ~-, у-радиация. Цннков антимонид и телурид се използуват в

полупроводниковата техника като електроди на термобатерии.

11, ЦИНКОВИ РУДИ И КОНЦЕНТРАТИ

Самороден цинк не се среща в природата Поради това, че

металът има висока химическа активност. Той образува голям

брой минерали, които могат да се разделят на две групи: сул­

фидни н окисни.

Цинкови минерали. Най-често срещаните минерали са след­

ните.

Цииков сулфид (сфалерит), който с ьдър ка '67,1% цинк и

32,9%' сяра. Има жълт цвят, но примесите от желязо му прида­

ват кафяв и черен цвят. Кристализира тетрагонално.

Мар мат и т (mZпS. пFеS). Състои се от изоморфно свърза­

ни цинков И железен. сулфид. Съдържанието на железен сулфид

е '/. до ';" Прн по-високо съдържание минералът носи наиме­

нованиото вюрцит.

Сулфидните цинкови минерали се съпътствуват най-често от

сулфиди на оловото, медта, кадмия, арсена, антимона, кобалта и

някои редка елементи (индий, талчй, германий, галий),
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Най-често срещаните окисни минерали са: ци 11 кит (ZnO)
смитсонит (ZпСОз) ка я амин (2ZnO.Si02 . H20 ), виле­

м и т (2ZnO. Si02) •

. Цинкови руди. Основните рудообразуващи минсрали опреде­

лят наименованието им. Следователно и те се делят на сулфид­

ни и ОКИСНИ; Окисните са имали първостепенно значение в мина­

лото.

Днес по-голямо значение при добиването на цинк имат сул­

фидните руди, в които основен рудообразуващ минерал е сфале­

ритът, Освен него и сулфидите на другите метми рудите съ­

държат и нерудна част, която се състои главно от силициев

двуокис (кисела скаана маса) или СаСО•. МgСОз, глини, као­
лини и др.

Цинкови И' 0.10ВНО-ЦИНКОВИ руди се срещат в СССР (Кавказ.

Алтай. Далечния Изток, Казахстан), САЩ, Япония. Авс гралия,

Мексико и др. У нас находища има в Родопите и Стара планина.

По. съдържание на цинк рудите са бедни и не съдържат

повече от 50/0 -циак, За да се улесни преработката на рудите, те

се подлагат на обогатяване. Най-иэползуваиияг метод е флота­

цията. При обогатяване на оловно-цинкови руди се провежда най­

често кодективна флотация, за да сс' отдели минералната от скал­

ната маса. Концентратът се нарича колективен и се подлага па

селекция, Получават се два концентрата: оловен и цинков.

Цинкови концентрати. Те съдържат от 40 до 600/0 цинк,

1-3.5% О.1Ово, 0.30 до 1.70% мед,О,17-0,53% кадмий, 1,25­
16.200/.0 желязо. 28-320/0 сяра, 1.7-3,5% силициев двуокис.

0,20-0.63% дауалуминиев триокис и 0,93-4,7% калциев окис.

В табл. 3 е даден съставът на наши ЦИНКОВИ концентрати.

'Га б л и ц а 3
Состав на различни цинкови концентрати

Компоненти

ЦИНК

Сяра

Желязо

Олово

Мед

l(аil~IИЙ

( : .1;'илиев двуокис

50-52
30-32
7-10

1.4-1.7
1,4-1,7

0.26-0,30
3,6-4,1

2

42-45
29-33
6-7

1.8-2.4
0.6-1

0,16-0,22
7.7-9

3

40-42
29-32
10-13
2-6

1,6-2.3
0.20-0.23
1.6-1.8

За да може успешно да се преработва цинковият концентрат.
освен високото съдържание'на цинк към състава му се поставят

и други изисквання. Той не трябва да съдържа повече от

.4-8% желязо и 2-3% силициев двуокис, тъй като присъствие-
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то им е причина' за понижаване иа степента на 'извличане на цлн­

ка, а също и за иякои технологични затруднения. Съдържанието
на другите метални примеси също се контролира, тъй като за

някои 'от тях трябва да. се създадат подходящи условия за кон­

центрирането им в полупродукти (кадмий и мед). Това означава

че изборът на технологичната схема за преработка на концентра"

а зависи от състава му.

Ш. ПЪРЖЕНЕ НА ЦИНКОВИТЕ концвнпчти

1. МЕТОДИ ЗА ПОЛУЧАВАНЕ НА ЦИНК

При добиването на цинк от цинковите концентрати намират
приложение и двата метода: пирометалургичният и хидрометалур­

гичният.

Пи р о м е т а а у р г и ч н и я т метод се основава .на възмож­

ността за редукция на цинковия окис и отделянето на парооб­

разния цинк от скалната маса, на концентрата. Днес практическо

значение за добиването на цинка имат сулфидните руди и това

определя най-използуваната схема на пврометалургията, показана

на фиг. 3.

l1p:zx
rOZJ

I
Гtpot'Jioacm!u

112 с.ярКtl JФСI!­

.AtlHII

l/VI/lt'08vnupv

/(o""i1eN.1lZqlll1

Суро9ЦИfК

I РОФU,l{!fliне ]

Фиг. 3. Принципна схема на пирометалургичния метод за подучаване на ЦИНК

Основните операции при добиването на цннка са: окислител­

ното пържене, редукцията на цинковия лжис от агломерата и

рафинирането' на получения цннк. Редукцията се извършва в

твърдо състояние. Поради това при пърженето концентратът

трябва да се уедри, за да бъде по-пореста шихтата. С това се

улеснява проникването на въглеродния окис, който е актнвният

14



редуктор. Поради трудната редуцируемост на цинковия окис

полученият цинк е Ij парообразно състояние. ТОЙ се кондензира

и обработва за очистване от примеси.

Хи дро мет а л ур г и ч н И Я Т мет о дима същестнени пре­

димства пред пирометалургичния и днес може да се каже, че

той е основен метод за добинането на метала. Технологичната

схема на хидрометалургичнияметод е дадена на фиг. 4.
Основната изходна <;уровина (цинков концентрат) се подлага

на окислително пържене, за да -се окисли цинковият сулфид до

лесно разтворим в сярна киселина цинков окис. Полученият при

I/vIIl\'03 К&? ,Ш
~t)еIJatJf?I7'§Jл'е

I/tlIIXQ& коНЦtнmраl11

BDJlJyx

=[ОКUСЩf/1е4НО пьрж~#е

! !/2ар/{а

РО.:JЛ78аРllqqVHKad

Реахенmуt:!iлФvm

f:z:НJ8еvпр=.х

1':О3ХЩ'I.:z'8.'?il,:' I
• •/аз Пр:;х

i ~-~,.---'

ЛjJ{lwбо&mhщ:

CJfPlffZ/(UСеАUЖZ

'{истрtumбор

Оmра§оmен

еЛf!J(mjl(JJ1t//71 Кumоиеllцинк

j топе(f! I

5AOKO#QtJHK

ФИГ. 4. Принципна схема на хидрометалургичния метод за получаване на ЦИНК

пърженсто продукт (угарка) се обработва със сярнокисел разт­

нор. Неразтвореният остатък се оцеля от разтвора, който с е

очиства от примеси и подлага на електролиза. При елекгр олиза­

та сс регенерира сярна киселина, поради което разтворът се из­

ползува като оборотен за разтваряне на нови количества угарка.

От посочените схеми се вижда, че и при двата метода пър"

вата основна технологична операция е пърженето.
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2. ЦЕЛ И СЪЩНОСТ НА ПЪРЖЕНЕТО

Например, ако при пърженето на 100 kg цинков концентрат със

съдържание на сяра 32% се получи 90 kg угарка, в която се

съдържа 2,5% сяра, степента на десулфуризация се определя

по' следния начин:

То е т!!хнологичпаоперация, при която изходният концентрат
или руда се подлага на термична обработка при температура,

по-ниска от температурата на топенето, с цел да се осъществи

промяна в състава н физическотосъстоянне на материала.

В зависимост от химнческата промяна пърженето бива: кал­

цин И р а що, х л о ри ра що, ред у к Ц нон н О И О К И С JI И Т е л­

но. В' зависимост от физическото състояние на изпържения

продукт то бива два внда: с ъ с с пич а н е и без с пич а не.

Пърженето със спичане се прилага' в пирометалургията на ции­

ка, а без спичане в хидрометалургията.

Окислителното пържене се класифицира в зависимост от съ­

става на крайния продукт на: п ъ.р же н е Д о о к И С Н (о к н С л н ­
тел н о то) И Д О С у.1 фа т и (с ул фа т и З И ра що).

Съществува още една класификация, при която в аависимост

от количеството на отстранената сяра различаваме: пъ л н О или

още п ъ рже и е и а »м Ъ Р т В о" И ч а с т и ч но. За разграни­

чаване на тези два вида се използува понятието "степен на

десулфуризация". (Д). Тя представлява отношението на колнче­

СТВОТО на отстранената КЪМ количеството на сярата в изходната

шнхта, изразено в проценти:

'!
I1
:!

:1

!:!
:i
:1

;

"

л
огстр, сяра

сярата в изходната шихта
.100%.

Д 100 . 0,32-90.0.025 =.930/
100.0,32 о-

В пиро- и хидрометалургнята на цинка се изполаува пърже­

нето на "мъртво", а в металургиятана медта-частичнотопържене.

3. ОТНАСЯНЕ НА КОМПОНЕНТИТЕ НА КОНЦЕНТРАТА

ПРИ ПЪРЖЕНЕТО

Цинковият концентрат съдържа сулфиди на цинка, желязото,

медта, кадмия, арсена, антимона и др. Основната му съставна

част е цинковият сулфид.

Цин к О В . С У л Ф ид. в зависимост от условията на пърже­

нето може., да се ОКИС.1И др окис, сулфат,ферит и други съеди­

нения. Цинковият сулфид участвува в следните взаимодействия:

16
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ZIlS-;'-20,=2п50,;

2п50,;::=2пО+ 50з,

(2)

(3)

Цинковият сулфат започва Д3 се дисоциира при температура

600' С. а при 8500 С дисоциацията му се извършва напълно,

Раз.шгапето му се благоприятствува от присъствието на ЦИНКОВИ

и желеани сулфиди. Кратковременното задържане при темпера­

турата на пьржене е бла,'ОПрИЯТИО за протичане на решшия (о),

поради това праховете се обогатяват иа сулфати, При пържен е­

то в пещи (КИПЯЩ слой) са налице както излишък от КИС~10РОД,

така и висока температура и по-голяма част от ЦИНКОВИЯ сулфат

се разлага. Разлагането е наложително при пърженето за нуж­

дите на пиро~еталургията.

Полученият при пърженето цинков окис взаимодействува с

Fe,O,. Образува се при температура 6000 С съединението цин­

ков ферит (2пОРе,О,). Повишаването на температурата на пър­

жене води до увеличаване на ко ..личеството му в угарката. При ..
съствието на цинков ферит е нежелателно, НО неизбежно. Ко ..1И­
чеството му зависи ОТ съдържанието на желяаото В. концент­

рата.

Намиращият се в концентрата силициев двуокис може да

свърже част от цинковия окис до цинков силикат (2пО. 5iO,).
Също ТЮ<а се образуват О.'10ВНИ СИ ..ликаги И ДВОЙНИ силикати на

оловото и цинка. Образуването ,на силикатите започва при темпе­

ратура 800-8500 С. Те се топят лесно и създават условия З3

спичане на частиците. Това е благоприятно при агломерирането,

но при пърженсто на ~yгapKaTa. в многоподови и пещи "кипящ

слой" за нуждите на хидрометалургията се стига до нежелател­

но уедряване на угарката. ЦИНКОВИЯТ силикат се разтваря и об­

разува колоиди, които затрудняват утаяването. За да се съзла­

дат условия за образуване на по-малко количество нежелателни

силикати и ферити, необходимо е правилно дозиране }Ш номпо­

нентите на шихтата с цел тя да съдържа По-ЫЗ.1КО олово. Със

същата цел пърженето сс провежда при възможно по-ниска тем­

пература.

О л о в 11 И Я Т С У л Ф и д (РЬ5) се окислява трудно. Оловният

сулфат сс дисоциира при висока температура, Оловипят окис И

о.10ВННЯ',г СУЛфИД са летливи и част от оловото преминава в прах.

Оловният ОКИС образува силикати.

]( а Д м И е в и я т С У .1 Ф И д (Си5) се окис.тява до кадмиев

окис. И двете съединения са .1еТ.1ИБИ. При бавно нагряваие П().10-

вината от кадмия преминава в праховете. "
,"1 ед т а в концентрата се съдържа като халкопирит (CuFe5,).

халкозил (Cu,S) и ковелин (Спб), Всички сулфиди се окисляват

лесно. Една част от получените медни ОКИСИ се свързват с дву­

железния триокис 11 силициевия ДВУОЮ1С 11 образуват 'силикати и

фериги. Медният сулфат се дисециира при ниски температури.

2 МеТ3J1УРПIIl на ЦВ. мешан
\7



Же л я 3 О Т О В конценграга е като пирнт (FeS2)' пиротин
(Fe,S.), халкопирит (CUFeS2) и марматит. При нагряване желез­
Ните сулфиди се цисоцнират. Окисляването им е лесно и в угар­

ката желязото остава главно като Fе2Оз, Fe;jO,,"I малко железен

окис и фериги.

А р с е н ът И . а н тим О НЪ Т В концентрата са под формата

на арсенопирнт (FeAsS), аурипигмеит (As2S,) и стибнит (Sb,S,).
Тези сулфиди се окисляват лесно до триокиси, които излизат с

газовете. Поради излишъка от кислород при пърженето се по­

лучават и пелетливи петоокиси и двуантимонов четириокис. Част

от тях се свързва с металните окиси до арсенати и антимонати.

3 лат о т О е' в елементарно състояние и при пърженето не

претърпява промяна.

С ре бро т О В концентрата е като сребърен сулфид. Една

част от него се редуцира до елементарно сребро по реакцията

Ag2S+02=2Ag+S02,

Друга част се окислява до Ag2SO" КОЙТО също се разлага

до сребро или сребърен окис: fAg2S0,;::::'Ag,O+SO,;

. 1.Ag,o;::::'Ag + -;- 02.

При пърженето основната част от та л и Я, част от с е лен а и

тел у р а се отстраняват с газовете. Разсеяните елементи остават

в угарката.

Компонентите на скалната маса не- претърпяват промяна,

4. АГЛОМЕРАЦИОН!IO ПЪРЖЕНЕ НА ЦИНКОВ КОНЦЕНТРАТ

Изискваиия по отношеиие на агломерата. Агломсрационно­

то пържеие с подготвителна операция при пиромета.1УРГИЧНИЯ

метод за добиване на ЦИНК. С него сс цели да се попучи доб­

рокачествен агломерат, ОТ КОЙТО при дсстилапията без загуби

ще се извлече ЦИНКЪТ. Основните изисквания по отношение на

агломерата са следните:

1. Да не съдържа повече от 1% сулфидна и сулфатна сяра,

тъй като ЦИНКОВИЯТ сулфид не се редуцира, а цинковият сулфат

се редуцира до цинков сулфид.

2. Да не съдържа голямо количество примеси (РЬ, As, S[).
Cd), КОИТО при дестилацията може да онечистят цинка.

3. Агломератът трябва да бъде едрозърнест и порест, эа да

бъде по-газопропусклива шихтата.
Физикохимичиа същност на агломерирането. На практика

агломерирането се осъществява по следния начин. Шихтага сс

наслоява върху решетка и се запалва поеърхностпият iI слой,

Въздухът, който е необходим за пържепето, се 'засмуква или

J8
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,

5

на лешова агломерпциснш

машина

J~paM!"I; 2 11:1.Н~ПI; 3-113J1~DИЯН:1Щ нож 1111 аахраивапюго УС1.
рояство: 4-0ЛIIIЩI..!; 5 смука-геани камери; 6-ДDиrаТСnIЩ

мсхапипи; 7-UJ.раUа!!си смеситеа

продухва през решешата. При това се. създават условия за ИН­

тензивно окисление на сулфидите и за протичането на посече­

ните вече взаимодействия. Агломерацията се извършва при тем­

пература 1200-1300° С. Източник на топлина за поддържане на
тази температура са

еК,~отерМ'ичните ре-

акции на окисление

на сулфидите. Наред

с химическата про-

мяна се променя и

Физическото състоя­

ние на получения

агломерат, Прахаоб­

разната шихта се

превръща в уедрени,

здравии порести къс­

чета. Спичането при

агломерирането се

ДЪ.1ЖИ на образува- Фиг. ,5. Схема

нето ва малко течна

фаза от оловни и

ЦИНКОВО-ОЛОВНИ си­

ликаги. Тази течна

фаза се охлажда ОТ преМИ1IaШI.ЩИЯ студен въздух и спича частиците.

Цинковият силикат се топи при висока температура. Това е ос­

новната причина З3 получаване на значително по-ситен и трошлив

цинков агломерат, ОТ[{О.'1НОТО при агломерирането на О,,108ОТО.

Въздухът, премиваващ в шихтата, е в излишък И се движи с

голяма скорост. Топа наред С високата температура съзлава

УСЛОВИИ за пълно разлагане на цинковия и другите мстални

сулфати.

Фактори, влияеши върху агломерирането. Полсчавапето на

доброкачествен агломерат зависи от много фактори, ·а те от своя
стрпиа взаимно се ВЛИЯЯТ.

Съ.'1, ъ р жан нен а сн р а в ших та т а . Цинковият концев­

врат сълържа голямо количество сяра (ЗО-;,2~6), а шихтата за

агломерация трябва да съдържа 5-80io_За Аа се лостнгне това

съдържание, провежда се . предварително пържене в пещи с Ю1­

пящ С~10Й. многополови пещи ИЛИ на агломерациопиа машина. По­

нижаването на съдържаннето на сяра може да стане и чрез връ­

щапе па около 800/0 от аг.l0мерата за шихтоване към цинковия

концентрат.

Шихтата трябва да има добра газопроницаемост, Това свой­

СТПО тя придобива чрез смесване с по-едри частици на оборот­

ния агломерат, чрез предварително пържене в многоподова пещ
И.1И чрез нввлажняваве и смесване в смесителен барабан. Газо­

пропускливостта от СБОЯ страна зависи от .....лбелината на С~10Я
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шихта, Тя е най-често 150-300 пцп, Скоростта, с която се от­

веждат газовете, влияе върху състава на агломерата.

Практика на агломерирането. Агломерацията се извършва

на лентови или кръглиагломерациоииимашини. Принципнатасхема

на агломерационвамашина е показанана фиг. 5. Тя представлява

непрекъснато действуващ количков транспортьор. Количките 2,
наречени палети, се движат плътно прилегнали една до друга,

образувайки посредством страничните' СИ бордове един хоризон­

тален улей, в който се наслоява шихтата. Зареждането iI се ио­
вършва от вареждащото устройство 7, а изравняването става

посредством ножа 3. Запалването се осъществява от запалител­

ното огнище 4. Под хоризонталния релсов път се намират смука­

телните камери 5. Те са уплътнени с палетите и това дава възмож­

ност за поддържане на вакуум под тях. Отвеждането на газовете

се извършва чрез ексхаусгери. Количките се придвижват по дъл­

Жината на агломерациоината машина, като се избутват една след

друга С ••ед захапването им от зъбното колело б. Разтоварването

на агломерата се извършва на противоположния край, където има

Разстояние от 40-60 ст, и палетата с готовия агломерат пада с

Удар. Разтвореният агломерат се събира в бункер н се подлага

на трошене и сортиране. Годният агломерат се изпраща за дести­

Лация, а ситният се връща за агломериране като оборотна

фракция.

5. пъвжннв НА ЦИНКОВИ КОНЦЕНТРАТИ

ЗА НУЖДИТЕ НА ХИДРОМЕТАЛУРГИЯТА

Изисквания по отношение на угарката. Прн хидрометадур­

гичната обработка изпържената угарка се подлагана мокро из­

вличане с оборотни цинкови разтвори с цел всичкият цинк да
премине в разтвора. На тази основиа цел са подчинени изисква­

нията по отношение на физиологическото състоянне (зърномет­

ричния състав) и химическия състав на угарката. Тези изисква­

вия са следните:

1. Угарката да бъде с едрина под 0,3'-0,5 ппп, за да се раз­

тваря по-бързо.

2. Да не съдържа цинков сулфид, който е неразтворим.

3. Да съдържа 2-3% сяра, свързана като .сулфати, за да се

компенсират загубите иа сярна киселина,

4. Да съдържа колкото е възможно' по-малко цинков ферит,

който не се разтваря и увлича в кека голямо количество цинк.

5. Да съдържа малко цинков силикат, които се разтваря доб­

ре, но влошава отстояването.

Пържене в многоподови пещи. Принципното устройство на

многоподовата пещ е показано на фиг.' б, Тя представлява верти­

кален цилиндър с диаметър 6-8,7 ш. Външната iI част е дана-
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Фиг. 6. Общ вид на МНОГОПОДОВа пещ:
1-0пора на вааа; 2-03.'1; В-сводове; 4-0nopll за пресипване на материала; 5-греБJlа; 6-"-

КОЖУХ; 7-тръбн за въздух

ринен кожух, а отвътре е облнцована с намотни огнеупорни' тух­

ли. Пещта е поставена на колони с височина 2-3 ш, Във вът­

решното пространство на пещта се намират от 7 до 12 броя

подове.эизаидани от шамотии тухли. дебелината им се увеличава

към стеиите на кожуха. Височината на един етаж е 800 ШШ.

Най-горният под служи за подсушаване на шихтата. На втория

тя се запалва и придвижвайки се към по-долните подове, се

окислява отчасти и в летящо състояние от движещите се в

противоток газове. Придвижването на шихтата на нечетните по­

дове се извършва от центъра към периферията, а на четните по­

дове - от периферията към центъра. Това придвижване се из­

вършва от разбъркващ механизъм.
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в центъра на пещта се намира чугунен вал, на който са за~

крепени кухи чугунени гребла, а на тях лопатки от огнеупорна

стомана. Откъм работното пространство на пещта валът е футе­

раван. Тази 'конструкция позволява той и греблата да се охлаж­

дат от студен въздух и да се отвежда горещият въздух. Най-из­

ползувани типови конструкции са пещите Ведж, Хересхов, Гипро­

цветмет и др.

Общата площ на всички подове .е от 150 дО ЗОО т', а про­

изводителността на пещта е ЗО-50 t в денонощие.
Необходимият за пържене въздух се засмуква от работните

вратички в долната част на пещта и се придвижва под действие­

то на естествената тяга.

Многоподовата пещ нма следните недостатъци: сложна КОН­

струкция, ниска ПРОИ3ВОДИТ~ЛНОСТ, НИСкО съдържание на серен
двуокис в газовете, уедряване на угарката при придвижването и

върху подовете, повишен разход на гориво.

По-добри качества има угарката при пърженето в "летящо

състояние". Пещите за пържене са реконструирани многоподови

пещи, на които са оставени два горни и два ДОЛНИ пода. Угар­

ката се вдухва с горещ въздух в работната камера на пешга;

I1Pи преминаване през камерата на пещта тя се изпържва пълно,

без да се уедрява. Днес такива пещи се използунат в 25 мета­

лургични завода.

е, ПЪРЖЕНЕНА ЦИНКОВИ КОНЦЕНТРАТИ

В ПЕЩИ С КИПЯЩ СЛОЙ

Свойства на КНпящия слой. Кипящият слой е осъществен по

слецвия начин. В циаипдрйчна камера с решетесто дъно се н ц­

слоява прахообразен материал и под решетката се подава въздух

под налягане. В зависимост ОТ налягането на въздуха, едрината

на материала и дебелината на слоя шихта той може да бъде не­

подвижен (филтриращ) при ниски скорости, кипящ или да се

превърне в летящо състояние. Практически интерес представлява

1{ и пящ и я ТI С.'! ой, наречен още псевдотечен сдой. Той се по­

лучава при определена скорост, наречена-к р и т и ч на скорост.

Този с.10Й има постоянно хидродинамично съпротивление:

d Р=Р,-Р"

където Р1 е налягането на въэдуха преди слоя; Р2- налягането

на въздуха след слоя. Той има още гранична повърхност, прили­

чаша на кипяща течност поради отделящите се газови мехурчета,

Кипящият слой може да изтича през аТБ,ОРИ и да заема всеки

предоставен му обем. Тежките предмети потъват в нето. Това са

основните белези, по които кипящият слой ,прилича .на течно­

стите.
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· Фиг. 7. Пещ за пържене в кипящ слой:

·[-шахт:! 1(,]. пешга: 2-поз; а-камерц за раапредепяне на въ1.аУI:,: 4-}!lхраиващо устройство

за 'хонценграт; 5-УСТРОJlСТВО за отвеждане на· угарквгв: 6. 7-rаЗОI:ОДII; 8-кесок; 9-каи ера

на.,.эахранваие на пещта •. .. •
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Конструкция на пещите с кипящ слой. Пещите с кипящ

слой (фиг. 7) имат най-често цилиндрична форма и по-рядко

правоъгълна. Пържиляата камера се изгражда ОТ ламаринен ЦИ·

линдричен кожух. Вътрешната повърхност се облицова с шамот­

ни тухли. Между облицовката и кожуха се намира нзолационен

слой. На височината на слоя на разстояние 1,8 m облицовката е

с дебелина 400-750 ппп, а нагоре дебелината е по-малка. Това

дава ВЪЭМОЖНОСТ да се намали прахоотнасянето ОТ пещите по..
ради това, че при разширението газът намалява скоростта си и

по-тежките частици се утаяват. Височината на камерата е 7-10 т.

Най-същественият конструктивен елемент е подът на пещта. Той

се изгражда от огнеупорен бетон върху стоманен лист с дебели­

на 10-16 ппп. В него са оставени отвори за дюзите. Те са раз­

положени равномерно ПО цялото сечение на. пода. На всяка дю­

за се намират отвори с диаметър 3-5 гпгп, Отношението на

площта на отворите на всички дюзи ХЪМ общата площ на пода

се нарича "ж иво сечение". То е най-често 0,8-10/0' За-,
реждането на пещта с коицентрат се извършва през предкамера-

та (наречена форкамера) от бункер посредством ДИСКОВО захран­

ващо устройство и течка, подаваща материала в свода и. При

използуваните днес пещн във форкамерата се намират дюзи, през

конто се подава сгъстен въздух и още тук започва кипенето.

При диаметрално противоположната страна се намира прелин­

ният праг. Той е на височина 1-1,2 ш. през него преминава из­

пържената угарка. Тя се охлажда в специален охладитед до тем­

пература 50·-600 С и се транспортира в отдедението за класи­

фикация.

,въздухът за пържене е най-често С налягане 1,1 at.
'разходът му при 10-15% излишък е 2000-2100 t. Наляга­

нето трябва да е достатъчно високо З3 преодоляване на съпро­

тивлението на С .."ЮЛ, въздухопроводната система и дюзите, Темпе..
ратурата в пещите се поддържа в интервала 90()-9500

С.

Поради това, че окисяението на сулфидите е много ингензив­

но, кипящият слой трябва да се охлажда, Това се извършва по­

средством плоски Ю2СОНИ, разположени в стените на пещта, или

посредством тръбни кесони, КОИТО охлаждат обемно слоя, ОСНОВ­

НИЯТ недостатък на този начин на охлаждане е бързото износ ...
ване на несоните.

Основните предимства на пещите "К С" са следните:

1. Висока производитедиост -4,5-6 Ijm'd.
2, Получаванс иа газове с високо съдържание на серен дву­

окис -7-9%.
3. Получаване на добре изпържена угарка, в КОЯТО съдържа­

нието на едри частици е писко.

4. Проста КОНСТРУКЦИЯ, КОЯТО дава ВЪЭ1\!ОЖНОСТ да се авгома­

тизира пещта.

5. В пещите с КИПЯЩ С~10Й може да сс пържи влажен концентрат о-
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Недостатък на тези пещи е голямото прахоогнасяне (40-60%).
Използуваните у нас пещи имат най-често следните показа­

тели: площ на ·пода, включително предкамератв, ЗО т2; вътрешен

диаметър 6160 тт; външен диаметър 7034 тт; височина на

работното пространство 11580 тт; брой на дюзите в цеитрална­

та част 1147, а във форкамерата -49; брой на отворите в една

дюза 40; диаметър на един отвор 3 тт; производителност

4-7 t/m2d (24 Ь).

1У. ПИРОМЕТАЛУРГИЯ НА ЦИНКА

1. същност НА ДЕСТИЛАЦИЯТА

L{естилацията е основна технологична операция при пиромета­

лургичния метод за добиване на цинк. На дестилация се подлага

шихта иа цинков агломерат, редуктор и оборотни материали с

цел да. се получи метален ЦИНК. ОСНОВНОТО химическо съединение

на цинка в агломерата е цинковият окис. Особеностите при ре­

дукцията му определят същността на процеса и различието му

от редукционните процеси при металургията на оловото, медта,

калия и други цвегни метали. Редукцията на цинковия окис

протича по слединге реакции:

ZпО+СО-ZП"ри +С02 (1)
С02+С ~2CO (2)
ZпО+-С';:±ZП;:р,,-+С:Ь--(J)

Те са равновесни и ендотермични. Основната част от цинко­

ВИЯ окис се редуцира от въглеродния окис. Директната редукция

с твърд въглерод е по-слабо застъпена поради това, че нонтак­

тът между двете твърди фази е по-малък, отколкото между твър­

дата. и газовата фаза. Това означава, че пълното редуциране на

цинковия окис зависи от скоростта на реакция (2), която проти­

ча надясно при висока температура и из.'ИШЪК иа редуктор.

Цинконият окис е трудноредуцируем. Температурата на ре­

дукцията му е 1100° С. При тези условия цинкът е в парооб­

разно състояние и парите му могат да се окислят обратно по­

ради високата химическа активност.

ПОСОЧ~Нf!те особености на реакциите и свойствата на цинка и

ЦИНКОВИЯ окис изискват дестилацията да се ВОДИ, като се спаз­

ват следните условия:

1'_ Агломератът да бъде на здрави и порести късчета, за да

се подобри газопропускливостта на шихтата, а оттам и контак ..
ТЪТ на газовата фаза и твърдите частички.

2. Температурата да бъде '1200-1300° С, а редукторът в из-.

лишък; за да се 'поддържа висока .концентрация на въглеродния

окис в газовата фаза, за да не се окислят цинковите пари.

25



Фиг. 8. Принципна схема на апаратура

за дестилация:

l-реторта; 2-К~JjдеfJЗ~ТОр; 8-аЛОllжа

практика редукцията се провежда в

напълно херметизирани съ­

дове, наречени р е тор т и,

Те могат да се подгряват

·външно. Получените цинко­

ви пари се улавят и втечня­

ват в кондензатор. Темпера­

турата в него е 500° С. Една

част ОТ цинковите пари, КОИ­

то се втечняват' в конденза­

тора, крнстализират и във

вид на прах, наречен п у с и­

ера. се отделят в метална

кутия, прикрепена към него.

Принципната схема на апа­

ратурата за дестилация е да­

дена на фиг. 8.

Поради това, че реакциите на редукция са ендотермични, под­

държането на висока температура е невъзможно и трябва да се

подава топлина ОТВЪН.

llоради тези причини на

2. ОТНАСЯНЕ НА КОМПОНЕНТИТЕ НА ШИХТАТА

ПРИ ДЕСТИЛАЦИЯТА

uинк О В и я т фер и т може да се редуцира при 10500 С:

ZnO. Fе,Оз+СО=ZпО+2FеО+СО2;

ZnO .Fе2Оз+ 3СО = ZnO + 2Ре+3СО2 •

Редукцията завършва напълно при 1100-1200° С:

ZnO+CO=Zn+CO,;

РеО+СО=Ре+СО,;

ZnO+Fe=Zn+FeO.

Полученото желязо може да се навъглероди до чугун или да

се свърже с присъствуващата сяра, като образува щейн, И два­

та продукта имат ниска температура на топене и затрудняват

редукционните процеси поради това, че изолират твърдите ча­

СТИЧки ОТ гаэовете.

U инк О В И те· с и лик а т и се редуцират по-трудно от сво­

бодния цинков окис, но редукцията им при 1100° С протича без

.големи затруднения.

U инк О В И Я Т С У л Ф и д не може да се редуцира и поради

това, че не е летлив, остава в ТВЪРДИЯ остатък от де стидацията,

наречен рай м О В ка.
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Ц и и к О В И Я Т С У л Ф а т се редуцира до цинков сулфид:

ZnSO, +2C=ZnS+2CO,.

Слелователно присъствието на сулфатна и сулфидна спра в

агломерата е едиакво нежелателно, ТЪЙ като елна м:аСОВ<1 част

сяра свързва две части ЦИНК, а с това се понижава степсига Н3.

извличането М".

Же л я з о T~О В агломерата с като РС2О:1 11 Pe20~, КОИТО сс
редуцират лесно до железеп окис И.1И желязо.

0:1080ТО е като окиси, силикати и фериги. Тсзи съсдинсния

се редуцират лесно ДО елементарно одо ве. ТО И\Ш значителоп пи­

сок парен натиск (ниска температура на кипене). поради което

част ОТ него онсчистна цинка. Останалото в ших r~П':1 О.:1ОПо е

силно прегрято Il изтича, К~ПО прониква n порите на рСТПрППl'.

поради което те се износват бързо. За да се иама.ти иэносвзиего,

редукторът трябва да бъде в излишък.

1\1 е дни т С О К И С и се редуцират .тсспо, НО мотга liC с лстли­

ва и остава в> раймсвката главно I<это:\!сден сулфил в щс.ш,

Ка Д м И ЯТ е като .ТJесноредуцируе~1.КLlД:\ШСП ОКИС. Получспият

надмий онечпства цинковите пари, ТЪЙ като температурата на КИ­

пенето му е 7670 с.

А Р с е н ъ т И а 11 тим О I! Ъ Т сс съльржат а агломерата като

нелетливи петоокиси НЛИ меТ3.:11Ш арсенаги и антимоиаги. Те СС

релуцираг до летливи триокиси или ЫСП1ЛИ, които преминават в

цинка и пуснерата.

Компонентите на скалната маса остават в раймовката, ЮНО

образуват леснотолими шлаксви съевинсния и износват ретортата.

3. ПРАКТИЧЕСКО ПРОВЕЖДАНЕ НА ДЕСТИЛАЦИЯТА

Дестилация в хоризонтални реторти. Пиромсга ..1УРПi lIl!ШП

метод днес се И3ПО.11упа в 47 металургичпи заиола в капитали­

стичетките страни, ст които 35 работят с пещи с хоризонталпи

регэрти (фиг. 'J).
Основните моменти на тсзи пещи са: реторти, кондеизагори

и алопжи.

Ре т ()Р тит е сс изработват от 600/0 глина, :юil/о шамот и

100/0 КОКС И.1Н от 650/0 карборунд н 350/0 п.тастичпа глина. Вмести­

мостта им е 25-] 25 kg "IIШХТ3, а размерите И.\1 се ограничават

от необходимостта за равномерно нагряване и от изискванего да

бъдат здрави. Дължината на ретортите с 900-1:200 гпш, а дебе­

лината l'OO-200 ппп, Условията, при които работят ретортите, са

тежки. Това е прнqина за бързото 11;'01 износване и честа подмяна,

Ретортите се изработват в завода-потребите". Изходните материа­

ли след предварителна обработка сс смилат и смесват н опреде-
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лено съотношение. Сместа се омесва на тесто, което престоява

2--3 месеца. След това от нея сс пресоват ретортите на хидрав­

лични преси. Те "С В31111""Т при 91Ю ·-10000 С.

5650

Фиг. 9. Десл илац исина пещ (напречен разрез):
J 11 2-пОДСВОДОВ:l канали зз гааа, въвдуха н отвеждане '!.I. пролухтиге на горснс го ; 3-_рс.

горга; 4-I(ОIIДСIJЗ3ТОР; Б-1JУГУflеНfl етажерки за нонасизагорил е; б-РЗ!lТОВ:.JРllзне 113 рзJ1~roВЮI.

,3; 7-3J10JJЖ; 8-0С1l08Н3 сэ еиа; 9-1(3113'1

КОН ден зат о рит е се поставят ИЗВЪН пещта и изискванията

КЪМ тях не са така СТрОГИ. Те се ивлълняват от глина и шамот,

пресоват се, сушат се и се изпичат при 800
0С.

В практиката на,:,

мират приложение и пещи с общи кондензатори за всички ре­

торти.

А лонж И т е са мегалии кутии с различна форма. По дължи­

ната ИМ има прегради, които удължават пътя на газа, за да сс

увеличи прахоулавянето.

Поради малката вместимост на реторите с необходимо в пе­

щите да се поставят от 200 до 800 реторти най-често на един

до три реда, а понякога и на осем реда. Всички дестилационни

пещи си приличат по това, че работят периодично, ОТОП.1ЯВЗТ се

с генератори или природен газ и имат регенератори за подгряване

на въздуха. Те могат да бъдат разположени под или над пещта

(фиг. 9). Горенето на сместа от газ и подгрят въздух се извър­

шва в горивната камера на пещта. Получените горещи газове об­

минат ретортите и ги нагряват. За да се осъществи равномерно

нагряване, газовете променят посоката си на всеки 20-30 МИНУ~

ти. Ретортите лежат на издатъци на фасадната и преградната
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стена, която разделя камерата на пещта надве частн. Конденэа­

торнте се поставят в нншн навън нагреватедната Камера, а алон­

жите са свободно надянати на тях.

Всеки 24 часа бригада по обслужването изважда раймовката,

ВВ
.lr

~ гг

rЦШ!i!]1
л
,..10"

7
Фиг. 10. Вертикална реторта
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2аз В

kоkсуl'юша­

та пещ

"=iiiFlJ'=mr=

А-А

прави преглед на ретортите, зарежда ги с нови количества шихта

и замазва с глина мястото на връзката. През останалото време

от денонощнето се изгребва само два-три пъти цинкът,

Шихтата се СЪсТоИ от агломерат и въглища, най-често антра­

цитов синтеж, чието количество е 30-36% от това на агломера­

та. Директната степен на извличане на цинка е 70-750/0' Тя ана­

чително се повишава при преработка на пусиерата, в която оста­

ват 10-150/0' от цинка на агломерата.

Производителността на пещите е ниска. За едно денонощиев

една пещ се преработва 9-1 О t агломерат и се получава 3,6-4 t
ЦННК. Недостатъците на хоризонталните реторти са: ниска произ­

водителност, периоднчвост на процеса, голям разход на ръчен

труд, тежки условия на работа и голям разход на редуктор и

ретортн.
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Дестилация ВЪВ вертикални реторти. По-голяма част от не­

достатъците на ХОрWdонталните реторти са отстранени при верти­

калните реторти. Вертикалната реторта предстаВлява illaXTa с ви­

сочина 7-8 метра (фиг. 10). ШИРОчината им не е 'по,голяма от
300 ппп, а дължината е 1500 тт. Те се изграждат от карборун­

дови плочи, които образуват нагревателната им част. По двете

надлъжни стени се намират нагревателни канали, ЧИИТО размери

са IБООх200 ппп, Плочите се състоят от корборунд (SiC) и 6­
12% глина. Сместа се овлажнява, пресова . в желаната форма и

изпича при 1400-1600°C. Получените по този начин плочи имат

по-голяма топлопроводност н по-голяма ианосоустойчивост.Пещ­

та се зарежда през специалното устройство 3 с брикети. Те се

получават предварително. Изваждането на раймонката става по­

средством барабана 4. Горещите газове преминават през шихтата,

която е извън нагревателното пространство. Температурата им се

понижава до 850 -870°С. Те постъпват в кондензатора 5. В елна

вертикална реторта се получават 5 t цинк за 24 часа. Специфич­

ната нм производителност е 90 kgjm2• Ретортите работят 2-3
години, без да се ремонтират.

4. НОВИ МЕТОДИ НА ДЕСТИЛАЦИЯ

Електротермични методи. Първото крупно промишлено пред­

приятие за получаване на ЦИНК по електротермичен метод ~ било

построено през 1930 г, Днес тозн метод се използува в СССР,
САЩ, Перу, Швеция и др. Той се характеризира с използуването

на електрическа енергия за директно нагряване на шихтата. Това

дава ВЪЗМОЖНОСТ за пълна редукция на ЦИНКОВИЯ ОКИС от агло­

мерата и постигането на висока степен на извличане - 90-950/0,
Поради възможността за поддържане на висока температура раз­

ХОДЪТ на редуктор е ПО-НИСЪК, а това създава затруднения при

кондензацията на цинковите лари. Тези методи могат да се изпол­

зуват и за получаване на цинков окис, необходим за каучукопре­

работващата промяшленост.

Елсктротермичните методи се осъществяват в два варианта:

без топене на шихтата и с топене.

Д е с т и л а ция та бе 3 топ е нен а ш и.х т а та се иэвърш­

ва в електросъпротивителни шахтови пещи. Принципната схема

е показана на фиг. 11.
В тях се преработва предварително подготвена по следния

начин шихта, Цинковите сулфидни концентрати се подлагат на

частично пържене в пещи с кипящ слой, а след това се провеж­

да агломерация. Агломератът се смесва с KOr<C и се накалява до

750-8000 С във въртящ се барабан. Накаляването се извършва с

очистени от прах пещни газове. Накалената шихта се зарежда

посредством въртящо се захранвашо устройство.
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Пещта представлява вертикална шахта, съставена от 7 секции,

опираIЦИ се на самостоятелни опори. Те могат да се ремонтират

и подменят поотделно.

Вътрешната повърхност на секциите е облицована с карборун­

дови огнеупори, Електрозахранването се извършва посредством

I

Фиг. 11. Схема на елекгросъпрогивигелна пещ за получаване на НИИ\{:

l-бунксри за суровините; в-пеш за прогряване н. шаХl':l1з;,3-горс.lка; 4-захр:н;вuща

YC1"P0I1CT80; 5-горнн еаектрови ; 6-ДОЛНlI електроди; 7-1I0ДООХЛilждаем 0110pel[ 11рЪСТСН; В­

въртящ се разтоварващ диск; 9-тр:rI!СПорll.'Ор; lО_lJръстеНОВJLДСН канал за озвеждвис 1;:1
гаЗОВС1"С; ll-nари на цивка и гавоае: 12-кондснззтор; 13-течсu цинк; и-въгдероден окис:

15-ПРОМIJВ81IС на газа; lб_J(ыо\ вакуумасипа

два реда електроди, разположени на разстояние 9,8 метра. Отвеж­

дането' на газовете се извъртва през пръстеновиден газосборннк,'
разположен в разширението, намиращо се на разстояние 1j" от

горния ред електроди. Гааовете постъпват в кондензатора с тем­

пература 1000° С. Поради това те не могат да се окисляват, но в
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кондензатора трябва да се отнема по-интензивно топлината. Много

успешно за целта се използуват кондензатори барботажен тип.

Раймсвката се разтоварва чрез въртящ се диск от долната

част на пещта. В описаните електропещи се получава 45 t цинк

денонощно. Разходът на електрическа енергия е 2300 kWh!tZn.
Д е с тил ац и я т а с раз топ Я в а нен а ших т а т а се извърш­

ва в рудотермичии пещи. Като съпротивителен елемент при тях

се използува слоят разтопена шлака. Шихтата, съдържащадо 130;.
!<ОКС,се пакалява предварително. Така могат да се преработват

нискокачествени концентрати, съдържащи голямо количество же­

JjЯЗО, което се редуцира до чугун.

Дестилация в шахтови пещи. Шахтовата пещ е най-старият

топилен апарат. Тя намира широко приложение при добиването

на мед и олово. Използуването й в металургията на цинка се е

смятало невъзможно, защото нагряването на шихтата се извърш­

ва директно и в газовете се получава голямо количество въгле­

роден двуокис, който може да ОКИСЛИ цинковите пари. За пър­

ВИ път шахтовата пещ е използувана за добиване на цинк след

дългогодишни експерименти в завода »Еванмаут" - Англия, през

1959 г. Процесът носи наименование "НСП" и бързо се разпро­

странява в голям брой металургични заводи в Австралия, Фран­

ЦИЯ, Югославия, Полша, Канада, Япония, РУМЪНИЯ и др. Основ­

ните технологични операции при този метод са следните .
.А гл ом е р а ция. Към агломерата тук се прелявяват изис­

квания да бъде едрозърнест, здрав и порест. Добивът на такъв

агломерат само от цинков концентрат е невъзможно. За да се

повиши здравината .и устойчивостта на изтриване, към него се

прибавя оловен концентрат или се използува комплексен оловно­

цинков концентрат. Агломерирането се извършва на агломера­

цианна машина. Полученият агломерат. съдържа 35-400/0 цинк,

15-20'/0 олово, 7-80/0 силициев двуокис, 9-100;. калциев окис

и по-малко от 1О/О сяра.

Ред у к Ц И О 1-1 нат О пен е. 8 шахтовата пещ се внася ших­

та от агломерат и кокс. Коксът се' накалява предварително до

800°С, за да не се охлаждат изходящите от пещта газове. Все със

еЪЩЗ1а цел в пещта се подава полтрят въздух, а пад шихтата

се подава горещ въздух за изгаряне на част от въглеродния

окис и ПОВИlllаване на температурата и до 1000°С.

Горенето на кокса се извършва в зоната на фокуса (зоната с

най-висока температура):

С+О,=СО,.

Над фокуса протича реакцията на газификация при взаимо­

действието с ИЗЛИlЦъка ОТ въглерода на кокса

CO,+C~2CO.



В тази част на пещта сс нзвършва и редукцията на цинковия

и ОЛОВНИЯ ОКИС~ В долните части протичат и процесите на шла­

кообразуване. Течната шлака и олово се събират в тигела на

пещта, . а газовете .постъпват за кондензация в два симетрично

13

Фиг. ]2. Схема на апаратите за гюлучаване (!З ЦИНК В шахтова пещ:

l-ЦИЮJОrl ва изсушаване на газа; 2-скрУбер; 3-ВЩНН форсунки: 4-конденз:пор; 5-захран~

ващо устройство; б-помпа за подаване на оловото 0"( копаенаагора в ОХJlltДIIТСJlЯ; 7-СltфОI!;

8-ааИ8 за чиегия цинк; 9-JlИк8аrlllОllна ваНI; 10_шаХlова пещ; Il-ТIIГСJ1; 12-ФУР:-',1I; /з-
въавухонагре-агеа; J4-Уlаяване 111. праха; I5-ВСI!ТJIЛ31'ОР

разположени от двете страни на пещта кондензатори. Устройст­

вото на шахтовата пещ е показано на фиг. 12..
Кондензацията се извършва чрез движещо се впротивоток

на газа фИНО диспергирано течно OJ1080, което разтваря част от

цинка. По този начин се осъществява бързо охлажа.ане на газа

до температура 4400С и повишаване иа температурата на олово­

то до 5700 С. При тази температура оловото разтваря 2,26% цинк.

То- постъпва· по улей в приемник (отражателна пещ), в КОЯТО

температурата му се понижава до 4400 С. При тази температура

оловото разтваря 2,02% цинк. Излишъкът от 0,26% се отделя

като самостоятелна течна фаза на повърхността на 0;1080ТО.

, Този метод позволява в една шахтова пещ да се 11О ...1УЧ3Т ед­

новременно олово' и ЦИНК. Значението на метода е голямо и по­
ради това, 'че ЦИНКЪТ образува полиметални руди, а ВЪЗМОЖНОСТ­

та за съвместна преработка поевтинява флотацията им. Това е

основното преимущество и причина за бързото му разпростране­

ние. ОСНОВНИЯТ недостатък на метода е циркулацията на голямо­

то количество течно олово.

зз



V. ХИДРОМЕТАЛУРГИЯ НА ЦИНКА

1. ЦЕЛ И СЪЩНОСТ НА МОКРОТО ИЗВЛИЧАНЕ

Предимства на хидрсметаяургията. Макар че хидрометалур­

ГПЧНИЯТ метод е ПО~НОВ, той измества бързо пирометалургичния

поради някои съществени предимства. Те могат да се обобщят

по следния начин:

1. Цинкът, получен по хидрометалургичния метод, е по-чист.

2. Общата степен на извличане на цинка е по-висока,

3. Схемата на хидрометалургията е затворен". Като разтворител

се иаполэува сярнокисел разтвор, в който при електролизата се

е въасгановила сярна киселина.

4. Електролизата и ИЗВ.'1И~1<] нето се провежлат при гемперату-

ри под 1000 С, а с това се намалява разходът на гориво. .
5. Процесите могат да се механизират и автоматизират.

6_ В процеса на иавличанего могат да се извлекат и СЪПЪТСТ­

вуващите елементи - сяра, мед, кадмий, ОЛОВО) редки и разсеяни

елементи.

7. Разтворите могат да се самоочистват - напр. отстраняваис­

ТО на желязото.

8. При очистването се използува сравнително свгиният pea~

гент ЦИНКОВ вр ах.

Същност на мокрото извличане. Схемата на хилромсталур­

гичпия метод е дадена на фиг. 4. Основните технологичии опера­

ЦИИ сг: окислителво пържене из цивковия копценграт, мокро из­

вличане па цинка от угарката, очистване на разтвора ОТ нриме­

си, електролизно утаяване на цинка от очистепия разтвор и прс­

топяване на катодния цинк.

На мокро извличане се подлага получсната при пърженето

угарка. Целта е да се разтвори колкото е възможно повече ЦИНК,

като се създадат същевременно ус..ловия за минималло разтваря­

не на някои вредни за е ..лектролизата примеси. Разтварянсто сс

.извършва в оборотни разтвори. Угарката е в твърдо състояние.

Следоватеано процесът из разтварянето протича на граНIIцпта­

твърда и течна фаза. Скоростта на равтваринего зависи от го­

лям брой фактори, Те могат да се групират в две групи: към

първата се. отнасят свойствата на сълържащпгс се в угарката

съедннения, а към втората редица външни фактори, като темпе­

ратура, разбъркване, едрина на частиците и др,

Химическите съединения, съдържащи се в угарката, могат да

бъдат добре разтворими във вода (цинков сулфат, хлорпди) или

съединения, при които преминаването в разтворз е реэу.тгпг на

протичащо химическо взаимодействие с разтворителя (окиси). Тук

влияние оказват и свойствата на полученото при разтз.оряието

вещество. Ако то е неразтворимо. ще се отложи ПО повърхиэстта

на частиците и ще ги изолира от разтворителя (оловен сулфат).

34



Изслецвания върху хетерогенните химнчески реакции на раз­

тваряне са провели Нерст, Шукарев, Брунети и др. Процесът на

разтварянето се състои ОТ три стадия: пренасяне на молекулите

на разтворителя до твърдите частички, химическо взаимодейст­

вие и обратна дифузия на полученото разтворимо вещество. То­

ва до голяма .степен обяснява и по-голямата скорост на процеса

в началото на разтварянето, и забавянето iI след образуване на

дифузионния С~10Й, ЧИЯТО дебелина е по-голяма, когато разтво­

рът не се разбърква. Тук трябва да се има пред вид, че много

голямата степен на разбъркване ВОДИ до намаляване на скорост­

та на разтваряне, поради което трябва да се подбира най-пол­

хопяша стойност на скоростта. Върху пренасянето на молекули

към твърдите частици и обратната дифузия на продуктите влияе

и температурата. Тя ускорява също протичането на химическите

взаимодействия. На практика мокрото извличане се провежда

при 60-800С. По-високата температура понижава вискозитета на

разтвора и влияе благоприято върху скоростта на разтваряне.

Скоростта. зависи и от концентрацията на сярна кнселина в на­

чалния разтвор, но тази киселинност трябва да се подбира вни­

мателно. като се има пред вид нарастването на разтворимостта

на примесите. Не на последно място върху скоростта на разтва­

ряне влияе и едрината на частиците, ТЪЙ като от нея зависи

големината на !"онтактнага повърхност между взаимодействува­

щите си твърда и течна 'фаза.

Схема на мокро извличане. Съществуващите схеми на из­

вличане могат да се разделят по някои общи белези на следните.

групи:

1. П" брой на стадиите на извличането.

2. По киселинеи режим на извличането.

3. Прекъснатост или периодичност на процеса мокро извли­

чане на угарката. ~

При неп р е къс нат и я про Ц е с на извличане угарката и

разтворът са в непрекъснат нонтакт. Угарката се охлажда и

транспортира посредством част от разтвора и преминава в по­

следователно свързани пневматични бъркачки (агнтатори) и също

така непрекъснато постъпва за сгъсгяване. Тази схема се изпол­
зува в голям брой металургични заводи в света-СССР, Канада,

САЩ. Най-често тя се осъществява в два стадия. Основните

предимства на тази схема са висока проиэводителност и ПЪ.1на

автоматизация. Недостатъците на схемата са главно в трудното

поддържане на технологичните параметри и изискването за по­

стоянен състав на угарката и концентрата.

Пер и о Д и ч н 11 Т е про Ц е с и се .иэполэуват в голям брой ме­

талургични заводи - СССР, Полша, ,Брокинхи.," - Африка, и др.

Периодичната схема е възприета и от нашите заводи. При тази

схема определено количество угарка и разтвор се обработват и

изпускат за сгъстяване. Най-често използува~ите апарати при
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нея са механичните :tгитаз:ори. Режимът на навличапето тук е

по-гъвкав и по-лесно се контролира, но производителността е по­

ниска.

При едно стадийната схема угарката се обработва с
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Фиг. 13. Периодична даустадийна сганш ртнв схема за извличане на цинк

ог угарката

кисел разтвор. След неутрализация на разтвора пулпът отстоява

в сгъстители и твърдият остатък не се обработва повече.

Най-често иаполаувана е Д в у с т а дий нат а с хем а. При

нея извличането се провежда в два стадия: неутрален и кисел.

При неутралното извличане угарката се обработва с отработен

електролит и оборотни разтвори с начална киселинност 50-80 gfI.
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Полученият твърд остатък се обработва с кисел разтвор, който

не се неутралнзнра напълно в края на извличането. Полученият

при този стадий разтвор е оборотен.

В ОUЗ - Кърджали, и комбината за цветни метали "До Бла­

гоев" - Пловдив, се при ..пага периодичната двустадийна схема. Тя

е показана на фиг. 13..
По рядко се ИЗПО.,зува т р и С т ад ий нат а с хем а. Прн нея

остатъкът след киселото извличане се доиавлича.

В зависимостОТ киселинния режим схемите се делят на -с т а Н­

Д арт н И, н И С КОК И С е лин н И И В И С О КО к И С е лин н И.

При стандартната схема плътносттана тока е 400-550 А/т',

а киселинността на електролита от I.QO до 160 g/l. _
По рядко прилагани са висококиселинните схеми, при които

плътността е 1ООО. А/т', а киселинността - 300 g/l. Нискокисе­

линните схеми се осъществяват при плътност 400 А/т' и кисе­

линност 90-100 g/l.

2. ОТНАСЯНЕ НА КОМПОНЕНТИТЕ НА УГАРКАТА

ПРИ ИЗВЛИЧАНЕТО

На мокро извличане се подлага угарка, която съдържа

52--':'55% цинк.

При периодичните двустадийнп схеми (фиг. 13) навличапето

се извършва на два периода - неутрален и кисел. Те носят наиме­

нованието си по крайната киселинност- на разтвора. На неутрално

извличане се подлага угарката, а на кисело - неразтворените

твърди частици от неутралното извличане.

При двата стадия протичат различни химически взаимодействия

между компонентите на угарката и разтвора, съдържащ свобод­

на сярна ниселина.

В угарката цинкът е свързан като ZпО, ZnSO,. ZnS, ZnO.
. FePa, ZnO. SiO,. ,

ЦИН К О В И Я ТОК 11 С е леснорзатворим в сярна киселина, Раз­

тварянето му протнча по реакц~ята

ZnO+H,S04 = ZnS04+Ii,O.
Върху степента на разтваряне на цинковия окис оказват влиянис

концентрациятана сярната киселина, едрината на угарката, усло­

вията, при които се провежда процесът, и температурата на

пърженего.

Ц ин к О В И Я Т С У ,1 Ф а т е разтворим във вода. За разтварянето

му не се изразходва сярна киселина, Наличността на 2-3% су.'·

фатна сяра е желателно, защото се компенсират загубите на сяр­

на киселина при затворения хидрометалургичен цикъл. Ако сълър­

жаннето на сулфатната сяра се повиши, нараства съдържанието

на цинк в разтвора, но се нарушава балансът на сярната кисслина.
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Цин к О В И Я Т С у., ф и Д е неразтворим и преминава почти из­

ЦЯЛО в твърдия остатък.

Цин к О В И ят фер и т е много слабо разтворим в разредени

разтвори на H,SO,. Например при 40' С и съдържание иа сярна

киселина 1ОО g/l в продължение на 4 часа се разтваря само

3,670/0 от ферита. Степента на разтварянето може да се повиши

чрез повишаване на киселинността и . температурата.
Ц'и нко В И Я Т С И лик а т се разтваря много добре със' съ­

щата скорост, с КОЯТО се разтваря и: свободният цинков ОКИС.,

При разтварянето му се образува колоидна силициева киселина,

която създава много затрудиения при отстояването и филтрува­

нето иа разтворите.

Ка Д м и я т е под формага на кадмиев 01<ИС, който се разтва­

ря добре и по-голяма част от него преминава в разтвора.

Мед т а е под формата на окиси, силикат и фсрит. Окисите

и силикатът се разтварят много добре, а феритът е нераЗТВОРИ:\1.

При извличането в разтвора може дч премине половината от съ­

държащата се в угарката мед.

Же л я зат О е под формата FeO, Fе,Оз, FезО, и фериги. От

тези съединения най-лесно се разтваря железният окис:

FeO+H,SO,=Fe,SO,+H,O.

Малка част от деужелевния триокис може да се разтвори

по реакцията

Fe,O,+3H2SO, = Fе(SО,)з+.3Н20.

-В присъствие на едновалентна мед, сяра или серен двуокис

част от тривалентното желязо може да се редуцира до двува­

лентно. Около 90% от преминалото в разтвора желнзо е двува­

лентно. Съдържанието на желязо в разтвора до 1 g/l е благо:

приятно, защото заедно с него при хидролизата МОЖе да се от­

странят и арсенът, и антимонът, а над тази концентрация отстоя­

нането се влошава.

О л О в о т О В угарката е под формата на РЬО, PbSO" РЬО .
. Fe,O" РЬО. SЮ,. Малко разтворим е само оловният окис, но по­

лученият оловен сулфат преминава в кека заедно Със съдържа­

щите се сулфат, фернт и силикат.

А р с ен ъ т И ан т НМА Н ът се съдържат под формата на

триокиси, петоокиси, арсенати и антимонаги. Разтварят се добре

As,O, и эь.о,

АS'ОЗ+3Н2S0, =As2(SO,), + 3H,o;

sь,оЗ+3Н2S0,=Sb2(S04)' + 3Н,О.

Арсенатите, антимонатите и петоокисите са неразтворими.

3 лат о т О е в елементарно състоянпе в угарката и остава в

кека.
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Сре бро т О същ~ преминава изцяло в кека, защото сребър­

ните йони се утаяват от наличните в разтвора хлорни и флуорни

йони до неразтворим' сребърен хлорид и флуорид.
р а 3 с е я нит_е е лем ен т И - ИНДИЙ, германий, талий, галий,

преминаваТ.частично в разтвора.

Част от кал Ц и е в и я о к И С на угарката преминава в твър­

дия остатък като неразтворим калциев сулфат.

Свободният силициев двуокис не се разтваря и оста­

ва в кека, но цинковите силикати и ферити са разтворими н те

са източникът аа анечистване на р~зтвора с колоидна сиnициева

киселина.

В резултат на разгледаните взаимодействия между угарката

и свободната сярна киселина на разтворителя последната се 'из­

разходва и разтворът се неутрализира. Неутрализацията се про­

вежда чрез добавяне на излишък от угарка до крайно рН = 4,8­
5,2 (неутрално извличане). При посочения интервал от киселин­

ност се извършва хидролиза на три В а лен ТНО Т О же л я 3 О, съ­

държащо се в разтвора, и по този начин той се ОЧИСтва от желязо:

Fe.(SO4),+6H,O;:::2Fe(OH),+3H2S04.

Д в у в а лен тно т ож е л я з о (FeS04) хилроаизира обаче при

киселинност в граници на рН= 6,5-8,5.
Ако разтворът се неутрализира до такова рН, възможна е

хидролиза и на цин к О В И Я С У л фа т, а това не трябва да се

допуска. Ето защо се вземат мерки за окисление на двувалентно­

то до тривалентното желязо, като към разтвора се прибавят ман­

ганов шлам, пиролузит или калиев перманганат.

Една част ОТ двувалентнитежелезни катиони могат да се ОКИС~

ЛЯТ от двувалентнимедникатионии с по-малка скоростОТ КИС~10рода.

Медт а може да се хидровиаира частично:

CuS04+2H20~Cu(OH)2+H.S04·

За да не се създават затруднеиия при очистването на разтво­

рите от други примеси и при отстояването, съдържанието на мед

трябва да бъде от 600 до 1ООО rngjl.
А р с е н ъ т И ан тим О н ъ т могат да се хидролизират части­

чно или да се абсорбират по повърхността на едрата хидратва

утайка. Една част от тях преминават като неразтворими съеди­

нения с цинка и желязото. По-лесно хидролизират петвалентните

съединения, В някои случаи при високо съдържание на арсен,

антимон и германий в разтворите пълно очистване не е възмож­

но и се налага да се внесе желязо и да се проведе повторна

хидролиза. Това се случва обикновено при преработката на прахове.

Полученият неутрален разтвор след хидролизата съдържа:

2-10 rng/I FеЗ+; 40-50 mg/l Fe2+; 0,3-0,6 rngjl As; 0,2-0,3 mg/1
Sb; 500-1 ООО rngjl Си.
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На кисело извличане се подлага твърдият неразтворен остатък

(кек), получен след отстояването на пулпа от неутралното извли­

чане. С това се цели да се доизвлече цинковият окис, внесен с

излишъка от угарката при неутрализацията на разтворите. За да

се ускори разтварянето, извършва се подгряване с пара до 600 С.

Така се създават условия и за коагулация на част от силициева­

та киселина. По време на извличането се поддържа киселинност­

7-8 g/l. при тези условия може да се разтворят част от преми­

налите в утайката хидрати на медта '! желязото:

2Fе(ОН)з+3Н,SО. = Fе,(SО.)з '1- 6Н,О;

Cu(OH),+H,SO. = CuSO. +2Н,О.

В получения разтвор трябва да се контролира съдържаннето

на ЦИНК, же~1ЯЗО, арсен, антимон и мед. То е най-често в грани­

ците: !20-130 gf1 цинк; 6-9 .g/l мед; 0,3-0,5 g/l желязо, 0,005­
ооО! g/l арсен. Този разтвор се използува като оборотен при не­

утралното извличане.

3. ПРАКТИЧЕСКО ПРОВЕЖДАНЕ'НА НЕУТРАЛНОТО ИЗВЛИЧАНЕ

Получената в пържилните пещи угарка се охлажда, класифи­

цира и транспортира в отделението за извличане. Подготвителни­

те операции зависят от начина на провеждането му.

Пр н пер и о Д и ч н О т О И З в л и чан е се провежда суха кла­

сификация, като угарката предварително се охлажда. В нашите

заводи за охлаждането се използуват т. нар. аероводоохладнтели,

Те представляват охлаждаема с плоски кесони (чугунени ку­

тии. в които циркулира вода) камера. Подът и е устроен като

пода на пещите с кипящ слой. Въздухът за охлаждане постъпва

от общия въздухопровод и се 'подава в камерата под пода. Охла­

дената угарка се пресява на вибросита за отделяне на частиците,

по-едри от 0,315 ппп.

При неп р ек ъ с нат о и э в л и ч а в е угарката от пещта по­

стънва в улей, в който се подава оборотен разтвор от киселото

ИЗвличане и отработен електролит в такова съотношение, че КОН­

центрацията на сярната киселина да бъде 20-40 g/l. Предвари­

телно на барабанни сита се отделят бучките с едрина над 3 ШШ.

Пулпът се класифицира в конус-класификатори. След класифика­

цията той постъпва З3 неутрално извличане. Долният слой от

масата в класификатора се разтваря с обработен електролит.

В някои мета.1УРГИЧНИ заводи в СССР се изнолзуват аеросе­

паратори. Те позволяват да се отделят частичките нод 0,15 ШШ,

а с това се ускоряват процесите на извличането.

Класифицираиата угарка настъпва за неутрално извлнчане, кое­

то при 'периодичната схема се провежда в механични агитатори.
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В агитатора се приготвя предварително разтвор, който заема '/3
от обема му. Началната киселинност на разтвора е 50-80 g/l.
Тази киселинност се получава, нато към отработения електролит

се прибави кисел разтвор и промивни води. Към приготвения раз­

твор се прибавя угарка и започва разбъркване на пулпа, за да

се разтвори ЦИНКОВИЯТ окис. Количеството на подадената угарка

трябва да е достатъчно за неутрализиране на сярната киселина

до съдържание 1О-15 g/I. След това се зарежда ново количе­

ство угарка, за да се. неутрализира разтворът ДО рН 5,0-5,2. До­
бавя се и необходимото количество манганов шлам И~1И пиролу­

вит. След неутрализацията пулпът се изпуска в неутралии сгъс­

тители. Отделеният от тях бистър разтвор се изпраща за очист-

ване ОТ примеси. .
Сгъстеният пулп със съотношение На твърдата КЪМ течвата

фаза, равно на 2-3: 1, се. внася в механичен агитатор и се обра­

ботва с отработен електролит. В агитатора се подава на порции

пулп и разтвор, аа.да се поддържа работна киселинност 2-7 g/I.
Пулпът от киселите агитатори се изпуска за сгъстяване в кисе­

ли сгъстители. Избистреният разтвор е оборотен, а сгъстеният

пулп се филтрува на, рамкови и дискови вакуумфилтри.

При непрекъснатото извличане пулпът от улеите, в които се

транспортира, преминава през НЯКОЛКО последователно свързани

пневматични агитатори. Неутрализирането -и внасянего на допъл­

нително количество угарка се извършва в междинен агитатор. в

който киселинността е 10-15 g/l. В останалите агитатори се из­

вършват неутрализацията и' хидролизата. При този начин на из­

вличане трябва да се следи за равномерно подаване в началните

апарати на толкова угарка и разтвор, колкото се изпуска за сгъ­

сгяване.

И при двете схеми на ИЗвличане пулпът се подлага на обра­

ботка за отделяне на твърдите частици и разтвора. Най-често

разделянето се извършва чрез отстояване.,То се основава на въз­

можността за утаяване на твърдите частички под действието на

собственото им тегло. Върху този процес оказват влияние след­

ните фактори: едрина на хидратната утайка, температурата, при
която се провежда извличането, специфичнототегло 113 разтвора,

съдържанието на ЦИНК в него, количеството на твърдата фаза,

наличността на добавки" които улесцяват коагулацията,

4. АПАРАТИ, ·ИЗПОЛЗУВАНИ ПРИ ИЗВЛИЧАНЕТО И ОТСТОЯВАНЕТО

Апаратите за извличане трябва да осигуряват условия за пза­

имедействие между разтвора и угарката, като се извършва не­

прекъснато разбъркване. Най-използувани за тази цел са механич­

ните и пневматичните агитатори.
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Фиг. 14. Пневматичеи аГИ~

татор:

l-захrз!шанс; 2-0ПОРНII .ltЪСI.:I'~
3-ДЪНО: 4-конус: 5_тръба; в.:

външна ебанповка; 7-тръба: 8_
опорно эагягаис: 9-капак: 10­
центраана T~~(>a; lJ-lф.пак па

ЛЮI<З; 12-кр<loК



Пневматичен агитатор. Използува се повече при непрекъсна­

ТО извличане, ТЪЙ като движението от.апарат в апарат е по-аес ..
но осъществимо. Устройството на пневматичния агитатор е дадено

на фиг. 14. Той представлява цилиндричен съд с конично дъно

-:
/

I

I

Фиг. 15. Механичен агитатор:

1-('11.'1; 2-r.ропел{;рна бъркачка; 3-0ТВОР за подаване на угарката: 4....тръба за подаване на
отработен еаеитроант 11 оборотни разтвори; S-тръба за подаване fla 'пара: б-тръба за сгъс­

тен ВЪЗДУХ; 7-тръба за иэпускаис на пулпа

и виестимост 40-1 ОО шЗ• Изработва се от дърво или стомано­

бетон и се облицова с КИСе-1ИНОУСТОЙЧИВматериал (оловни листо­

ве, киселинсустойчиви тухли). В центъра на апарата е монтирана

тръба с диаметър 300-400 ппп, Тн се нарича веролифт. В осно­

вата на аеролифга се подава въздух с налягане 2-2,5 ат, При

навлизане на въздуха В аеролифта той образува мехурчета. Отно­

сителната плътност в него се намалява и той се издига нагоре,

а в долната част непрекъснатопостъпватнови количества разтвор.

Механичен агитатор. Устройството му е дадено на фиг. 15.
Той има пилиндрнчна форма и вместимост 50-80 шЗ• Изгражда

се от дърво или стоманобетон, а вътрешно се облицова с кисе-

43



диноустойчив материал. Разбъркваието иа пулпа се' извършва с

бъркачка от кисеаиноустойчива ' стомана, закрепена на гумираи

вал, КОЙТОI се ~адвижва от електродвигател с промеиливи обороти

(50~1ОО об/mш). Около вала се вамира метална тръба (дифузьор)

с отвори по периферията. Дифузьорът подобрява раэбъркването,

Във вътрешността му пулпът се движи отгоре иадолу, а извъи

него отдолу нагоре, като навлиза през отворите. За нагряване се

използуват серпентини, разположени по периферията на агитато­

ра. Изпускането иа пулпа се извършва посредством' кран," разпо­
аожев на дъното му. Зареждането на разтворнте, угарката и

сгъстения пулп се извършва през отвори или течки, разположе­

ни в капака на агитатора.

Получените в агитаторите пулпове се изпращат за отделяне

на твърдата от течиата фаза. Отделянето на едрия пясък се из­

вършва в конус-класификатори, Те представляват коничии съдове.

Отделянето на най-едрите частици се извършва'поради това, че
те, губят скоростта си, а ситните из разтвора преминават през

горния ръб на коиуса. В, иашите заводи не се използуват конус­

класификатори, тъй като угарката, получена при пържеието в

пещи ,КС", не съдържа едър пясък. '
Сгъстители. Схемата на сгъстителя е дадена на фиг. 16. Той

има цилиндрична форма и конично дъно. Диаметърът' му е 10­
18 метра, а височината 3-5 метра. Изгражда се от стоманобетон,
листова стомана или дърво; а вътрешната му повърхност се об­

лицова с киселиноустойчивитухли, рубероид или полиизобутилен.
Дъното на сгъсгителя е с лека КОНУСНОСТ. Това улеснява при­

движване:го 'на пулпа към централния отвор, от който се извърш­

ва изпусканего му. В средата на сгъстителя е монтиран висящ

вал, на който са закрепени гребла. Валът извършва един оборот

за 3~5 минути и може да се издига на различиа ии сочина. Той
придвижва сгъстения пулп към отвора за изпускане и предотвра­

тява МНОГО голямото му уплътняване,но не пречи на разделянето

на двете фази, Пулпът за отстояванепостъпва и центъра на сгъ­

стиге.-з. Избистренияг разтвор преминава и пръстеновиден улей

и се изпраща в сборник. Подученият при отстояването )1 кисели

сгъстители пулп 'се полага -на промиване и филтруване с цел да

се отдели от него водоразтворимият цинк.

Филтруването се извършва на два стадия, Най-напред на рам­

кови, а след това на. дискови вакуумфилтри.

Рам к О В И Я Т В а к у У м фил тър се състои от стоманобето­

нен бункер, .облицован с киселиноустойчив материал, В него се

подава репулпиран и неутрализиран сгъстен пулп, Филтруването

се извършва с пакет от рамки (14-16). Всяка рамка представля­

ва обратно ОП" и се прави от медна или неръждаема тръба (фиг. 17).
Единият край на рамката се свързва на глухо, а другият е с вър­

зан с вакуумснстемата. Върху рамката е надянато филтърно плат­

но, а пространството, което ограничава, е запълнено с дървена
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решетка или тръстика, При работа на филтъра в бункера се по­
дава периодично пулп, Когато полепналият кек достнгне дебели­
на 30~40 милиметра, пакетът се пренася с' кран над съседния

. J_кошкица 33. приемане на

Фиг. 16. Сгъстител:
пулоа; 2_JI,DllгаТСЛСII механивъм с

съд от стоманобетон
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Фиг. 17. Отделна рамка на рамнов вакуумфилтър.
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Фиг. 18. Общ

торно на дискови вакуумфилтри (фиг. 18). Те работят не­

прекъснато. Филтруването се извършва с 4-12 диска, всеки от

КОИТО е съставен от осем-десет' секции. Секциите представляват

перфорирани метални кутии или са направениОТ дърво, на което

се набраздяват каналчета. Върху всяка секция се поставя фал­

търна платно. Секциите се свързват посрелством щуцер с вал",

КОЙТО е изработен от киселиноустойчив материал. Едипият край

на вала има разпределителна глава, В неподвижната й Ч3СТ са

поставени'тръби, , свързани с вакуумсистемата..Ва.тът се СЪСТОН

ОТ ияколко секции. На всяка, ОТ тях има отвори за свърэване на

секторите. На двата края валът се опира на лагер" и се валвиж­

ва ОТ електродвигател ,С червячна предавка. При работа лисхове­

те са. потопени в. корито С ПУ.1Ш. По' половината ОТ тях 11Оле1Ш:1

кек, КОЙТО при излиэаиего на диска ОТ КОрИТОТО се изсушава ОТ

преминаващия възлух. Кекът се снема чрез подаване на сгъстен

въздух в една ОТ секциите и попада в бункер, откъдето сс И3­

праща за сушене я сушилен барабан. Разтворът, преминал пре"

филтърното платнцсе отвежда във вакуумресивер и се изпраща

като оборотеи разтвор. .
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5. ОЧИСТВАНЕ НА РАЗТВОРИТЕ ОТ ПРИМЕСИ

КJlасификация на методите за очистване на разтворите. На

електролиза се подлага -неутралният цинков разтвор, в който

съдържанието на примеси е следното: ЗОО~1800 mg/I мед; 200­
800 mg/l кадмнй; 30-40 mg/l желязо; 15-30 mg/l кобалт; 0,1­
О' mg/I арсен и антимон. Ако този разтвор се подложи направо

на електролиза, получения: цинк няма да има желаната чистота

и разходът на електрическа енергия ще бъде много висок. В раз­

твора, постъпващ за електролиза, допустимото. съдържание на

примеси е: 0,3 mg/l мед; 4 mg/I кадмий; 4 mg/l кобалт; 30-40 mg/1
желязо; 0,1 mgjl антимон: 0,1 mg/l арсеи. За да се -доведат при­

месите до това съдържаиие, разтворът трябва да се подложи на

очистване. ~етодите за очистване се групират в следните групи:

1. Хидролиза, съутаяване, адсорбция-отстраняват се желязо­

то, арсенът, антимонът, медта, индият, галият; германият. Този

процес се провежда едиовремеино с неутралното извличане.

2. Циментация - отстраняват се медта, кадмият, талият.

3. Химическо утаяване-извършва се с добавка на реагенти и

се отстраняват кобалтът, хлорът и флуорът.

4. НЯКОИ примеси - калий, натрий, магнезий, манган, се на..
трупват в разтвора и се отделят чрез извеждане на част от него

от затв.орения цикъл.

а. Отстраняване на медта и кадмия

чрез цииентация

Същност на циментацията. Циментацията е процес, при КОй­

то йоните на по-благородния метал се изместват от разтвора от

по-неблагороден метал. По-благородният метал нма по-положите­

лен потенциал от неблагородния. По големината на нормалните

нм електродни потенциали елементите се нареждат в електроафи­

нитетния ред. Интересуващите ни метали - -мед, кадмий, ЦИНК,

имат следните. потенциалit: цннк - минус 0,76 V; кадмий - минус

0,401 V и мед-плюс 0,34 V. Най-електроотрицателен от тях е

цинкът, Той може да измести медта и кадмия от разтвора:

CuSO, +lп=lпSО,+Сu;

сево, +lп=lпSО,<)-Сd,

а изразени чрез йоните, реакциите имат вида:

-Сu2++lп=Сu+lп2 +;

Сd2++lп=Сd+ln2+.

От реакциите се вижда, че колкото по-благороден е металът,
толкова стремежът му да задържа електроните си е по-голям, а
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Фиг. 19. Посяедоватенна циментация

на мед и кадмий

При по-неблагороцнвя метал този стремеж е по-малък. В случа"

Цинкът се превръща в анодни участъци, а приемащите електрони

по-елвктроположителни метали в катодни участъци. Ето защо

циментацията се нарича още

вътрешна 'електролиаа. Протн­

чането на процеса циментация

е толкова по-вероятно, колкото

разликата в потенциалите на

металите е по-голяма. Това оз­

начава, че когато към разтвор,

съдържащ двата вида катиони

(медни н кадмиеви), се прибави

цинк, ще протича най-напред

изместване на медта от медния

сулфат, а .след това измества­

не на кадмия. Процесът на из­

местването на медта не може

да' протече до пълното iI отстра­
няване, защото с намаляване на

концентрацията на меАНИ­

те катиони потенциалът се понижава и може да се създадат ус.­

лаБИЯ за циментация, преди да се е отделила ·всичката мед от

разтвора. Отделящият се кадмий ~оже да саужн като цимеита­

тор на медта, като съдържанието и в разтво~а е- все още високо:

Cu2++Cd=Cd2++Cu.

Циментацията протича иа границата 'на разтвора и внесения

цинков прах. Следователно тя е хетерогенен процес. Скоростта

iI зависи от температурата, разбъркването, количеството на цин­

ковия прах, съдържанието на ЦИНКОВ окис по повърхността на

-частичките на праха.

Практическо провеждане на. циментацията. Практически ци­

ментацията се провежда по три начина: съвместно .отделяне на

медта и кадмия, последователна даустадийна циментация и про­

тияотокова циментация, НОВИ са методите на циментация в КИ~

пящ слой или В пулсациопна колона, където циментациопният

процес се ускорява чрез подобряване на контакта между твърда­

та и течната фаза. Двустадийната циментация се провежда не­

прекъснато по схемата, показана на фиг. 19. При първия стадий

от разтвора се отделя медта, докато съдържанието й в разтвора

достигне 150-200 шgJ1. Разтворът се филтрува и изпраща за ци­

ментиране на кадмия и останалата мед. Циментацията се извърш­

ва при излишък от цинков прах. След завършването iI разтворът
отново се филтрува. След филтруването на разтвора от първия

стадий се подучава кек със състав: 8-10% мед, 50-60% цинк

и: по-малко от 1% кадмий. Той се напраща в медодобивните за­

води за иавличане на медта от него. Отделящият се при втория
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стадий кек съдържа: 4-20% кадмий, 4-12% мед, 35-..0% цинк.
Този кек се обработна за извличане на кадмия.

Основните предимства на даустадийната схема са: отделянето

на по-голямата част от медта .В меден кек и възможността за

Фиг. 20. ДетаЙ.1И 11:1 филтърпресага
l-Р.ll),lка; 2-Л';JO'IВ; J-фI1,.1Т'ЬРНII IJ,ilal'Ha; 4-0порна гре...

получаване на сравнително богат по отношение на кадмий калми­

ев кек,

На практика циментацията се провежда в механични агитато­

ри. Те се различават от използуваните при извличането по това,

че са без дифузьор.

Разтворът, който се получааа при очистването, съдържа до

15-20 gjl твърди частици. За отделянето им се използува Фи.1­

търпре с а. Тя .е периодично действуващ апарат. Филтруването

се извършва под налягане. Основните коиструктивни елементи на

филтърпресата са: носеща конструкция, рамки и плочи. Носеща- .
та конструкция се състои от една неподвижна и една подвижна

плоча, свързани помежду си с две успоредни греди. На гредите

се. закрепят от 1О до 60 рамки и плочи.

Рамките представляват правоъгълна чугунена или дървена

рамка с издатък и отвор. ПО който се водава разтворът за фил­

труване. Те ограничават пространството, в което навлиза разтао­

рът и се отдели кекът.

Плочите са СЪЩО ОТ дърво ИЛИ чугун. По двете, странични по­

върхности на плочата са набраздени всргика.тни капалчета. В ос­

новата й. се намират няколко хоривонтални каиадчста, !~ които

се събира бистрият разтвор. Този разтвор иагича през отворче,

обединяващо разтворите ОТ хориэопталиигс каналчета. Върху П.10~

чите се надява филтърно платно. Те С:ЬЩО имат издатък и отвор.

Издатъците на плочите и рамките образуват каиал; в който под

налягане 2-3. at постъпва разтворът за филтруване. Детайли ге

на филтърпресите са показанн на фиг. 20.
Периодично пресите се отварят и полепналият кек се снема

с бункера -, Те имат ниска проиаводителиост. Разходът· на ръчен.

труд при тях е много голям.
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б. Химически методи за очистване на разтворите

Очистване на разтворите от кобалт. Съществува теоретична

възможност за очистване на разтворнте чрез циментация, тъй ка·

то кобалтът нма по-положителен потенциал от цинка. Прн цимен­

тацията кобалтът не се утаява заедно с медта и кадмия, тъй като

за това са необходими активиращи добавки (арсен, антимон, те­

лур) и температура 850 С. Използуването на активаторите е не­

възможно поради това, че се отделят отровнн газове. Ето защо'

цнментацнята на кобалта не се прилага.

Очистването на разтвора от кобалт се навършва, каТО се съз­

дадат условия чрез добавяне на химически реагенти той да се

утан като неразтворнмо съеднненне. Най-широко се използуват

реагентите: ",.ннтрозо,р,нафтол [СlО H.NO (ОН] и натриев или ка­

лиев егидксантогенат (С,Н,ОС5,к' C,H.OC5,N а).

О ч и с т В а нет о с ""нитрозо.;>.нафтол се извършва след от-

о страняване на медта и кадмия. Разтворът се подкиселява със

сярна киселина и се прибавя разтвор от [j,нафтол, натриева осно­

ва и натриев нитрат. След 2-4 часа разтворът се нсутралиаира

до рН 5,4. н се филтрува, за да се отдели полученият кек, в кой­

то. е преминал кобалтът като неразтворим кобалтов ""нитрозо·р·

нафтолат. В разтвора остава иаливгькът от ревгентите. За дв не

се влошат условията за елекгролиаа, те трябва да се отделят.

-Това се нзвършва чрез пропускане на разтвора през йовообменни

смоли или активни въглища.. Основного предимство на очистване­

ТО по този начин е много по-пълното очистване на разтвора от

кобалт (1-2 шgjl). Кекът се преработва лесно "а извличане на

кобалта.

О ч и С т В а нет о по к С а н т О r е нат ни я мет о Д се извърш­

ва в присъствие на окислители. За целта могат ла се използуват

перманганат. .водороден прекис; но най-широко практическо нри·

ложение е намерил медният сулфат. Към разтвора се добавя кон­

цевтриран разтвор на меден сулфат и 10%-еll разтвор на ксанто­

reHllT. Химичесните взаимодействия са следните: . \

Си50.+ ~C,H50C5,Na=Na,50,+ (С,Н5ОС5,),Сu; .

С0504+2C,H,OC5,Na + (С,Н5ОС52),Сu = (C,I;50CS,),Co-!­

+С2Н.ОС52Си -!,Na,50•.

Практически очистването от кобалт се извършва по два начи­

Н,а: периодично и непрекъснато,

Пер и о Д и ч н о.т о н 3 Ч И С Т В а н е се провежда в механичния

агитатор. Към разтвора се добавя меден сулфат, за да се до­

стигне концентрация 20-30 mgjl. След това се прибавя разтво­

рът от ксангогената, чието количество трябва ла е 20-25 пъти

повече от стехиометрично необходимото З8 извличане па медта н
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кобадга от разтвора. Процесът се провежда при температура 40­
БОО С в продължение на 1-2 часа..След това разтворът се фил­

трува.

Неп р е къс нат о т О О Ч и с тв а-н е е възможно поради голя­

мата скорост на химическитевзаимодействия. То може да .се про­

веде в механични или пневматични агитатори. Разтворът се фил­

трува. непрекъснато на филтърпреса. Отделеният кек съдържа

20-250/0 цинк, 3-40/0 кочалт. 6-80/0 мед. Разтворът може да

се изпрати за електролиза, ако не се налага очистване от хлор.

Съдържанието на кобалт в очистения разтвор е 3-4 mgfl. Изли­

шъкът от ксантогенат не влияе върху електроливата.
Кекът може да се подложи на преработка за .извличане на

кобалта. Съществуват опити з"а окислително пържене и хидроме­
талургично извличане на кобалта. Поради това, че при пърженето

се отделят отровни вещества, този метод няма практическо при-

.~ожение. .
В оцз-Кърджали, кекът се обработва с цел- да се възста­

нови ксантогенатът, а кобалтът и другите метали се отделят ка-

то неразтворими сулфиди. Регенерирането се- извършва, след като

промитият и репуллиран кек се обработи с разтвор на натриев .,
СУ,1фИД:

(C,H"OCS2),Me+Na2S=2C2H"0CS,Na+MeS.

така се регенерира около 50-600/0 от скъпия ксантогенат.

Очистване на разтворите от хлор и флуор. Хлорът премина­

ва в разтвора при преработване на продукти, съдържащи хлор

(велц- и фюминг-окиси) или при използуването на богата на хлор­

ни ЙОНИ вода. Концентрацията му в разтвора може да достигне

500-800 mgfl. Той предизвиква корозия на анодите 11 серпентини­

те при електролнаата.

За очистването на разтвора от Х.10Р се прилагат .два метода.

Хлорът се утаява в слабокисела среда със сребърен 'ёУ.1фат.

Сълържэнието му в разтвора може да се доведе до 1-2 mgfl.
.Това дава възможност да се очи.ства само една 'част (6-100/0)
от разтвора и да се смесва с останалия неочистен разтвор.

llо-евтин е м е т о д ъ т на очистване ОТ х л о р чрез

.'..1. о б и в а 11 е н а м е д е н 1..: е к. Раэгвооът е също с.1а60 подкисе­

лен и при темпсратура 50-600 С протича взаимолействиего

Си" +2CI-+Сu=СI1,L:I,.

ОТДСЛСШШТ меден кек сс преработва в медодобивните заволи.

При преработката на велц- и фюминг-окисиге в разтворите се

съдържа и флуор, Отстраняването му се извършва с варна мляко

2F-+Са2+=СаF2•

Калциевият двухлорйJГе частично разтворим.· Съдържанието
на флуор Може да достигне 50-НЮmg/I.
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Доста ефикасно е отделянето на флуора и хлора чрез предва­

рително пържене на велц-окисите при температура 6500. С. Така

може да се отстрани 750/0 от. хлора и флуора. Пържене на велц­

окисите се прилага в КЦМ .Д. Благоев'.

Отстраняване' на натрупващите се примеси. Калият, натрият,

магнезият и манганът се натрупват постепенно в разтвора. Сумар­

ното им съдържание може да достигне 20-30 g(l. Те увеличават

относителната плътност на разтвора и понижават коефициента на

използуване на тока, ПОВИП1ават разхода на електроенергия при

електролизата. За отстраняването им най-често се прилага извеж­

дане на'част от разтвора и замяната му с чист разтвор на цинков

сулфат. Изведсният разтвор се използува за получаване на цин­

ков сулфат нли се подлага на електролиза в отделни електролия-

ни вани аа пълно отделяне на цинка от него. '

VI. ЕЛЕКТРОЛИЗА НА РАЗТВОР ОТ ЦИНКОВ СУЛФАТ. ~

1. ОСНОВНИ КАТОДНИ И'АНОДНИ ПРОЦЕСИ

На електролиза се подлага очистеният от примеси неутрален

разтвор на цинков сулфат. Тя се провежда в електролизни вани,

в които са поставени аноди от олово и катоди. от алуминий. На

алуминиевия катод се отделя цинк, в разтвора сярна киселина, а

на анода - кислород:

ZПSО4+Н2О=ZП+Н2SО4+{-О,.

Изтичащият от електролизната вана разтвор се нарича о т р а­

б о т е н. Съдържанието на цинк в него е 40-60 g(I, а съдържа­

нието на сярна киселина се ПОВИП1ава до 100-160 g(l. Концен­

трацията на сярна киселина расте ло-бързо, отколкото обеднява­

нето на разтвора на .цинк. На всеки грам катоден цинк се отделя

1,5 грама сярна киселина, Ако се знае съдържанието на цинк в

неутралния и отработения електролит, лесно може да се намери

какво количество сярна киселина съдържа той.

Например неутралният разтвор съдържа 130 g/l ЦИНК, а отработеният 60 g/l.
Съдържанието на сярна киселина ще пресметнем по следния начин:

130-60=70 g цинк на катода от всеки питър разтвор;

70. 1.5~105 g/I сярна киселива.

В цинковия електролит се съдържат цинков сулфат, сярна кн­

селина и вода, които са дисоциирани на йони:

ZпSО4;:::СZпН+SО~-;

H2S04:;:::=:2H++SO~ -;

НР=Н++ОН-.
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При пропускане на постоянен ток прев разгвора се осъщест­

вява насочено движение на катионите и анионите КЪМ противо­

ПОЛО>КНО натоварения електрод.

На катода .е възможно отлагането на:

Zn2++2e=Zn;

2Н++2е=Н..

(1)

(2)
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Ако се изходи от стойността на нормалните електродни потен­

циаяи, на катода ще се отделя водород. Практически протича пре­

димно реакция (1). Причина аа това е високото свръхнапрежение

на водорода (1-1,2V), което придава на водорода по-отрицателен

потенциал от този на цинка. С в ръ х нап р е ж е н и е т о представ­

лява рааликата между действигелния потенциал, необходим ва от­
деляие на водород върху катод от даден метал при определени

условия, и нормалния електроден потенциал. Действителният по­

тенциал се определя при реални ус.10ВИЯ на елекгролиаа, концен­

, грация, по-висока от' еднонормална. и цинков катод.

В1>РХУ свръхнапрежвнието на водорода влияят голям брой фак­

тори: плътност на тока, температура' на електролиаата, съдържа­

ние на примеси, наличносг на повърхностноактивни добавки, състо­

яние на катодната повърхност, вид на катодния метал и др. Връз­

ката между геви фактори се дава с уравнението на Тафел:

~=a+blgd.,

където

а и Ь са константи; най-вероятните стойности при 20' С са:

a=I,24, b=O,118;

d. - катодна плътност:

1) - свръхнапрежението на водорода.

От формулата се вижла, че свръхнапрежението зависи от ка­

тодната плътност, а тя се изменя в зависимост от вида на катод­

ната утайка. Отлагането на едрокристална. грапава и пъпковидна

катодна утайка води до нарастване на площта' на катода, а сле­

дователно дQ понижаване на плътността, тъй като тя сс опреде­

ля от равенството

J'
d-···
"-'ГI( ,

КЪдеТО

J е ТОI<ЪТ в елек:гролианата вана, А;

р. - площта на катода, т'.

Благоприятно върху намаляването на катодната площ влияе на­

личността в разтвора на колоидни добавки (туткал, желатин), кои­

то се' адсорбират на катода и създават условия З8 образуване

на с~тнокристални гладки утайки.



Охлаждането на електролита с цел ;\11 се поллържа темпера­
тура ЗО-35'С също създааа ус.товия за повишаване на свръхпа­
прежението.

ОСНОВНИЯТ аноден процес е отваганего на хплрокси.тнпге пшг­

они на анода:

40Н - 4е= 2Н2О+02'

На анода може да протича 11 окисаение па Мп'+, Fe2+ 11 дру­

ГИ йони С променлива валентност, но то има второстепенно зна­

чение. Около 93% от количеството на електрическата енергия се

изразходва за отлеляие на кислород на анода.

Влияние на поимесите вьрху хода на електролизата
Примесите в. електролига могат да се разделят на: по-положи­

телни ОТ цинка катиони, по-отрицателни катиони, аниони, органич­

ни примеси.

По-положителни са катионите на 'медта, арсена, антимона, ни­

кела, кобалта, германия, селена, телура. Те се отделят на катода

преди цинка 'и онечистват катодния метал. Свръхнапрежението на

водорода върху тях е по-ниско и в тези участъци започва отде­

ляне на водород, Освен това отделените примеси образуват в

цинка минро-галванични елементи, Б КОИТО ролята на анод играе'

цинкът, Това създава условия за обратно разтваряне на отложе-

НИЯ на катода метал, '
Медта' предизвиква точковндио разтваряне на -цинка и ПОнижа­

ва рязко коефициента 113 използуването ва тока. Аналогично е

влиянието на кобалта. Той предизвикви разтваряне на катодния

. цинк С образуване на характерни конусн, насочени с върха КЪМ

.а.1уминиевата основа.

Германият и анти;\1ОНЪТ образуват нетрайни хилрили. копго се

раалагат и разрохкват катодиата утайка. Вредпото влияние на тс­

зи примеси се, засплиа, когато те присъствуват елпонрсмелио с

медта в разтвора. '
Някои от електроположитсднитс примсен - калмий, ()ЛОВ(), Т(I­

лий И ИИДИЙ, не В.1ИЯЯТ върху показагелиге на слсс тролпзатл, а

Само върху чистотата на цинка.

По-отрицателните от цинка хагиопп-с- магвсзисэп, натриспи.

калиеви, Манганови, НС влияят аабе.тежимо. При иатрулвппсго ;Н[

В по-големи количества се увеличават вискозитегъг il съпротиэ­

лението на електролита, Това воли ДО повишаване на iШП,РСЖl'IJИС w

то на ваните и разхола на електряческа енергиз.

Органичните примеси в разтвора се внасят отвън. ТОВП са IIПЙ·

често туткал И:Ш желатин. 'Те' се абсорбират на катодната утайка

и В.'ТИЯНТ върху образуването' на ситнокриста.llШ утаЙЮL.

От присъствуващите аниони в разтвора най-вредно 1!.1Ш!Шlе

оказват хлорните и флуорните. които-кородират апаратурата, При­

съствието на флуорни йони води .10 плътно прилспване на пипка

към алуминиевата основа 11 вяошава снемането му 01' катода.
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2. ПРАКТИЧВС,КО П~ОDВЖДАНВ НА ВЛВКТРОЛИ3АТА

Електролизни вани. Те са основното съоръжение в електро­

лизния цех. Ваните . имат правоъгълна форма с размери: широчи­

на 0,8 -1 ,1 т, дъ тбочина 1-1,4 ш, дължина ,2-3,5 ш, Изработ­
ват се .от дърво нли стоманобетон. Вътрешната'повърхност на

Кьн слеu4ащvлрсu банv

Фиг. 21. Захранване на ваните с ТОК·

ваната се облицова с винипласт, (ОЛОВНИ листове и други кисе­

линоустойчиви материали. Ваннте се поотавят върху стоманобетон­

ни колони И се изолират със стъклени или порцеланови изолатори.

В електролизните цехове броят на ваните е голям -200':'-300.
Те се нареждат на групи В два реда. Това разположение,се пра­

ви за \'лобство при обслужваието-. Между редовете се намира

улей, от който посредством гумени или пластмасови тръбички се

под.ва неутралният разтвор. Отработеният електролит изтича през

преливния улей и се събира в общ за двата реда улей з~ отра-

ботен еЛеКТРОЛИТ. .
В електрическата схема електролизните вани се свързват по­

следователно, а катодите и анодите -паралелно. Токопоцвежцането

се осъшествява посредством медни шини, върху които контакти­

рат католите и анодите. Свързването на' ваните, катодите и ано-

дите е показано н а фиг. 21. .
Кат о Д И Т е (фиг. 22) 'са направени от валцовани алуминиеви

листове с дебелина .4,-5 шш. Алуминият се избира като материал

за направа на катодите поради това, че отлеПВането на,цинка от

него е лесно. Катодите са с 20-40 ппп по-широкии по-дълги от

анодите. Това се прави с цел да се получи гладка утайка.и 11

краищата им. 3а да се улесни отлепването на цннка, от двете стра­

ии се поставят гумени ограничители, Катодните листове се заваря­

ват за алуминиевата шанга, 3а да се подобри контаl(ТЪТС медна­

та шина, върху щангата се заварява медна пластинка. На всеки

15-2И дни катодите се почистват, изправят и шлифоват; тъй ка-
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Фиг. 22. Катод

ТО от повърхността им зависи разходът на ток и отлепването.

А нод и' т е (фиг. 23) са направени от сплав на 99% олово и

1% сребро..Този. материал осигурява продължителна работа на

анода (2-2,5 години) и максимална еаекгропроводимост.Анодите

се отливат на плочи с дебе­

лииа 6-8 шш,В горната им

част се залива шината, която

най-често е медна. Повърх-.

ността им може да бъде

гладка или нагъната. Някои

заводи иаполауват перфори­

рани аноди, за да се подоб-

. ри ЦИрI<улацията на елекроли­

та, но от тях по-трудяо се

снема шлемът. За да се

поддържа постоянно разсто-.

яние между анодите и като­

дите и да се определя място-

то на катодите, от, двете стра-.

ни ва анода се занитват

винипластови огоаиичители.

Върху анодите се отделя то­

лямо количество шлам. Това

налага всеки 20-30 дена да

се изваждат анодите и да се почистват. Същевременно се изпра­

вят изкривените аноди, а някои се бракуват'и заменят с нови,

В електролизвите вани се поставят 20-30 анода. ·.Ка годите са

с един по- малко. ·Освен грижите за катодите и анодите обслуж­

Ването на ваните изисква да се конгролират температурата, кисе­

линността, периодично да се отлепва ЦИН!<ЪТ, да се регулира на­

прежението, да се осъществява циркулацията на електролига и да

се следи за постоянния му състав,

Температурата трябва да се поддържа в интервал 30-37
0
С .

За целта елеьтроаитът се охлажда. В нашите вавопи се използу­

ва охлаждане на електролита във всяка вана посреДСТВО~1 вода,

която се подава в оловии серпентини. Серпентините се ПОСтаВЯт в

единия край на ваните. Кодичествотона охлаждашата вода може

да ее. регулира. Освен. индивидуално може да се извършва и пен­

тралнаираноохлаждане на електролита.

Отлепванего (слирката) на цинка се извършва ръчно всеки 24
часа. Изваждат се елна част от катодите и се пренасят посред­

ством телфер на станок. Отлепването на лисговете отложен цинк

се извършва, като се свемат гумените ограничители и .1ИСТЪТ се

откърти с ллето. За подобряване на отлепването към електролита

се добавят антимон и хо.юндни добавки. Катодните' листове се

складират и изпрашаг за претопяване.
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Киселинността сс контролира, като се намврва относителната

'flllЪТНОСТ на разтвора с ересметър или като се титрува проба от

разтвора с разтвор на натриев карбонат, Поддържането и в опре.

делени гралици сс извършва чрез регулиране на количеството на

неутралния разтвор. Много рязкото намвляване на отиоситеаната

ПIIЪТНОСТ с показаТСII за спукана серпснтина.

Отделящият се на анода кислород напуска електролига като

газови мехурчета, които увличат И капчици електролит. Това е
причината за образуването на сярнокисела мъглв в цеха. Задър­

жането на мъглата се извършва, като се поставят пявообразува­

щи вещества. Най-често за тази цел сс изполаува чувен.

Технологични покааатеяи. Стойността ·на тока в електроаит­

ните вани е постоянна. величина, Поради това, че ваните са свър­

зани последователно, токът е 10-12 ООО А.

Напрежението на елентрояигните Пани е сума от рааложител­

ното напрежение на цинковия сулфат и напрежението, необхэди­

мо за преодоляване на съпротивлението,на електролита и външна­

та електрическа верига. Най-често то е 3,2-4 V. СЪПI\отивлени­

ето на електролита ДО голяма степен зависи от разстоянието меж­

ду катодите и анодите. Това разстояние се определя в зависимост

"ОТ останалите технологични показатели и най-често е 10-70 ппп.

Разходът на електрическа енергия зависи от свръхнапрежеги­

ето на водорода, наличността на примеси в елскгролита, цяркула­

цията,температурата, съпротивлението на контактите ,Н др. Тео­

ретичният разход за добиване на един тон цинк е 2000 kWh, а

на практика се изразходва 3000-340Q kWh. -
Коефицие.гтът на използуване на тока е 90-94%.

3. ПРЕТОПЯВАНЕ НА КАТОДНИЯ ЦИНК

Катодните листове, получени през електролизата, вадоволяват

напълно изискванията на стандарта аа чистотата на метала, :"10 са

крехки и неудобни за транспортиране. Освен това порали силно

развитата им повърхност ципкът е окислен, Затова е необходимо

цинкът да се претопи и разлее на блокове с определена форма

и маса.

Течният цинк има по-голяма склонност !<ЪМ окисление. Това

води до образуване на дроси при топенето. В дросите премина­

ват цивков окис и цинкови капчици, които са също повърхностно

окислени. Освен това при изваждане на дросите с тях се увлича

голямо количество цинк. За намаляване на количеството им и окис­

лението иа цинка претопяването се извършва с добавки от амо­

ниев хлорид. Разходът му е 0,5-0,6% от колнчеството на цинка.

Амониевият хлорид се изпарява и дисециира на амовяк и хлоро­

водород, Хлороводрродът спомага за разкъсване на окисната ко­

рица по границата на зърната и за по-лесното отделяне "на кап-
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ките цинк в металната вана, а цинковият 'окис изплува и премина­

ва в дро сите. Количеството им зависи от качеството па претопя­

ваните катодни листове. Припо-силнокристална структура на ка­

тодния цинк дросите са по-малко, а ОТ по-тънките и пъпковидни

листове се получават повече дросн.

За претопяване на катодния цинк се използуват два вида пещи:
отражателни и' индукционни.

От р а ж а тел нит е пещ и днес са почти изоставени, тъй ка­

то движещите се в пещта горещи газове, които осигуряватнеоб­

ходимата топлина З.а топенето, съдържат голямо количество кис­

лород и въглероден двуокис. конто окисляват цинка. Степента на

навличането t1y в блоков метал е до 94-96%.
Използуваните днес и н дук ц И О Н Н И ел ект рап е щ и имат

редица преимущества. Условията за работа' при тях са по-добри.

Нагряването на метала се извършва в целия обем. Отсъствието

на Движещи се газове намалява значително окислението на· цинка

и. отнасянето на ЦИНКОВ окис с газовия ПОТОК. Степента на И3ВЛИ~

чане на цинка в блоков метал при тези пещи е 97--980/0'
Индукционните пещи нмат вместимост 20 (. Денонощната им

производителност е 100---':::120 (. '
Пещите имат правоъгълна форма. Корпусът им се състон от

, заварени стоманени листове, укрепени с ребра. Вътрешността на

кожуха е облицована с топлоизолационни листове, шамотни тук..
ли И набивка от' огнеупорна маса. Вътрешната повърхност на пе­

щта се отделя посредством вертикална преграда, която не стига

до пода, на две отделения: топилно и разливъчно. Това се прави

с цел да не преминават дроси в метала, който се разлива.

Топенето на цинка се извършва от б еднофазни трансформа­

тора, поставени от трите страни на пещта по два. За първична

намотка на трансформаторите служи бобнна с голям брой навивки,

а за вторична намотка -- пръстен от цинк. оформен като улей при

изграждането на пещта. Индуцираният ток прегрява цинка в пръ­

стена, а тОва е достатъчно условие за възникване на коивектив-

ни потоци и топлообмен с.металната вана. ~

Катодните листове се зареждат на пачки в течка, разположена

над ваната. Тук те се доизсушават и един по единпопадат в пе­

щта. Драсите се изваждат ръчно през работен процес, разположен

в надлъжната страна на пещта, Те се преработват, тъй като съ­

държанието на цинк в тях е 850/0' В ОЦЗ - Кърджали, дросите

се· смилат и Смесват С цинковите:концентрати.

Разходът на електрическа енергия е 110 kWlljt цинк. Течният

цинк се разлива на блокчета. Разливането му се извършва ръч­

но или на праволинейни разливъчнн машини, а по-рядко на кръгли

машини.

Съставът на цинка съ~ласно изискванията на стандарта е' да­

ден в табл. 4.



Таблица 4

Прииесн не повече от. %

Мl:PKI ЦИНК ЦИИК. % не

I ,Ж~JlЯЗО I КВДМИЙ I I
по-иаакс ОТ 0))080 Мед 8(Н.КО

ZN 99.995 99.995 0.003 0.002 0.002 0.001 0.00.
Zn 99.99 99.99 0.005 0.003 0.002 0.001 0,010
Zn 99,975 99,975 0,015 0,007 0.005 0.001 0.025
Zn 99.95 99.95 0.02 О.oJ5 0,014 0,002 0.150
Zn 98,7 98,7 1,2 0,05 0.20 0,005 1.3
Zn 98,5 98,5 1.4 0,05 0,20 0,002 1,5
Zn 917.5 97.5 2.3 0.10 0.20 0,05 2,5

уп, МЕТАЛУРГИЯ НА КАДМИЯ

1. СВОЙСТВА И УПОТРЕБА. НА КАДМИЯ
•

Свойства и раапространение. Кадмият е открит много късно

През 1817,Г. немският химик Щромайер, изследвайки цинкови ру.

ди, установява, че смитсонитът има вместо бяло жълто оцветяване.

Той предположил, че това се дължи на присъствието на страни­

чен елемент. След продължителни изследвания бил открит новият

елемент и започнали изследователски работи за откриването на нахо­

диша, Такива не били намерени, тъй като кадмият принадлежи към

разсеяните елементи. Съдържанието мув земната кора е 1,1.10- 5 "!о.

До откриването на хидрометалургичния метод кадмият се е

лобивал чрез преработка на пусиерата, получена при пирометалур­

гичното извличане на цинка, \ Първи сведения за промишлено по­
лучаване на кадмий има от 1829 г. Той се е получавал чрез мно­

гократна фракционна дестилация на пусиерата. До 1870 г, произ­

водството на кадмия не превишавало 125 t годишно.

Внедряването на хидрометалургичния метод е дало силен тла·

сък в развитието на' кадмиевата металургия. Към цинковите или

оловно-цинковите заводи се строят цехове за добиване на кадмий.

У нас кадмият се добива от медно-кадмиеви кекове в ОЦЗ ­
Кърджали, и КЦМ ,д. Благоев"":"- Пловдив.

Кадмият е елемент от втора група на периодичната система с

пореден номер 48 н атомна маса 112,41.
Металът има сребристобял цвят с метален блясък и синкав от­

тенък. Плътността на твърдия кадмий е 8830-8690 kg/mЗ• Той

се топи при 320,90 С, а кипи при 7670С.

При обнкновена температура за разлика ,от цинка кадмият е

пластичен и може да се валцова и изтегля. При 800С губи пла­

стичните си свойства.
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В съединенияга си кадмият е от втора валентност. Нормал­
ният му електронен потенциал е - 0,401 V.

На сух въздух металът це се окислява, На влажеи въздух се

покрива с окисна корица, която го предпазва от окисление. При

нагряване окислението му протича по-интензивно.

Във вода не се. разтваря. Слабо разтворим е и в солна и сяр­

на киселина. Азотната киселина го разтваря добре. По-голямо

зна~ение имат следните кадмиеви съединения.

Ка Д м И е в с у л Ф и д (CdS). Среща се като минерал, съпът­

ствуващ цинкови, оловни и медни сулфиди. Носи наименование­

то гринокит. Той може да бъде получен и по изкуствен' път. При

нагряване се окислява лесно до кадииев окис или кадмиев сулфат.

Той е летливо съединение. В разредени киселини не се разтваря.

Кадмиевият сул фат (CdSO.) е бял прах. Много лесно

се разтваря във вода. На това свойство на сулфата се основава

хидрометалургичното извличане на кадмия от някои полупро­

дукти.

К ад м И е в и я т, О к И С (CdO) може да се получи при окисле­

иие на метален кадмий или кадмиев окис, а също и при разла­

гане на някои кадмиеви соли (сулфат, карбонат, хидроокис). В

разредени сярнокисели разтвори се разтваря добре..той е лесно­

летливо съединение. Има малка стабилност и лесно се редуцира

от въглерод и водород. В присъствие на Ре.О. и SiO. образува
силикати и ферити. .
Ка Д м И е в и я т кар бон а т (CdCO.) е бяло неразтворвио във

вода вещество. При нагряване лесно десициира,

Употреба на кадмия.· Много голяма част от кадмия се изпол­

зува за кадмиране. Изделията, покрити с кадмий, могат да се

обрабогвагмеханическн и да се заваряват. При повреда на пок­

ритието в някой участък то не се лющи. Кадмирани изделия се
използуват при работа ВЪВ влажни помещения, при контакт с

морска вода, З3 защита на електрически контакти} неносещи ВИ~

соки натоварвания.

Кадмият участвува в СЪСтава на голям брой сплави. добавен

към лагерните сплави до 180/0, той повишава износаустойчивост­

та им и понижава значително коефициента на триене. Кадмият

се иаползува като. съставна част на кадмиево-никелови, кадмиева­

сребърни сплави, употребявани като лагерни в авиационната те­

хника.

Много разпространени са сплавите на кадмия с оловото, ка­

лая, бисмута. Те се топят при температури, по-ниски от 1000С.

Сплавите на кадмиевия окис със среброто се използуват в елек­

тротехниката като контактни материали.

добавки от около 10/0 кадмий към медни проводиици пови­

шават износаустойчивостта и твърдостта им, без да променят

забележимо електропроводимостта, Те се използуват в електро­

траяспорта като трамвайня и тролейбусни проводници.
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Метален кадмий се нзползува прн изработването на акумула­

тори. Кадмиевите акумулатори не губят работните си. свойства
при разтоварване. Той се използува широко и в ядрената техни­

ка като поглъщател на неутрони. Кадмий с висока чистота се

използува в радиотехниката и електрониката. С арсена, антимона

и. телура каД11ИЯТ образува съединения, които имат полупровол­

НИКОВИ свойства.

Като съсдинения кадмият намира приложение в бояджийство­
то, лри производството на. кадмопоц и в медицината като анти­

септично средство.

2. СУРОВИНИ ЗА ДОБИВАНЕ НА КАДМИЯ

Самороден кадмий в природата не се среща. Калмиевият сул­

фид (гринокит) се среща като изоморфен примес Към цинкови рули.

Среща се и в окислени: руди, на които придава жьлг ЦВНТ. В

най-голямо количество се съдържа в цинковите руди. Поради

това, че ЦИНКЪТ образува полиметални руДН, при обогатявпието им

една част ОТ кадмия преминава в оловния ИЛИ медиия конпен­

трат, Така например при обогатяването на оловно-цинкова руда

40-85"/0 от кадмия преминава в цинковия концентрат, а само

2-12% в оловния концентрат. Съдържанието на кадмий в 1(0[[­

центратите е най-често под 10/0' в цинковия концентрат той с

0,2-0,4%.
При прерабаша на. концентратите кадмият преминава в ин­

кои от полупродуктите па пирометалургичнатанлн хилрометалур­

гнчната обработка. Когато се проследява разпрслслепиетона «3:1­
МИЯ, трябва да се нма пред вид отнасянето на кадмиевите СЪ(:

динения при тази обработка.

При пирометалургията на ЦИН!([\ калмият преминава в прахо-. ,
вете ОТ агломерирането, в металния цинк, получен пр!! лестила­

цията, и при рафинирането чрез ректификацня в остатъка от ка.г­

миевата колона.

При металургията на 0.1080ТО кадмият сс съльржа в прахо­

вете от агломериранего и:ш ТСЗП, уловсни след рсдукционното

топене в шахтовите пещи.

Практически интерес за нас представлянат полупролуктитс ОТ

хидрометалургията. При пърженего на цинковия кониситрат 11а

ОТ кадмия преминава в праховете. В Т51Х той с като калмие в

окис или кадмиев су .•фил, ферит, силикат 11. сулфат. Най-често

праховете от ггържилните . пещи се прераостват заедно с угарка-. '
та. При хилромета.тургичните разтваряния в разтвора прсмпиават

кадмисвият ОКИС, кадмиевият сулфат, кадмиевият силикат. Кал­

МИ":БИЯТ СУЛфИД, който в праховете е в НЗЙ-ГО.'1ЯМО количество,

понижава степента на извличане на калмия в разтвора. ОКОЛО

70% от кадмия от угарката и праха се разтваря,

62



При очистването' на разтворите от кадмий чрез циментация

той се отделя в медно-кадмиевия кек. Съдържанието на кадмий

в него е 4-200/0' То зависи ОТ начина, по КОЙТО е проведена

циментаципта. При последователно очистване на разтворите от

мед и кадмий се получава по-богат кек, а при съвместна цимен­

тация на медта и кадмия кекът съдържа по-малко от 50/0 кад­

мий. Той се преработва за извличането му.

При велц-процеса 0[<0.10 90-950/0 от кадмия излита с велц­

окисите, а при извличането им преминава в разтворите.

3. ТЕХНОЛОГИЧНИ СХЕМИ НА ПРЕРАБОТВАНЕ

НА мвдво.квдмиевия КЕК

Ме.дно-кадмиевият кек е суровина със сложен Състав: 4-20'10
кадмии; 4-10% мед; 40-50% цинк; 0,03-1,3% желязо;

0,30/0 олово; 0.060/0 никел; 0,20/0 силициев двуокис; 0,10f0 арсен;

0,2-50/0 сяра. Кадмият и медта в кека са в елементарно състоя­

ние поради протеклите реакции на циментация. Цинкът също е
в елементарно състояние поради преминалия в излишък ЦИНКОВ

прах.

Основен метод за преработкана кексвете е хидромсталурги­

ята. Целта на преработката е да се създадат условия чрез, пос­

ледователно провеждани технологични операции, да се отдели

кадмият най-напред от медта и другите примеси, а след това и

от цинка, за да се получи богат на кадмий разтвор, от който лес­

но чрез електролнза или циментация се отделя кадмий.

Схемите за извличане се разделят на две групи: с утаяване

на една кадмиева гъба или с утаяване на две кадмиеви гъби.

Пъ Р в а т а с хем а се прилага при преработване на богати кад­

миеви кекове, Схемата е дадена на фиг. 24. Операциите при нея

еа, следните: разтваряне на кека; утаяване на кадмиева гъба; раз­

тваряне на гъбата; очистване на разтвора и електролиэа ИЛ!! ци­

ментация. В нашите заводи е възприета тази схема, тъй като ке­

ковете се получават след последователна циментация.

П о в тор а т а с хем а се преработват бедни кекове, Опера­

циите при нея са повече, защото се провежла втора пречпства­

ща операция с цел утаяване 1-13 още една гъба. Освен това П~Н

тази схема се получават повече междинни пролукти, ангажира

се повече апаратура и работиа ръка, .
Теоретична и практическа същност на разтварянето на

медно ..кадмиевите некове. Основна цел на извличането е да се

приведе в разтвор колкото е възможно повече калмий и по-мал­

ко други примеси. Като раатворнтел се използува полкиселен от­

работеи цииков електролит.

Медта, кадмият, ЦИНКЪТ и другите елемента са. в елементар­

но състояиие, а една' малка част е свързана като окиси. Способ-



носта на иеталите да се разтаарят в киселини ,;Jависи от поло­

жението им в електроафинитетния ред, т. е. от способността нм

да задържат своите електрони. Най-малка задържаща способност

към електроните има най-електроотрицателният от трите метала

13т 'РРне
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Фиг. 24. Типова технологична схема за извличане на калмий от медно-калмиеви
векове с утаяване на една кадмиева гъба

цинк.Преминавайки в разтвора, цинкът отдава електрони и служи
като анодни. участъци в затварящите се микрогалванични вериги:

Zп-2е=ZпН.

В тях ролята на катодни участъци се изпълнява от най-елек­

троположителния метал мед. Върху нея се отлага водород:

2Н++2е=Н,

или сумарно
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Znt-H,so, = ZnSO,+H,.

Металният кадмий е с ПО-ПОЛОЖИТС.1СН е.тектроден потенциал

от цинка, Неговият нормален електролен потенциал е -0,401 V,
Ето защо той се разтваря -эначнтслио по-трудно. Разтварянето

му може да се изрази със слелиата реакция:

се-ьн.зо, =CdSO.+н,

Го започва едва смд разтваряне на по-голямата част от 'цин­

к а, Медта 1(Э1'О най-слектроположигс.тна 0'1' трите мсга.та се раа­

тваря последна, Появата на МСД в разтвора С докаэатслство за

това, че кадмият СС е раатворн.т и иавзичанего тряова да се пре'

крати, за да не се онсчисти с мел,

Някои от примесите с, мсжлинни потснцпа.ти се раатварят IIC­
набежно и онечнстват кадмиевия разтвор.

Скоростта на разтварянето може да се повиши аначите.тпо в

присъствие на окислители (кис.тород .от въздуха ит, мангаиов

двуокис), В вякои заВО!(11 хековете СС оставят-ла престоят на

открито с цел да се окисли кадмият. От.теясавппето им е свър­

зано с уедряване, а това налага прсдваритслно МО'(рО смиланс.

Повишаването на температурата също влияе б,1аГОЩJ!IЯТНО върху

скоростта на разтваряне,

На практика иэвличвисто се павьршва в пневматични агитато­

ри, Полгриванего до температура' 60-70' С се иннършпа С' JjII·
ректна пара, Разтворът се приготвя от полкиселен отработен

слекгролнг-с начална кисеаннност 150-200 g/I сярна киселпна.

КЪМ него се прибавя пулп от медно-кадмиев кек със съотноше­

ние течна: твърда фаза=4: 1. При неутралнаиранего на кисс.тин­

ността до 2-1 О g/I в разтвора е преминала 2-3 g/I мел. За да

се ОТдели медта и съзлалат условия за хидро.тиза 'Ш желязото,

извършва се неутра.тизиране до рli 4,8-5,2 с прясно утаен кад­
миев кек, Пулпът се филтрува на филтърпреса. При по-голямо

количество твърда фаза в него той може да се подложи и на

утаяване в сгъстители. Твърдият остатък се псдлага на ДОПЪ.1­

нителна обработка за извличане на останалото количество кал­

мий. При него се получава твърд осгатъ«, който се преработва

в медодобивните заводи, и оборотен разтвор.

Кадмиевият разтвор, получен при филтруването,съдържа: 3­
40 g/I кадмий, 100-120 g(1 цинк, 0,03-1,0 g(1 мед, ДО 1 g(1 же­

лязо. Той се подлага на обработка за циментация на кадмиева гъба.

Циментация на кадмиевата гъба. Циментацпятв нма за це."

да се отдели !<ЭДМИЯТ ОТ цинка. Тя се извършва с цинков прах.

При добавяне напраха той измества по-благородните метали от

съединенията им в разтвора. Редът на наместването записи от

големината на нормалните електродни потенциали. Най-напрел от

разтвора се утаяват медта ·Н арсенът, а след това започва интен­

зивна изместване на кадмия:
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сево, +Zn=ZnSO.+Cd;

Cd2++Zn=Zn'++Cd.

При циментацията едновременно се отделя и водород.

Скоростта на циментацията зависи от голям брой фактори: сд­

рината на ЦИНКОВИЯ прах, началната концентрацияна кадмия, тем­

пературата, интензивността на разбъркването, концентрациятана

цинка в разтвора. присъствието на по-положителни 01' кадмия

примеси и др. Циментацията протича по-бързо при използуване

на ситен прах, подгряване на разтвора, по-ниска концентрация на

цинка в него, ПО-НИСКО съдържание на никел и кобалг.

На практика кадмиевата гъба се утаява в механични агитато­

ри. Количеството на получената гъба зависи ОТ съдържанието на

кадмий в разтвора. Когато разтворът е богат, за да се прелот­

врати натрупването на голямо количество гъба, провежда се меж­

ДИННО филтруване, а след това отново се добавя цинков прах.

Циментацията се провежда при температура 40-500 С при малък

излишък на цииков прах (lO-ЗО%) спрямо теоретичното коли­

чество. Остатъчното съдържание на кадмий в разтвора с зо~

60 mg/I. Полученият пулп се фишрува ва фигърпреса. Разтворът

съдържа 100-120 g/I цинк и се изпраща като оборотеи в про­

изводството на ЦИНК.

СЪСТЗВЪ т на кадмиевата гъба зависи от състава на кска. При

първа група схеми тя съдържа 60-80% кадмий, 8-100/0 ЦИН"

11 0,5-2% мед.

Разтваряне на кадмиевата гъба. Разтварянето на кадмиевата

гъба ло химизъм не се различава съшесгвепо ОТ раэтваряисто на

мелно-кадмиевия кек, Наличността 113 по-големи количества от

по-трудноразтворим кадмий изисква началната кисслиниост ва

разтвора да бъде по-висока - :100-400 g/I сярна киселина. Из­

ползуват СС също катай при разтварянето на кека подкиселсни

оборотнн разтвори. Температурата на разтвора е 60-80" С. Пол­

грява се с непряка пара. Разтварянето се извършва в механични

агитатори. За ускоряването му се извършва раэбърквапесъс сгъ­

стен въздух. В някои металургични заводи се практикува прсд­

варително окисление на гъбата чрез отлежаване И~'Ш чрез окис­

ление в тръбна въртяща се пещ.

Когато прн разтварянето се постигне киселинпост ЗО-50 gjl,
добавя се манганов двуокис И.1И смляна манганона руда за окис­

ление на желязото и подобряване на разтворимостта на калмия.

Разтварянето продължава и прн достигане на киселинност 5­
8 g/I се пренра тява добавянето на гъба. Появата на мед до

50 mg/l е локазателство, че разтварянето на ка;щн\i е завършено

напълно. Разтварянето завършва при донеутралнэирапе до рН

4,8-5,2 с прясно утаена гъба. С това се създават -ус.товия и за

хидролиза из желяэото, Разтварянето продължава 4~-72 часа.

Полученият пулп се изпраща за филтруване. Отделенияттвърд
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Когато през

да се отложат

електрони:

остатък съдържа 10-120/0 кадмий и се добавя цри разтварянето

на медно-кадмиевия кек,

Разтворът при разтваряне на богата кадмиева гъба съдържа

100-250 g/I кадмий, 40-50 g/l цинк, 5О-с-57 mg/I кобалт, 2­
3 g/I манган, по-малко от 0,3 g/l желязо. В този разтвор преми­

нават и една част от редките елементи- ИНДИЙ, германий. талий,

Този разтвор се обработва за отделяне на кадмия чрез цимен­

тация или електролиза, В нашите металургични заводи се прила­

га електролиано утаяване на кадмия.

При наличност на гОЛЯМО количество талий разтворът се очи­

ства чрез неутрализиране с натриева основа и окисление с ка­

лиев перманганат, за да се утаи тали~т като тривалентен талиев

хидроокис.

получаване на кадмий чрез електролиза. На електролиза се

подлага очистен от примеси неутрален разтвор на кадмнев сул­

фат. В разтвора се съдържат следните йони:

Cd50,+=Cd'+ + 50;-;

Н,О:-'"Н++ОН-;

Н,50',+=2Н++ 50;-.

него се пропусне постоянен ток, на катода могат

кадмиеви и водородни катиони, КОИТО приемат

Cd'+ +2e=Cd', '
2Н++2е=Н,..

При еднакви концентрации на кадмиевите и водородните ка­

тиони в разтвора потенциалът на водорода е по-положителен и

аКо процесите на елеl<тролизата протичат при обратими условия,

на катода трябва да се отделя само водород. И Tyl<, както нри

електроекстракцията на цинка, съществува високо свръхнапреже­

ние на водорода, което му придава по-отрицателен потенциал от

този .на кадмия. Поради това основният катоден процес е отла­

гането на кадмия на катода.

ОСНОВНИЯТ аноден процес е отлагането на хидроксилните аиийони.

40Н- - 4е = 2Н,О+О,.

в елеl<тролита расте I<онцентрацията на сярната киселнна. От

сумарното уравнение на електролизното утаяване лесно може да

сс пресметне, че при отлагане на един ки ..лограм кадмий на като­

да в разтвора се отделя 0,873 kg сярна киселина:

саво, +Н,О= он-н.зо,+1/,0,.

Кадмият е склонен към образуване на грапави (дендритни)

катодни утайки, Грапавата дендригня утайка е с по-голяма по-
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.върхност от гладката, а Това води до понижаване на пдътност­

та на тока и до понижаване на свръхнапрежението на водорода.

С това се създават условия за отделяне на водород на катода

и понижаване иа коефициента на използуваие на тока. Нараства

също н възможността за обратно разтваряне в електролита на

вече отложения кадмий. 3а да се намали деидритообразуването,

електроднаата на кадмия се провежда при ниска плътност иа то­

"а - до 60 А/m2•
Виасят се колоидни добавки и се разбърква слектролитът.

На практика електроекстракцията на кадмия се провежда в

облицовани с киселиноустойчив материал електроаиани вани, Ано­

дите се правят от сплав на олово с един процент сребро, а ка­

тодите - от алуминий. Ваните се свързват последователно, а ка­

тодите и анодите - паралелно.

Електролизата се извършва в три варианта: електролиза с из­

тощаване на ,електролита, непрекъсната електролиза и електроли­

за с въртящи се катоди,

ПРИ'ел е к т р'о лиза та с из т О щаван е н а е ле 1< тр О лита

концентрацията на кадмия се променя от 80-170 g/l до 10­
70 g/J, а концентрацията на, сярната кнселина нараства от 10­

. 80 g/l до' 150-250 g/l, Температурата е, 25-300 С. Напрежение.

то на ваната е 2,25 до 2,50 V, а плътността от 35 до 60 А/m2•

Отложеният катоден кадмий се снема всеки 24 часа. Той се на­

вива на рула и, се пази под вода, за да не се окисли,

За да се създадат услапия аа отлагане на по-свтновърнести

катодни утайки при по-висока плътност на ТО'<а (100-120 A/m2) ,

напсаауват се електролизни вани с въртящи се катоди, Анодите

са също от олово с 1% сребро иимат форма на полудиск. Меж­

ду всеки два анода се намира ПО един катод от алуминиев

диск. Катодите работят г половината от повърхността си, която

е потопена в електролита, Непрекъснатото им движение намаля­

ва нарастването на дендритите. Снемането на кадмий се извър­

шва на 96 часа. Такива електролизни вани се използуват в за­

вода .Ридсон· - Австралия.

Може да се проведе и електролиза при непрекъсната циркулация

без изтощаване иа електролита, както при металургията на цинка.

От кадмиевия разтвор отделянето на кадмия може да се из­

върши и чрез циментация. За целта се използуват цинкови лис­

тове или блокчета, закачени на щанги в агитатора. За да не се

онечисти кадмиевата гъба, цинкът трябва да бъде чист (марка

2П99,09), а разтворът слабо подкиселен, З3 да не хидролизират ня­

кои примеси.

Гъбата се отделя на дъното, откъдето се изгребва, промива

и брикетира. Брикетите се претопяват, както катодният кадмий.

Претопяване на катодния кадмий. Претопяването има за цел

да приведе кадмия в годен за употреба вид и да създаде усло­

вия за отстраняване на преминалите в него примеси.
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За претопяване се нзползуват тиглови елек~росъпротивителии

пещн с вместимост 0,5-2.5 t кадмий. Температурата се поддър­

жа в границите 350-4000 С. За защита на кадмия от окисление

и отстраняване на съдържащия се цинк като флюс се използу­

ва натриева·основа. Тя свързва цинка като натриев цинкат. Той

изплува в дросите. При претопяване под слой от сода се отде­

ля и съдържащият се в кадмия арсен. Дросите се изваждат ръч­

но с перфорирани лъжици. Кадмият се разаива на блокчета. За

неутрализиране на блокчетата от основата и за разтваряне на

окиса от повърхността им те се потапят в разтвор на сярна ки­

селина.

В някои случаи при топенето на брикети е необходимо от кад­

мия да се отстранят съдържащите се примеси-т- талий, никел и

др. Талият се отстранява чрез внасяне на амониев хлорид, обра­

зувайки хлоридна стопилка, а никелът с добавка на метален

алуминий, с който образува неразтворими ингерметалии съедине­

ния. След това се провежда допълнително качествено рафинира­

не под слой от сода за отстраияване на алуминия и допълнител­
но внесените примеси.

Освен медно-кадмиев кек като суровина за добнване на кад­

мий може да служат и прахове, получени в проиаводството на

олово. Тези продукти имат по-сложен състав и за преработката

им се прилага комбинирания'!' метод. Той включва следните тех­

нологични операции:

1. Подготовка на праховете. Най-често тя е окислително или

сулфатизиращо пържене с цел всички кадмиеви съединения от

праха да преминат като лесно разтворими сулфати или окиси.

2.. Извличането се провежда сразредеи сернокисел разтвор.

3. Получените разтвори се обработват, за да се очистят от

примеси. Използува се хидролизата за отделяне на арсена, анти­

мона и желязото и циментапията З3 отделяне на медта.

4. Утаяването на кадмиевата гъба се извършва по описаните

вече условия.

5. Кадмиевата гъба се брикетира и подлага на дестидацня,

VIiII. ПРОИЗВОДСТВО НА СЯРНА КИСЕЛИНА

1. СВОЙСТВА И УПОТРЕБА НА СЯРНАТА КИСЕЛИНА.
СУРОВИНИ И ОБЩА ХАРАКТЕРИСТИКА

НА мвтодитв ЗА ПОЛУЧАВАНЕТО И

Свойства на сярната кисевина. Сярната киселина е съедине­

ние на серния триокис с водата и има формула 50а- Н,О или

Н,50•. Молекулната и маса е 98,08. практически всякакви смеси

на серния триокис с водата се наричат сярна киселина. Ако в

смесите маларното съотношение на 50. към Н.О е по-малко от

69



единица, тези смеси са нодии разтвори на сярна киселина. Ако

това отношение е по-голямо ОТ единица, тогава смесите са раз­

твори на серния триокис в сярната киселина. Такива разтвори се

наричат димяща сярна киселина или о л е у м.

Безводната сярна киселина представлява течност с П.1ЪТНОСТ

1830,5 kgjm3 (при 200 С), която кристализира при 10,450С и кипи

при 29б,20 С.

Сяриата киселина е устойчива до около 2000 С, а при по-ви­

соки температури се разлага забележимо по реакцията

Н2504=Н2О+50з,

Разтварянето на сярната киселина във вода е съпроводено с

отделяне на значително ко~~чество топлина.

Плътността на водните разтвори на сярната киселина се уве­

личава равномерно с ·поВиша.ване на концентрацията И, което да­
ва възможност за определяне на съдържанието на Н2504 в раз­

ТВОра чрез измервапе на плътността му с помощта на ареометър.

Плътността на олеума също се повишава с увеличаване на

съдържанието на разтворения 50з в киселината.

Температурата на кипене на водните разтвори на сярна кисе­

лина се повишава с увеличаване на концентрацията и. Характерна

особеност на водните разтвори на Н2504 е много ниският И паре и

натиск над разтвора. Може да се смята, че над такива раатвори

се намират само водни' пари. Ето защо сярната киселина при
обикновени температури се отнася към нелетливите киселини.

Температурата на кипене на разтворит~ от серен триокис в

сярна киселина се понижава с увеличаване на съдържанието на

50з в тях. Над разтворите на олеума парите практически съдър­

жат само 50з и незначителни количества Н250, .

Употреба на сярната киселина. Сярната киселина е един от

най-важните продукти, който намира широко приложение в почти

всички отрасли на съвременната промишленост.

Широкатя употреба на сярна киселина се определя от нейни­

те разнообразни физико-химични свойства и сравнително ниската

и СТОЙНОСТ. Тя е силна киселина и това и свойство се използува

за получаване на други киселини чрез разлагане на техните соли.

Сярната киселина раэгваря редица природни вещества 11 поради

това се употребява в хидрометалургията и в производството на

минерални торове. Нейната хигроскопичност се използува за су­

шене на газове, а способността и да вэвимодействсва с НЯКОИ

органи чии съединения определя нейното приложениев органичния
синтеэ, нефтохимията и др.

Най-големи количества сярна киселина (50-БОО/о от производ­

ството и) се използува за производствq на минерални торове.

друга голяма област, в която се употребява сярна. киселина,

е пречистването на нефтопродуктите. Значителни количества се
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малка степен се замърсява околната среда, тъй като се намалява

количеството на изпусканите в атмосферата сярасъдържащи газове,

Методи за производство на сярна киселина. В техниката се
използуват два метода за производство на.сярна 'киселина-с-ни­

трозният и контактният. И по двата метода изходно вещество е

серннят двуокис, който се получава чрез. изгаряне на сяра или

чрез окислително пърженё на метални сулфиди. Получаването на

сярната киселина от серен двуокис се състои от неговото окис­

ляване с кислород до серен триокис и следващото му разтваряне

във вода. Процесът може да се изрази сумарно с уравнението

• 1 .
SО'+2,О.+пН,О=н,SО.+(п-l) Н,О.

Нит р О Э е н мет о д, По ,\итрозния начин окисляването на

серния двуокис се осъществява с участието на висши азотни

окиси (NO, и N,O.), които, окислявайки серния двуокис, се реду­

цират до NO. Азотният окис отново се окислява от . кислорода
на въздуха до по-висши азотни окиси и те отиово окисляват сер­

ния двуокис и се редуцират дО NO. По този начин в нитрезния

процес азотните окиси служат като преносители на кислорода.

В производството нитроаният метод се провежда в камернн

и кулни системи. При камерните системи окисляването на серния

двуокис се извършва в паро-газова фаза и затова пронаводител­

ността на агрегатите е малка; В кулните системи процесът на по­

лучаването на сярната киселина. протича в течна фаза И това се
съпровожда с увеличаване на производителността на единица

обем от кулите, в които се оросява газът с ннтрозна сярна ки-

селина. ,
Основен недостатък на нитрозния метод е този, че при него

се получава разредена сярна киселина с концентрация 65--750/0'
Кон так тен мет о д. По него понастоящем се добива пове­

че от 70110 от световното производство на сярна киселина. Кон­

тактният метод се заключава в окисляване на серния двуокис с

въздух до серен триокис на повърхността на твърди катадива­

тори. Полученият серен триокис се абсорбнра в сярна киселина,

като се получава олеум. Преди окисляването на серния-едвуокис

по контактния метод е необходимо дълбоко очистване на газове­

те, в които той се съдържа, от прах и влага.

Коитактният процес дава възможност да се получава по-чиста

и по-коицеитрираиа киселина от тази, получена по нитроэния метод.

В нашата промишленост за производство на сярна киселина се

използува иэключително контактният метод. По него работят всич­

ки цехове за сярна киселина в заводите на цветната металургия,

а също и заводите за сярна киселина в Димитровград и Девня,

в които сериият двуокис се получава при пърженето иа пирит ни

концентрати.
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2. ПРОИЗВОДСТВО НА СЯРНА КИСЕЛИНА

ПО КОНТАКТНИЯ МЕТОД

Контактното производство на сярна киселина от газове, съ­

държащи серен двуокис, се състои от следните основни стадии:

1) специално очистване от примеси и изсушаване на газа; 2) кон­
тактно окисляване на 502 до 50, и 3) поглъщане (абсорбция) на

50, и получаване на олеум или концентрирана сярна киселина.

Очистване и сушене на пържилиитегазове. Газовете, напус­

кащи пещите за пържене на цинкови, медни или други сулфидни

концентрати на цветни метали, съдържат 7-10% 502 и НОСЯТ

със себе си значителни количества прах. Ето защо пържилните

пещи са снабдени с прахоуловнтелни съоръжения(циклони и сухи

електрофилтри), принцнпът на работа и устройството на които

ще бъдат разгледани по-нататък. В тези прахоуловителни съоръ­

жения се улавя до 97% от праха, съдържащ се в пържилвия газ,

като в него остават само 0,1~0,2.gjm'.' Такива количества прах

обаче са достатъчни за сериозното раЗСТрDЙСТВО на·работата на

контактния възел, тъй като прахът задръства малките каналчета
между късчетага катализатор, а НЯКОИ от компонентите на пра ..
ха - As20, и 5е02-дезактивират(отравят)катализатора.Това на­

лага провеждането на допълнителноочистване на пържиания газ

от прах, което се заключава в промиването на газа в кули с раз­

твори на сярна киселина. При оросяването на газа с финодисперс­

ни капчици сярна киселина съдържащите се в иего частиципрах

се увличат от капките и се отделят от пържилиня газ. Едновре­

менно с това сярната киселина отнема топлината на газа и ТОЙ

се охлажда до температури под 600С, което дава възможност за

пълна кондензация на парите на As20, и 5е02 и те във вид на

прах също се увличат от капките сярна киселина.

При охлаждането на газа се образува мъгла от сярна кисе­

лина, тъй като в иего се съдържат 50, и Н2О. Това затруднява

пълното отделяне на праха от газовете. Ето защо след промива­

нето газът се подлага на очистване ОТ мъглата на два стадия в

мокри електрофилтри. След като премине през мокрия електро­

филтър, газът практически не съдържа никакъв прах, но е наси­

тен на водни пари. Такъв газ силно кородира апаратите (компре­

сори, топлообменници, контактен апарат и др.), а освен това след

контактирането му с катвлиёатора се образува голямо количество

мъгла от сярна киселина, присъствието на която разстройва тех..
нологичния процес. ПО тези причиии преди постъпването на газа

в контактния апарат той се подлага на И3СУlllзване, с което се

цели понижаване на съдържанието на водни пари н него под

0,2 gjmЗ•

1 Навсякъде в учебника обемът на газовете е даден при нормални условия­

нааягвие 760 mm Hg и температура 20<> с.
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Изсушаването на газа се извършва чрез оросяването му с

концентрирана сярна киселина (94-980/0 H,SO,), която е силно
х~гроскопична.и nтнема практически пълно влагата на газа.

Принципната технологична схема на очистването и сушенето

Фиг. 25. Схема на отделение за Очистване на газа:
l-nЪРВI проиавна кула (празна); 2-втора. промивна кула (пълнеж): 3 и 5-мокри електро­

филтри; ·4-0аJlзжнителнв кула; 6-утаител на промивната киееаниа; 7-0:rл.днте.1 на Ц!lркV­

лвционната промивна киселина; В-резервоар за ПРОМН8ната киселина; 9-с"шилна KyJla; 10:­
капкоулоаител; Jl-резервоар аа суш[мната киселина; 12-0роситеnен ОХJl8ДИТМ на сусиииаг а

киселина

на газа преди контактно окисляване е показана на фиг. 25.
Газът след сухия електрофилтър на пържилната пещ постъп­

ва в промивна кула 1, където се оросява с 50-70%-на сярна

киселина. При това ТОЙ се охлажда от 300-3500 С до 70' С.
След това газът постъпва във втората промивна кула 2, в която

се оросява с 20-30%-на H,SO,. и температурата му се понижава

до 350 С. Образуваната при промиването на газа мъгла, съдържа­

ща твърди частици прах, се улавя в мокрите електрофилтри 3 и

5. ТЪЙ като мокрите електрофилтри работят по-добре при по-ви­

сока влажност на газа, преди втория електрофилтър 5 газът се нав­

лажнява в кулата 4 чрез оросяване с 50/0-на H,SO,. Очистеният

газ постъпва в сушилната кула 9, къ..гето се оросява с концент­

рирана сярна киселина. Изсушеният газ, след като премине през

капкоуловителя, в КОЙТО се отделят увлечените с него едри капки

сярна киселина, се подава в контактния възел.

При очистването' и сушенето на газа се извършва Сложно

движение на разтвори на сярна киселина с различна концентра-

ция, схемата на коетё се. вижда от фиг. 25. .
Съоръженията, в които се извършва промиването и сушенето

на газа, представляват кули. Те се правят празни или с пълнрж.

Първата промивна кула и кулата за овлажняване на газа са

празни и имат конструкция, която се вижда от фиг. 26. Празната

промивна кула представлява цилиндричен съд с диаметър 2-4 m
и височина 7-12 ш, направен от оловни листове, укрепени на

носеща стоманена конструкция. Кулата отвътре е иззидана с ки"

селиноустойчиви тухли. Първата промивна кула се прави празна,
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използуват за производство на взривни вещества, багрила, фар­

мацевтични препарати, изкуствени влакна и др.

Сярната киселина служи за получаване на различни сулфати

(син камък, .зелен камък, никелов сулфат, цинков сулфат и др.),

които намират разнообравно приложение в промишлеността и сел­

ското стопанство. Големи количества сярна киселина се използу­

ват за байцване на метални повърхнини преди хромиране, нике­

лиране, калайдисване или ПОЦИнковане.

Независимо от въвеждането на нови синтетични методи за

производство на различни киселини н нови технологии за очиства­

не на нефтопродуктите производството и потреблението на сярната

киселина непрекъснато се повишават. Световното производство

на сярна киселина понастоящем е повече от.55 млн. тона годишно.
Суровини за ПРОИЗВОЦСТ80 иа сярна киселина. Сярата е до­

ста разпространена в природата. За производство на сярна кисе­

лина могат да бъдат използувани различнн сярасъдържащи мате­

риали: самородна сяра, природни железни, медни, цинкови сулфиди;

полиметалнн сулфидни руди и концентрати; калцнев и други сул­

фати, а също и сярата, влизаща в състава на горливите изкопаеми.

Най-голямо значение за развитието на производството на сяр­

на киселина имат елементарната сяра и сярата, съдържаща се в

сулфидните руди.

Самородната сяра се среща сравнително често в природата,

като образува самостоятелни находища. За производство на сярна

киселина тя се изгаря до серен двуокис, .който по-нататък се

преработва:
Като самостоятелна суровина за проиэволсгво на сярна кисе­

лина се нзползуват пиритните руди н концентрати, които съдър­

жат 40· и повече проценти сяра. Тези руди н концентрати се

подлагат на окислително пържене н от деленият при това серен

двуокис се преработва до сярна киселина. Получените при пър­

женсто угарки съдържат главно желеани окиси (Fe,O. и Fe,O.)
и сс ·Ъэполауват след подходяща подготовкакато суровина в чер­

ната мета.1УРГИЯ.

Болшинствотоот преработванитев цветната металургияруди и

концентрати са сулфидни и СЪдържат значнтелни количества ся­

ра. При металургичната преработкана теаи суровини на раалични

нейни стадии тази сяра се отделя най-често в гаэообразни про­

дукти, съдържащи 50,. Обикновеноосновното количество от ся­

рата се отстранява от сулфидните руди и концентрати на цвет­

ни метали в процеса на пърженето им. Ето защо пържиднитега­

аове са основният суровннен иаточник аа производство на сярна

киселина в цветната металургия. Болшинствотоот цинковите,мед­

ните и някои оловни заводи в света имат на територията си це­

хове аа производство на сярна киселина от пържилни гааове. По

този начин се осъществява, от една страна, комплексност на из­

полауването на суровините, а от друга страна, в аначително по-
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за да не се задръства с шлам, получен при очистването на газа

от прах. Оросяването на газа се извършва чрез разпръскване на

киселината с дюзи (2, 3 иа фиг. 25), които са поставени в раз­

лични точки по височината и диаметъра на кулата.

Фиг. 26. Празна промивна кула:

2,3-ра3'IР'ЬСlI:ваТ~ЛII на каееаината

Фиг. 27. Промивна купа с пълнеж

ОТ пръстени

Втората. промивна кула обикновено е с пълнеж. Нейното ус­

тройство се вижда от фиг. 27. По размери и материал, от който

е направена, тя не се отличава съществено от празната кула.

Разликага е тази, че целият обем на кулата се запълва с пръсте­

ни с различен диаметър, направени от киселиноустойчива керами­

ка. Оросяващата киселииа 'се подава чрез центробежен разпръс­

квател в горната част на кулата.

Устройството и принципът на работа на електрофилтрите ще

бъдат разгледани в раздела по прахоулавяне.

На фиг. 28 е показана конструкцията на сушилните кули. Кор­

пусът на кулата 1 е стоманен; дъното и стените са иззидани с

киселиноустойчиви тухли 2. Кулата се пълни с керамични пръ­

стени, конто се нареждат на скарната решетка 3. В горната част

на кулата се поставя чугунената плоча 4, посредством която орося­

ващата киселина се разпределя равномерно по сечението на кулата.
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Контактно окисяяване на сериня двуокнс, Окисляването на

серния двуокис се извършва по реакцията

2502+02=2S0.+Q;

Фиг. 28. Сушилна кула:
I-чугунен корпус; 2-зидзрня; 3-c~apHa решет­

ка; 4-р.~пnе4е"ите"на плоча

4 .

I,
f

2

които е съпроводена с отделяне на топлина. Ето защо степента

на протичане на окислитеавия

процес аависи от температура­

та, като с повишаването и сте­

пента на окисляване намалява.

Така например при окисляване

на газова смес, съдържаща

7% 50., 11% О. и 82% N2 ,

добивът' на серния триокис при

4000 С е 99,30/0' докато при

повишаване на температурата

до 7000 С добивът се понижа­

ва до 44,20/0'
Окисляваяето на серния

двуокис се извършва със за­

бележима скорост едва при тем­

ператури. по-високи от 4000 С.

Тази скорост обаче е много
ниска и ваповишаването и при

контактния метод се употребя­

ва катализатор, т. е. вещество,

което ускорява протичането на

реакцията, без да изменя ко­

личествения н качествения си

състав.

При производството на сяр­

на киселина се употребяват два

вида катализатори - платинови

и такива ОТ метални окиси.

Плат и н о в и т е катали­

зат о р И представляват на­

несена върху' различни материа­

ли (азбест, силикател и др.) платина, която е фнно диспергирана

и има висока адсорбционна способност. Платината е най-активният

катализатор, при който реакцията протича вече при 4000 С.

О т' О к И С нит е кат а л и зат о р И най-щироко приложение

намират ванадиевите лсонтактни маси, представляващи двуванадиев

петоокис (V2 ОБ)' съдържащи малки количества ОТ други доби­

ви, повишаващи активността му. Ванадиевите катализатори са

много по~евтини от платиновите й затова вече почти напълно·са

rи изместили. Те са по-малко активни от платиновите, като дей­

ствието им започва при температури 420-4400 С.
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За обяснение на влиянието на катализатора като агент, пови­

шаваIЦ скоростга на окисляването на серния двуокис, cыцству·.

ват различни теории. Една представа за действието на катализа­

тора е следната. Молекулите на кислорода се адсорбират върху

повърхността на катализатора, където се разлагат на кислородни

атоми, които са много по-активни от кислородните молекули и

окисляват значително по-бързо молекулите на серния, двуокис,

които контактират с повърхността на катализатора. Тази пред­

става показва, че катализаторът трябва да има силно развита по­

върхност, за да се осигури добър' контакт на газа с него.

Активността на катализаторите зависи от редица фактори, най­

важен от които е присъствието на примеси от Аs~Оз; 5еО" и др.
в контактирашия газ, които'силно я намаляват. Това явление. се
нарича. отравяне на катализатора и се дължи на взаи·'

модействие на тези примеси с контактната маса, което е съпрово­

дено с образуване на ПРОДУЮ'И, непритежаващи каталитично дей­

ствие.

Скоростта на окисляване на серния двуокис в присъствие

на катализатор силно зависи от температурата,като'нараства зна·

чително при нейното повишаване. Това обаче се съпровожла с

намаляване на степента на окисляване (контактиране), За да се по­

лучи максимален добив при максимално възможна скорост на

процеса, прибягва се до неколкократно контактиране на газа с

няколко слоя катализатор, като преди всяко контактиране газът

се охлажда. Охлаждането е наложително, ТЪЙ като в процеса на

окисаяването се отделя значително количество топлина и темпе­

ратурата на газа рязко се повишава, което се отразява върху сте-

пента на I(онтаl(тиране. ,
При контактното окисляване на серния двуокис обикновено

към очистения пържилея газ не се добавя допълнително въздух,

тъй като в процеса на транспортирането и очистването му той

се разрежда и обогатява на кислород. Най-добри условия за про:

тичане на окислителния процес съществуват, когато газовата смес

съдържа 6-70/0 502 и около 100/0 02'
Каталитичното окисляване на серния двуокис се провежда в

съоръжения, наречени к о н так т н И а пар а т и. Съвременните

контактни апарати са три- или четирислойни с вградени в тях меж­

динни вътрешни топлообменници за охлаждане на газа и външни

такива за подгряването му rlpеди контактиране. Принципната ус­
тройство на един трислоен контактен апарат е показ ано на фиг. 29.

Контактният апарат представлява стоманен цилиндър с диаме­

тър 4-~ гп и височина 10--12 ш, в които са разположени три

каталиваторни слоя и два тръбни топлообменника.

Контактният апарат работи по следния начин. Очистеният

газ с температура 40-500 С с помощта на вентилатор се нагне­

тява във външния топяообмениик 3, където се нагрява до около

2300С за сметка на топлината на контактиралия вече газ. Послед-
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ният се движи в тръбите на топлообмепчнка, където постъпва С

температура 430- 4500 С. Нсконтактиралият газ се движи и нагря­

ва в противоток в междутръбното пространство. Понякога газът се

нагрява в два последователно свързани външни топлообменника.

От noikpedUmeAJТ
лриnусконе

~

Фиг. 29. Трислоен Контактен апарат:
1,11, llJ-каl"8J1ИЗ8ТОРIIИ с.юеве: 1, 2-иеЖАНННН гспаообмеипипн, а-изнесеll тсояосёмеи НИ

Подгретият газ преминава през два в ьтрешии топлообменника

1 и 2, в които се нагрява допълнително до температура 4400 С, и

постъпва в горния край на контактния апарат. След това газът

преминава през 1 контактен слой, при което се окислява около

8,~% от серния двуокис, а температурата на газа се повишава до

5900 С. Излизащият от първи контактен слой газ преминава през

вътрешния топлообменник 1, отдава топлината СИ на неконтакти­

ралия газ и се охлажда до около 4600 С. С тази температура по­

стъпва ВЪВ втори контактен слой. Тук степента на кантпктира не

на серния двуокис достига 940/0, а температуратана газа се повиша­

ва до около 5000 С. След това газът преминава през втория вът­

решен топлообменник 2, където се охлажда до 4400 С и постъпва

. в III контактен слой, в който степента на окисляване достига

970/0' В третия слой температуратана газа се повишава до ОКОЛО

4500С и газът, богат на серен триокис, преминава във. външните

топлообменници, къдего се охлажда до ОКОЛО 120-И00
С, и след

това отива на абсорбция.

Поглъщане (абсорбция) на серния триокис. Последният ста­

дий на производството на сярната киселина по контактнияметод

е нзвличането на серния триокис от газовата смес и превръщане­

то му в сяриа киселина. Този процес се заключава в поглъщане

на серния триокис в сярна киселина, при което се получава олеум

с различно съдържание на 50а- От него посредством разреждане

с вода се получава сярна киселина с желаната концентрация.

Абсорбцията на серния триокис се извършва със сярна кисе­

лина с концентрация 98,3%. Установено е, че такава киселина
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има най-висока поглъщателна' способност. Абсорбцията на серния

. триокис във вода или в разредени разтвори на сярна киселина е

невъзможна, тъй като се получава мъгла от сярна киселина, коя­

то се отнася с иаходяшвте газове в атмосферата.

Върху пълнотата на абсорбцията на серния триокис най-съ­

ществено влияние оказва температурата. С повишаването й сте­

пента на абсорбция се намалява и затова процентът се провежда

при температура 50-600 С. Температуратасе регулирачрез охлаж­

дане на газа и киселината, в КОЯТО се разтваря той, в охладители,

оросявани с вода.

Поглъщането на серння триокис се провежда в кули с пълнеж,

нареченн а б с о Р б е р и, аналогични по конструкция СЪС сушилни­

те кули. Поглъщането се извършва последователно в два абсор­

бера - олеумен и монохидратен.

След контактния апарат газът с температура 80-1200 С по­

стъпва в олеумния абсорбер, където се оросява с олеум, съдър­

жащ 10-200/0 свободен 50,. В този абсорбер се поглъща около

50-600/0 от 'серния ТрИОКИС на газа. В процеса на поглъщането

олеумът се нагрява до 70-1000 С. поради което, след като напус­

не кулата, се охлажда в охладители.Част от охладения олеум се

връща за оросяване в олеумния абсорбер.

Газът, напуснал олеумния абсорбер, се оросява във втора кула

с монохидрат (98%-на сярна киселина) с температура 50-600 С,
при което се поглъща останалото количество серен триокис. След

поглъщането в монохидратния абсорбер газът преминава през

капкоуяовитеди се изхвърля през комин в атмосферата.

В процеса на поглъщането на серния двуокис се извършва

сложен киселинбоборот между двата абсорбера, сушилните кули

и кулите за очистване на газа. В зависимост от производствена­

та програма и нуждите при този киселинооборот се регулира

количеството вода, подадено в процеса, което дава ВЪЗМОЖНОСТ

да .се получат различни по с ьдържание на сярна киселина готови

стокови продукти- олеум, монохидрат, 940/0-на сярна киселина

и др.
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МЕТАЛУРГИЯ НА ОЛОВОТО

1, СВОЙСТВА И УПОТРЕБА НА ОЛОВОТО

•
.Исторически сведения. Оловото се отнася към металиге, кои­

то са познати иа човека. от най-дълбока древност, Редица архе­

ологически находки показват, че олово е добивано в Египет 6000­
5000 г. пр. н, е. Поради специфичните му свойства аначението на

ОIlОВОТО обаче върху КУIlТУРНИЯ и социаllен прогрес ~a чозечест­

вото е чувствитеяно по-мално, отколкото това на медта, бааго "
родните метми, желявото и др. Ниската твърдост и якост на

оловото го правят неподходящо за изготвяне на оръдия на про­

изводство или оръжия за нападение ИIIИ отбрана. Бързото по­

тъмняване на повърхността и загубата на металния блясък на

оловото обусаавят неговата неприваекателност и като украшение.

Добиването на оловото .в древността е било свързано с това,

че оловниге рудн винаги съдържат сребро, а понякога и мата.

При преработката на рудите среброто и златото преминават в оло­

вото, откъдето след това се получават в чист вид. '
Употребата на оловото като конструкционен материал датира

от 111 в. пр. н., когато римляните са започнали да изготвят от

него водопроводни тръби, листове и монети. .
През средните векове добиването на олово се раавива най­

силно в страните на Централна Европа-Австрия, Чехия и Германия,

и е свъраано с откриването и употребата на огнестрелното оръжие.

~етаllургията на оловото започва най-ннтензивнода се разви­

ва след средата на XIX в., като процесът на разширяването на
производството на олово продължава и в наши дни.

Свойства на оловото. Оловото е синьосив метал, като пряс­

но отрязаната му повърхност има силен метален блясък. На въз ..
духа оловото бързо придобива синьосиво матово оцветяване.

Плъгността на твърдото олово при 200 С е 11340 kg/mЗ, а на

течното (при 327,40 С) се понижава до 1О 690 kg/m 3• Температу­

рата на топене на оловото е 327,40 С, а на кипене - 1525° С. Ха­
рактерно за оловото е, че то е сравнително летлив метал, мата

още при 500- 5500 С започва забележимо да се изпарява.

Оловото е лош проводник на топлината и електрическия ток.

Топлопроводността на оловото е 8,50/0, а електропроводимостта

му-.IИ,7 0/0 от тези стойности за среброто,
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Оловото е най-мекият тежък цветен метал, като повърхността

му може да се драска с нокът. Якостта му на опън е ниска - до

.150 kgfcm 2, ното е много пластично и лесно се валцова и изтегля.

Твърдостта ~ якостта на оловото се ПОВИlllават в присъствие на

някои примеси (As, Sd, Na, Bi и др.), като едновременно с това
се намалявч и пластичпостта му.

Оловото образува с редица метали различни видове сплави,

много от които намират широко приложение в техниката,

Оловото е химичен елемент от четвърта подгрупа на перно­

личната система на елементите. Има атомен номер' 82 и атомна

маса 207,21. Образува съединения от 11 и IV валентност. ОЛОВО­

то е метал, който се намира в електроафинитетния ред наляво

от водорода. Металното олово реагира с халогенните елементи,

халогеноводороднте, сярата, кислорода и др. В разредена сярна и

солна киселина не се разтваря, тъй като повърхността му се покрива'

със слой трудноразтворими във вода съедннения (PbSO.. PbCI2) •

.които го предпазват ,ОТ корозия. Разтворнмостта му в сярна ки­
селина се повишава с повишаване на температурата иконцентра­

цията на Кl\селината. l1ай-добре оловото се разтваря в азотна ки­

селина, а също и в някои органични киселини (мравчена и оцет­

на) в присъствието на кислород.

Оловото и неговите съединения са отровни. Особеността на

отравянето с олово се, заключава в това, че то не се изхвърля

от организма, а се натрупва в него, което постепенно ВОДИ до

хроннчно отравяне, наречено С а тур низ ъ м. Сатурнизиът е теж­

ко заболяване и поради това при производството на олово се взи­

мат редица мерки, за да не се допусне отравяне на обслужващия

металургичните агрегати персонал.

Употреба на оловото. Благодарение на спечифичните си свой­

ства оловото намира широко приложение в най-различни отрасли

на промишлеността, В реаултат на свойството си да не се разтва­

ря в солна и сярна киселина то се употребява за изработване

на киселиноустойчиви облицовки на различни апарати на химиче­

ската и металургичната промишленост.

Широко приложение оловото намира за производство на олов­

ни акумулатори, кабелни обвивки и др. Голямо количество О.,ОВО

се употребява за производство на сплави, като най-широко

приложение намират олбвно-калаените и оловно-ангимоновите

сплави. Сплави, съдържащи антимон, се употребяват в печатарска­

та техника, за производство на киселиноустойчива тръби и др.

Оловни налаено-ангимонови сплави се употребяват като при п о и

и като к о мпо а и Ц и и и б а бит И за изработване на плъзгащи

. лагери в разлнчни механизми и машини.

Военната техника е също един крупен потребител на олово.

Напоследък оловото намира-ееви области на приложение, свър-
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зани с развитието на ядрената техника, тъй като то е добър

изолатор от радиоактивното лъчение.

Значителни количества олово се преработват до оловни съе­

динения - глеч, миниум, тетраетилолово и др.

11. СУРОВИНИ ЗА ПОЛУЧАВАНЕ НА ОЛОВО

1. ОЛОВНИ МИНЕРАЛИ И РУДИ

0.10ВОТО е малко разпространен в земната кора метал. Него­

-вото средно съдържание е само 0,00160/0' То обаче образува срав­

ннтелно големи н богати рудни находища, поради което оловото

се добива в значителни количества.

В природата оловото се среща само под формата на химични

-съединевия. Известни са голям брой оловни минерали, но значение

за практиката имат малко от тях. Оловните минерали се класи­

фицират в две групи: сулфидни и окисни. От сулфидните ми­

нерали най-гОЛЯМО промишлено Значение има r а лен и тът

(PbS), а от окисните - цер у с и тът (РЬСО,) и а н. гл е з и тът

(PbS04) . Останалите оловни минерали се срещат в оловните ру­

ди в малки количества и нямат съществено значение. В зависи ~

мост от вида на минералите оловните руди се делят също на

сулфидни и окисни.

Окисните руди се срещат обикновено в горните повърхностни

зони на сулфидните находища. Те се получават при изветряване­

то на сулфидните руди под действието на природните агенти.

Разпростра~ението на окисните руди не с голямо.

Чисто оловни сулфидни руди се срещат в природата изклю­

чително рядко. Обикновено оловото под формата иа галенит вли­

за в състава на сулфидни полимегалии руди, КОИТО са най-често

О.10ВНО-ЦИНКОВИ и -медно-оловна-цинкови. Освен галеннт тези руди

съдържат сфалерит (ZпS), халкопирит (CuFeS,) и други медни "и­

нерали. В полиметалните руди се съдържат и значителни количества

железни сулфиди - пирит (FeS,) и пиротин (Fe7S R) , а почти винаги и

сребро под формата на минерала аргентит (Ag,S). Съпътствуващи
метми в оловосъдържащите полиметални руди могат да бъдат:

кадмий, кобалт, бисмут, арсен, антимон, калай, злато и НЯКОИ ред­

ки метали. Скалната M~ca на рудитее силикатна или карбонатна.
Оловно-цинковите руди, добивани понастоящем, съдържат най­

често 2-80/0 олово, като понякога съдържанието на ЦИНК в тях

е по-високо ОТ това на оловото. При съвременното ниво на раз­

витието на техниката за ОЛОБНИ руди се смятат скалните маси,

съдържащи около 1О/О олоно. Преработката на бедни руди е целе­

съобразна поради комплексния им характер.

Най-големи запаси на оловни руди са открити в СССР, Кана­

да, САЩ, Перу, Австралия и др.
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В България са открити и се разработват значителни по голе­
мина и запаси оловосъдържащи рудни, находища. Те са съсредото­

чени главно в източната и северната част на Родопите. Нашите

руди са оловно-цинкови. Оловни руди са открити и в Стара пла­

нина и др. Значително количество олово се съдържа и в рудата на

Кремиковекото железнорудно ,находище.

2. ОЛОВНИ КОНЦЕНТРАТИ

Пряката металургична обработка на оловните руди е неревта·

билна поради ниското съдържание на метал в тях, Ето защо те се

подлагат на предварително обогатяване главно чрез флотация. По

този метод е възможно от бедните полиметални РУ.дИ да се по­

лучат чисти монометални концентрати - оловни, цинкови, медни и

пиритни, при висока степен на извличане на металите. В практи­

ката се използуват разнообразни обогатителни схеми, като най-често

се употребява селективната флотация.

Оловните концентрати съдържат 40-70% олово. Пълното от­

деляне на цинка от оловото при флотацията на оловно-цинковите

руди е невъзможно поради финото прорастване на сфалерита с

галенит, П" тази причина оловните концентративинаги съдържат

известно количество цинк, което,MO~ да достигне 5-8%•В олов­

ните концентрати преминават по-голямата част от благородните

метали, поради което те съдържат 300-3000 g/t сребро и 5­
150 g/t злато. Съдържаниетона сяра в концентратитее в граничи

15-170/0, а влагата в тях-между 4 и 100/0. Едрината на частици-

те е 0,06-0,2 тт.· ,
Примерни състави на добнваните у нас оловни концентрати

са дадени В табл. 5.

Таблица 5

Състав на оловни КОНЦентрати, %

Компонент 2 l' 3 4

Олово 65.80 73,20 59,80 72,52
ЦИНК 3,78 3,49 3,86 ],86
Мед 1,71 0.68 0,61 1,47
Желязо 6,09 2,46 ]ОМ 4,1 ]
Сяра 16,13 ]5,94 23,2] ]7,47
Силициев двуокис ],28 1,30 0,78 1,45
Калциев окис 3,29 1,92 2,03 ],55
Антимон 0,03 следи 0,02 0,10
Бисмут 0,02 0.03 0,04 0,155
Арсен 0,14 0,01 0,02 0,03
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111,. МЕТОДИ ЗА ПОЛУЧАВАНЕ НА ОЛОВО

3а преработка иа оловнн руди и концентрати до метално оло­
во понастоящем се използуват иакдючнтелно пирометалургични

методи. Приложението на хидрометалургнчните методи в оловна­
та металургия е съпроводено със значителни трудности поради

малката разтворимост на оловните съединения в различии разтво­

рители. Едва в последното десетилетие бяха намерени оргаиични

разтворители (разтвори на амини)" които добре разтварят окисните

съединения на оловото, но разработените технологии все още не

са намерили промишлено приложение.

В съвременната металургия за преработка на сулфидни олов­

ни с.уровини се използуват два основни пирометалургични 'метода:

пържиано-реакционният и пържилно-редукцвоннвят.

Пържилно-реакционен метод. Този метод до началото иа

нашия век е бил главният промишлен метод за получаване на

олово. Понастоящем пържилио-реакционният метод има ограничено

приложение, като по него се добиват по-малко от 10% от све­

товното производство на олово. Същността на пържнлно-реакцион­

ния метод се състои в следното. Чрез частично окислително пър­

жене на рудата или концентрата част от оловния сулфид се пре-

връща в окис или сулфат: . '

1
PbS+ 1:;гО,=РЬО+SО2;

PbS+202+ PbSO,.

Получените при пърженето окислени продукти взаимодейству­

ват с непроменения оловен сулфид, при което се получава метално

олово:

2PbO+PbS=3Pb+SO,;

гьэо,+ ~bS=3Pb+2S0,.

Взаимодействия, от горния ТИП в металургията се наричат

р е а к Ц И О Н Н И взаимодействия, откъдето идва и името на мето­

да. Реакционните взанмадействия между PbS и РЬО и : PqSO.
протичат при температури, по високи от 8500 С.

.Двата стадия на процеса могат да се провеждат в различни

агрегати (напр. пържене на агломерационна машняа и топене в

пламъчни или късобарабанни пещи) или да протичат елновремен­

но в една пещ (пещи-огнища).

Пържилно-реакционният метод има редица предимства, като

малък разход на гориво, простота на практическото осъществя­

ване, възможност за получаване на много чисто олово и др. При­

чините за изоставянето му са няколко, но най-важната от тях е,

че методът е икономически оправдан само за преработката на
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богвти иа олово руди или концентрати (6.5-700;. олово), тъй ка­

то почти всичкwдруги компоненти на суровината играят· роля­

та на оредни примеси, водещи до рязко понижаване на степента

на извличане на· оловото.

Фиг. ЗО. Технологична схема на пьржилно-редукционен метод за добиване на

ОЛОБО

Пържилно-редукциоиеиметод. Добиването на олово от сул­

фндни оловни руди или концентрати по този метод се състои

в провеждане на два отделни самостоятелнипроцеса - окислител­

но пържене и редукционно топене на изпържения концентрат

~~~ .
с първия процес (пърженето) се цели превръщането на олов­

ния сулфид, съдържащ се в шихтата, в оловен окис при възмож­

но най-голяма степен на протичане на окисляването:

11 .
PbS+ 12-02=РЬО+SО2.

Това е необходимо, тъй нато оловният сулфид трудно се реду­

цира до метал с въглерод или СО, докато ·РЬО е едно от най-'

лесно редуцируемите съединения. Заедно с PbS при пърженето

се окисляват и другите сулфиди на шихтата, като преминават в

съответни окиси. Едновременно с окисляването на сулфидите при
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пърженето се извършва и уедряваие иа шихтата в резултат на

спичането и. Такъв процес на окислително пържене се нарича

аг лом е р и р а Щ о пържене, а получ еният едрокъсов про­

дукт - а гл о мер а т. Агломерацията на оловните концентрати се

осъществява на лентови агломерациопви машини с просмукване

или продухване на въздух.

Уедряването на шихтата е' необходимо, тъй като следващата

металургична операция-р е дук ц И О Н Н О Т О топ е н е, се провеж­

да в шахтови пещи, в които могат да се преработват само едро- ,
късони и достатъчно газопроницаеми материали.

При топенето в шахтови пещи се извършва редуциране на

РЬО от агломерата за сметка на въглеродния окис, получен при

непълното изгаряне на KOKC~ добавен като реДУI{ТОр и гориво 'в

пещта. .
Газовата атмосфера в шахтовата пещ е така регулирана, че

се редуцират. до метал оловният окис и НЯ!<ОИ от окисите на

примесите, но не се редуцират фероокисите и цинковият окис. Те

заедно с компонентите на скалната маса (SiO., СаО, MgO, AI.O, ,и
др.) преминават в отделна шлакова фаза, съдържаща минимално

количестно олово. За регулиране на състава на шлаката още

преди агломерацията в шнхтата се влагат необходимите коли­

чества флюсуващи добавки.

Оловото, получено при редукционното шахтово топене, съдър­

жа значителни количества примеси и се подлага на рафиниране.

Оловните шлаки съдържат 10-200/0 Zп и 1-2,50/0 РЬ и неса

отпадъчен продукт, а се подлагат на допълнителна преработка,

заключаваща се в продухването ИМ в стопено състояние с мазут

или въглищен прах за отстраняване на цинка и оловото ОТ ТЯХ.

След тази операция, наречена Ф 10 мин r о в а н е, шлаките се

изхвърлят.

При висоно съдържание на мед в преработваните коицентра­

ти в агломерата се оставя известно количество сяра. Тя сулфи­

дира медта и я привежда в отделен продукт-сулфидна сплав,

която не се смесва с шлаката и суровото ОЛОБО И се оазполага

между тях. Този продукт, ОТ КОЙТО медта може да бъде извле­

чена впоследствие" се нарича о л о в н О·М е ден ще й н, При високо

съдържание на арсен и антимон вшихтата понякога се получа­

ва и друг продукт -1- стопилка от арсениди и ангимониди

(ш п е й за).

При пържилио-релукпионния метод съществуват добри усло­

вия за комплексна оползотворяване на всички полезни номпонен­

ти на суровината. Това, съчетано С високата производителност на

използуваните агрегати, възможността за механизираче и авто­

матизиране на процесите и универсалността на метода по отно­

шение на разнообразието в съставите на преработваните сурови­

ни, прави пържиано-редукцноняия метод основна съвременна, тех­

нология на оловодобиването.
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Рафиниране на ояовото; Най-честите примеси в суровото

олово са медта, арсенът, антимонът,: бисмутът, златото, среброто

и по-рялко калаят, които се съдържат в него в различни, поня­

кога значителни количества, Тези примеси влошават съществено

свойствата на оловото и затова винаги суровото олово се подла­

га на рафиниране. Едновременно с получаването .на рафинирано

олово е възможно извличането на примесите впопхпдяшн полу­

продукти и следващото им оползотворяване

Рафинирането на оловото може да се провежда по два вида

методи - пирометалургично рафиниране и електролизно рафини­

ране,

Пир о мет ал у р г и ч н О тор а фин ир а н е на олово е про­

дължителен, сложен и многостадиен процес, КОЙТО се основава

На различната разтворимост в стопеното олоВо на примесите или

техни съединения, получени при добавянето на различни реагенти.

Това дава възможност за отделяне напримесите в твърди или

течеи продукти, неразгорими в оловото.

Е лек т рол и з н О тор а фин И ран е се заключава в ПОдлага­

не'на суровото'ОЛОВО на електролиза, при която то играе роля­

та на анод. В процеса на електролизата оловото -се разтваря в

електролита и се отлага на катода. Примесите в анодите преми­

нават в неразтворима форма в анодния шлам.

На фиг. ЗО е показана принципната технологична схема на до­

биване на олово по пържилно-редукциснния метод заедно с по­
следователността на операцните на рафнниране на суровото оло­

во по пирометалургичен път.

'У. Аг.лОМЕРАЦИОННО ПЪРЖЕНЕ

1. ЦЕЛ И СЪЩНОСТ НА АГЛОМЕРИРАНЕТО

\

, Основните технологични операции при пърфжилно-реДУIЩИОННИЯ
метод са: ггьржене, редукционно топене и ра иииране на черното

олово.

Редукционното топене се осъществява в шахтови пещи, в тях
се преработва шихта, състояща се от изпържен концентратлагдо­

мерат) и кокс, наслоена в слой с дебелина НЯколко метра. За да

протича по-пълно редукцията, слоят шихта трябва да бъде с

добра газопропускливост, Поради това агломератът .трябва да бъ-
1 • де достатъчно здрав, едър и порест. Получаването на годен за

шахтово топене агломерат се осигурява чрез подходящи усло­
вия при подготвителната операция пържене.

Целта на агломерирането е двояка. От една страна, цели се
окисление на сулфидите на олово:го и другите метали до окиси,

конто са по-лесно редуцируеми, и от друга - получаване на здра­
ви късове агломерат.
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AI(Q на агломериране се положат само флотационни концен­

трати, няма да се полу~и агломерат с необходимите показатели.

Поради това към концентрата се прибавят и други материали

(флюси и оборотни материали). Получената смес се нарича ших т а.

Агломерациовиото пържене практически се осъществява по

следния начин. Усреднената шихта се васлоява върху решетка в

слой с дебелина 150-300 ппп. ПОВЪРХНОСТНИЯ'Г слой се запалва
от огнище. Газовете, получени при .пърженето, се отвеждат най­

често чрез създаване на вакуум под решетката. Те съдържат

освен серен двуокис и голямо количество въздух, който ги раз­

режда.

Физикохимичнасъщност на агломерацията. Основната съ­

ставна част на минералната маса на шихтата са сулфидите на

оловото и другите метали, Уравиениего на окислението им е

следното:

з
MeS+ 20.=MeO+SO,.

Една част от сулфидите могат да се окислят до сулфати. По­

лучаването ИМ е нежелателно, тъй като при топенето те се ре..
дуцират .до сулфиди и в резултат на това се' понижава степента

на извличане на оловото. Благоприятно условие за образуване на

окиси с висоната температура на пърженето (1000-11ООО С) и

голямата СКОРОС'Г на отвеждане на газовете. Тези условия дават

възможност за пълно дисоцииране на образуваните сулфати до

метални окиси.'Не могат да се дисоциират само калциевият и ба­

риевият сулфат.

[

'1 За цостигане на високата температура на агломерациояното

11 пържене е необходимо голямо количество топлина, Източник на

,.:1)'. топлина са енэотермичните реакции на окисление на сулфидите,
,п КОИ'ГО в металургичните процеси на пържене могат да се разглеж­

j,i, дат като нискокалорично гориво. Тази топлина в НЯКОИ случаи

~" може да бъде в голям излишък, а 'Гава налага да се вземат до­
,1: тгълнитеяни мерки за поиижаване на температурата,

1\ Агяоиерирането е сложен физикохимичен процес. Елновремен-
но с окислението на сулфидите се променя и фИЗИЧНО'ГО СЪС'ГОЯ­

ние на изходните материали. Спичането на шихтата ОТ СВОЯ стра­

на е реэултат О'Г протичащите химични въздействия. Те се

иэразяват в следното. LЛолучения'Г при агломерационното пър­

жене оловен окис има амфотерни свойства и в присъс'Гвие на

по-кисели окиси може да се свърже с тях, като образува

2РЬО. зю, (ортосиликат) и РЬО. эю, (метасиликат), С Fe,O.
ОЛОВНИЯ'Г окис образува оловен ферит пРЬО.mFe,Oа- Силикатите

и феритите се 'ГОПЯ'Г при 700-7500 С. Образува се малко теч­

на фаза. Наличността и улеснява спичането между частичките,

тъй нато тя се охлажда бързо О'Г преминалия през порите сту­

ден газ и кристализира, при което свързва отделните частици
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в едри порести късове. При бързото отвеждане на газовете си­

ликатиата СТОПИ.,ка се преохлажда и тя кристалиаира в аморфно

съетояниej

След като завърши горенето, агломератът се охлажда слабо и

се разтоварва от агломерационната машина. Той се сортнра и сми­

ла за отделяне на дребната оборотна фракция.

2. СХЕМИ НА АГЛОМЕРИРАНЕ

Съдържанието на сяра в оловните концентрати е най-често

16-180/0' С добавянето на флюсиге, които не съдържат сяра,

то се понижава до 10-140/0. За да се получи годен агломерат,

необходима е шихта, която съдържа 6-8% сяр~ В металургия­

ните заводи този въпрос се разрешава по два различни начина

и в зависимост от това се оформят и двете основни схеми на

агломерация- едностепенно и двустепешю агломериране.

При Д в у с т е пен н О топ ъ рже н е шихтата, съдържаща

10-140/0 сяра, се пържи предварително в МlIОГОПОДОВИ пещи

ИЛИ на агломерациоина машина. Полуспеченият агломерат се иа­

дробява, сортира и едрата фракция след навлажняване се подлага

на повторно агломериране. За прилагането на тази схема са не­

обходимн два пържилии агрегата. Получава се горещ междинен

полупродукт. при чиято обработка санитарно-хигиенните условия

в отделението З3 пържене се влошават.

(По-голямо прилсжение намира ед н О С Т е пен н О топ ъ р ж е­

н е. при което съдържанието на сяра се понижава чрез добавяне

на голямо количество (100-150% от масата на шихтата) обо­

ротен агломерат. Той е продукт с МНОГО ниско съдържание на

сяра.. Освен това като добавка към шихтата се използува и

гранулирана шлака. С използуването 'и се цели Il намаляване на

разхода на флюси, и подобряване на зърномегрнчния състав на

шихтата. Заводите се 'СТремят да използуват по-малко флюси и

заменят част от тях с оборотни материали, Много важна харак­

теристика на химичния състав на шихтата е съдържанието на

олово. За да не възникнат затруднения при агломерирането, съ­

държанието му трябва да бъде от 40 до 450/0. За да сс понижи'

съдържанието на олово, изJолзуват се цинкови и оловни кекове,
шлака или други полупродукти. съдържащи някои ценни елемен­

!!!JB някои заводи например Порт Пири, Хскулеииум и др., съ­

държанието на олово в шихтата достига 50%, тъй като тя се

агломерира чрез продухване на въздуха отдолу нагоре.

Примерният процентен състав на шихтата при едностепеиното

пържене е следният: 55-750/0 концентрати: 8-17% хекове: 5­
8% прахове: 2~50/0 варовик; 12-18% желязна руда или пиригна

угарка; 100/0 силициев двуокис.
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LДозираната шихта се навлажнява до влажност 6-80/0 н ус­
реднява. В резултат на това гавопропускливостта i! се подобрява,

тъй като прахообразните частички полепват по частичките на

оборотния агломерат и гранулнраната шлака. IПод действието на

високата температура в наЧЗ40ТО на пърженёго, когато количе­

ството на сулфидите .е голямо, водата се изпарява, като поглъ­

rцa част ОТ излишната топлина и пречи за прегряването на агло­

мерата. Отдедните водни пари образуват. наиалчета, които се за­

пазват като пори в готовия агломера:j

3. ПОДГОТОВКА НА ШИХТАТА

Съхраняване на нзходните суровини. Съставните части на

шихтата могат да се групират в следните три групи: концентрати,

флюси и оборотни материали. Количеството на доставяните ма­

териали трябва да бъде достатъчно, за да се осигури работа на

завода за 10-15 дена. Те ностъпват и се съхраняват в складо­

ви помещения. Съществуват два вида складовс: открити и закрити.

ОТКрит И т е ек л а Д 9 в е се състоят от бетонирани площадки,

снабдени с жп и автотранспорт, а също и със съоръжения за

товарене и разтоварване. В тезн складове -се съхраняват едри

материали - варовик, желязна руда, ситен кокс 11 др. Необходи­

мо е материалите да не променят свойствата си от атмосферни­

те ВЛИЯНИЯ.

За к рит И т е с кла Д о в е се състоят от бункерни ями, раз­

ПО,10жени.В два реда. Снабдени са с жп линия, която минава

между двата реда. Размерите на бункерите са: дълбочина 4-5 гп

и широчина 5-6 ш, В тези складове се съхраняват предимно

концентратите. Те също са снабдени със съоръжения за разто­

варване (грайферни кранове) и съоръжения за транспортиране на

материалите (лентови транспортьори, елеватори и др.), Ако е не­

обходимо НЯКОИ от съставните части на шихтата (КОКС, варовик)

да се надробят, това се извършва в трошачно отделение, снаб­

дено с валцови, чуксви и други трошачки.

Приготвяие на шихтата. За да протече успешно агломера­

циоиното пържене, шихтата трябва да бъде приготвена по дан­

ните на предварителните металургични изчисления за състава й.

Ulихтата може да се приготви по два начина: чрез бункерно

и щабелно шихтоване. Напоследък в някои заводи се прилага и

комбинирано UlИХТQване.

Бу н к ер н О ших т О В а н е. При този начин на шихтоване в

шихтовото отделение са разположени 15-20 буикера. Във всеки

бункер се съхранява определен вид материал (концентрат, желяз­

на руда или пиригна угарка, варовик и т. н.). Зареждането на

бункерите с материали се извършва чрез траиспортирането им от

склада посредством лентов транспортьор и разтоварващаколичка.
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Бункерите са разположени в два реда, а между тях мннава транс­

портна лента, върху която от всекн бункер посредством днсковн

аахранващи устройства се разтоварва определено колнчество мате­

рнал. Матерналнте се довират по обем. Прнготвената по тозн начнн

Фиг. 31. Машина за изземване на шихта ОТ щабела

шихта постъпва в смесители, където се смесва добре и навлаж­
нява. Най-често използуваннте смесители са барабанните. В тях

се извършва и частично гранулиране на шихтата. .
Недостатъците на този начин на шихтоване са следните: не

може да се приготвя голямо количество шихта и дозирането и

по обем много често води" до отклонения в--количеството на ОТ­

делните и съставни части.

Щв б е л н о шнх'говане. Шихтата прн този метод на ших­

товане се дозира по маса. Върху специална площадка се наслоя­

ват отделните части в количество, отговарящо на предварителни­

те изчислепия. Оформеннте пресечени пирамиди се наричат .ща­

бели" и оттам и методът е получил наименованието СИ. Иззем­

ването на шихтата от щабелите и частичното и усредняване се

навършва в шихтоусрелнителна машнна (фиг. 31.).
Тя се състон от рамата 1, снабдена счетнри КО.1е.1а 2, посред­

СТВОМ КОИТО машината се придвижва по релси ПО дължината на

щабела. Върху раматата са разположенн стоманената конструнция

4 н гребловият транспортьор 5. На стоманената конструкцня се

намнрат гребла. Те могат да нзвършват възвратно-ностъпателно

движение и разбъркват шихтата. Гребловият транспортьор я раз-
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товарва върху лентовия, посредством който тя постъпва в агло­

,мерацнонното ОТi\еление. Коригирането на състава на шихтата

може да се -иввършн с материал от бункери. Движението на маши­

ната и задвижването на гребловия транспортьор се извършва _от
електродвигателя 3.

4. ОТНАСЯНЕ НА КОМПОНЕНТИТЕ НА ШИХТАТА

ПРИ АГЛОМЕРАЦИОННОТО ПЪРЖЕНЕ

Получа ването на годен за шахтово топене агломерат по от­

ношение на химическия състав и физичните свойства е резултат

на сложни физикохимични промени.

Отнасяне на съединенията на оловото. Основиата съставна

част на шихтата е оловото, свързано като оловен сулфид. При

агломерациоивото пържене оловният сулфид се окислява до окис

по следната сумарна реакция:

\J PbS+}02=PbO+S02.

Окислението на оловния сулфид може да протече и до сул­

фат по реакцията

\j PbS+202=PbSO•.

Оловният сулфат се дисоциира поради високата температура

иа агломерация и голямата скорост на отйежлане на газовете до

оловен окис:

1
РЬ SO,:;=,: PbO+S02+ 2- 02'

Едни от най-характерните 'взаимодействия на оловните съеди­

нения са следните:

PbS+2PbO=3Pb+S02;

PbS++PbSO.=2Pb+2S02·
Образуването иа течно олово е нежелателно, тъй като при

агломерирането то е лесноподвижно и задръства решетките на

агломерационната машина.

Вероятността за образуване на течно о"ово е то.,кова по-го­

ляма, колкото ПО-ВИСОКО е съдържанието на олово в шихтата.

Това е причината, поради _която съдържанието на олово в иея

се ограничава до 40-45%.
Оловният окис има амфотерпи свойства, НО в присъствие на

кисели окиси той проявява способност да се свързва с тях. Про­

тича взаимодействие, което може да се изрази съе следната

реакция:
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2PbO+SiO, =2РЬО.ыо,

Оловният окис взаимодействува с двужелезния триокис, при

което образува ферити:

nPbO + J!lFe20. = пРЬО . тРе,О,.

Образуването на силикатите и феритите благопрнятствува аг­

ломерацията.

Отнасяне на съединенията на желязото. Желязото е свър­

зано предимно като пирит (FeS2)' При агломерирането той се

окислява лесно, тъй като при нагряването частиците му намаля­

ват размерите СИ (процесът се нарича дек р И пит ир ан е). ОКИ­

слението протича до окиси или сулфати. Сулфатите се дисаци­

ират, така че взаимодействието на пирита може да се изрази със

следната сумарна реакция:

"'.!
4FeS,+.1lO,=2Fe20.+8S02·

Двужелезният триокис от своя страна също така може да

служи като окислител на пирита. Ето защо крайните продукти

на окислението са Ре,О, и Ре,О •.
Отнасяне на съединенията на цинка. В шихтата цинкът

се съдържа главно като цинков сулфид, който се оннсляваиного

трудно. За да протече окислението му докрай, необходими са

окислителна атмосфера и висока температура. Неизпържеиият

цинков сулфид съдържа основното количество от сулфидната ся­

ра на агломерата и създава някои затруднения при шахтовото топене.

Отнасяне на съединенията на медта. В шихтата медта е

под формата на CuS, Cu2S, CuFeS2. Висшите и сложните сулфидн

се лисоцвират до сяра икупросулфид. Купросулфидът се окисля­

ва по реакцията

Cu,S+O,=Cu,o +S02'

Окислението на медните сулфиди е пълна. Протичат частично

и реакции, свързани с получаване на 'елементарна мед:

Cu,S+2Cu20 = БСu+S02;

СuS+2ЦuО=3Сu+S02·

Отнасяне на съединенията на арсена и антимона. В кон­

центрата арсенът и антимонът са под формата на As,S. (аурипиг­

мент) и FeAsS (арсенопирнт), Sb2S. (стибин), ЗРЬS. 2Sb2S. (булан­

жерит). Арсенопиритът частично се дисоциира, отделяйки елемен­

тарен арсен, който излита заедно с двуарсеновия трисулфид.

Окислението на неиэлетелия арсенопирит и двуарсеновия три­

сулфид протича до двуарсенов. триокис, който също е летлнв.

Така че по-голямата част от арсена се отстранява с изходящите

газове. В излишък на кислород протъча реакцията
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Аs,(J,,+О2=Аs2Об•

J{вуарсеновият петоокис образува с металните окиси арсенати

(МеО .Аs2Об).

Аналогично е отнасянето и на съединенията на антимона, но

поради по-малката им летливост той се отстранява по-трудно,
Отнасяне на благородните метали. Среброто в концентрата

е като сребърен сулфид, Той участвува в следните взаимодействия:

Ag2S+0.~2Ag+SO;;

Ag.S+20.= Ag.SO":.
Ag,SO":;:::::: 2Ag+SO.+O•.

В аг ломерата среброто остава почти само в елементарно със­

тояние.

Златото също е в елементарно състояние в шихтата и в из­

пържения агломерат.

Отнасяне на флюсите. Варовикът се дисоциира по реакцията

СаСО,:;:::::: СаО+СО•.

Реакцията протича с поглъщане на гоплипа, поради което

той играе ролята на терморегулатор. Освободеният калциев окис

взаимодействува със силициевия двуокис, образувайки калциев

силикат: Калциевият окис взаимодействува и със серния триокис,
при което образува стабилен калциев сулфат.

Отнасяне на желязната руда или пиритните угарки. Основ­

ната съставна част на тези компоненти е двужелезният триокис

който образува леснотопими фернги.

Кварцът съдържа главно силициев двуокис и други силикати.

Отнасянето на силициевия двуокис бе разгледано. Присъствието

му в големи количества затруднява агломерирането,

5. ПРАКТИКА НА АГЛОМЕРАЦИЯТА

устройство на а~ломерационната машина. Агломерационис

пържене на праволинейна машина е осъществено през '1900 г.

Използуваните отначало машини са били с малки размери. Усъ­

вършенствуването им е протекло главно по отношение на увели­

чаване на производителността чрез разширяване и удължаване

на машините.

Аг лом е р а Ц и о н нат а маш и н з, както бе споменато, пред­

ставлява количков транспортьор (вж. фиг. 5). Тя се състои от

няколко конструктивни елемента.

Рамата се състои от' две успоредн и релси. Те са разположе­

ни така, че образуват горен хоризонтален релсов път и долен-
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наклонен. Рамата' е поставена на носещи греди, които са свърза­

ни с нея и помежду СИ и поемат натоварването на машините и

шихтата. Към ·челната стена ,ре.чсовият път е по-широк. Там се

намират .две успоредни зъбни колела. Зъбите им са разположе-

Фиг. 32. Палета:
l-ЧУГУНСIII рама; 2-РОJlIШ; В-борд на пааегите: 4-чугунени пластини на решетката

ни· така, че да дават възможност колелата на количката да на­

влизат между тях. Зъбните колела се задвижват от електродви­

гател ..с мощност 1,5 kW.
Размерите на агломерационните машини са различии. Те вари­

рат в широки граници: широчина от 1 до 3 т и дължина от

18 до 75 ш. Произведението от широчииата и дължината опре­

деля ефективната площ за спичане (работната площ).

Количките (палетите) (фиг. 32) се изработват от ковък чугун

или стомана. ДЪНОТО им е решетесто и дава възможност' газът

да се просмуква през слон .шихта върху палетите. Дължината

им е 1'ш и е по-малка от широчината. Едиа количка има четири

ролки (колела), чрез които се осъществява движението' иа ко­

личките. На късите стени се намират ограничители (бор­

дове) с височина 300 ппп. Като ,прилягат плътно една до' друга,

палетите образуват плитък улей за шихтага. За да се осъще­

стви пълно отвеждане на газовете, палетите се уплътняват към

горния борд на смукателните камери. По 'цялата дължина на аг-

/"ломер&ционната машина количките са плътно наредени, с изклю­

чение на челната тясна страна, където е оставено разстояние

. 40 ст, осигуряващо падане на количката с удар и разтоварване

на агломерата. \
С м У кат е л ни тек а мер и (вакуумкамерите) .представляват

стоманени занарени кутии с форма на пресечена пирамида. Съе-
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динени са помежду си по широчината иа долните си основи,

като образуват една обща камера, свързана с мощен смукателен

вентилатор (ексхаустер) за отвеждане на пържилиите газове, С

газовете се отвеждат и голямо количестно оловни пари, които се

отлагат по стените на камерите като налепи. При този начин на

агломериране газовете са бедни на серен двуокис. По тези съо­

бражения, а също и .от гледна точка на получаването на по-бо­

гат на олово. агломерат се използуват и усъвършенствувани ма­

шияи спродухнане на· въздуха отдолу. нагоре. I

Към.конструкцията на агломерационната машина се включват

и зареждащото и запалителиото устройство.

у стр О й с т В О тоз а зар е ж дан е се състои от няколко

отделни елемента и е предназначено да осигурява еднакво уплът­

нен и еднакво дебел СЛОЙ шихга, Посредством люлеещо се за­

хранващо устройство от бункера за навлажнянане шихтата попа­

да върху барабан с дължина, ранна на широчината на машината.

Наслоената шихта се изравнява с нож.

Зап а л и тел н о т О У стр О й с т В О се разполага след ус­

тройството за зареждане. Представлява малка пещ, отоплявана с

кокс или мазут. При мазутно отопление в пеща се монтират ня­

колко форсунки, чийто факел се насочва към слоя. След запал­

нането на шихтата при температура около 9000 С започва и за­

смукване на въвдуха.

Практическо провеждане иа агломерационното пържене.

За да се получи годен агломерат, необходима е добра органиаа­

ция на пърженето и правилно определяне на оптималните техио­

логични параметри.

Заредената върху машината шихта трябва да има достатъчно

добра гааопропускливост. Затова в някои случаи се практикува

наслояване на по-едри зърна оборотен агломерат върху палетите

и след това на слой шихтата. Върху газопропускливостта оказва

влияние и дебелината на слоя. При по-тънък слой тя е по. голя­

ма-. От друга страна, колкото по-тънък е слоят, толкова по-мал­

ка е производителността на машината. Ето защо дебелината на

слоя е най-често 150-200 ппп, а напоследък достига' 300 ппп,

Непосредствено след като : сс наслои, шихтата се запалва.

Температурата на запалване служи като начален импулс на пър­

женето и затова трябва 'да се избере правилно. При много висо­

ка температура горният слой може да се стопи и .да се намали

гаэопропускливостта, в резултат на което ще се получи лошо из­

пържен агломерат. Ниската температура на запалване затруднява

спичането. тъй като скоростта на окисление на сулфидите е мал­

ка и отделената топлина е недостатъчна.

Непосредствено след запалването започва засмукване на га­

зовете и въздуха. Гаэопропускливостта на шихтата по дължина­

та на машината е различна. Освен това интензивността на окис­

ление отначало е по ..голяма, а КЪМ края-по-малка. Това налага
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да се регулира степента на разреждане на вакуумкамерите. Ва­

куумът е в границите 0,13-04 at. Поради различиата интенаив­

ност на окислеиие съдържанието на серен 'двуокис в газовете е

различио. В първите две-три камери то достига 2,5-3.5%, а
'след това се понижава до 0,5-10/0. По тези причини е изгодно

газовете да се отвеждат с два ексхауетера. "
Производителността на агломерациоината машина эависи и от

скоростта, с която се движи машината. Скоростта трябва да се

избере така. че агломерирането да завърши 1-2 m предн края,

за да може агломератът да се охладн. Продължителността иа

агломерирането е 10-20 miп. Производителносттане е достатъч­

но точен показател за сравняване на работата на различните ма­

шини. Ето защо се използува понятието "специфична производи­

телност", която се дефинира С производителносттана 1 m' ра­

ботна площ. 'Специфичната производителност е 10-18 tjm' 24 Ь.

Агломератът се разтоварва в приемния бункер на агломера­

ционната машина. При движеиието им по наклонения релсов път

палетите се почистват ръчно ИЛИ със специално устройство, след

което се варосват.

Разтовареният агломерат се надробява и пресява. Раздробе­
ният "агломерат с размери 30-;'0 mm се надробява повторно до

едрина 0-6 тm и се използува като оборотеи материал.

Агломерацнонният цех разполага с цяла система допълнителни

съоръжения. Схемата на разположението на апаратите в агло-«

мерационния цех е показана на фиг, 33. "
Състав и свойства на агломерата. Агломератът 'съдържа

обикновено 42-50% олово и 1,5-1.80/0 сяра.

~еханичната якост на агломерата се определя посредством
барабанна проба или най-често чрез хвърляне. При втория начин

агломератът се пуска от височина 1.5 m върху стоманена плоча.

След трикратно пускане частиците с размер да 10 mm се съби­

рат и ако количеството им не е по-голямо ОТ 200/0 от масата На

първоначално взетия едър агломерат, ТОЙ се смята За достатъчно

здрав. Порестостта на агломерата (която варира от" 40 до 50%)
характеризира възможността му за редукция при шахтовото то­

пене. Тя се определя ката отношение от обема на порите в къс

агломерат и общия му обем.

При провеждането на агломерационния процес се контролират

автоматично редица параметри, по-важни ОТ КОИТО са количество­

то На шихтата, количеството на агломерата, температура в За­

палителната камера, температура на лагерите на, ексхаустерите,

количество и състав на изходящите газове, вакуум в смукател­

ните камери, налягане на мазута и др. Измервателните и регули­

ращите уреди са изведени на команден пулт. "
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Фиг. 33. Схема на веригата апарати в агломерационен цех

ч. РЕДУКЦИОННО ТОПЕНЕ НА ОЛОВНИЯ АГЛОМЕРАТ

1. ЦЕЛ И СЪЩНОСТ НА ШАХТОВОТО ТОПЕНЕ

Цел на топенето. Полученият при пърженето едрокъсов аг­

ломерат се подлага на редукционно топене в шахтови пещи.

Шахтовата пещ -е металургичен. агрегат с вертикално работно

пространство. В пещта се създават условия, при които метални­

те окиси се редуцират до елементарни метали. Следователно
основната цел на шахтовото топене е извличане на металното

олово в максимално възможната степен. Агломератът съдържа

и други ценни компоненти (мед, кадмий, благородни метали, бис­

мут; антимои, калай и др.), които при топенето трябва да се

концентрират В. оловото или НЯКОИ от продуктите на топенето,

откъдето след това могат да се извлекат. За по-пълно протича­

не на редукцията е необходимо вещество, което да служи като

редуктор, а същевременно да осигури и необходимото количе­

ство топлииа. Най-подходящ за тази цел .е коксът. Внасянето

на флюси в шахтовата пещ не е необходимо, тъй каго агломе­

ратът е самотопим. Ако е необходимо да се коригира съставът

на получаваната шлака,. може да се внесат малки количества

флюси. Като такива може да се използуват железни стружки,

пирит, а също и иякои оборотни материали (гранулирана шлака,

налепи, медни шликери и др.). Оборотните материали съдържат

олово и други ценни компоненти, които при топенето могат да

се извлекат от тях.

Продуктите на шахтовото топеие най-често са сурово (чер­

но) олово, шлака, газ н прах и в някои случаи щейн и шпейза.

О.10ВОТО съдържа голямо количество примеси (мед, арсен, анти­

мон, калай. благородни метали и др.) и се нуждае от допълни­

те.1НО рафиниране.
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Шлак а т а е вторият течен продукт, получен в пещта.' В

нея са концентрирани компонентите на скалната маса., Поради

трудната си редуцируемост цинковият окис преминава също в

нея и съдържанието му достига от 5 до 200/0. Освен него шла­

ката съдържа 22-280/0 силициев двуокис,. 10-150/0 калциев

окис, 32-360/0 железен окис, 2-70/0 дjзуалуминиев триокис.
Освен това в шлаката се съдържа трудноразтворим цинков сул­

фид. който влошава свойстватаи,

Съдържанието на олово в шлаките може да стигне до 30/0,
но най-често е 0,8-1,5%. За да се осигури по-висока степен 11'1
извличане на -оловото ет концентрата и да се намалят ДО миип­

мум загубите му, необходимо е топенето да се води така, че

шлаката да съдържа колкото е .възможно ло-малко О.'ЮВО. Оло­

ВОТО В нея е механически увлечено под формата на капки метал

или щейн, а СЪШ.О и на разтворен метал и щейн. Немалка част

от загубите се пада на химически свързаното ОЛОВО като СИЛИ~

кати. Ето защо при избора на състав на шлаката трябва да се

има пред вид възможността за свързване на оловния ОКИС СЪС

силициев двуокис. Това налага при топенето да се по~учават ПО~

О.СНОБНИ шлаки, при които РЬО не проявява осНОВНИ свойства.

Върху съдържанието на 0.:'10ВО в шлаките влияе не само ре­

жимът на, топенето, но и свойствата ~1Ы. Те трябва да имат нис­

ка температура на топене (нисък температурен интервал на то­
пене), за да се прегряват. Вискозитетът на шлаките трябва да

бъде от 3 до 5 Р. За да се разделя добре шлаката от другите течни

продукти, плътността и трябва да бъде от 3200 до 3500 kgjm'.
Щейн може да се получи като трети течен продукт на шах­

товото топене. Шейните са сулфидни СТОПИ.1КИ. Оловно-медните

шейни съдържат 20% сяра, 10-150/0 мед, 10-150/0 0,10ВО, 400/0
желязо и 100/0 други елементи. Те са отличен колектор на 6,1а­

городните метали. Не винаги шахтовото топене се ПОДИ до по­

дучаване на шейн, Обикновено върху това влияят режимът на

топенето, КОНСТРУI<ЦЩlта на пещта, избраната технологична схема

за рафиниране на черното 0.10ВО и не на послелно място съдър­

жанието на мед в изходния концентрат. Когато концентратът съ­

държа повече от 1О/О мед, при топенето се получава шейн, Свой­

ствата и· съставът му се подбират така, че да се осигури мак­

симално възможната степея на извличане на оловото. Шейнът се

топи 'при 900-950
0

. с и има стносителва плътност от 4,5 до 5,5.
Ш пей 3 а т а е друг продукт "а топенето. Тв прецсганлява

сплав ОТ арсениди и -ангимоипли на желязото. никела и кобалта,

Получава се при високо съдържание на арсен, антимон, никел и

кобалт в концентрата с цел те да се коицентрират в нея. Има

относителна плътност 6-':6,5 И се топи при температура 1200­
12500С. В тигела "а шахтовата пещ тя се рааполага между щсй­

на и оловото. Най-често шпейзата е под формата на кори и за­

труднява разделянето на течните продукти в пещта.



Пр а-х, Напускащите шахтовата пещ газове отнасят със себе

си голямаколичееrва прах. В него се съдържат всички компо­

ненти на шихтата, тъй като той е получен в резултат на лрие­

нето между частиците и. Прахът може да се обогати на някои

леснолетливи компоненти (кадмий, арсен, антимон и др.), След

улавянето му от таза прахът се изпраща за преработка, която

зависи от състава му.

Получаването на посочените продукти е резултат от протича­

щите процеси на редукция, щейно- и шлакообразуване в шахто­

вата пещ.

Пещта работи на принципа на противотока. В основата на шах­

тата и се подава въздух под налягане. В най-долната част на

пещта протичат процесите на горене на въглерода от кокса. В

зоната на фокуса се намират нажежените късове кокс. Тук те

изгарят по уравнението

С+О2=СО2+405 kJ/k mol.

Това определя и най-високата температура в тази зона. Из­

дигащите се нагоре под действие на вакуума в гърлото на пещ­

та газове влизат в контакт с металните ОКИСИ на агломерата и

осъществяват протичането на редукционни взаимодействия. Прак­

тически по-голямо значение в хода на топенето имат процесите

на индиректната,' редукция с въглероден окис, получен по реак­

цията на Будоар-Бел. Реакциите на редукция могат да се изра­

зят със -следните уравнения:

МеО +СО = Ме+СО2;

CO2+C:;::':CO-176 kJ/kmol.

Вероятността металните окиси да се редуцират от твърдия

въглерод е по-малка, тъй като контактната повърхност между

агломерата и кокса е малка. Освен това твърдафазните реакции

протичат при по-висока температура. В зоната на фокуса на пещ­

та могат да се редуцират някои трудноредуцируеми окиси нли

метални съединения (силикати) от получената вече течна фаза.

Като редуктори в хода на шахтовата топене могат да слу­

жат и НЯКОИ метали, JtОИТО имат по-голям афинитет към кисло­

рода. Такова е например елементарното желязо. То може да ре­

дуцира оловяия.окнс по реакцията

PbO+Fe=FeO+Pb.

От изложеното следва, че най-голямо значение З3 редукцията

има съставът на газовете, КОИТО носят активния редуктор- въг­

лероден окис, Съставът на газовата фаза трябва да c~ избере

така, че да се осъшестви пълна редукция на оловния окис и
другите негови съединения, но да не протече докрай редукцията

на НЯКОИ метални окиси - на първо място на железния окис. По-
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лучаването на елементарно желязо е нежелателно. Това налага

атмосферата в шахтовата пещ да бъде умерено редукционна.

Ш., а к о о бра з у в а нет о е неизбежно протичащ процес при

топенето. Процесите на образуването на шлаката започват още

при агломерационното пържене. Леснотопимите силикати се сти­

чат към фокуса, разтваряйки в себе си и други силикати, и се

разслояват в тигела на пещта. Преминавайки през фокуса, шла­

ката се прегрява.

Ше й н о О бра з у ва нет о е процес, изразяващ се в подуча­

ване на сулфидни стопидки В резултат на протичащи реакции на

сулфидираие предимно на медта:

2Cu+FeS~Cu,S+Fe;

2Си + PbS~ Cu,S+РЬ;

Cup+FeS ;=:Cu2S+FeO;

PbS+Fe;=:Pb+FeS.

Реакциите на сулфидираие предшествуват реакциите на шла­

кообразуваие, тъй като шейните имат по-ниска температура на

топене.

2. Изменения на шихтата ПО височината на пещта

Работата на шахтовата пещ на противотоков режим обусдавя

голямото изменение на температурата по височината и. Както бе

посочено, по-важните физикохимични взаимодействия протичат

при раалични температури. В шахтовата пещ температурата се

изменя в интервала от 150 до 1200°С. Това означава, че във

всяка З0на на пеIЦта протичат различни взаимодействия.

В под гот В И тел нат а з о н а температурата е 150 - 40оО С.

Тук се извършват процесите иа нагряване на шихтата I! отделя­

не на по-голяма част от влагата. Изпаряването ·на водата е бла­

гоприятно условие за поддържане на ниска температура на \[з­

ходящите газове. В долните части на зоната се топи елементар­

ното олово и Започва редукцията на словения окис.

В г о рна тар е дук ц И О Н наз о н а температурата е 400­
7000 С. Тук завършват процесите на декидратация 11 започва ре-,

ДУКЦИЯ1'а на най-лесноредуцируемиге окиси. Редукцията на дву­

желевния триокис и трижелезния четириокис протича до желе­

эен окис.

В ДОД 11 а тар е дук ц И О Н наз о н а температурата е 700­
9000 С. Концентрацията на въглеродния окис в тази зона е зна­
чително по-висока и създава условия за редукция на трудноре­

дуцируемата част от шихтата. Тук започва редукцията па сиди­

катите и феритите. Тя е по-интензивна в додните й части, къде­

то протича редукция с твърд въглерод от течна стопилка. Тук

протичат и процесите на шейно- и шлакообразуване.
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В т о ПИЛ нат а з о н а (900-12000 С) завършват напълно за­

почналите процеси на шлако- и щейнообразуване. Високата тем­

пература в зоната дава възможностза прегряване на материалите

и подобряване на способността нм да разтварят някои по-труд­

нотопими компоненти на шихтата. Основна реакция в тази зона

е процесът на горенето на кокса.

В зан а т а в а ти г е л а (850-950' С) се събират всички теч­

ни продукти. Те се разполагат ~ в зависимост ОТ плътността си.

Най-отдолу е оловото с плътност 10,68 11т', следва шпейзата

(6-7,5 t/m3) , щейнът (4,5-5,5 11т") и шлаката (3,2 до 3,5 t/m').
През тези продукти преминава като тежки капки оловото и съ­

бира в себе си по-голяма част от разтворените в шлаката и щей­

на благородни метали.

Огнасяне иа компонентите на агломерата при рецукцион­

НОТО топене. да проследим какви са измененията, които настъп­

ват с отделните химически съединения, съдържащи се в агло­

мерата.

О ..ловото в него е като елементарно олово, оловен окис, оло­

вен сулфид, оловен сулфат, оловни силикати и фериги. Отнася­

нето на тези съединения е различно.

Е лем е н тар н О т О О Л о в о се топи при ниска температура

още в горните части на' пещта и бързо се стича към тигела.

То се филтрува през порестата шихта и разтваря в себе си зна­

чителни количества от редуцираните метали. Една част от него

може да се окисли в зоната на фокуса отново до оловен окис,

който се редуцира от твърдия въглероц или . преминава в шла­

ката. В зоната на фокуса Са налице условия за частично нзпа-'

рение на оловото и отнасяне на парите от газовия поток. Една

част от тях кондензира върху студените късове шихта. Така се

осъществява непрекъснат кръговрат на' оловото.

О л о в н н Я ток И С е лесно .редуцируем. Редукцията му по

реакцията

РЬО+СО=РЬ+СО,

започва при температура 160_1850 С. Получеяото елементарно

олово има отнасяне, аналогично на отнасянето на елементарното

олово от агломерата.

Оловният окис може да се редуцира и от твърдия въглерод

по реакцияга

РЬО+С=РЬ+СО.

Тя протича едва в топилната зона. Тук се редуцира главно

вторичният адовен ОКИС, получен при разлаганего на, силикатите.

Редукцията на феритите нротича при значително'по-ниски тем­

ператури до олово 11 железен окис. Оловният ОКИС от силика­

тите се редуцира предимно в течно състояние. Благоприятно вър­

ху редукцията се отразява присъствието на основни окиси:
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2РЬО. 5i02+CaO+FeO+2CO= СаО.FeO. 5iO,+2РЬ+2СО,.

Оловните силикати, преминали в шлаката, могат да се редуцират

и ОТ твърдия въглерод при преминаването нм "през нажежените

късове кокс,

По-голяма част о тол О в н И Я С У л Ф и д преминава в шейна.

Една част може да взаимоцействува с желязото по реакцията

Pb5+Fe=Fe5+Pb.

О л о в н И Я Т С у.1 Ф а т с е редуцира предимно от въглерод­

ния окис:

РЬ50,+4СО=РЬ5+4СО,.

Над 10000 редукцията му може да се осъществи и от твърдия

въглерод. Оловният сулфид И оловният сулфат взаимодействуват

до елемснтарно 0.10ВО по реакцията

РЬ5+ РЬ504 = 2РЬ+ 250,.

При наличност на кисели окиси (силициев двуокис) може да про­

тече термична дисоциация по реакцията

РЬ50,+ 5iO, = РЬО . Si02+ 50, + 02'

На протичането на нзброените реакции се ;\Ъ.1ЖП дссулфури­

зацията в шахтовата пещ.

Же л я 3 О Т О В агломерата се съдържа като висши .. железни
окиси или железен сулфид, Редукцията на железните окиси тряб­

ва да се ВОДИ до железен окис, КОЙТО преминава в шлаката.

Една част от железния сулфид преминава в шейна,

М-е Д т а в агломерата се съдържа като ОЮ1СИ, силикати, фе­

рити и сулфиди, Редукцията на окисите протича до получаване

на елементарна мед, която се разтваря в оловото. Силикагите н

феритите се редуцират в течно състояние.' Елементарната мед и

купроокисът в присъствие на сяра могат да се сулфидират 11 да

преминат в шейна.

В шахтовата пещ медта се разпрсдсля между оловото 11 щей­

на. Разтворепата в оловото елементарна мед създава допълнител­

ни затруднения при изпускането "1У ОТ пещта.

U инк ъ т е свързан като окиси, ферити, цинков сулфид Н

ЦИНКОВ сулфат. Редукцията на пипковия окис при температура

над 10000 С води до образуване на циикови пари. които се на­

на СЯТ с газовете и най-често там се окисляват повторно. Неиз.те­

телият ЦИНКОВ окис се разтваря в шлаката. Цинхавият сулфия

се разпределя между шлаката и шейна и влошава свойствата и ип лэа­

та продукта, като създава допълнителни затруднения при топенето.

Ка Д м и Я Т е свързан К3ТО кадмиев ОКИС, КОЙТО е лесиоре­

дуцируеи. Елементарният кадмий преминава в праха, поради кос­

та той може да с.1уЖИ каго суровина за лобиването му.



А р с е нъ т И ан тим О н ъ т са главно като арсенати и анти­

монаги. Арсенатите могат да се редуцират до елементарен арсен

или. As20,. които са летливи. Една част от арсена преминава н

черното Олово. Антимонът има аналогично отнасяне. При доби­

ването на четвърти течен ПРОДУКТ - шпейза, арсенът и антимо­

иът преминават в нея.

Б д а гор о ДНИ тем е т а л и се разтварят в 0..10ВОТО Н по-мал­

ка част в шейна и шпейзата.

Скалната маса участвува в процесите на шлакообразуване.

3. ПРАКТИКА НА РЕДУКЦИОННОТО ТОПЕНЕ

Устройство на шахтовата пещ. Използуваните днес шахтови

пещи имат праВО'ЬГЪ~1НО сечение. На фиг. 34 с даден напречен

разрез на пещта.

Основните КОНСТРУКТИВНИ елементи на шахтовата пещ са: ти­

гел, шахта и гърло. Масата на подучените в пещта течни про­

ДУКТИ и .стълба шихта е голяма. Това изисква използуванияг ФУН­

дамент да може да поеме натоварването ш..г, Най-често фуил.»

ментът е стоманобетонен. Височината му зависи от начина на

изпускане на течните продукти.

Ти г е л ъ т на пещта се изгражда непосредствено над фунлз­

мента върху дебел лист .•амарина. Вътрешно се облицова с Два

реда шамотни тухли и магнезитова облицовка с фОР:-'13 на обра.

тен свод. Размерите на тигела (дължипа и широчина) са ран.ги

на размерите на шахтата, а дълбочината му записи от съдържа­

нието на 0.1080 в шихтата и е в границите 0,5-0,9 т. Ако при

топенето се получава щейн, той се изпуска заедно с шлаката И

се разделя във въишен утаител (отстойник).

Шахт а т а е изградена от един и ..ти два реда кесопи, На­

пречиото сечение в областта на фурмите се нарича "сфеКТИ·ШiО".
То има широчина от 1,2 ДО 1,5 т. Дължината ы)' зависи от

производителността па пещта и е най-често 4,5-5.5 111. а плопгг.:

му е· 6-7 т'. Ефективната височина .(разстоянието ОТ фурмите

до площадката за зареждане) е 4-5 т, а общата височина сс

определя от ефективната. Цялата шахта е несонирана. Кесонито

в надлъжните стени са под наК,10Н 1.50-300 ппп на сдин :\.rетър

от височината на пещта. В иадлъжпите несони са разположени

отворите на фурмите за подаване на въздуха. Те са 2-3 за псе­

ки 'кесон, Диаметърът на фурмите е 100-125 ппп. Въздухът се

подава по общ за всички фурми възлухопровол, .
Един ОТ конструктивните параметри на пещта е фурменого

отношение. То представлява отношение на отпорите на фурмите

КЪМ ефективното сечение на пещта. Най-често то е 2-30/0' При

зададено фурмено отношение може ла се опреде..1И обшият 6р::й

на фурмите.
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Г ъ р :л о т о на пещта се изгражда от огнеупорни тухли.'\ То

лежи на колони. Това позволява при необходимост да се под­

менят кессните. В основата му от двете надлъжви стени се на­

мират отворите за зареждане на пещта с шихта.

"-г-
I

Фиг. 34, Общ вид на шихтава пещ за редукционно топене

Някои конструктивни параметри на шахтови пещи са дадени

в табл. 6.
Практическо провеждане на шахтовото топене. Редукцион­

ното топене се извършва в непрекъснато действуващи :шахтови
пещи. Работата им може да се раздели на следните периоди:

пусков, период на нормална експлоатация и период на спиране•
. П у с к О В И ят пер и о Д е кратковременен- 10-14 часа. През

този период се извършва сушене и нагряване на тигела и посте­

пенно нормализиране на зареждането на пещта с шихта.

Пери о Д ъ т нан о р мал н а е к с п JI О а т а ц и я обхваща след­

ните операции: зареждане на пещта с. шихта, изпускане· на теч­

ните продукти на топенето, подаване на въздух и отвеждане на

газовете.
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Гв б л.и ц а 6

Конструктивни параметри на шахтови пещи

._-----_._----_.,-._- ----- - .... - -
Размери в областта на .; '~ ..

• ;; •фурмите • оо •• >- 3~
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Трейя - Канада 6.86 1.88 12.9 5080 78 6З 1.89
Херкуленум-САЩ 4.88 1.22 6 6096 24 114 4.08
Сан Гавино-с-Италия 4.5 1.0 4.5
Шопенице-Полша 2 3.14 7500 18 70 2.2

Зареждането с шихта се извършва през отворите за зарежда­

не. Подават се на порции отделните съставни части на шихтата

(агломерат, кокс и оборотни материали). Те се зареждат на слое­

ве в пещта. Височината на стълба шихта се" поддържа постоян­

на. Тя най-често е 4-5 m при нормален режим на работа. Отво­

рите за зареждане на агломерат и кокс се сменят периодично. При нор

маяна работа на пещта шихтата образува равномерен слой, по който

се наблюдават сини пламъци от доизгарящия въглероден окис.

И з п у с кан е тон а теч нит е про Д у кт и - олово, шлака и

щейн, се извършва непрекъснато.

Оловото се изпуска през сифон, разположен в надлъжната

стена на пещта. Изпускането на шлаката може да се извършва

периодично и непрекъснато. Непрекъснатото изпускане се осъще­

ствява през сифон, подобен по устройство на този за изпускане

на оловото, За първи ПЪТ сифонно изпускане на шлаката е въ­

ведено в ОUЗ - Кърджали. То има редица съществени предим­

ства: по-плавен ход на топенето, икономия на ръчен труд -за
протаряве на шлаковия отвор, по-норма ..тна работа на оловния

сифон. Ако при топенето се е получи.'! щейн, той се изпуска

заедно с шлаката.

Подаването на въздуха се извършва през фурми, разположе­

·НИ в основата на шахтата на един или два реда. Налягането 1\·1)'
"е 50-150 ппп Hg. Обогатяването на въздуха с кислород до

250/0 води до увеличаване на производителността. на пещите с

15-200/0' Задължение на обслужващия персона" еС да" следи за

изправността на фурмите. Потъмнелите фурми са показател за

отлагане на шлака по вътрешните им повърхности.

Газовете напускат шахтовата пещ с температура 150-200' С.
Отвеждането .ИМ се извършва през газоход, разположен в цен­

търа на "гърлото на пещта>След охлаждането им те постъпват

в ръхавпи филтри за улавяне на праха.
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Технологичният контроялтри нормална работа на пещта се

.състои в контрол иа температурата на изходящите газове, охлаж­

дащата вода и разхода на въздух, ва вакуума в гърлото на

пещта, измерване на количеството, температурата и запреше­

востта на изходящите газове. Измерват се също и количествата

на компонентите" на шихтата, количеството и съставът. на полу­
чените продукти и съдържаннето на олово в шлаките.

Технологичвите ' показатели 'за работата на иякои шахтови

пещи са дадени в табл. 7.

Таблица 7

Специфична Съдържание Разход-Рна иэвавчане на

вавеки провзвовитеа- на олевс в КОКС ПО ОТИ 0- ОЛОВОТО В "-НОСТ, Цт 24 h шлаката, "/0 шение на ших- фИНllР8К ме-

тата, О/О ТАЛ, "/0

I

.
оцз Кърджали 64,5 1,8 12-14 92,50
киNl-"Д. Благоев" 48,2 1,8' 12-14 93,45
Чемкетн-СССР 5004 1,3 13 94,1
Еnектроuинк-СССР 41.4 2.2 14 93,6
Шопенице-Полша 37,7 1-3. 12-14 93,45
Сан-Гавино-с-Италия 90 0,8 8 97,0

Неизправностите при работата на шахтовите, пещи могат да

настъпят в резултатна нарушение на някон от основните техно­

логични показатели. Най-често те са: образуване на налепи в гор­

ната част на шахтата, в" тигела; студен в горещ ход на пещта;

замръзване на фурми; замръзване на шлаков 'ОТВОР', Отстранява­

нето им се извършва' чрез отстраняване на причината, предизви­

кала нарушението. 3а отстраняване на ня,:,ои нарушення е необ­

ходимо временно спиране на пещта. Прн отстраняване на повре­

ди в конструкцията на пещта тя може да се спре за няколко

часа. Малките шахтовн пещи имат топлннен резерв за 8--1О ча­

са, а по-големите- за едно денонощие.'

Прн спирането за по-продължително време или при капитален

ремонт е необходимо JJ,a се спазва специален режнм на спиране.

Отначало се подават НЯНОЛКО порции шлака. След това, за да се

понижн температурата .на ваходящите газове, се подава варовик.
Височината на слоя шихта се нвмаляваг а налягането на въздуха

се понижава. Сведкато се разтопи всичката шихта, спира се

въздухът. Предварително трябва да се премине на периодично

изпускане на шлаката. Остатъците в пещта [се изгребват ръчно,

след като се демонтират един или няколко кеСона. '
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VI. РЛФ!1I:1I1РАfll'! НА сурqпо ОЛОВО

1. ЦЕЛ И СЪЩНОСТ НА РАФИ!IИРАНЕТО

Суровото олово е главният продукт на редукционното шахто­

во топене, Годяма чар от примесите. съдържащи се в суровината,
се разтварят » qр~минават в иего поради това, че окисliте им се

peдyц~paT заедно СоЛОаНИ!! окис при топенето. Най-често сре­
щаните примеси са мед, злато, сребро, бисмут, арсен, антиион,

калай и др. Съдържанието им достига 1-40/0'
Примесите влошават механичнитесвойства на оловото и устой­

чивостта му на действието на някои химични реагенти, възмож­

востта за получаване на глеч, бои' н други оловни съединения.

Ето защо във всички случаи суровото ОЛОво се подлага на

рафиниране.

От друга страна, металните примеси имат висока стойност и

трябва да се извлекат. Следователно целта на рафинирането е не

само да се отстранят примесите. но н да се концентрират в по­

лучените полупродукти. При преработката им могат да се получат

някои метали - злато, сребро, антимон, бисмут, мед.

Използуваните методи за. рафиниране, на оловото са два: пиро­

металургичен нелектролиза.

Пир о мет а л у р ги ч н И Я т мет о Д е периодичен. Състои се

от няколко последователно провёжцани операции. При всяка от

тях се отстраияват един или група примеси. За целта се изпол­

зуват ограничената .разтворимост на пр!'месите в оловото или

способността им да образуват химични съединения (сулфиди, оки­

си). Най-напред от оловото •се отстранява медта. Прилагат се

методите ликвация и сулфидиране. След нея -се отделят арсенът,

антимонът и калаят чрез окисление. Отстраняването на благо­

родните метали се извършва, като към оловото се прибави ЦИНК.

Някои технологични, схеми предвиждат. при следващата операция

да се отдели цинкът чрез хлориране, вакуумирано иди окисление,

Най-накрая се отстранява бисмутът с добавки на калций и маг­

незий. Сдед обезбисмутяването се провежда качествено рафини­

ране. С него се цели да се отстрани излишъкът от калций,

магнезий и антимон, а когато не е отстранен. предварително се

отстранява и цинкът. Схемата на пирометалургичното рафиниране

е показана на фиг. 35.
Рафинирането се провежда в рафинационни котли (фиг. 36).

Те имат вместимост от 50. до 300 и повече тона ОДОво. Нагря­

ваието им се извършва С мазут, твърдо гориво ИД,И електрически

ток. Рафинационните котли се разполагат в два реда в рафина­

циоиния цех и. се обслужват с мостов кран. Разбъркването на

ловото се извършва с преносими бъркачки, а прехвърлянето му

от един котел в друг - с оловни помпи, Продуктите на рафини­

раието се снемат с перфорирани лъжици или други приспособле-
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ния. Пирометалургичното рафиниране позволява да се очиства

ОЛОВО с голямо количество примеси. То има НЯКОЛКО недостатъ­

ка, а именно: процесът- е периодичен, получават се ГОЛЯМО коли­

чество полупродукги, разходът на реагенти и топлина е голям.
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f
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Фиг. 35. Технологична схема на пиромсгалургичио рафиниране на суровото

ОЛОВО

Е лек т р О -"11 3 Н О тор а фин И ран е на оловото " минерал­

ните киселиии - СО.1Н3, сярна и азотна, е невъзможно. Като е.тек­

тро..'ШТ се използува разтвор на силикофлуороводородна или сул­

фаминова киселина. Основното предимство на метода с отстра­

нявавето на всички примеси само с една операция. Получепият

шлам е сложна полиметална сплав, ОТ която трулно се извършва

раэделянето на металите ..

2. ОБЕЗМЕДЯВАНЕ tlA ЧЕРНОТО ОЛОВО

Изборът ва метода За обезмециване се извършва БЪ3 основа

на диаграмата на състоянието на системата олово - мел, Двате мс­

тала им-ат ограничена разтворимост. При понижаване на температу­
рата разтворимостта .на медта в оловото се понижава. Така 1[;1-
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ФШ". 36. Рафииациоиеи котел

пример при 750-8000 С оловото може да разтвори до 170/0 мед.

но прн температура 3260С - само 0,06% мед. Неразтворената при

тази температура мед се отделя на повърхността на оловото като

шликери. Някон изследователи смятат, че на повърхността изплу­

ва твърд разтвор на медта и оловото. От казаното следва, че

отделянето на медта се извършва чревл и к в а ц и я (разслояване).

Това е процес, при който еднородността на стопилката се нару­

шава при постоянна температура или при понижаване на темпе­

ратурата. Ликвационного отделение може да се осъществи 'и
чрез използуване на добавки, които образуват неразгворими в

оловото съединения.

Минималното съдържание "а мед, определено от разтвори­

мостта й в оловото, на практика трудно се достига. Най-често

оловото след грубото обезмедяванс съдържа О,08-0,!о/о мед.

При .високо съдържание на арсен и антимон, които образуват с

медта интерметални съединения и твърди разтвори, съдържанието

на медта може да достигне по-малко от 0,060/0'
Практически пълното отстраняване на медта се извършва с

добавка на сяра, към която медта има ио-голямо сродство от

оловото. Освен това образуваиият купросулфид не се разтваря в

оловото. Взаимодействията могат да се изразят с ре~кциите

2 [Pb]+S2=2 [PbSjPb
IPbS]Pb+2 [Ctl]Pb='CU2S..+Pb.
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Съдържанието нд мед след обеамедяването със сяра достига

0,0015-0,0005%.
Практическо провеждаие на обезмедяваието. То се извърш­

ва на два стадия: грубо (ликвационно) обезмедяваие и фино обез­

медяване (повторна ликвация),

Лик В а Ц и о н И О Т О О безмед я в а не, наречено оше грубо,

от своя страна се извършва. на два периода. При температура

450-5000 С се отстраняватсухи шликери. Те съдържат15-20%
мед и се преработват самостоятелно за извличането и. Някои за­

води практикуват подсушаване на шликерите с коксов прах. Той

спомага за отделянето на увлечените капки олqво в тях.

Вторият стадий на ликвация се извършва в друг рафинацио­

нея котед. В него температурата се понижава до 330-3400 С.

Снетите шликери съдържатдо 950/0 олово и се наричат .тлъсти".

Съдържанието на мед в тях е 3-51'/o, Обикновено те са оборотни.

Фин О т О О без мед si в а н е със сяра се извършва при 330­
3400С. Сярата се внася на порции. При разбъркването на оловото на

повърхността му изплуват сулфидни, медни шликёри. Те съдържат

5-100/0 мед и 85-90% 0,10ВО. Преработватсе заедно със сухите

медни шликери, Схемата на обсэмедяванетое показана на фиг. 3/.
Този метод на обезмедяване е най-често използуваният. За

отстраняване на основния му недостатък- периодичността, на­

иоследък се разработват методи за непрекъснато обезмедяване.

То се извършва в отражателна пещ с дълбочина на ваната 1­
1,5 m и с добавка на богат сулфиден оловен концентрат. Рафи­

нираното олово се изпуска посредством сифон, чието ниво е на

дъното на пещта, където температурата на оловото е 330-3400 С.

Преработването на медвате шликери се извършва в отража­

телни пещи при температура 950-10500 С. При топенето се до­

бавя коксов ситнеж и 3-40/0 .сода. Получават се олово и содов

щейн,

Днес за топене на медни шликери се използуват късобарабан­

ни пещи. Те представляват хоризонта..ен цилиндър с диаметър

31ОО ппп и дължина 4] 11 тт. В двете основи на цилиндъра се

намират отпори за зареждане и за отвеждане на газовете. 'Вът­

решно пещта е иззидана с три слоя огнеупорни тухли. Шликерите

се топят с добавка на 3'/0 сода и 0,50'/0 коксов ситнеж. По.ту-. /

чават С(' три течни продукта, "ОИТО след отстояванс могат да се

отделят самостоятелно. Тези продукти са олово, щейн и шпейза.

Отворите за иэпускане на' течните продукти са най-често три и са

разположени в една от основите на цилиндъра.

11 j" ,
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Фиг. 37. Технологична схема на обеамедвване Н3 суровото оНова

. 3. ОМЕКОТЯВАНЕ НА ОЛОВОТО

Антимонът' повишава твърдостта на оловото н затова опера­

цията на отстраняването му се нарича омекотяване.

Омекотяването е процес на рафиниране, при който се отделят

арсенът, антимонът и калаят. То се основава на по-високото срод­

ство на примесите към. кислорода в сравнение с оловото. Получе­

ните окиси са неразтворими в оловото и могат да се отстранят

от повърхността му. Практически рафинирането се извършва по

два начина: пирометалургично (огнево) нли алкално.

О г и е в о тор а фин И р ан е се провежда при температура

700-9000 С в отражателни пещи. Примесите се окисляват пре­

димно от кислорода на въэдуха. Това окисление се извършва и

от оловния. окис, който се образува по следните .рещции:

2РЬ+О,=2РЬО;

. Sn+2PbO=SnO,+2Pb;

2As+3РЬО = As,O.+3Pb;

2Sb+3PbO = Sb,O.+3Pb.

Металните окиси при работиите температуриобразуват с олов­

ния окис следните съединения: оловен станат (РЬО.SnO,), оловен
арсенат (3РЬО. Аs,ОБ) и оловен антимонат (3РЬО. sь,оБ)' Те не

се разтварят в О,10ВОТО и могат да се отделят от повърхността

му като шлака. При високо съдържание на калай, арсен и анти­

мон в оловото поради различния им афинитет към кислорода
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може да се отделят поотдслно калаена, арсенова и антимонова

шлака.

Отражателните пещи са с производителност 30-300 t олово

в денонощие. Дълбочината на ваната на пещите е 30-80 ст.

Окисляването се затрудиява от неразтворимостта на оловния окис
в, оловото. Ето защо, за да се ускори процесът, то се продухва

със сгъстен въздух, водна пара, или вода. Може да се внасп и

глеч в количество 6--70/0.
Недостатъци на метода са високата температура, високият раз­

ход на гориво, загубите на олово от изпарението му, ниската сте­

пен на извличане на оловото. Периодична огнево рафиниране се

прилага и днес в някои заводи - Хару - гфр. Бинсвелдхамер­

гфр. Лаварион - Гърция, н др.

При по-висока производителност се осъществява н епрекъсна­

тото рафиниране. За първи път то е внедрено в практиката на

завода Порт Пири -- Австралия. а след това и в завода Окер ­
гфр. и Бункерхил - САЩ.

А лка л н 0.- О К И С И тел н о тор а фаннра н е на оловото е

предложено за първи път ОТ Г. Харис. Независимо от по-късното

му откриване (1919 г.) поради съществените му предимства ме­

тодът има по-широко приложение и до днес по-голяма част от

олоВото се рафинира алкално.

Окисляването на примесите тук се извършва при температура

420-450' С. Разтопеното олово се пропуска през стопилка от се­

литра (NaNO.). сода каустик (NaOH) и готварска сол. Натриевият

нитрат се разлага първоначално на натриев нитрит 11 атомен кис­

лород, а след това Натриевият нитрит се разлага на натриев окис,

азот и кислород. Освободеният атомен кислород аасдно с кис­

лорода от въздуха окислява примесите. Содата служи като из­

точвик на натриев .окис, който свързва оловния окис с другите

метални окиси до алкални станати, арсенаги и антимонаги. Окис­

лението при активно участие на Na,O. рро.
Сумарно изразени, реакциите на окислението са следните:

2As+2NaNO. + 4NaOH= 2Na"AsO. + N,+ 2Н,О;

5sП+4NаNО.+6NаОН=5Nа.SпО.+2N2+3Н,о;

2Sb+2NaNO.+4NaOH=2Na,SbO.+N2+2H20 j.

Алкалната стопилка може да разтвори определево количество

Na.AsO•• NазSЬО•• Na,SnO,. З,а да се увеличи разтварящата и спо-,

собност, трябва да се .прибавят нови количества"селитра. Б ..лаго­
приятно върху поглъщащата спосооност на стопилката влияе и

натриевият хлорид, КОЙТО понижава вискозитета И. Арсенът се

отстранява до съдържаНllеО,01-0,ООI '!о. калаят -- до 0,010/0 и

антимоиът-е-ло 0.25-0,025%.
Количествата на реагеитите се определят по табл. 8 За раз­

ходните коефициенти.
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Алкалната стопилка съдържа арсенатите, станатите и антимо­

ните, а също и излишъка от реагентите.

На практика алкалното рафиниране се провежда посрелст­

вои харис-апарат. Схемата му е дадена на фиг. 38. Той се мон-

'Га б л и ц а 8
Разход на реаген.тu при алкаЛНО·ОICucлumелн.ото рафиниране .;

Отстраняван пр~мес

Необходшщ ре~геllТИ за

NaOH,· kg

отдеЛЯllе "а 1 kg примеси

I N'HO•. "

Арсен

Калай

Антимон

2.90
1,92
1.52

1.10
0,52
0,63

Фиг. 38. Апарат за аякаано

окислители? рафиниране
l-сJlоil основа: 2-01l0ВО; 8·-слектро­

Цlщrатс.l и пояпа: 4-КJlаПI;,5-махо.

вик: 6-раБОТJIа алошапка

зi
г

н

тира над котела, в който е прехвърлено оловото след обезмеля­

ването. Содата и готварската сол се внасят ръчно, а селитрата

се подава от бункер и захранващо устройство на порции. По­

средством една или две циркулационни помпи приотворен шибър

на реакционния цилиндър оловото преминава през стопилката.

При насищането му тя става гъста и рафинирането се затруднява.

Ето защо, ако рафииирането не е завършило, стопилката се под­

меня в нова порция. Извеждането на

наситената алкална стопилка се осъ­

щестяява механизирано. При затва­

ряне на шибъра иивото на оловото

в цилинлъра се повишава и стопил­

ката изтича.

. Преработването на алкалната СТО­

пилка се извършва с цел да се ре­

генерира содата и да се извлекат

арсенът, аитимонът и Калаят. Тази

преработка най-често предстаплва

неколкократно хидрометалургично из­

бирателно разтваряне.

При съдържание на един от при­

месите, какъвто с случаят в на­

шите заводи, при КОИТО стопилкага

е богата на антимон .и бедна на арсен

и калай, преработването се извършва

в отражителни пещи с добавяне на

редуктор. При топенето се получава оловно-антимоновасплав и

содова шлака, която се добавя при преработването на медните

шликери за получававе на содов щейн.

В практиката намира приложение и неп р е къс нат о т О

О мек о т Я В а нен а о л о в о то. То се провежда в отражателни
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пещи. Обикновено цехът разполага 'с две пещи, едната от конто

е резервна. Окислението се извършва от въздух, подаваи с наля­

гане 2-2,5 at през стоманени тръби, Шлаката е отделена 'на Ш)­

върхността. Тя се преработва най-често· чрез редукционно топене.

Оловото изтича иепрекъснато по улей и се събира, в междинна

пещ откъдето непрекъснато изтича за обезсребряване.

4,ОБЕ3СРЕБРЯ8ЕНЕ НАОЛО80ТО

Оловото, получено в шахтовите пещи, съдържа значителни

количества злато и сребро. Те преминават в него при редукцион­

ното топене поради това, че та притежава добра разтваряща спо­

соб110СТ спрямо благородните метали. Така например съдържа­

нието на сребро в оловото е 0,3-5 kg/t, а златото-О,5~50 kg/t.
Извличането на сребро и злато при редукционно топене е 75­
95% от общото му съдържание в концентрата.

Целта на обезсребряването е да се отделят тези примеси в

продукт.лсойто може да се преработи след това за извличанетоим.

В миналото обезсребряването се е извършвало чрез вайгерова­

не И купелация. И двата метода са напълно изместени от метода

на Парнес. Той се основава на способността на златото и ереб­

рото да образуват с цинкаинтерметаднисъединения,които не се

разтварят в оловото и могат да се отделят на повърхността му

като сребърна пяна. В табл, 9 са даденн съединенията и техните

температури на топене.

Най-отабилно от тези съединения е АuZп.. Ето защо първата

сребърна пяна е по-богата на Злато и ако съдържанието му в

оловото е ПО~ВИСО}{О,ТЯ може да се преработи самостоятелно-.
Основните химически взаимодействия са "следните:

2Аg+3Zп=Аg2Zпз;

2Аg+5Zп =Аg'ZП5

Аg,Zпз+3Аu =3AuZn+2Ag.

Върху обезсребряването силно В.ТИЯЯТ примесите, които се съ­

държат в оловото. Най-общо те могат да се разделят на две гру-

Таб.'1 и ц а 9

Температури на топене на интерметаянитв свединения

I Лg,Z.

Температу­

ра на ТОпе-

не, ос 685 I БЗ6 725 644 475
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ПИ. Към едната група се отнасят прииесите, крито образуват с

цинка съединения и увеличават разхода му. Такива са желязото,

арсенът и телурът. Това изисква цинкът, който се използува,' да

не съдържа желязо, а арсенът и телурът да бъдат предварител­

ио отстранени. Към другата група се отнасят бисмутът и калаят,

които не в~аимодеЙСТВУВаТ с цинка, но остаВат в оловото.

Разходът на цинк се определя в зависимост от състава' на
оловото. Съществуват и емпирични формули за определянето му.

Най-често използувана от тях е формулата на Мюлденхауер:

Zn= 10,39+0,33Ag,

където

Zn е разходът на цинк за 1 t олово, kg;
Аg-съдържанието HaAg в 100 kg олово, g.
На практика всеки завод въз оснона на температурата и със­

тава на одовото определя разходните норми.
Практическо провежцане на обезсребряването. То се из­

вършва в стоманени рафинационни 'котли. Рафинирането започва

при температура 480' С· с внасяне на бедната сребърна пяна от

предишната операцияи всичкия цинк. След 20-30 miп се снема

богата пяна, която се иапраща на преработказа извличане на зла­

тото и среброто от нея. Тази пяна съдържа 5-60/0 сребро, 20­
25% ЦIlf'К и 70-750/0 олово, Количеството и е 2-30/0 от коли­

чеството на оловото. Обезсребряването продължава, като оло­

вото се охлажда до 330-3400 С. През това време от повърх­

ността му се снема бедна пяна, а стените на котела се остъргват

непрекъснато. Бедната пяна съдържа 0,510/0 сребро, 3-5"/0 цинк,

94-960/0 олово. Количеството и е 7-10% от това на оловото.

Обезсребряването продължава IO-! 4 часа. Снемането на пя­
ната се извършва ръчно с перфорирани лъжици или посредством

преса за изцеждане на оловото. В същня рафинационен котел

оловото се подготвя за следващата операция и се вземат проби

за анализ по следния начин, При 3600 С от него се снема проба,

. която трябва да съдържа сребро 5 gftPb, а при 4200 С се взема

друга проба, в която съдържанието на среброто е 10-15 gftPb.
Описаната технология на обезсребряване се прилага в ОЦЗ Кърд­

жали. Освен' на една порция цинкът Може да се внесе двукратно,

но в тови случай количествата и броят на междинните продукти

са по-големи. Такава технологична схема е дадена на фиг. 39.
По-производителен е мет'о Д ъ т нан е пре КЪС нат о т О

О без с р е б р я в а и е. Той се различава от периодичното по апа­

ратурното оформление. Рафинирането се извършва в котли с бъч­

вообразна форма и голяма дължина на ваната, която дава въз­

можност да се поддържа температурна равлика от 7000 С на по­

върхността до 3300 С на дъното на котела. Цинкът се подава на

10РЦИЯ, образуваща слой с дебелина 1 ш. Оловото преминава през
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цинка непрекъснато, при което се филтрува. По този вачин слоят

цинк се-обогатява с благородни метали от преминалите в него

интерметални съединения. Съдържанието на сребро в вего може

да достигне 15-20%. След като се ..асити, слоят цинк се под-

ОАобоСАеu
ОАКQI!}/О 0о07u/./uрош?

ОоезсреtJpрS-оне

БОгС7mоЛIIН(J

I
.Jf7преPUООRЖf7

l1м4vщнк­

(J~ОБО'-#-------""

Оtfeзсреор:Мt7Не

tlAобrJ 8mo):Jv Ц"1I1f

j --

Фиг. 39. Технологична схема на обезсребряване е трикратно снемане Н;'! пяна

меня. Оловото се изпуска непрекъснато погрвлством сифонна

тръба, която стига до дъното на котела. Така през нея се отвеж­

да оловото, чиято температура е най-ниска и в което примесите

са в най-малко количество. Предимствата на непресъснатото ra­
финиране са по-висока произво.штелност, по-нисък разход на

цинк и образуване на по-богата сребърна пяна.

Сребърната пяна се преработва с цел да сс отнелят 0.1080ТО

и цинкът от нея и да се получи сребърно-элагна СП.1ав. Преработ­

ването се извършва чрез слеляите операции:

1. Ликвационно топене, което има за цел да се ,ОТДС,.'1И меха­

нически увлеченото ОЛОВО в пяната. То се извършва в барабзн-
ви пещи под покритие от редуктор. .

2. Снетата обогатена пяна се смесва с 3-4% редуктор и се
подлага на дестилация за отделяве на цинка като пари. Парите

се улавят и втечняват в кондензатор. Цинкът се разлива и иапол­

зува за обезсребраване.

3. Твърдият остатък от дестилацията съдържп 40--50'10 бла­

городни метали. Той се подлага на купелиране. В купелациоина­

та пещ температурата е 1OOO-ll ОО' С. Получава се оловен окис,

който изтича от пещта под действието на въздух, подаван през
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тръбички в задната и част, Течният остатък е сплав ,даре" (сре­

бърно-златна сплав), която се преработва за отделяне на сребро­

то и златото.

5. ОТСТРАНЯВАНЕ НА ЦИНКА

След обезсребряването оловото съдържа 0,5-0,70/0 цинк. Той
повишава твърдостта. и влошава обработваемостга на оловото.

Това налага провеждането на операция за пълното му отделяне.

Остатъчнотосъдържание е 0,0016 до 0,00250/0'
Отстраняването на цинка се основава на високото му сродст­

во към кислорода и хлора, а. също и на ниската му температура

на кипене. Ето защо основните' методи са: окисление, хлориране

и вакуумаране.

Окисвението се извършва по нЯКОЛко метода: огнево, окис­

ление с водна пара u алкално окисление.

Огневото окисляване на цинка е подобно на огневото

омекотяване на оловото. То се извършва в отражателни пещи

при температура 8000 С. Цинкът се окислява от кислорода или

оловния окис по реакциите

2Zп+О,=2ZпО;

PbO+ZIl=ZnO+Pb.

За ускоряване на процеса през ваната може да се продухва

сгъстен въздух. Процесът се улеснява от неразтворимостта на

ЦИНКОВИЯ окис в оловото. Една част от него излита и се отнася

с газовете..Основните недостатъци'на процеса са: висок разход

на гориво, голяма продъхжитеавост. тежки и нехигиенични у~ло­

вия за труд.

О к И С Л я в а нет о с В од н а п а р а се извършва при темпе­

ратура 750-8000 С в КОТЛИ. ТО се основава на реакцията

Zп+Н,О=ZпО+Н,.

Водата се подава. под' налягане и получената пара разбърква

оловото, при което участвува в химическите взаимодействия.За

да се намалят загубите от прахоотнасяне,върху котела се поста­

вя капак и се създава вакуум. В получените шлаки преминава

ОСВен цинк голяма част от оловото, което е като оловен ОКИС или

механически увлечено.
.Този процес е '. по-интенэивен, НО не намира голямо приложе­

ние поради. голямото изяосване на рафинационните КОТЛИ.

Ал кал нат О О к И С лен и е също се провежда в рафинацион­

ни котли при температура 400-4,500 С. Поради ПО-ВИСОКОТО срод­

ство на цинка КЪМ кислорода може да ве се внася селитра. Ос­

новното химическо взаимодействие е
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I

Zn + 2NaOH = ZnO . Na,o+Н2•

Реакцията е екаотермнчна, а това дава възможиост процесът
да се провежда като автотермичен. В оцз - Кърджали, отделя­

не на цинка чрез самостоятелна операция не се извършва, тъй

. като прн качественото рафиниране, провеждано след обеабиему­

тяването, за да се отстранят антимонът, калцият и магнезият, мо­

же да се окнсли и цинкът. Така съдържанието му достига 0,0010/0.'
Хлорирането се извършва чрез продухване на разтопеното

олово с газообразен хлор. То се провежда при 4000С. Хлорът

свърза част от оловото и цинка: .

Zn+CI2=ZnCI2;

РЬ+CI. = PbCIв-

(1 )

(2)

L(инковият g оловният хлорид имат ниски температури на то­

пене. Когато съдържанието на цинк в ОЛОВОТО се понижи, по-го­

ляма част от него се хлорира по реакция (2). Това налага бързо

отвеждане на цинковия двухлорид, получен по реакцията

Zn+ PbCl2=Pb+ZnCI2•.

Котлите, в които се извършва рафинирането, са 'снабдени с

реакционен съд. В него се .. подава определено количество хлор,

а OД~BOTO посредством помпа циркулира през съда до пълно от­

деляне на цинка. Основните предимства 'на метода са малка про­

дължителност, нисък добив на хлориди, нисък разход на хлор.

Основният му недостатък е работата с отровния газ Х.10р.
Вакуумирането се основава на разлаката в парния натиск на

цинка н оловото. То се извършва при температура 610--с;6300 С в

рафинационни котли с херметичен капак, под КОЙТО се създава

вакуум (остатъчно налягане 0,20 тт Hg). Цинкът, който се от­

деля от ваната, се отлага на вътрешната повърхност на капака.

Той съдържа до 40% олово и се връща за обезсребряване. Това

е и ОСНОВНОТО предимство на метода. Дълбокоочистване на ЦИН­

ка без изпарение на по-голяма част от оловото е невъзможно.

Вакуумно обезцинковане е осъществено в много металургични
заводи-'-Порт Пири - Австралия, Рьоншер - ГФР, Селби - Ни-
герия: .

6. ОБЕ3БИСМПЯВАНЕ НА ОЛОВОТО

Съдържанието на бисмут в оловото зависи от състава на кон­

центрага. Много малки количества от бисмут в ОДОвото влошават
корозионната му устойчивост, качествата на олопното белило и го

правят негодно за производство па акумулатори.
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Най-често прилаган метод за отделяне на бисмута е методът

на Крал. При него обезбисмутяването се извършва чрез добавя­

не на калций и магнезий. Този метод се основава на способност­

та на бисмута да образува с калция и магнезия следните интер­

металии съединения: Вi,Ca., Bi.Ca, Вi,Mg.. Те не се разтварят

в оловото и могат да се отделят на повърхността му като' бис­

мутни дроси, Интерметалии съединения с калция и магнезия об­

разува и оловото (РЬ.Са, РЬСа, РЬСа" PbMg2) . Сродството на,

бисмута към калция и магнезия е по-голямо и затова той може

да измести оловото от неговите съединения.

Изследванията показват, че при самостоятелна употреба на

калция съдържанието на бисмута достига 0,05%, а само на маг­

незия - до 0,050/0' При съвместна употреба на двата метала съ­

държанието му достига 0,007-0,008%. По-дълбокото отчистване

при едновременната употреба на калций и магнезий не е доста­

ТЪЧНО изяснено.. Смята се, че двата вида съединения повишават

взаимната си неразтворимост в оловото и образуват тройни интер­

металии съединения от типа Mg,CaBi,.
Посочеиото осгатъчно съдържание на бисмут не задоволява

иаискванията,' когато оловото ще се използува за производство

на акумулатори. Допустимото съдържаиие на бисмут е \1,003­
0,005%. В тези случаи към оловото се добавя метален' антимон.

Той образува с калция, магнезия и бисмута интерметални съеди­

нения И твърди разтвори, малко разтворими в оловото. На прак­

тика обезбисмутяваието започва при температура 420~4400 С. При
тази температура към 'разтопеното олово се прибавя част от бед­

ните бисмутни дроси. След краткотрайно разбъркване се снемат

частично окислени бисмутни дроси. При температура на ОЛО20ТО

400-4100 С се нрибавят магнезият и калцият. Магнезият се вна­

СЯ на блокчета със специална кошница, за да се усвои п_о-пълно

от ваната. Калцият ве може да се получи в елементарно състоя­

ние поради висоната стабилност на калциевия окис и се внася

като оловно-калциева лигатура. Тя 'се' получава в заводите най­

чесtо по т. нар. нат р И е в о тер м.и чен мет о д. След приблизи­

телно 30 мину' и разБЪРК8Зне се снемат богати бисмутни дроси.

Съдържанието на бисмут в тях не трябва да бъде по-ниско от

5%, за да могат те да се преработят за добиваие на бисмути. Ко­

личеството на дросите е 3-50/0 от това ва оловото. {)безбИсму­

тянането продължана при бавно понижаване на температуратадо

330- 3400 С. През това време непрекъснато се снемат бедни дро­

си, които съдържат 1-20/0 бисмут. Те се връщат като оборотни

през следващата операции на обезбисмутяване. Ако оловото ще

се използува за производство на акумулаториили други цели,ПРИ

които, допустимото съдържание за бисмут е 0,007-0,0080/0' при

3400С се внася оловно-антимонова сплав, съдържаща 30% анти­

мон. След 30-40 минути от оловотосе снемат антимонови дроси,
Технологичнатасхема на обезбисмутяваветое показана на фиг. 40.
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Фиг. 40. Технологична схема на обезбисмутяване

7. ЕЛЕКТРОЛИЗНО РАФИНИРАНЕ НА ОЛОВОТО

Електролизното рафиниране на оловоте е било въведено в

срактиката сравнително късно. Причините за тона са трудната раз­

творимост на оловните съединения,' малката им елекгропроводи­

масти получаването на рохкави катодни утайки. То за първи път

е проведено през 1878 г. в електролиг от натриев ацетат 11 0.10­

вен сулфат, При тази електролиза са били запазени посочените

недостатъци. През 1902 г. Бетс предложил метод за рафиниране

в електролит от силикофлуороводородна киселниа и оловен СИ.1И~

кофЛУОРИд; Този метод се прилага днес в голяма част от олово­

добивните заводи. Недостатъкът му е отделянето На флуороно­

дородна киселина в цеха, която е отровна. ОТРОПНИ вещестча се

отделят и при електролиэата в борфлуороводородна киселина.

Едва през 1938 г. от Камби и Писители е била ПРСД,10жена

електролиза в електролит от сулфаминова киселина Nli,HSOа'

Както бе отбелязано, в оловото наи-често срещани и в най-го­

леми количество примеси са медта, арсенът, антимонът, бисмутът,

калаят срсбрэто, златото и др.

Възможността за електролизно рафиниране се определя от 113­

следванията на голсмината на елекгролните потенциали на оло­

вото и примесите. Те са дадени в табл. 10.
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При електролиза на разтворим оловен анод, в който се съдър­

жат изброените примеси, те ще се разпределят по следния начин.

По-електропоаожителните примеси не се разтварят и гстават в

шлама на анода. По-електроотрицателните примеси се разтварят

'Га бл и ц а 10

Нормаяни електродни потенциали на някои метаЛll

Zu I Fc INi I Sn I РЬ Н Sb I Л. 1Bi I Си I Лg I Ли

-0.761-0.441-0.251-0.136\-0.1261 О +0.125\+0.247\+0.321+0.34 +0,79+1.5

и остават в разтвора. На катода може да се ОТдели само калаят,

КОЙТО· Има близък потенциал до ТОЗИ на оловото. Ето защо кала­

ят трябва да се отстранява предварително; Някои от п,римесите

ВЛИЯЯТ върху показа~елите на процеса, а не върху чистотата на

катодното олово. Така например антимонът подпомага задържане­

то на шлама върху анода .. Ако в оловото не се съдържа анти­

мон, той трябва да се внесе допълнително.

Наличността на мед води до получаване на много плътна струк­

тура на шлама, с което се затруднява разтварянето на оловата.

Това налага 0.10ВОТО да бъде предварително обсзмедено. Основ­

ните реакции, които протичат на катода и анода, ,са

РЬ'++2е=РЬ;

Pb-2е=рЬ2+.

Условия за отлагане на ХИДРОКСИЛНИЯ анион НЯ~1а порали това,

. че е с по-електроположителен потенциал от 0.1"10801'0. Също така

на катода не е възможно да се отдели водород поради много ви­

сокото му свръхнапрежение върху оловен катод.

Практическо провеждане на електролизното рафиниране.

Електролиэпото рафиниране се провежда в стоманобетопни пра­

воъгълни; еелектроливни ВЗНИ. Вътрешната "М повърхност се обли­

цова с винипласт. Едектролиэните вани се свързват последовател­

но. В една вана се поставят 20 анода и 21 катода. Анодите са

с маса 125-250 kg. Катодите са с 10 тт по-големи от анода, за

'да се намали денпритообраауването. Те се правят от тънки листо­

ве чисто олово с дебелина 1-2 тт.

Показателите на електролизата при иаподэувавс па силикофлу­
ороводородна ниселина са: съдържание на PbSiF" 80-90 g/I,
90-120 g/l Н,SiFф температура 35-450 С, напрежение на ваната

0,4-0,6 V, плътност на тока 100-120 А/т'. Разходът на елек­

трическа енергия' е 100-130 kWh/t олово,
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r
Показателите 'при използуване на сулфаминова киселина са:

съдържание на олово 120-140 g/I, на сулфаминова киселина 4­
6 g/l, 4-6 g фенол, 2-4 g желатин. Плътността на тока е 120­
150, А/т2, напрежение 0,50"","0,55 V, а разходът иа електрическа

'енергия е 190 kWh/t олово. з

Добивът на шлаи е 1~5% от количеството на 0.10ВОТО, а до­

бивът на олово достига 990/0. Състават на шлама е в следните

граници: олово 8-20%, сребро 4'-13%, злато 100-500 g/t, ан­

тимон 25-45%. арсен 4,5-20%, мед 0,48-1,0%, бисмут 1:1-22%.
Преработката на този шлам е силно затруднена поради сложния

му, състав. Основните операции на тази преработка включват не­

колкократно окислително топене за последователно окисляванена

примесите.

Електролизното рафиниране се провежда в следните заводи:

Украцинк- СССР (за рафиниране на антимоново олово), Шеняи­

КНР, Серо де Паско-Перу,и др.

Основните предимства на 'рафинирането се състоят във въз­

можността за провеждането му само при една технологична опе­

рация и концентрирането на примесите само в един продукт, чие­

то количество е малко. Процесът може да се механизира. Недо­

статъците се свеждат. ДО следното: шламът е със сложен състав,

необходимо е предварително обезмедяване, отделят се вредни

газове.

VII. ПРОИЗВОДСТВО НА ГЛЕЧ И МИНИУМ

11. СВОЙСТВА И УПОТРЕБА НА ГЛЕЧТА И МИНИУМА.
МЕТОДИ ЗА, ПОЛУЧАВАНЕТО ИМ

Свойства на оловните окиси. Оловото образува два прости­

РЬО и РЬО2 '1 един смесен окис - РЬзО,.
Оловният окис-'рЬО, се нарича в техниката гл е ч и се

получава чрез окисляване ~a стопено ОЛоВО с въздух. Той се TO~

пи при 8040 С. При бавно охлаждане на стопения РЬО се получа­

ва едрокристална ромбична тлеч, В производсгвото обикновено се

добива прахообразен продукт с ЖЪЛТ цвят, който се нарича м а-
СИКОТ. .

Оловният окис може да крисгалиэира в две различни струк­
тури, 'имащи различни кристални решетки. Едната от тях е ром­

бична, има жълт 'цвят и е стабилна при по-високи температури.

Другата форма е с червен цвят и има тетрагонална структура.

Черпеният оловен окис е стабилен .при температури, по-ниски от

4890 С, а при по-високи температури преминава в жълт. Превръ­

щането на жълтия оловен окис в червен при обикновени темпе­

ратури протича много бавно.
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При производството на глечта се получават и двете форми на

оловния окис. Затова техническите продукти имат различен ЦВЯТ,

който се променя от светложълт до тъмнокафяв.

Глечта практически не се ра~тваря във вода. )Iобре е раЗfЙО­

рима в солна, азотна и някои органични киселини (оцетна, винена

и др.), Със сярната киселина глечта взаимодействува с образува­
не на неразтворим оловен сулфат.

Глечта лесно се редуцира до метално олово с различни редук­

тори - водород, въглерод, СО и др.

Плътността на червената глеч е 8-8,5t/m3, а на. жълтата

9,3-9,4 t/m'. Насипната (обемната) плътност на техническата глеч;

която съдържа 95-990/0 РЬО и 0,1-50/0 метално олово, е в гра­

ници 3,1-3,5 t/m'.
Три о-л О В Н И Я Т Ч ет и р и О к И С В техниката се нарича м и­

н И у и. Той е продукт на взаимодеёсгвие на простите оловни оки­

си (РЬО и РЬ02), което протича поради ОСНОВНИЯ характер на

РЬО и преобладаващия киселинен характер на РЬ02:

9.РЬО+ РЬ02=РЬ2РЬО•. (РЬ,О.).

Химически чистият миниум съдържа 90,650/0 РЬ и 9,350/0 02
или 34,890/0 РЬО2 и 65,110/0 РЬО, което точно съответствува иа

формулата 2РЬО. РЬ02 или РЬзО.. Миниумът не е смес на двата

окиса, а има собствена кристална решетка.

Оловният миниум е тежък прах със светлооранжев до тъмно­

червен цвят, който се получава при окисляване на глечта с въз­

дух при температури 450--::'4600 С. При нагряване до 4850С ми­

ниумът започва да се разлага -на глеч и кислород. Миниумът не

се разтваря във вода или основи, но се разтваря или разлага в

киселини. 'Под действието на светлината миниумът потъмнява в

резултат на образуване върху повърхността му на по-тъмен слой

от РЬО2•

Миниумът има относителна плътност 8,3-9,2 и насипна плът­

ност в граници от 1,7 до 3 t/m'. Широкият интервал, в който се

променя наснпаната плътност на мнниума, се определя от едрина­

та на частиците, които могат. да бъдат в граници от 5-20 р.т.

Употребаиа глечта и миниума.Глечтаиминиумът намират ши"'

роко приложениев различни областина техникатаи строителството.

Глечта е основна суровина, от която се получаватдруги олов­

ни съединения. Тя се употребява също за производство на олов­

ни кристални стъкла. В керамичната промишленост глечта се из­

ползува за изготвяне на глазури, емайли и др.

Най-широко приложение миниумът намира в акумулаторната

промишленост. В смес с ленено масло миниумът се употребява

'като маслена боя, която эащитява металните повърхнини ОТ ко­

розия. Глечта и миниумът се използуват за приготвяне на бързо

втвърдяващи се замазки, с които се уплътняват тръбни и други

метални конструкции.
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Методи за производство на глеч и миниум. За производст­

ВО на глеч в съвременната практика се употребява само един ме­

ТОд, КОЙТО се заключава в окисляване на стопено олово с въздух

при температури 450-6000 С:

1
РЬ+""2 О,=РЬО.

Процесът се провежда в механизирани пещи за окисляване

Като суровина се използува метално олово на блокове. Тъй като

изискванията за съдържанието на примеси в глечта са много ви­

соки. на окисляване се подлага само рафинирано олово.:

При окисляването се получана глеч, съдържаща 0,5-1 % ме­

тално олово. Ако е необходимо получаването на глеч с по-ниско

съдържание на метално олово (под 0,10/0), тя се подлага на по­

вторно окисляване при 520-5500 С, което се провежда в пещи, ОТ­

личаващи се по конструкция от тези, използувани за получаване

на глечта от с~опеното ОЛОБО.

Миниумът се произвежда главно чрез окисляване на глеч с

въздух при температури 402--4300 С.

1
3РЬО+ -2 О,=РЬ,О,.

Окислителният процес се осъществява в периодично действу­

ващи механизирани пещи, в които се осигуряват добри условия

за контактнрапе на глечта с окислигелната газова .атмосфера на

пещта.

В нашата страна глеч и миниум се произвеждат по описаните

методи в ОЦЗ-- Кърджали,

2. ТЕХНОЛОГИЯ НА ПРОИЗВОДСТВОТО Нд. ГЛЕЧ.

И МИНИУМ

Производство иа rлеч. Окисаяването на стопеното олово до

rлеч се осъществява в непрекъснато действуващи пещи, нагрява­

ни С електрически ток. Принципното устройство на нещите е по­

казано на фиг: 41.
Окислителните пещи се състоят ОТ три ОСНОВНН части - вана,

окислителна камера и свод.

Ваната на пещта има правоъгълно сечение с дължина 1500
тт и широчина 960 ппп, Т'} е направена от чугунени плочи. "О и­

то са фасонирани така, че оформяват две полуцилиндрични каме­

ри. В тези камери са монтирани две перки, конто се задвижват

индивидуално с електродвигатели и се въртят с честота 470:'­
480 обjmiп. под дъното на ваната във фасонни огнеупори сс па­

мират електрическите нагреватели. Отдолу и отстрани ваната е

изолирана топлинно с шамотеи огнеупор и шлакова вата. Олово-
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Фиг. 41. Устройство на камерна пещ ЗП Окисляване на метално олово до глеч:
J-вина; 2-лерка; J-ОКНСJlите.iНII. камера; 4-Свод; 5-lшгреваН~Jl
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то се зарежда във ваната през врата, разположена на една от

дългите стени на 'пещта. \
'При интензивното въртене на перките във ваната оловото се

диспергира на фини капчици, които преминават в окислителната

камера. В нея посредством тръби се вдухва въздух с дебит око­

ло 1ООО mЗ/h и се извършва окисляване на оловните капки до глеч.

Окислителната камера е изградена от чугунени плочи и не е

свързана неподвижно с ваната, С това се цели да се осигури въз­

можност за вибриране на окнслителната камера, за изтръскване на

полепналата по стените и глеч. Вибрирането на камерата се осъ­

ществява с помощта на два вибратора, разположени на дългите и

стени.

Сводът на пещата е изработен от неръждаема стомана и е

изолиран с шлакова вата. В централната му част е оформен пра­

воъгълен газоход за отвеждане на пещните газове, КОИТО отнасят

със· себе си и получената глеч. Разделянето на глечта от възду­

ха (газовете) се осъществява в два последователно работещи ци­

клона, в КОИТО сс улавя около 700/0 от глечта, а останалото ко­

'личества ОТ нея се улавя в ръкавни филтри. Запрашеността на

газа след ръкавните филтри не бива да бъде повече от 50-БО

mg/mЗ • Получената глеч се транспортира от циклоните и ръкав­

ните филтри с помощта'на вертикални и хоризонтални шнекове н

сборен бункер, откъдето се отправя за опаковка като готова про-

дукция или се изпраща за производство на миниум. ,
В пещи с описаната конструкция и иачин на работа се произ­

вежда 250-300 kg 'глеч на час.

При нормална работа на окислителните пещи се по .•учава глеч,

съдържаща не повече от 1О/О метално олово. За да се получи

глеч СЪС съдържание на метално олово в границите на 0,1%,
необходимо е повторно окисляване на първоначално получения в

камерните пещи продукт. Това се навършва в кръгли пещи, уст-

ройството на които е показано на фиг. 42. .
Кръглата пеш.ва дсокисляване на глечта се състои от след­

ните ОСНОВНИ елементи: .капак, основа, ДЪНО и механизъм за раз-

бъркване. . .
Капакът на пещта е изработен отвътре от неръждаема лама­

рина, а отвън от обикновена. Пространството между двата слоя

ламарина е запълнено с кизелгур. В капака са оформени люкове

за наблюдение и обслужване. През капака преминава валът на

механизма за разбъркване и каналът за подаване на топъл въз­

дух в работното пространство на пещта.

Основата на пещта се състои от ламаринен кожух, който об­

хваща тухлената зидария и оформя работното пещно пространст­
во. Зидарията е изградена от фасонни тухли. На дъното и им а

канали, в които са монтирани електронагреватели. По периферня­

та на дъното се оставя O~BOP за изпразване на пещта:
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Дъното е изработено от високотемпературен чугун и има диа­

метър 4200 ппп. Повърхността му е обработена и нивелирана.

Разбъркването на материала в пещта се осъществява от меха­

низъм, които се състон от .главина, задвижвана. посредством спе-

4 Э 2 1

Фиг. 42. Кръгла площ за .окисляваве на глеч до .минимум
!-ды�о;; 2-свод; 3-ПЪ,ЧОIIС. 4~механизъм за разбъркване

циален редуктор от електродвигател, шест рамена (лъчове) и рала.

Рамената на механиама за разбъркване са направени от тръби,

а ралата са чугунени отливки. Главината е от неръждаема стома­

на н захваната на вала на редуктора чрез клин. Рамената са за­

крепени върху главината на спецнални уши. На всяко рамо е мон­
тирано по едно рало. Механизмът на разбъркване се върти с чес-

тота около 5 об/miп. .
Кръглите пещи работят пернелично. На една операция през от­

вор в капака на пещта се зареждат 6-8 тона сурова глеч, коя­

то образува слой с височина 100-,150 ппп. В условия иа разбърк­

ване в работното пространство на пешасе подава нагрят до 200­
300· С въздух, Нагряването на въздуха се извършва в простран­

ството между нагревателите )1 ДЪН01 о на пещта.

По време на окисливането чрез регулиране на .мощността на

елентроиагревателите се поддържа температура на дъното 600­
6500С, а на слоя - 520-5500 С. След п~лното окисляване, извър­

шващо се за. около 12 часа, матерналът .се разтоварва от пещта

през отвора за .изпразване.

При повторното окисляване на глечта в резултат яа по-висо­

ката температура част от нея се спнча във вид на гранули. Ето

защо глечта се подлага на смилане в деэитеграторни мелници и

след това се .изпраща за опаковане като готова .продукция,

Производство на миниум. Окисляването на глечта до миниум

се осъществява в кръгли периодично работещи пещи, които по
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конструкция и начин на работа са аналогични на тези, изполаува­

ни при получаването на глеч СЪС съдържание на метално ОЛОВО

под 0,10/0' Технологичният режим обаче се отличава по това, че

окисляването' на глечта до миниум се провежда при по-ниски тем­
ператури. Температурата на дъното се поддържа в грапипи 450­
4600С, а в слоя не бнва да превишава 420-4300 С.

Продължителносттана процеса на получаване на миниум е зна­

чително по-голяма ОТ тази при повторното окисляване на rлечта
и е в граници 20-48 часа в зависимост от желаното съдържа­

ние на оловен 'двуокис в готовия продукт.

УIII. МЕТАЛУРГИЯ НА висмхгх

1. СВОЙСТВА НА БИСМУТА.

РАЗПРОСТРАНЕНИЕ,СУРОВИНИ, УПОТРЕБА

Бисмутът е сребристобял мета.' с РОЗ0В оттенък и едрозър­

Hec~ строеж. Кристалиаира в хексагоналната система. Темлсрату­
рата на топене на чистия бисмут е 271о С, а на кипене 1560°С.
Плътността на твърдия' бисмут при 200 С е 9,80 I/ш". Характер­

НО за бисмута е това, че с повишаване на температурата плътност­

та на ТВЪРДИЯ метал се повишава, а при преминаване ОТ твърдо

в течно състояние стопилката има с около 30/0 по-голяма ПЛЪТ­

ност ОТ твърдин бисмут и той не потъва в нен (подобно на де­

да, който 11е потъва във водата поради същата'аномалия).
Бисмутът е един от най-лошите проводници на топлината и

електрическия ток сред металите. Топлопроводността му с само

1,930/0, а електропроводимостта -1,370/0 от стойностите на тези

величини за среброто. В стопено състояние електропроводимост­

та на бисмута е по-висока, ОТКОЛКОТО в твърдо, което с аномал­

НО В сравнение с другите метали.

Бисмутът е от пета група на периодичнатасистема и има поре­

ден N. 83, атомна маса 209 и образува съединения, в които е в

следните валентности: 3 -, 1". 2+, 3 +, 4 + и 5". Независимо от то­

ва, че е в група от металоиди.. бнс,МУТЪТ има типични метални

свойства.

При обикновена температура бисмутът е устойчив на въздуха,

а при нагряване до червено се запалва 11 изгаря със синкав пла­

МЪ!<, като се образува Вi,O". С хлора и другите халогенни еле­

менти бисмутът взаимодействува енергично, като се образуват

Вiel, ВiCl., BiCI" и BiCl,. Със сирата, селена и телура бисмутът

взаимодействува при нагряване, при което се получават съедине­

НИЯ, притежаващи ПО.'УПрОВО,1.никови свойства.

Бисмутът не се разтваря в киселини, които нямат окислител­

но действие (солна, флуороводсродна И др.), Това се дължи на

факта, че той се намнра надясно от водорода в слектроафинитет-

9 МетаЛУРГИIf 11;1 цветните метали 129



ния ред и не може да го измества О.Т киселините, По същата

причина бисмутът не се разтваря на студено и в концентрирана

сярна киселина, но прн нагряване се разтваря добре в нея с от­

деляне на 50. и получаване на Bi2(50 . )". Най-добър разтворител

на металния бисмут е азотната киселина,

Алкалните основи не действуват на бисмута.

Съединенията на бисмута притежават годяма СКЛЬННОСТ, КЪМ

хидролиза във водни разтвори, която е съпроводена с образуна­

не на малко разтворими основни соли.

С металите бисмутът образува сплави, повечето от които са с

много ниска температура на топене.

Бисмутът е много ма.1КО разпространен в земната кора, като

неговото съдържание е около 1: 10-5%. Среща се в самороден вид

и като съединения със сярата, оловото, телура . и други елементи.

Известии са повече от 50 бисмутави минерали, които обаче мно­

го рядко образуват натрупвания на чието бисмутсви руди, а се

срещат в полиметалните руди. Поради това 85---'-90% от бисму­

та, добиван в света, се получава при преработването на полиме­

тални оловни, медни, медно-молибденови, .калаено-волфрамови и

други руди и концентрати, а само 10-150/0 от собствени бисмутсви

руди. Оловните руди и концентратиса главният източник за получа­

ване на бисмут, тъй като той се съдържа като примес в галенига.

Съдържаниего на бисмут в· полиметалните руди рядко надпи­
шава стотни от процента. В процеса на обогатяпаието бисмутът

преминава в добивания концентрат, откъдето се извлича впослед­

ствие в ЦИЮ •.та на металургичната преработка.

Употреба на бисмута. Поради специфичните си спойстпа бис­

мутът и неговите съединения намират разнообразно приложение в

различните отрасли на техниката и живота.

Голямо при ..ложение има бисмутът ВЪВ фармацевтичната про­

мишленост, Препарати, съдържащи бисмут, сс използуват за ле­

чение на язвени заболявания, колити, дерматити, екземи и др. То­

ва приложение се основава на деэипфекциращото и адсорбиращо­

то действие на бисмутовите съединения. Поради високата си плът­

НОСТ бисмуговият карбонат се използува като контрастно веще­

стно при рентгенови изследвания на стомаха и червата.

Широко е приложеннето на бисмута за производство' на нис­

котопими сплави (сплав на Вууд и др.), Както се вижда от табл. 11,
на бисмутова основа могат да се произвеждат сплави с мно­

го ниска температура на топене. Такива сплави се употребяват в

значителни количества за производство на различни детайли на

предупреждаващи системи аа противопожарна аащита, в битовите

електроуреди н др.

Стопените бисмутови сплави имат висока теч.т1ИВОСТ и добре

аапълват форми и с най-сложни конфигурации, като точно ги въз­

произвеждат. Поради това бисмутсви сплави се иэползуват за из­

готвяне иа прецизни леярски модели.
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Таблица 11

Ооста8 и температура на ,топене на някои леснотопими бuсмутО8U сплави

h/o
,-

'Състав,
Температура

I I I
на топене,

ВI РЬ "о с" I АРУ'" компе- ос

, ненти

44,70 22,60 8,20 5.30 19.10 33
50,00 26,70 13.60 10.00 - 55
52.50 32,00 15;50 - - 87
55.50 44.50 - - НО
60,00 - - 40 - 130

Бисмутът се употребява като летираша добавка при производ­
ството иа различни сплави на черни и цветни метали. Той е до­

бър модификатор на чугуните. Като добавка в някои бронзове

бисмутът рязко подобрява леярските им свойства и короаноустой­

чивостта на изделията.

Напоследък бисмутът се използува и в ядрената енергетика

като течен топлоносител.

Някои бисмутови съединения (бисмутово-антимоновите телури­

ди) ,намират приложение в полупроводниковата електроника, а

Вi20, се използува за производство на специални стъкла, цветни

емайли и глазури.

2. ПОЛУЧ,,"ВАНЕ НА БИСМУТ ОТ ПОЛУПРОДУКТИТЕ

НА ОЛОВНОТО ПРОИЗВОДСТВО

Получаването на бисмут от собствени суровини - бисмутови

руди И концентрати, се извършва по технологични схеми, подоб­

ни на тези за добиване на олово от сулфидни концентрати.

За нащата страна като суровина за добиване на бисмут пред­

ставляват интерес полупродуктите от оловното производство, тъй

като нашите оловни концентрати съдържат 0,02-0,040/0 бисмут.

При металургичната преработка на оловните концентрати ос­

НОВН,ата част от бнсмута се концентрира в полученото при репук­

ЦИОННОТ9 топене сурово олово И както вече бе. показано, СС на­

влича от него при обезбисмутяванетому в отлелен продукт _ бис­

мутови дроси, Ето защо бисмутовите дроси са най-подходящият

полупродукт за извличане на бисмута от оловните. суронини.

Получаване на бисмут от бисмутови дроси. Дросите съдър­

жат З-16% Bi, 0,5-0,7% Са, 0,8-1,2% Mg, до 90% РЬ и Др.
Първоначално те се стопяват при 450-6000 С в присъствие,на

натриева основа в окислител натриева селитра. С това се цеаи

отделянето на. калция и магнезия. Топенето се провежда в ма.1КН

рафинационни котли при непрекъснаторазбъркване. В резултат на
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топснето се получава бисмутаво олово, съдържащо около 60/0
бисмут, и нови дроси, в които преминават калцият и магнезият.

Тези' дроси съдържат 60-70% олово и 1-50/0 бисмут и се връ­
щат като оборот в шихтата За агломерацияна оловнитеконцентрати,

Бисмутавото олово се преработва чрез електролиза, която по

принцип е аналогична на електродизното рафиниране на оловото.

Анодите са отлети от бисмутово олово, католите са изработени

от валцован лист рафинирачо олово, а електролигът съдържа

40-45 gfl РЬ и 90-100 g/l H,SiF6• Електролиэата се провежда

при температура на електролита 40-500 С, плътност на тока

200-220 А/т', напрежение 0,7-0,8 V, разстояние между елект­

родите 50 тт и скорост на циркулация на електролита 12-151fmiп.

!3 процеса на електроливата оловото се разтваря ОТ анодите и се

отлага върху катодите, КОНТО се изваждат през 1-3 деноношия.

За регулира,е на структурата на катодното олово в електродита

се добавя туткал. Подучелотокатодно олово съдържа 0,06-0,090/0
бисмут и се връща в процеса на обезбисмутяванена суровото олово.

Анодите престояват във ваните 6 денонощия: През това вре­

ме се разтваря повече от 800/0 от оловото, съдържащо се в тях.

Бисмутът като по-електроположителеч от оловото метал не се раз­

'тваря от анода и преминава в анодния (бисмутов) шлам. След из­

тичане на }{амп~нията отработените аноди, се изваждат ОТ ванит е

н се очистват ОТ шлама.

Бисмутсвият шлам съдържа 85-90% Bi, 1-50/0 РЬ, 0,1-0,5%
Си, 0,1-0,20/0 Аgи др. След промиваче от електролита и суше­

не до 5-10% влага шламът се подлага на претопяване при тем­

ператури до 1100
0
С в отражателнипещи, отоплявани с мазут. При

топенето се добавят редукторкокс и калциниранасода като флюс

за свързване на НЯКОИ от компонентите в шлакова фаза. Получа­

ват се суров бисмут (94-95%Bi, 2~5% РЬ, 0,2-0,5% Си, 0,1­
0.3% Ag, до 0,5% Sb н др.) н шлака (6-14% РЬ, 10-30% Bi,
0,5-30/0 . Си и др.), Шлаката е оборотна и се преработва заедно

с други богати бисмутсъдържащи материали За извличане на бис­

мута от тях.

Рафиниране на бисмут, получен при редукция на шлам от

електролиза на бисмутово ОЛОВО. Рафинирането на суровия бис­

мут се осъществява по лиромегалургични нан хидрометалургич­

НН методи,

Технологичната схема на п и Р О 1\1 е т а л у р ГИ Ч Н О тор а Ф и­

н ир а и е "а суровия бисмут е показана на фиг. 43. По-голямата

част от операциите са подобли на тези при пиромсталургичното

рафиниране на оловото.

, Първоначално суровият бисмут се поллага при 4.50-480" С на

продухванес хлор за отстраняване 'на оловото, което образvва

по-стабилен х.ЧОРИД от бисмута. След иэвличанс .,,,, оловото бис­

мутът се обезмедява при 280-3000 С чрез добавка на сяра. Обез­

меденият бисмут се -обезсребрява с цинк при 4200 С. Сребърната
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IX. МЕТАЛУРГИЯ НА АНТИМОНА

1. СВОЙСТВА НА АНТИМОНА.

РАЗПРОСТРАНЕНИЕ, СУРОВИНИ, УПОТРЕБА

пяна се снема след охлаждане на метала до 2800 С. Останалият

в бисмута цинк се отстранява чрез хлориране. Последната опера­

ция на рафинационния процес .се заключава в продухването. на

бисмута с въздух под слой-NaOH. При това се извършва окис-
ляване на антимона, .
арсена и сярата. Обра- Cyp,~ йuемуm
зуваните окиси На ар- ПАй6ен ХАDРUО Оmсmраня6аненарь

сяра ,.:а. Щlах

сена и антимона преми- - ШАvкерu О езме я u.не

нават в алкалната сто- lJребърни обороти

пипка, а серният дву- Е~Р'~б~,р~н~аJп~,н~а~~о~е~з~ср~е~р~я~а~н~е~х~л,~,р~:~окис-е-в газовата, фаза. XAOPUBl1

Полученият при пирсме- с,Ва

талургичното 'рафинира­

не бисмут има чистота

до 99,99% Bi.
ВСИЧКИ операции на

пирометалургичното ра­

финиране на бисмута

се провеждат в КОТЛИ,

подобни на тези За рафиниране на оловото, НО с по-малки размери.
Подобна на описаната е схемата за рафиниране на суровия

бисмут, използувана в ОЦЗ-Кърджа.nи.

Хи дро мет а л у р г и ч н О тор а фин И ран е на бисмута се

заключава в раатваряве на суровия метал в азотна киселина. По­

лученият разтвор се очиства от примеси и от него се утаява чрез

хидролиза чист основен бисмутеи нитрат, ОТ който може да C~

получи метален бисмут с висока чистота или чисти бисмутови со­

-ЧИ. Бисмутът може да се рафинира и чрез електролиза в солно­

кисел електролит.

За получаване на бисмут с полупроводникова чистота се Н3­

ползуват методите на зониото топене, вакуумната дестилация Ид.

Антимонът е сребристобял метал, със силен блясък недро ..
кристална структура, КОЯТО обуслава голямата му крехкост. От..
носителната плътност на антимона е 6,69, температурата му ва

топене е 630,50, а на кипене 16400 С.

Антимонът е ЛОШ ПрОВОДНИК на слектричсския тон, като негова­

та електропроводимост при ОО С ~ само 3,760/0 от тази на среброто.

Познати са няколко алотропни форми на антимона (жъата, чер­

на, сива и др.), При обикновени условия съществува сивият и-чи
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метален антимон. В периодичната система на елементите антимо­

нът се намира в пета група. Има пореден номер ,51 и атомна ма­

са 121;75. Образува два реда съединения, в които е от трета и

пета валентност (Sb+' и Sb+5).
На въздух при стайна температура металиият антимон не се

променя, но при нагряване над температурата на топене се запал­

ва, като при горенето се получава летлив при ВИСОКИ температу­

рн Sb,O,. С хлора н другите халогенни елементи антимонът вза­

имодействува енергично, като се получават петвалентни антимо­

нови халогениди (SbCI5). Със сярата антимонът реагира при наг­

ряване, като се получат Sb,S, и Sb2S5. С металите при нагряване

антимонът образува разнообразни сплави. '
Антимонът се разтваря добре в гореща концентрирана сярна

киселина с отделяне на SO, и образуване на антимонов сулфат,

Азотната киселина окислява антимона до SЬ,Оз ит, Sb'05 в за­

висимост от концентрацията на киселината,Антимонът е. по-елек­

троположителен· от водорода 11 не може да го измества от КИ­

селините, които нямат окислително действие.

Антимонът образува три окиса - SI),O", Sb,05 и Sb20,.
Двуантимоновият триокис е първичният продукт·на окислява­

нето на антимона. Топи се при 6560С и е много -летлив, което

оказва съществено влияние върху поведението на антимона при
металургичните процеси. Хидроокисът Sb(OH)" има амфотерни

свойства с иреобладаваие на основните,

Двуантимоновият петоокис се образува при ОКИС.1Яване на Sb,O"
Той е эначителво по-малко летлив от Sb2o;) Н В химически ре­

акЦИИ проявява киселинни свойства. Същото се отнася" до хид­

роокиса - Sb(OH)5'
Най-устойчивият окис на ачтпмона е двуантимоновияг четириокис.

който е смесен окис (Sb,O,. Sb205). Подучава се при нагрява.:е

до 800-9000 С във въздушна атмосфера "а Sb,O" или Sb205.
Двуавтимоновият четириокис е нелет лив,

Съдържанието Еа антимон в земната кора е 3.10-50/0' Въпре­

КИ 'малкото СИ разпространение антимонът образува богати про­

мишленн рудни находища. Известни са повече от 70 минерали,

съдържащи антимон, но най-голямо промишлено значение има :.Ш~

нералът с т ибн И т (Sb,S,), съдържащ 71,80/0 антимон. Стибнитьг

е пър~нче!-I сулфидечминерал, при окис.зяването на който 'се по­

лучаэат редица вторични минерали, съпътствувапш ГО,· оо няма­

ЩИ самостоятелно промишлено значение.

Антимоновите руди според съдържанието на аНТИМОН в тях

биват бедни (1-50/0 SЬ,Sз). богати (до 600/0,Sb,S,,) 11 ''''01'0 бога­

ти (60-900/0 Sb,S,,). Наличпего "а богати на антимон руди дава

възможност за директната им преработка без предварителао обэ­

гатяване, На ,Tal(083 се подлагат бслчите руди, За обогатяване се

използуват комбинирани методи, състоящи се от последоватс.тю
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гравитационно и флотационно обогатяване. I10лучените концентра­

ти съдържат 30-60% антимон.

Най-големи запаси 'на fНТИМQН ,В· света и~а' в Китай, Боливня,

Мексико и Южна Африка. Със значителни ресурси от антимон

разполагат също СССР, САЩ, Алжир, Перу, Югославия и други
страни.

Антимоновите минерали често се срещат в полиметалните ру­

ди, съдържащи олово, мед, цинк и др. При обогатяването на та­

кива руди антимоновите минерали преминават в основните доби­

вани концентрати. От тях антимонът се извлича при металургич­

ната им преработка. У нас антимон се.. добива при комплексното

преработване на оловните руди.

, В метален вид или като сплави, в КОИТО 'той е главният КОМ­

понент, антимонът не намира приложение в техниката, Широко раз­

пространение обаче имат сплавите на оловна или. калаена основа,

Съдържащи антимон. Антимонът придава на тези сплави твърдост,

износоустойчивост, корозиоустойчивост и други ценни свойства.

Антимоново олово със 'съдържание на 1-120/0 антимон се изпол­

зува за проиаВDДСТВО нз\акумулаторниплаетини,кабелни обвивки,

листове и тръби за химическа апаратураи др. Широко употребя­

ваните лагерни сплави-бабите, също винаги съдържат антимон..
Използуваните в полиграфичната промишленост печатарски спла­

ви съдържат 10~250/0 антимон .. Антимон се добавя и в калаени­

те или калаенс-ояовните припои.

В полупроводниковата техника са намерили приложение спла­

ви и ингерметални съединеаия на ,антимона с цинк, калций, алу­

МИНИЙ, галий, ИНДИЙ II други метали.
Около три четвърти от световния добив на антимон, възливащ

на около 30 ООО тона (за капиталистическите страни), се употре­

бява за производство на сплави.' Останалото количество намира

приложение във вид- на антимонови съединения.

Двуантимоновият триокис се използува за производство на баг­

рила, емайли и др. Sb2S~ се използува при производството на .нибрит,

в пиротехниката и военната промишленост. SЬ'Sб се употребява в

каучукопрсработващата лромишленост. Съединенията на антимона

намират приложение в НЯКОИ технологии на органичния синтез, фар­

мацевтичната, текстилната и други отрасли на промишлеността.

2. МЕТОДИ ЗА ПОЛУЧАВАНЕ НА АНТИМОН

получаване на антимон от собствени суровини. 3а прера-

. ботка на антимонови руди И концентрати в практината се изпол­

зуват разнообразни методи. Изборът '(а даден метод се обтсла­

вя от вида и състава на антимоновата суровина. Характерно аа

антимонавата металургия е, че при нея като краен продукт се по-
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лучава не само метален антимон, а твърде.често и антимонови съе­

динения, които се използуват направо в промишлеността, Прилагани­

те В антимоновото ПрОИЗВОДСТВО пирометалургични методи се харак-

411mUHoHo!i

Фиг. 44. Технологична схема- на пирометалургична преработка нз антимонови

коицентрати

теризират най-общо с представеиата на фиг. 44 технологична схема.

Д е с '1' и л а Ц и о н н О '1'О П Ъ рже н е се прилага към по-бедни

на антимон суровини. То се заключава в нагряване във въздушна

атмосфера на рудата или коицентрата при температури до 10000 С
в шахтови, муфелни, отражателни и въртящи се пещи. При това

стибнитът се окислява до Sb20,:

2Sb2S. + 9О,= 2Sb.o. + 6S02_

Полученият двуантимонов триокис е много летлив и се отде­

ля с излизащите газове, кондензира се и се улавя в прахоулови­

телни съоръжения. За да не се допусне преокисляване на Sb20 .
до нелетливия Sb205, в шихтата се добавя известно количество

редуктор - коксов ситнеж.

В резултат на дестивационното пържене повече от 90% от

съдържащия се в преработваната суровина антимон се концентри­

ра във вид на ГОТОВ продукт - технически Sb20 . . По-голямата

част (над ,60%) от него се използува директно в промишленост­

та, а останалото количество се преработва .'.1:0 мегален антимон.
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Ред у 11 Ц И О Н Н О Т О топ е н е се използува за 'преработване на

предварително изпържени антимонови суровини, съдържащи иад

25% антимон. Редукцията'се извършва с дървени въглища или

KOK~ по реакцията

2Sb20, +3С = 4Sb +3СО2•

Редукционното топене се провежда в зависимост от мащаба

на ПрОИЗВОДСТВОТО в тигли, отражателни пещи 11 шахтови пещи.

Шихтата, подлагана на топене, освен ·Sb20. и редуктор. съдържа

още сода, поташ, готварска сол и други добавки, с които се це­

ли получаването на ШЛака с определен състав. Полученият при

редукционното топене суров' антимон, съдържащ 94-960/0 Sb, до
2% Fe, до 2,5%· РЬ и др., се подлага на рафиниране.

Утаечното (и з м е с т и т е д н о т о) топене се заключава в

редуцирането с желязо на антимововия сулфид от богати анти­

монсви суровини (50-55% Sb) до метален антимон:

Sb2S,+3F2-;-'"3Sb + 3FeS.

Изместителното топене се провежда при температури над

1 1ООО С в тигли или отражателни пещи. В шихтата се добавят

сода, оборотни материали, готварска сол и въглища. В процеса

на топенето се получават три течни фази - метален антимон: щей­

110ва стопилка и шлакова фаза.
ди р ект н О т О топ е н е на сулфидни антимонови суровини

се прилага за получаване на продукт, обогатен на Sb2S" който

намира самостоятелно приложение или се използува като полу­

фабрикат за получаване на метален антимон чрез изместително

ит, редукционно топене.

Двуантимоновият трисулфид се получава чрез нагряване на

антимонсви руди при 600-8000 С в отражателни пещи с накло­

нен под. SЬ2SЗ се ТОПИ при 5480 С, докато останалите компоненти

на' шихтата се ТОПЯТ при много по-високи температури, което

дава възможност стопеният SЬ2SЗ да се отдели от останалата маса

на рудата. Процеси ОТ Този ,тип в металургията се наричат 3 а и г е­

р о в а н е. Зайгвроването на антимоновите руди се провежда в ре­

дукционна атмосфера, за да се избегне окисляването на сулфида.

Освен описаните пирометалургични методи за лтреработка на

антимоисви суровини се употребяват и хидромегалургичци мето­

ди. Най-широко приложение такива методи намират при прера­

богката на бедни антимонови руди или ПОЛУПРОДУКТИ ОТ пирсме­

талургичното производство на антимона. Като разтворители-в хид­

рометалургията на антимона се използvват ВОДНИ разтвори на су.ч­

фиди (Na2S, CaS и др.), на NaOH, FeCl" НС! и др. Извличането

на антимона От разтворите се извършва чрез електролиза.

Получаване на антимонави сплави от полупродуктите на

оловното производство. Антимонът, съдържащ се в оловните
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суровини, преминава в основната сн част в суровото олово, от

което се отстранява при алкално-окислителното рафиниране. По­

ради това алкалните стопилки, получени при рафинирането на оло-

Обезмедено ЙАйоа

1

За ПО нататъшна
рефuнuране (
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ОА. ' - Течна сmапиAIШ.
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t
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ОЛООНО антимзнаба
Cn/Ja/j

Фиг. 45. Технологична схема На получаване на оловно-антимоиова сплав ОТ ал­

кални стопилки .

, вото, са осНОВНИЯТ полупродукт, откъдето антимонът може да бъ­

де и?влечен и оползотворен.

Освен антимон алкалните СТОПИЛЮ1 съдържат арсен и калай,

което усложнява технологичните схеми за извличането на антимо­

на от тях, В нашите оловни суровини обаче се съдържат незна­

чителни количе~тва арсен и калай 'и получаваните при рафинира­

нето алкални стопилки съдържат практически само антимон. То­

ва дава ВЪЗМОЖНОСТ извличането на антимона в нашите оловни
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заводи (ОЦЗ - Кърджали и КЦ,\\ - Пловдив) да се осъществява

по сравнително проста технологична схема, КОЯТО е показана на

фиг. 45. При това антимонът се иавлича не в чист вид, а ка­

то оловно-антимонова сплав (антимоново олово), която е търгов­

ски продукт.

Подлаганата на преработка алкална стопилка съдържа до 250/0
антимон. След изваждането Ii от апарата за рафиниране тя се раз­

..лива на блокове, КОИТО се охлаждат и натрошават. Натрошеният

материал се шихтова с 1% 'дребен коне и се стопява в малка от­

ражателна пещ. С това се -цели утаявансто на металното олово,
. ~

съдържащо се в алкалната стопилка, което е главният носител

на примеси (бисмут и сребро). За окончателното отстраняване на

примесите СТОпената вана се промива с течно рафинирано олово.

Отделеното при утаяването и промиването олово се връща в ци­
къла на рафинацията, а алкалиата стопилка се подлага на редук­

ция в същата пещ. За целта в пещта се добавят 7-80/0 дърве­

ни' въглища или коксов ситнеж, а съшо и рафинирано олово, кое­

то образува вана, служеща като колектор иа редуцирания анти­

мои. В процеса иа редукцията се цели получаването на 0.10ВНО­
антимонова сплав със състав: 20% Sb, 0,02% Ag, 0,001 % Си и

под U,Ol % Bi, която иамира приложение в акумулаторната про­
мишленост и при обезбисмутяването на оловото. При редукция­

та се получава и шлака, съдържаща ПОД 1% Sb и РЬ, която се

връща в шихтата за агломерация или се използува при содовото

топене на медните шликери,

От оловно-антимоновата сплав може да бъде получен метален

антимон, което за нашата промишленост е излишно, ТЪЙ нато ан­

.тнмонът се употребява предимно за производство иа сплави на

оловна основа.

Получаването на метален антимон от антимоновото олово се

провежда по начин, аналогичен на този, използуван за изваичане

на бисмута от бисмутовото 0.1"1080. Антимоновото 0.1080 се подлв­
га на електролиза в силикофлуороволороденелектролит, при 1":0е­

то оловото се отделя на катода, а антимонът преминава в шла­

~Ш. Чрез преработка на Ш<1а~13 Се получава антимон, съдържащ
до 99,05% 5Ь.

139



МЕТАЛУРГИЯ НА МЕДТА

1. СВОЙСТВА И УПОТРЕБА НА МЕДТА

Исторически сведения. Медта' е един от първите метали, кои­

то човекът се е научил да добива и използува. Тя и нейните

сплави са добивани от финикийците и египтяните още преди 6-7
хилялолетия. ПО-КЪСНО медодобивната промишленостсе е развила

също и в европейската част иа Средиземноморието(Гърция,Ита­

лия, Испания). 'С разпадането иа робовладелския строй и с упа­

дъка. на древиата цивилизация западнала и медодобивната про­

мишленост. Нейното възраждане датира в европейските страни

едва към ХII в. Особено силно добиването и употребата на мед­

та се развиват през втората половина на XIX в. и началото иа

ХХ в. Процесът на ускореното развитие на медодобива продъл­

жава и в наши ДНИ.

Добиването на мед на територията на България е започнало

OLЦe в края на новокаменния век и се е засилило през бронзовии

период. Най-силно развитие в древността медодобивът е получил

по нашите земи около ХПI в. поради заселването в Чипровския

край на саксонски рудари, ио след покоряването на България от

турците медодобивът западнал. Неговото възраждане се извърш­

ва едва в началото на ХХ в., а фактическото развитие на медно­

то производство у нас се извършва след победата на социалис­

тическата революция.

Свойства на медта. Медта е елемент от 1 група на периодия­

ната система. Има пореден номер 29 и атомна маса 63, 57: Кристали­
зира в кубична кристална структура. Плътността на твърдата мед

при 20' С е 8959 kgjm3, а на течната (при температура на топенето

й) -8360 kgjm 3• Медта. се топи при 10830С, а кипи прн 23600 С.

След среброто медта е най-добрият проводник на топлината и

електрическия ток. Якостта на опън на медта е 22-24 kg!ll1m'.
Почти всички примеси, съдържащи се в медта, понижават нейната
електропроводимост и якост.

На сух въздух при обикновена температура медта се окисля­

ва неаначително, На влажен въздух медта постепенно се покрива

СЪС слой ОТ основни медни СОЛИ, който се нарича пат и на. То­

зи слой предпазва медната повърхност от по·натаТЪUlна· корозия.
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Атомът на медта има два валентни електроиа и поради това

тя образува два вида съединения - купро- и кvпри. Медта се на­

I\шра надясно от водорола в електроафинитетния ред и не се раз­

тваря в киселини, които нямат окислително действие. Б такива ки­

селини тя се разтваря в присъствие на кислород пр" нагряване.

Най-добър разтворител на медта е азотната киселина. С алкал­

ните оСНОВИ медта реагира слабо, но амонякът я разтваря добре

в присъствие на кислород.

При нагряване на въздуха медта 'се окислява до СиО и Си,О.
Със сярата медта образува CuS и Cu,S. При високи .темперагури

сд стабилни купросъепииенията на медта, а при ниски - купри­

съединенията. Ето защо взаимодействията при пирометалургично­

то добиваие иа медта протичат главно между купросъедииения

(сулфиди, окиси и др.),

, Употреба на- медта. Благодарение на високата си електропро­

водимост чистата електролитна мед намира широко приложение

в електротехническата промишленост. Огромни количества мед се

употребяват за производство на проводници, кабели, шини, елек­

трически _машини и апарати.

В машиностроенето широко приложение намират сплавите,

които медта образува с повечето химични елементи. По с ьс гав

медните сплави могат условно да се разделят на две групи: а) ме­

синги, в КОИ10 главен легиращ елемент е цинкът, и б) бронзове

в които главните легиращи елементи са други метали освен цинк

М е с и нги т е съдържат от О до 500/0 ЦИНК. Д в о й ии т .
М е с и нги (съдържащи само мед и цинк) се характеризират е

висока пластичност и лесно се обработват чрез налягане и рязас

не. Главният недостатък на тези сплави е сравнително ниската­

им корозиоустойчивост. Със значително по-добри механичии и ко­

розиоустойчиви свойства се хар антеризират 1\'1 НО Г О ком пан е н т ­
,Н И тем е с и НТ и , конго освен мед и ЦИНК съдържат още з.'у­

миний, манган, никел и др.

Бро н з О В е. Главни легиращи елементи в тази група сплави

се калаят. оловото, алуминият, СИ.1ИЦИЯТ, берилият. фосфорът и

др. В зависимост от основния легиращ компонент бронзовете се

означават съответно като "калаени", "беРИЛИСШ'II', "фосфОРН!!"
и др.

Бронзовете се характеризират с високи якостни показатели и

устойчивост срещу корозия, като добре се обработват под наля­

гане. Употребяват се за изработване на отговорни детайли в мп­

шиностроенето.

За НЯКОИ специални цели се използуват и многокомпоиснгии

СШШНИ на медна основа, съдържащи никел. Такива сплави са ме­

л и х и о рът, н О,В О т О С Р е бро, МОН е.'! м е т а ,11 ъ Т И др., КОИ­

то се използуват за производство на монети, домакински съдове,

ювелирни наделия и др.
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11. СУРОВИНИ ЗА ПОЛУЧАВАНЕ НА МЕД

И ПОДГОТОВКАТА' ИМ

ЗА МЕТАЛУРГИЧНА ПРЕРАБОП<А

1.ХАРАКТЕРИСТИКА НА МАТЕР,",АЛИТЕ.

ИЗПОЛЗУВАНИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВОТО

НА МЕД

Медни минерали и медни руди.. Съдържанието на мед в

земната кора възлиза едва на 0,010/0' Тя обаче образува сравнитед­

но големи и богати рудни находища, достъпни за разработване,

поради което медта се добива в големи количества.

Медните руди представляват скални маси, съдържащи мине­

рали, в състава на които влиза мед. Съдържанието на мед в ру­

дата трябва да. бъде достатъчно за икономически целесъобразно­

то и извличане, като се отчитат нуждите на народното стопанст­

во. Най-ниското съдържание на мед в рудата, при което е пеле­

съобразно нейното преработване, е различно за равличните страни

или дори за различните райони на една страна и зависи силно

от степента на техническото развитие. В съвременната практика

като правило се иаползуват руди, съдържащи не повече от 1-20/0
мед. Експлоатацията на по-богати руди представлява изключе­

ние,' Чести обаче са случаите на преработка на руди с много

ниско съдържание-на мед.-О,50/0 и по-ниско. Използуването на

такива руди е целесъобразно при наличност на големи находи­

ща, КОИТО се разработват открито.

По характер на съставящитерудата минерали медните руди се

делят условно на три основни групи: самородни,сулфиднии окисни.

Самородните руди съдържат медта във вид на самородна

. мед. Понастоящем такива руди се.срещат МНОГО рялко И нямат СЪw

ществено промишлено значение.

Най-голямо значение за мелната металургия имат сулфидни­

те меднн руди, от които понастоящем се добиват НЦ 80% от'

медта в света. В сулфидните руди медта се съдържа пол фор­

мата на следните по-главни минерали: халкап И рит Ct1FeS2;
ха дко ЗИ Н Cu2S, К О В е ,1И н CuS, бор пи Т Ct1uFeS.,.

Окаените медна руда съдържат медта най-често като след­

ните минерали: куп рит Си2О, м е л а КОН И Т СиО, :11 а л а ХИТ

CuCO,. Сн(ОН)2' а в у рит 2CuCO,. СН(ОН)2' хр И э о кол а CuSi .0".
. 2Н,О. Тези минерали са подучени от сулфидните в резултат на

С~Т(ОЖНИ окислителни геохимични процеси. ПРО),ШШ.1еното зна­

чение на окисните руДЯ все оше не е твърде голямо независи­

мо от това, че те се срещат в природата .доста често, Таса се

дължи на затрудненията. срещани при тяхното обогатяване. ОКИС·

пените медни руди обикновено се преработват директно без

предваритеано обогатяване по хидрсметалургични методи.
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Сулфидните медии руди съльржат винаги различни количест­

ва от окисии медни минерали. Същото се отиася и за окисните

медии руди, които винаги съдържат сулфидни минерали. Когато

количествата иа сулфидните и окисните минерали в рудата са

съизмерими, тези руди се означават като с м е с е ни.

Сулфидните медни минерали се съпътствуват в медните ру­

ди винаги от железни сулфиди-пирит (Fp.S2) и пиротин (Fe,S8)'
Тяхното количество обикновено преВИllIава Значително количест­

вото на медните сулфиди. Понякога медните руди са комплексни,

като съдържат никелови, цинкови и други минерали. Най-голямо

промишлено значение имат комплексните медно-никелови руди.

Рудните медни, железни и други минерали са тясно свърза­

ни в рудата с нерудни минерали, които съставят скалиата й ма­

са. Нерудните минерали в медните руди обикновено представля­

ват силикати, карбонати, елуминати и др.

Освен изброените минерали медните рудн съдържат като

примеси и малки количества от редица полезни компоненти: зла­

то, сребро, кадмий, -олово, арсен, антимон, селен, телур, редки

метали и др. Поради това при металургичната преработка на мед­

ните руди се цели възможно най-пълното и комплексно оползо-

творяване на всички полезни компоненти от суровината. I
Медните руди са разпространени неравномерно в света. Най­

големи запаси от медни руди в капиталистическите страни.имат

Чили, Северна Родезия, Конго, САЩ и Канада, като общо техни­

те ресурси възлизат на не по-малко от 200-210 милиона тона

мед. От социалистическите страни най-крупни запаси има СССР.

Нашата страна разполага също с известни ресурси от медии

руди. Характерно за проучените запаси от медии руди в Бъл­

гария е 'това, че те в по-голямата си част са сулфидни по ха­

рактер. Медни руди у нас има в' южната част на Черноморско­

то крайбрежие, в Панагюрско, северозападната част на Стара

планина, Осогово и др.

Запасите от медни РУд!!, с които разполага нашата страна,

очертават една благоприятна перспектива за развитието на про­

изводството на мед у нас. Съгласно прогнозите за неговото раз­

витие през 1990 г. добивът на мед трябва да се удвои спрямо

реализнрания обем на производство през 1973 г, '
Обогатяване на медните руди. Медн!! концентрати. Поради

ниското съдържание, на мед в рудите те рядко се подлагат ди­

ректно на металургична преработка. Изключение в това направ­

ление правят само по-богатите мецнопиритни руди, които се пре­

работват директно в шахтови пещи. В този случай предварител­

ната подготовка на рудата се свежда само до надробяване до

едрина 50-60 ппп, с което се осигурява нормален технологичен

режим на топене. Във вснчки останали случаи рудите преди ме­

талургичната си преработка се подлагат на сложна подготовка, с
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каято се цели получаването на по-богати на мед продукти.

Обогатяването на медните руди се извършва чрез флотация.

Сулфидните медии минерали се флотират и разделят от скална­

та маса сравнително лесно и пълно, Преди флотацията рудата

се подлага на мокро смилане до едрина на частиците от поря­

дъка на 0,1 тт и по-малко. Колкото рудата е по-бедна на мед,

толкова смилането трябва да бъде по-фино, за да се .осигури

разкриване на медните минерали. Това се налага, тъй като бед­

ните руди се характеризират с по-фино срастване на рудните

минерали със скалната маса.

Полученият при смилането пулп се подлага на флотация в сла­

бо алкалиа среда, като се използуват различни флотационни ре­

агенти. Като колектори най-често се използуват ксантогенати ИЛИ

аерофлот, а като пенители - различни масла. В зависимост от със­

тава, характера на срастването и съдържанието на пирит в ру­

дата флотацията може да се води по два иачина. При ниско

съдържание на пирит флотацията се води, като пиритът не се

флотира и преминава във флотационния отпадък. По този начин

се получават медни концентратн с ниско съдържанне на пирит.

При високо съдържание на пирит в рудата е по-целесъобразно

да се проведе колективна ,флотация на медните минерали и пи­

рита, а впоследствие колективният концентрат да се подложи на

селективна флотация, при която да се получат богат меден кон­

цеитрат с ниско съдържание на мед. По този начин е възможно

да се извлече и пиритът, който е -ценна суровина за производст­

во на слрна киселина.

При флотационното обогатяване се получават медни концен­

трати с различен състан и флотационни отпадъци (опашки), кои­

то съдържат по-малко от 0,1-0,20/0 мед. Сулфидните медни.кои­

центрати, съдържащи над 25% мед, са богати концентрати. А

тези с под 180/0 "ед се квалифицират като бедни. по-голямата

част от добиването и преработваните у нас медии коицентрати

се отнасят КЪМ групата на бедните концентрати. Техните състави

ще бъдат дадени по-натагък. .
. Флюси и гориво в металургията на медта. Освен медии кон­
центрати или руди.в металургията на медта се употребяват флюси,

които се добавят към шихтата за получаване. на шлаки с предвари­

телно зададен състав. В зависимост от състава на медсъдържащите

суровиии се налага да се добавят като флюси материали, съдържа­

щи SiO, и СаО, а по-рядко и такива, съдържащи железни окиси.

Общо изискване към всички видове флюси е те да съдържатмакси­

мално възможноколичество ОТ окиса, който се внася с тях. По този
начин недостигащото количество на внасяния с флюса компонент

се добавя с най-малко количествофлюс, т. е, с нвй-малки разходи, ка­

то едновременнос това се получаваи минимално количество шлака.

Флюсите, с които се внася Si02, се наричат к в а р Ц о в и фл ю­

с и. Като кварцов флюс при топенето се употребява най-често
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кварцов пясък със съдържание на Si02 90,-·=950/0' При конверти­

рането на медните щейнове се употребиват кварцити, съдържа­

щи .55-90% Si02• Зада се подадат в конвертора, те предвари­

те.1НО се надробяват до едрина 50-.100 тт. Често кварцовите

флюси се заменят с медсъдържащи и златосъдържащиматериали

със скална маса, богата на Si02. ПО .ТОЗИ начин става възможно

да се извлекат и оползотворят полезните компоненти на флюса,

Калциевият окис се внася в медните шихти най-често под фор­

матана надробен до желаната едрина варовик. Използуваните

като флюси варовици съдържат 37-50% СаО.

При недостиг на железни окиси в шлаките като флюси се

употребяват ситни желеани руди. .
При производството на мед като гориво се употребяват дърва,

каменни въглища, кокс, течви горива, природен газ и др. Като енер­

гиен източник в медодобива се използува и топлината .на окисля­

Ване на сулфидите от медните руди и ..концентрати. В някои слу­

чаи се употребява и елекгроенергия, която в електротермични пе­

щи се превръща в топлина.

2. ПОДГОТОВКА НА МЕДНАТА ШИХТА

ЗА МЕТАЛУРГИ'IНА flРЕРАБОТК ..

В даден медодобивен завод' за преработка обикновено постъп­
ват медни руди или' концентрати' от различни находища или обо­

гатителни фабрики, които се различават по състав понякога твър­

де съществено. Поради това смесването н. хомогеннаирането на

различните видове суровини заедно с флюсите в пропорции, наме­

рени чрез мета.1УРГИЧНИ иячисхения, е основната вадача на подго­

товката на Шихтата преди металургичната преработка, Сред ме­

талурзите е широко известен изразът, че "Добре подготвена ших-,

та - това е вече наполовина стопена шихта-,

Мелвите концентрати се транспортират от обогатнтсннитс фаб­

рики до металургичните заводи ВЪВ влажно състояние, като ко­

личеството на влагата в тях е в ГР~НИЦИ 1О 200/0. В някои аме­

риканеки заводи концентратите сс транспортират във вид на пулп,

Транспортирането на влажните коицентрати се осъществява с же­

лезопътни вагони или авгомашини. 3а да се избегне Рi1ЗПИЛЯВ3!!С~

то на концентратите по време на транспорта, напослелък широко

се използуват контейнери, изработени от стомаиена ламарина,

Мелните коицентрати се съхраняват. в закрити складове, в кои­

то за всеки концентрат или флюс С предвиден самостоятелен бун­
кер. На фиг. 46 е показана схема на склад аа концентрати, който

ее обслужва от грайферен кран. Разтоварването на материалите

от бункерите се осъществява за сметка на собственото им тег­

ло, поради което бункерите св разположепи под нивото на желе­

зопътното трасе. Сериозни загруднения в разтоварваието на ваго-
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ннте или контейнерите се наблюдават зимно време вследствие

на замръзването на концентратите. Ето защо складовете са обо­

рудвани със специални камери за размразяване на концентратите.

В условията на нашите заводи замръзването на концентратите е

Фиг. 46. СКЛ<lД за концентрати, обслужван от грайферен кран:
т--мссг 111 крана; 2-ка6нна; 3-r-;ОJlItЧКII; 4-I'райфер; б-оаrОIЩ ...

рядко явление и-не предизвиква съществени затруднения. Независимо

от това са предвидени необходимите съоръжения за размразяване.

Транспортирането, дозирането и доброто смесване на различ-
"ните видове концентрати и флюси е невъзможно при влажност­

та, с която постъпват те. Ето защо в повечето медодобивни эа­

води в света суровините се псдлагат на предварително сушене

преди шихтоването им. За сушене се използуват тръбни въртящи
се пещи (фиг. 47), отоплявани с мазут, с дължина на 13-15 m
и диаметър на барабана около 2 гп. Тръбните пещи се въртят на.

опорни ролки. с честота 3-4 об/ппп и имат наклон към страната

на разтоварване на изсушения материал. Температурата на горе­

щите газове в близост до горелката достига 600-800' С, а тем­

пературата на изходящите газове е около 150-2000С. Влажност­

та на изсушената шихта е в .граници 5-8'10, производителността
на такава сушилна пещ парира от 200-400 тона за 24 часа, а

разхоД?т на Ma3~T възлиза на 2--70/0 от количеството на матери­

ала. Тръбните въртящи се нещи са снабдени с подходящи пра-

хаулавителни съоръжения. . .
Дозирането на изсушените материали и тяхното смесване се

осъществява или чрез шахтоване на щабели, или чрез шихтованс

на лента, т. е. по аналогични начини на съставянето на оловната

шихта преди агломерацията.

За нормална работа на завода е необходимо в склада за су­

ровини да има запаси от концентрати, флюси, гориво и спома­

гателни материали, достатъчни за работав продължение на две

денонощи я.
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Важно значение за правилната подготовка на шихтата имат

операциите на дробене и сортиране на флюсите и концентратите

по едрина. Ето защо готовата шихта вииаги се пресява, като на

металургична преработка се подава шихта с определена едрина.

а

Фиг. 47. Тръбни въртящи се сушиани лещи:
41 противстонсве пещ; ti) правотокова пещ;

1-115ХОД на гваовете: 2-5"режл.IIIС; 9-ИЗСУLIJtll MII-replll1l1: i-оtllltще

В процеса на подготовката на шихтата се изисква внимателен

контрол за състава и и точно отчитане на количествата на прера­

ботваните материали, Контролът за състава се осъществява чрез

често и правилно анализиране на материалите, а количествата им

се определят с помощта иа непрекъснато или периодично дей­

ствуващи кантари с различна конструкция.

Ш. ОБЩА ХАРАКТЕРИСТИКА НА МЕТОДИТЕ'

ЗА ПОЛУЧАВАНЕ НА МЕД

В световната практика се иаполэуват разнообразни методи за

получаване на мед от медните руди и концентрати. Изборът на

даден метод се определя от химическия и минералния състав, а

също и от физическите свойства на суровината, Независимо от

голямото разнообразие методите за добиване на мед могат да се

обединят в две групи: пирометалургични или огнени и хидроме­

талургични иди мокри методи,

Пирометалургични методи. При тези методи за извличане на

медта от суровината се използуват физико-химични процеси, из­

вършващи се между компонентите на изходния материал при ви­

соки температури. Най-често пирометалургичните методи се зак­
лючват в стопяване на цялото количество руда иди коицентрат,
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..... ~.,
; при което се' извършва разделяне на ,медта от скалната маса.

Това разделяне се основааа на факта, че в стопено състояние
взаимната разтворимост на медта и нейните сулфиди, от една
страна, и стопената скална маса, от друга, е много малка.' Наред

С това двете,ограничено разтворими течни фази имат различна

плътност, поради J<0eTo се разслояват на два обособени течни

слоя, които могат да бъдат отделени един от друг. Компоненти­

те на скалната 'маса (SЮ2, СаО, AI,o" MgO и др.) образуват

при топенето шлакова фаза, която разтваря минимални коли­

чества мед и медни съединения. За да има шлаката ПОДХОДЯЩИ

за процеса физикохимични свойства, нейният състав се регулира

посредством добавянето на определени количества -флюси, Във

втората течна фаза, получавана при топенето, се концентрира мед­

та. При топене в редукциоини условия на окисни медни руди с

писко съдържание на сяра втората фаза е метална мед, съдър­

жаша различно количество примеси. Такива техпологин (анало­

тични на технологията за добиване на олово) понастоящем се

срещат много рядко в практиката, тъй като богатите Окисни мед­

ни руди са практически изчерпани,

При съвременните методи за преработка на сулфидните мед­
ни суровини медта се отлеля от шлаката не като метална фаза,

а като сплав на сулфидите Щ! медта и желязото. Тази обогатена

на мед сулфидна сплав, от която чрез подходяща преработка

впсследствие се добива металната мед, в металургията се нарича

меден ш е й н ,
.Съдържанието на сяра в шейните е приблиаително постоянна

величина и ее приема средно за 25%. Поради това количеството

на шейна, получаван при топенето, се определя от съдържанието

на сяра в преработваната суровина. КОМОТО то е по-голямо,тол­

кова' и количеството Еа щейпа ще бъде по-голямо и тъй като в

'него се концентрира медта, полученият щейн ще бъде' по-беден
на мед. Това дава възможност за практиката да се регулира съ­

държанието Еа мед в щейна посредством регулиране на съдър­

жалието на сяра в шихтата, което се извършва чрез частично от­

страняване на сярата (десулфуризация).

При някои технологичнипроцеси.лсатотопене в шахтови пещи,

'в летящо състояние и др., при които топенето се провежда в сил­

но окислигелна атмосфера, частичното отстраняnане на сярата се

извършва във висока степен непосредствено в топилния.агрегат.

При топене на медни концентрати в отражателни и електро­

пещи, в които атмосферата е неутрална или слабоокислителиа,

отстраняването на сярата се извършва в малка степен. При прера­

ботване на бедни на мед суровизи и такива агрегати поради нис­

ката степен на десулфуризация се получават бедни на мед щей­

:Ш, чиято по-нататъшна преработна е, затруднена. В тези случаи

медните'концентрати,се подлагат предварително на о к и С Л и т е л-
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но пъ рже не, с което се цели отстраняването на по-голямата

част от сярата на шихтата и при следващото топене на угарка­

та се получават по-богати шейни.

При окислителното пържене се окисляват преди всичко сул­

фидите на желязото, но могат да се окислят и сулфидите на

медта, т, е. в продуктите на пърженето се съдържат както же­

левни, така и медни окиси (Си,О, СиО). Последните обаче не пре­

минават при топенето в шлаковата фаза, тъй като вааимодейст­

вуват снеокисления FeS по реакцията

Сир + FeS = FeO + Cu,S.

Полученият Cu,S преминава заедно снеокисления FeS в' мед­

ния щейн, Горното взаимодействие се нарича р е а к Ц И Я -н а с у л­

фи Д и ран е и играе голяма роля в металургията на медта.

Преработката на получените при топенето медни, шейни до

метална мед се извършва посредством кон В е р тир а не. Кон­

вертирането на медните шейни се заключава в продухването им

в стопено състояние-с въздух. При това FeS се окислява до FeO,
който преминава в шлаковата фаза (конверторна шлака) в рсзул­

гат на добавяне в КОивертора на флюси, съдържащи SЮ,. Окис­

ляването на Cu,S, съдържащ се в щейна, преди пълното отстра­

няване на Fe~ от него е невъзможно поради протичането на ре­

акцията на сулфидиране. Слсд практически пълното отстранява­

не на FeS О'Г' шейна материалът в конвертора предстаnлява поч­

ти ЧНСТ Cu,S, КОЙТО В металургнята се нарича б я л мат. При

по-нататъшното продухване на белия ма! с въздух се извършва

окисляване на C!l,S и Си2О, като купроокисът взаимодействува

снеокисления купросулфид по реакцията

Cu,S+2Cu,O=6Cu+SO,.

:в резултат на горното взаимодействие се получава метална мед,

която съдържа примеси и в' практиката се нарича чер нам е д.

Общата принципна технологична схема за преработка па сул­

фидзи медни концентрати е показана на фиг, 48. Кауто се виж­

да 'от нея, тя се състои от редица технологични операции, ИЭ~

вършвани в различни металургични агрегати. По-големият брой

теХНО.10ГИЧНИ операции при добиването на медта е основната ОСО-'

беност на металургията на медта в сравнение с металургията на
цинка и оловото. За да "се намали броят на операциите, напос­

ледък успешно се 4разработват нови технологии, при които чер­
ната мед се добива от сулфидпата суровина в един процес, и

един агрегат.

Хидрометалургичнн методи. Те се заключават в обработката

на медните суровини с водни разтвори на различни реагеати при

ниски температури. При тази обработка се извършват фиэикохи­

мични процеси, водещи до преминаване- на медните съединсиия в
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разтвор, от който впоследствие медта сс извлича в металез вид.

Като разтворители в хидрометалургията на медта се употребяват

сярна киселина, амоняк, разтвори на ферисоли и др. Извличането

на медта от разтворите се осъществява или чрез е.яектролиаа,

jоу"Нg~~;--t...:="f~::....JГ--I
,~

"I~
~~YfI!f'

Фиг. 48. Принципна технологична схема на преработване на сулфидни медни
руди и концентраги ПО пирометалургичен път

или посредством циментация с желязо И.1И друг по-отрпцателел

метал.

Рафиниране на медта. Получепата пр>! разлпчннте пиромета­

лургични метоля черна мел съдържа голямо количестно примес И 1

които я правят неголва за директно използуване. Ето защо мед­

та се подлага па рафичирапе, провежлано обик.ювеио на два ета­

па. Първият етап се заключава в пролухване па течната мел с

въздух, при което се окисляват примесите. прптежаващи по-ви­

соко сродство към КИСЛОРО.1.а от медта, и получсияте окиси сс

отстрапяват като шлака, Този рафинационен процес се -шрича

ог и е в о рафиниране. Чрез огнево рафиниране е псвъзможнс да
се отстранят блвгородниге н някои редки метали, сълържащн се

в медта, и поради това в повечето случаи огиеворафиэираиата
мед се подлага на втори етап на рафиииране - е JI ект р о п и 3.
Н О рафиниране. При елеКТРОЛИ3110ТО рафи.гираие се получава мед

с висока чистота (над 99,9%).
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JV. ПЪРЖЕНЕ НА МЕДСЪДЪРЖАЩИ ШИХТИ
,

в металургията на цинка и оловото сулфидните 'суровини се

подлагат на окислително пържене С цел възможно най-пълното

отстраняване на сярата от шнхтата (пържене на мъртво). Това е

необходимо, за да се приведат сулфидите в окисна форма, коя­

то е подходяща за по-нататъшната металургнчна преработка.
Целта на пърженето в металургията на M~ДTa е тю-друга, С пър­
>кe~eTO като подготвителна операция се цели отстраняван~то' от

рудите или концентратите 'на част от съдържащата се в тях ся­

ра, като се остави в угарката такова количество, каквото е не­

,обходимо за получаване при следващото топене на щейн със за­

даден състав. Това ще илюстрираме със следния числов пример.

Нека на металургична преработка се подлага концентрат., съдържаш 200/,
мед и 20'>;0 сяра. Ако този концентрат се подложи директно на топене и се при..
еме, че ЦЯЛОТО кояичество сяра от концентрата преминава в шейна, кол-ичеството

на шейна може да се намери спропорцията

25 kg сяра се съпържаг в 100 kg щейн
. 20 kg -.- х kg -.-

, .00.20
X~-25--80 kg щейн

(съдържанието на сяра в шейните се приема за 250/0)'
При предпоставката. че цяпото количество мед преминава в шейна, може.да

се намери съдържанието на мед (8 проценти) в него:

В 80 kg щейнсе съдържат 20 kg ...ед ,
в 100 kg.- - •...::.:.. х •

20. 100
Х=--во-=25О/о мед в шейна.

От приведените данни се вижда, че при лирект.юто топене

Еа суровината с ьс зададения състав се получава много голямо

количество щейн, което е почти съизмеримо с количеството на

изходния концентрат и поради това щейнът е беден на мед.

Ако конце.гтрагът С дадения, състав се подложи на предва­

рително окислително пържене със степен на 'десуафуризация 50%,
в процеса на пърженето ще се отстрани: 20.0,50=10 kg сяра, а

в шейна ще премине 20-10= 10 kg сяра. Количеството на щей­

на, получен при топенето на угарката, ще бъде: (1О: 25). 100= 40 kg
щейн, а съдържанието на мед в него: (20: 40) .100=50% мед,

т. е, резултат на предварителното пържене е възможно при то­

пенето да се ПО.~Учи два пъти по-богат на мед щейи,

Приведените изчислеiШЯ показват, че посредством отстраня­
ване на сярата при пърженето става възможно да се намалява

количеството на шейна, пояучаван при топенето на угарката, и

по този начин В зависимост от степента на десулфуризация при

пърженето да се регулира съдържанието на мед в шейна. Сте­

пента на десулфуризация при окислителното пържене на медни­

те концентрати е в граници 40-70%.
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С пърженето на медните коицентрати се преследват и други

цели освен описаната вече главна цел. По-важните са следните:

а) в процеса на пърженето се получават .богати на 50, газове,

което дава възможност да се оползотворява икономически изгод­

но аа проиэводството на Н,50. аначителна част от съдържаща­

та .се в суровината сяра; б) при пърженето е възможно частично

ИЛИ пълно да бъдат отстранени в прахове някои. примеси на кон­

'центрата; в) при пърженето се осъществява предварителна меха­

нична, химична и топлинна подготовка на шихтата, която се от­

рааява много благоприятно върху следващия топлинен процес.

Предварителнотопържене на медните концентратине е аадъл­

жителна технологична операция и въвеждането му в проиэводст­

вената схема на даден завод се решава въз основа на редица

технологични и икономически съображения. Обикновено предва­

рително пържене на концентрата се провежда. когато той е бе­

ден на мед и богат на c~pa, а също и когато се цели най-пълно

ополаотворяване на сярата н 9паа~ане на околната среда.

Пърженето на медните концентрати се заключава в нагрява­

нето им в окислителната (въздушна) атмосфера при температури

700-,8000 С (по-ниски от температурата на стапяне на компонен­

тите на концентрата нли угарките), Този вид пържене се нарича

о к и С л и тел н о пържене, тъй като при него сулфидите на ших­

тата се окисляват до окиси. При провеждане на пърженето при

температури 600-6500 С окисляването на сулфидите протича пре­

лимно до сулфати и затова' този вид пържене се нарича с ул­

фа т и аи р ащ о.

. Окислителното и сулфатизиращото пържене на медните кон­

центрати се осъществяват в практиката без спичане, Само в ред.

1(11 случаи с оглед уедряване на флотационни концентрати преди

топсието им в шахтови пещи се прилага агломерацноинс пържене,

Процесите, протичащи в пържилиите пещи при окислително

пържеие на су.1фНДНИ медни концентрати, могат да бъдат преп­

ставени най-общо със следните основни реакции:

1. Термична дисоциация на висшите сулфиди, карбонати 11

други термично нестабилни съединения под действието. на висо­

ката температура. Повечето от реакциите на дисоциация започват

при температури над 6300 С и завършват иаПЪ.1НО при 850-1000 ОС.

По-важни от тези реакции са следните:

1Fe52:;:=':Fe5+2" 52;

Fe7SS=7Fe5+~ 5,;

. !
2CuFe5,=Cu,5+2Fe5+ 2"5,;

СаСОз:=:СаО+СО,;
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Fе50.;=FеО+50з·

2. Окисляване на сулфидите от кислорода на въ здуха:

1
2Fе5,+52О2=Fе2Оз+ 4502;

1
2Ре5+32 О.= Fе,Оз+25О2;

1
2Fе,5.+262О,=7Fе,оз+ 1650,;

2СиРе52 + 602= Fе.Оз+ Сир + 4502;
I2Cu5+22,O,=Ct1,O+250"

Сярата, отделена при дисоциацията на висшите сулфиди, съ­

що се окислява до 502:
5+02=502'

Процесите на термична дисоциация протичат с поглъщане на

топлина, а всички окислителни реакцни - с отделяве на топлина.

Общо процесът на пържене на медните концентрати протича с

отделяне на топлина, поради което при провеждането му не с

необходимо да се изразходва допълнитеана енергия и дори на­

против, налага се да се извежда излишната лоплина от пържиина­

тв. пещ, за дв не се допусне аатапяне на материала.' Такива техно­

логични процеси, за протичането на конто не е необходимо из­

ползуването на външна енергия, в металургията се наричат ЗВТ'О­

термични или а в т о ген н и.

За протичане на процеса на окислителното пържене в пържил­

.ната пещ се подава въздух в излишък 10-\5010 спрямо теоре­

тично необходимото количество за окисляване на сулфидите.

Температурният режим на пърженето се регулира чрез про­

меняне на съотношението на количествата на шихтата и въздуха,

а също и чрез охлаждане на пещта, когато пърженето се про­

вежда в пещи "кипящ слой". За разлика ОТ пърженето на ЦИНКО~

ви концентрати, при които температурата в пещта се повишава

при увеличаване на количеството, подаден в нея концентрат (при

постоянен разход на въздух), при пърженето на медни концен­

трати се наблюдава обратното, т. е. температурата се понижава при

увеличаване на количеството на концентрата. Този факт се обяс­

нява с по-високото съдържание на висши сулфиди в медните су­

ровини, които поглъщат топлина при дисоциацията си и с частич­

ния характер на пърженето. при което се отделя сравнително по­

малко топлина, отко.1КОТО при пърженето на цинковите концентрати.

Пърженето на медните концентрати се осъществява практически

по аналогичен начин с пърженето на цинкови концентрати-в много­

подови пещи с механично разбъркване и в пещи за пържене в .лси­

пящ" слой.
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V. ОСНОВИ НА ТЕХНОЛОГИЯТА

НА ТОПИЛНИТЕ ПРОЦЕСИ

В МЕТАЛУРГИЯТА НА МЕДТА

Както вече бе показано, целта на топилните процеси на сул­

фидни медсъдържащи суровини се заключава в концентрирането

на основната част (над 950/0) от медта в меден щейн, подлаган

на по-нататъшна металургична преработка, и в отделяне на компо­

нентите на скалния примес в отпадъчен продукт - шлака. Про­

цесите на топене на суровините могат да се извършват в отража­

телни пещи, електропещи, шахтови пещи и други агрегати. Всяка

от изброените разновидности на топилни процеси има свои харак­

терни физикохимически и топлотехнически особености, поради

което някои от тези процеси ще бъдат разгледани поотделно,

като преди това ще бъде направена кратка характеристика на

шлаките и шейните, получавани в медната металургия.

1. ШЛАКИ В МЕДОДОБИВНИТЕ ПРОЦЕСИ

Лри всички пирометелургичнн процеси в медолобнването, свър­

зани със стопяване на преработваната суровина, се получават не­

избежно различни по състав шдаки, които винаги съдържат из- '
вестно количество мед и други ценни компоненти. Когато съдър­

жанието на мед и такива компоненти е минимално, получените

шлаки се наричат от пад ъ ч н И, тъй ·като в повечето случаи те

се изхвърлят. Отпадъчни шлаки се получават при пьрвичната пре­

работка на медсъдържащи суровини. При конвертирането на мед­

ните шейни, а също така и при огневото рафиниране на черната

мед се получават шлаки, твърде богати на мед, и тяхното изхвър­

ляне е нецелесъобразно. Такнва шлаки се връщат отново в цикъ­

ла на преработката за лоизваичане на полезните компоненти от

тях и се наричат о бор о т Н И шлаки.

Количеството на получаваната прн даден топилен процес шлака

е различно в зависимост от състава на подлаганите на топене из­

ходни материали. Добивът на шлака при топеие на медни руди и

концентрати може да достигне 80 и повече процевта от коли­

чеството на изходната шихта, Ето защо от шлаковия .режим се

определят в значителна степен крайните технико-икономически по­

казатели на провеждания топилен процес.

Технологични функции на шлаките. При различните топилни

процеси шлаките изпълняват следните по-важни функции:

1. Шлаката играе ролята на събирател на компонентите на скал­

ната маса, вредните примеси и желязото, което не преминава в шейна.

2. Шлаката е терморегулатор на пещта, в която се извършва

топенето. Като правило тя е най-труднотолимият продукт на про'
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цеса и при непрекъснатите топилни процеси е невъзможно да се

ПОВИlllИ температурата в пеrцта над 'температурата на топене на

шлаката, Тази функция на шлаката става ясна, като се припомни,

че е невъзможно да се пови!!!и температурата в един съд с во­

да, съдържаща лед; над ОСС преди пълното стопяване на леда.

3. Шлаката е-среда. .в която се иввършват повечето от най­

важннте за процеса. физикохимични взаимодействия.

За да изпълнява пълноценно своите функции и да осигурява

най-високи техвико-икономически показатели на топилния процес,

шлаката трябва да има оптимални за него физикохимични СВОй­

стаа-Свойствата на шлаката се определят от нейния състав. По­

ради това задачата на металурга се свежда до избора на най­

подходящ шлаков състав, като се спазва едно основно технико­

икономическо изискване - ш лак а т а Д а бъд е е в тин а. Това
означава, че lllлаката трябва да се получава с минимален разход

на флюси, да изнася от пещта минимално количество енергия

(топлина) н да съдържа минимално количество мед и други цен­

ни компоненти.

Състав и свойства на отпадъчиите медии шлаки. Главни

шлакооёрааувашн компоненти в отпадъчните шлаки на медодо­

бивното производство са FeO, 5iO" Саа и AI,O" като сумата от про­
центните им съдържания обикновено достига 900/0 от общото коли­
чество на шлаката, Освен тези основни компоненти в шлаките се

съдържат също Fe,O., MgO, ВаО, 2пО, Na,O, разтворени метал­

ни сулфиди, благородни метали, разтворени газове и др. В табл. 12­
е даден примерният 'състав иа отпадъчните медни шлаки, получа­

вани при преработката на руди н концентрати в различни агрегати.

В стопено състояние компонентите на шлакага са дисоциирани

на йони. В тях металите се намират главно под формата на про­

сти катиони (Fe+2, Са2+, Mg2+ и др.), а някои от тях като AI,
5i и др. образуват комплексни аниони от типа 5i ха:;', АI ха:; z

и др. Сярата и кислородът, които не са свързани в комgлеI<СНИ

аниони, се намират в шлаката като прости анионн (52-). Ионният

строеж на шлаките оказва съществено влинние върху свойства­

та им, по-важните от които ще бъдат разгледани по-долу.

Тем пер а тур а нат о пен е. Шлаките нямат точно фиксира­

на температура на топене и се топят в определен температурен

интервал. Прието е за теипература на топене на шлаките да се

смятат тези Jемператури, при които те се превръщат в хомоген­

ни течности, т, е. в тях не се съдържат нестопени компоненти.

Обикновено температурата на топене на отпадъчните медни

шлаки е в граници 1050-1150·С, като зависи съществено от съ­

става им. Силициевият двуокис до съдържание около 500/0 пони­

жава' температурата на топене, а след това я повишава; FeO и

Саа до съдържание около 10% понижава температурата на то­

пене, а MgO и AI20 , Я повишават.
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Таблица 12
Състав на отпадъчните медни Ш/l,акu' О/О

Компонент 10TP'''''''HO НI Пиритно \ ПО'УПНР.ТНО ITOO'" а "тя-
еаектрстопене 'Топене топене що съетсяияе

FeO 20-55 49-'-53 22-45 50-54
вю, 30-50 30-3 35-45 29-32
СаО 2-18 4-7 7-28 2-4
AI,O, до 12 5-7 10-12 ~

Fe,O, до 6 3-5 2-3
С" 0.3-0,6 0,3-0,5 0.2-0.4 0,8-1,2
5 0.2-1.5 0,8-2,5 1.2-2.5 1-

В и с к О 3 И тет..Висковитвтът на шлаките е мярка за тяхната

течдивост. Колкото вискозитетът е по-висок, толкова по-малка е

течдивостта на шлаката и обратно. От вискозитета до голяма

степен зависят загубите на мед с шлаките, разпределението на

температурите в топилните агрегати, начинът на изпускане на шла­

ката и др, Вискозитетът на течностите се измерва в поази, като

lР=О,1 Ра.5. ВпраI<тиката се смята, че нормална течдивост имат

шлаки с вискозитет до 1О Р. Вискозитетът на шлвките се повишава

при 'повишаване на съдържанието на 5i02, A120 . , FезО, и др-.

а се понижава от по-високите концентрацин на FeO, СаО, ZnO и

. др. Висковитегът зависи също и от тем!!ературата, като при по­
вишаването и той намалява, т, е. шлаките стават по-течливи.

ПЛ ЪТ Н О С т, От плътността на шлаката в значителна степен

зависи скоростта и пълнотата на отделянето на по-тежките щей­

нови. капчици. диспергирани в нея. За да бъде по-пълно разделя­

нето на шейна от шлаката, необходимо е разликата в плътности­

те на двата продукта да бъде по-голяма от 1t/mЗ, което показва,

че трябва да се работи при шлаки с по-малка плътност. Плът­

ността на отпадъчните медни шлаки варира в граници 2.8-3,3 t/mЗ,

като расте с повишаване на съдържанието на FeO, Fe.O" ZпО
и др. и намалява при повишаване на съдържанието на 5i02, СаО,

AI 20 . и др. С повишаване на температурата плътността на шла­

ките намалява с 0,2-0,3 t/ш. за всеки 1ООО.
.Е лек т ро про В О дим О С т. Поради йонния си строеж шлаки­

те са сравнително добър проводник на електрическия ток. От

електропроводимостта на шлаките се определя възможността за

приложение. 'на електротопилни процеси. Отпадъчните шлаки при­

тежават електропроводнмост в граници 30-200 5, като тя се по­

вишава с увеличаване на съдържанието на FeO, Fe.O" ZnO и др.

С повишаване на температурата електропроводимостта се повишава.

Загуби на мед с шлаките. Съдържанието на мед в отпадъч­

ните шлаки е сравнително ниско-О,3-060/0, но поради. сравни­

телно големия добив на шлака абсолютното количество загубен ме-
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гал с пея е значително. Средно от 2-40/0 от вложената с ших­

тата мед се изхвърля в отпадък с шлаките, което се отразява

съществено на икономиката на медодобива.

Медта се съдържа в шлаките в две форми:

1. Като фини щейнови или метални капчици с размери от по­

рядъка на микрометри, които не са успели да се утаят в шейно­

ВИЯ слой поради малката скорост на утаяването им и ограничено­

то време на престояване на шлаката в топилната пещ. Този ВИД,

загуби се наричат мех а н и ч н И загуби и са преобладаващи в

шлаките, като съставят 50-80% от общите загуби.

2. Като хомогенно разтворен в шлаката купросулфид, Този

вид загуби се наричат е J! ект р О хи" и ч н И И възлизат на 20­
50% от общите загуби.

Големината на загубите на мед с шлаките .е в Сложна зависи­

МОСТ от свойствата и състава на шлаката) състава на шейна, тем­

пературата и др.

За да бъдат загубите иа мед минимални, необходимо е Ш.1а­

ката да има възможно най-ниска ПЛЪТНОСТ и внснозигет и да

взаимодействува малко с коптактиращия с пея щейн. На тези

изисквания най-добре съответствуват шлаките, с ьдържащи 35­
400/0 SiO,. Особено вредеи компонент в шлаките, който повишава

както механичните, така и електрохимичните загуби, е магнетитът.

Загубите на мед с шлаките се намаливат с повишаване на

температурата и растат с увеличаване на съдържанието на мед

в шейна и на кислороч в пещната газова атмосфера,

2. МЕДНИ ЩЕЙНИ

Щейнът е вторият продукт, който се получава при топенето

на сулфидни медни руди и концентрати. Медните щейни пред­

ставляват сплави на Сu,Sи FeS, които са неограничено взаимно

разтворими u течно състояние, като сумата ОТ тези два компонен­

та достига 90-950/0' Освен тези ОСНОВНИ компоненти медните

щейни винаги съдържат разтворени мед и желязо. сулфиди на

другн цветни метали (ZnS, PbS, Ni.S 2, CoS и др.), благородни и

редки метали и др. Постоянен компонент на щейните е и кисло­

родът, който се съдържа в тях (2-70/0) под формата на FeO 11

Fe.O4' Установено е, че колкото по-беден е на мед тцейиът, тол­

кова по-голяма е разтворимостта на железните окиси в него.

Съдържаш/ето на мед в шейните обикновено се движи н "ра­

ници 10-50%. Получаването и преработката на по-бедни шейни

е нецелесъобразно, а при работа с много. богати шейни (над 45­
500/0 мед) се увеличават съществено загубите на мед с шлаката.

Съдържанието на сяра в щейнито "ри промяна на съдържанието

на мед в посочените граници остава практически постоянно и е

около 250/0' Този твърде важен факт е известен в металургнята
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като пра в и л о .н а В. Я. М о с т О В И Ч и лежи в основата на

всички технологични. изчисления в пирометалургията на медта.

Тем пер а тур а тан а топ е н е на шейните е обикновено

в граници 950-10500 С, т, е. те са по-нискогопими от шлаките.
Пл ъ тно СТ тан а с топ е нит е Щ е-й н и зависи от съдър­

жанието на мед в тях и се променя от 4,8 t/m3 при щейни с

10-12% мед до 5,2 t/m3 за шейни с 50% мед.

В и с КОЗ Н тет ъ т на медните шейни е повече от IО пъти

по-малък от този на шлаките. Поради голямата сн течдивост щей­

ните лесно проннкват през тесни фуги н пукнатини в огнеупорна­

та зидария на топилните пещи, за което трябва да се държн

сметка при строителството и експлоатацията им.

Е лек т ро про в о дим О С Т Т а на шейните е около 1000
ПЪТИ по-висока от тази на шлаките.

З. ДОБИВАНЕ НА МЕДЕН ЩЕЙН
В ЕЛЕКТРОПЕЩII

Принципът на работа иа електропещите, използуваии в медна­

та металургия, се заключава в превръщане на електроенергия и

необходимата за топенето на шихтата топлина. За тази цел по­

средством потопени в шлаковия слой електроди от въглеродна

маса в шлаковата фаза се подвежда електрически ток, при кое­

то в резултат на електросъпротивлението на шлаката се отделя

топлина. Тази генерирана в шлаковия слой топлина се предава на

материала, който се зарежда на повърхността на шлаката и при

достигане на температурата на топенето му той се стопява. Прин­

ципът на работа на електропещите се вижда от фиг. 49.
Електропещите, работещи по описания принцип, т. е. при кои­

то ролята на нагревателен (съпротивителен) елемент играе шихта­

та или продукт' на топенето И, се наричат руд но тер ми ч н И

п.ещн. В руднотермичните пещи за топене на медна шихта най­

подходяща по електропроводимост среда за превръщане на елек­

троенергията в топлина е шлаката, ТЪЙ като твърдата шихта е

практически неПРО80ДЮ.13, а електропроводимостта на стопения

щейн е твърде висона и ако електролите се ТОПЯ·Т в него, вери­

гата ще се затвори "накъсо"'.

Топлообмен и топене в руднотермични електропещи. В теч­

ната шлакова вана основната част от тока протича между елек­

тродите през шлаковия слой,' а само известна част и през щей­

новия. При това около 50-800/0 от топлината се генерира в мя­

стото на контакта електрод- шлака, което води до значително

прегряване (над 16000 С) на слоя от шлака, намиращ се в непо­

средствена близост до електрода, докато температурата в оста­

налия обем не превишава 1200-1300° С. Повишаването на темпе­

ратурата на шлаката в близост с електрода се съпровожда с на-
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маяяване на плътността и, което обуславя възходяши конвектив­

ни потоци (шлаката изплува към повърхността). При достнгането

на повърхността прегретият шлаков поток се разтича концентрич­

НО КЪМ стените на пещта, отдава топлината. си на шихтата и тя

Фиг. 49. Схема на топене в рудотермична пещ

се стопява. Естествено поради отдаване на топлината си конвек­

тивният шлэков ПОТОК се охлажда, неговата плътност нараства и

на навестно разстояние ОТ електрода шлаката като по-плътна по­

тъва, т, е. осъществява се нваходящ конвективен ПОТОК. В резул­

тат на описания механизъм в руднотермичните пещи се осъществя­

ва непрекъсната циркулация на шлаката) която е схематично илю­

стрирана с фиг. 50. Тази циркулация обуславя топлообмена в

руднотермичните пещи.

Генерирането на топлината непосредствено в шлаката и интен­

зивният конвективен топлообмен в руднотермичните пещн опреде­

лят високия топлинен коефициент на полезно действие на елек ..
тропещите, който достига 70-800/0' От друга страна, в тях е

възможно да се локализира голямо количество енергия в малък
обем на пещта, което позволява значително да се повиши темпе­

ратурата в нея н да се преработват високотопими шихти.

Физикохимични процеси, извършващи се при електротопе­

нето. В електропещите е възможно да- се подлагат на топене
както едрокъсови материали- (руди, агломерати, кори, гранули),
така и праховидни (концентрати или угарки).

159



Фиг. 50. Конвекция на шлаката в електропещта

Заредената в пещта шихта в резултат на нагряването претър­

пява сложни физикохимични промени, завършващи с получаването

на течни продукти-е- шлака и щейи, и неголямо количество газо­

ве. Характерът на физикохимичните процеси в електропещта се

различава в зависимост

от това, дали на топеие

се подлага сурова ших­

та (без 'предварително

пържен е) или угарка.

Топ е нен а с у р 0­
в а щ и х т а. Характер­

но за топеието на су­

рови ШИХТИ е това, че

поради високото съдър­

жание на висшисулфи­

ди в тях при нагряване­

то им в електропещта

се извършва дисоциа­

ция на тези сулфиди

още в твърдо състояние:

Fe52<=Fe5+ ~52;

2спРе5,_Сп,5+2Ре5+~5,;

2са5<=Сп,5+; 52'

Отделената при дисоциацията сяра се окислява от кислорода

иа въздуха до 502' а получените прости сулфиди взаимодейству­

ват при температури над 11000С с висшите окиси на желязото

(Fe2Q.J и FеЗ04)' внесени в пещта главно с оборотната конвертор­
на шлака

Fе5+ЗFе'04 = 10FeO + 502'

Полученият по реакции от този тип FeO взаимодействуваСъс
5i02 и преминава в шлаката

2РеО+5i02=2РеО. ао, (фаялит).

В резултат на разгледаните реакции в процеса на електрого­

пеяето на сурова шихта се отстраняват ЗО~500/0 от съдържаща.

та се в нея сяра, като десулфуриаацията се дължи предимно на

днсоциацията на висшите сулфиди.

Топ е нен апр е Д в а рит ел но из п ъ рже наш и х т а. В

угарките, подлагани на топене, се съдържат малко висши сулфи­

ДИ, но значителна част от желязото е окислена до Fe 20. и Fe.04.
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r,
Поради това десулфуризацията при топеието се осъществява поч­

ти' яакаючитедно чрез взаимодействието на тези окиси с FeS:

FeS+3Fe,O.= 7FeO+SO,;

FeS+ 1OFe,O.=7Fe.0, +SO,;

FeS+3Fe.0, = 10FeO+SO,.

Фиг. 51. Надлъжен разрез на електропеш

Съдържащите се' в угарката медни окиси сс сулфидират в

процеса на топенето и преминават в щейновата фаза.

Десулфуризацията при топене на угарка е по-ниска от тази при

топене на сурова шихта и е в граници 12~200/0.

Ролята на газовата фаза на пещта при окислителните процеси

в условията на електротопеието е незначителна, ТЪЙ, като коли­

чеството на електропещните газове е малко.

Шл а к о о б р а э у в а н е и щ е й н о о б р а э у в а н е при то­

п е в е т о в е лек т р О пещ и. В процеса на конвективния топло­

обмен в електропешите се извършва стапяне на материала, съпро­

водено с образуване на първична шлако-щейнова стопилка. която

се стича във ваяата. Процесите на шлакообразуване протичат

едновременно с топенето', а разслояването на двата продукта се

извършва в зоната под електродите. Поради интензивната конвен­

тивна циркулация на шлаката условията за утаяване' на дисперги­

раните в нея капки щейн са сравнително неблагоприятни и елек­

тропещните шлаки съдържат 0,4-0,6% мед.

В електропещите се връщат за преработка оборотни конвер­

торни шлаки, съдържащи 2-40/0 мед. В резултат на редукция на
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магнетита и утаяване на диспергирания в тях меден щейн 70­
800/0 от съдържащата се в конверторните шлаки мед се извлича

и преминава в шейна, получаваи при електротопевето ..
Практическопровежданена еаектротопенето.Руднотермични­

те пещи "а топене на медни суровини представляват (фиг. 51,52)
камери с формата на паралелепипедс дължина 2-25 т, широ­

чина 4-6 m \1 височииа 2,8-3,5 т, изградени в областта ва ва­
ната от магнезитови или хроммагнеаитови огвеупорни тухли,

Електрическиятток се подава от пещен трансформаторв пещта

посредством електроди от въглеродна маса. Тъй като. съвремен­

ните електропещи са трифазни, броят на електродите .е 3 или 6.
В повечето случаи се иаполвувателектроди, които се формират

от електродна маса н процеса на работата на пеLЦта. Тези елек­

троди се наричат с а м о СП И Ч а щ и се електроди и представляват

цилнндричен ламаринен кожух С диаметър 800.,...1200тт със за­

варени отвътре ребра, в които се насипва периодично електродна

маса. В резултат на нагряването на пещта електродната маса се

спича, коксува и се превръща в монолитен електрод. Към елек­
тродите с помощта на устройство, наречено електрододържатед,

се подвежда електрическият ток. Електродите са 'окачени на ле­

бедки, посредством които могат да се вдигат и спускат надолу.

Шихтата се зарежда в електропещта през улеи, снабдени с

шибъри, монтираин в свода на пещта. Течните продукти на топе­

нето се изпускат през щейнов и шлаков отвор, разположени на

различна височина на срещуположните челни стени на пещта.

Обслужването на електропещите се заключва в редица опера­
ЦИИ, по-важни ОТ които са: зареждане на шихтата, изпускане 'на

шлаката И щейна, обслужване на електродите, регулиране на то­

плинния и електрическия режим на пещта и. др.

Съвременните електропещи се строят с площ на пода, обикно­

вено по-голяма от 100 т2, и мощност над 10000 kVA. Такива

пещи могат да преработят за 24 часа повече от 800-1000 тона

шихта. Специфичната пронаводителност на електропещите (произ­

водителност, отнесена към 1т2 от площта на пода за 24 часа)

е в граници~-6 l/т2 • 24 h при топене на сурооо шихта и 5­
1О l/т2 24 h - при топене на угарка. Разходът на електроевер­

гия при електротопенето е 500-600 kWh/1 за сурова шихта. и

300-500 kWh/I за угарка.

4. ТОПЕНЕ НА МЕДНИ СУРОВИНИ В ШАХТОВИ ПЕЩИ

Шахтовата пещ се използува за' топене на едрокъссви руди
(20-1 ОО тт) или предварително уедрени чрез брикетиране или

агломерация праховидни материали (концентрати). Шихтата, флю-.

сите и горивото (кокс) се зареждат на слоеве в горната част на

пещта. Топенето се осъществяваза сметка на топлината, отделена
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при торенето на кокса, и тази, отделена при окисляване на сул­

фидите на шихтата. В долната част на пещта през фурми се вдух­

ва въздух и поради локалианране на торенето във фак У с а се

реализира най-високата температура в пещта, която достиги 1450­
15000 С. В тази зона се осъществява

пълното стопяване на материала.

Шихтата и газообразните продукти

на процеса се движат в противо­

ток - газовете нагоре и нагряват ших­

тата. а шихтата надолу към зоната на

високите температури (фиг. 5.3). Теч­

ните продукти на топенето се съби­

рат в тигела на пещта исе изпус­

кат съвместно периодично или непре­

къснато. Разслояването на щейна и

шлаката се извършва ВЪВ вън шен

у т а и т е' л, КОЙТО .представлява пра­

воъгълна камера, изградева от агне­

упори.

Фиг. 53. Схема на топенето в Зареденият на повърхността на

шахтова пещ СЛОЯ материал при движението си на­

долу преминава през зони с раалия-
, ,

на температура и в зависимост от нея в шихтата се извършват

различни физикохимични процеси,

Сулфидните медни суровини се подлагат в шахтовите пещи

на о.к и с л и тел н О топ е н е, което означава, че газовата фаза

в пещта има онисдителен характер. Известни са три разновид­

ности на окислителното шахтово топене на медни суровини: пирит­

но топене, полупиритно топене и усъвършенствувано пиритно топене.

пиритно топене. Главната особеност на пиритното топене се

заключава в това, че то може да протича автогенно, т. е. без раз­

ход на кокс, като цялото количество необходима за процеса топ­

лина се получава в резултат на окисляване на стопения феросул­

фид във фурмената зона на шахтовата пещ по реакцията

2FeS+302+Si02=2FeO .SЮ2+2S02+Q·

Автогенно протичане на топилния процес е възможно, ако

преработваната суровина съдържа повече от 37 % сяра под фор­

мата на пирит (65-75% пирит) н халкопирит (10-15%). На-прак­
тика обаче пиритното топене се осъществява с добавката на

кокс в количество 2-30/0 от количеството на шихтата. освен

медно-пиритна руда вшихтата . се подават флюси в количество,

което осигурява получаването на шлака със зададения състав.

Разходът на въздух при пиритното топене е близък до стехиомет­

рично необходимия за окисаяване на сулфидите.

Десулфуризацията при пиритното топене достига 80-95%.
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Фиг. 54. Схема 118 шахтова пещ за то ..
пенс на навтажнен меден концентрат:

J-ТИГСII; 2-фУРМf'; 8-зона ма епичаие: 4­
кееон: а-зона на сдрн. М8тер~,ал: 6'-IlIIМОХОА;
7-ШIХТ8; 8-;1ЮКОIС; 9-YC"1 рtlilетноза раз­

I!f)CA(!,I]CHIIC ип шахтата при зарсж.цанс: 10-'0-
НII на дреБНИII МIПСJНII", J!-I(О,;!СКТ(Jр; J2-

фурма; 18-~Olla ип тсиевею

I1

i
i
1

1.
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Високата степен на десулфуриаация позволява да се полу­

чават сравнително богати щейиове от бедни на мед суровини..
Усъвършенствуване пиритно топене (медно-сярно топене).

Значителна част от отстранената при пиритното топене сяра е в

елементарна форма. Това да- 11
ва възможност при хермети­

зиране на гаасотводиата си­

стема на пещта да се из­

бегне окисляването на парите

от елементарна сяра и тя да

се конденвира и отдели от га­

зовете като стоков продукт.

Такова изпълнение на пиритния

процес, при което сярата се

улавя в елементарно състоя­

ние, се нарича усъвършенст:

вувано пнритно топене.

Полупиритно топене. По­

лупирнтният процес е най­

често срещаната в практика­

та технология на шахтово

топене, тъй като богати на пи­

рит медни руди, отговарящи

на изискванията на пиритния

процес, се 'срещат сравнител­

но рядко. По-често се разра­

ботват находища с по-ниско

съдържание на пирит, конто

също могат да бъдат прера­

ботени в шахтови пещи, като

се добави повече кокс -5­
120/0 от количеството на ших­

тата. Такъв процес на пре­

работване на . медно-пиритни руди се нарича по JI У пир и т е н­

. При полупиритното топене осиовен топлинен ивточпик на про­

цеса е коксът, като нагарянето му се осъществява в зоната на

фокуса, а окисляването на феросулфида протича в ПО-ГО.1пма сте­

пеи в твърда фаза, отколкото в стопено състояпие.

Количеството иа въздуха, подаван в пещта, при полупирипю­

то топене е до .10QO/o по-високо от количеството, необходимо за

окисляване на сулфидите и кокса, Поради тази причина атмосфе­

рата в пещта е силно окислигелна, което осигурява висока степеи

иа десулфуризация, която е в граници 50-75%.
Шахтовите пещи за топене иа медни суровини са аналогични

по конструкция с шахтовите пещи за редукционно топеие иа

оловни агломератис тази разаика, че дълбочината иа тиглите им е

по-малка. Специфичната проиэводителност на шахтовите пещи ва-

рнра в широки граници - 50-120 11т2.24 Ь. ,



Напоследък се правят успешни опити за директна преработка

на флотационни концентрати в шахтови пещи без предварителиото

им уедряване. Начинът, по който е решен този въпрос в завода

Сисакадзима - Япония, е показан на фиг, 54. Чрез особена кон­

струкция на гърлото на' пещта, през което се зарежда шихтата

от праховиден навлажнен концентрат, надробена конверторна Ш.1Н­

ка, флюси и КО!, с, е възможна сегрегацията по едрина, като по­

едрите късове се разполагат предимно към периферията, а дреб­

ният материал формира централния стълб шихта и не се изнася

с газовете. По тази причина прахоотнасянето 'не превишава 3,5'10.
Преработката на флотационните концентрати в шахтова пещ

от показания тип протича с високи технико-икономически показатели.

5. АВТОГЕННИ МЕТОДИ ЗА ТОПЕНЕ

НА МЕДНИ КОНЦЕНТРАТИ

През посяедните две "десетилетия ёпхв съадпдснн пякои нови

методи за топене на флогацнснни медни концентрпти, при които

подобио на пиритния процес се иаполаува топлината на окисаава­
не НII суафндите 811 автогенно (аптстермично) протичане ио топна­

ния процес. Това е въаможно, ТЪй като медните коипснтрати '10
същество представляват гориво с калоричност 3700-4200 kJ/kg,
Такива са топенето в летпщо състояние, в кислородеи фш(сл, ци­

клонното топене и др. От геви процеси васога е намерил срввни­

теане широко промишлено приложевие само процесът 118 ТОПСНС

В летящо състояпие.

Топенеrо n летяшо СЪСТОЯНИС се провсжав в агрегат, чиято

ПрЮЩИПНВ конструкция е поквэпнв иа фиг. 55.
Предверитеяно подеушената медна шихта от концеитрат и фJllО'

си се вдухва заедно с подтрят до 500' С въвдух В шахтпта па пещта

през специалиа гореака, рввпояоженв на свода на шахтата, Порали

финия си дпсперзитет и добрия конгакт с въздуха частиците на

концентрата изгарят и се стопяват С' голяма скорост още. по вре­

'ме на движениего сн в шахтата, Полученага шаакощсйновв сто­
пилка сс рааслоява в утаителната камсра на агрегата, огкъдето

'двата продукта на топенето се напускат 1l00тде.1110.

Десуяфуриаацията при топенето достига 90'10. което води до

получаване на много богати шейни, съдържащи 63-750/0 мед.

Характерно за процеса е високото съдържание на мед в шлаки­

'те -0,8-1,бО/о, поради което те сс преработват чрез флотация

(като медни руди) за извличане на медта в концентрат и връща­

него iI в процеса. Отделената сяра се концентрира в течните га­
зове, които съдържат 12-150/0 502 и се употребяват за произ­
водство на Н,50,. Топлинага на находящите газове се оползотво­

'рява аа нагряване на въздуха и аа производство на електроенергия.
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Описаният процес на топене в летящо състояние твърде често

в практиката се нарича .фински процес".
JXpугите разработени автогенни топилни процеси се заключа-

I
+

Фиг. 55., СхемnтИlШО устроАстпо П8 пещ ап топене 111 мелпи концептрвти в ne~
, ТЯЩ() С'ЬСТОllllие

ват също в изгаряне и стопяване на прахсвидния сулфиден мн'

териал във въздушна или кислородна струя и се равянчаввг глав­

но един от друг по апаратурното СИ оформление,

VI. ПРЕРАБОТВАНЕ НА ЩЕАНА ДО ЧЕРНА МЕД
В КОНВЕРТОРИ

J<онвертирането ив медиите шейни се вакаючава в продухвв­

него им в стопено състояние с въздух в присъствие на кварц

прн температури 1200-1 эоо- с.

Конвертирането се провежда в металургнчнн агрегати, нарече­

ни кон В е р тор и, представляващи хоризонтално равположени

циаиндрични барабани с дължини 4-10111 и диаметър 2-4 m,
иазидани отвътре с магиезптови нли хроммагиезитови огнеупорни

ТУХ,1И (фиг. .56).' Посредством бандажни пръстени конверторите

лежат на ро.1КН, което ПОЭВО,1ява тяхното завъртане около на­

длъжната 'им ос. Това е необходимо за иаливане на конверториа­

та шлака и черната мед. По образувателната на цилиндъра са

разположени 'фурми, които представляват стоманени тръби с диа­

метър 30-55 ппп, преминаващи през огнеупорната зидария. По­

средством' завъртане на конвертора е възможно регулиране на

дълбочината на потопяване на фурмите в стопилката,подлагана на

продухване. През фурмите се духа въздух с налягане около 1 at

167



'"оо

12·

1

1,

IJ

/o~:,
I

-.5'

./~~

..-rJ

~2.i'j'7!~/~,j(~
/§ f,j 17 /0

Фиг. 56. Устройство Н3 хоризонтален конвертор:
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_ .ежааце и. П,Э.1Уха; 17-червячен ред.уктор; 1В-зъбен P8o!tYkTOP



~ разход около 0,8-1 mS/min на всеки квадратен сантиметър от

сечението на фурмите. Газовете, получени при окисляването на

сулфидите, напускат конвертора през широк отвор (гърловина),

разположен в горната част на конвертора, и се улавят в сто ма­

нена газоотводна фуния, която в практиката се нарича напилник,

През гърловината в конвертора се зареждат щейнът и кварцовият

флюс, а също през нея се изливат и продуктите на процеса­

конверторната шлака и черната мед.

1. ТЕОРЕТИЧНИ ОСНОВИ НА КОНВЕРТИРАНЕТО

НА МЕДНИТЕ щвйни

.Процесът на конвертирането протича на два периода, които се

различават съществено по характера на извършващите се хими­

чески взаимодействия.

Първи период иа конвертирането. Този период се заключава

в практически пълното отстраняване на желязото от шейна и при­

веждането му в конверторната шлака. В резултат на това се по­

лучава стопилка от почти чист Cu,S- бял мат.

Стопеният щейн се влива в конвертора с температура 1100­
11500 и при продухванет~ му с въздух протича реакцията

2FeS+30,=2FeO+2S0,.

Полученият от горната реакция FeO взаимодействува със за·

реден в конвертора едрокъсов кварцов флюс и под формата на

фаялит премииава в шлаката

2FeO+ 6Ю,=2FеО. зю;

Сумарно процесите през първия период на конвертиране могат

да се изразят с реакцията

2FеS+SЮ,+30,=2FеО.SiO,+2S0,.

През първия период се окислява и част от Cu,S, е ъдържащ

се в шейна:

1
Cu,S+ l"20'=Cu,O+SO,.

Тази реакция обаче е застъпена при конвертирането в неяна­

чителна степен по следната причина, Процесът на коивертираис

протича при голям недостиг на КИСЛОРОД, тъй като иодаденото в

конвертора за единица време количество въздух е недостатъчно

на окисляване, на сулфидите и поради това ще сс ОКИС.1ява пре­

димно феросулфидът, който, от една страна, е по-нестабилен от

купросулфида, а от друга страна, образува по-стабилен окис (фе­

роокисът е аначително по-стабилен при високи температури от
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купроокиса). Трябва да се има пред вид също, че дори и да про­

тече реакция на окисляване на Cu2S. в присъствие на неокислен

FeS ще протече реакцията на сулфилиране. която при температу­

рите на конверторния процес е изтеглена напълно надясно:

Cu,O+FeS=Cu.S+FeO.

Ето защо при първия период на конвертиране се ОКИС.,ява

практически само феросулфидът, а купросулфидът,съдържащ се

в шейна, остава в белия мат.

Втори период иа конвертирането. При по-нататъшното про­

духване на белия мат се извършва частично окисаяване на

Cu,S до сь,о.

Cu,S+ 1~o, = Cu.O+SO"

Полученият Cu,O реагира с неокисления Cu,S:

2CuQO +Cu,S<=6Cu+ зо,

Горното равиовесие в конвертора с патемево напълно палясно.

ПроД)'хваИС1'О На белия Мат сс води 110 ггьлиото иврввходване на

Cu,S и превръщаието му в мствана мед. През втория период ш\

конвертирането не се образува иЫВ1(а: ,
Псл-чсната при конвертирането черна мед съдържа 98,5-

99,2% мед и 0,8-1,5% примеси, _
Шлакообразуване в конвертора. Получеииит през първия П~·

рнсд на конвертирането РеО в отсъсгвие на SiO, се разтваря нео­

граничсно в шейна, В присъствие на SЮ, обаче системата СС

раЗС,10ЯВН, като сс отдсля ш.така. Процесът на ш.звхосбраауввне

в конвертора протича във нСЯ!(В точка от обема МУ, където квар­

цовнят фаюс коитвктирв с шейна, съдържащ раэтпорси I·'cO,
Скоростта на равтваринс 1Щ кварцопия флюс е аппчителио по­

МЗ.'!(З от тази на окисаяване ИВ FcS. По тази причина 11 осоеовс ири

недостиг на 510, в конвертора съшествуваг УСilOlJIШ :18 преокис­

лявапе на фероокиса до магнетит:

GFcO+ О, ,о, 2FсзО,.

Степента на протичане на горната реакция :швиеи пай-си.пю от

съдържанисто па 'SiO, в конверторната шлака, като эависимосгта

с обратно пропорционалва. От практиката е устаиовено, '1(: сума­

та от %Fe,O,+%SiO, в"кенаерторните шлаки е сравнително по-

стоянна и се променя в гранини 40-430/o, .
Конверторните шлаки теоретично трябва да представляват

фаялит' (2FeO. SЮ,). който съдържа 29,2% SiO, и 70,8% FcO. На
практика обаче конверторните шлаки съдържат 15-300/0 SiO,.
50-65% FeO+Fe"O., 1.5-3% Си, примеси от АI2О". СаО, MgO
J! др. Поради високото съдържание на мед в тях те са оборотяи
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шлаки и се връщат в топидната пещ иди се -преработват само­

стоятедно чрез флотация в твърдо състояние иди по други методи.

Освен черна мед и шдака при конвертирането се подучават и

конверторни газове. Непосредствено над гърдото на конвертора те

съдържат 13-140/0 50, през първия период и около 160/0~през

втория. Тъй като газовете се засмукват през неуплътнен газоход,

те се разреждат с въздух и съдържанието на 50, в тях се по­

нижава до 4-70/0'
Топлинна работа на конвертора. Химичните реакцни през

първия период на процеса на конвертирането са екаотермнчни и

отделената топлина е достатъчна за автогенно протичане на про­

цеса и дори е в излишък., което се изразява в повишаване на

температурата на стопидката по време на продухването с .2-3
0С

за минута. 3а да се избегне прегряване на зидарията на конвер­

тора, температурата в него се регулира чрез периодично спиране

на въздуха ~!ли чрез топене на твърди материали, наричани в прак­

тиката стущени добавки. С т У ден и т е 'д о б а в к и обикновено
I

са шейнови или шлаксви кори, каквито неминуемо се получават в

производствения процес, а иапоследък- излишната в коивертора

топлина сс оползотворява за топене на предварително гранулнра­

на шихта.

Реакциите на втория период на конвертираието също са екзо­

термични, но отделената топлина е чувствително по-малко, откоа­
кото през' първия период. Тааи топлинв е едва достатъчна за под­

държане на топлипния ба.ланс на процеса, поради което спиране

на въвдуха и преработване на сту.дени добавки през втория пе"

рнсд не се допуска.

2. ПРАКТИЧЕСКО ПРОВЕЖДАНЕ

НА КОНВЕРТИРАНЕТО

Конвертирането на медените шейни е пер и о ди чен .П р О Ц С С

То се осъществява практически по следния начин, Първоиачваио

в конвертора се налива щейн до аапълаане на ПОЛОВИI-Jaта от обе­
ма му и се започва продухването. По време на продухването в

конвертора се добавя кварцов флюс, В резултат на това се об­

разува конверторна шяака, която периодически се налива чрез

накаапяне на конвертора. На мястото на освободения обем се до­

лнва нов щейн и продухването продължава, но при конверторна

маса, по-богата на мед. По този начин чрез редуване на продух­

ване с добавяне на кварц. отливане на шлаката и добиване на нов

щвйн се провежда първият период на процеса, който продължава

до запълване на две трети от обема на конвертора с бял мат.

Вторият период на процеса се заключава в продухване lIа бе­

лия мат с въздух до пълното му превръщане. в черна мед.
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Продължителността на конверторната операция се определя

от размерите на конвертора и съдържанието на мед в шейна, Та­

ка например за конвертор с диаметър 4 m и дължина 9 m (с вме­

стимост 65 t черна мед) продължителността на операцията при

преработка на шейни със съдържание на 30-400/0 мед варира в

граници 12-18 часа. Същите фактори определяти часовата про­

изводителност на конвертора по мед, която за 40-тонни конвер­

тори нараства от 4,9 t за щейнове с 300/0 мед На' 7,37 t за шейни

с 400/0 мед. Производителността по отношение на преработен шейн

на 40·тонен конвертор при съдържавие на 30-400/0 мед в шейна

е в границите 150--180 t за денонощие.

З. МЕТОДИ ЗА ДИРЕКТНО АВТОГЕННО

ДОБИВАНЕ НА ЧЕРНА МЕД

Фиг. 51. ехе ма на пещта за провеждане li~ Уоркра-
процес:

l-ч..:оРIl!\ мед: 2-ГОрNIКtIll\ гориво; 3-гореrЩI геаеве: 4-ФУР·
мн :5. олух._нс Н8 въздух; 5-КllnрltОI ФJlЮС; 6_J(ОIЩIDIIТРUТ 1111
фIlЮС; 7-пирит; 8-РСIУЮЩОI1СII rMIIM1IK; 9-псрI10АIIСIНО 1/3"
IIYCKIHC на" щеАIIО; /о..,11ЗПVСКОllе 1'. lIIJ1I1КIIIЩ JI-КОНРсРТОРНd
IOIНl~ 12-10ЛlI,ШI 90111: /3-аОIllI ЗII о(lС3МIJДl81111С н/I. ШJ\I\КIIТi'I

С IIlфl\Т е реМ'КЦllОlша It'I'мосфеРI.

8

" .

Екзотермичният характер на процесите при конвертирането на

медните шейни, а също и възможността за дротичане на автоген­
но. топене на сулфидните медни концентрати до щейн показват,

че е принципно възможно получаването на черната мед да се осъ­

ществи без или с минимален разход на енергия отвън, като необ­

ходнмата то~ина се получава само' за сметка на окисляването на

сулфидите. Това може да доведе до голяма икономия на гориво

или други видове

енергия в медното

производство. Най­

целесъобразно и с най­

малки загуби на топ­

лина в околното про­

странство това може

да се реализира, ако

"$ топилният и конвер­

торният процес се

провеждат в един ме­

талургичен агрегат

Едновременно с това

се избягва многоста­

дийността на класи­

ческата технологична

схема и сярата на сулфидната СУР9вина се концентрира в един

единствен \технологичен газ, който с много малки затруднения се

улавя, очиства И' преработва, като околната ереда се замърся­

ва в минимална степен. Такъв вид процеси са намерили вече про­

мишлено приложение и се наричат ди ре к т н И а в т о ген ни

мет о д И за. добиване на черна мед.
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Процесите на топене и конвертиране в агрегатите за директно

автогенно получаване на мед протичат в пространстве~о обособе­

ни зони - топилна И конверторна, Принципната схема на агрегата,

в който се провежда един такъв процес (процес Уоркра), е пока-

~1I140mop'H4'
"PНf(

Фиг. 58. Схема на пещ за провеждане на Норанда-процес

зана на фиг. 57. Предварително подсушеният концентрат се вдух­

на заедно с въздух и смлени флюси в средната част на пещта­

б, където се извършва автогенното му топене. Тази зона 12 е т о­

ПИЛ нат а з о н а на пещта. Образуващият се при топенето щейн се

стича в лявата (1< о н В е р тор И а т а) оона на пещта. Където се

продухва с въздух до получаване на черната мед. Последиата се

изпуска непрекъснато през сифона 1. Получената при топенето и,

конвертирането шлака се събира в дясната част на агрегата. В

тази зона 13, наречена у т а и тел н а, се извършва обезмедяване

на шлаката до отпадъчно съдържание на мед посредством доба­

вяне на пирит, въглища и др. Обезмедената шлака се изпуска не­

прекъснато през сифона 10. Полученият при обезмедяването бе­

ден щейн се връща периодичио в конверторната зона.

В онисания агрегат се извършва противотоково лвижение на

шлаката и шейна, което осигурява висока степен на навличане на

медта.

По принципно аналогичен начин работи и показаната на фиг. 58
пещ в която се провежда процесът Норанда. Агрегатът обаче се

различава по ,конструкция и твърде прилича на хоризонталеи кон­

вертор. Материалът, подлагаи на' топене, се зарежда в него след

предварителна гранулация. В' пещта ияма обособена утвитеяна зо­

на, .а богатите на мед шлаки се обезмедяват чрез флотация след

предварително охлаждане и кристализиране.

Поради беаспорвите технико-икономически преимущества, за­

ключаващи се в мааките капиталовложения и добрите технологич­

I1И показатели, директните автогении методи за добиване на чер­

на мед са бъдещото развитие на медпата лтиромегааургия,
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VП. ОКИСЛИТЕЛНО (ОГНЕВО) РАФИНИРАНЕ

НА мвдтз

Черната мед, получена прн конвертирането на медни шейни,

съдържа примеси, които варират в с'ледните граници (%): 5-0,03
0,30; Fe-O,OI-·0,10; Ni-0,10-0,50: РЬ-0,05-0,26; Аs-до 0,\2;
5Ь-до 0,30; 5п - до 0,1 О; Zn - до 0,03; Bi - до 0,05,5е и Те-'­

до 0,10; 02-ДО 0,10; Au-1-400 g/t; Ag-15-2750 g/t. Мед с

такова високо съдържание на примеси не е годна за праI<тическа

употреба и затова се подлага на рафиниране.

. Първият етап на рафинирането на черната мед - окислително­

то рафинира не, се състои в продухването и във ванни пламъчни

пещи при температури 1150~1180' С с въздух и налягане 1­
1,5 at. При това осиовната част от примесите, съдържащи се в

медта, се окисляват и преминават под формата на окиси в шла­

кова фаза или ако окисите са летливи - в газовата фаза иа пещта

1. ТЕОРЕТИЧНИ,ОСНОВИ НА окислитваното

РАФИНИРАНЕ НА МЕДТА

Процесът иа рафинирането се СЪСТОИ от две фази, при които

се извършват различии физикохимични процеси - о к И С Л я в а­

н е и дра а н е и е.

Окисляване иа примесите. При вдухване на въздух в стопе­

ната черна мед първоначално се окислява медта, тъй като тя е в

най-голямо количество в металната вана:

4Си+О2=2Си,О.

Полученият Си,О се разтваря сравнително добре в течяата мед

като при температурите на окисляването (1150-1200') в нея се

разтварят 7-8% Си2О.
-Разтвореният в стопената мед Си2О е основният преносител на

кислорода във ваната и окислява примесите по реакции от типа

Ме+Си2о=МеО+2Си.

В такива реакции могат да встъпват само тези примеси, съ­

дъожаши се в черната мед, КОИТО имат ПО-ВИСОКО химическо срод­

ство КЪ:-'1 кислорода от това на, медта към Не'ГО, т. е. тези, които

образуват по-стабилни окиси от Си2О. В зависимост от сродство­

то си към кислородапримесите В черната мед трябва да се оки­

сляват по следния ред, характеризиращ намаляването на сродст­

вото на металите към кислорода: Аl, Мп, 5п, Fe, Ni, 5Ь, РЬ, As,
Bi. Телурът, селенът, златото и среброто не могат да бъдат окис­

лени при огневото рафиниране, тъй като техните окиси са по-неста­
билни от купроокиса, и затова те остават в огневорафинираната мед.
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Дълбочината на отсгрзняваието на примесите освен от пъяно­
тата иа окисnяването им зааиси и. от разтворимостта на получе­

н'ите .окиси в медта. По тази причина никелът, арсенът и антимо­

нът независимо от това, че се окиспяват сравнитеяно пълно и пес­

но, ке се отстраняват пълно, тъй като техните окиси образуват

помежду си и с Cu20 разтворими в течната мед съединения,Пъп­

ната отстраняванена примесите зависи и- от плътността на оки­

сите, попучени при окисляването, което определя възможността

за тяхното ивползуване на повърхносттана ваната .и разтварянето

им в шлаката. Оловният окис например е по-тежък от стопената

мед и поради това трудно се отстраНЯRа от нея.

Съществена роля върху отстраняването на примесите в проце­

са на окисляването оказва и присъствието на други окиси - 5iO"
Na20, Саа, Fе,Оз и до., които участвуват във формирането I'a
шлаката. При огневото рафиниране ие се добавят фаюсн, а необ­

ходимите копичества фnюсуващи окиси се разтварят от зидария­

та на пещта. Поради това съставът на 'шлаките, попучавани при

окислитехвото рафиниране на медта. зависи от вида на отнеупо­

рите, с които е иззидан подът на рафинационната пещ. Подът

може да бъде изграден бт динасови ТУХn\l - кисел под, или .. от
магнезитави тухли - основен под. Количеството на попучените

шлаки не превишава 50/0 от копичеството на медта, подnагана на

рафиниране. Рафинационните шлаки са оборотен продукт, тъй ка­

то съдържат 60-700/0 мед и се връщат за преработка в проце­

са на конвертирането.

В газовата фаза на пещта преминават сярата под формата на

502 и значителна част ОТ окисите и цинка, които'са летливи.

Дразнене. По време на окисяяванего на примесите в М8Дта

се разтварят значителни количества газове, най-вече серен дву­

ОКИС, а освен това тя е наситена на Cu20. За да се завърши ра­

фииационният процес, необходимо е да се отстранят от окисле­

ната мед газовете и кислородът, което се осъществява с втората

фаза на рафинирането, наречена дразнене.

Дразненето на медта се Заключава в разбъркване на стопил­

ката със сурови дървета. При термичната дисоциация на дърве­

сината се отделят големи количества газообразнипродукти-вод­

ни пари, въглеродеи окис, водород и въглеводороди, конто раз­

бъркват . ннтензивно металната вана и способствуват. за отделяне

на разтворените газове и редуциране на Cu,O. Дразненето се про­

вежда на два ~epHoдa.

Първият период, наречен дра з нен е н а пл ъ '1'Н О С '1', се

провежда при 1120-1130· С при слабо окислигелна атмосферана

газовете в пещта. В резултат на разбърквааето от стопилката се

отделя разтвореният в нея серен двуокис и се получава плътна

мед без шупли.Тя обаче е крехка, тъй като съдържа равтворенСи-О,

Вторият периодиа драанеаето.лгаречендра з нен е нак о в­

к о с '1', се провежда в редукционна атмосфера, като за целта по-
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върхносгта на металната вана се покрива с дървени въглища. При

тези условия разтвореният във ваната Си,О се редуцира практи­

чески пълно и медта придобива пластичност (ковкост). Дразнене­

то на ковкост трябва да се извършва след пълното отстраняване

на разтворения в медта 50" тъй като в редукционна атмосфера

серният двуокис се редуцира и получената сяра отново замърся­

ва медта.

Напоследък вместо със сурови дървета в някои заводи драа-:'

ненето се провежда, като стопилката се продухва с природен

газ или мазут.

След дразненето рафинираната мед, която съдържа 99,5­
99,70/0 мед, се разлива на механизирани рааливъчни машини на

аноди, предназначени за следващо електролизно рафиниране

(а нод нам е д). При ниско 'съдържание на благородни метали

огневорафинираната мед може да се употребява за различни цели

и без да се подлага на електролизно рафиниране.

2. ПРАКТИЧЕСКО ПРОВЕЖДАНЕ

НА ОГНЕВОТО РАФИНИРАН!!>

Окислителного рафиниране се провежда в стационарни или
накланящи се ванни пламъчни пещи, отоплявани чрез изгаряне на

газообразно, течно или твърдо гориво, С ниско съдържание на

сяра (до 1%). При по-високо съдържание на сяра ё възможно

замърсяване на рафинираната мед с този компонент от пещните

газове.

Схематично устройството на една стационарна пещ за окисли­

телно рафиниране на мед е показано на фиг. 59. Работното' про­
странство на пещта представлява правоъгълна камера, изградена

от огнеупорни тухли, с дължина ·10-15 ш, широчива.Эс--Бm и

дълбочина на ваната 0,5-1 т. Вместимосттана ваната на съвре­

менните рафинационни пещи е. в границите 20--400 t' мед.
Горивото се изгаря напълно в предната челна част на пещта

в специално просгранство, наречено' предкамера. с дължина 1,5­
2 гп, .като с това се цели със стопения метал да контактират са­

мо газообразни продукти на горенето.' Това е .необходимо, тъй

като, ако горивото се изгаря непосредствено над стопения метал,

съществува опасност от разтваряне в него на водород, получен

прн разлагане на горивото, което е нежелателно.
Зареждането на черната мед в пещта за рафиниране се извърш­

ва .в стопеноили твърдо състояние през проворци- разположени

на дългата стена на пещта. За окисаяване на метала през един

от тях се' потопнва в металната вана обмазана с огнеупорна аа­

мазка стоманена тръба, по която се продухва въздух под наляга­

не. През същите прозорци'се изгребва и образуваната шлака. Су-
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ровите дървета, с които се разбърква ваната при дразненето, се

подават в пещта през прозорец в нейната челна част. Рафинира­

НИЯТ метал се изпуска през отвор, разположен 'на дългата стена

на пещта, 'който представлява тесен процеп (10-15 ст). Преди

.
I
I

I

·1..

9

8

C-D

16 21

Фиг. 59. Устройство на неподвижна пещ 3:1 рафиннраис Н3 мед

зареждането на пещта процепът се затваря с огнеупорна маса,

КОЯТО при разливането постепенно се снема, така че металът НЗ~

тича ОТ повърхността на ваната.

Рафинационният процес е периодичен и се осъществява чрез

последователно редуване на следните операции: зареждане на

пещта с течна или твърда мед, топене, окисляване." дразнене па

ПЛЪТНОСТ, дразнене на ковкост, разливане. Общо един рафинацио­

нен ЦИ1{ЪЛ продължава обикновено около 24 часа.

Производителността на пещнте за окислигелно рафиниране пр!!

работа само на твърда мед е 4,5-б tjm2 за 24 часа,' а когато

черната мед се зарежда в стопено състояние-10-12 t/rn2 .24 h.
Разходът на условно. гориво при рафинирапе на твърда мед е

10-150/0 .от количсството на медта, а при течна Meд..--.-'6-10'~O.

Разходът на дърва прн дразненето е 3,5-3,7 kg за 1 тон рафи­

нирана мед.
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VIII. РАФИНИРАНЕ НА МЕЩА

ЧРЕЗ ЕЛЕКТРОЛИЗА

Огневорафинираната мед съдържа 0,3-0,5% примеси, които ие
могат да 'бъдат нзвлечени при окислителното рафиниране, Тези

примеси силно понижавателектропроводимостта,механичнитесвой­

ства на медта и нейната коровионоустойчивост.Ето защо 'dCHe·
ворафиниравата мед се подлага на повторно рафиниране чрез елек­

тролиаа, с което се цели получаването на продукт, съдържащ по­

вече от 99,9% мед, който отговаря на всички изисквания, предявя-
- 'вани от потребителите на медта. Едновременно с това.при електро­

лизното рафиниране се извличат съдържащите се в огневорафинира­

ната мед благородни и редки метали - злато, сребро, селен, телур

и др. Печалбата, реализирана от извличането на тези метали, обик­

новено изцяло покрива разхоците по електролизното рафиниране.

1. ТЕОРЕТИЧНИ ОСНОВИ НА ПРОЦЕСА

Електролизното рафиниране на медта се заключава в провеж­

дане на -електролизен процес, при КОЙТО аноди са плочи, отлети

от огневорафинирана мед, а катоди - листове, изработени от елеI<­

тролизна мед. Електролизният процес се провежда в киселино­

устойчиви вани (фиг. 60), които са запълнени с електролит, пред­

ставляващ воден разтвор на меден сулфат и сярна киселина. При

пропускане на постоянен ток с плътност 150-500 А/т' медта от

анодите се разтваря и под формата на медни йони преминава в

електролита. откъдето се извлича на катода. Примесите, съдържа­

щи се в анодната мед, в зависимост от мястото, което заемат в

електроафинитетния ред, преминават в електролита или не се раз­

тварят на анода, като се концентрират в утайка на ДЪНОТО на

ваната, КОЯТО се нарича а ноден ш л а М. На катода попадат ми­

нимално количество примеси, което осигурява получаването на к э,..

ТОДнам е Д с висока чистота. Полученият при едектролизата

аноден шлам се преработва за извличане на благородните и рсл-
ките метали от него. .

Анодни процеси. Главният процес, КОЙТО се извършва \18 ано·

да, е електрохимичното разтваряне Н'Э. медта, съпроводено с об­

разуване на медни катиони, преминаващи в електролита:

CHO-2e=Cи·~.

В контакта електролит - аиод се установява равновесие:

Сн :.~+CHO:;::::C2CH+ И.ЧИ сево,+ Ctl°'---:Сu~SО",

вследствие на което в електролита се появяват едвовааснгнп мед­

ни йони, които при условията на електролизата са. нестабилни. Ед-
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на част от тях се разпалат отноно в обема на електролита на

двувалентни йоии и метална мед (протича обратната реакция), а

друга част се окисляват от въздуха на повърхността на ваната

1
Cu,SO.+yO,+H,SO.=2CuSO.+H,O.

Фиг. 60. Разположение на анодите и катодите във ваната

в резултат на протичането на тези процеси на анода се раз­

тваря по-голямо количество мед, ОТКОЛКОТО съответствува по эа­

кона на Фарадей на пропуснатото през: ваната количество елек­

тричество. Това води до постепенно обогатяване на електролита

на CuSO. и обедняването му на H,SO•.
Аналогично на медта от анода се разтварят и преминават в

електролита и ВСИЧКИ примеси, които са по-елентроотрицатсяни

от нея, Т. е. тези, които се. намират наляво от медта в електро­

афинитетния ред (А!, Zn, Fe, (:0; Ni, Sn, РЬ, Sb, Bi, As). По-елек­

троположителните примеси, каквито са благородните метали, не

се разтварят на анода и остават на повърхността му в елемен­

тарно състояние. Постепенно по хода на разтваряне на анода те

се изронват и в праховидно състояние се утаяват в анодния Ш.1ЗМ.

В шлама могат да преминат освен благородните метали също и

някои от примесите. КОИТО се разтварят на анода, но образуват

неразтворими в електролита утайки. Такива са оловото, антимонът

и арсенът.

Катодни процеси. Основният процес, извършващ се върху ка­

тода, е раайонизиранего на медни катиони от електролита и по­

лучаването на елементарна мед върху катодната подложка:

Сн" +2е=Си
О

•
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Примесите, а също и водородните йоии, съдържащи се в елек­

тролита, не могат да се отделят на катода, тъй като. те са по­

електроотрицателни от медта (по-електроположителните примеси

не се разтварят 'от анода). Колкото даден примес е по-близо до

медта в едектроафивитетння ред, толкова по-голяма е вероятност­

та той да се отдели на катода. Поради ниските концентрации иа

примеси в електролита обаче практически е невъзможно да се

отделят върху катода други метали освен мед. Независимо от то­
ва катодната мед' винаги е замърсена с по-малки или по-големи
количества примеси. Това се дължи на включване на електролит

или шламови частици в катодната утайка, което води до замър­

сяването и. За да се намали до минимум този нежелателен про­

цес, при провеждане на електролизата се взимат мерки, от една

страна, за очистване на елекралита от примеси и диспергирани

шламови чарици, а от друга - за получаване на възможно най­

плътна и rладка, а пораци това и с най-малко включения катод­

на мед. Очистването иа електролита от разтнорени примеси се

осъществява чрез изваждане на част от него от циркулация и за­

менянето му с пресен, а от диспергирани частици посредством

филтруването му. За получаване на плътни и гладки катоди в

процеса на електролизата се добавят в електролита т. нар. кол о­

НД Н И до ба в к И, каквито са туткалът, желатинът, тнокарбами­

дът и др., които регулират процеса на електрокристализация и не

допускат получаването на груба катодна повърхност. За избягиа­

не на преминаването на сребро от шлама в катодите, което е въз­

можно, тъй като среброто се разтваря в H,SO. и е по-електропо­

ложително от медта, в електролита винаги се добавя NаСI,коЙ.

то утаява сребърните йони отново в шлама под формата на не­

разтворим AgCI.
За Нормалното протичане на катодния и аиодния процес не би­

ва да се допуска пресищане на прианодния слой на електролита

на медни йони, както и обедняването на прикатодния слой на та­

кива. В първия случай може да се стигне до п а с и в и ран е на

анода, т. е. в резултат-от покритието му с малко проводим слой

-от C\lSO. анодът да престане да се разтваря, което се съпровож­

да с повишаване на разхода на електроенергия. Във нтория случай

поради недостига на медни йони в близост до катода може да се

влоши съществено качеството на катодната мед. И двете явления еа

твърде нежелателни и за тяхното иабягване електролиавият про­
цес се провежда в условия на непрекъсната циркулация на елек­

тролита, което спомага за изравняване на концентрацията му в

целня обем на ваната. В същото .направление действува и пови­

шаването на температурата и затова 'електролизата се провежда

при 50-65' С, което води до намаляване на разхода на електро­

енергия, тъй като електропроводимостта на електролита се пови..
шава при повишаване на температурата,

180



2. ПРАКТИЧЕСКО ПРОВЕЖДАНЕ

НА ЕЛЕКТРОЛИ3НОТО РАФИНИРАНЕ

Електролизните вани обикновено се изработват от стомано­

бетон, като от иътрешната страна се покриват с плътна кисели­

ноустойчива изолация, изработена от оловни листове или винипласт.

Ваните имат размери в следните граници: широчина 1-1,2 ш, дъл-

f ...... .if

2 fr

4

Фиг. 61. Катод за медна електролмаа

жина - 3-5 m и дълбочина - 1,2-1,3 т. При монтажа им вани­

те се изолират електрически 01;' земята, като се поставят на стъкле­

ни или порцеланови изолатори. В цеха ваните се групират в се­

рии от по 20-30 вани.

ВЪВ всяка вана в зависимост ОТ дължината й: се зареждат ОТ

30-40 анода и толкова плюс 1 катода.

Анодите имат квадратна или правоъгълна форма с размер"

широчина и дължина 800-900 тт и дебелина 30-40 тт и са

отлети от огневорафинирана мед. Анодите престояват в електро­

лизиага вана до разтваряне на 80-90% от масата им, което в

зависимост от работната плътност на тока се извършва за 22-28
денонощня (аноден периол), Аналните остатъци С.,ед кампаннята

на анодите в количество 10-20% от началната им маса се връ­

щат за претопяване в пещта за окислигелно рафиниране.

Катодите (катодните основи) (фиг. 61) представляват листо­

ве от електролизна мед с дебелина 0,4-0.5 тт и размери, малко

по-големи от тези из анодите. Катодните основи се произвеждат

в отделни вапи, наречени мат р и Ч Н И, при параметри на еясктро­

лиания процес, различни ОТ тези на основното производство.В ма­

тричните вани медта се отлага върху катоди, изработени ОТ вал­

давана мед, неръжласмастомана или титан. ПО време на електро­

лизата, която продължава едно денонощие, върху катодите на

матричните вани се отлагат тънки листове. Те се снемат (сдираг)

от катодите, обрязват до желаните размери и на една от страни­

те им се занитват уши също от електролизна мед. През тези уши

се прет.арва меден пръст (щанга), на която катодната основа се

18!



· .~

окачва във ваната и посредством която се полвежва електричес­

кият ток към Катода.

Катодните основи . престояват във ваните 8-14 денонощио

(катоден период), като върху тях под действието на електриче­

СКИЯ ток се отделя мед и в I{рая На периода масата на катодите

може да стигне до 1ОО kg.
Електролитът, с който са запълнени ваните, съдържа 130-­

-160 g/1 CnSO. и 130-220 gjl H2SO,. Сярната киселина се' до­

бавя в електролита за повишаване на едеигропроволимостта му.

В електролита се съдържат известни количества примеси от Fe, As,
Sb, Ni и др., а също и хлорни йони и колоидни добавки. Разхо­

дът на колоидните добавки и хлорни ЙОНИ е нисък- 50-100 g/t
рафинирана мед. .

Електролатът се подава във ваните, като предварително СС

подгрява в резервоа ри с непряка пара до 50-600 С. Циркулацията

му се осъществява, като на известна дълбочина от повърхността

в единия край на ванатасе подава пресен загрят електролит, а от

другата страна се отвежда равен обем отработен електролит.Ско­

ростта на циркулация обикновено е в границите 1:2-20 ljmin, ка­

то времето на еднократен обмен на електро..пита във ваните е око­

ло 3 часа.

В процеса на електролизата електро.зигът иос гвпенпо се обога­

тява на мед и примеси и поради това, за да се поддържа постоянен

неговият състав, периодично или непрекъснато част от електролита

се изважда от циркулация и се псдлага на ре r е нер и ран е. На

мястото на извадения електролит се добавя регенериран. Най-често

регенерирането на електролита се заключава само вотстраНЯВЗе

нето на част от метала от него посредством електролива с неразт­

ворими (оловни) аноди, т. е. по аналогичен начин на получаване­

то на цинк от разтворите ва цинков сулфат. При това се извърш­

ва следната сумарна реакция:

сезо.ч- Н,О =Cu+H,SO.+Jo,.

При ВИСОКО съдържание на примеси електролитът се подлага

на регенериране по сложни теХНО.10ПНШИ схеми,

Еяектрически режим и технологични показатели на елек­

тролизното рафиниране. В практиката се използуват две систе­
МИ за електрическо свързване Н3 електроди-ге ВЪВ ваната. Пра

първата система (фиг. 62) елноимеивите електроди в една Б:1:Ш са

свързани пар а л е л н о. По тази причина иапрежението между

всеки два разноименни електрола е еднакво 11 рлвно !1<1 напреже­

нието на ваната. Ваните в този случай, 1{31,TO е показапо.па (-pv.г::-62,

са свързани посаеловатеяно.

При втората система (фиг. 63) с токозахранващите ШИНИ са

свързани само двата крайни електрода На ваната и в Н~Я нп.ы

отделни аноди и катоди, а едната страна на всски електрод иг-

"
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рае РОЛЯТiI на анод, а другата - на катод. При тази система на

п о с лед о в а тел н О СВЪР3ВЭН~ на електродите напрежението на

ваната е равно на произведението от напрежението между два

електрода и броя иа междуелектрояните междини. В съвременна-

Фиг. 62. Паралелно свързване на електродите

,-,- - - -, -
,- -- ,

-
,- , -

,
-, + + , , , , , + + , +- - - - - - - - - - -, + +- + +- + + + + + , ,.,- + , ,- , +- ,-+- ,- ,- ,- +- - - - - - - - - - -

Фиг. 63. Последователно свързване на електродите

та практика се изпnлзува почти изключително паралелното свър­

зване на електродите.

Нап р е ж е н и е тон а в а нат а при паралеано свързване на

електродите е в граници 0,3-0,4 V и зависи най-силно от раз­

стоянието между електродите и от електропроводимостта на елек­

тролита. Поради това разстоянието между електродите трябва Аа
бъде минимално - не повече от 20-40 ппп.

Като ИЗТОЧНИК ни постоянен ТОК за захранване наеаектролиз­

ните взни се използуват мотор-генератори. а напоследък и полу­

проводникови (силициеви] токоизправители. Напрежението на из­

точниците на постоянен ток е в граници 150-200 V, ковго поз­

волява да се свържат послеаователно до 500 ваии (при напреже­

ние 0,3~ 0,4 V на вана).

Пр о И З В о Д и тел н о С т т а на еаектролианиге вани зависи от

плътността на тока, при която се провежда процесът.' В, повече­

то заводи се работи при плътности на тока до 250 А/т', но са

известни и случаи на работа до 500 А/т'.

К о еФ и ц и е н т ъ т н а fI 3 п о ~'} 3 У в а н е на тока при електро­

рафинирането на медта е в граници 92-960/0, а раз ходЪТ на

е лек т р о е нер г и и, зависещ най-силно от напрежението на ва­

ната, се колебае от 200-400 kWh/!.

"
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лх. ТЕХНОЛОГИЧНА СХЕМА НА ПРОИЗВОДСТВОТО

.НА МЕД В МДК .Г. ДАМЯНОВ"

Медоцобивният комбинат "Г. Дамянов' в Пирдоп е построен

по съветски проекти и е пуснат в експлоатация през 1958 г,

През 1966 г. заводът е основно реконструиран, като производ­

ствените му МОЩНОСТИ. Са разширени. Технологичната схема на

МДК ,Г. Дамянов' се характеризира с някои особености в срав­

нение с другите медодобивни заводи в света. На първо място

трябва да се отбележи, че в МДК ,Г. Дамянов'' за първи иът в

световната практика е промишлено усвоено пърженето на медни

концентраги в "кипящ слой". Получената угарка се подлага на

топене в руднотермични електропещи. Комбинацията между пърже­

не в кипящ слой и руднотермично топене също е промишлено

реализирана" МДК ,Г. Дамянов' за първи път в света. Това

прави технологичната схема на комбината нестандартна и уни­
кална.

През последните ГОДИНИ в металургичната практика се появ-­

ха още няколко завода, работещи по схеми. аналогични на тази

в МДК ,Г. Дамянов'.

Суровини, използувани в МДК .Г. Дамянов", и подготовката

им за металургична преработка. На преработка в МДК _Г. Да­

мянов" постъпват медни концентрати ·ОТ НЯКОЛКО обогатителни

фабрики, рааположени в различни. меднорудни находища.

Всеки вид концентрат се съхранява в отделен бункер.

В комбината като флюси се иаполвуват кварцов пясък от С.

Сеноно (Разградско), който съдържа 970/0 SiO, и кварцов камък

от Маджарево, съдържащ 01<0.10 850/0 SiO,.
Преди металургичната преработка концентратите се подлогат

на сушене, тъй като съдържат 8- 12% влага. Сушенето се про­

вежда в две барабанни сушилни пещи. За да се избегне. грану­

лирането на материала, вътре в барабаните са монтирани вериги,

които раадробяват гранулите. Пещите работят на правотоков

принцип, т. е. В••ажният концентрат се зарежда от страна 1,1а ог­

нището, което представлява правоъгълна камера. Пещите се ото­

пляват с мазут, който се изгаря в ОГНИШ,ето, и димните газове ~

температура 01<0,10 7000 С постъпват в барабана, В изсушени>!

материал се съдържа 5-60/0 влага.

Изсушените концентрати постъпват на шихтоввне. Шихтова­

нето се извършва на лента, над която са разположени бункери за

концентрати и "варцов пясътс, Бункерите са снабдени с дискови

захранващи устройства и посредством регулиране на производи,

телността им се извършва дозиране на концентратите и кварцо­

вия ПЯСЪК в желаното съотношение.

Постъпващият в завода кварцов камък (конвснторен флюс) се

ПОДГОТВЯ за преработка чрез натрошаване в челюстни и КОНУСНИ
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трошачки до едрина 60-80 ппп. По същия начин се подготвят

и оборотните материали- кори и др.

Пържене на медната шихга. Окислителното пържене на ших­

тата в комбината се провежда в пещи "кипящ слой". Всяка пещ

е снабдена с по 877 дюзи, от които въздухът излиза със скорост
около 22 ш/s. Стените на пещите са изградени от шамогни тух­

ли, а подът - от огнеупорен бетон.

Шихтата постъпва във форкамерата на пещта, в която се по­

дава въздух с дебит 1100-'-1400 шЗ/h, а след това преминава в

основното работно пространство. където ра.'ХОДЪТ на въздух е

11000-15000 ш3/h. Налягането на въздуха е в границите 1000­
2000 ппп Н2О.

Пърженето на шихтата се провежда при температури 720­
7900 С, като температурата сеподдържа автоматично посредством

регулиране на подаването на шихтата.: Охлаждането на слоя се

осъществява посредством тръбни кесони, КОИТО в зависимост от

желаната производителност и степен на десулфуризация са· 4--6
броя. .

Угарката, съдържаща 14-150/0 в, напуска пържилвата пещ

през преливник, разположен H~ 1200 тт ОТ нивото на пода. С

газовете се .отнасят 30-400/0 от количеството на угарката. Отне­

сеният прах се улавя' във вертикални газоходки с диаметър

] 800 тт и височина 9 ш, а след тона в циклони за грубо пра­

хоуаавяне, Окончателното очистване на газа се извършва в две

двойки по 4 циклона и 4 броя електрофилтри тип ОГ-4-16. Пържил­

ните газове съдържат 1~-13% 502 и се използуват за производ­

ство на сярна кисеЛИk3.

Електротопене на угарката. Горещата угарка се транспорти­

ра до топилната пещ посредством система от редлери и чре,

течни се зарежда в електропещта. В воната на ваната пещта е

изградена от хроммагнеэитови тухли с обща дебелина на зида­

рията 805 ппп за надлъжните стени и 1035 пип на Челните стени.

Горната част и СВОДЪТ на пещта са изградени от шамогни тухли;

Пещта е трифазна и нейните самоспичащи се електроди се

захранват от три трансформатора.

При топенето на пещта се поддържа щейнов слой с дебели­

на 0,6-0,8 m и шлаков слой с дебелина около 1,5 m, в който са

потопени електродите. Продуктите на топенето се изпускат през

отвори, разположени на срещуположните Челни стени на пещта.

Шейновите отвори (3 броя) са на височина 0,380 и 400 ппп от

нивото на пода, а шлаковите (3 броя) на височина 1100 тт.

Топенето протича с десулфуриззция 20-230/0' освен течни

продукти при топенето се получават и газове (около 25 ООО rnЗ/h),

които съдържат около 2,50/0 502' След очистване газовете се

изпускат в атмосферата.

Конвентиране на медните шейни, Преработката на медните

шейни до черна мед се осъществява в МДК "Го Дамянов" в кон-
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вертори. Конверторите са kззидани с хроммагнезитова зидария с
дебелина 460 ппп в областта на формите и дъната, и 380 тт в

OCTaHa~aTa част на конвертора.

Конверторите. имат по 32 фурми с диаметър 41 пип, по които

се духа -въадух с дебит 18000-24000 тЗ/h. Газовете се отвеж­

дат' пред водоохяаждаем гаЗОУЛО8ите" (напилник). Кварцовият

, флюс се зарежда от бункер посредством два вибратора и две

течки през гърлото на конвертора.

'Конве.рторните операции продължават 12-18 часа в зависи­

мост от състава на шейна, Получената черна мед се разлива на

блокове или се зарежда в течно състояние в пещите за огнево

рафиниране. .
. Окислителиото рафиниране на медта се провежда в МДК

"г. Дамянов" 'в . стационарни рафинационни пещи, отоплявани с

мазут. Операциите на рафиниране продължават 24чаСR. Огнево­

рафинираната мед се. разлива на аноди на, механизирана раэливъч­

на машина.

Електролизно рафиниране на медта. В МДК "Г. Дамянов"
за първи ПЪТ в световната практика процесът на, електролизното

рафиниране на медта се провежда с реверсивен ток. Това изоб­

ретение на български специалисти се заключава в периодично

променяне за кратко време на посоката на тока (кагодът за крат­

ко време става анод и обратно), В резултат на това става въз­

можно да се повиши работната плътност на тока, без да се вло­

ши качеството на катодната мед. По този начин се интензифицира

процесът и в МДК "Г. Дамянов" електролизата се провежда при

плътност 350-400 А/т', докато в повечето заводи на света плът­

ността на тока не превишава 200 А/т'. Това означава, че в МДК

"Г. Дамянов" се рафинира в една ваиа почти два пъти повече

мед, ОТКОЛКОТО в другите эаводи,

Към процеса на реверсивната електролиза се проявява голям

интерес и неговата технология досега е закупена ОТ редица за..
води от много страни, между които и някои заводи на САЩ, Япо­

ния, Испания и др.

Постъпващите, в МДК "Г. Дамянов", суровини се използуват

комплексно. Повече от ~ 70% от сярата, постъпила в концентрати­

те, се I оползотворява за производство на сярна киселина. На те­

риторията на 1'V1Д!( "Г. Дамянов" е организирано и производство

на син камыс,

Х. ХИДРОМЕТАЛУРГИЧНИ МЕТОДИ

ЗА ДОБИВАНЕ НА МЕД

Хидрометалургичните методи за добиване на мед се заключа­

ват в последоватедно провеждане иа две металургични операции,

протичащи във водни разтвори при ниски температури. Първата
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операция се състои в обработката на суровината с подходящ раз­
творител, в който се разтварят медните съединения, а втората­

в извличането на медта в метален -ВИД от получените разтвори.

Хидрометалургичните методи най-често се прилагат при пре­

работката на б~дни на мед и труднообогатими окисни медни ру­

ди или отпадъци (опашки) от флотационното обогатяване. В срав­

нение с пирометалургичните методи те притежават някои сериоз­

ни предимства, като простота на технологичната схема и изпол­

зуваните съоръжения, малък разход на енергия, по-малък обем

на капиталните вложения и др. Едновременно с това те притежа­

ват и редица недостатъци. най-съществен ОТ които е този, че при

хидрометалургичните методи не се извличат благородните метали.

Това е главната причина 33 по-малкото разпространение на тези

методи в сравнсние с пиромегалургичните, като относителният

дял на медта, добивана по хидрометалургичеппът, в общия све­

товен добив на мед е само около 1О - 12'10.

1. ТЕОРЕТИЧНИ ОСНОВИ НА ХИДРОМЕТАЛУРГИЧНОТО

ДОБИВАНЕ НА МЕД

Разтворители в хидрометалургията на медта. В хидромета­

лургията на медта се използуват различни разтворители, които

трябва да отговарят на следните изисквания:

1. да взаимодействуват лесно с медните минерали, като обра­

зуват добре разтворими във вода медни съединения..
2. да действуват селективно, т. е. да разтварят по ВЪЗМОЖ~

ност само медните съединения, без да разтварят другите компо­

Ш~НТИ на рудата.

·3. да бъдат евтини и недефицитни и да могат да се регене­

рират в определен стадий на технологията и по този начин да СС

използуват многократно.

4.. да могат лесно да се отмиват ОТ остатъка след извличането.

5. Да не са си ..ано токсични, корозиодействуващи и летливи.

На изброените условия отговарят в по-го ..пяма 11..1И ПО-МШШЭ

степеа с ..лелните разтворители: вода, сярна киселина, солна кисе­

лина, сериста кисе ..лина, разтвори на ферисоли и разтвори на амоняк.
С я рна г а к и с е лин а в присъствие на нислород разтваря

добре всички ОКИСНИ медни минерали, а също 11 самородната мел:

Тенортит СиО + H,SO,=CuSO,+H,O

Малахит Си(ОН),.СuСОз+2Н'S04=2СuSО,,+С02+3Н,О

Хризокола СиО.SiO,+ H,S04 =CtlSO, + SiO.+H,O
1

Куприт С,и,о + 2H2SO. + тО, = 2CuSO,+ 2Н,О
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Самородна мед 2Cu+2H2SO,+02=2Cu SG4+2H,o

Сярната киселина е сравнително евтин и достъпен разтвори­

тел, лесно се транспортира и може да се регенерира, ако медта

се извлича от разтворите чрез електролиза, По тези причини във

вид на разтвори, съдържащи 50-70 g/! H,SO" тя се изноазува

най-масово в хидрометалургията на медта. Недостатъцитена сяр­

ната киселина като разтворител са два: медните сулфиди са не­

разтворими в нея и тя не може да се използува при преработката

на окисни рули с основна скална маса (варовици, доломити), тъй

като се образуват неразтворими сулфати и се .иэразходваг голе­

ми количества киселина.

Фер и с у л Ф а тът В подкиселени със сярна киселина водни

разтвори разтваря добре окисните медни минерали, самородната

мед и простите медни сулфиди

Cu,S+2Fe,(SO,J,,=2Cl1S0, + 4FeSO,+S.

Регенерацията на ферисулфата се осъществява чрез продухва­

не с въздух, при което феросулфатътсе ОКИС,1ява. Ферисудфатът

съвместно СЪС сярна киселина е най-широко разпространеният в

практиката разтворител,

А мон Я ч н ир а 3 т В О Р и, съдържащи амониев' карбонат, се

използуват за извличане на мед от окисна медни руди с ОСНОВ­

на скална маса. Използуването им като разтворите.'! се основава

на образуването на разтворими комплексни съединения на медта.

Така например, малахитът се разтваря в амонячни разтвори, съ­

държащи (NH,),CO" по реакцията

Си(ОН)2СОСО,,+(NН4),СОз+ 6NН,ОН=2Сl1(NНз),СО,,+8Н,О.

Бактериално извличанена медта. През последните 10-15 го­

ДИНИ намериха промишлено приложение и НОБИ хидрометалургич­

НИ методи, при които раэтварянетона медните минерали се из­

вършва във вода с участието на бактерни. Това са т. нар. ТИО­

бактерии, които имат способността да катализиратпри ниски тем­

ператури окисляването с кислорода от въздуха иа двувалентното

желязо, от минералите до тривалентно и на сулфидната сяра,

съдържаща се в тях - до сулфатна, При директното окисляване

на медните сулфиди се получава разтворим меден сулфат. При

окисляване на железните сулфиди се получава Fc,(SO,J", който

както вече бе показано, разтваря добре медните сулфиди, ВСИЧКО

това дава възможност при осигуряване на нормални условия за

живот и развитие на тнобактериите да се използува тяхното ка­

тализиращо действие и като разтворител на медните минерали да

служи само водата.

Извличане на медта от разтворите. То може да се ссъще­

.стви по различен начин в зависимост от състава на разтворите.

Прн провеждане ва разтварянето със сярна киселина най-често
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медта се извлича чрез ци мен т а Ц и я с -железнн отпадъци (ана­

логично на очистването на мед от разтворите на хидрометалур­

гията на цинка) или чрез електролиза с неразтворими аноди. На­

последък се практикува и редукция на медта от разтвора до ме­

тал с водород в автоклави, а също и извличане чрез екстракция

с органични разтворители.

От амонячни разтвори медта се извлича под формата на СиО,

който впоследствие се преработва по пирометалургичен път,

2. ПРАКТИЧЕСКО ПРОВЕЖДАНЕ

НА ХИДРОМЕТАЛУРГИЧИИТЕ ПРОЦЕСИ
ЗА ДОБИВАнЕ НА МЕД

в зависимост от състава на суровината в практиката се из­

ползуват различни хидрометалургични технологии и апаратура.

Извличане на мед от окисни И смесени руди. Преди хидро­

металургичната преработка рудите се надробяват до едрина 10­
20 mm, с което се цели да се осигурят най-благоприятни условия

за контакт на рудните минерали с разтворите.тя. Надробената ру­

да се класифицира, като едрата фракция се подлага на извличане

чрез процеждане (п е р кол а ци я) в резервоари, а дребната се

иреработва чрез разбъркване в агитатори с раалична конструкция,

Перколационното иэвличане се провежда в стомаиобегонни,

облицовани от вътрешната страна с киселиноустойчиви материа­

ли, резервоари с дължина 50 m, широчина 20-30 m и дълбочина

5-6 m. На височина' 200-300 mm от дъното на резервоарите има

второ лъжливо дъно, представляващо решетка от дървени греди,

покрита със зебло, върху която се зарежда рудата. '
Като разтворител се използува разредеи разтвор на H2SO< и

Fe2(SO.)" който се' вкарва в резервоара под лъжливото дъно, а из­

тича отгоре през улеи.

Измичането се провежда пер и о Д и ч н О или про т И В о­

т о к О В о. При периодичното извличане през резервоара цир­

кулира един и същи разтвор до пълното извличане на медта от

рудата. При противотоковото извличане разтворът преминава по­

следователно през няколко резервоара, като пресният разтворите"

се подава в резервоара, в който рудата е почти извлечена, а най­

бедните на разтворите" разтвори се подават в резервоара с пряс­

на руда.

Противотоковото извличане е намерило по-широко приложение

поради възможността за по-бързо и ПО~ПЪЛНО навличане на мед­
та от рудата. Продължителността на процеса при него е около

1О денонощия. За това време се п случават разтвори, съдържащи

40-42 g/l мед и 14-15 g/l H2SO. , които се подлагат на електро­
лиза с неразтворими аноди. Полученият при електролиаата отра-
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ботен електролит съдържа ()[(О,10 70 gfI H,SO, и до 10 g(l мед и

се връща за обработване на 'нови порции руда..

Ситната фракция се подлага на пернолично извличане в агита­

тори, като получените разтвори се присъединяват към разтвори­

те от перколационното извличане.

Купно извличане на бедни окисни и сулфидни руди. При

ТQЗИ хидрометалургичен метод прера60тваният материал. се на-.

трупва на открито на купове (щабели) с височина 5--'-10 m върху

предварително подготвена площадка с канали за събиране и из­

веждане на разтворите. Разтварянето на медните минерали се

осъществява чрез многократна циркулация през С.10Я руда на

обикновени или руднични води. При това в присъствие на въздух

се извършва бавно окисляване и разтваряне на сулфидите, като

в разтворите се образуват Fe 2(SO,), и H,SO,. Това интензифицира

процесите на разтваряне на медните минерали. Когато концен­

трацията иа мед в разтворите лостигнс 5-10 g(l, те се извеждат

ОТ циркулация, като металът ОТ тях се извлича чрез.циментация.

Процесът на купното извличане на медта е много сатни, но

твърде бавен. Неговото ускоряване напоследък се осъществява

чрез бактериално извличане.

Подземно извличане. То се /ак.1ючава в пробиване на отво­

ри в рудното ТЯЛО, ПО които С(' подава разтворителят. По този

начин е възможно да се извлече значителна част от медта, без

рудата да се изважда на повърхността на земята. Съществуват

проекти за полземно разтваряне на медта от бедни сулфидни ру­

ди чрез предварителното им надробяване и недрата на земята с

помощта на подземен ядрен взрив,

XI. ПРОИЗВОДСТВО НА СИН КАМЪК

1. СВОЙСТВА И УПОТРЕБА НА СИНИЯ КАМЪК.

ТЕОРЕТИЧНИ ОСНОВИ НА ТЕХНОЛОГИЯТА

НА ПОЛУЧАВАНЕТО МУ •

Свойства и употреба на синия камък. Синият камък пред­

ставлява меден сулфат, който кристализира обикновено с 5 мо­

лекули вода в добре оформени кристали с яркосин цвят И отго­

варя на формулата CttSO,. 5Н,О. Плътността му е 2290 kg(m3 • При

иагряване на въздуха при температура около 300С синият камък

частичио се обезводнява и премииава в CuS04 • ,ЗН,О, имащ ис­

бесносии цвят. При нагряване при 93-990 С процесът па обез­

волияване протича до получаване на CuSO,. Н,о, който има блс­

ДОСИН цвят, а при температури над 1500С се получава безводен

медеи сулфат (CuSO,J С бял цвят. Безводната сол силно поглъ­

ща вода и при обикновена температура на влажен въздух отново

се превръща в CuSO•. 5Н,О. Тази способност на медния сулфат
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да поглъща влагата се използува в техниката за обезводняване

на други вещества. При нагряване на безводната сол при по­

високи температури тя се разлага с' образуване на продукти с
различен състав, а при температури над 7400 С дисоциира напълно

с получаване на СиО и 50,. ,
Синият камък е добре разтворим във вода и почти неразтво­

рим в етилов алкохол. Разтворимостта му зависи силно от тем­

пературата, като при 25
0С

в 100 g вода се разтварят 34,9 g Си50,.

5НР, докато при 700 С разтворимостта е 71 ,6 g Си50•. 5Н2О.
Сивият камък намира широко приложение в промишлеността

и селското стопанство. Той е изходният материал за производ­

ство на други медни съединения. Употребява се също в галвано­

техниката, текстилната, кожарската и други промишлености. В

селското стопанство синият камък се използува за предпазване

на растенияга от' вредители и някои заболявания, като влиза в

състава на много средства за растителна защита. Най-широко
приложение в лозарството и овощарството намира бордоаезсвият
разтвор, който представлява водна суспензия, получена при сме­

сването на 0,5-]0/0·ен разтвор на син камък С 0,5--:-1%-ен раз- \
твор на варно мляко.

Техническият меден сулфат се произвежда в две качества, кои­

то се отличават едно от друго главно по количеството на съдър­

жащия се в тях медеи сулфат. Първото качество съдържа пове­

, че от .98% Си50,. 5Н2О, а второто 96-98% Си50,.5Н,0.

Теоретичниоснови на технологиятана производство иа си­

ния камък. Като суровини за производство на син камък могат

да се използуват разнообравви медсъдържащиматериали-с-мелни

отпадъци, окисни медни руди, руднични води, бял мат, електро­

лит от рафинирането на медта и др, Съставът на нзходната су­

ровина определя метода за подучаване на синия камък, поради

което в производството Се използуват разнообразни технологии.

Най-голямо промишлено значение има т. нар. ку л О в 1\1 е тод
за производство на син камък ОТ' медни отпадъци, НОЙТО е вне­

дрен и в МДК ,Г. Дамянов". Той се заключава в разтваряне на

мед, получена чрез предварителна подготовка на медиите отпа­

дъци, в разреденнразтвори на сярна киселина в присъствие на

въздух. Разтварянето се провежда в кули, откъдето идва и име­

то на метода. От разтворите чрез кристаяиаация и отделяне на

кристалите се извлича подученият с ин камък,

Пре Д в а рит' ел нап о дго т О В кан а мед нит е от п а­

)1 ъ ци. Медните отпадъци, използуванн при производството на

син камък. съдържат до 100/0 примеси, по' голямата част от кои­

то са от неметален характер (изолации, пръст и др.), но те съдър­

жат и значителни количества от други метали-с-цинк, желязо, одо ...
во, никел, калай, алуминий и др. И двата вида примеси напълно

или в известна степен могат да преминат в разтвора при ди­

ректното разтваряне на отпадъците и да замърсят по.тучавания
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син l(aM~K. За да не се допусне това, медните отпадъци преди

разтварянето им се подлагат на предварителна подготовка, с която

се цели, от една страна, отстраняваието на примесите от СУР9ВИ­

вата, а от друга, промяна на физическото и състояние за осигу­
ряване на най-благоприятни условия за следващото разтваряне на

медта.

Предварителната подготовка на отпадъците се .заключава в
стопяването им, окислителното рафиниране на стопения метал и

разливането му във вода, при което се получават лсухи топчета

(медни гранули).

, Топенето и' рафинирането на медта се .провеждаг във ванни

отражателни пещи, отоплявани с мазут. Процесите, които се из­

вършват при тези операции, са аналогични на разгледаните вече

при окислителното рафиниране на медта. Още в процеса на на­

гряването преди стопяването изгарят всички примеси от органичен

произход, съдържащи се в медните отпадъци. При нагряването

на материала се извършва и частично окисляване на медта и по­

неблагородните ОТ нея метали. Това се дължи на СИЛНО развитата

повърхност на медните отпадъци, които обикновено представля­

ват тънки проводници или стружки. В резултат на окисляването

още в твърда фаза при стопяването се получава метална вана,

КОЯТО е наситена на Си2О 11 не винаги е наложително продухва­

нето й с въздух за окисляване на примесите. При висока концен­

трация на примеси обаче се налага и продухване на течната вана.

Окислените при рафинирането примеси преминават в шлаката или

в газовата фаза.

За разлика от огневото рафиниране, където след окисляване­

то медта се подлага на дразнене за пълното отделяне на газове­

те и редукцията на разтворения СtI,О, при рафинираието в про­

изводството на СИН камък не е необходимо пълното. дегазиране и

редуциране на метала, а дори напротив-желателно е силиото му

газонасищаие, Ето. защо се провежда само, частично дразнене на

ковкост, с което се цели да се намали в известна степен съдър­

жанието на кислород в метала, а след това той да се насити от­

ново с газове. След частичното дразнене на повърхността на ме­

талната ваиа се засипва елементарната сяра и ваната се разбърква

ннтензивно с гребло. Елементарната сяра се зарежда Д о започване

на-кипене на ваната (меден дъжд). получево в резултат на ии­

тензи~но отделяне на 50, по реакцията

Си,5+2Си,О=6Си+50,.

Започването на кипенето 'е признак, че металната вана е на­

ситеяа иа 50,.
Разтворимостта на серния двуокис в медта силно зависи от

температурата, като се понижавачувствителнопри снижаванетоЙ.

При вливане на стопената, наситена със 50, мед на тънка струя
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'във вода разтвореният серен двуокис се отделя бурно и ТЪЙ ка­

-. то металът бързо се втвърдява, медните капки се раздуват и се

превръщат 'в кухи топчета С тънки стеии (гранули), които имат

насипиа плътност, не 'по-голяма от 1,5 t/m". .
В резултат на гранулирането се получава мед съссилио раз­

вита повърхност и значителна порестост, което значително благо­
приятствува следващото разтваряне на гранулите в сярна киселина.

Получаване иа разтвор иа меден сулфат. В про­

иэвоцството медният сулфат се подучава в резултат на взаимо­

действието на металиата мед с разредени разтвори на сярна ки­

селина в присъствието па въздух, при което протича реакцията

1
се-ьн.зо, +'20,=CuS04+н2о.

Установено е, че скоростта на горната реакция зависи най­

силно от разтворимостта на кислорода в разтвора. с който кон­

тактира металната мед, от съдържанието на мед в него и ОТ тем­

пературата. Келкото по-висока е разтворимоспа на кислорода,

толкова с по-голяма скорост протича процесът. Повишаването на

съдържанието на мед в разтвора също повишава скоростта на

разтварянсто и затова то се извършва в разтвори с начална кон­

центрация от 280-300 g/l CllS0,. 5Н2О Н до 280 ю'l H2S0 4.
С повишаване иа температурата до 900 С скоростта на раз­

тварянето на медта расте" ио над' тази температура поради ряз­

кото вамалявапе на разтворимостта на кисхорода тв започва да

се понижава. Затова процесът на разтваряне се води при 80-850 С,

като за целта в разтвора сс подава пряка пара.

Заедно с медта при разтваряпсго на гранулите в получении

разтвор преминават и съдържащите СС в тях примеси, които об­

разуват разтворими сулфати, Това сс съпровожда с постепенно

обогатяване на оборотния разтвор па примеси.

Кри с т а л и за Ц и я нам е Д 11 И Я С ул Ф а т. Разгворцмостта

на синия камък във вода зависи СИЛНО от температурата. Това

дава възможност посредством охлаждане на разтвора ОТ 70­
750 С. с каквато температура той напуска разтворителните кули,

до 35-400 С да изкристализира значителна част от разтворения

меден сулфат.

Съдържащата се в разтворите свободна сярна киселина също

понижава разтворимостта на медняя сулфат. Ето защо от по-ки­

селите разтвори при охла>кдането кристализира по-голямо коли­

чество син камък.

В практиката обикновено на кристализаци!! се подлагат раз­

твори, съдържащи 500-600 g/I CuS04. 5н,о и 140-180 g/I H2SO"
като след кристализацията се получават маточни разтвори, съдър­
жащи 220-280 g/l CuS04. 5Н2О. Тези разтвори се концентрират

по отношение на сярната киселина до съдържание 220-280 g/1
чрез добавяне .на нови количества киселина и се връщат в цикъ­

ла на разтвар!!нето на медните гранули.
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Едрината на. получените кристали зависи от скоростта на ох­

лаждане нараатвора, При бавио охлаждане се получават големи

кристали с наситен цвят, докато при бързо охлаждане и интеп­

зивво разбъркване се получават дребни светлосипи кристалчета.

Отделянето на получените кристали от маточния разтвор се

осъществява чрез центрофугиране на пулпа.

2. ПРАКТИЧЕСКО,ОСЪЩЕСТВЯВАНЕ НА ПРОИЗВОДСТВОТО

НА СИН КАМЪК

Предварителната подготовка па 'медннтс отпадъци се осъщс­

ствява в периодично действуващи малки отражателни нещи с раз­

мери на ваната: дъажнна 2,5-3 т, широчини 1-,·-1,2 111 и дълбо­

чина 0,3-0,4 тп, изградени ОТ хроммагнезит и отоплявани с ма­

аут. Вместимостта на ваната е от порядъка на 5 t стопен метал.

Медиите отпадъци се зареждат в пещта след предаарително ба­

лиране на пакетировъчва преса. Топенето продължава 2 - 3 часа,

като в пещта се поддържа температура на газовете 1300-1350"С.

след което се провеждат описаните операцни. Стопеният метал се

излива в гранулационен басейн, в който сс надава иепрекъсиато

течаща вода. Подучените граиули се препасяг в бункери.

Технол о г и ч н а т а схема 113 производството на СИН ка­

мък по непрекъснатия кулов метод от медни гранули сноказана

иа фиг. 64.
, Гранулираната мед-периодически (едии път иа смяна) с помощ­

та на елеватора 1 се зарежда в равтворитеаната кула 2. Гра­

нулите отгоре се оросяват със смес от маточен разтвор и сирна

киселина. Оросяването сс извършва с помощта на въртяща СС

турбина, разположена на горния капаи на кулата, Сярната кисе­

лина от сборвия резервоар 7 се дозира и смесва с матерния

разтвор в сборника- 6, откъдето непреКЪСШ1ТО с центробежната

помпа 5 се подава в напорния резервоар 3.
За окисляяаие иа медта и подгряване на разтвора в долната

част иа разтворителната кула се 'вдухва с помощта на парен ии-
жектор паро-въздушна смес. '

От разтворителната кула непрекъснато изтича горещ наситен

разтвор, който с помпата 4 се подава на кристалиаация в тръб­

иия въртящ се кристаливагор 8 с непрекъснато действие. Той

представлява цилиндрична тръба от неръждаема стомана с диа­

метър 1 m и дължина 20 т, монтирана на рОЛКИ, като се върти

с честота 5 обjmiп. В кристализатора посредством вентилатора 9
се вдухва въздух, който охлажда разтвора. Кристализиралият пулп

настъпва в сбориика 10 и оттам периодичио се спуска в центро­

фугата с полунепрекъснато действие 11. В иея кристалите се' от­

делят от материия разтвор и след промивка с вода посред­

ством елеватора 12 се подават на сушене в сушилния барабан 13.
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Фиг. 64. Технологична схема на непрекъснато ПРОИЗВОДСТВО на СИН камък:
1, 12_елf:ватори; 2-раЗТ80Рlfте.lна кук... ; а-регулатор 11" напора; 4, 5-Uf:IIТробеЖIIII пояпа:
6-с60РНИК за MeTaJIII8Ta ..ус..; 1-резеР80~Р за сярна ккееакиа: 8-КРIIСТ"JiН~ТОР; 9, 15-вен·
·тил.торн; ZO-сБО[lllШС на пуло.; Jl-цеIIТРОФУГOl; 13-СУWНЛf:11 барабаll; 14-пареи нагревател

за ВЪЗ.lУХа: Jб-б)'нкер за готов "РОАУКТ
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Матерният разтвор и. промивните води се връщат в. сборн~ка в.

В сушиания барабан -се подава въадув.нагрят .до 120-130 С в
парния нагревател 14. Сушилният барабан работи на правотоков

"
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Фиг.\65. Купа за разтваряне на медните гранули:
l-турбина за Оросяване; 5-J11>ЖЛИВО дъно: 6-иtlжtктор
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Фиг. 66. Схема на центрофуга с поду" ё.,
прекъснато действие:

l-бирабЗII; 2-кожух; 3--ВЗJl; 4, 5-у.lеи за

криетеаите; 6-IIOЖ; 7-тръба за покаевие на

пуапе; 8-0ТВОР еа-изпускане на иатервагв.яугв

6

7

IIрuстащ

П!jAn

+А6uженuе
на ножа--2

принцип. Сухнте кристали постъпват В бункета 16 и се отправят

на опаковане.

Устройстното на купите за разтваряне на гранулите се вижда

от фнг. 65. Обнкновено височината на кулата е 5 - 6 m, а диа­

метърът й - до 2,5 m нима

капацитет 20-30 t гранули.

Купата отвътре е облицована

с киселиноустойчиви тухли.

Гранулите се зареждат върху

перфорираво лъжливо дъно

от неръждаема стомана. Ку­

пите работят обикновено н е­

прекъснато 20-25 дни, след

което се спиратза почистване.

Устройствотои принципът

на работата на центофугите

за полунепрекъснатодействие

се вижда . от фиг. 66. Цен­

трофугата се състои от хо­

ризонтално рааположен ба­

рабан от неръждаема сто­

мана 1 с диаметър 1600 mm
н височнна 600 ппп, който

се върти с 360 оборота в ми­

нута около хоризонталният

вал 3.
. Пулпът се подава в цен­

трофугата на самотек вът­

ре в барабана. Под действие

на центробежните сили кристалчетата се отблъскват към перифе­

рията му, която е перфорирана. Кристалите остават върху нея,

а маточният разтвор изтича през отвора 8. Периодично в бараба­

на се прекратява подаването на пулп, а вместо него се подава

вода за промиване на кристалите. Промитите кристали с помощ­

та иа ножа 6 се откъртват от барабана и падат в наклонения

улей 5, по който излизат от центрофугата. .
Производството иа сии камък е съпроводено със значитедни

разходи на вода, лара и електроенергия, които съответио възли­

зат за 1 t син камък на : 3,2 t вода, 1,53 t пара и 18,9 kWh елек­

.троенергия.
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ПР'АХОУЛАВЯНЕ

В ЦВЕТНАТА МЕТАЛУРГИЯ

1. 3НАЧЕНИЕНА ПРАХОУЛАВЯНЕТО

В ЦВЕТНАТА МЕТАЛУРГИЯ

Причиии за образуваие на прах. Металургичното производ­

ство се характеризира с работа при високи температури, непре­

къснатост на по-голяма част ОТ процесите, използуване на наСИП4

ии материали като изходна суровина. При тези условия се полу­

чава голямо количество прах.
. Прах може да се образува под влиянието на различни факто­

ри, които могат да се обединят в две групи: механичнн и физи­

кохимични. Образуването на прах вследствие на механично раз­

прашававе се извършва при:

1. Товарене, разтоварване и транспортиране на насипни мате­

риали, една част от които се увлича от въздушния поток или от

движещите се промишлени газове. Такива са всички процеси на

транспортиране на находни концентрати и суровини при шихто­

ването и подготовката за пържеие в металургията на медта,

оловото и цинка, а също и транспортирането на прахообразните

продукти на пържене.

2. Прах може да се получи и при механично натрошаване и

смилане на суровините, при пресяването и класификацията им,

трошене на агломерат, смилане на дроси от индукционните пещи

за претопяване на ЦИВ!<, класификация на цинкова угарка и др.

З. При пирометалургичната преработка разпрашаване настъпва

вследствие на триене межлу частиците, напукване под действие­

то на високите температури или изпарение на влагата, Това е

една от основните причини за образуване на прах при шахтово­

то топене иа оловни и медни концентрати И,,1И при пърженето

на оловни концентрати,

·Физнкохнмичннте фактори се проявяват при протичането на

процесите изпарение, кондензация, редукция Н.1И взаимодействие

в изходящите газове. ВСИЧКИ дестилационни процеси в металур­

гията на цинка, вёлцуването, фюминговането и др. га свързани

с отделянето на прах.

Такова рязко разграничаване на причнните обаче не може да

се прави, тъй като почти при всички металургични процеси той

се получава вследствие на общото влияние на няколко фактора.



Така например при велцуването иа цинковите кекове прах се, об­

разува вследствие на механично отнасяие на прахообразиата ших­

та от газовия ПОТО!\: в пещта, но основната съставна част на пра­

ха е цинковият окис, който е получен вследствие на изпарение­

то на циика И взаимодействието му с 'кислорода от газовата

фаза.

Миого често осиовиата ПРИЧИflа за образуваие на прах не е

химическото взаимодействие. Например при пърженето в пещи

.КС· се отнася 40"':'Б()О/о от шихтата.лю не поради настъпилите

окислителни процеси, а вследствие на- голямата скорост на газо­

вия поток, раападане на частичките поради изпаренне на водата

l' някои лесно летливи съединения. Напълно аналогичии са и прн­

чините 'при редукционното шахтово топеие.

Значение на прахоулавянето. Количеството иа праха при

много от'металургичните процеси е голямо, а следователно и

съдържанието иа ценни метали в него е високо. Ето защо, ако

не се проведе прахоулавяне, тези метали ще се губят безвъзврат­

но. Някои прахове могат да служат и като суровина за добива­

не на един или повече метали, преминали в тях. Например кад­

мият може да се получава от праховете, получени при пържене и

топене на руди и концентрати, които -го съдържат като съпът-

ствуващ елемент. /
Голяма част от метааургнчните процеси са стаиали възможни

благодарение на прахоулавянето, Такива са например велцуването

на оловно- цинковите кекове, фюмннговането на цинк- или калай­

съдържащи шлаки.

Някои от, подучените в пирометалургията газове съдържат

освен прах и други ценни компонентн. Най-често основната им

съставна част е серният двуокис, който се използува за произ­

водство на сярна киселина. Използуването на газовете е неми­
слимо, ако от тях не се отстрани предварително прахът.

Прахоулавянето е наложително и от санитарно-хигиенна глед­

на _точка. Някои металургични газове съдържат отровни -веще­
ства - олово, кадмий, арсен и др. Наличността на голямо коли­

чество прах, макар и той да не съдържа отровни вещества, съ­

що не е желателно. Обикновено, за да може- да се провежда

ефикасен контрол върху запрашеността на газовете, за всеки вид

прах се определя оптималното допустимо съдържание. Например

за оловни прахове то е 0,0003 mg/m".

2. СВОЙСТВА И ХАРАКТЕРИСТИКА
НА ПРАХОВЕТЕ '

Освен с хнмическия си състав праховете в цветната мехалур­

гия се jКарактеризнрат с някои механични показатели. От тях до

голяма степен зависи възможността за прахоулавяне,
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Е дри нат а н а ч а с т И цит е на праховете е свойство, кое­

то зависи от условията на получаването им и от което се опре­

деля типът на прахоуловителя. По едрина праховете се .лелят иа:

едри, получени по механичен път, и дестилати, получени в резул­

тат "на изпарение и кондензация.

Едрите прахове са с размери 01'3 тт до 5-10 ",т. Прахо­

вете, получени при смилане, имат размери от 5 тт до десетки

микрометри, а тези, получени при пърженето са с размери 10­
15 иикроиетрв, Всички едри прахове са поандисперсни. Количе­

ството на различните по едрина фракции е различно.

Размерите на частиците на дестилатите са най-често под 1 ",т

и при тях прахоулавянето е по-трудно. Те са- монодисперсни. Раз­

мерите на частиците и при тях са в зависимост от условията на

получаването им и преди всичко от скоростта на охлаждане при

конденвацията, Праховете от велцпешите са с размери около 1,2",т,

а при някои други процеси на добиване на вторични метали мо­

гат да достигнат и 0,1-0,4 рш,

Размерите на частиците на праховете се ОПРеделятпо няколко

начина. 3а едри прахове (над 40 ",т) може да се използува си­

товият анализ. 3а по-ситни прахове се използуват микроскопски

и седиментационни методи.

Фор мат а на ч а с т и ч к И те на праховете е различна. Едри­

те .са почти винаги с неправилна .форма, а дестилатите ~ със

сферична.
Спе ц и ф и чн ат а п о въ рх ио с т зависи от едрината и фор­

мата на частичките. Това е повърхността на един грам прах, из­

мерена в cm'Jg. Тя се изменя в граници от 500 до 50 ооо cm'Jg.
Силно развитата повърхност е причина за много активно участие

в химическите взаимодействия на съдържащите се в праха въг­

лерод, сяра и сулфиди с кислорода от въздуха, а това може да

доведе до самозапалване на праха.

Н а с и п нат а пл ъ т Н'О ст е масата насипан прах в единица

обем. Тя зависи от едрината, свойствата на праха и метода, по

който е получен. Може да бъде 2-5, а в някои случаи и 10­
20 пъти ПО·малка от масовата плътност.

_ Частичките на праха могат да се н а е лек т р И а и рат вслед­

ствие на триенето си една о друга или в стените на гааохода, а

също и поради захващане на йони.

о В табл. 14 е дадена характеристиката на свойствата и съста­

ва на, прахове, получени при някои процеси на добиването на
цветни метали.
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Та бли ц а 13
Характеристика на свойствата и евстава

на различни прахове

I Запрашеност Съдържание Н8 Среден янаме- Съдържание на

Газът е полу- Температура, пре_и прахоу- метали в "раха, тър на- части- характерния з.

чен от ос iловнте.1Я, glmЗ % ците, pm процеса газов

I еомяснент

,
41 +55 РЬ 0.5+1.5'10Агломера- 130-180

I
1,0+2,0 0,5+1.0

uионнамаши- след ексха- 3-,- 5 Zn - 50,
на УСТ. I 0,2 +0,3 Cd

I I
Шахтова пещ 200-300 4.0-,-6.0 50-,-60 РЬ

I
0,4+1.0 12+ 18'10 СО,

при нори. 10-,-20 Zn малко агре-

работа до 3 се еинен

50+70 Zu 16+ 18'10 СО,
Фюминг-пещ 1200-,-1300 20+40 над 100/0 РЬ

Пещи е ки- 20+30 РЬ 1.5+2.0 7+8% 50,
пящ слой 500+900 8+15 20+25 Zn

1.0 .±1,5 Cd ,

Велипеши 500+700 15+25 50+65 Zn 1,0+1,8 13+15'10 СО,

10+25 РЬ

0,5+1,OCd. .--_. ... _.

Конвертира- 5+20 Zn 1,0 6'10 50,
не 400-,-450 0,5+1 7,5 +15 РЬ

щейн 15+~0 Сп I

3. ОПРЕДЕЛЯНЕ НА ЕФЕКТИВНОСТТА

НА ПРАХОУЛОВИТЕЛИТЕ

За ефективността на прахоуловителите се съди по следните
показатели:

Запрашеност на очистения 2аз (g/m3) . Това е запрашеиост­

та, приведена за температура на газа 200С и налягане 760 тт Hg.
Този показател дава възмо>кност лесно да се прави преценка за

количеството на нзхвърления в атмосферата прах.

Например, ако ОТ прахоуловителя за един час се отделя 10ООО тЗ, в кой..
ТО се съдържа 0.1 g/mS• количеството на изхвърления прах е 10000.0.1= 1000 g/h=
=1 kgfh.

Този показател обаче не дава възможност да се сравнява ра­
ботата на различните прахоуловителн, За тази цел се използува
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показателят коефициент. на полезно действие ('1»). Той е отно­

шение от количеството на уловения в прахоудовителя прах и ко­

личеството на праха, съдържащо се в 'неочистения паз, Обикно­

вено в праха-газовите лаборатории се определя количеството на

праха в не~чистения и очистения газ и запраlllеността на'газове­

те. Това дава възможност к, П.· Д. да се пресметне по един от

следните начини:

'1=9x~,Q, .100,%,

>">= Q, 1000/., Q,' ,О,

'1= Q,~Q;" 100,%,

където

Q, е количеството на праха в неочистения газ;

Q, - количеството на праха в очистения газ;

Q, - количеството на уловения прах.

Q, и Q, се определят като произведения от запрашеност­

та на газовете по съответните обеми, а Q, се определя чрез пре-

тегляне. ..

Например, ако в «-ДИН филтър постъпва 40 ооо m3jh газ, съдържащ 10 gJm
прах, а се изпуска 38 ооо m3jh газ, .съдържащ прах 50 mg/mЗ, к. П. 'Д. ще се

определя по следния начин:

Q,=40 ООО. 1O,g; Q;,=38 000.0,050. g;

_(~O 000.10)-(38 000.0.050) .100_9950;
~ 40000.10 ' о

4. ХАРАКТЕРИСТИКА НА -МЕТОДИТЕ

ЗА ПРАХОУЛАВЯНЕ

Методите, които се прилагат за прахоулавяне, се определят

от едрината, физичните свойства и химическия състав на прахо­

вете. Те могат да се групират в следните групи:

1. Механично прахоулавяне,

2. Филтруване през тъкани.

3. Електрическо (електростатично) прахоулавяне.

4. Прахоулавяне в ултразвуково поле.

Механичното прахеулавяне се основава на действието на си­

лите на тежестта и' на действието на центробежни сили. Прах0­
уловителите, основани на действието на силите на тежестта, са

най-често газоходите и прахоулавящите камери. В тях се улавят

прахове, чинто едрина е над 20 .рш.
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Пра хоу ла.в я Щ ит е. кам е,Р и имат пра~ОЪГЪЛRа форма и
са облицовани с огнеупррен .материал, устоичив на температурата

на газа. Те представляват едно разширение по пътя на газа, кое­
то създава условия за промяна на скоростта му от 8-,0 m/Б до

на газа

НЗЛ!lскnнена праха

I
Фиг. 68. Общ вид на циклоп

ВхoQ

"а iii3a I I

Фиг. 67. Схема на ЦИКЛОН:
l-корпус; 2-КО""'1110 дъно: $-ВХо){­
на тръба; 4--покрнв; 5-ИЗХОДllа тръба;

б-праzооr.еждаща тръба

0,5-1,,0 m/Б. При това по-тежките частици губят скоростта си

и се утаяват на дъното на' камерите. Коефициентът на' полезно

действие е 50--900/0 в зависимост от едрината на праха.

Цикл О.В И Т е извършват прахоулавяне под действието на цен­
тробежната сила. Те се състоят от две части - цилиидричпа 1:1
КОНИЧВ~. Изработват 'се' От котелна ламарина. Схемата на- циклон

е дадена на фиг. 67. Газът .постъпва по входяща тангенциална

тръба в горната част на циклона. Той образува вихър вследствие

.на стремежа му да аапази посоката на движението Си. Изхвърле­

ният към стевите прах загубва скоростта си в резултат на три­

енето и се събира в коничната част. Отвеждането на газа е въз­

можно вследствие на образуването на вътрешен вторичен вихър,

То. се извършва посредством гаэоотвеждаща тръба, разположе­

на в центъра на цилиидричнатачаст..Скоростта на газа на вхо­

да в циклова е 1<5--20 m/Б. В циклоните се улавя прах с едри­

на на частиците над 5 рш при к, п. д. 350/0 за по-ситни прахове

I
I
l'
"
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и 90% за едри прахове. При намаляване на диаметъра на цикло­

на центробежната скорост, под чието действие се извършва ута­

яването, се увеличава, Ето защо напоследък се използуват т, нар.

батерийни циклони, Те се състоят от групи по 8, 16, 32 цикло-
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ФИГ.- 69. Схема на многосекционен ръкавеи филтър с автоматично стръскване на

ръхавиrе и обратно продухване

на с днаметър 150-200 ппп, съедивени в общ прахоуловител,

Схемата на батериен циклон е дадена на фиг. 68.
Филтруването на газовете през тъкани се прилага за ула­

вяне ва прахове, получени при дестилация. Неочистеният газ по­

стъпва в ръкави от вълнена, стъклена или. синтетична тъкан с

дължина 2-3 ш, Газът преминава през тъканта, а прахът се от­

лага по вътрешната и повърхност. За отделянетому ръкавитесе

стр;ьскват н продухват в обратна посока с горещ въздух, при

което се възстановява и филтруващата способност на тъканта.

К. п. л. на ръкавните филтри е 99-99,50/0. Допълннтелнн съо­

ръжения към филтъра са охладител и нагнетателен или смука­

телен вентилатор. Ръкавите се поставят в правоъгълнн камери.

Принципната схема на ръкавен филтър е дадена на фиг. 69.
Електрофнатрите работят при к, п, д. 98-99%. Посредством

тях се извършва очистване иа газове с много малки размери на

частиците на праха и от мъгла (напр. при производството на сяр­

на киселина),

По принцип електрофнатрите представаяват два проводникас

различна повърхност, между които се пропуска ток с напреже­

ние 50 ООО до 90 ()()О У. Около централния електрод, който е
свързан с отрицателния полюс на източника на постоявен ток, се
образува корона вследствие на настъпила йонивация на газа. То-
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зи електрод се нарича -корониращ пораi\И светенето и лекия шум

ОКОЛО него. Прн пропускане на запрашен газ в такова електриче­
ско поле йоните се адсорбират по. повърхността на частицнте.
Поради по-голямата подвижност на електроните прашияките се

Фиг. 70 а. Камерен електрофилтър

наеаектризпрат отрицателно и се отблъскват· от коронирашия

електрод и се привличат от положителния електрод, който се.на­

рича утаителен. За да работи нормално електрофидтърът, елек­

тродите трябва да се стръскват периодично, да се поддържа ско­

рост на газа 0,3-1 m/s и температура 270-4500 С. Освен това

напрежението трябва да бъде високо,

Използуваните днес едекгрофидтри се изграждат като два ос­

новни внда: пластинкови и тръбни.

Плас тинк о в н т е ел е" тр офи л т р И се съсгоят от отдел-
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ви металии пяастинки, Между тях на определено разстояние са

поставеии нвхромови проводници, опънати на тежести. В някои

електрофилтри пластините могат да се заменят с решетки. Нео­

чистеният газ може да се движи хоривонташо или вертикално,

1378 1820 2240 1820 1378

,.
о

8
N

4060 2288

8956

о
о
w

Фиг. 70 б. Камереи електрофилтър

Камерата, в КО"ТО са поставеии електродите, е равлеаена на две

секции, а във всяка от тях има по три електрически полета. Га­

зът преминава последователно през тях. Схемата на камереи

електрофилтър е дадеиа на фиг. 70.
Т ръб и и т е е л е кт р о фил три се състоят от групи верти­

кално разположени тръби. В средата на всяка тръба е окачеи

короииращ електрод. Газът преминава през тръбите отдолу наго­

ре. Прахът се отлага по тях и посредством стръскващ мехаиизъм

периодично се отделя.

Когато електрофилтрите се използуват за отделяне на ситен

прах и мъгла, те се иаричат мокри. Мокрите електрофилтри се

изработват от тръби I с шестоъгълна форма. Температурата на

газа най-често е под температурата на оросяването му.
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Мо кри т е пра х о у л о в и тел и служат освен за прахоулавя-

\ не и за охлаждане на газовете. Охлаждането се основава на

възможността за взаимодействие между горещия газ и голямо

количество охлаждаща течност. Най-често тя е вода нли воден

разтвор. При тях може да се извърши и химическо очистване на

газа. Те са най-често скрубери с пълнеж, скрубери без пълнеж,

барботьори и мокри циклони. .
Съвременните прахоуловителни инсталации най~често имат.по~

нижена ефективност. при намаляване на размера на частичките,

Изследвани са възможностите за уедряване (коагулация) на ча­

стиците под действие 'на интензнвни звукови трептения. Методът

се заключава в това, че по влияние на звукови ВЪЛНИ се повиша..
ва броят на взаимните удари между частиците, при което те се

уедряват до размери, позволяващи използуването иа обикновени

циклони. В една такава прахоуловнтелна инсталация се появява

нов елемент - "уха коагулационна :колона с източник на звук с

голяма мощност (сирена). Този метод би бил рентабилен при

улавяне на праховете, съдържащи ценни компоненти,

Обикновено. промишлените Газове не могат да се очистват от

праховете само в един вид прахоуловител, а се налага свързва­

нето на няколко последователно.

Например при очистване на газа . от шахтова пещ за топене

на оловен агломерат прахоуловителната инсталация се състои от

последователно свързани циклон, охладител и ръкавен филтър.
Още по-дълга е веригата при очистване на газовете от пещи­

те с кипящ слой и подготовката им за производство, на сярна

киселина. Тя се състон от циклони, хоризонтални електрофилтри,

промивни кули и мокри електрофилтри.
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