ROMANIA
& | (1) RO 128754 B1
51) Int.CI.
C22B 15/00 #°%5-%:
C22B 7/02 0%V
C22B 3/00 ®°%-%)

(12) BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: @ 2011 01462

(22) Data de depozit: 30/12/2011

(45) Data publicarii mentiunii acordarii brevetului:  30/12/2019 BOPI nr. 12/2019

(41) Data publicarii cererii: (72) Inventatori:
30/08/2013 BOPI nr. 8/2013 * HRITAC MIRCEA, STR. PREVEDERII
NR.26, BL.G8, SC.1, AP.1, SECTOR 3,
(73) Titular: BUCURESTI, RO
+ CERMAX 2000 PATENTS,
STR. PREVEDERII NR.26, SECTOR 3, (56) Documente din stadiul tehnicii:
BUCURESTI, B, RO GB 844722; CN 101519728 A; GB 376544 A

4 PROCEDEU HIDROMETALURGIC DE OBTINERE
A PULBERII DE CUPRU DIN CENUSI CUPROASE

Examinator. ing. ARGHIRESCU MARIUS

motivat, la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de
inventie, in termen de 6 luni de la publicarea mentiunii

RO 128754 B1



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49

RO 128754 B1

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a pulberii de cupru prin tratament pe
cale hidrometalurgica a cenusilor cuproase, a drosurilor continand oxizi de cupru si suspensii
de cupru metalic.

Deseurile metalurgice cu continut de cupru metalic si/sau oxid de cupru sunt curent
produse in unitati de productie care retopesc deseuri sau lingouri de alama, bronz si cupru
pentru obtinerea diverselor produse. Zgurile rezultate din aceste sarje sunt curent denumite
si “drosuri”. Acestea sunt purtatoare de cantitati importante de cupru ca metal si/sau oxid,
dar si de alte metale utile, care sunt relativ usor de extras, cum ar fi Zn, Pb. O compozitie
chimica generald a drosurilor rezultate de la elaborarea alamei este CuO: 25...45%, ZnO:
5...35%, PbO: 0,1...2%, SiO,: 0,5...3%, Fe,O,: 0,2...10%, Al,O,: 0,1...2% si SnO: 0,2...12%.
Aceste drosuri au o gama larga de compozitii in functie de compozitia topiturilor elaborate;
de exemplu, cele rezultate din elaborarea bronzurilor au continuturi mai mari de SnO sau de
CuO dacé zgurile provin de la topirea cuprului si deseurilor acestuia. In general, aceste
deseuri sunt reciclate tot in industria metalurgica, prin inglobarea acestora in minereurile de
Cu, Pb si Zn care sunt procesate pentru obtinerea elementelor respective. Pe de alta parte,
pulberea de cupru este un produs intermediar cu multiple aplicatii tehnice si este obtinuta
prin diverse procedee, cum ar fi: topire si pulverizare cu apa, aer sau azot comprimat, elec-
troliza sau divizare mecanica.

Se cunosc mai multe procedee de obtinere a pulberilor de cupru, dintre care se
prezinta:

- procedeul de topire si pulverizare; prin acesta, o topitura de cupru realizata in
cuptoare electrice sau in flacara este turnata in debit constant, peste aceasta fiind dirijat un
jet de aer sau azot comprimat sau de apa cu viteze de peste 150...200 m/s, prin care se
produce o pulverizare a metalului in particule fine de forma aproximativ sferica si care sunt
colectate intr-un rezervor de apa pentru racire rapida;

- un al doilea procedeu foarte raspandit este obtinerea pulberii de cupru prin elec-
troliza unei solutii de CuSO,-H,0O cu supratensiuni anod-catod de circa 0,4...0,5 V folosind
un anod din cupru electrolitic. Pulberea obtinuta are o forma stelaté cu un coeficient de forma
mic, de circa 0,2...0,4;

- sunt cunoscute procedee de obtinere a pulberii de cupru prin sintez& chimica prin
reactii chimice in solutii, unde, in functie de parametrii termodinamici, se pot obtine pulberi
de diferite forme si granulatii.

Dezavantajele acestor procedee constau in:

- utilizarea cuprului electrolitic sau aliat ca materie prima, care, fiind un material
scump, conduce la cregterea costului de fabricatie a pulberilor obtinute;

- aparitia pierderilor prin oxidare sau dizolvare in electrolit, cu efecte in majorarea
costurilor produselor fabricate.

Mai este cunoscut, prin documentul GB 844722, un procedeu de recuperare a rezi-
duurilor rezultate la producerea aliajelor de cupru, care consta in tratarea zgurii de la baile
de Cu-Zn cu acid sulfuric pentru dizolvarea zincului, precipitatul continédnd cupru rezultat din
separarea cuprului din sulfat de cupru prin reactie cu sulfatul de zinc, fiind uscat si calcinat
in cuptor electric pentru recuperarea cuprului, iar solutia de sulfat de zinc este filtrata si tra-
tata chimic pentru indepartarea impuritatilor, cuprul fiind recuperat prin contact cu deseu de
zinc.

De asemenea, documentul CN 101519728 A prezinta un procedeu de producere a
bismutului utilizadnd si o etapa de tratare a cenusii de cupru cu acid sulfuric pentru separarea
cuprului si a zincului, iar documentul GB 376544 A prezinta un procedeu de tratare a oxidului
de zinc prin tratare cu solutie de acid sulfuric si un sulfat, separarea precipitatului, uscare,
maruntire si calcinare la 700...720°C, sulfatul de zinc rezultat fiind recuperat.
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Scopul inventiei este acela de a folosi ca materie prima pentru fabricarea pulberii de
cupru niste materiale deseu purtatoare de cupru metalic sau oxid care sunt generate in can-
titdti mari in industria metalurgica si turnatorii care nu sunt reciclate decéat partial.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consté in obtinerea unei pulberi de cupru
de calitate adecvata, cu costuri reduse, printr-un flux tehnologic simplu si usor de condus cu
mijloace de automatizare gi cu eliminarea riscului de poluare cu deseuri rezultate din acest
flux.

Procedeul conform inventiei rezolva aceasta problema prin aceea c3, intr-o prima
faza, realizeaza solubilizarea cenusilor cuproase intr-o solutie: H,SO,-ZnSO,-H,O cu
15...20% H,SO,, formata din solutie recirculata-regeneraté de H,S0,-ZnSO,-H,O in proportie
de 70...72% si din solutie de H,SO,, 40% agitatd 5 min si alimentatd cu cenusa cuproasa in
raportmasic: L/S=1,22...1,6, cu agitarea solutiei pana la pH = 4,8...5, urmata de decantarea
solutiei timp de 20 h si transferul solutiei, spalarea precipitatului de cenusa cuproasa in trei
trepte cu apa reutilizabila in proces, uscarea precipitatului in tavi de otel in cuptor electric la
180°C timp de 5...8 h cu ventilatie, dezintegrarea mecanica a prafului uscat si calcinarea in
cuptor electric la 820°C timp de 5 h cu amestecare, precipitatul calcinat fiind apoi stocat intr-
un buncar, cu reluarea ciclului de solubilizare a cenusii de cupru oxidate pentru dizolvarea
CuO in solutia de acid sulfuric, din care, periodic, o parte cu continut foarte mic de oxizi ai
metalelor grele este uscata si depozitata ca deseu.

intr-o a doua faz, este realizata tratarea solutiei de CuSO,-ZnSO,-H,0 cu gpan de
zinc, in cantitate determinata de cantitatea de cupru care se decanteaz3, in relatie stoechio-
metrica: qz, = qc, X 1,12, cu agitare timp de 10 h si precipitarea cuprului din solutie timp de
20 h, dupa care solutia de ZnSO,-H,O este transferatad pentru alimentarea unei linii de
electroliza, precipitatul de cupru fiind spalat cu apa curata in doua trepte, fiecare in raportul
1,5 | apa’kg praf de cupru, cu agitare timp de 2 h si precipitare in 5 h, apa de spalare fiind
transferata in tancul de stocare pentru reutilizare, iar pulberea de cupru fiind inertizata chimic
cu un reactiv cunoscut, cu decantarea pulberii de cupru care dupa evacuarea solutiei de
inertizare este transferata in tavi de otel inox, pentru uscarea pulberii de cupru la 105°C timp
de 3...4 h cu amestecare continua si sitarea pe fractii granulometrice sau pentru calcinarea
pulberii de cupru intr-un cuptor electric, cu uscare si oxidare, timp de 4,5 h la 740°C.

De asemenea, intr-o altd faza, procedeul realizeaza si regenerarea solutiei de
ZnS0O,-H,0, transferata in prealabil intr-o cuva de electroliza cu anozi permanenti realizati
din Pb cu 4...6% Sb si catozi permanenti din otel-inox montati pe barele de curent la 40 mm
unul de altul, in pozitie paralela si complet imersati in lichid, la o tensiune anod-catod initiala
de 3...3,2 V, crescatoare in timpul electrolizei, cu o durata totald de mentinere de circa
65...72 h, cu agitarea baii si oprirea alimentarii electrice la atingerea tensiuniide 5V, la o
densitate a solutiei de 1,25...1,27 kg/dm? si un pH de 1...1,5 corespondenté unui randament
al depunerii de Zn de circa 4...5,2 g Zn/dm?xh, dupa care catozii sunt scosi si spalati, solutia
de electrolit regenerata, H,S0,-ZnSO,-H,0, fiind utilizatd in etapa | pentru solubilizarea
cenusii cuproase.

Recuperarea zincului de pe catozii cuvei de electroliza poate fi realizata prin introdu-
cerea acestora intr-un cuptor electric, suspendati deasupra unei tavi de otel inox, $i menti-
nerea lor la 570°C timp de 30...40 min, dupa care catozii sunt scosi din topitura de zinc la
cald, zincul lichid fiind turnat in forme de ceramica, fonta sau grafit sub forma de placi, din
care o parte de circa 70% se utilizeaza ca span pentru precipitarea cuprului in etapa a ll-a
a procesarii, restul fiind valorificat ca lingou, zgura rezultata de la topirea zincului, de circa
2...4 kg/100 kg Zn, fiind reintrodusa in cenusa de cupru calcinata si utilizata in etapa de
solubilizare a cenusilor cuproase.
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Pulberea de cupru obtinuta prin acest procedeu poate inlocui produsul similar obtinut
prin procedeul clasic electrolitic i poate avea aceeasi destinatie ca produs intermediar,
avand caracteristici fizice similare. Din pulberile obtinute prin procedeul care face obiectul
inventiei se pot produce anumite tipuri de piese obtinute prin presare si sinterizare, catali-
zatori, piese din cupru-grafit cu proprietati antifrictiune si cu bune caracteristici de conduc-
tibilitate electrica sau pentru fabricarea pulberii de oxid de cupru.

Avantajul principal al procedeului il constituie faptul ca, prin acest procedeu, se reali-
zeaza valorificarea superioara a acestor pulberi oxidice prin obtinerea de pulberi de cupru
si recuperarea sub diferite forme a celorlalte metale insotitoare printr-un flux tehnologic
compus din secvente tehnologice usor de aplicat si de controlat.

Cunoasterea caracteristicilor acestor deseuri si a valorii metalelor continute in con-
centratii importante, incercérile repetate si finalizate cu bune rezultate de extragere a
acestora in scopul valorificarii directe ca pulberi, comparativ cu sistemul greoi de reciclare
prin circuitul marilor combinate, cat si intelegerea impactului negativ al acestor deseuri
asupra mediului la depozitarea in depozite chiar ecologice au dus la conceptia acestui
procedeu, cu scopul:

- valorificarii superioare a continutului important de metale cu valoare de piata ridicata
direct sub forma de produs specializat;

- valorificarea deseurilor de acest tip printr-o recuperare integrald a elementelor
continute;

- fluxul tehnologic s& necesite investitii reduse si sa fie simplu de exploatat.

Problemele pe care le rezolva inventia sunt:

- obtinerea de pulberi de cupru de calitate similara celor de fabricatie curenta prin
metoda electrolitica;

- scaderea costurilor de fabricatie prin eliminarea dependentei de utilizare a cuprului
electrolitic;

- realizarea unui flux de fabricatie din elemente tehnologice simple si usor de condus,
prin implementarea facila de elemente de automatizare;

- eliminarea poluarii prin reciclarea facila a acestor deseuri si prin crearea unui flux
tehnologic din care sa rezulte o cantitate foarte micé de deseuri inerte fatd de mediul
ambiant.

Procedeul, conform inventiei, mai prezinta urmatoarele avantaje:

- foloseste un material ieftin pentru obtinerea pulberii de cupru, care consta din
deseuri cu continuturi ridicate de cupru, ca metal sau oxid care inlocuieste cuprul electrolitic;

- obtine pulberea de cupru cu caracteristici fizice similare celui al pulberilor de cupru
curent fabricate prin metoda electrolitica, si la un cost de fabricatie mai mic;

- foloseste elemente de flux tehnologic usor de condus si care permitimplementarea
usoara a automatizarii si deservirea de personal de calificare medie $i redus ca numar,

- permite extragerea unor metale insotitoare care se pot reutiliza si, partial, se pot
valorifica separat;

- genereaza o cantitate mica de deseuri secundare inerte fatd de mediu.

Inventia este prezentata pe larg in continuare, printr-un exemplu de realizarea a
inventiei in legatura si cu figura, care prezintad schematic instalatia de realizare a procedeului.

Conform inventiei, solubilizarea cenusilor cuproase este realizata intr-o solutie:
H,S0,-ZnS0O,-H,0 cu 15...20% H,SO,, formata din solutie recirculata-regenerata de H,SO,-
-ZnS0O,-H,Oin proportie de 70...72% si din solutie de H,SO,, 40% agitata 5 min si alimentata
Cu cenusa cuproasa in raport masic: /S = 1,22...1,6, cu agitarea solutiei pana la pH =
=4,8...5, urmata de decantarea solutiei timp de 20 h si transferul solutiei, spalarea precipita-
tului de cenusa cuproasa in trei trepte cu apa reutilizabila in proces, uscarea precipitatului
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in tavi de otel in cuptor electric la 180°C timp de 5...8 h cu ventilatie, dezintegrarea mecanica
a prafului uscat si calcinarea in cuptor electric la 820°C timp de 5 h cu amestecare, precipi-
tatul calcinat fiind apoi stocat intr-un buncar, cu reluarea ciclului de solubilizare a cenusii de
cupru oxidate pentru dizolvarea CuO in solutia de acid sulfuric, din care periodic o parte cu
continut foarte mic de oxizi ai metalelor grele este uscata si depozitata ca deseu.

intr-o a doua faz, este realizata tratarea solutiei de CuSO,-ZnS0O,-H,0O cu span de
zinc, in cantitate determinata de cantitatea de cupru care se decanteaz, in relatie stoechio-
metrica: g, = 9¢,x1,12, cu agitare timp de 10 h si precipitarea cuprului din solutie timp de
20 h, dupéa care solutia de ZnSO,-H,O este transferatd pentru alimentarea unei linii de
electroliza, precipitatul de cupru fiind spalat cu apa curata in doua trepte, fiecare in raportul
1,5 | apa/kg praf de cupru, cu agitare timp de 2 h si precipitare in 5 h, apa de spalare fiind
transferata in tancul de stocare pentru reutilizare iar pulberea de cupru fiind inertizata chimic
cu un reactiv cunoscut, cu decantarea pulberii de cupru care, dupa evacuarea solutiei de
inertizare, este transferata in tavi de otel inox, pentru uscarea pulberii de cupru la 105°C timp
de 3...4 h cu amestecare continua si sitarea pe fractii granulometrice sau pentru calcinarea
pulberii de cupru intr-un cuptor electric, cu uscare si oxidare, timp de 4,5 h la 740°C.

Regenerarea solutiei de ZnSO,-H,0 este realizata prin transferarea acesteia intr-o
cuva de electroliza cu anozi permanenti realizati din Pb cu 4...6% Sb si catozi permanenti
din otel-inox montati pe barele de curent la 40 mm unul de altul in pozitie paralela si complet
imersati in lichid, la o tensiune anod-catod initiala de 3...3,2 V, crescatoare in timpul electro-
lizei, cu o durata totald de mentinere de circa 65...72 h, cu agitarea baii si oprirea alimentarii
electrice la atingerea tensiunii de 5V, la o densitate a solutiei de 1,25...1,27 kg/dm? si un pH
de 1...1,5, corespondentd unui randament al depunerii de Zn de circa 4...5,2 g Zn/dm?xh,
dupéa care catozii sunt scosi si spalati, solutia de electrolit regenerata: H,S0O,-ZnSO,-H,0
fiind utilizatad in etapa | pentru solubilizarea cenusii cuproase.

Date generale ale fluxului tehnologic

Solutia de dizolvare: solutie de acid sulfuric - concentratie 15...20% in procente de
greutate.

Materia prima: cenusa cuproasa - dros de alama sau cupru, zgura de la elabo-
rarea/retopirea lingourilor si a deseurilor de cupru.

Compozitia drosurilor de cupru uzuale provenita de la sarjele de alama: CuO
25...45%; Zn0O 5...35%; SiO, 2...15%; Fe,0, 5...10%; Al,O, 0,5...2%.

Granulatia cenusii cuproase 95%: < 1,2 mm.

Densitate in vrac: 2,5...2,7 kg/dm?.

Durata unui ciclu de obtinere a pulberii de cupru: 100...120 h.

Procedeul de obtinere a pulberii de cupru are urmatoarele 4 secvente tehnologice:

Treapta | - Solubilizarea cenusilor cuproase.

Treaptall - Procesarea secundara a precipitatului de cenusa cuproasa rezultata dupa
tratamentul de solubilizare cu acid.

Treapta Ill - Fluxul de obtinere a pulberii de cupru.

Treapta IV - Fluxul de regenerare a solutiei de ZnSO,-H,O si producerii zincului.

Echipamente si utilaje

Procedeul revendicat este realizat prin urmatoarele elemente de instalatie: rezervor
de acid sulfuric concentratie 40% 1, rezervor solutie regenerata de H,SO, - ZnSO,-H,0 2,
rezervor pentru apa de spalare 3, traseu de alimentare cu acid sulfuric 4, traseu de alimen-
tare cu solutie recirculata-regeneratéa 5, traseul pentru apa de spalare 6, rezervor de cenusa
cu traseu de alimentare - transportor elicoidal - 7, bazin de solubilizare cenusa cu acid sulfu-
ric si sisteme de agitare a suspensiei 8, bazin de stocare apa de spalare treapta Il 9, sistem
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de transfer al solutiei reactionate CuSQO, - ZnSO,-H,0 cu pompa de lichid 10, sistem de
transfer al suspensiei de cenuga reactionata si apa de spalare 9-11, pentru transfer in tancul
de decantare, tavi de otel de uscare 12 pentru stocarea cenusii decantate cu umiditate de
circa 25...30% pentru uscare, bazin de reactie a solutiei CuSO,- ZnSO,-H,0 pentru produ-
cerea si decantarea prafului de cupru 13, sistem de transfer al solutiei de ZnSQO, - H,0O 14,
in bazinul de stocare a apei de spalare 15, tavi de otel pentru stocarea pulberii de cupru
umede 16, sursa de curent continuu pentru alimentarea bateriei de electroliza cu caracteris-
tica de curent dimensionata pentru asigurarea unei tensiuni anod-catod de 3...5 V si o den-
sitate de curent de circa 8...10 A/dm? 17, baterie de electroliza anod-catod din aluminiu-otel
inox 18 de 3 mm, alimentate pe bare de cupru 19 cu o sectiune care s& asigure o densitate
de curent de maxim 5 A/mm?, bazin de stocare si spalare a catozilor de inox cu depozit de
Zn 20, tava de otel inox 21 pentru fixarea catozilor de inox cu Zn in timpul topirii, moara de
dezintegrare a cenusii de cupru reactionate si uscate 22, cuptor tip camera cu rezistenta
electrica 23 pentru functiile de: uscare a cenusii de cupru reactionate, uscarea si/sau
oxidarea pulberii de cupru, topirea Zn de pe catozii de otel inox, forme de ceramica sau de
grafit pentru turnarea lingourilor de Zn 24, depozit de lingouri de Zn 25, expeditie lingou de
Zn pentru valorificare directd 26, recirculare Zn ca span pentru reactia de producere a
pulberii de Cu 27, traseu expeditie pulbere de cupru sau de oxid de cupru dupa tratamentul
de oxidare in cuptorul electric 23-28.

Tehnologia de lucru

|. Solubilizarea cenusgilor cuproase

a. Se incarca solutie recirculata-regenerata din rezervorul 2 in bazinul de reactie 8,
prin traseul 5, prin deschiderea unei vane si se alimenteaza circa 70...72% din volumul
solutiei de reactie;

b. Se alimenteaza cu solutie H,SO, 40% rezervorul de reactie 8, pentru obtinerea
unei solutii H,SO,-ZnSO,-H,0 cu 15...20% H,SO,;

c. Se agita solutia timp de 5 min cu agitatoarele;

d. Se alimenteaza cu cenusa din rezervorul 7, timp de 10 min, bazinul de reactie 8,
in raportul de greutate de 38...45% greutate cenusa cuproasa/greutate solutie, timp in care
agitatoarele sunt in functiune;

e. Se agita solutia timp de 4 h;

f. Decantare solutie timp de 20 h;

g. Se masoara pH la fiecare 4 h pana cand ajunge la valoarea de 4,8...5;

h. Transferul solutiei CuSO,-ZnSO,-H,O cu sistemul de transfer 10, in bazinul de
reactie 13, pentru precipitarea pulberii de Cu.

|. Spalare precipitat cenusa de cupru reactionata:

- operatia de spéalare -1:

a) se pompeaza apa de spalare din bazinul 9, si apa curata din rezervorul de apa 3,
peste precipitatul de cenusa cuproasa in raportul 0,7 | solutie de spalare si 0,1 | apa curats;

b) se agita timp de 4 h cu agitatoarele;

¢) se decanteaza timp de 10 h;

d) se aspira solutia de spalare 1 cu pompa de transfer in bazinul de precipitare
pulbere de Cu 13.

- operatia de spalare - 2:
e) se repetd aceeasi operatie ca faza de spalare 2.
- operatia de spalare - 3:

f) pompare apa curata din rezervorul 3, in raportul 0,7 I/kg de cenuga reactionata si

se agita cu agitatoarele;
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g) se porneste pompa de lichid 11, in timpul agitarii si se transfera suspensia in
bazinul de spalare 9;
h) se scoate manual restul de namol ramas in rezervoare apreciat la circa 20% din
cantitate si se transfera in bazinul 9;
i) se continud agitarea suspensiei in bazinul de spalare 9, inca 4 h;
j) se decanteaza suspensia timp de 10 h;
k) apa de spalare este utilizata pentru faza de spalare 1 a precipitatului de cenusa
cuproasa alimentata in bazinul 8.
[I. Fluxul de procesare a cenusii cuproase dupa tratamentul cu acid:
a. Precipitatul de cenusa cuproasa se scoate manual din rezervorul de spalare 9,
dupa evacuarea apei de spalare, si se depune in tavile de otel 12;
b. Se usuca in cuptorul electric 23, la 180°C timp de 5...8 h cu ventilatie;
c. Praful uscat se dezintegreaza in moara ventilator 22, din care este evacuat cu o
granulatie sub 1 mm;
d. Se introduce in tavile de otel inox 12;
e. Se calcineaza in cuptorul electric 23, in regim de incalzire la 820°C timp de 5 h,
timp in care se amesteca la intervale de 15 min;
f. Dupa calcinare, se stocheaza in buncarul 7;
g. Se reintroduce praful uscat in faza de alimentare in bazinul 8, pentru solubilizarea
oxidului de cupru in acid sulfuric.
[l Fluxul tehnologic de obtinere a pulberii de cupru:
a. Solutia de CuS0O,-ZnSO,-H,0 din bazinul 8 se transfera in tancul de reactie 13;
b. Se alimenteaza manual cu span de zinc 27, in cantitate determinata de cantitatea
de cupru care se decanteaza in relatia q,, = q,,x1,12;
c. Se agita solutia timp de 10 h;
d. Precipitare timp de 20 h;
e. Solutia de ZnSO,-H,0 se transfera in tancul de stocare 15, pentru alimentarea
liniei de electroliz3;
f. Spalare precipitat de cupru cu apa curata din tancul 3, in raportul 1,5 I/kg praf de
cupru;
g. Se agita timp de 2 h;
h. Precipitare 5 h;
i. Transferul apei de spalare in tancul de stocare apa de spalare 9, care este utilizata
la spalarea in faza Il de pe linia de solubilizare a cenusii de cupru;
j- Evacuare manuald a pulberii de cupru precipitate in tavile de otel inox 16, cu
inaltimea stratului de circa 50 mm;
k. Calcinarea pulberii de cupru in cuptorul electric 23, cu parametrii:
- durata de oxidare: 4 h 30 min;
- temperatura de oxidare: 740°C;
- amestecare: la intervale de 15 min sau continuu;
- scoatere din cuptorul electric;
- cantarire: cresterea de greutate medie raport 1,20...1,25, raportul greutatii
cuprului oxidat faté de pulberea de cupru initiala;
- depozitare in butoaie de tabla pentru expeditie 28.
IV. Fluxul tehnologic de recuperare Zn si regenerare solutie uzata:
a) Solutia din tancul de stocare 15 este transferata cu sistemul 14 in cuva de elec-
troliza 18, pana la umplerea pe indltimea cu 200 mm mai mare decéat inaltimea placilor anod
si catod,;
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b) Anozii si catozii se monteaza manual pe barele de curent 19, la distanta de 40 mm
in pozitie paralela si complet imersati in lichid;

c) Se cupleaza sistemul la sursa de curent 17 si se regleaza la o tensiune anod-catod
de 3..3,2V,

d) Se masoara pH si densitatea solutiei de electrolit la fiecare 8 h si o data cu
scaderea valorii pH se mareste tensiunea panala4,8..5V;

e) La flecare 24 h se cantareste depozitul de zinc de pe fiecare catod si se face
graficul de crestere a greutétii. Durata totald de mentinere este de circa 65...72 h;

f) Baile de electrolit se agita la fiecare 2 h cate 15 min;

g) Oprirea electrolizei se face la atingerea tensiunii de lucru de 5 V o densitate a
solutiei de 1,25...1,27 kg/dm? si un pH de 1;

h) Se transfera solutia de electrolit H,SO,-ZnSO,-H,0O regenerata cu pompa in tancul
de stocare 2;

i) Catozii se scot din tanc manual si sunt depusi intr-o alta cuva 20, unde sunt spalati
Cu apa prin stropire, care ulterior este transferata in tancul cu apa de spalare 9;

j) Catozii sunt introdusi in cuptorul electric in pozitie inclinata intr-o tava de otel inox
21, unde sunt mentinuti la temperatura de 570°C timp de 30...40 min, dupa care sunt scosi
din baie la cald. Zincul lichid este scos cu o lingura de otel si se toarna in forme de ceramica
sau de grafit 24,

k) Din placile de zinc se scoate span prin strunjire la freza, care este utilizat pentru
precipitarea cuprului in etapa a ll-a a procesarii care urmeaza circuitul 27;

l) Cantitatea de zinc recuperat este de circa 4...5,2 gr Zn/dm? x h si un ciclu de pro-
cesare poate dura 50...72 h. Din aceasta cantitate, circa 70% se utilizeaza in proces la
fiecare ciclu de precipitare Cu 27, iar restul se valorifica direct in zona 26.

m) Zgura rezultata de la topirea zincului, de circa 2...4 kg/100 kg, este reintrodusa
in cenusa de cupru calcinata si se recicleaza prin etapa | de solubilizare.

Avantajele procedeului de obtinere a pulberii de cupru prin procedeul hidrometalurgic
sunt:

- obtinerea de pulberi de cupru de calitate similara celor de fabricatie curenta prin
metoda electrolitica;

- scaderea costurilor de fabricatie prin eliminarea dependentei de utilizare a cuprului
electrolitic;

- extractia simultan& de metale utile care sunt partial recirculate in fluxul de obtinere
a pulberii de cupru si o parte care poate fi valorificata direct;

- realizarea unui flux de fabricatie din elemente tehnologice simple si ugor de condus
prin implementarea facila de elemente de automatizare;

- eliminarea poluarii prin reciclarea facila a acestor deseuri si prin crearea unui flux
tehnologic din care s rezulte o cantitate foarte mica de deseuri inerte fatd de mediul ambient
concomitant cu utilizarea in flux a solutiilor de acid sulfuric uzat.
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Revendicari

1. Procedeu hidrometalurgic de obtinere a pulberii de cupru din cenusi cuproase,
care, intr-o prima faza, realizeaza tratarea oxidului de cupru cu solutie de acid sulfuric si
sulfat de zinc, separarea solutiei, filtrarea precipitatului cupros si utilizarea solutiei separate
pentru separarea cuprului, caracterizat prin aceea ca solubilizarea cenusilor cuproase este
realizata intr-o solutie: H,SO,-ZnSO,-H,0 cu 15...20% H,SO,, formata din solutie recirculata-
regeneratd de H,S0,-ZnSO,-H,0O in proportie de 70...72% si din solutie de H,SO, , 40%
agitata 5 min si alimentata cu cenusa cuproasa in raport masic: L/S = 1,22...1,6, cu agitarea
solutiei pana la pH = 4,8...5, urmaté de decantarea solutiei timp de 20 h si transferul solutiei,
spalarea precipitatului de cenusa cuproasa in trei trepte cu apa reutilizabild in proces,
uscarea precipitatului in tavi de otel in cuptor electric la 180°C timp de 5...8 h cu ventilatie,
dezintegrarea mecanica a prafului uscat si calcinarea in cuptor electric la 820°C timp de 5 h
cu amestecare, precipitatul calcinat fiind apoi stocat intr-un buncar, cu reluarea ciclului de
solubilizare a cenugii de cupru oxidate pentru dizolvarea CuO in solutia de acid sulfuric, din
care, periodic, o parte cu continut foarte mic de oxizi ai metalelor grele este uscata si depo-
zitata ca deseu, intr-o a doua faza fiind realizata tratarea solutiei de CuSO,-ZnSO,-H,0 cu
span de zinc, in cantitate determinata de cantitatea de cupru care se decanteazg, in relatie
stoechiometrica: q,,= q.,x 1,12, cu agitare timp de 10 h si precipitarea cuprului din solutie
timp de 20 h, dupa care solutia de ZnSO,-H,0O este transferata pentru alimentarea unei linii
de electrolizd, precipitatul de cupru fiind spalat cu apa curata in doua trepte, fiecare in
raportul 1,5 | apa/kg praf de cupru, cu agitare timp de 2 h si precipitare in 5 h, apa de spalare
fiind transferata in tancul de stocare pentru reutilizare, iar pulberea de cupru fiind inertizata
chimic cu un reactiv cunoscut, cu decantarea pulberii de cupru care, dupa evacuarea solutiei
de inertizare, este transferata in tavi de otel inox, pentru uscarea pulberii de cupru la 105°C
timp de 3...4 h cu amestecare continua si sitarea pe fractii granulometrice sau pentru calcina-
rea pulberii de cupru intr-un cuptor electric, cu uscare si oxidare, timp de 4,5 h la 740°C.

2. Procedeu hidrometalurgic de obtinere a pulberii de cupru, conform revendicérii 1,
caracterizat prin aceea ca realizeaza si regenerarea solutiei de ZnSO,-H,0 transferata in
prealabil intr-o cuva de electroliza cu anozi permanenti realizati din Pb cu 4...6% Sb si catozi
permanenti din otel-inox montati pe barele de curent la 40 mm unul de altul in pozitie
paralela si complet imersati in lichid, la o tensiune anod-catod initiala de 3...3,2 V, cresca-
toare in timpul electrolizei, cu o durata totald de mentinere de circa 65...72 h, cu agitarea baii
si oprirea alimentarii electrice la atingerea tensiunii de 5 V, la o densitate a solutiei de
1,25...1,27 kg/dm® si un pH de 1...1,5, corespondenta unui randament al depunerii de Zn de
circa 4...5,2 g Zn/dm?xh, dupa care catozii sunt scosi si spalati, solutia de electrolit rege-
nerata, H,S0,-ZnS0O,-H,0, fiind utilizata in etapa | pentru solubilizarea cenusii cuproase.

3. Procedeu hidrometalurgic de obtinere a pulberii de cupru, conform revendicarii 2,
caracterizat prin aceea ca realizeaza si recuperarea zincului de pe catozii cuvei de
electroliza prin introducerea acestora intr-un cuptor electric, suspendati deasupra unei tavi
de otel inox, si mentinerea lor la 570°C timp de 30...40 min, dupa care catozii sunt scosi din
topitura de zinc la cald, zincul lichid fiind turnat in forme de ceramica, fonta sau grafit sub
forma de placi din care o parte de circa 70% se utilizeaza ca span pentru precipitarea
cuprului in etapa a ll-a a procesarii, restul fiind valorificat ca lingou, zgura rezultata de la
topirea zincului, de circa 2...4 kg/100 kg Zn, fiind reintrodusa in cenusa de cupru calcinata
si utilizata in etapa de solubilizare a cenusilor cuproase.
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