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РЕФЕРАТ
Есеп, 85 бет, 1 кітап., 12 сурет., 15 кесте., 29 көз., 7 қосымша.

ПОЛИМЕТАЛЛ СУЛЬФИДТІ МАТЕРИАЛДАР, ТОТЫҒУ, ШАЙМАЛАУ, КОНЦЕНТРАТ, ҚҰРАМЫ, ҚАСИЕТТЕРІ, ПУЛЬСИРЛЕУ ҚАБАТЫ, БӨЛІП АЛУ 

Зерттеу объектісі: сульфидті шихтаны күйдіру, күйіктерді сілтілеу, кектерді балқыту процестері. 

Жұмыстың мақсаты-сульфидті күкіртті еритін натрий және калий сульфаттарына шығару негізінде полиметалл сульфидті материалдарды термо-гидрометаллургиялық қайта өңдеу технологиясын, аппаратуралық-технологиялық тәсімді және пульсирлеуші қабаттағы тотығудың стендтік қондырғысын әзірлеу. 

Зерттеу әдістері-"Outotec" компаниясының HSC Chemistry-8 бағдарламасы бойынша термодинамикалық есептеулер, газдар құрамын талдау, материалдар мен өнімдерді рентгенспектрлік талдау, дифференциалды әдіспен материалдарды күйдіру кинетикасын зерттеу.
Жұмыс нәтижелері және олардың жаңалығы:

· Шалқия кен орнының қорғасын-мырыш концентратының, КМФ-7 мыс-молибден концентратының, Балқаш ДСМ мыс концентратының сынамалары зерттелді.

· натрий карбонаты, күйдіру өнімдерін сілтісіздендіру реакциясы болған кезде Молибден, рений сульфидтерін және басқа да компоненттерді күйдіру термодинамикасы есептелген;

· күйдіруге арналған діріл импульсінің қабатын зертханалық орнату әзірленді, темір және мыс сульфидін күйдіру кинетикасына зерттеулер жүргізілді.

· сульфидті концентраттарды қайта өңдеудің аппаратуралық-технологиялық сызбасы әзірленді, шаң шығаруды азайту және шихтаны түйіршіктеу операцияларын болдырмау үшін дірілді пульсациялайтын қабатты пайдалану ұсынылды.

Нәтижелерді қолдану саласы-ауыр түсті металдар металлургиясы.
ҒЗЖ нәтижелерін енгізу бойынша ұсыныстар немесе нәтижелер - сульфидті концентраттарды өңдеудің аппаратуралық-технологиялық схемасы өндірісті жобалау үшін ұсынылуы мүмкін.

 Жұмыстың экономикалық тиімділігі немесе маңыздылығы - ұжымдық концентраттарды тікелей қайта өңдеу: флотация кезінде құнды компоненттерді алуды 10-15%-ға арттыруға, реагенттер шығынын азайтуға, техникалық-экономикалық көрсеткіштерді арттыруға және сульфидті шикізатты күкіртті кәдеге жарату проблемасын шешуге мүмкіндік береді. 

РЕФЕРАТ
Отчет 85 стр., 1 кн., 12 рис., 15 табл., 29 источн., 7 прил.

ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ СУЛЬфидные материалы, ОКИСЛЕНИЕ, выщелачивание, КОНЦЕНТРАТ, СОСТАВ, СВОЙСТВА, ПУЛЬСИРУЮЩИЙ СЛОЙ, ИЗВЛЕЧЕНИЕ
Объект исследования: процессы обжига сульфидной шихты, выщелачивания огарков, плавления кеков. 

Цель работы - разработка технологии термо-гидрометаллургической переработки полиметаллических сульфидных материалов на основе вывода сульфидной серы в растворимые сульфаты натрия и калия, аппаратурно-технологической схемы и стендовой установки окисления в пульсирующем слое. 

Методы исследования- термодинамические расчеты по программе HSC Chemistry-8 компании «Outotec», анализ состава газов, рентгеноспектральный анализ материалов и продуктов, изучение кинетики обжига материалов дифференциальным методом.

Результаты работы и их новизна:

– изучены пробы свинцово-цинкового концентрата месторождения Шалкия, медно-молибденового концентрата КМФ-7, медного концентрата Балхашского МЗ.

· рассчитана термодинамика обжига сульфидов молибдена, рения и других компонентов в присутствии карбоната натрия, реакций выщелачивания продуктов обжига; 

· разработана лабораторная установка вибропульсирующего слоя для обжига, проведены исследования кинетики обжига сульфида железа и меди.

· разработана аппаратурно-технологическая схема переработки сульфидных концентратов, для снижения пылевыноса и исключения операций гранулирования шихты предложено использовать вибропульсирующий слой. 

· опубликованы статьи и получен патент РК предложены эскизы установки обжига гранул и регенерации соды электродиализом.
Область применения результатов – металлургия тяжелых цветных металлов.
Рекомендации по внедрению или итоги внедрения результатов НИР- аппаратурно-технологическая схема переработки сульфидных концентратов может быть рекомендована для проектирования производства.

Экономическая эффективность или значимость работы-прямая переработка коллективных концентратов позволит: на 10-15% повысить извлечение ценных компонентов при флотации, снизить расход реагентов, повысить технико-экономические показатели и решить проблему утилизации серы сульфидного сырья. 
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ТЕРМИНЫ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ

В настоящем отчете о НИР применяют следующие термины с соответствующими определениями:
	Полиметаллический коллективный концентрат
	– продукт обогащения сульфидных руд тяжелых цветных металлов, полученный в результате флотации, содержит примерно в равных количествах медь, цинк, свинец и другие сопутствующие элементы.

	Ренгеноспектральный анализ – (спектрофотометрия)
	– метод исследования твердых и сыпучих материалов, основанный на определении интенсивности вторичного эмиссионного излучения элементов в результате облучения пробы рентгеновской трубкой прибора.

	Хроматографический анализ газов
	– метод исследования содержания компонентов газовой смеси, основанный на разделении смеси газов в колонке заполненной сорбентом (силикагели, молекулярные сита, активированный уголь) на отдельные компоненты и определении времени выхода, высоты или площади пика данного компонента на основе разности теплопроводности анализируемого компонента и газа-носителя в датчике теплопроводности (катарометр).

	Окислительный обжиг
	– процесс термической обработки сульфидного полиметаллического концентрата при температурах 500-900 оС в атмосфере содержащей кислород, сопровождающийся реакциями диссоциации и окислением сульфидов металлов.

	Десульфуризация
	– процесс диссоциации (разложения) высших сульфидов металлов (MeS2 = MeS + ½ S2), а также процессы окисления элементарной серы и низших сульфидов с образованием диоксида серы удаляемого с газами.

	Декарбонизация
	– процесс диссоциации (разложения) карбонатов металлов с образованием оксида металла и газообразного диоксида углерода.

	Выщелачивание
	– процесс растворения компонентов твердого вещества в воде, а также в растворах кислот и щелочей.



ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ И ОБОЗНАЧЕНИЙ

В настоящем отчете о НИР применяют следующие сокращения и обозначения

	deltaG
	 -  изменение энергии Гиббса, кДж/моль

	deltaH
	-  изменение энтальпии, кДж/моль

	Т
	 - абсолютная температура, К

	оС
	- температура по шкале Цельсия

	pH    
	- водородный показатель, ед.

	Р  
	- давление, мм.рт.ст., Па

	U
	- напряжение, В

	I  
	- сила тока, А



ВВЕДЕНИЕ

Оценка современного состояния решаемой научно-технической проблемы: 

Основным сырьем для производства меди, цинка, свинца и других металлов являются сульфидные и реже окисленные руды. Сульфидные руды содержат медь, свинец, цинк и ряд сопутствующих ценных примесей. В связи с выработкой месторождений в переработку вовлекаются более бедные полиметаллические руды. При обогащении по схемам коллективно-селективной флотации показатели извлечения металлов в коллективный концентрат составляют 85-93 %, а на стадии получения селективных (медных, цинковых и свинцовых) концентратов, извлечение цветных металлов снижается до 72-75 % [1]. 

Существует объективная необходимость разработки новых технологий переработки коллективных концентратов с различным содержанием меди, цинка и свинца, а также серы, железа и сопутствующих ценных компонентов. При разработке новых технологий необходимо также изучить поведение и распределение ценных сопутствующих компонентов и вредных примесей. Для полиметаллических сульфидных концентратов важно поведение рения, молибдена, сурьмы, мышьяка и других примесей.

В технологии производства тяжелых цветных металлов были разработаны и внедрены автогенные [2,3], автоклавные и гидрометаллургические способы переработки сырья, пылей, промпродуктов [4,5]. В целом проблема переработки низкокачественного сульфидного сырья до сих пор не решена. Необходимы новые технологии, позволяющие сократить расходы на стадии обогащения, повысить сквозное извлечение металлов в товарную продукцию при повышении комплексности использования ценных компонентов и снижении себестоимости.

В металлургии цветных металлов применяют процесс Ванюкова А.В. [6], взвешенную плавку [7], процессы с интенсивным барботажом расплавов газами - QSL, Aussmelt, Isasmelt [8,9]. Однако пирометаллургические технологии по затратам топливно-энергетических ресурсов, экологическим показателям уступают гидрометаллургическим и автоклавным технологиям.  

Замена пирометаллургических технологий гидрометаллургическими способами требует существенной интенсификации процессов выщелачивания, очистки растворов от примесей, выделения металлов из растворов. Для повышения производительности и показателей извлечения ценных компонентов в гидрометаллургии начали применять механоактивацию и сверхтонкое измельчение сырья (процесс Альбион) [10], автоклавные технологии выщелачивания и очистки растворов от примесей [4,5].

Основание и исходные данные для разработки темы.

Технологии переработки на заводах цветной металлургии ориентированы на монометаллические концентраты и основаны на применении процессов обжига концентратов, плавления обожженной или подсушенной шихты и конвертирования расплавов штейнов с последующими операциями рафинирования металлов. 

Кроме автогенных процессов плавки (процесс А.В. Ванюкова, взвешенная плавка, КФ-КФ и др.) пирометаллургические методы связаны со значительными затратами топлива и электроэнергии, в процессах образуется большое количество шлаков и газов, содержащих оксиды серы и пыль, что определяет необходимость складирования отходов, выбросы в атмосферу и загрязнение окружающей среды.

Возможность замены пирометаллургии – гидрометаллургией доказана практикой применения автоклавных технологий. Внедрен процесс «Альбион» [3] для переработки сульфидных цинковых концентратов, исключающий процесс окислительного обжига. При гидрометаллургической переработке медно-свинцово-цинковых материалов необходимо окисление сульфидов металлов и перевод их в водорастворимые формы оксидов и сульфатов. В гидрометаллургии цинка это решается применением обжига концентратов в печах кипящего слоя, в автоклавных процессах применением кислорода, а в процессе Альбион – сверхтонким измельчением частиц в бисерных мельницах Isamill. Существуют технологии хлорного выщелачивания и выщелачивания солями трехвалентного железа реализованные в опытных и промышленных масштабах.

Обоснование необходимости проведения НИР.
В связи с выработкой месторождений и вовлечением в производство низкокачественного сырья, необходима разработка новых технологий, позволяющих комплексно перерабатывать сульфидные концентраты и промпродукты. 

Исследования по переработке свинцовых, медных и никелевых концентратов, основанные на использовании солей щелочных металлов, доказывают перспективность технологий с применением таких добавок в пиро и гидрометаллургических процессах. Также разработаны новые методы интенсификации металлургических процессов на основе механохимической активации, применения акустических колебаний, воздействии микроволнового излучения и др., поднимаются вопросы разработки безотходных, экологически чистых технологий, направленных на комплексное использование природного и техногенного сырья. В качестве эффективных окислителей сульфидов и металлов, с целью их извлечения в продукт переработки, используют: кислород, хлор, перманганат калия, пероксид водорода, озон, и др. 

Предлагаемая технология переработки сульфидных концентратов, содержащих медь, свинец, цинк, железо и другие компоненты, позволит сократить расходы на стадии обогащения, повысить извлечение металлов в товарную продукцию. Используемая в технологии кальцинированная сода, обеспечивает полное улавливание серы сырья в виде сульфатов натрия и калия в водном растворе после выщелачивания огарка, полученного при низкотемпературном обжиге. Из водного раствора могут быть извлечены редкие металлы образующие натриевые соли, а также методом электродиализа и карбонизации регенерируется сода, производится серная кислота.

Сведения о планируемом научно-техническом уровне разработки, о патентных исследованиях и выводы из них: На основе патентных исследований выявлено, что аналогичная технология переработки сульфидного сырья, предложена в патенте D.A. Norrgran. По этой технологии для извлечения цветных металлов, руду обогащают флотацией и концентрат, смешанный с карбонатом или бикарбонатом обжигают, огарок смешивают с водой, чтобы отделить сульфаты металлов от соединений железа и другого твердого остатка, раствор сульфатов фильтруют от твердых частиц и цветных металлов, восстановленных осаждением или электролизом. 

Анализ разрабатываемых технологий с применением пиро- и гидрометаллургических операций показывает возможность интенсификации процессов на основе применения новых реагентов и методов воздействия с помощью вибрации, акустических колебаний и ультразвука.

Патентные исследования и экспериментальная разработка позволили оформить патент Республики Казахстан №33152, 01.10.2018 «Сульфид сода-сульфатный способ переработки полиметаллических концентратов и промпродуктов».

Сведения о метрологическом обеспечении НИР:

Анализ термодинамики реакций в процессах обжига, плавки, выщелачивания проведен с использованием лицензионного программного обеспечения фирмы Outotec Technologies версии HSC Chemistry 8.1.5 (Lecensee: KazNTU).

Состав концентрата, огарка, кеков и растворов определен на спектрофотометре СПАРК-1 по калибровочным данным. Содержание СО2 в газах определялось на хроматографе «Газохром – 3101». Регулирование температуры в печи с нихромовым нагревателем осуществлялось термопарой ХА и измерителем-регулятором ИРТ 5301. Контрольные измерения температуры в реакционной зоне проводили термопарой и цифровым прибором DT-838. Навеску материалов взвешивали на электронных весах ВЛТ-510-П (capto). Выщелачивание материалов проводили в термостате UTU-2/n, анализ растворов на спектрофотометре JENWAY 6300.

Актуальность и новизна темы. Разработка новых технологий переработки полиметаллических концентратов является актуальной в связи с выработкой месторождений и снижением качества рудного сырья. 

Новизна темы заключается в предлагаемом варианте технологии переработки коллективных концентратов и промпродуктов цветных металлов, на основе обжига шихты с добавлением карбонатов натрия и калия при 500-700 оС, водного и кислого выщелачивания огарков при температурах 50-70 оС и плавки кека с выводом ценных и сопутствующих компонентов в различные продукты. Процессы окисления сульфидных концентратов могут осуществляться в печах КС, барабанных и шахтных печах. Для снижения пылевыноса при обжиге, исключения операций гранулирования шихтовых материалов и сушки гранул предложено использовать вибропульсирующий слой. 

Извлечение меди, цинка, свинца и других ценных компонентов может быть осуществлено сернокислотным или солевым выщелачиванием, либо в зависимости от содержания целевого металла –пирометаллургическим способом. 

Проведен термодинамический анализ реакций в системах сульфид металла – карбонат натрия – кислород для сопутствующих компонентов полиметаллического сырья (сульфиды молибдена. рения, мышьяка, сурьмы), разработаны конструкции и проведен монтаж лабораторной установки для создания пульсаций в рабочем объеме посредством электромагнитного вибратора.

Изучена кинетика обжига сульфидов железа и меди, полученные значения кажущейся энергии активации свидетельствуют о диффузионном механизме обжига сульфидов в присутствии карбоната натрия. 

Связь данной работы с другими научно-исследовательскими работами. Аналогами проекта являются технологии плавления свинцовых, медных и никелевых концентратов с получением металла и щелочных плавов. Эти технологии не предназначены для переработки низкокачественных концентратов и промпродуктов содержащих сопоставимые количества меди, свинца, цинка. Отличием работы от аналогов является обжиг коллективных концентратов с солями щелочных металлов с целью полного связывания серы в сульфат щелочного металла и концентрирования ценных компонентов в одном из продуктов: огарке или в растворе.

Цели и задачи этапа исследований, их место в выполнении НИР. 

Цель исследований - разработка технологии термо-гидрометаллургической переработки полиметаллических сульфидных материалов на основе: окисления и вывода сульфидной серы в водорастворимые сульфаты натрия и калия, с применением окислителей; извлечения меди и цинка в условиях активации процессов обжига и выщелачивания физическими методами; очистки растворов от примесей и выделения целевых продуктов; определения оптимальных условий извлечения цветных металлов;  выявления параметров процессов и реагентных режимов благоприятных для вспомогательных операций сгущения пульп и фильтрации; создания аппаратурно-технологической схемы перспективной для внедрения в производство и стендовой установки окисления сульфидных материалов в пульсирующем слое. 


Задачи исследований на этапе 2018 г.:

1. Отбор проб и анализ полиметаллических сульфидных материалов, разработка конструкции и создание лабораторной установки окисления сульфидных материалов в пульсирующем слое.

2. Изучение кинетики и механизма окисления сульфидов с солями натрия и калия в условиях пульсирующего слоя.

Задачи исследований на этапе 2019 г.:

3. Технологические исследования с полиметаллическими сульфидными материалами, расчеты материальных балансов и распределения ценных компонентов, определение затраты энергии на операции.

4. Изучение составов и свойств продуктов окисления и выщелачивания, выбор и экспериментальная проверка методов выделения целевых продуктов.

Задачи исследований на этапе 2020 г.:

5. Разработка технологических операций переработки сульфидных полиметаллических материалов и выбор технологического оборудования.

6. Разработка аппаратурно-технологической схемы и создание стендовой установки окисления сульфидных материалов в пульсирующем слое.

Перечень наименований всех промежуточных отчетов по этапам и их регистрационные номера:
1. УДК:622.772:622.343, ГРНТИ:53.37.13, №гос.рег.0118РК00421, Инв.№0218РК00855

Промежуточный отчет НИР 2018 г. № АР05133403 по теме «Разработка технологии термогидрометаллургической переработки полиметаллических сульфидных материалов»

2. УДК:622.772:622.343, ГРНТИ:53.37.13, №гос.рег.0118РК00421, Инв.№0219РК00362

Промежуточный отчет НИР 2019 г. № АР05133403 по теме «Разработка технологии термогидрометаллургической переработки полиметаллических сульфидных материалов»

1 Отбор проб и анализ полиметаллических сульфидных материалов, разработка конструкции и создание лабораторной установки окисления сульфидных материалов в пульсирующем слое

1.1 Отбор проб анализ сульфидных материалов для исследований

Для исследований по окислению сульфидных материалов в условиях пульсирующего слоя на этапах исследований 2018-2020 гг были подготовлены свинцово-цинковые концентраты из руд месторождения Шалкия, медно-молибденовые концентраты из руд месторождения Восточный Коунрад, промпродукт обогащения медных руд месторождения Актогай, Балхашский Cu и Малеевский Pb-Zn-Cu концентрат.

Пробы свинцово цинковых сульфидных материалов. На месторождении Шалкия, отобраны пробы богатой свинцово цинковой руды весом 1,5 кг. После дробления, измельчения руды и коллективной флотации на флотомашине с объемом камеры 1,5*10-3 м3 получена проба сульфидного концентрата весом 0,388 г и хвосты весом 1,014 кг. 

 Составы исходных материалов определенные рентгеноспектральным анализом на приборе СПАРК-1:при напряжении на медном аноде U=25 kV и экспозиции t=40 sek, приведены в таблице 1.1.

Таблица 1.1– Рентгеноспектральный анализ проб, % (вес) 

	Материал
	Fe
	Cu
	Zn
	Pb
	S

	Pb-Zn руда
	2,03
	2,35
	13,99
	15,83
	11,87

	Коллективный концентрат-1
	2,4
	3,99
	22,27
	40,61
	26,94

	Хвосты 1-й флотации
	0,45
	0,56
	4,28
	5,53
	2,1



Пробы Актогайского промпродукта. На обогатительной фабрике месторождения Актогай в 2019 г. отобрана проба промпродукта коллективной флотации состав, которой по данным рентген- флуоресцентного анализа PANalytical приведен в таблице 1.2.

Таблица 1.2 – Результаты анализа Актогайского промпродукта

	Элемент
	Содержание, %
	Элемент
	Содержание, %

	O
	18,772
	Ti
	0,201

	Na
	0,762
	Fe
	20,814

	Mg
	0,486
	Со
	0,043

	Al
	2,975
	Cu
	16,693

	Si
	7,835
	Se
	0,01

	P
	0,036
	Rb
	0,004

	S
	17,011
	Sr
	0,012

	Cl
	0,017
	Zr
	0,005

	K
	0,634
	Mo
	0,178

	Ca
	0,563
	Pb
	0,011


Пробы медно-молибденовых сульфидных материалов. Пробы руды, месторождения Восточный Коунрад в 2018 г. подвергли дроблению, измельчению и коллективной флотации партиями по 0,5 кг на лабораторной флотомашине при добавлении реагентов: Na2S – 300 г/т;  известь – до рН = 10,0. При флотации добавляли керосин – 200 г/т; БКС – 120 г/т;  Т – 80-90 г/т. Далее проводили основную флотацию с получением чернового медно-молибденового концентрата.

Таблица 1.3 – Анализ медно-молибденовой руды

	Наименование показателей
	Единица 

измерения
	Результаты 

испытаний

	Двуокись кремния (SiO2)
	%
	78,0

	Трехокись алюминия (Al2O3)
	%
	10,7

	Трехокись железа (Fe2O3)
	%
	4,28

	Пятиокись фосфора (P2O5)
	%
	0,070

	Сера (S)
	%
	0,719

	Оксид кальция (СаО)
	%
	2,18

	Молибден (Mo)
	%
	0,81

	Двуокись титана (TiO2)
	%
	1,28

	Медь (Cu)
	%
	0,48

	Вольфрам (W)
	%
	0,05

	Ванадий (V)
	%
	0,48

	Углерод (С)
	%
	0,20

	Никель (Ni)
	%
	0,02

	Золото (Au)
	%
	отс

	Рений (Re)
	%
	0,18

	Бериллий (Be)
	%
	отс


В целом для проведения исследований в 2018-2020 гг. по сульфид-сода-сульфатной технологии, на которую в 2019 г был получен патент РК, группа исследователей располагала концентратами составы, которых приведены в таблице 1.4.
Таблица 1.4 – Состав смеси концентратов

	Наименование материала
	Содержание, %

	
	Cu
	Pb
	Zn
	Fe
	Mo
	S
	Re
	SiO2
	CaO
	Al2O3

	Малеевский Pb-Zn-Cu концентрат
	5,99
	10,58
	27,29
	17,30
	-
	35,96
	-
	0,24
	0,005
	0,1

	Pb-Zn концентрат мест-я Шалкия 
	3,99
	40,61
	22,27
	2,4
	-
	26,94
	-
	2,7
	0,3
	0,8

	Балхашский Cu концентрат
	14,85
	3,25
	0,65
	31
	-
	29,3
	-
	15,2
	1,65
	3,4

	Балхашский Mo бедный кон-т 
	2,28
	0,30
	0,102
	12,59
	5,09
	16,26
	0,43
	37,35
	3,03
	7,79

	Актогайский Cu

промпродукт
	16,69
	0,011
	-
	20,81
	0,178
	17,01
	-
	16,8
	0,79
	8,28


Пробы концентратов анализировали в условиях производственной лаборатории ТОО «KSPSteel» на содержание: Cu, Fe, Mo, Re, W, Au, S, CaO, SiO2, MgO. Пробы огарков и кеков получаемых при проведении опытов по обжигу с содой, водном и кислом выщелачивании, оперативно анализировали на Fe, Cu, Zn, Pb методом рентген-флюоресцентного анализа на приборе СПАРК-1.    

1.2 Лабораторная установка окисления сульфидов в пульсирующем слое

Методы интенсификации металлургических процессов, в которых лимитирующей стадией является окисление сульфидов металлов, основаны на использовании обогащенного кислородом дутья, добавлении к реакционной системе сильных окислителей (хлор, озон, перекись водорода и др.). Другим направлением направлением интенсификации и повыщения производительности оборудования является воздействие на рабочую среду за счет пульсаций давления и скоростей потоков жидкости или газа, повышения турбулентности, использовании кавитационных эффектов [11-16].

В процессах окислительного обжига сульфидных материалов интесивность процессов существенно повышена в печах кипящего слоя, однако кипящий слой характеризуется значительным выносом пыли и соответственно увеличением затрат на пылеулавливание. Снижение пылевыноса может быть достигнуто за счет использования принципов пульсирующего или вибрирующего слоя  обеспечивающего хорощий контакт твердых частиц шихты с окружающей газовой средой при обжиге, либо частиц шихты с выщелачивающей средой в гидрометаллургических процессах.
Анализ устройств для создания пульсаций различной амплитуды и частоты подтверждает возможность применения наиболее простых электромагнитных вибраторов для перемешивания твердых и газообразных, твердых и жидких сред. С учетом необходимых условий перемешивания шихты при обжиге, разработана конструкция электромагнитного вибратора, и на базе блока печей дериватографа создана лабораторная установка обжига в пульсирующем слое приведенная на рисунке 1.
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Рисунок 1 – Фотография установки обжига в вибропульсирующем слое

2 Изучение кинетики и механизма окисления сульфидов с солями натрия и калия в условиях пульсирующего слоя
2.1 Оценка термодинамики окисления сульфидов и поведения компонентов в процессе переработки



При переработке сульфидных материалов по предлагаемой сульфид-сода-сульфатной технологииразличные химические реакции могут протекать при окислительном обжиге, в процессах водного и кислого выщелачивания, а также в процессах электродиализа и регенерации соды. 



Лицензионная программа фирмы Outoteck HSC Chemistry 8.1.5 позволила провести термодинамические расчеты равновесия реакций окисления сульфидов железа и ряда цветных и редких металлов, построить диаграммы Е-рН, создать аппаратурно-технологическую схему переработки сырья по предлагаемым вариантам. Построены таблицы термодинамических характеристик реакций окисления сульфидов CuS, Cu2S, FeS2, FeS, ZnS, PbS в присутствии NaOH и Na2CO3 в окислительной атмосфере, приведены диаграммы изменений энергии Гиббса реакций в зависимости от температуры, изучены процессы обжига сульфидных материалов в смеси с содой [17,18].
Сводная диаграмма изменения энергии Гиббса для реакций сульфидов с карбонатом натрия приведена на рисунке 2.
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ZnS + Na2CO3 + 1.5O2(g) =Zn + Na2SO4 + CO2(g)

FeS + Na2CO3 +  1.5O2(g) = Fe + Na2SO4 +  CO2(g)

Cu2S + Na2CO3 + 1.5O2(g) = 2Cu + Na2SO4+CO2(g)

PbS + Na2CO3 +  1.5O2(g) = Pb + Na2SO4 + CO2(g)

CuS + Na2CO3 +  1.5O2(g) = Na2SO4 + Cu + CO2(g)

Cu2S + Na2CO3 +  2O2(g)= Cu2O + Na2SO4+ CO2(g)

CuS + Na2CO3 +  2O2(g) = Na2SO4+CuO + CO2(g)

PbS + Na2CO3 + 2O2(g) =PbO + Na2SO4 +  CO2(g)

ZnS + Na2CO3 + 2O2(g) = ZnO + Na2SO4 +  CO2(g)

 FeS+ Na2CO3 +2O2(g) = FeO + Na2SO4 + CO2(g)

FeS2 + 2Na2CO3 + 3O2(g) = Fe + 2Na2SO4+ 2CO2(g)

FeS2 + 2Na2CO3 + 3.5O2(g) = FeO + 2Na2SO4 + 2CO2(g)

 2FeS + 2Na2CO3 + 4.5O2(g) = Fe2O3 + 2Na2SO4 +  2CO2(g)

3FeS + 3Na2CO3 +  6.5O2(g) = Fe3O4 +  3Na2SO4 + 3CO2(g)

2FeS2 + 4Na2CO3 + 7.5O2(g) = Fe2O3 + 4Na2SO4 + 4CO2(g)

3FeS2 + 6Na2CO3 + 11O2(g) = Fe3O4 + 6Na2SO4 + 6CO2(g)


Рисунок 2 - Сводная диаграмма изменения энергии Гиббса в зависимости от температуры для сульфидов металлов
2.2 Изучение кинетики обжига сульфидов меди и железа с содой в виброкипящем слое

Широкое применение электромагнитных вибраторов позволило усовершенствовать технологические процессы транспортировки сыпучих материалов, брикетирования шихт. В области получения композиционных материалов из порошков термосинтезом в вибрирующем слое были опубликованы работы В.Г. Люлько и др. [19-22]. 

Авторы этих работ отмечали, что вибрационное псевдоожижение обеспечивает многократное увеличение объема слоя и его высокопористую структуру, снижает вязкость и устраняет экранирование частиц. Специально разработанными приемами вибрационного воздействия возможно разрушение когезионных связей частиц, увеличение относительной скорости движения, создание дополнительной турбулентности потока, и тем самым увеличения площади и кратности межфазового взаимодействия с газовой средой, интенсификации процессов тепло- и массообмена. Равномерное распределение температуры и газа, активное перемешивание дисперсного материала создают условия для получения конечных продуктов однородных по составу и свойствам.

Нами проверена возможность интенсивного перемешивания мелкодисперсного материала в реакторе вибропульсирующего слоя и проведены исследования по окислению сульфидных материалов в слое создаваемым электромагнитным вибратором [23, 24].

На установке обжига проведены исследования кинетики обжига сульфидов и технологические опыты по обжигу концентратов при изменении таких параметров процесса, как: температура, расход воздушного дутья, продолжительность. Анализ газов на СО2выполнен на хроматографе «Газохром-1» и на СО2, СО, О2 на многоканальном газоанализаторе МАГ-6-Т, рентгеноспектральный анализ материалов на спектрофотометре СПАРК-1; дифференциальным методом изучена кинетика обжига материалов в пульсирующем слое при 500-600 оС.

Для обработки экспериментальных данных по обжигу сульфидов выбран дифференциальный метод [25] определения порядка реакции обжига в системе, MeS-Na2CO3-O2 в которой параллельно протекают процессы с образованием металлов, оксидов, сульфата натрия и выделения СО2:

MeS + Na2CO3 + 1½ O2 = Me + Na2SO4 + CO2                             (1)

MeS + Na2CO3 + 2 O2 = MeO + Na2SO4 + CO2              

 (2)

По содержанию в отходящих газах диоксида углерода СО2 и их количеству оценивались показатели процесса: степень декарбонизации соды, степень десульфуризации сульфида металла, либо степень сульфатизации натрия. Кальцинированная сода при нагреве в интересующем интервале температур не разлагается с выделением СО2.

Полученные значения кажущейся энергии активации в интервале температур 500-550-600 оС свидетельствуют о диффузионном механизме обжига сульфидов в присутствии карбоната натрия. Применение вибропульсирующего слоя обеспечивает интенсивное перемешивание шихты в ходе обжига, предотвращая спекание. При этом пылевынос из слоя не превышал 0,5%.

При температурах обжига и составе шихты приводящих к образованию небольшого количества жидких фаз наблюдается высокотемпературная грануляция обжигаемого материала с образованием сферических гранул. В опытах по обжигу сульфидных шихт, содержавших в кремнезем образование гранул наблюдается при температурах выше 700-725 оС вследствие образования жидких фаз силиката натрия и соды. Высокотемпературная грануляция не препятствует протеканию реакций окисления сульфидов и снижает потери шихты с пылями. При исследовании кинетики обжига сульфидов меди и железа в пульсирующем слое с целью исключения спекания материала шихту разбавляли инертным материалом – глиноземом.

Повышение температуры существенно повышает скорость процесса и степень превращения, но и в условиях пульсирующего слоя диффузия реагентов и в первую очередь окислителя определяет скорость процесса обжига в целом. Интенсификация обжига возможна за счет увеличения расхода воздуха или повышения содержания кислорода в дутье, но при этом необходимо исключить спекание и оплавление огарка за счет избытка тепла экзотермических реакций в слое.

Следовательно, для различных масштабов проведения обжига, режимные параметры включающие соотношения количества шихты и кислородсодержащего дутья должны определяться из теплового баланса для применяемого обжигового аппарата.

Промышленностью производятся различные вибраторы с использованием пневматических, электродинамических и электромагнитных устройств. Электромагнитные вибраторы промышленного изготовления имеют мощность от единиц до десятков кВт и применяются в частности для перемешивания материалов и их транспортировки, брикетирования шихты, обработки и полирования деталей в машиностроении.

Имеется пример промышленного применения вибрирующего слоя при азотировании стали в печи, что создает предпосылки для использования аналогичных аппаратов для окислительного обжига сульфидных материалов.

3 Технологические исследования с полиметаллическими сульфидными материалами, расчеты материальных балансов и распределения ценных компонентов, определение затраты энергии на операции

3.1 Термодинамика реакций сульфидов молибдена, рения и других компонентов полиметаллических концентратов

В сульфидных рудах основные компоненты представлены сульфидами меди, свинца, цинка и железа, а сопутствующие сульфидами: мышьяка (As2S3, FeAsS), сурьмы    Sb2S3, молибдена MoS2, рения ReS2, висмута Bi2S3, кадмия CdS и др. Проведена термодинамическая оценка возможного поведения этих примесей при переработке по сульфид-содо-сульфатной технологии.

Таблица 3.1 – Результаты расчета изменения энергии Гиббса возможных реакций 

	Реакция
	ΔG0,  кДж

	
	500 оС
	600 оС
	700 оС

	MoS2 + 2 Na2CO3 + 4,5 O2(g) = MoO3 + 2 Na2SO4 + 2 CO2 (g)                          
	-1429,5
	-1388,7
	-1348,3

	MoS2 + 3 Na2CO3 + 4,5 O2(g) = Na2MoO4 + 2 Na2SO4 + 3 CO2(g)             
	-1529,5
	-1512,7
	-1489,9

	MoO3 + Na2CO3 = Na2MoO4 + CO2(g)                                                      
	-99,95
	-123,95
	-141,7

	2 ReS2 + 4 Na2CO3 + 9,5 O2(g) = Re2O7(g) + 4 Na2SO4 + 4 CO2(g)            
	-2784,2
	-2719,5
	-2655,4

	Re2O7(g) + Na2CO3 = 2 NaReO4 + CO2(g)                                                 
	-210,8
	-201,5
	-191,7

	ReS2 + 2,5 Na2CO3 + 4,75 O2(g) = NaReO4 + 2 Na2SO4 + 2,5 CO2(g)
	-1497,5
	-1460,5
	-1423,5

	As2S3 + 3 Na2CO3 + 6 O2(g) = As2O3 + 3 Na2SO4 + 3 CO2(g)                  
	-2066,6
	-2011,2
	-1955,6

	As2S3 + 4 Na2CO3 + 6 O2(g) = 2 NaAsO2 + 3 Na2SO4 + 4 CO2(g)            
	-2310,5
	-2261,8
	-2211,9

	As2S3 + 6 Na2CO3 + 7 O2(g) = 2 Na3AsO4 + 3 Na2SO4 + 6 CO2(g)           
	-2530,5
	-2498,5
	-2465,4

	Sb2S3 + 3 Na2CO3 + 6 O2(g) = Sb2O3 + 3 Na2SO4 + 3 CO2(g)                  
	-2057,8
	-2010,9
	-1954,8

	Sb2S3 + 6 Na2CO3 + 7 O2(g) = 2 Na3SbO4 + 3 Na2SO4 + 6 CO2(g)            
	-2359,3
	-2342,9
	-2315,5


Расчеты показывают, что сульфиды сопутствующих компонентов при окислительном обжиге в присутствии соды могут вступать в реакции с образованием растворимых в воде соединений, натриевые соединения могут образоваться и при взаимодействии оксидов с содой. Растворимость молибдата и перрената натрия в воде, позволяет при водном выщелачивании огарка отделить редкие металлы от основных цветных металлов, железа и компонентов пустой породы. В водные растворы могут переходить также соединения мышьяка и сурьмы.

В сульфидных концентратах присутствует кремнезем SiO2, который при температуре обжига 500-700 oC образует метасиликат натрия по реакции:

SiO2 + Na2CO3 = Na2SiO3 + CO2



(3)

Силикат натрия растворим в холодной воде, концентрированные растворы образуют коллоидный раствор гидрозоля SiO2•n H2O. Это может привести к снижению скорости фильтрации растворов после водного выщелачивания огарка. Учитывая, что Na2SiO3 разлагается в горячей воде, можно из растворов предварительно выделить SiO2. Кроме того, силикат натрия реагирует с углекислым газом с образованием соды и кремнезема, что может быть использовано для частичной регенерации соды и выделения кремнезема:

N a 2 S i O 3 + C O 2   →   N a 2 C O 3 + S i O 2 ↓ {\displaystyle {\mathsf {Na_{2}SiO_{3}+CO_{2}\ {\xrightarrow {}}\ Na_{2}CO_{3}+SiO_{2}\downarrow }}} Na2SiO3 + CO2 = SiO2 + Na2CO3



(4)

3.2 Обжиг смеси концентратов, выщелачивание огарка и кека

Для изучения распределения основных компонентов и примесей приготовлена шихта из смеси концентратов, состав которых приведен в таблице 3.2.

Таблица 3.2 - Состав смеси концентратов

	Наименование материала
	Содержание, %

	
	Cu
	Pb
	Zn
	Fe
	Mo
	S
	Re
	SiO2
	CaO
	Al2O3

	Балхашский Cu к-т
	14,85
	3,25
	0,65
	31
	-
	29,3
	-
	15,2
	1,65
	3,4

	Pb-Zn к-т мест-я Шалкия 
	3,99
	40,61
	22,27
	2,4
	-
	26,94
	-
	2,7
	0,3
	0,8

	Малеевский Pb-Zn-Cu к-т
	5,99
	10,58
	27,29
	17,3
	-
	35,96
	-
	0,24
	0,005
	0,1

	Балхашский Mo к-т 
	2,28
	0,30
	0,102
	12,6
	5,09
	16,26
	0,43
	37,35
	3,03
	7,79

	Состав смеси
	6,92
	12,24
	12,06
	16,5
	1,34
	27,11
	0,001
	13,87
	1,24
	3,02


Обжиг смеси концентратов проведен в условиях вибропульсирующего слоя при температурах 550, 600, 650 оС. Расход соды выбран с учетом связывания всей серы и 10% избытка на связывание примесей. 

С помощью газоанализатора МАГ-6Т было выявлено присутствие в отходящих газах оксида углерода в количестве от 1 до 500 мг/м3, и сернистого ангидрида SO2от 1 до 17-18 мг/м3. Содержание СО и SO2 в зависимости от продолжительности обжига изменяется по закономерности аналогичной для диоксида углерода. Появление в газах оксида углерода может быть объяснено реакцией: СО2 =  СО + ½ О2
Наличие в газах малых концентраций сернистого ангидрида (в сотни раз ниже содержания СО2) свидетельствует о сложном механизме обжига с последовательно протекающими процессами окисления сульфидов металлов и реакций взаимодействия серосодержащих газов с карбонатом натрия. По составу и количеству газов оценивали степень превращения сульфидной серы в сульфатную, связанную в Na2SO4. Степень превращения от продолжительности и температуры приведена на рисунке 3.

[image: image3.png]Lomt==T
20
// s e ]
]
oL
A -
10 ‘,!
o et
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 %0

Tponomsamerssocrs obiara, M

0C === 600 oC ==630 oC





Рисунок 3 -   Зависимости степени превращения от температуры и продолжительности обжига смеси концентратов

Полная десульфуризация шихты в вибропульсирующем слое достигалась за 60-90 минут при 650-700 оС. Обжиг при 750 оС выявил явление спекания частиц шихты и снижение десульфуризации. Выявлено явление высокотемпературной грануляции шихты в вибропульсирующем слое, образовывались гранулы диаметром 6-8 мм. Спекание шихты обусловлено образованием легкоплавких силикатов натрия. Также известно образование легкоплавких молибдатов и вольфраматов.

Наиболее высокие показатели при обжиге и последующем выщелачивании получены для температур 650-700 оС. Дальнейшее повышение температуры обжига и спекание шихты приведет к снижению извлечения меди и цинка в растворы кислого выщелачивания.

Огарок обжига выщелачивали дистиллированной водой (Ж:Т=5:1) при температуре 50-70 оС и продолжительности 30 мин. Пульпу фильтровали и кек дополнительно промывали водой. Фильтрат имеет значения рН=10-12, промывные воды контролировали по значению рН=6. Продолжительность фильтрации составила 30-60 минут. 

В фильтрате водного выщелачивания присутствуют: Na2SO4, Na2CO3, Na2SiO3, Na2MoO4, Na2ReO4, также Na3AsO4, Na3SbO4. Наличие в водном фильтрате молибдата натрия оценивали реакцией образования молибденовых синей.

Кек-1 выщелачивали раствором серной кислоты (180 г/л) при температуре 50-70 оС, продолжительности 60 мин. Для окисления Cu и Cu2O при кислом выщелачивании добавляли 30% перекись водорода. Пульпу фильтровали, кек-2 промывали горячей водой. Продолжительность фильтрации на синем фильтре составила 90-120 минут. В фильтрате присутствует: CuSO4, ZnSO4, FeSO4, а также примесь H2SiO3 и др.В сульфатном кеке-2 концентрировались свинец, компоненты пустой породы. 

4 Изучение составов и свойств продуктов окисления и выщелачивания, выбор и экспериментальная проверка методов выделения целевых продуктов

4.1 Составы продуктов при термогидрометаллургической переработке по сульфид-сода-сульфатному способу

Продукты обжига, водного и кислого выщелачивания анализировали методом экспресс-анализа на рентген- флуоресцентном приборе СПАРК-1. Содержание серы в огарке рассчитывали по степени десульфуризации. Содержание молибдена и рения пересчитывали из условия, что молибдат и перренат натрия полностью остаются в огарке.
Таблица 4.1 - Составы огарка после обжига с карбонатом натрия

	
	Выход, г
	Содержание элементов по анализу на СПАРК-1, %

	
	Огарок
	Fe
	Cu
	Zn
	Pb
	S
	Mo
	Re

	Опыт-7 550 oC
	29,42
	5,06
	2,43
	4,61
	4,53
	8,9
	0,457
	0,040

	Опыт-8 550 оС
	28,61
	4,81
	2,24
	4,15
	4,10
	8,43
	0,43
	0,037

	Опыт-9 550 оС
	29,26
	4,91
	2,42
	4,32
	4,28
	8,91
	0,478
	0,036

	По балансу
	27,85
	5,12
	2,39
	4,42
	4,36
	8,98
	0,456
	0.039

	Опыт-1 600 оС
	27,56
	4,89
	2,56
	4,21
	3,96
	8,54
	0,467
	0,041

	Опыт-2 600 оС
	28,78
	4,77
	2,22
	4,12
	4,06
	8,7
	0,483
	0,039

	Опыт-3 600 оС
	28,25
	5,12
	2,78
	4,56
	4,23
	8,82
	0,495
	0.042

	По балансу
	28,72
	4,96
	2,31
	4,28
	4,23
	8,7
	0,442
	0,038

	Опыт-4 650 оС
	25,69
	5,43
	2,93
	5,12
	5,46
	9,52
	0,492
	0,047

	Опыт-5 650 оС
	27,86
	4,8
	2,24
	4,14
	4,09
	8,42
	0,428
	0,037

	Опыт-6 650 оС
	26,82
	5,04
	2,78
	5,02
	5,66
	9,94
	0,536
	0,041

	По балансу
	24,64
	5,78
	2,70
	4,99
	4,93
	10,1
	0,515
	0,045


Таблица 4.2 - Составы кека-1 после водного выщелачивания огарка

	
	Выход, г
	Содержание элементов по анализу на СПАРК-1, %

	
	Кек-1
	Fe
	Cu
	Zn
	Pb
	S
	Mo
	Re

	Опыт-7 550 oC
	7,66
	19,96
	7,8
	13,85
	13,86
	
	
	

	Опыт-8 550 оС
	6,92
	19,86
	8,85
	16,34
	19,4
	
	
	

	Опыт-9 550 оС
	7,5
	19,09
	10,6
	12,97
	21,38
	
	
	

	По балансу
	9,22
	15,46
	7,22
	13,35
	13,17
	4,36
	0,074
	0,009

	Опыт-1 600 оС
	10,56
	20,55
	7,56
	9,89
	10,99
	
	
	

	Опыт-2 600 оС
	9,91
	21,74
	8,65
	10,87
	8,12
	
	
	

	Опыт-3 600 оС
	13,93
	15,37
	6,58
	10,37
	6,3
	
	
	

	По балансу
	9,38
	15,96
	7,43
	13,77
	13,61
	0,17
	0,12
	0,025

	Опыт-4 650 оС
	7,45
	21,42
	8,4
	13,56
	13,5
	
	
	

	Опыт-5 650 оС
	7,6
	24,3
	9,57
	14,6
	14,8
	
	
	

	Опыт-6 650 оС
	7,40
	23,1
	7,97
	14,7
	15,19
	
	
	

	По балансу
	12,95
	20,14
	6,13
	11,45
	11,31
	0,053
	0,062
	0,006


Для сборных растворов водного и кислого выщелачивания, методом атомно-абсорбционной спектрометрии на приборе модели Savant AA проведен контрольный количественный элементный анализ по атомным спектрам поглощения. В водном растворе содержание элементов составило, мг/л: 0,33 Sb; 8,5 As. Это свидетельствует об образовании при обжиге растворимых арсенатов и антимонатов. В кислом растворе содержание элементов составило, мг/л: 2315 Cu; 3250 Zn; 2275 Fe; 5,8 As. Наличия SiO2 в указанных растворах не обнаружено, что объясняется низкими температурами обжига.

Результаты анализов растворов кислого выщелачивания  после каждого опыта и сравнительные данные из расчета балансов приведены в таблице 4.3.

Таблица 4.3 - Составы раствора после кислого выщелачивания кека-1

	
	Выход, г
	Содержание элементов по анализу

	
	Раствор
	Fe
	Cu
	Zn
	S

	Опыт-7 550 oC
	
	6,40
	7,38
	10,31
	

	Опыт-8 550 оС
	
	6,04
	8,25
	11,85
	

	Опыт-9 550 оС
	
	4,30
	5,49
	9,03
	

	Из баланса
	126,6
	5,39
	6,29
	10,2
	58,14

	Опыт-1 600 оС
	
	6,84
	5,44
	11,34
	

	Опыт-2 600 оС
	
	5,71
	6,93
	13,32
	

	Опыт-3 600 оС
	
	5,45
	7,23
	10,07
	

	Из баланса
	125,8
	5,68
	6,49
	12,25
	56,48

	Опыт-4 650 оС
	
	3,72
	2,84
	10,06
	

	Опыт-5 650 оС
	
	7,53
	3,14
	12,81
	

	Опыт-6 650 оС
	
	6,09
	5,1
	11,02
	

	Из баланса
	126,2
	5,17
	6,51
	10,74
	56,95


Свинецсодержащий кек-2 анализировали методом рентгеноспектрального и рентгенофазового анализа. На рисунке 4 и в таблице 4.4 приведены результаты рентгенофазового анализа, который показал наличие в кеке кислого выщелачивания сульфата свинца, кремнезема, оксида железа и ферритов цинка.
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Рисунок 4 - Рентгеноспектральный анализ кека-2

Таблица 4.4 - Рентгенофазовый анализ кека-2

	Compound Name
	Formula
	S-Q

	Lead Sulfate
	Pb(SO4)
	35.6

	Silicon Oxide
	SiO2
	25.6

	Hematite
	Fe2O3
	12

	Zinc Iron Oxide
	(Zn.06Fe0.94)(Fe0.98Zn1.02)O4
	9.3

	Zinc Iron Oxide
	Zn.945Fe1.78O3.71
	9

	Sphalerite, ferroan, syn
	Zn0.825Fe0.175S
	8.5


5 Разработка последовательности технологических операций переработки сульфидных полиметаллических материалов и выбор технологического оборудования

5.1 Результаты лабораторных исследований обжига смеси концентратов в виброкипящем слое и переработки продуктов обжига

По программе HSC 8.15 проведен расчет термодинамики реакций сульфидов для принятых условий обжига. Данные по энтальпии реакций и изменениям энергии Гиббса при 800 оС приведены в таблице 5.1.

Таблица 5.1 Изменения энтальпии и энергии Гиббса для компонентов шихты, кДж/моль.

	Соединение
	Реакция
	ΔHT
	ΔGT

	CuFeS2
	2CuFeS2 + 4Na2CO3 + 7.5O2(g) = Cu2O + 2FeO + 4Na2SO4 + 4CO2(g)
	-2947,473
	-2241,116

	CuS
	2CuS + 2Na2CO3 + 3.5O2(g) = Cu2O + 2Na2SO4 + 2CO2(g)
	-1351,924
	-1050,704

	Cu2S
	Cu2S + Na2CO3 + 2O2(g) = Cu2O + Na2SO4 + CO2(g)
	-737,480
	-507,779

	PbS
	PbS + Na2CO3 + 2O2(g) = PbO + Na2SO4 + CO2(g)
	-753,599
	-559,977

	ZnS
	ZnS + Na2CO3 + 2O2(g) = ZnO + Na2SO4 + CO2(g)
	-783,399
	-594,176

	As2S3
	As2S3 + 3Na2CO3 + 6О2(g) = As2O3 + 3Na2SO4 + 3CO2(g)
	-2494,463
	-1900,150

	As2S3
	As2S3 + 6Na2CO3 + 7О2(g) = 2Na3AsO4 + 3Na2SO4 + 6CO2(g)
	-2804,552
	-2431,158

	Sb2S3
	Sb2S3 + 3Na2CO3 + 6O2(g) = Sb2O3 + 3Na2SO4 + 3CO2(g)
	-2464,001
	-1902,263

	Sb2S3
	Sb2S3 + 6Na2CO3 + 7O2(g) = 2Na3SbO4 + 3Na2SO4 + 6CO2(g)
	-2582,018
	-2288,205

	MoS2
	MoS2 + 2Na2CO3 + 4.5O2(g) = MoO3 + 2Na2SO4 + 2CO2(g)
	-1734,866
	-1308,392

	MoS2
	MoS2 + 3Na2CO3 + 4.5O2(g) = Na2MoO4 + 2Na2SO4 + 3CO2(g)
	-1684,807
	-1469,781

	ReS2
	ReS2 + 2Na2CO3 + 4O2(g) = ReO2 + 2Na2SO4 + 2CO2(g)
	-1523,450
	-1174,958

	ReS2
	ReS2 + 2.5Na2CO3 + 4.75O2(g) = NaReO4 + 2Na2SO4 + 2.5CO2(g)
	-1783,770
	-1386,571

	FeS2
	2FeS2 + 4Na2CO3 + 7.5O2(g) = Fe2O3 + 4Na2SO4 + 4CO2(g)
	-3006,837
	-2431,987

	FeS2
	FeS2 + 2Na2CO3 + 3.5O2(g) = FeO + 2Na2SO4 + 2CO2(g)
	-1368,133
	-1142,929

	FeS2
	3FeS2 + 6Na2CO3 + 11O2(g) = Fe3O4 + 6Na2SO4 + 6CO2(g)
	-4381,848
	-3599,373

	Fe2O3
	Fe2O3 + Na2CO3 = 2NaFeO2 + CO2(g)
	110,744
	15,605

	CaCO3
	CaCO3=CaO+CO2(g)
	167,619
	12,385

	MgCO3
	MgCO3=MgO+CO2(g)
	87,644
	-81,852

	SiO2
	SiO2 + Na2CO3 = Na2SiO3 + CO2(g)
	68,477
	-64,712

	Al2O3
	Al2O3 + Na2CO3 = 2NaAlO2(ia) + CO2(g)
	-100,783
	111,556


Результаты расчетов для молибдена, рения, мышьяка и сурьмы показывают, что в условиях окислительного обжига сульфиды и оксиды этих металлов в присутствии карбоната натрия могут образовать молибдат, перенат, арсенат и антимонат натрия, а также оксиды. Учитывая хорошую растворимость молибдата натрия и перената натрия в воде можно предполагать, что при водном выщелачивании огарка эти редкие металлы можно отделить от основных цветных металлов, железа и компонентов пустой породы. В водные растворы могут переходить также соединения мышьяка и сурьмы.

Проведены опыты по обжигу смеси концентратов в условиях виброкипящего слоя при температурах 550, 600, 650 оС. Шихта обжига состояла из навески смеси концентратов 10*10-3 кг, кальцинированной соды 9,9*10-3 кг. Расход соды был выбран с учетом связывания всей серы и 10% избытка на связывание примесей. С учетом продолжительности обжига 120 минут, расход воздуха составлял 34*10-3 м3/час. Воздух подавался в реактор с помощью микрокомпрессора. Отходящие газы реактора анализировали на содержание СО2, СО, О2. По составу и количеству газов оценивали степень превращения сульфидной серы в сульфатную серу- связанную в Na2SO4.

Полученный огарок после обжига выщелачивали водой (дистиллированной), при Ж:Т =5:1, температуре 50-70 оС, продолжительности 30 мин., пульпу фильтровали и после отбора фильтрата-1 в емкость, кек дополнительно промывали водой, продолжительность фильтрации на синем фильтре составляла 30-60 минут. В фильтрате водного выщелачивания присутствуют: Na2SO4 и остаток Na2CO3, а также примеси: Na2SiO3, Na2MoO4, Na2ReO4, Na3AsO4, Na3SbO4. 

Наличие в водном фильтрате молибдата натрия оценивали реакцией образования молибденовых синей после нейтрализации водного раствора от РН=8-9 до рН =3-4 раствором серной кислоты и последующего восстановления образующейся молибденовой кислоты металлическим железом по реакциям:

Na2MoO4 + H2SO4 = Na2SO4 + H2MoO4



(5)

H2MoO4 + Fe = MoO2 + FeO + H2O




(6)

Выход кека-1 водного выщелачивания составлял (7-8) *10-3 кг. Полученный кек-1 выщелачивали раствором серной кислоты, количество раствора кислоты концентрацией 180 кг/м3 равно 100 мл, температура 50-70 оС, продолжительность 60 мин. Для окисления Cu и Cu2O при кислом выщелачивании добавляли 10 мл 30% перекиси водорода. Пульпу фильтровали и после отбора фильтрата в емкости, кек-2 промывали горячей водой. Продолжительность фильтрации на синем фильтре составила примерно 90-120 минут. В фильтрате присутствует: CuSO4, ZnSO4, FeSO4, возможно H2SiO3, H2MoO4, H2ReO4, также возможно H3AsO4, H3SbO4.

Продукты обжига, водного и кислого выщелачивания анализировали методом экспресс-анализа на рентген- флуоресцентном приборе СПАРК-1. По результатам анализа на основные компоненты Cu, Pb, Zn, Fe и оценкам по десульфуризации на содержание S, по авторской программе Balance рассчитывали материальные балансы и распределение компонентов. В таблице 5.2 приведены показатели сводного баланса, полученные для обжига шихты при 650 оС.

Таблица 5.2 - Баланс обжига шихты при 650 оС, водного и кислого выщелачивания огарка

	Поступило 
	кг*10-3
	Cu
	Pb
	Zn
	Fe
	Mo
	Re
	S
	C
	O2
	Пр.

	1.Шихта СК
	10
	0,67
	1,22
	1,23
	1,43
	0,13
	0,01
	2,5
	0
	0
	2,83

	Содержание, %
	
	6,65
	12,15
	12,3
	14,25
	1,27
	0,11
	25
	0
	0
	28,27

	2.Сода Na2CO3
	9,94
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	1,125
	1,08
	7,74

	Содержание, %
	
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	11,32
	10,83
	77,85

	3.Воздух
	51,17
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	10,95
	40,22

	Содержание, %
	
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	21,4
	78,6

	4. Вода
	150
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	133,4
	16,65

	Содержание, %
	
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	88,9
	11,1

	5.Раствор H2SO4 
	111
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	6,51
	0
	88,13
	16,36

	Содержание, %
	
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	5,86
	0
	79,4
	14,74

	6. Раствор H2O2
	11,12
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	10,06
	1,06

	Содержание, %
	
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	90,46
	9,54

	ИТОГО
	343,23
	0,67
	1,22
	1,23
	1,43
	0,13
	0,01
	9,01
	1,13
	243,6
	84,86

	Получено
	кг*10-3
	Cu
	Pb
	Zn
	Fe
	Mo
	Re
	S
	C
	O2
	Пр.

	1.Газы обжига
	42,87
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0,394
	1,68
	40,8

	Содержание, %
	
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0,918
	3,92
	95,16

	Извлечение, %
	
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	34,98
	0,69
	2,41

	2. Раствор Na2SO4
	161,61
	0
	0
	0
	0
	0,13
	0,01
	3,42
	0,73
	141,2
	16,15

	Содержание, %
	
	0
	0
	0
	0
	0,08
	0,01
	2,11
	0,45
	87,36
	10,0

	Извлечение, %
	
	0
	0
	0
	0
	98,3
	95,9
	37,9
	65,0
	57,9
	35,8

	3. Кек-2 КВ
	3,50
	0,1
	1,22
	0,11
	0,89
	0,01
	0
	0,31
	0
	0,46
	0,41

	Содержание, %
	
	2,86
	34,71
	3,26
	25,48
	0,05
	0,01
	8,80
	0
	13,05
	11,77

	Извлечение, %
	
	15,07
	100
	9,28
	62,6
	1,34
	4,06
	3,42
	0
	0,19
	0,91

	4.Раствор MeSO4
	135,24
	0,57
	0
	1,12
	0,53
	0
	0
	5,28
	0
	100,2
	27,5

	Содержание, %
	
	0,42
	0
	0,83
	0,39
	0
	0
	3,91
	0
	74,12
	20,33

	Извлечение, %
	
	84,93
	0
	90,73
	37,41
	0,36
	0
	58,65
	0
	41,16
	60,9

	ИТОГО
	343,22
	0,67
	1,23
	1,23
	1,43
	0,13
	0,01
	9,00
	1,13
	243,6
	84,86


При обжиге концентратов с содой и водном выщелачивании огарка- Mo и Re извлекаются в раствор сульфата натрия на 98,3 и 95,9 %. Медь и цинк извлекаются в раствор кислого выщелачивания на 84,9 и 90,7 %, железо переходит в раствор на 37,4 % и в кек 62,6 %. Свинец полностью остается в кеке кислого выщелачивания.

5.2 Разработка схемы переработки сульфидных полиметаллических концентратов по сульфид-сода-сульфатной технологии



Проведенные литературный анализ, патентный поиск, термодинамические, кинетические и технологические исследования позволили разработать для коллективных концентратов технологическую схему основными переделами, которой являются: 

· подготовка гранулированной шихты концентратов в смеси с содой;

· низкотемпературный обжиг без выделения серосодержащих газов;

· водное выщелачивание с получением растворов сульфата натрия и кека содержащего оксиды цветных металлов;

· кислотное выщелачивание кека-1 с получением раствора содержащего медь, цинк и железо, а также свинецсодержащего кека с примесью благородных металлов;

· карбонизацию и плавку свинцового кека на металл.



Для разработки аппаратурно-технологической схемы переработки коллективных концентратов по сульфид-сода-сульфатной технологии и выбора приемлемого оборудования выбрана условная производительность по концентрату 100 т/сутки, а для оценки материальных балансов проведены расчеты на 100 кг концентрата.



Технологическая схема может быть реализована в различном аппаратурном оформлении процесса обжига шихты. Были проведены лабораторные исследования с предварительной грануляцией шихты и последующим обжигом гранул, а также с целью сокращения операций проведены опыты прямого обжига дисперсной шихты в аппарате вибропульсирующего слоя. В обоих вариантах достигаются требуемые показатели десульфуризации и показатели последующей гидрометаллургической переработки огарка.



В варианте с предварительной грануляцией шихты и окислительного обжига гранул можно использовать оборудование грануляции и аналог шахтных печей для восстановительного обжига гранул в черной металлургии (Пурофер процесс, и др.). отличием является окислительная атмосфера при переработке гранулированного сульфидного концентрата и необходимость подачи через фурмы печи воздуха или дутья обогащенного кислородом.



При обжиге гранулированного сырья необходимо учесть, что готовые гранулы имеют влажность 10-12%. При загрузке влажных гранул в обжиговую печь необходимо подавать воздух и в качестве сушильного агента и учесть затраты тепла на испарение влаги. Поэтому проведены расчеты материальных и тепловых балансов обжигового агрегата в виде аппарата шахтного типа.

Практическая реализация предлагаемой технологии требует проведения опытно-конструкторских разработок  и может быть реализована в различных вариантах аппаратурного оформления: обжига шихты; водного выщелачивания огарка; переработки раствора сульфата натрия с попутным извлечением редких металлов (Mo, Re);кислотного выщелачивания кека содержащего медь, цинк и железа; переработки растворов кислого выщелачивания с извлечением меди, цинка (электроэкстракция, ионный обмен, экстракция; переработки сульфатного свинецсодержащего кека кислого выщелачивания с предварительной карбонизацией кека в содовом растворе и последующей плавкой на черновой свинец с попутным извлечением благородных металлов.

Для дальнейшего продвижения предлагаемой технологии необходима заинтересованность предприятий цветной металлургии и проведение НИОКР.
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Рисунок 5.1 - Принципиальная схема переработки полиметаллических сульфидных концентратов
В настоящей работе проведена разработка 2-х эскизных вариантов обжига шихты с кальцинированной содой. Эта головная операция является определяющей для схемы переработки низкокачественных полиметаллических концентратов и в целом определяет технико-экономические показатели технологии. Расчет оборудования выполнен по 2-м аппаратурным схемам: обжиг гранулированной шихты в вертикальном аппарате шахтного типа; обжиг дисперсной шихты в реакторе виброкипящего слоя.

5.3 Аппаратурно-технологическая схема переработки концентратов с предварительной грануляцией шихты



При разработке аппаратурно-технологической схемы, с целью расчета основных аппаратов, принят состав шихты, на основе смеси концентратов, исследованный на этапе работ 2019 г.

Таблица 5.3 - Состав смеси концентратов

	Материал
	Вес, т
	Содержание, %

	
	
	Cu
	Pb
	Zn
	Fe
	Mo
	S
	Re
	SiO2
	CaO
	MgO
	Al2O3

	Сульфидный концентрат
	100
	6,92
	12,24
	12,06
	16,53
	1,34
	27,11
	0,001
	13,87
	1,24
	0,8
	3,02


Сульфидные свинцовые, медные и цинковые концентраты, полученные флотацией из полиметаллических руд, содержат примеси мышьяка и сурьмы. По ГОСТ Р 52998-2008 массовая доля мышьяка во всех марках медного концентрата не должна превышать 0,6 %. Содержание мышьяка в свинцовых концентратах составляет примерно 0,06-0,63 %, а сурьмы 0,03-0,19%. Для оценки распределений этих металлов по продуктам технологии принято среднее содержание в сульфидном концентрате As 0,35 %, Sb 0,11 %.
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Рисунок 5.2 – Аппаратурно-технологическая схема обжига гранулированной шихты
Все расчеты материальных и тепловых балансов на 100 кг концентрата, и расчеты опытно-экспериментального оборудования на условную производительность - 10 тонн/сутки по концентрату приведены в Приложении А.

В соответствии с известными методиками проведен расчет рационального состава концентрата необходимый для оценки возможности протекания реакций, выхода продуктов и определения энтальпии экзо- и эндотермических процессов используемых в расчетах тепловых балансов и энергетических затрат (таблица-А1).

Ранее в отчетах 2018-2019 гг. было показано, что при обжиге сульфидных материалов в смеси с кальцинированной содой, термодинамически наиболее благоприятны схемы с образованием оксидов и металлов со связыванием серы в сульфат натрия и выделением диоксида углерода:

MeS2 + 2 Na2CO3 + 3,5 O2 = MeO + 2 Na2SO4 + 2 CO2

(7)

MeS2 + 2 Na2CO3 + 3 O2 = Me + 2 Na2SO4 + 2 CO2


(8)

MeS + Na2CO3 + 2 O2 = MeO + Na2SO4 + CO2  


(9) 

MeS + Na2CO3 + 1,5 O2 = Me + Na2SO4 + CO2



(10)

С учетом возможных реакций были найдены зависимости для расчета расхода соды, кислорода и воздуха по содержанию серы в концентрате:

QNa2CO3 = 3,3125 * S кг.;      QO2 = 2,0* S , кг  ;     Vвозд = QO2/(0,23*d)  
(11)

где S – содержание серы концентрата (% вес); 0,23 - весовая доля кислорода в воздухе; 

d=1,29 кг/м3 плотность воздуха.
Практический расход соды с учетом 10% избытка на 10 тонн концентрата в сутки составляет 9,88 т.С учетом условной производительности рассчитано требуемое оборудование для хранения и подачи компонентов шихты:

– Бункер шихтовых концентратов Vб.к = 35,6 м3;
– Бункер кальцинированной соды Vб.с = 87,82 м3;
– Вибропитатель бункера концентрата с расходом Q1 = 10 т/час или V1 = 4,0 м3/час

– Вибропитатель бункера соды с расходом Q2 = 9,88 т/час или V2 = 9,88 м3/час;

– Смеситель (шнек) на производительность Q3 = 19,88 т/час или V3 = 13,88 м3/час.
Для 1-го варианта схемы с обжигом гранулированной шихты необходимо дополнительное оборудование, включающее: тарельчатый гранулятор и систему увлажнения шихты (емкость, насос, форсунки).

Тарельчатый гранулятор. На грануляцию поступает концентрат влажностью 3%. Количество влажного концентрата 10*1,03 = 10,3 т/час. Концентрат смешивается  в шнеке смесителе с расчетным количеством кальцинированной соды. Грануляция проводится при увлажнении шихты до 10-12%. Готовые гранулы подаются ленточным транспортером и элеватором в бункер обжигового аппарата. Насыпной вес гранул примерно равен 1,5-1,7 т/м3. Объем бункера для 8-и часовой производительности составит: Vб.г = 143,8 м3.

Бункера концентрата, соды и гранул могут быть изготовлены из конструкционной стали на месте. Оборудование в виде питателей, транспортеров и гранулятора изготавливаются на промышленных предприятиях в виде различных моделей. Пример вибропитателя и гранулятора приведен на рисунках 5.1-5.2.
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Рисунок 5.3 - Вибропитатель  ПЭВ 180/100х600-6компании МехМашСтрой производительность 6 м3/час, крупность материала 0,5-10 мм с насыпной массой 1,5-1,7 кг/м3, масса 32 кг, длина лотка 600 мм, ширина лотка 180 мм амплитуда 0,2 мм, привод ВЭМ-Л1. (http://mehmashstroy.ru/catalog/vibrooborudovanie/vibropitateli/)
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Рисунок 5.4 - Тарельчатый гранулятор ООО «ДзержинскТЕХНОМАШ» типа Т-300, диаметр тарели 3000 мм, высота борта 600 мм, L*B*H = 3480*3650*3900, масса 7400 кг, мощность 15 кВт, производительность 4,0-12,0 т/час. (dtmash@yandex.ru )

5.4 Сушка и обжиг гранул в вертикальном реакторе шахтного типа.

Процесс спекания предлагается проводить в вертикальном реакторе, с подачей в нижнюю зону через фурмы горячего воздуха в качестве теплоносителя и окислителя.

Эскиз реактора обжига гранулированной шихты приведен на рисунке 5.5
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Рисунок 5.5 - Реактор обжига гранул шихты

Агрегат по высоте можно условно разделить на следующие зоны (сверху-вниз):

– Зона сушки гранул отходящими газами с температурами 100-150 оС;

– Зона подогрева сухих гранул с температурами 150 – 500 оС;

– Зона реакций и спекания гранул с температурами 500- 850 оС;

– Зона охлаждения спека с температурами 850-300 оС;

– Зона выгрузки спека с температурами 300-100 оС.

Расчет реактора обжига выполнен на основе расчетов материальных и тепловых балансов по зонам и приведен в Приложении В.

Продолжительность нахождения гранул в зоне спекания из проведенных исследований принята равной 120 мин. Влажные гранулы имеют прочность на раздавливание 2-3 кг/гранулу. По мере сушки и удаления влаги прочность гранул возрастает до 6-8 кг/гранулу и при спекании увеличивается до 15-20 кг/гранулу. С учетом этого фактора принята шахта переменного сечения. 

В зону спекания поступают сухие гранулы в количестве Рсг = 10 + 9,88 т/час. Площадь сечения в зоне спекания принята равной5 м2. При загрузке 19,88 т/час или V=19,88/1,5=13,25 м3сухих гранул, скорость схода шихты (разгрузки гранул) составит:

Wг = (13, 25/5) = 2,65 м/час 

Высота зоны спекания при принятой продолжительности обжига (2 часа) 

Hсп = 13.25*2/5 =5,3 м; радиус R = (5/3,14)1/2  =   1,26 м.   

С учетом толщины теплоизоляции 0,3 м и стенки 0,01 м внешний диаметр аппарата составит (1,26 +0,3+ 0,01) *2 = 3,14 м

Расчет сушки гранул проведен по I-X диаграмме Рамзина. На основе этого расчета выявлено, что нужно подавать сухого воздуха в реактор:

L = 75278 кг/час или 58355 нм3/час

На реакции сульфидной шихты с содой, при заданной производительности 10 т концентрата в час теоретический расход воздуха составит:

Vвозд = 6,74 *S = 18272 м3/час

Таким образом, выявлено, что теоретический расход на реакции взаимодействия сульфидов с содой в 3 раза меньше необходимого на сушку. Для снижения расхода воздуха в реакторе обжига необходимо гранулы предварительно сушить, так как большой расход воздуха в зоне обжига приведет к неоправданным затратам тепловой энергии.

Внутренний радиус реактора в зоне сушки на 25% больше диаметра (R1=1,26 м) в зоне спекания    R2 = 1,25* R1 = 1,575 ми площадь сечения в зоне сушки составит

S1 =
[image: image10.wmf]p

* R12 = = 7, 79 м2
Объем занимаемый гранулами в зоне сушки на часовую производительность составляет:

V1 = ((G1+G2)/2) / ( (
[image: image11.wmf]1

g

+
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g

) /2) = 13,27 м3

Высота реактора в зоне сушки:

H1 = V1/S1 = 13, 27 / 7, 79 = 1, 7 м


Скорость схода шихты в реакторе Wш = 1,7 = м/час.
Тепловой баланс зоны нагрева гранул обеспечивается за счет тепла горячих газов, поступающих из зоны спекания при температуре 750 оС. С учетом материального баланса процесса и количества газов проведен расчет зоны нагрева гранул:

– объем гранул в зоне нагрева на часовую производительность V2 = 11,1 м3;

– высота реактора в зоне нагрева составит H2 = V2/S2 = 2,22 м;

– при скорости схода шихты в реакторе Wш = 2,65 м/час продолжительность пребывания гранул в зоне нагрева t2 = 0,84 часа.

Тепловой баланс зоны спекания (обжига) гранул обеспечивается за счет тепла подаваемого воздушного дутья, нагреваемого от 20 до 500 оС за счет охлаждения горячих гранул в нижней зоне охлаждения и протекания экзотермических реакций окисления сульфидов в присутствии карбоната натрия. Общий приход тепла в зоне интенсивного обжига гранул составляетQприход = Q1 + Q2 = 1276203 кДж, а общий расход тепла с учетом потерь в окружающую среду Qрасход = 927163,8 кДж.

По расчетам теплового баланса на 100 кг концентрата в гранулах в зоне спекания получен избыток тепла равный:

Qизб =  Qприход - Qрасход = 349039,2 кДж

При отводе избыточного тепла из зоны спекания за счет кессонов, охлаждаемых водой можно определить по упрощенной схеме количество охлаждающей воды на 100 кг концентрата:

MH2O = Qизб /(CH2O * (t2-t1)) = 1192 кг

5.5 Выводы:

1 Проведен выбор технологической и аппаратурно-технологической схем переработки сульфидных коллективных концентратов по сульфид-содо-сульфатной технологии, позволяющей связать всю серу концентратов в сульфат натрия выводимый при водном выщелачивании огарка в голове процесса.

2 Водный раствор сульфата натрия после извлечения растворимых соединений редких металлов (Мо, Re), очистки от вредных примесей мышьяка может быть использован для выпуска сульфата натрия или направлен на регенерацию соды методами электродиализа и карбонизации с выводом серы в виде серной кислоты.

3 Проведен расчет аппаратов технологической схемы на условную производительность по концентрату 10 тонн/час, что может быть использовано при проектировании и практическом использовании технологии.

4 Расчеты обжигового аппарата шахтного типа показали, что процесс даже в случае обжига влажных гранул с 3-х кратным расходом воздушного дутья для обеспечения удаления влаги гранул в верхней зоне сушки, является автогенным процессом, не требующим затрат тепловой энергии.

6 Разработка аппаратурно-технологической схемы и создание стендовой установки окисления сульфидных материалов в пульсирующем слое

6.1 Применение аппаратов вибрирующего слоя в современной технике



Применение вибрации в технике позволило создать ряд аппаратов для транспортирования материалов (виброконвейеры, вибропитатели), грохочения и ситового анализа (виброгрохоты, вибросита), строительства (вибротрамбовки, вибропрессовое оборудование) позволивших существенно повысить производительность при снижении затрат энергии и эффективность процессов.



В технологических процессах применение вибротехники пока ограниченно процессами абразивной обработки деталей (галтовка) и сушки мелкодисперсных материалов, а в металлургии был предложен способ и аппарат в виде шахтной печи для азотирования стали в слое виброкипящего порошка [26,27,28].



В настоящей работе предлагается применить при обжиге мелкодисперсной сульфидной шихты агрегат с виброкипящим слоем. В металлургии широко используются печи для обжига в кипящем слое, за счет подачи в слой зернистого материала воздуха со скоростью 0,014-0,022 м/с. Однако печи КС в цветной металлургии имеют существенный недостаток, заключающийся в значительном пылевыносе, и соответственно в необходимости дорогостоящей газоходной и пылеулавливающей системы.



Также в работе [29] посвященной вопросам сушки ионообменных смол атомных станций отмечается, что несмотря на преимущества кипящего слоя он имеет ряд существенных недостатков:

· кипящий слой создается только при определенных скоростях газа и жидкости, которые в ряде случаев являются далеко не оптимальными для хода физико-химического процесса;

· кипящий слой не дает возможности работать с материалом широкого гранулометрического состава. 

· перевести слой некоторых материалов в состояние кипения вообще не удается, что особенно характерно для частиц, склонных к агрегированию.

Авторы работы также отмечают, что применение аппаратов, создающих виброкипящий слой, позволяет организовать хорошее перемешивание сыпучих материалов и значительно приблизиться к предельному случаю создания реактора с идеальным смещениемили гомогенной реакционной зоной. В условиях виброкипящего слоя снижается тормозящее действие внешне-диффузионных микро- и макро-факторов, что благоприятствует повышению коэффициентов тепло- и массообмена.

На рисунке 6.1 приведен пример вибросушилки для дисперсных материалов.
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Рисунок 6.1 - Сушилка виброкипящего слоя

«Сушилка является зарезонансной колебательной системой. Колеблющиеся части (корпус и крышка) под воздействием двух электромеханических вибраторов совершают вынужденные колебания с заданной амплитудой, частотой и углом вибрации. Исходный продукт (ИОС) поступает через патрубок загрузки внутрь сушилки, где под воздействием вибрации, равномерно распределяется на перфорированном листе, сушится и транспортируется в сторону патрубка разгрузки, через который выгружается в контейнер НЗК-150-1,5П (ИОС). Горячий технологический воздух, поступивший через патрубки подачи теплоносителя внутрь аппарата, проходит затем через отверстия в перфорированном листе и слой находящегося на нем продукта. В результате интенсивного теплообмена между воздухом и частицами продукта (ИОС) осуществляется его сушка. Отработанный воздух через патрубок отсоса отводится на очистку. Амплитуда колебаний регулируется с помощью разворота дебалансов вибраторов»  [29].

6.2 Обжиг дисперсной шихты в вертикальном реакторе шахтного типа с виброкипящим слоем

Проведенные исследования обжига сульфидной шихты в лабораторном реакторе вибропульсирующего (виброкипящего) слоя доказали возможность применения процесса в сульфид-содо-сульфатной технологии, что позволяет снизить расход воздушного дутья до теоретически необходимого. Снижение расхода дутья при интенсификации перемешивания значительно уменьшает пылевынос, и сокращает расходы на систему пылеулавливания, позволяет получать отходящие газы с высоким содержанием диоксида углерода, используемые для регенерации соды из раствора щелочи. 

Для процесса обжига в виброкипящем слое применимы 2 типа аппаратов:

– реактор на виброплатформе;

– стационарый реактор с подвижным вибрирующим элементом.

На рисунках 6.2 и 6.3 представлены предлагаемые эскизы этих реакторов.

Недостатками реактора на виброплатформе являются:

– необходимо подвергать вибрации всю конструкцию, включая футеровку печи;

– значительный расход энергии;

– возможность быстрого разрушения агрегата.
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1- шахта печи с футеровкой; 2- крышка реактора (свод); 3- амортизаторы (пружины);  4- платформа вибратора; 5- вибратор; 6- газоход; 7- бункер шихты; 8- фурма подачи воздуха; 9- перфорированная пластина; 10- трубка; 11- разгрузка огарка
Рисунок 6.2 – Реактор на виброплатформе
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1- шахта печи с футеровкой; 2- крышка реактора (свод); 3- амортизаторы (пружины);  4- платформа вибратора; 5- вибратор; 6- газоход; 7- бункер шихты; 8- фурма подачи воздуха; 9- перфорированная пластина; 10- трубка; 11- разгрузка огарка
Рисунок 6.3 – Реактор с виброрешеткой (диск)


В сравнении с реактором на виброплатформе стационарный реактор в котором вибрации подвергается диск (решетка) имеет следующие достоинства:

– шахта печи стационарная выполняется из обычных материалов;
– печь может обогреваться электрическими нагревательными элементами, либо может вдуваться горячий воздух, при этом шихта может иметь естественную влажность (2-4%);
– низкий уровень шума от вибратора, закрепленного на своде;
– малый расход энергии в основном на вибрацию диска и штока-трубы;
– подача дутья под перфорированный диск увеличивает аэродинамический эффект, способствующий поддержанию кипящего слоя;
– загрузка шихты и выгрузка огарка как в обычной печи кипящего слоя;
– большая высота виброкипящего слоя при меньшем расходе дутья;
– наличие сегрегации по крупности и подъем более крупных частиц в зону выгрузки решает задачу повышения температуры при обжиге шихты с содой.

При создании реактора необходимо учитывать требования к конструкции:

– шток-фурма служит для передачи вибраций и воздуха в реактор, может нагреваться до температур процесса 700-750 оС и изготавливается из жаропрочной стали.

– перфорированный диск-решетка изготавливается из жаропрочной стали.

– фильтр-отбойник пыли изготавливается в виде сетки (возможно многослойной).

Кроме того необходимо решить следующие задачи:

1. Проверить возможность создания виброкипящего слоя в стационарном тигле в лабораторных условиях на шихте различной крупности без подачи и с подачей дутья.

2. Провести расчет вибровозбудителя для лабораторного реактора

3. Проверить применимость различных амортизаторов виброплатформы (пружины, полые и сплошные резиновые подушки и др.)

4. Провести расчет теплового и материальных балансов и расхода дутья для сульфидных шихт.

5. Провести расчет потоков материала и производительности по вибротранспорту.

6.3 Аппаратурно-технологическая схема обжига в агрегатах вибропульсирующего слоя


Применение вибропульсирующего (виброкипящего) слоя дисперсной шихты позволит существенно сократить и упростить схему за счет исключения операции гранулирования шихты, снизить расход дутья необходимого для удаления влаги при сушке, уменьшить количество отходящих газов и расходы на газоходную систему. Кроме того, использование избытка тепла экзотермических процессов за счет охлаждающих систем позволит в целом снизить энергетические затраты.


Для процесса обжига смеси концентратов в виброкипящем слое проведены технологические расчеты, результаты которых приведены в Приложении С. Для сравнения с обжигом гранулированной шихты приняты аналогичные данные по составу шихт и производительности по концентрату равной 10 т/час. Для полноты протекания процессов при обжиге принят избыток воздуха 20%, а избыток соды 10% от теоретического. Практический расход на 100 кг концентрата составил: воздуха V1 = 219,3 м3 = 170 кг; соды Р1 = 98,8 кг.

По имеющейся программе составлен материальный баланс процесса обжига без предварительной грануляции шихты, приведенный в таблице 6.1.

Таблица 6.1  – Сокращенный материальный баланс обжига шихты в виброкипящем слое

	Поступило материалов
	Всего, кг

	
	Сухой материал
	С учетом влаги

	1. Cмесь концентратов с влагой
	100
	103

	2. Кальцинированная сода
	98,8
	98,8

	3. Воздушное дутье с влагой
	170
	171,53

	ИТОГО
	368,8
	373,33

	Получено продуктов
	Всего, кг
	

	1. Огарок из СК
	196,12
	196,12

	2. Отходящие газы
	172,63
	177,16

	   СО2
	39,65
	39,65

	   О2
	2,18
	2,18

	   N2
	129,14
	129,14

	   H2O
	-
	4,53

	   Пр.
	1,66
	1,66

	ИТОГО
	368,75
	373,36

	Невязка
	-0,05
	-0,03


По расчетам составлен предварительный тепловой баланс обжига в виброкипящем слое приведенный в таблице 6.2, позволяющий ответить на вопрос о энергетике процесса. 

Таблица 6.2 -  Предварительный тепловой баланс реактора ВКС

	Зона
	Приход тепла
	кДж
	Расход тепла 
	кДж

	1.Сушки

2.Подогрева

3.Обжига

4.Охлаждения
	1.Физическое тепло концентрата
	1751,0
	1. Тепло огарка 
	116259,94

	
	2.Физическое тепло соды
	2156,02
	2.Тепло отходящих газов
	191244,22

	
	3.Физическое тепло воздуха
	3447,75
	3. Тепло эндотермических реакций
	8520

	
	4. Тепло экзотермических реакций
	762970
	4. Тепло испарения влаги шихты
	6774

	
	
	
	4. Потери тепла в зоне сушки, 15 %
	56964,38

	Итого
	770324,77 
	
	379762,54


Из предварительного теплового баланса следует, что в процессе обжига сульфидного концентрата с содой в виброкипящем слое приход тепла за счет экзотермических реакций более чем в 2 раза больше расхода тепла. Для поддержания постоянной температуры необходимо отводить избыточное тепло в количестве, определяемом из уравнения теплового баланса. Уравнение теплового баланса имеет вид:

Qохл + 379762,54= 770324,77 кДж

откуда   Qохл = 390562,23 кДж на 100 кг концентрата

При охлаждении реактора кессонами водяного охлаждения примем температуры на входе в кессон t1 =20 oC и на выходе кессона   t2 = 90 oC. Масса воды на охлаждение в расчете на 100 кг концентрата составит при теплоемкости воды Cp = 4,184 кДж/кг

M*C1p*t2 –M*C2p*t1 = Qохл
M= Qохл/((t2-t1)*4,184) = 1333,5 кг

6.4 Расчет стационарного реактора с вибродиском
Авторы справочника [28] отмечают, что осуществление многих технологических процессов в кипящем и виброкипящем слое значительно ускоряет процессы, повышает показатели, приводит к уменьшению размеров аппаратуры. Виброкипящий слой дает ряд преимуществ со взвешенным и кипящим слоем: резкое снижение или устранение выноса мелких частиц потоком газа или жидкости, поддержание оптимального расхода газа или жидкости по требованиям технологии и др.

Также возможно интенсивное вибрационное перемешивание в жидкости за счет виброструйного эффекта создаваемого симметричной вибрацией диска с коническими отверстиями. Такие отверстия оказывают значительно большее сопротивление протеканию жидкости в направлении расширения и из узкого отверстия вырывается затопленная струя. Суммарное сечение отверстий со стороны образующихся струй составляет 10-15% от площади диска. Интенсивное перемешивание жидкости возникает при амплитуде скорости дисков около 0,5 м/с с частотой 25-100 Гц. Диаметр диска для жидких сред не более половины диаметра камеры. 

Рекомендуют обеспечивать 1 м2 площади дисков на 7 м3 полезного объема аппарата и при этом мощность для вибрации диска при амплитуде скорости 0,6 м/с в маловязких суспензиях составляет около 5 кВт.

Расчет приблизительной  массы  подвесного вибровозбудителя. Примем диаметр диска D1 = 1000 мм, толщина 10 мм; диаметр штанги наружный D2 = 60 мм, внутренний D3 = 30 мм, высота штанги H1=2,5*D1 = 2500 мм. Примем также массу вибродвигателя с креплением и амортизаторами равной сумме масс диска и штока. 

Масса перфорированного диска М1= (3,14*(0,5)2*0,01*7,83= 0,0615 т ;

Масса штока-трубы                      М2 =(3,14*(0,06-0,03)2*2,5*7,83= 0,0553 т;

Масса вибродвигателя                  М3 = М1+М2 =0,0615 + 0,0553 = 0,1168 т ; 

Примерная масса колеблющейся части М4 = М1+М2+М3 = 116,8*2 =233,6 кг. 

Массу загрузки примем равной Мзагр = 198,8 кг. 

На 100 кг концентрата необходимо 98,8 кг кальцинированной соды.

Объем неподвижного слоя загрузки при насыпной массе концентрата 2300 кг/м3 и насыпной массе кальцинированной соды 1000  кг/м3 составит:

V0 = M/r = 100/2300 + 98,8 / 1000 = 0,0435 + 0,0988 = 0,1423м3
Высота загрузки в неподвижном слое равна:

H2 = V0/ F1 = 0,1423 /(3,14*(0,5)2)=0,1423/0,785 =0,181 м = 18,1 см.

Высота виброкипящего слоя мелкодисперсной шихты

H3 = 2*H2 = 18,1*2 = 36,2 см.

Это соответствует порозности кипящего слоя зернистых материалов 

(КС)E = (Vc – Vm)/ Vc  = 0,4 – 1

При подаче воздуха по трубе штока под диск возникнет виброструйный эффект, и объем слоя может увеличиться еще на 50-100%. Также необходимо учитывать, что при разной плотности частиц в верхние слои всплывают частицы с меньшей плотностью. При одинаковой плотности в верхних слоях собираются более крупные частицы. При определенных условиях вибрации в нижние слои погружаются более легкие частицы [28].

6.5 Выводы:

1. Рассчитаны эскизные варианты технологии и тепловые балансы по вариантам обжига с предварительной грануляцией шихты и обжига гранул в аппарате шахтного типа, а также обжига не гранулированной шихты в реакторах виброкипящего слоя.

2. Обжиг сульфидного концентрата с содой в аппарате виброкипящего слоя является автогенным, протекающим со значительным избытком тепла, для сохранения заданной температуры обжига реактор должен иметь охлаждающие кессоны.

3. При наличии огнеупоров стойких в натриевых щелочных и сульфатных расплавах возможна автогенная плавка с разделением сульфата натрия и богатого шлака. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Краткие выводы по результатам НИР. 

В технологии переработки коллективных концентратов, содержащих цветные металлы и сопутствующие ценные компоненты, используется окислительный обжиг с кальцинированной содой, водное и кислое выщелачивание огарка и кека. Для изучения распределения ценных компонентов проведен термодинамический анализ реакций в системах сульфид металла – карбонат натрия – кислород для сульфидов меди, цинка, свинца, железа молибдена. рения, мышьяка, сурьмы.
Проведен обжиг смеси концентратов в виброкипящем слое при температурах 550, 600, 650 оС. Огарок выщелачивали водой при Ж:Т =5:1, температуре 50-70 оС, продолжительности 30 мин. Полученный кек выщелачивали раствором серной кислоты концентрацией 180 кг/м3 при температуре 50-70 оС и продолжительности 60 мин. Для окисления Cu и Cu2O при кислом выщелачивании добавляли 10 мл 30% перекиси водорода. Продукты обжига, водного и кислого выщелачивания анализировали на рентгенфлюоресцентном приборе СПАРК-1. По результатам анализа на основные компоненты Cu, Pb, Zn, Fe и оценкам по десульфуризации на содержание S, рассчитывали материальные балансы и распределение компонентов. 

При обжиге концентратов с содой и последующем водном выщелачивании огарка Mo и Re извлекаются в раствор сульфата натрия на 98,29 и 95,94%. Медь и цинк извлекаются в раствор кислого выщелачивания на 84,93 и 90,73%, а железо переходит в раствор на 37,41% и в кек 62,6%. Свинец полностью остается в кеке кислого выщелачивания. Результаты рентгенофазового анализа показали наличие в кеке кислого выщелачивания сульфата свинца, кремнезема, оксида железа и трудно выщелачиваемых ферритов цинка.

Проведенные литературный анализ, патентный поиск, термодинамические, кинетические и технологические исследования позволили разработать для коллективных концентратов и промпродуктов содержащих в медь, цинк и свинец,  технологическую схему основными переделами которой являются: подготовка гранулированной шихты концентратов в смеси с содой; низкотемпературный обжиг без выделения серосодержащих газов; водное выщелачивание с получением растворов сульфата натрия и кека, содержащего оксиды цветных металлов; кислотное выщелачивание кека-1 с получением раствора содержащего медь, цинк и железо, а также свинец- содержащего кека с примесью благородных металлов; карбонизацию и плавку свинцового кека на металл. 

В обоих вариантах - при обжиге гранул, а также прямом обжиге дисперсной шихты в аппарате вибропульсирующего слоя, достигаются требуемые показатели десульфуризации и показатели последующей гидрометаллургической переработки огарка.

Технологическая схема может быть реализована в различном аппаратурном оформлении процесса обжига шихты. Для разработки аппаратурно-технологической схемы переработки коллективных концентратов по сульфид-сода сульфатной технологии и выбора приемлемого оборудования выбрана условная производительность по концентрату 100 т/сутки, а для оценки материальных балансов проведены расчеты на 100 кг концентрата.

Проведена разработка 2-х эскизных вариантов обжига шихты с кальцинированной содой. Эта головная операция является определяющей для схемы переработки низкокачественных полиметаллических концентратов и в целом определяет технико-экономические показатели технологии. Рассчитаны тепловые балансы обжига  предварительно гранулированной шихты, а также обжига не гранулированной шихты в реакторах виброкипящего слоя.

Обжиг гранулированных материалов требует повышенного расхода воздуха из условий сушки гранул, но в целом протекает с избытком тепла. Обжиг сульфидного концентрата с содой в виброкипящм слое является автогенным, протекающим со значительным избытком тепла, для сохранения заданной температуры обжига реактор должен иметь охлаждающие кессоны. При наличии огнеупоров стойких в натриевых щелочных и сульфатных расплавах возможна автогенная плавка с разделением сульфата натрия и богатого шлака. 

Оценка полноты решения поставленных задач. В соответствии с календарным планом на 2018-2020 гг. год полностью выполнены работы по запланированным этапам:

Рекомендации. Практическая реализация предлагаемой сульфид-сода –сульфатной технологии после проведения опытно-конструкторских разработок может быть реализована в различных вариантах аппаратурного оформления: обжига шихты; водного выщелачивания огарка; переработки раствора сульфата натрия с попутным извлечением редких металлов (Mo, Re); кислотного выщелачивания кека содержащего медь, цинк и железа; переработки растворов кислого выщелачивания с извлечением меди, цинка (электроэкстракция, ионный обмен, экстракция); переработки сульфатного свинецсодержащего кека кислого выщелачивания с предварительной карбонизацией кека в содовом растворе и последующей плавкой на черновой свинец с попутным извлечением благородных металлов.

Для дальнейшего продвижения предлагаемой технологии необходима заинтересованность предприятий цветной металлургии и проведение НИОКР.

Оценка научно-технического уровня.  Получен патент РК №33152, 01.10.2018 на сульфид-содо-сульфатную технологию переработки сульфидных материалов. Опубликованы 3 статьи в рейтинговых изданиях: 

1. Даулетова А.А., Баимбетов Б.С., Айтенов К.Д., Бекишева А.А Исследование процесса выщелачивания сульфидов металлов в присутствии солей щелочных металлов.// Горный журнал Казахстана, №6, 2018, с.38-43

2. BS Baimbetov, AA Bekisheva, KD Aytenov, BE Abdikerim Kinetics of roasting of copper and iron sulfides with soda in a vibratory boiling layer //Metalurgija, Vol. 59 No. 2, 2020., p.207-210 / Hrvatsko Metalursko Društvo (HMD)
3. Baimbetov B. S., Bekisheva А. А., Aitenov K. D. Distribution of the complex sulfide raw stuff components on roasting with soda, aqueous and acid leaching of calcine// Non-Ferrous Metals, 2(47), 2019, p.31-37. / Ore & Metals, Publishing House, Moscow

Организационное и материально-техническое обеспечение.  Исследования проведены с использованием материально-технической базы кафедры «Металлургия и обогащение полезных ископаемых», концентратов полученных из руд месторождений Казахстана и реагентов в виде кальцинированной соды и серной кислоты.

Экономическое обоснование. Разработка и внедрение сульфид-содо сульфатной технологии позволит на 10-15% повысить прямое извлечение цветных металлов и устранить выделение серы в газы. Экономический эффект может быть рассчитан после промышленных испытаний.
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Календарный план на 2018-2020 годы
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1. Hexommeprieckoe aKuoHepHoe 00mecTBo «Kasaxcximii HAUHORANLHLIH
HeC/IEA0BATELCKHI TeXHHecKRi yrnBepenTer nvenn K., Carnaesa»

1. 1.1 Io npuopuTery: PannoHaNBHOE HCMOIB30BAHHE NPHPOIHBIX, B TOM YHCIE BOAHBIX
PeCypCcoB, reosiorns, nepepaGoTka, HOBHIE MATepHANEl H TEXHOJOTHH, Ge30NacHbie W3ZeNns M
KOHCTPYKLHH

1.2 Mo noampHophTeTy: 1.15 CHCTEMbI 0GOTAIIEHHS, KOMILIEKCHOTO H3B/IEUeHHS,
nepepaboTKH MPAPOAHOTO H TEXHOTEHHOTO PYIHOTO CHIPBA.

1.3 Tlo Teme npoexta: Ne AP05133403 «Pa3paGoTka TeXHOJNOTHH
TePMOTHAPOMETAILTY PTHYECKO# nepepaGoTKH NOTHMETALIHYECKHX CY/Ib)HIHEIX MATEPHAIOBY.
1.4 Obmasn cymma npoexta 21 140 000 (d6adyams odun Muriuon cmo copox mics)
menze, B TOM YHCTE C pa3GUBKOi 1O rOaM, UIA BBINOIHEHHs PaboT COrNacHo MyHKTY 3:
- 52 2018 roz - B cymve 7 000 000 (ceMb MUIUTHOHOB) menze;
- Ha 2019 roz - B cymyme 7 063 000 (cemb MIJUTHOHOB LIECTBACCAT TPH THICSTH) meHze;
- Ha 2020 rox - B cymme 7 077 000 (cemb MUILTHOHOB CeMB/ICCST CeMB ThICSY) meHze.
2. XapaKmepucmuKa Hayuno-mexnusecKoii npoOYKULL 1o KeaNUPUKALUOHHBLM
MPU3HAKAM U IKOHOMUNECKUE NOKA3amenH

2.1 Hanpapiestie paboThi: MPUKTATHbIE HCCTESIOBAHU.

2.2 0671aCTE NPHMEHEHNUA: METATUTYDIHS LBETHBIX MEAIOB.

2.3 KoHeuHBIii pesysTar:

- 3a 2018 rox: Byayr mONyueHs! pesyisTaThl aHATH30B MPOG W H3yueH MEXaHH3M
OKHCIEHHS. CYTH(HIIOB C COTMM HATDHS M KATHS B YCTOBHSX My T6CHPYIOIIET0 CIOS.

- 3a 2019 rom ByayT TpoBeNeHbl TEXHOJIOTHYECKHE HCCIENOBAaHHA C
MOTHMETAILTHYECKUMH  CyTbQUIHBIMI MaTepuanami. ByIyT nomamel 2 CTaTbM B KypHamsl
(Scopus) ¢ HelyAeBHM HMTaKT-bakTopoM (omyGmHKoBatE B 2020 rony)

- 32 2020 rox: Byer pajpaGoTana TeXHOTOTHYECKAA CXeMa MepepabOTKH Cyb(UIHBIX
MTepHATOB. 3a BECh NCPHOZ PEAIM3AUMU MPOEKTa OYIYT ONYGIMKOBaHBI 3 CTATHH B
PELCH3HPYEMBIX 3apyGC/KHBIX H OTEUECTBEHHBIX HAYYHBIX W3JAHHAX C HEHYJIEBBIM HMNAKT-
tbaxtopon. ByzIeT nojaia 3a1BKa Ha H30BpeTeHHC.

2.4 [TaTeHTOCNIOCOGHOCTD: MATEHTOCHOCO0H.

2.5 Hayuno-TeXHuueckuii ypoBenb (HOBW3HA): B NpEUIAracMOM NPOCKTE TEXHOJIOTHH
TePMOTHIPOMETATYPIHYCCKO TIepepaboTKA KOUTEKTHBHBIX TIOTMMETATTHYCCKHX CYThGHIHBX
MaTepHAIOB ABAETCA OTKa3 OT ONEPAlMH [PAHYIAUMH 33 CUCT OKHCICHHS —CMECH
TOHKOH3ME/TBUCHHBIX KOHICHTPATOB K CO/eH ME/OUHBIX METAIIOB B YCIOBHSX MIyIbCHPYIOLICTO
1080 7 BBIBOZ Cy TbHTHOM CePEl B JIETKo PACTBOPHMBIE CY-Th(ATE HATPHS H K&K, C NEPEBOTIOM
OCHOBHEIX [BETHBIX METAIUIOB B OKCH/IHYIO OPMY H HX KOHIEHTpALHEH B KeKe.

2.6 Vcrionb3oRaHme HayqHO-TeXHHYECKOH MPOAYKIMH OCYIIECTBIAETCH: 3aKAITHKOM H
HemommaTeIeM COBMECTHO.

27 BiI MCNOTHI0BAHWS pe3yIbTATa HAywHOH M (WIH) HAySHO-TEXHHECKOH
2ERTeTLHOCTH: My MKAIIAY,
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Перечень опубликованных работ по теме за 2018 - 2020 годы
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UCCIEJOBAHUE MPOLECCA
BBIHIEJAYMBAHU A CYJIb®HUI0B METAJLJIOB B
INPUCYTCTBHUHU COJIEHM HNEJTOYHBIX METAJIJIOB

Maxanana eyifisain waiisinay npoieci kapuctipsara, kyfinzi LLIAIKs Ken OPHINAN AEHFGH MBI KOHUCHTPATHN COTGMEN KYTIpY KesiHAS ATt

Uiaitan
cysbdia
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UTO OCHOBHKA IPOTYICTOM OGANT CYJThILTA 0N
NS PeAKLIN TOCCTAHOBICINA Y PILIIBIX. 1t OKCHAHIX COSANNCHIN CBIIN € YIACPOICOIEPAALUIN BOCCTANOMT

TPHCYTCTANM KAPGOMATE WATDHS SRTIETCS OKCILA LKA, Taicae Mposescs
1€ B ConOff. CYIINOCTS rHADOMETRS-

YPIHMECKOTO CI0CO0A IPOHIBOCTBA LKA SAKIIONACTCH B IPEIBAPHTENLHON OGAITE LMIKOBOTO KOHICHTDATA B NPUCYTCTBIH COAR! (TIONYHEHIE OrapKa mpw
700-900°C) ¢ NOCIEYIOLINN BLLIETANEIHNEM 10IYUEHOIO Orapka B PACTAOPE CEPHOH KACAOTEI ¢ NEPEROIOM IINHKA B DACTROD & Bite MeSO),.

Tyiiinoi casdeps Kowyenmpammo Kyiadip)

KY@ingl. Gedmapan apma, clamiai Memaadap, KyKipm KYpanow éas, nampuii KapGonanei.

Katoueswe croau; o0XCUz KONYENTPANIG, OLAPOK, HETMPATSQI CPED, UIEANNE MEMAILTN, KUCTOPOOCOOEDNCAUGUT: 243, KAPOOHAM HAMPUS.

Texuonornn  nepepaloTkn  cyaAbQHUAHOrO  CHIPbS
LBETHBIX METAILIOB IHPOMETALIYPIHIECKHMH H IHAPO-
METALIYPIHIECKHMH CIIOCOOAMH BKIIOYAIOT NPONUECCH!
OKHCIHTENBHOIO OGXHIA MIH [IABIEHHS, CBAIAHHBIE
C 0BPA30BANMEM CEPHUCTOrO 1 CEPHOTO AHIMAPHIA.
BOMRIOi 0GbeM TeXHOTOrHUECKUX CepocoaepaliiX
2308 TpeByeT CTOKHON CHCTEMB MbLICYIABAUBARIA 1
YTHAN3AUNN TA30B C TOJNYUSHHEM CepHOH KHCNOTHI H
O/leyMa, NPH ITOM CTeNEHb YTHIHIAUHH Cephl COCTaB-
nneT 75-85%, a ocTaNbHAA Cepa COPACHBACTCA ¢ OTXO-
JTIFNG rasani B aTMOChEpY'.

CoBpeMeHHbIC TEXHOIOTHH HepepaborTkh Cyiabdua-
HBIX ME/AHBIX, UAHKOBBIX W CBHHLOBBIX KOHUCHTPATOB
MMEKT KECTKHE OTPAHNHEHNA 110 COAEPKAHMIO OCHOB-
HBIX H COMYTCTBYIOWHX KOMIOHEHTOB M NpeIHa3Ha-
HEHbl [UIA NepepaGoTKM MOHOMETALIHHECKOTO ChIPBA.
TIpHMecH HHKA H CBHHIIA BhI3bIBAIOT TEXHONOIHYECKHE
OCIIOKHEHUS B MEIHOM NPOM3BOJACTBE, NPHMECH MeJn
M CBUHIA HEKENATENbHE B UWHHKOBOM NPOH3BOACTRE, 4
NPHMECH LHHKA It MM IPHBOJIAT K YBEMHUICHHIO BHIXO-
18 wreiiia W NAKa B CBHILOBOM NPOHIBOACTBE.

HMspecren cnocob nepepaboTku cynbHHAHEIX MEAHBIX
Py W/HIH KONUCHTPATOB, KOTOPHII BKIOMACT Cybda-
TH3HPYIOWKIT OGKNT, BbILICIAYHBAHMC OTapKa B CCPHO-
KMCAOM PacTBOpE 1 H3BJCUCHHE MC/IH W3 pacTBopa’, H3-
MEJIBYEHHOE ChIPbE 00/HIaloT B TPYGHATOl newn B 1o-
TOKe a30Ta npyu Temneparype 850-950°C, 4o naer Bo3-
MOKHOCTb MAKCHMATbHO YIATHTh CEPY H3 Pyabl M/HIH
KOHIIEHTPATOB BO BPeMA OBKUTA, MTOBBICHTh CTeNeHk 13-
Riewerns Men (97-98%) TIpH BEIEnAuHBANII .

Hepoctatkn cnocoba:

1. Cynbdatnsupyroni 0Gxur TpedyerT MoBbImEH-
HOTO MapuUManTbHOTO JaBieHnus SO, B MeYHbIX Tazax.
OTXOISIIHE ra3bl NeYH OGKMTA CONEPKAT CEPHHCTEIL ¥
CepHRI AHIHAPHIL, Cl1e/I0BATETLHO HEODXOANMO Cepsa-
KHCIOTHOE POUIBOACTEO.

2. Hcnonssosaume a3ora s obmura B TpyGuaTon
Newn cMel@er coctas aTMOC(epL MEWHLIX Fa3oB Wi
OKMCITHTE/LHOI 30HBL K HElTPAILHOI, YTO BEICT K CEu-
JKEHHIO CKOPOCTH OKHCACHMA CYTbONIOR 1 yMEHsime-
HHIO YACABHOI PON3BOAHTEABHOCTH HEUH,

TepMOTHIPOMETALIYPIHHECKHI CHIOCOD KOMILICKCHOM
nepepaboTKki MEAHOID KOHUCHTPATA KOMHEAAHHBIX PYA
M3BJICUEHAEM UBETHBIX N GIIArOPOHBIX METAILIOB® BXAN-
waeT B ceG CybhaTHIMPYIOIIHii 0GKHT HCXOTHOTO KOs~
UEHTPATA I BBULCTAUMBAHHE OFAPKA C BBIICTSHHEM Me-
TAJIOB, MPH ITOM CYTh(HATHIHPYIOMIMI 06KHT HCXOAROTE:
MEJIHOTO KOHIEHTPATA MPOROMAT HA BOIAYXE TPH TeMme-
patype 500-600°C 8 Tedenne 90-180 munyT. [Tonyuennsst
OrapoK BEILETAUHBIAIOT PACTBOPOM CEPHOH KHCAOTH Mk
BOAOH € OTAENEHHEM KeKa H (HILTPATA, W3 NOCISIHErs
ANEKTPOIHIOM BBIACIAIOT MEab, OCYICHHEI KeK MIHXTY -
10T ¢ OKHC/MTEIEM H XTOPHAAMH LICTOYHBIX i LICTOHHO-
3CMCIbHBIX MCTAIOB M NMPOBOAAT TepMooGpaboTky mHps
Temnieparype 450-550°C ¢ noayucHHEM CHICKa, KOTOpS
BBILLENAYNBAIOT PACTBOPOM CONAHOIN Kucnorel. F3 noay-
4eHHOro (HIBTPATA ITyTeM COPOLIHH BhIAC/IOT Garopos-
HBIE META/LThI, 0GeCTeunBAeTCs YP(HEKTHBHOR HIBIEHEEMNE
METAJIZIOB M CHHXKEHHE IHEPreTHYECKHX 3aTpaT npH ofe-
CHEUEHHH IKONOrHIecKoii HesonacHoeTi’.

UWluspun I.H. Memansypeun counya u yunxa
“Iamenm na usotpementie RU 2173726 CI. Yparmpanc. 2001,

"Mapuenxo H.B., Bepununa E.IT, Memaiypeus muacenwis semaiios; Yuei. nocotue. ~ Kpacuosper: IVUMu3, 2005

M.: Memanaypeus, 1982, — 352 c.
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The kinetics of the roasting of iron and copper sulfides in a pulsating layer was studied, and the kinetic parameters
of the processes were determined. The determination of the order of the roasting reactions and activation energy
in the MeS - Na,CO. - O, system is based on the differential method. Using the dependences of the degree of conver-
sion of copper and iron sulfides in the reactor of the vibratory pulsating layer at a pulsation frequency of 50 Hzand
a pulsation amplitude of 0,1 - 0,5 mm, the values of the apparent activation energy in the temperature ranges of 500
~550-600 °C were obtained for FeS 1,60 - 1,64 and for Cu,S 1,44 - 2,41 J*mol. (CO,).

Key words: metal sulfide, copper sulfide, iron sulfide, sulfatization, leaching.

INTRODUCTION

Pyro and hydrometallurgical processing of sulfide
concentrates, which contain heavy non-ferrous metals
Cu, Zn. Pb, as well as iron and gangue components in
the form of silica, calcium and magn m oxides. is
associated with the using of operations of oxidative or
sulfatizing roasting in the technological scheme.

Roasting is a preparatory operation before melting
on matte or crude metal in pyrometallurgy and is neces-
sary for the partial or sufficiently complete removal of
excess sulfur sulfides into gases that need to be pro-
cessed to produce sulfuric acid. In hydrometallurgy.
oxidative roasting with the removal of sulfur in gases
promotes the partial formation of water-soluble metal
sulfates and makes up for the loss of sulfuric acid in
production.

When roasting sulphides with soda ash in an oxidiz-
ing atmosphere, sulfur is converted to sodium sulfate,
silica partially forms sodium silicate. and heavy non-
ferrous metals form oxides. At temperatures above 700
- 750 °C, an alkaline melt is formed which corrodes the
lining of the kiln or melting unit. Previous experiments
proved the possibility of a fairly complete desulfuriza-
tion of copper. lead and zinc sulfides at temperatures of
600 - 700 °C. For roasting a charge containing soda.
tubular furnaces and fluidized bed boilers are accept-
able that mix the charge and. accordingly. allow oxygen
to flow into the reaction zone. However, these processes
have disadvantages associated with the energy con-
sumption for the rotation of tubular furnaces. with dust
removal. the need for strict control of operating param-
cters during roasting in a fluidized bed.

B.S. Baimbetov (heh-01 S0@mail ru), A. A. Bekisheva (ardabekovnad
mail.ru). K. D. Aytenov (akd020439@mail.ru). B. E. Abdikerim (ab-
dikerim2050:@ gmail.com) Satbayey University. Almaty, Kazakhstan

METALURGUIA 59 (2020) 2, 207210

The widespread use of clectromagnetic vibrators
has significantly improved the technological processes
of transportation of bulk materials, briquetting of
charges. In the field of obtaining composite materials
from powders by thermosynthesis in a vibrating layer,
the works of V. G. Lyulko et al. [4-5] were published
The authors of these works noted that vibrational flu-
idization provides a multiple increase in the volume of
the layer and its highly porous structure, reduces vis-
cosity and eliminates screening of particles. By spe-
cially developed methods of vibration exposure, it is
possible to destroy cohesive bonds of particles, in-
crease the relative velocity of motion. create additional
flow turbulence, and thereby increase the area and mul-
tiplicity of interfacial interaction with the gas medium.
significantly intensify the processes of heat and mass
transfer. The uniform distribution of temperature and
filter gas. the active mixing of the dispersed material
create favorable conditions for obtaining end products
of uniform composition and properties. Analysis of
plant designs (vertical and horizontal type. through-
flow. cycle, etc.) and their experimental testing made it
possible to create an experimental installation of a uni-
versal type for carrying out physicochemical and ki
netic studies of the heat treatment of powders in a vi-
brating layer when changing the parameters of vibra-
tional fluidization (amplitude 2 - 4 mm : frequency -
23,33, 42, 50 Hz), temperature-time factors: fempera-
ture up to 1 100 °C: time from 5 minutes to several
hours; gaseous medium - oxidizing. reducing. neutral,
as well as vacuum (low 10 Pa).

The possibility of intensive mixing of finely dis-
persed material in the reactor of the vibratory pulsating
layer and conducted studics on the oxidation of sulfide
materials in a pulsating layer by an electromagnetic vi-
brator were tested.
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ПРИЛОЖЕНИЕ В
Расчет рационального состава концентрата
Рациональный состав концентрата необходим для оценки протекания реакций, выхода продуктов и определения энтальпии экзо- и эндотермических процессов при расчетах тепловых балансов и энергетических затрат.

Принимаем в смеси концентратов следующий минералогический состав:

– Медь (Cu)на 50% связана в халькопирит CuFeS2, на 25% в ковеллинCuS и на 25% в халькозин Cu2S.

– Свинец (Pb) на 100% связан в галенит PbS.

– Цинк (Zn) на 100% связан в сфалерит ZnS.

– Примеси присутствуют в форме сульфидов As2S3, Sb2S3, MoS2,  ReS2.
– Железо концентрата представлено в виде CuFeS2, FeS2, Fe2O3
– Кальций и магний присутствуют в виде карбонатов CaCO3, MgCO3.
– Кремний принимаем в форме SiO2и алюминий в форме Al2O3. фактически это могут быть – силикаты, алюмосиликаты и др.
Расчет ведем по известным методикам.

Количество CuFeS2 = 0,5*6,92*183,47 / 63,55 =10,00 т ( 3,46 т Cu; 3,04 Fe; 3,50 S)

Количество CuS = 0,25*6,92*95,61/63,55 = 2,61 т  (1,73 т Cu; 0,88 т S)

Количество Cu2S = 0,25*6,92*159,16/127,1 = 2,17т  (1,73 т Cu; 0,44 т S)

Количество PbS = 12,24*239,26/207,2 = 14,13т  (12,24т Pb; 1,89 т S)

Количество ZnS = 12,06*97,46/65,4 = 17,97т  (12,06т Zn; 5,91 т S)

Количество As2S3 = 0,35*245,98/149,8 = 0,58т  (0,35т As; 0,23т S)

КоличествоSb2S3 = 0,11*339,18/243 = 0,15т  (0,11тSb; 0,04тS)

КоличествоMoS2 = 1,34*160,14/95,94 = 2,17т  (1,34тMo; 0,83тS)

КоличествоReS2 = 0,001*250,32/186,2 = 0,0013т  (0,001тRe; 0,0003тS)

Остаток S = 27,11- 3,5-0,88-0,44-1,89-5,91-0,23-0,04-0,83 = 13,39

Количество FeS2 = 13,39*119,97/64,12 = 25,02т  (11,63т Fe; 13,39 т S)

Остаток Fe = 16,53 – 3,04 – 11,63 = 1,86

Количество Fe2O3 = 1,86*159,7/111,7 = 2,66т  (1,86т Fe; 0,8 т O)

Количество CaCO3 = 1,24*100/56 = 2,21т  (1,24 т CaO; 0,97 т CO2)

Количество MgCO3 = 0,8*84,3/40,3 = 1,67т  (0,8т MgO; 0,87 т CO2)

Результаты расчета сведены в таблицу А1.

Таблица В.1 – Рациональный состав концентрата

	Соеди-нение
	Cu
	Pb
	Zn
	Fe
	As
	Sb
	Mo
	Re
	S
	МеО

МеО2
	CO2
	O2
	Пр.
	Всего

	CuFeS2
	3,46
	
	
	3,04
	
	
	
	
	3,50
	
	
	
	
	10,00

	CuS
	1,73
	
	
	
	
	
	
	
	0,88
	
	
	
	
	  2,61

	Cu2S
	1,73
	
	
	
	
	
	
	
	0,44
	
	
	
	
	  2,17

	PbS
	
	12,24
	
	
	
	
	
	
	1,89
	
	
	
	
	14,13

	ZnS
	
	
	12,06
	
	
	
	
	
	5,91
	
	
	
	
	17,97

	As2S3
	
	
	
	
	0,35
	
	
	
	0,23
	
	
	
	
	0,58

	Sb2S3
	
	
	
	
	
	0,11
	
	
	0,04
	
	
	
	
	0,15

	MoS2
	
	
	
	
	
	
	1,34
	
	0,83
	
	
	
	
	2,17

	ReS2
	
	
	
	
	
	
	
	0,001
	0,0003
	
	
	
	
	0,0013

	FeS2
	
	
	
	11,63
	
	
	
	
	13,39
	
	
	
	
	25,02

	Fe2O3
	
	
	
	1,86
	
	
	
	
	
	
	
	0,80
	
	2,66

	CaCO3
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	1,24
	0,97
	
	
	2,21

	MgCO3
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	0,80
	0,87
	
	
	1,67

	SiO2
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	13,87
	
	
	
	1,87

	Al2O3
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	3,02
	
	
	
	3,02

	Прочие
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	11,77
	13,78

	Всего
	6,92
	12,24
	12,06
	16,53
	0,35
	0,11
	1,34
	0,001
	27,11
	18,93
	1,84
	0,80
	11,77
	100


Расчет расхода соды и кислорода по сульфид-сода-сульфатной технологии

Расход соды.

Из анализа возможных реакций протекающих при обжиге сульфидных материалов в смеси с кальцинированной содой выявлено, что термодинамически наиболее благоприятны схемы с образованием оксидов и металлов со связыванием серы в сульфат натрия и выделением диоксида углерода:

MeS2 + 2 Na2CO3 + 3,5 O2 = MeO + 2 Na2SO4 + 2 CO2
MeS2 + 2 Na2CO3 + 3 O2 = Me + 2 Na2SO4 + 2 CO2
MeS + Na2CO3 + 2 O2 = MeO + Na2SO4 + CO2
MeS + Na2CO3 + 1,5 O2 = Me + Na2SO4 + CO2

Следовательно, теоретический расход кальцинированной соды на процесс определяется содержанием серы и по стехиометрии на 1 г-моль серы необходим 1 г-моль соды:

32 кг S   - 106 кг Na2CO3
1 кг S   -   хх = 3,3125 кг
Принимая, что сера в сульфидных полиметаллических концентратах полностью связана в высшие и низшие сульфиды, расход соды на 100 кг концентрата можно рассчитать по весовому содержанию серы:

QNa2CO3 = 3,3125 * S кг.

Расход кислорода и воздуха.

Из стехиометрии возможных реакций расход кислорода образование сульфата натрия и оксидов металлов из пирита FeS2 и халькопирита CuFeS2 можно рассчитать по сере:

                                           2*32 кг S   - 3,5 * 32 кгО2
1 кгS      - xx = 1,75 кг О2

Расход кислорода на реакцию с образованием оксида металла из низших сульфидов типа FeS, ZnS, PbS:

1*32 кг S   - 2 * 32 кг О2
1 кгS      - xx = 2,0 кг О2

Принимаем максимальный теоретический расход кислорода на окисление сульфидов в присутствии соды, тогда исходя из весового содержания серы в концентрате:

QO2 = 2,0* S , кг

При использовании воздуха его расход на обжиг 100 кг концентрата составит:

Vвозд = QO2/(0,23*d) = (2,0*S)/(0,23*d)= 6,74 *S , м3
где 0,23 весовая доля кислорода в воздухе, d=1,29 кг/м3 плотность воздуха

Расчет подготовки шихты
При заданной производительности 10 т концентрата в час для приготовления шихты необходимое теоретическое количество соды составит:

QNa2CO3 = 3,3125 * S = 3,3125 * 27,11/10 = 8,98 т

Принимаем избыток соды равный 10%, тогда практический расход соды составит 

Pc = 8,98*1,1 =9,88 т/час.


Теоретический расход воздуха на обжиг 100 т концентрата составит:

Vвозд = 6,74 *S = 6,74 * 27,11*1000/10 = 18,272 тыс.м3


Требуемое оборудование:

– Бункера шихтовых концентратов;

– Бункер кальцинированной соды;

– Вибропитатели;

– Смеситель (шнек);



Расчет бункеров ведем из запаса шихты на сменную производительность 8 час, а расчет остального оборудования на 1 часовую производительность.

Для выгрузки концентратов и соды из бункеров можно использовать питатели различных типов (тарельчатые, ленточные и др.). Для исключения зависания материала в бункере предлагается использовать вибропитатели закрытого типа.

Бункер и вибропитатель бункера концентрата. Объем бункеров концентрата определяем, приняв насыпной вес концентрата 2,5 т/м3, и степень заполнения 90%.

Vб.к= [(10*8)/2,5] / 0,9 = 35,6 м3
Концентрат из бункера вибропитателем подается в смеситель, поток концентрата через вибропитатель составит:

Q1 = 10 т/час или V1 = 10/2,5 = 4,0 м3/час.
Бункер и вибропитатель бункера соды. Объем бункеров соды на сменную производительность при заполнении на 90% с учетом насыпного веса кальцинированной соды 1 г/см3 (ГОСТ 10689-75, ГОСТ 5100-85).

Vб.с= [(9,88*8)/1,0] / 0,9 = 87,82 м3
Кальцинированная сода из бункера вибропитателем подается в смеситель, поток соды через вибропитатель составит:

Q2 = 9,88 т/час или V2 = 9,88/1,0 = 9,88 м3/час

Из расчетов следует, что при расходах кальцинированной соды по весу сопоставимому с весом исходных концентратов, объем бункеров для хранения соды примерно в 2,3-2,5 раза должен быть больше вследствие ее более низкой насыпной плотности. Бункер для соды желательно использовать закрытого типа.

Для смешивания шихты применим шнек. Смеситель (шнек) на производительность Q3 = 19,88 т/час или V3 = 13,88 м3/час;
В проекте могут быть использованы вибропитатели компании МехМашСтрой (Россия) вид которых приведен на рисунке В1.
Для выбора аппаратурной схемы рассматривается и сравниваются расчеты материальных и тепловых балансов по 2- схемам:

– Обжиг гранулированной шихты;

– Обжиг в виброкипящем слое.

Для 1-го варианта схемы с обжигом гранулированной шихты необходимо дополнительное оборудование, включающее: тарельчатый гранулятор; систему увлажнения шихты (емкость, насос, форсунки).

Тарельчатый гранулятор. На грануляцию поступает концентрат влажностью 3%. Количество влажного концентрата 10*1,03 = 10,3 т/час. Концентрат смешивается в шнеке смесителе с расчетным количеством кальцинированной соды, расход соды составляет 9,88 т/час. Грануляция проводится при увлажнении шихты до 10-12%.

Количество гранул с влажностью 12% составит (10,0 +9,88) /0,88 = 22,59 т/час.

Для достижения необходимой влажности при грануляции добавляется вода в количестве W = 22,59 – 10,3 – 9,88 = 2,41 т/час.

Применим тарельчатый гранулятор ООО «ДзержинскТЕХНОМАШ» (Россия) которые могут быть закрытого и открытого исполнения приведенный на рисунке В2. 
Готовые гранулы подаются ленточным транспортером и элеватором в бункер обжигового аппарата. Насыпной вес гранул примерно равен 1,5-1,7 т/м3. Объем бункера для 8-и часовой производительности при степени заполнения 80% составит:

Vб.г = ((22,59 *8)/0,8)/1,5 = 143,8 м3
ПРИЛОЖЕНИЕ Г
Сушка и обжиг гранул в вертикальном реакторе шахтного типа
Расчет реактора обжига гранул
Исходные данные:

– Производительность по концентрату Q1 = 10 т/час или V1 = 10/2,5 = 4 м3/час;
– Плотность концентрата 5,4-5,6 т/м3;
– Насыпной вес концентрата 2500 кг/м3;
– Насыпной вес сухих гранул с содой равен 
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 = 1500 кг/м3;
– Насыпной вес гранул с влажностью 10-12%  равен
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=1700 кг/м3.
По справочным данным примем теплоемкости материалов, кДж/(кг*град): сода кальцинированная =1,09; сухие гранулы (концентрат + сода) = 0,85; влажные гранулы = 0,95; сухой воздух (20 оС) = 1,005; (850 оС) = 1,08; дымовых газов 1,07 (100 оС), 1,1 (200 оС), 1,21 (600 оС), 1,27 (850 оС).
Плотность дымовых газов (РСО2 = 0,13; РН2О = 0,11; РN2 = 0,76;) кг/м3: 0,951 (100 оС); 0,405 (600 оС); 0,315 (850 оС).
Продолжительность нахождения гранул в зоне спекания принимаем равной 120 мин, что в целом определяет производительность агрегата при заданной площади сечения в зоне спекания.
Влажные гранулы имеют прочность на раздавливание 2-3 кг/гранулу. По мере сушки и удаления влаги прочность гранул возрастает до 6-8 кг/гранулу и при спекании увеличивается до 15-20 кг/гранулу. С учетом этого фактора примем внутренний диаметр шахты переменного сечения. 

В зону спекания поступают сухие гранулы в количестве Рсг = 10 + 9,88 т/час.

Примем реактор с площадью сечения 5 м2. При загрузке 19,88 т/час или V=19,88/1,5=13,25 м3сухих гранул, скорость схода шихты (разгрузки гранул) составит:

Wг = (13, 25/5) = 2,65 м/час 

Высота зоны спекания при принятой продолжительности обжига (2 часа) 

Hсп = 13.25*2/5 =5,3 м

радиус цилиндрического аппарата составит R = (5/3,14)1/2  =   1,26 м.   

С учетом толщины теплоизоляции 0,3 м и стенки 0,01 м внешний диаметр аппарата составит (1,26 +0,3+ 0,01) *2 = 3,14 м.
Расчет тепловых балансов по зонам реактора
Расчет зоны сушки

Производительность (на сухие гранулы)

G1= (10 +9,88) =19,88 т/час
Производительность по влажным гранулам при влажности W1 = 12% составит

G2 = 19,88/0,88 = 22,59 т/час


Количество влаги на 19,88 т сухих гранул

W = 19,88 * 0,12 / 0,88 =2,71 т


Начальная влажность  Uн = (22,59-19,88)/19,88 = 0,1363 кг/кг (12%)

Конечная влажность   Uк =0,0


Температура гранул на входе и выходе зоны сушки    Т1 = 150оС,   Т2 = 65оС

Используя методику расчета конвективных сушильных аппаратов по диаграмме I – x (диаграмма Рамзина) находим влагосодержание и энтальпию воздуха до зоны сушки и воздуха выходящего из зоны сушки (Летний период).
Таблица Г.1 – Энтальпия воздуха
	
	Температура
	Относительная влажность
	Влагосодержание
	Энтальпия газов

	
	T, оС
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, %
	xi
	I, кДж/кг

	Летний воздух
	20
	60
	0,009
	45

	Газы зоны нагрева
	150
	5
	0,009
	175

	Отходящие газы реактора
	65
	20
	0,045
	62


На I-x диаграмме Рамзина (рисунок 2) [3, c. 412] по известным параметрам tол = 20 °С и 
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 = 60% для летних условий находят влагосодержание х0 и энтальпию I0 воздуха: летний период: х0л = 0,009 кг влаги/кг сухого воздуха; I0л = 45 кДж/кг сухого воздуха.

Так как нагрев газов осуществляется в нижних зонах реактора, где протекают реакции взаимодействия сульфидов и карбоната натрия с усвоением кислорода и выделением диоксида СО2, примем, что влагосодержание газов на выходе зоны нагрева и соответственно на входе зоны сушки остается постоянным: хол = х1л и хоз = х1з.

Строят рабочую линию сушки в летний период на диаграмме I-x, для этого необходимо знать координаты (x и I) минимум двух точек. Координаты одной точки известны: x1 = 0,009 кг вл./кг с.в.; I1 = 175 кДж/кг с.в. при нагреве газов, поступающих взону сушки до 150 оС. Для нахождения координат второй точки задаются произвольным значением х2 и определяют соответствующее значение I. Пусть х2 = 0,045 кг вл./кг с.в. Тогда: I2 = 128 – 3131,6 * (x2-x1) = 175 – 3131,6 * (0,045-0,009) = 62 кДж/кг сухого воздуха

Удельный расход теплоты в летний период

q1 = (I2 – I1)/ (x2 –x1) = (175-62)/ (0,045 – 0,009) = 3139 кДж на 1 кг влаги или

Q1 = 2710* 3139= 8506690 кДж/час

Расход сухого воздуха в реактор:

L = W/(x2-x1) = 2710 / (0,045– 0,009) = 75278 кг/час или 58355 нм3/час

Примерный расчет расхода воздуха на реакции сульфидной шихты с содой.

При заданной производительности 10 т концентрата в час теоретический расход воздуха на обжиг 10 т концентрата составит:

Vвозд = 6,74 *S = 6,74 * 27,11*10000/100 = 18272 м3/час 

Примем внутренний радиус реактора в зоне сушки на 25% больше диаметра (R1=1,26 м)  в зоне спекания    R2 = 1,25* R1 = 1,575 м

Площадь сечения реактора в зоне сушки: S1 =
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* R12 = 3,14*1,5752 = 7,79 м2

Объем занимаемый гранулами в зоне сушки на часовую производительность: 

V1 = ((G1+G2)/2) / ( (
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+
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) /2) = ((22,59+19,88)/2)/((1,5+1,7)/2) = 13,27 м3

Высота реактора в зоне сушки: H1 = V1/S1 = 13,27 / 7,79 = 1,7 м


Скорость схода шихты в реакторе Wш = 1,7*100/60 = 2,83 см/мин

Выводы:

1.  Расход воздушного дутья на сушку гранул с влажностью 12% составит 58355 нм3/час, а теоретический расход на реакции взаимодействия сульфидов с содой равен 18272 нм3/час, т.е. в 3 раза меньше необходимого на сушку.

2.  Для снижения расхода воздуха в реакторе обжига необходимо гранулы предварительно сушить, так как большой расход воздуха в зоне обжига приведет к неоправданным затратам тепловой энергии.

Таблица Г.2 – Материальный баланс обжига гранул при расходе воздуха по условиям сушки
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 Расчет теплового баланса зоны сушки

Принятые потери тепла в окружающую среду по зонам: сушки -  5%,  нагрева - 10 %, спекания -15% , охлаждения 10% от суммы статей теплового баланса. Состав газов по материальному балансу с учетом влаги удаляемой при сушке приведен в таблице Г.3.
Таблица Г.3 – Количество и состав технологических газов зоны сушки на 1 час

	Компоненты
	Количество
	Объем

	
	кг
	%(вес)
	Нм3

	CO2
	40,46
	5,45
	20,60

	О2
	103,0
	13,86
	72,10

	Н2О
	27,10
	3,65
	33,72

	N2и пр.
	572,37
	77,04
	457,90

	Итого
	742,93
	100
	584,32


Таблица Г.4 – Расчет теплоемкости топочных газов при 500 оС

	Компонент

 
	количество
	Уд.тепл-кость
	Расчет по составу газов

	
	кг
	%
	кДж/(кг•град)
	кДж/(кг•град)

	CO2
	40,46
	5,45
	1,012
	0,055154

	О2
	103,0
	13,86
	1,979
	0,2742894

	Н2О
	27,10
	3,65
	0,723
	0,0263895

	N2и пр.
	572,37
	77,04
	1,061
	0,8173944

	Итого
	742,93
	100,000
	
	1,1732273


Расход тепла в зоне сушки влажных гранул

– Расход теплоты на сушку (теоретический) по энтальпии газов при расходе воздуха на 100 кг концентрата равном 752,78 кг температуре на входе зоны 150 оС и температуре отходящих газов 65 оС.

Q1 = L* (I2 –I1) = 752,78 * (175-62) = 85064,14 кДж

– Физическое тепло отходящих газов: 

Q3 = 742,93*1,1732273* 65 = 56655,67 кДж/час

– Физическое тепло с сухими гранулами, покидающими зону сушки (примем температуру сухих гранул 150 оС):
Q4 = M * Cp * T2 = 231,14* 0,85 * 150 = 29470,35

– Потери тепла в зоне сушки примем равными 5%:
Q5 = Qпот = (85064,14 + 56655,67 + 29470,35) * 0,05 = 8559,508 кДж/час

Итого расход тепла в зоне сушки Qсушки = 179749,668 кДж/час

Приход тепла в зоне сушки гранул

– Физическое тепло гранул:
Q6= М2*С2р*20 = 201,8 *0,95*20  = 3834,2 кДж/час

Количество газов, поступающих из зоны нагрева в зону сушки определяем из материального баланса обжига, за исключением влаги исходных гранул.

Таблица Г.5 - Количество и состав технологических газов зоны нагрева на 1 час

	Компоненты
	Количество
	Объем

	
	кг
	% (вес)
	Нм3
	% (объемн.)

	CO2
	40,46
	5,65
	20,60
	3,74

	О2
	103,0
	14,39
	72,10
	13,10

	N2 и пр.
	572,37
	79,96
	457,90
	83,16

	Итого
	715,83
	100
	550,6
	100


– Тепло газов зоны нагрева: 

Q7 = 715,83*1,17 * Т3 
Уравнение теплового баланса зоны сушки

Q6 +Q7 = 3834,2 + 837,52* Т3 = 179749,668

      Из уравнения необходимая температура газов на входе в зону сушки

Т3 = 175915,468/  837,52= 210 оС
Расчет теплового баланса зоны нагрева

Определение расхода тепла в зоне нагрева от 150 до 700 оС.

При опускании слоя сухих гранул происходит их нагрев за счет тепла горячих газов, поступающих из зоны спекания. Количество и состав технологических газов определяется из реакций, протекающих в зоне спекания с учетом необходимого количества воздуха.

Расход тепла в зоне нагрева

· Тепло отходящих газов зоны нагрева при температуре 210 оС (на входе зоны сушки)

Q9 = Mг.з.н * Cp  * T2 =  715,83*1,17* 210 = 175879,43 кДж

· Расход тепла с гранулами зоны нагрева

Q10= Mс.г * Cp * 700 = 198,8 * 0,85 * 700= 118286 кДж

· Потери тепла в зоне нагрева 10%

Q11= (175879,43 + 118286) * 0,1 = 294165,43*0,1=29416,543 кДж

Итого расход тепла в зоне нагрева Qнагр = 323581,973 кДж

Приход тепла в зоне нагрева

– Тепло сухих гранул из зоны сушки с температурой 150 оС

Q12= Mс.г * Cp * 150 = 198,8 * 0,85 * 150= 25347 кДж/час


Так, как из зоны спекания поступают газы нагретые внешним источником тепла до максимальной температуры обжига гранул 750 оС необходимо преобразовать уравнение теплового баланса для определения количества горячих газов и количества нагреваемых гранул, что даст возможность расчета высоты зоны нагрева до 700 оС. 

Уравнение теплового баланса зоны нагрева примет вид:

25347+Х *1,17* 750 = 323581,973

Х = 298234,973/ 877,5= 339,87 кг/час газов зоны спекания или в пересчете

на сухие гранулы Y = 339,87 * 198,8 / 715,83 = 94,39 кг сухих гранул, или в пересчете на заданную часовую производительность

Y1= 94,39 * 19,88*1000 / 198,8 = 9439 кг гранул зоны нагрева


Отсюда объем гранул в зоне нагрева на часовую производительность составляет

V2 = Y1 / 
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= 9439 / 850 =  11,1 м3

Высота реактора в зоне нагрева составит

H1 = V2/S1 = 11,1 / 5 = 2,22 м


При скорости схода шихты в реакторе Wш = 2,65 м/час продолжительность пребывания гранул в зоне нагрева:

t2 = 2,22 / 2,65= 0,84 часа
Тепловой расчет зоны спекания

1 Тепло экзотермических реакций.

Расчет рационального состава концентрата

Рациональный состав концентрата необходим для оценки возможности протекания реакций, выхода продуктов и определения энтальпии экзо- и эндотермических процессов необходимых для расчетов тепловых балансов и энергетических затрат.

Принимаем в смеси концентратов следующий минералогический состав:

– Медь (Cu)на 50% связана в халькопирит CuFeS2, на 25% в ковеллин CuS и на 25% в халькозин Cu2S.

– Свинец (Pb) на 100% связан в галенит PbS.

– Цинк (Zn) на 100% связан в сфалерит ZnS.

– Примеси присутствуют в форме сульфидов As2S3, Sb2S3, MoS2, ReS2.
– Железо концентрата представлено в виде CuFeS2, FeS2, Fe2O3
– Кальций и магний присутствуют в виде карбонатов CaCO3, MgCO3.
– Кремний принимаем в форме SiO2и алюминий в форме Al2O3. фактически это могут быть – силикаты, алюмосиликаты и др.
Расчет ведем по известным методикам.

Таблица Г.6 – Рациональный состав концентрата
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Из данных исследований 2019 г. по обжигу смеси концентратов принимаем следующие составы материалов и продуктов обжига в весовых % по элементам и соединениям.
Таблица Г.7 – Составы материалов  и продуктов обжига

	Наименование
	Cu
	Pb
	Zn
	Fe
	Mo
	S
	SiO2
	CaO
	MgO
	Al2O3
	Na2О
	CО2
	O2
	N2

	Концентрат
	6,92
	12,24
	12,06
	16,53
	1,34
	27,1
	13,9
	1,24
	0,80
	3,02
	
	1,84
	0,80
	

	Кальцинированная сода
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	58,4
	41,5
	0
	0

	Воздух
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	23
	76

	Огарок
	3,26
	5,77
	5,69
	7,79
	0,63
	12,8
	6,54
	0,59
	0,37
	1,42
	24,8
	1,4
	23,4
	0

	Газы
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	26,7
	2,6
	69,1


Расчетный баланс обжига гранул приведен ранее в таблице В6 из которого составлен сводный баланс с учетом влаги концентрата приведенный в таблице Г.8.

Таблица Г. 8 – Сводный баланс

	Поступило 
	Всего, кг 

	1. Cмесь концентратов
	103

	2. Кальцинированная сода
	98,8

	3. Воздушное дутье
	752,78

	Итого
	953,58

	Получено
	Всего, кг 

	1. Огарок из СК
	231,14

	2. Отходящие газы
	723,77

	ИТОГО
	953,91

	Невязка
	0,33


Приход тепла в реактор.

Физическое тепло поступающих материалов. Гранулы на выходе зоны нагрева имеют температуру 700 оС,  наружный воздух в зоне охлаждения гранул нагревается от 20 примерно до 500 оС, потери тепла в зоне спекания примем 20% от прихода тепла.

Q1 = m1* Cp * t  = 198,8 * 0,85 * 700 + 752,78 * 1,05 *500 =513233кДж

Тепло экзотермических реакций на 100 кг к-та для 800 оС

Для компонентов в случае параллельных реакций Сумма deltaG = 100%

Таблица Г.9 – Энтальпия и тепловые эффекты реакций на 100 кг концентрата

	Соеденения
	М.В.
грамм
	Всего, кг
	Реакция
	deltaH, кДж/моль
	deltaG кДж/моль
	Q, кДж

	CuFeS2
	183,5
	10,00
	2CuFeS2 + 4Na2CO3 + 7.5O2(g) = Cu2O + 2FeO + 4Na2SO4 + 4CO2(g)
	-2947,473
	-2241,116
	80310

	CuS
	95,6
	  2,61
	2CuS + 2Na2CO3 + 3.5O2(g) = Cu2O + 2Na2SO4 + 2CO2(g)
	-1351,924
	-1050,704
	18460

	Cu2S
	159,15
	  2,17
	Cu2S + Na2CO3 + 2O2(g) = Cu2O + Na2SO4 + CO2(g)
	-737,480
	-507,779
	10060

	PbS
	239,26
	14,13
	PbS + Na2CO3 + 2O2(g) = PbO + Na2SO4 + CO2(g)
	-753,599
	-559,977
	44510

	ZnS
	97,44
	17,97
	ZnS + Na2CO3 + 2O2(g) = ZnO + Na2SO4 + CO2(g)
	-783,399
	-594,176
	144480

	As2S3
	246,02
	0,58
	As2S3 + 3Na2CO3 + 6º2(g) = As2O3 + 3Na2SO4 + 3CO2(g)
	-2494,463
	-1900,150
	43,87%

2580

	As2S3
	246,02
	0,58
	As2S3 + 6Na2CO3 + 7O2(g) = 2Na3AsO4 + 3Na2SO4 + 6CO2(g)
	-2804,552
	-2431,158
	56,13%

3720

	Sb2S3
	339,68
	0,15
	Sb2S3 + 3Na2CO3 + 6O2(g) = Sb2O3 + 3Na2SO4 + 3CO2(g)
	-2464,001
	-1902,263
	45,4%

490

	Sb2S3
	339,68
	0,15
	Sb2S3 + 6Na2CO3 + 7O2(g) = 2Na3SbO4 + 3Na2SO4 + 6CO2(g)
	-2582,018
	-2288,205
	54,6%

620

	MoS2
	160,06
	2,17
	MoS2 + 2Na2CO3 + 4.5º2(g) = MoO3 + 2Na2SO4 + 2CO2(g)
	-1734,866
	-1308,392
	47,11%

11,08

	MoS2
	160,06
	2,17
	MoS2 + 3Na2CO3 + 4.5O2(g) = Na2MoO4 + 2Na2SO4 + 3CO2(g)
	-1684,807
	-1469,781
	52,89%

12080

	ReS2
	250,33
	0,0013
	ReS2 + 2Na2CO3 + 4O2(g) = ReO2 + 2Na2SO4 + 2CO2(g)
	-1523,450
	-1174,958
	45,87%

	ReS2
	250,33
	0,0013
	ReS2 + 2.5Na2CO3 + 4.75O2(g) = NaReO4 + 2Na2SO4 + 2.5CO2(g)
	-1783,770
	-1386,571
	54,13%

	FeS2
	119,97
	25,02
	2FeS2 + 4Na2CO3 + 7.5O2(g) = Fe2O3 + 4Na2SO4 + 4CO2(g)
	-3006,837
	-2431,987
	27,27%

85500

	FeS2
	119,97
	25,02
	FeS2 + 2Na2CO3 + 3.5O2(g) = FeO + 2Na2SO4 + 2CO2(g)
	-1368,133
	-1142,929
	54,55%

285330

	FeS2
	119,97
	25,02
	3FeS2 + 6Na2CO3 + 11O2(g) = Fe3O4 + 6Na2SO4 + 6CO2(g)
	-4381,848
	-3599,373
	18,18%

55380

	Fe2O3
	159,69
	2,66
	Fe2O3 + Na2CO3 = 2NaFeO2 + CO2(g)
	110,744
	15,605
	-1850

	CaCO3
	100,09
	2,21
	CaCO3=CaO+CO2(g)
	167,619
	12,385
	-3670

	MgCO3
	84,31
	1,67
	MgCO3=MgO+CO2(g)
	87,644
	-81,852
	-1740

	SiO2
	60,08
	1,87
	SiO2 + Na2CO3 = Na2SiO3 + CO2(g)
	68,477
	-64,712
	-1260

	Al2O3
	101,96
	3,02
	Al2O3 + Na2CO3 = 2NaAlO2(ia) + CO2(g)
	-100,783
	111,556
	2990

	Q2 = экз
	
	
	
	
	
	762970

	Q3 =  энд
	
	
	
	
	
	8520


Всего приход тепла в зоне спекания: Qприход = 513233+ 762970 = 1276203кДж

Расход тепла в зоне спекания

– Тепло отходящих газов зоны спекания 

Q5 = Mг.з.н * Cp  * T2 = 723,77 * 1,17 * 750 = 635108,2 кДж

– Расход тепла с гранулами покидающими зону спекания

Q6 = Mс.г * Cp * 700 = 231,14 * 0,85 *700 = 137528,3 кДж

– Потери тепла в зоне спекания 20%

QПот.3 = (635108,2 +137528,3) * 0,2 =772636,5* 0,2= 154527,3кДж

Итого расход тепла в зоне спекания:  Qрасход = 927163,8кДж

По расчетам теплового баланса на 100 кг концентрата в гранулах получен избыток прихода тепла равный: Qизб =  Qприход - Qрасход = 1335182,34 -927163,8= 349039,2кДж

При отводе избыточного тепла из зоны спекания за счет кессонов охлаждаемых водой можно определить по упрощенной схеме количество охлаждающей воды на 100 кг концентрата:  MH2O = Qизб/(CH2O * (t2-t1)) = 349039,2 / (4,184*(90-20)) = 1192кг

Объем по огарку в зоне спекания на 1 часовую производительность при насыпном весе 1700 кг/м3составляет:   V2 = Y / 
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= (231,14*100) / 1700 =  13,6 м3
Высота реактора в зоне нагрева: H1 = V2/S1 = 13,6 / 5 = 2,71 м

Эти результаты совпадают с принятыми данными в начале расчета
Тепловой баланс в зоне охлаждения гранул на нагрев воздуха

Приход тепла в зоне охлаждения:

– Тепло поступающее с гранулами зоны спекания

Q5 = Mс.г * Cp * 700 = 231,14* 0,85* 700= 137528,3 кДж

– Приход тепла с воздухом 

Q4ф.возд = Х1* 1,04 * Тв = Х1 *1,04* 20 = 20,8*Х1  кДж

Итого приход тепла Qприх.з.о. = 137528,3 + 20,8*Х1кДж

Расход тепла в зоне охлаждения:

– Потери тепла с охлажденными гранулами при температуре не более 50 оС

Q7 = Mс.г * Cp * 50 = 231,14 * 0,85 * 50 = 9823,5 кДж

– Потери тепла во внешнюю среду, 15% от прихода с гранулами.

Q7 = Q5* 0,15 =137528,3 *0,15 =20629,245кДж/час

– Тепло на нагрев воздуха до 500 оС (по аналогии с каупером)

Q8 = Х1*Ср возд * (500-20) = Х1* 1,05 * 480 =  504*Х1

Уравнение теплового баланса зоны охлаждения гранул до 50 оС и расчет на объема и высоты зоны охлаждения:  137528,3 + 20,8*Х1  = 30452,745 + 504*Х1

483,2 * Х1 =107075,555      

или  Х1 = 221,6 кг  воздуха может быть нагрето до 500 оС при расходе 231,14 кг гранул 

Таблица Г.10 – Предварительный тепловой баланс по зонам реактора  на 100 кг 

	Зона
	Приход тепла
	кДж
	
	Расход тепла 
	кДж
	

	1.Сушки
	1.Физическое тепло влажных гранул
	3834,2
	
	1. Тепло на испарение влаги и газов
	85064,14
	

	
	2.Тепло газов зоны нагрева
	484,69 *1,07 * Т3
	
	2.Тепло отходящих газов
	56655,67
	

	
	
	
	
	2. Потери тепла с сухими гранулами
	29470,35
	

	
	
	
	
	4. Потери тепла в зоне сушки, 5 %
	8559,508
	

	Итого
	3834,2 + 837,52* Т3
	
	
	179749,668
	

	
	Из уравнения необходимая температура газов на входе в зону сушки

Т3 = 175915,468/  837,52= 210 оС

	2.Нагрева


	1. Тепло сухих гранул из зоны сушки с температурой 110 оС
	25347
	
	1. Тепло отходящих газов зоны нагрева при температуре 134,7 оС
	175879,43
	

	
	2.Тепло газов зоны спекания
	Х *1,17* 750
	
	2. Тепло гранул зоны нагрева
	118286
	

	
	
	
	
	3. Потери тепла в зоне нагрева 10%
	29416,543
	

	Итого
	25347 + Х *1,17* 750

	
	
	323581,973
	

	
	Х = 298234,973/ 877,5 = 339,87 кг/час газов зоны спекания

Y = 339,87 * 198,8 / 715,83 = 94,39 кг сухих гранул

Отсюда объем гранул в зоне нагрева на часовую производительность 

V2 = Y1 / 
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= 9439 / 850 =  11,1 м3

	3.Спекания


	1. Тепло с гранулами зоны подогрева
	118286
	
	2.Тепло отходящих газов зоны спекания 
	635108,2
	

	
	2. Тепло с воздухом из зоны охлаждения
	394947
	
	3. Тепло с гранулами покидающими зону спекания
	137528,3
	

	
	1. Тепло экзотермических реакций.
	762970
	
	4.Потери тепла в зоне спекания 20%
	154527,3
	

	Итого
	1276203
	
	
	927163,8
	

	
	Qизб =  Qприход - Qрасход = 1335182,34 - 927163,8 = 349039,2 кДж

по упрощенной схеме количество охлаждающей воды на 100 кг концентрата:

MH2O = Qизб /(CH2O * (t2-t1)) = 349039,2 / (4,184*(90-20)) = 1192 кг

	4.Охлаждения
	1.Приход тепла с гранулами зоны спекания
	137528,3
	
	1. Потери тепла с гранулами (50 оС)
	9823,5
	

	
	2. Физическое тепло холодного воздуха
	20,8*Х1  
	
	2. Потери тепла во внешнюю среду, 15%
	20629,245
	

	
	
	
	
	3.Тепло охлаждения гранул воздухом
	504*Х1
	

	Итого
	137528,3 + 20,8*Х1  
	30452,745 + 504*Х1

	
	Уравнение теплового баланса зоны охлаждения с целью определения количества воздуха необходимого для охлаждения гранул до 50 оС

137528,3 + 20,8*Х1  = 30452,745 + 504*Х1

483,2 * Х1 =107075,555      


Остальной воздух подается в зону спекания через фурмы без подогрева, что уменьшит расход воды на кессоны охлаждения. Количество воздуха подаваемого через фурмы составит (752,78 -231,14 =521,64кг на 100 кг концентрата).
Объем зоны охлаждения V4 с учетом производительности 10 т/час:

V4 = Y1 / 
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= 231,14*100  / 1700 =  13,6  м3

При подаче всего воздуха через зону охлаждения ее объем может быть уменьшен (пропорционально уменьшается время нахождения гранул в зоне охлаждения)

V5 = Х1 * V4 / Qвозд=221,6 * 13,6 / 752,78 = 4,0 м3
Таблица Г.11 – Окончательный тепловой баланс по зонам реактора

	Зона
	Приход тепла, кДж/час
	Расход тепла, кДж/час

	1.Сушки
	1.Физическое тепло влажных гранул
	3834,2
	1. Тепло на испарение влаги и газов
	85064,14

	
	2.Тепло газов зоны нагрева
	175879,43
	2.Тепло отходящих газов
	56655,67

	
	
	
	2. Потери тепла с сухими гранулами
	29470,35

	
	3.Невязка
	36,038
	4. Потери тепла в зоне сушки, 5 %
	8559,508

	
	Итого
	179713,63
	
	179749,67

	2.Нагрева


	1. Тепло сухих гранул из зоны сушки с температурой 110 оС
	25347
	1. Тепло отходящих газов зоны нагрева при температуре 134,7 оС
	175879,43

	
	2.Тепло газов зоны спекания
	298235,93
	2. Тепло гранул зоны нагрева
	118286

	
	
	
	3. Потери тепла в зоне нагрева 10%
	29416,54

	
	
	
	4.Невязка 
	0,952

	
	Итого
	323582,93
	
	323581,97

	
	
	
	
	

	3.Спекания


	1. Тепло с гранулами зоны подогрева
	118286
	1.Тепло отходящих газов зоны спекания 
	635108,2

	
	2. Тепло с воздухом из зоны охлаждения
	394947
	2. Тепло с гранулами покидающими зону спекания
	137528,3

	
	3. Тепло экзотермических реакций.
	762970
	3.Потери тепла в зоне спекания 20%
	154527,3

	
	
	
	4.Тепло охлаждения кессонов
	349039,2

	
	Итого
	1276203
	
	1276203

	4.Охлаждения


	1.Приход тепла с гранулами зоны спекания
	137528,3
	1. Потери тепла с гранулами (50 оС)
	9823,5

	
	2. Физическое тепло холодного воздуха
	15657,82
	2. Потери тепла во внешнюю среду, 15%
	20629,245

	
	
	
	3.Тепло охлаждения гранул воздухом (при уменьшении объема в зоне охлаждения)
	122733,4

	
	Итого
	153186,12
	
	153186,12


ПРИЛОЖЕНИЕ Д
Исходные данные к расчету материальных и тепловых балансов обжига в реакторе виброкипящего слоя (ВКС)
Исходные данные к расчету материальных и тепловых балансов обжига в реакторе виброкипящего слоя (ВКС)
– Производительность по концентрату Q1 = 10 т/час или V1 = 10/2,5 = 4,0 м3/час

– Плотность концентрата 3,4-3,6 т/м3
– Насыпной вес концентрата 2500 кг/м3
По справочным данным примем теплоемкости материалов, кДж/(кг*град): 

сода кальцинированная =1,09; сухой воздух (20 оС) = 1,005; (850 оС) = 1,08; дымовых газов 1,07 (100 оС), 1,1 (200 оС), 1,21 (600 оС), 1,27 (850 оС). Теплоемкость сульфидного концентрата может быть рассчитана по теплоемкостям компонентов (Cu2S, CuFeS2, ZnS, PbS и других) по формуле 
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Примем в данном расчете теплоемкость концентрата Ср = 0,85 кДж/(кг*град):

Плотность дымовых газов:

 (РСО2 = 0,13; РН2О = 0,11; РN2 = 0,76;) кг/м3: 0,951 (100 оС); 0,405 (600 оС); 0,315 (850 оС).

Расчет расхода воздуха на реакции сульфидной шихты с содой

При использовании воздуха расход составит:

Vвозд = 6,74 *S , м3на 100 кг концентрата

На 100 кгVвозд = 6,74 *S = 6,74 * 27,11= 182,72 м3 = 141,64 кг,
На 10 тонн/час V1возд = 182,72 *100 = 18272 нм3/час = 14164 кг/час.
Расход соды на 10 т концентрата также можно рассчитать по содержанию серы:

РNa2CO3 = * 3,3125 * Sкг.на 100кг концентрата
РNa2CO3 = 3,3125 * S = 3,3125 * 27,11 = 89,802 кг,
На 10 тонн/час Р1Na2CO3 =  89,802 * 100 = 8980,2 кг/час.
Для полноты протекания процессов при обжиге принимаем избыток воздуха 20%, а избыток соды 10% от теоретического. Практический  расход на 100 кг концентрата:

– Расход воздуха на 100 кгV1 = 182,72 *1,2 = 219,3 м3 = 170 кг,
– Расход соды на 100 кг       Р1 = 89,802 *1,1 = 98,8 кг.
На металлургическую переработку поступают концентраты с влажностью

2-4%. Примем для расчета влажность концентрата 3%. Влага материалов в процессе обжига будет удалена с газами. Воздух, подаваемый в реактор, также содержит влагу, содержание которой максимально в летний период, примем влагосодержание воздуха равным 0,009 кг/кг сухого воздуха. С учетом влаги в таблице представлен сокращенный материальный баланс необходимый для расчета теплового баланса и оборудования.

Таблица  Д.1 - Сокращенный материальный баланс обжига в ВКС

	Поступило МАТЕРИАЛОВ
	Всего, кг

	
	Сухой материал
	С учетом влаги

	1. Cмесь концентратов с влагой
	100
	103

	2. Кальцинированная сода
	98,8
	98,8

	3. Воздушное дутье с влагой
	170
	171,53

	ИТОГО
	368,8
	373,33

	ПОЛУЧЕНО ПРОДУКТОВ
	Всего, кг
	

	1. Огарок из СК
	196,12
	196,12

	2. Отходящие газы
	172,63
	177,16

	СО2
	39,65
	39,65

	О2
	2,18
	2,18

	N2
	129,14
	129,14

	H2O
	-
	4,53

	Пр.
	1,66
	1,66

	ИТОГО
	368,75
	373,36

	Невязка
	-0,05
	-0,03


Расчет теплового баланса реактора ВКС

Приход тепла в реактор.

Физическое тепло поступающих материалов

Q1 = m1* Cp * t  = 103 * 0,85 * 20 + 98,8 * 1,09 * 20 + 171,53 * 1,005 *20 = 7353 кДж

Тепло экзотермических реакций на 100 кг к-та для 800 оС

Расход тепла из реактора.

Тепло экзотермических реакций:   Q31 =  8520 кДж

Тепло испарения влаги шихты: Q32 = Мвл * L = 3 *2258= 6774 кДж

Тепло уносимое отходящими газами:

Таблица Д.2- Состав и количество отходящих газов

	Компонент
	         кг
	% (вес)
	нм3
	%(объемн.)
	Ср (газы)

кДж/(кг*град)

	СО2
	39,65
	22,38
	20,19
	15,31
	

	О2
	2,18
	1,23
	1,53
	1,16
	

	N2
	129,14
	72,90
	103,31
	78,32
	

	H2O
	4,53
	2,56
	5,64
	4,28
	

	Пр.
	1,66
	0,94
	1,24
	0,93
	

	ИТОГО
	177,16
	
	131,91
	100
	1,27 (850 оС)


По теплоемкости дымовых газов потери тепла составят

Q4 = M * Cp * t = 177,16 * 1,27 * 850 = 191244,22 кДж

Потери тепла с огарком, выгружаемым из реактора

Примем теплоемкость огарка аналогично огарку цинкового пр-ва (Ср=0,177 ккал/(кг.град)  или Ср=0,177*4,184=0,741 кДж/(кг*град).

Q5 = M * Cp * t = 196,12 * 0,741 * 800 = 116259,94

Потери тепла в окружающую среду примем 15% от статей расхода и составим таблицу предварительного теплового баланса реактора.

     Таблица Д.3 –   Предварительный тепловой баланс реактора ВКС

	Приход тепла
	кДж
	Расход тепла 
	кДж

	1.Физическое тепло концентрата
	1751,0
	1. Тепло огарка 
	116259,94

	2.Физическое тепло соды
	2156,02
	2.Тепло отходящих газов
	191244,22

	3.Физическое тепло воздуха
	3447,75
	3. Тепло эндотермических реакций
	8520

	4. Тепло экзотермических реакций
	762970
	4. Тепло испарения влаги шихты
	6774

	
	
	4. Потери тепла в зоне сушки, 15 %
	56964,38

	Итого
	770324,77
	
	379762,54


Из предварительного теплового баланса следует, что в процессе обжига сульфидного концентрата с содой в виброкипящем слое приход тепла за счет экзотермических реакций более чем в 2 раза больше расхода тепла и для поддержания постоянной температуры необходимо отводить избыточное тепло в количестве определяемом из уравнения теплового баланса. Уравнение теплового баланса имеет вид:

Qохл + 379762,54= 770324,77 кДж

откуда   Qохл = 390562,23 кДж на 100 кг концентрата

При охлаждении реактора кессонами водяного охлаждения примем температуры на входе в кессон t1 =20 oC и на выходе кессона   t2 = 90 oC. Масса воды необходимая на охлаждение в расчете на 100 кг концентрата составит при теплоемкости воды Cp = 75,31/18 = 4,184 кДж/кг

M*C1p*t2 –M*C2p*t1 = Qохл
M= Qохл/((t2-t1)*4,184) =390562,23 /292,88 = 1333,5 кг или 1333,5 литра

Выводы:

1. Обжиг сульфидного концентрата с содой в аппарате ВКС является автогенным, протекающим со значительным избытком тепла.

2. Реактор обжига ВКС должен иметь охлаждающие кессоны.

3. При наличии огнеупоров стойких в натриевых щелочных и сульфатных расплавах возможна автогенная плавка с разделением сульфата натрия и богатого шлака.

ПРИЛОЖЕНИЕ  Е
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TIpencenarenn: BapmermmHoBa MLB., K.T.H.. TOIEHT. 3aB. Kad. MurOITH
CeKpeTapb: TaiiMacoBa A.H., 3aB.1a0.kath. MuOITI

TIpHcyTcTBOBANHA: bapMeHmHHOBA M.B. — 3aB. Ka., K.T.H.; Ipod)eccopsl: K.T.H [IlayTeHOB
MP., k1TH Temor IITA., xTH JocMyxamenor HK:; krT.H Baumberor B.C; acchcTeHT
npodeccopa: mokTop PhD Motosraos H.IO., cemmop-nekTopsl: K.T.H bomkaesa JLT., K.T.H
MonpaGaepa T. XK., moxrop PhD [lioceHoBa C.B.; mekToper mokrop PhD MamGeramuera A.P.,
poktop PhD Koitmura I'M., maructp Bekmmesa A.A.; Terotop — Maructp Taxues EB.; -
QACCHCTeHTHI: MaruceTp AxkkasuHa H.T., VBII: Taiimacoa A.H., ChiibikaHOB M.M.

IIOBECTKA JTHA:

4. PaccMOTpeHHe H 00CYKIeHHE 3aKTIOUHTENbHEX oT9eToB 0 HHP 3a 2020 rox B paMKax
TPAHTOBOTO H IPOIPAaMMHO-LENeBOr0 ()HHAHCHDOBAHHSA HAYUHEIX HCCIEIOBAHHI Ha 2018-2020
TOJBL.

CJIVIIAJIM: Hayuroro pykoBopuTens mpoekta AP05133403 «Pa3paGoTKa TEXHONOTHH
TepMOTHAPOMETATLTYPTHIeCKOH MepepaboTKH MOTHMETA/ITHISCKHX CYTh(OHIHBIX MATePHAIOBY,
BanMGetoB B.C, KOTOpBIH COOGIIHN, UTO IO TeMe BEIIOTHEHEl paGoTEl B COOTBETCTBHH C
KaleHIapHBIM IMaHoM Ha 2018-2020 roxsr PaccunTaHa TepMOIHHAMHKA OOXHIa CyTbHIOB
MoIHOZeHA, peHHA H APYTHX KOMIOHEHTOB B IPHCYTCTBHH KapOOHATA HATPHA, DeAKIHil
BEIIIETaYHBAHHA TPOJYKTOB obxmra,  paspaboTaHa  nabopaTopHai  YCTAaHOBKA

BHOPOIYIBCHPYIOIIET0 CI0A /U1 00KHTa, NPOBe/IeHH! HCCIeI0BAHHA KHHETHKH O0KHTa CyTb(uIa
JKelTe3a H MeTH. Pa3paGoTka H BHeJIpeHHe CyIb(QHI-COI0 CyIb(aTHOI TeXHOIOTHH IIO3BOIHT Ha 10-

15% TOBBICHTb IPSMOE H3BJIEUeHHe IBETHEIX METAIOB H YCTPAHHTH BBUICICHHE CEPEI B Ta3bl.
OmyGIHKOBAHEI CTATBH H IOMydeH IaTeHT PK, IpeIIoiKeHbI 3CKH3E! YCTAHOBKH 00T TPaHyI H
PereHepaIiH COMBI IeKTPOTHATH30M.

IIOCTAHOBHJIH:

3aKmouHTeNbHBIH oTueT bamMGeroBa Bb.C. mo mpoekTy AP05133403 «PaspaboTka
TEXHOIOTHH TepPMOTHJPOMETAITYPrHUecKol I1epepaGOTKH MOTHMETAUTHUECKHX —CyTbOHIHEX
MaTepHATOB) PEKOMEHTOBATh [ YTBEPHKICHHS HA YUeHOM coBeTe MHCTHTYTa METATTyprHH H
TIPOMBILLIEHHO} HEKEHEPHH.

Tipencenatems ﬁ/D MLB. BapMenmmHoBa
<

@ww/?_ -~
Cexperapb A.H. TaiimacoBa

@ KasHUTY 719-02. BHIIHCKa H3 IPOTOKOA 3aCeTaHHSA KaQenps
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Mpencenarens: [upexrop MMulT Enemecos K.K.
Cekperaph: Jliocenosa C.B.
Sacedanue VC nposoduaock OUCMAHYUOHRO.

Mpuceyrersosanu: Enemecos KXK. - aupexrop UMuITH, 3a8. kad. « TMTHII», K.T.H., ZOUEHT; AiiTeHOB
KL - 3am, anpekropa UMulIH, k.r.u.: Kyanasikos T.A. - 3am. aupexropa UMulTH; Bapmeniwntosa
M.B. - 3aB. kadenpoii «MuOIIM», k.T.H., accon. mpodeccop; Yenymranosa T.A. - 3aB. kadeapoi
«MITTUTCMb, k.1.1., nokrop PhD; Beiicenos P.E. - 3aB. kadeapoit «®», nokrop PhD; Jlyranos B.A.
- AT.H., npodeccop; Ilayrenos M.P. - k.T.H., mpodeccop; 3aypGeko C.A. - K.T.H., mpodeccop;
BanmbGetos B.C. - k.T.1., accou. npadeccop; Beiiceros B.C. - k.1.1., accow, npoeccop; Maiinuna X, P.
- K.T.H., accounmuposanuslii npopeccop; Myxanosa I'.C. - k.T.H., accon. mpodeccop; Ycompuesa A, -
K.T.H., acencrent-npodeccop; Miocenosa C.B. - nokrop PhD, ceHHOP-/1eKTOp, PYKOBOIHTE/IH IPOEKTOB.

TOBECTKA JIHA:
1. PaccmoTpenne u ofcyskIeHHe 3aKIIOYHTETbHBIX oT4eToB 0 HUP 3a 2020 roa mo
TpanToBomy GUHAHCHPOBAHMIO HAYWHBIX Hec/Ie10BaHNIT Ha 2018-2020 roabt

BBICTYIWJIM:  Hayuneni  pykoBomutens  Tembl  «PaspaGotka  TeXHOJNOIMH
TEPMOIHIPOMETALIYPIHYECKOIL nepepaboTKi MOAMMETAIMYECKAX CyIbOHAHBIX MATEPHANOBY,
Banmberos B.C, koTopeiit co0Owmi, 4TO 1O Teme BHIONHEHBI PabOTBI B COOTBETCTBMH C
KaneHaapHeiM riaanoM Ha 2018-2020 roael. PaccunTaHa TepMOAMHAMHKa OOKHIa CyIb(HIOB
MONHGJAEHA, PEHMA M JPYTHX KOMIIOHGHTOB B TNPHCYTCTBHM KapOOHATa HaTpus, peaKimii
BbILIETAYHBAHHIS MPOJYKTOB obukmra, paspaboTana naboparopHas YCTaHOBKa
BUOPONY/ILCHPYIOIIETO C0s A 06XKHTa, IPOBEICHBI HCCIEOBAHHA KHHETHKH 0GkHra cynbduia
kenesa n mean. PaspaGoTka u BHeapeHue Cyab(H-cos0 Cyb(haTHON TeXHONOTHH MO3BOIMHT Ha 10-
15% nOBBICHTH NpsAMOE H3BJIEYEHHWE LBETHBIX META/JIOB H YCTPaHHUTB BBIACJACHHUE CEPhI B rasbl.
OnyGaukoBanbl cTaTh W noayden natenT PK npeiokeHsl 3¢KH3bl YCTAHOBKH 00KWUra rpasyin i
pereHepaniy Co/ibl JCKTPOAUATHIOM.

PEIIWJIN:
VTBepaMTL  3aKJIIOYMTENBHBI  OT4ET 1O TeMe: «PaszpaboTka  TeXHOJIOrHH
TEPMOrHAPOMETANLTYPrHYECcKOi 1epepaboTKH MONTHMETAIHYIECKHX CYIbQHIHBIX MAaTEPHANOBY) M

PEKOMEH10BATh ISl 3aLUMThl Ha 3acenannn Hayuno-texuuueckoro coera HAO KasHUTY umenn
K.H. Carnacsa.

Mpeaceparens Yuenoro Cosera

Vuenwiii cekperapn

@ KasHUTY 703-07. [poTokon
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NMPUCYTCTBOBAJIM: npucytcTBoBanu ee dieHbl HTC —
W. Beicembetos, A. Cri3zpikoB, /. Haypeis6aesa, JK. Mibmanues, V. XKan6acOaes,
3. Tyite6axosa, b. Kycnauranues, K. PeicGekos, K. Enemecos, H. Ceiinosa, B.

Owmapb6ekos, A. Capenosa, [I. AnmunmbaeBa — TEXHHYECKUIT CEKpeTapb.
MMOBECTKA JIHS:

1. OGcyxneHne n yTBepikaeHHe 3aKi0duTeNbHBIX oT4eToB 0 HUP HAO
«KasHUTY umenn K.M. Carnaesay» no «['pantoBoMy hHHAHCHPOBAHMIO HAYUHBIX
uccnenopanuit Ha 2018-2020 roxe» 3a 2020 roa.

2 Paznoe.

CJOYIAJIA:

Joknan Hay4yHoro pykoBoautenst mnpoekra AP05133403 «PaspaGotka
TEXHOJIOTHH TEPMOIHAPOMETAIUTYPruyecKkoil nepepaboTKH MOJIUMeTanIHYecKuX
cynbhHaHBIX MaTepuanoB» baumGeroBa Bosiornas Carbinosuua.

[Tocne o6cykaeHns YeHbl HayYHO-TEXHHYECKOro CoBeTa
IMOCTAHOBUJIN:
1. 3akmouutensHeli ortyer mno mnpoekty AP05133403 «PaspaGorka

TEXHOJIOTHH TEPMOTrHAPOMETA/UIyPrHYecKoi mnepepaboTKH [OJIMMeTATIHYECKUX
cynbOHIHBIX MaTepHanoB» Hay4dyHoro pykoBoauteis Baumberosa B. C.
YTBEPAUTH.

2. PekoMeH/I0OBaTh aKTHBHOE yuacTHE B KOHKYpPCaX OOBABIAEMBIX
MOH PK u apyrumu npopuinbHEIMH MHHUCTEPCTBAMH H BEJIOMCTBAMH.

3amecTnTenb npeacefaTens

sacenanus HTC A. Cbi3bIKOB

J1. Ammunmbaena
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