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Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzyskiwania
renu w procesie produkecji miedzi z koncentratow
miedziowych, a zwlaszcza w procesie §wiezenia ka-
‘mienia miedziowego poprzez koncentracje wy-
chwytywanego siedmiotlenku renu (Re207) zawar-
tego w oczyszczanych gazach konwertorowych
w obiegowym kwasie siarkowym wiez pluczgcych.

Drugim co do wielko$ci surowcem zawierajgcym
ren obok molibdenitéw sg rudy miedziowo-molib-
denowe i1 miedziowe. Dotychczas przewaznie otrzy-
mywano towarzyszacy rudom miedzi ren z pyléw
szybowych i narostéow piecowych (wilkéw) powsta-
jacych w procesie hutniczej przerébki rud i kon-
centratéw miedziowych. Stosowane technologie
‘mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze metody: wstep-
nej termicznej przerébce koncentratéw miedzio-
wych i pyléw hut miedzi, oraz metody bezpoSred-
niej chemicznej przerdbki pyléw i narostéow pieco-
‘wych. .

Metoda pierwsza polega na prazeniy.pylow szy-
‘bowych w piecach muflowych, obrotowych lub flu-
idyzacyjnych w strumieniu powietrza w tempera-
turze 500 do 700°C, przy czym gazy odlotowe sa
zchtadzane w skruberach lub elektrofiltrach. Wy-
korzystuje sie tu lotno$é siedmiotlenku renu, ktory
osadza sie w chlodnych urzadzeniach odpylajacych.
Otrzymany pyl wtérny, bedacy koncentratem reno-
wym poddaje sie lugowaniu wodg przy stosunku
faz 1:1 w ciggu godziny. Rozpuszczalny siedmio-
tlenek renu przechodzi do roztworu w postaci kwa-
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procesie produkcji miedzi
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su nadrenowego a stad jest wytrgcany jako nadre-

" nian potasu przy pomocy chlorku potasowego.

Inng odmiang tej technologii jest spos6b prze-
widujacy spiekanie pyléw z wapnem w celu prze-
prowadzenia renu w nielotny nadrenian wapnia,
ktéry jest dobrze rozpuszczalny w wodzie. Pyt
wyjéciowy miesza sie z wapnem gaszohym w sto-
sunku 3:2 a nastepnie prazy sie w piecu muflo-
wym w temperaturze 570—670°C przy okresowym
mieszaniu co 2—3 godziny. Otrzymany spiek jest
lugowany woda w zbiornikach zelaznych przy sto-
sunku faz 3:1 w ciggu dwbch godzin w temperatu-
rze 60—80°C uzyskiwanej za pomocg nagrzewnic pa-
rowych. Roztwér po oddzieleniu osadu jest zawra-
cany do lugowania §wiezej partii spieku. Rug po-
trawienny zageszcza sie na wyparkach do zawar-
tosci 20—30 g na litr i wytraca sie zen nadrenian
potasu przy pomocy chlorku potasowego.

Otrzymywanie wyjSciowego nadrenianu wapnia
przeprowadzano réwniez przez bezpoS$rednig reak-
cje siedmiotlenku renu zawartego w gazie odloto-
wym piecéw prazalniczych z rozgrzanym tlenkiem
wapnia umieszczonym w reaktorze absorpcyjnym
lub przez wdmuchiwanie tlenku wapnia w stru-
mien plynacych gazéw.

Druga z metod wykorzystuje takie witasnosci re-
nu i jego zwiazkéw jak rozpuszczalno$é w wodzie,
kwasach, zasadach i roztworach utleniaczy, nieroz-
puszczalno$é siarczkOw renu w wodzie, wzgledng
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rozpuszczalno$é nadrenianu potasu w wodzie i tym
podobnie.

Otrzymywanie renu z narostéw piecowych po-

lega na ich rozdrobnieniu i lugowaniu 3n kwasem
siarkowym w skrzyniach wylozonych blacha olo-
wianag w temperaturze 40°C. Lug potrawienny za-
wiera siarczany Fe, Ni, Co, Ga a szlam Cu, Ag, Mo,
Fe, Ni i Re. Przemyty szlam skladu'je sie w przecig-
gu kilku tygodni na wolnym powietrzu celem utle-
nienia renu. Utleniony szlam tuguje si¢ woda uzys-
kujac roztwér zawierajacy siarczany i nadreniany.
Oi;rzymany tug zageszcza sie na wyparkach, od-

- dziela wytracone siarczany i straca nadrenian po-

tasu chlorkiem potasowym.

Dla pyléw i koncentratéw zawierajacych ren
w postaci zwigzkéw siarczkewych lub innych na
+ 3, + 2 stopniach utlenienia, stosuje sie lugowanie

.woda z dodatkiem utleniacza na przyklad chlor,

podchloryny i piroluzyt. Na kg pylu zuzywa sie
60 1 chlorku lub 4—5 kg podchlerynu. Lug potra-
wienny zawiera 0,2 g renu w litrze i znaczng ilosé
zanieczyszczenn gt6wnie Fe, Cu, ktére wytrgca sie
roztworem wodorotlenku sodowego. Roztwoér pod-
geszcza sie i z przesgczu wytrgca nadrenian pota-

sowy chlorkiem potasu.

Pyly i koncentraty zawierajace renu do 40 g/t
poddaje sie dzialaniu wodorotlenku sodowego
o koncentracji 100 g/1 w temperaturze wrzenia,
z dodatkiem 50 g/l siarczanu miedziowego. Proces
prowadzi si¢ przy réwnoczesnym przedmuchiwaniu
pulpy powietrzem w ciagu jednej godziny. Otrzy-
many roztwor zawierajacy ren poddaje sie cementa-
cji na blachach cynkowych. Otrzymang ggbke olo-
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wiowo-renows utlenia sie na powietrzu w tempe- -

raturze 50°C w czasie od kilkunastu godzin do kil-
ku tygodni a nastepnie wymywa woda lub stabag
zasadg nadrenian. Roztwodr odparowuje sie do ste-
zenia 15 do 20 g/l i wytraca nadrenian potasu przy
pomocy chlorku potasowego. .
Py¥y konwertorowe poddaje si¢ przeciwpradowe-
mu trawieniu 3—5% roztworami weglanu sodowego
przy stosunku faz 1 :5, temperaturze okoto 90—95°C
w ciagu 2 godzin. Do roztworu przechodzi okoto 80
renu, ktéry osigga w lugu stezenie 30—50 mg/l. Zu-
zycie sody wynosi 25%0 ciezaru pylu. Z otrzyma-
nych lugbw ren praktycznie caltkowicie odzyskuje
.sfe na weglowych filtrach adsorpcyjnych.
" Inny spos6b przewiduje dzialanie siarczkiem so-
dowym roztwér zawierajacy nadreniany (na przy-
klad lug potrawienny) a wydzielony siedmiosiar-
czek stapia sie w temperaturze 350°C z weglanem
sodu, a powstaly nadrenian przeprowadza sie do
roztworu przez ltugowanie wodag skad wydziela sie
ren jako nadrenian potasu przy pomocy chlorku
potasowego. '

Niezaleznie od metody przer6bki surowca, ren -

metaliczny otrzymuje sie kilkoma zasadniczymi
metodami:

przez redukcje nadrenianu potasu w temp. 500—
550°C i nastepnie 800—900°C w strumieniu wodoru.
Tak otrzymany ren zawiera 0,1—0,4% wagowych
potasu.

Ponadto proszek renowy otrzymuje sie przez re-
... dukcje w strumieniu wodoru nadrenianu amono-
. wego otrzymanego z roztworéw zawierajacych
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ren w temperaturze 800—850°C. Techniczny pro-
szek renowy otrzymany w ten spos6b utlenia.
sie tlenem w rurze kwarcowej w temperaturze
800°C. Powstajacy siedmiotlenek renu kondensuje
na chtodzonych cze§ciach rury. Siedmiotlenek re-
nu rozpuszcza sie w wodzie i zobojetnia powstaty
kwas nadrenowy przy pomocy amoniaku. Do osa-
du przechodzi ren w postaci nadrenianu amono-
wego. Tak otrzymany nadrenian poddaje si¢ po—
nownej redukcji wodorem otrzymujac proszek re--
nowy zawierajacy ponizej 0,005°/0 wagowych po--
tasu.
Te ilo$ci potasu sg usuwane w czasie wysokotem-
peraturowego procesu prazenia proszku renowego-
(2300—2500°C) pod proéznig 0,01 mm Hg. Inne, rza-
dziej stosowane sposoby przewiduja otrzymywanie
renu metalicznego przez redukcje wodorem tlenku.
renowego lub nadrenianu potasowego. Mozna réw-
niez otrzymaé ren metaliczny przez elektrolize
kwasnych roztwor6w nadrenianéw lub rozkilad ter-
miczny karbonylkéw renu.

Stosowane dotychczas metody otrzymywania re-
nu przewidywaly przewaznie przerébke pyléow,
koncentratow lub narostow pieca szybowego. Poza
tym, ze technologie te wymagaly prowadzenia do-

datkowych proceséw ogniowych (prazenie utlenia-

jace, spiekanie) lub chemicznej obrébki duzych
ilo§ci surowcé6w zawierajacych maty procent renu.
Wada tych metod jest fakt, ze w praktyce jedynie
50—60°% wagowych renu zawartego we wsadzie:
pieca szybowego produkujgcego kamiefi mie-
dziowy przechodzi do gazéw i pyléw pieca szybo-
wego. Pozostale 40°% do 50°% renu zawartego we
wsadzie przechodzi prawie w calo$ci do kamienia
miedziowego otrzymanego w wyniku stapiania rud
lub koncentratéw miedziowych nie tylko w pie-
cach szybowych,

W procesie $§wiezenia kamienia miedziowego
w konwertorach prawie cala ilo§¢é renu zawartego
w kamieniu miedziowym przechodzi do gazéw kon-
wertorowych. Cze$§é renu zawartego w gazach kon-
wertorowych moze przechodzié do pyléw konwer-
torowych otrzymywanych w procesie wstepnego:
odpylania tych gazéw. Jednakze duza lotnos¢ sied-
miotlenku renowego powoduje, ze prawie cata ilosé
renu zawartego w gazach konwertorowych przecho--
dzi z nimi do dalszych urzadzeri odpylajacych zra-
szanych roztworem obiegowym w ktérym siedmio-
tlenek renu ulega rozpuszczeniu. Gdy gazy konwer—
torowe posiadajg niewielkg ilo§¢ dwutlenku siarki
i tréjtlenku siarki to w zasadzie stosunkowo latwo
mozna odzyskaé z pyléw konwertorowych zawarty
w nich ren metodami opisanymi dla pyléw szybo-
wych. '

W przypadku gdy gazy konwertorowe sa wyko-
rzystywane do produkcji kwasu siarkowego i gdy
stezenie dwutlenku i tréjtlenku siarki jest w nich
wysokie, znane sposoby odzysku renu w procesie
produkcji miedzi z koncentratéw nie daja wyraz--
nych efektéw technicznych. Poza tym, ren, ktéry-
wystepuje w gazach konwertorowych w postaci.
siedmiotlenku renu jest wychwytywany w procesie
mokrego odpylania w roztworze obiegowym wraz
z innymi pylami i parami zwigzkéw chemicznych
i stanowi szkodliwe zanieczyszczenie dla technolo--
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gii produkcji kwasu siarkowego nawet systemem
nitrozowym. Z tego powodu, roztwér obiegowy za-
wierajacy w sumie okoto 50% wagowych kwasu
siarkowego i siarkawego powstajacy z zawartych
w gazie konwertorowym tréjtlenku i dwutlenku
siarki jest zanieczyszczony w takim stopniu, ze sta-
nowi uciagzliwy odpad wymagajacy klopotliwego
zobojetniania (neutralizacji) przed odprowadzeniem
go do Sciekbéw. )

Tak wigec w przypadku gdy gazy konwertorowe
kierowane s3 do produkcji kwasu siarkowego,
a tym samym sg poddawane odpylaniu na drodze
mokrej, zadna ze znanych technologii nie pozwala
na odzyskanie zawartégo w nich renu, poniewaz
zadna z nich nie obejmuje technologii opartej na
odzysku renu z roztworéw obiegowych oczyszcza-
jacych gazy konwertorowe.

Spos6b odzyskiwania renu w procesie produkcji
miedzi z koncentratéw rud miedzi wedilug wyna-
lazku polega na tym, ze przez §wiezenie kamienia
miedziowego w konwertorach zawarty w kamieniu
ren ulega utlenieniu i w postaci gazowego siedmio-
tlenku renu przechodzi wraz z gazami konwerto-
rowymi do pustej wewnatrz wiezy pluczacej, a z ko-
lei do wiezy wypelnionej pierScieniami Raschiga
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gdzie jest wymywany przez roztwoér obiegowy. Cze§¢

roztworu obiegowego odprowadza sie okresowo,
przy czym ilo§¢ odprowadzanego roztworu odpo-
wiada przewaznie przyrostowi tworzacego si¢ kwa-
su siarkowego i siarkawego przy jednoczesnym
utrzymaniu w nim zawarto$ci renu w iloSci do 0,25
g Re na litr roztworu. Okresowe usuwanie roztwo-
ru obiegowego uzaleznione jest takze od iloSci za-
wiesiny statej w roztworze obiegowym. Siedmio-
tlenek renu moze byé takze wymywany w innych
mokrych odpylaczach, a w szczegblno$ci przez roz-
twér obiegowy wiezy nawilzajacej przed elektrofil-
trem.

Odprowadzony z obiegu roztwér poddaje sie de-
kantacji w czasie ktérej usuwany jest osad zlozony
z nierozpuszczalnych skladnik6w (zawiesina).
Oczyszczony z zawiesiny roztwér przedmuchuje sie
powietrzem w celu usuniecia rozpuszczonego w roz-
tworze dwutlenku siarki, po czym poddaje sie roz-
{wor przedmuchaniu siarkowodorem w celu wytra-
cenia siedmiosiarczku renu i innych siarczké6w me-
tali. Uzysk renu w postaci osadu po przedmucha-
niu siarkowodorem wynosi $rednio do 95%, wago-
wych renu zawartego w roztworze obiegowym.

Roztwo6r pozostaly po procesie siarkowodorowa-
nia zawierajacy okolo 50°% wagowych kwasu siar-
kowego zanieczyszczony siarczanem cynku i zelaza
miesza sie ze stezonym kwasem siarkowym w ta-
kim stosunku aby otrzymaé roztwér zawierajacy od
.72 do 76% wagowych HZSO4. Podczas mieszania
nastepuje wydzielenie siarczanéw cynku i Zelaza,
ktére oddziela sie przez dekantacje uzyskujac jed-
nocze$nie oczyszczony handlowy kwas siarkowy
o stezeniu od 72 do 76%. Otrzymany w wyniku
siarkowodorowania roztworu obiegowego, osad, po
przemyciu wodg, luguje sie roztworem wodoro-
tlenku sodowego lub weglanu sodu w tempera-
turze od 50 do 70°C. Ilo§¢ wodorotlenku sodowego
lub weglanu sodu- dodaje si¢ w takiej proporcji,
aby koncowe pH roztworu wynosito od 8 do 9.
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W procesie lugowania do roztworu przechodzag
gléwnie: arsenian sodu, antymonian sodu, tioarse-
nian sodu i tioantymonian sodu. Otrzymana pulpe
poddaje sie filtracji a uzyskany roztwér zawiera-
jacy arsen moze byé kierowany do odsiarczania
gazu koksowniczego. Pozostale w osadzie siarczki
stanowia koncentrat renowy, ktéry poddaje sie
utlenieniu w roztworze wodorotlenku sodowego
w aparacie bezciSnieniowym przy pomocy perhy-
drolu w temperaturze okoto 80—100°C, bgdz w au-
toklawie tlenem pod ogélnym ci$nieniem 30 atmos-
fer i przy temperaturze od 150 do 160°C. W czasie
utleniania do roztworu przechodzi ren w postaci
nadrenianu sodu, molibden w postaci molibdenianu
sodu oraz pewna ilo§é arsenu, antymonu i cyny
w postaci zwigzkéw tlenowych i tiosoli. Stalg po-
zostalo§¢ w czasie operacji utleniania stanowia
zwigzki miedzi i olowiu w postaci tlenkéw i wodo-
rotlenk6w. Nastepnie, z roztworu usuwa sie trud-
no rozpuszczalne zwigzki wapnia przez dodanie do
roztworu chlorku wapnia z 50% wagowym nadmia-
rem, Utworzone siarczany, arseniany, antymonia-
ny i molibdeniany wapnia przechodza do osadu.
Pozostaly roztwér oczyszcza sie przez dodanie
chlorku lub wodorotlenku barowego z 20°%, wago-
wym nadmiarem. Dodatek zwigzkéw baru powo- ~
duje prawie calkowite oczyszczenie roztworu, przy
czym otrzymany osad przemywa sie woda a roz-
twér przemywajacy zawraca sie do roztworu pod-
stawowego.

Oczyszczony roztwér zawierajacy nadrenian so-
du NaReO‘1 i nadrenian wapnia Ca(ReO4)2 zakwa-
sza sie kwasem solnym do pH od 0 do 0,8 i nasyca
gazowym siarkowodorem powodujac wytracenie
technicznego siedmiosiarczku renu. Po czym tak
otrzymany siarczek renu rozpuszcza sie¢ w steZo-
nym kwasie azotowym lub w perhydrolu w obec-
nosci NaOH, odfiltrowuje wydzielong siarke
i w wypadku stosowania kwasu azotowego, po do-
daniu stezonego kwasu solnego odparowuje
w temperaturze okolo 100°C az do momentu odpe-
dzenia tlenkéw azotu. Z kolei tak oczyszczony roz-
twoér rozcienicza sie wodg destylowana i zobojetnia
wodorotlenkiem amonowym lub gazowym amonia-
kiem do osiggniecia pH = 8 i po odfiltrowaniu osa-

“du oraz zakwaszgniu HCl do pH = 0,6 poniownie

wysyca gazowym siarkowodorem lub traktuje na-
syconym roztworem wodnym tiosiarczanu sodowe-
go na gorgco powodujac wytracenie czystego sied-
miosiarczku renu.

Czysty siarczek renu przemywa sie 2n kwasem
solnym HCl oraz woda destylowana, suszy sie
a nastepnie redukuje w piecu rurowym strumie-
niem wodoru w temperaturze od 900 do 950°C
uzyskujac metaliczny proszek renu.

Zastosowanie sposobu odzyskiwania renu w pro-
cesie produkcji miedzi z koncentratéw rud miedzi
wedlug wynalazku umozliwia produkcje metalicz-
nego proszku renu ze znacznym stosunkowo uzys-
kiem przy jednoczesnym odzysku roztworu obiego-
wego w postaci kwasu siarkowego i siarczanu cyn-
ku, ktérego zawartosé jest szczegblnie znaczna gdy
w koncentracie rudy miedzi jest zawarty siarczek
cynku. Poza tym zaleta sposobu odzyskiwania renu
wedlug wynalazku jest fakt, ze nie wymaga on
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skomplikowanych urzadzen potrzebnych do jego
wdrozenia na skale przemystowa.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb odzyskiwania renu w procesie produkcji

miedzi, a zwlaszcza w procesie §wiezenia kamie-
nia miedziowego, znamienny tym, ze zanieczysz-
czony, zawierajacy okoto 50°% wagowych H,SO,
roztwér obiegowy mokrych odpylaczy i wiez
pluczacych, powstajacy w znany spos6b przy
oczyszczaniu gazéw konwertorowych o znacznej
zawartosci dwutlenku siarki, kierowanych do
przerdbki na przyklad na kwas siarkowy, po od-
dekantowaniu w znany sposéb zawiesiny i usu-
nieciu w znany spos6b dwutlenku siarki przez
przedmuchanie powietrzem, poddaje sie dziala-
niu gazowego siarkowodoru w celu otrzymania
osadu zawierajgcego siarczki renu i innych me-
tali, ktéory nastepnie poddaje sie znanym zabie-
gom przemywania wodg, lugowania roztworem
wodorotlenku sodowego lub weglanu sodowego,
filtruje i utlenia w znany sposéb w roztworze
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wodorotlenku sodowego przy pomocy wodnego
roztworu nadtlenku wodoru (perhydrolu), filtruje
i otrzymany roztwodr oczyszcza od zanieczyszczen
przez dodanie z 509 nadmiarem chlorku wapnio-
wego i chlorku lub wodorotlenku barowego z 20%
nadmiarem, po czym z oczyszczonego roztworu
zawierajacego nadreniany sodu i wapnia, po
znanym zakwaszeniu kwasem solnym, przez
siarkowodorowanie wytwarza sie t{echniczny
siedmiosiarczek renu z ktérego po oczyszczeniu
w znany sposéb i przez na przyklad znang re-
dukcje wodorem otrzymuje sie proszek meta-
licznego renu.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roz-
twor obiegowy z odpylaczy mokrych i wiez ptu-
czgcych, po usunigciu zen, przez siarkowodoro-
wanie, renu i innych metali miesza sie ze stezo-
nym kwasem siarkowym do osiagniecia 72 do
76%0 wagowych HZSO4 po czym oddziela przez
dekantacje kwas siarkowy o stezeniu 72 do 76/
od pozostalych siarczanéw cynku i zelaza.
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