Utleniajace prazenie rudy cynku

Jednym z podstawowych surowcéw wykorzystywanych w hutnictwie cynku jest minerat zwany
blenda cynkowa, ktorego gtéwnym sktadnikiem jest siarczek cynku ZnS. W procesie przetwarza-
nia tego surowca oprocz cynku otrzymuje sie tlenki siarki wykorzystywane do produkcji kwasu

siarkowego(VI) (rys. 1).
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Rysunek 1: Ogolny schemat procesu wytwarzania cynku i kwasu siarkowego(VI) z blendy cynko-
wej. PP - prazenie blendy cynkowej, RK - katalityczne utlenianie SO,, AB - wytwarzanie kwasu
siarkowego(VI) z SOs, LP - roztwarzanie ZnO w kwasie siarkowym(VI), EL - wytwarzanie metalicz-

nego cynku przez elektrolize roztworu ZnSOy4

Organizacja procesu
Pierwszy etap procesu przetwarzania blendy cynkowej polega na utleniajacym prazeniu tego su-
rowca w strumieniu powietrza w temperaturze 800-1000°C (rys. 2). W wyniku silnie egzotermicz-

nych reakcji z tlenem siarczek cynku ulega przetworzeniu w tlenek cynku i siarczan(VI) cynku:

Rl: ZnS+1,50, =S0O; + ZnO AH =-456,1kJ
R2: 7ZnS +20, =7ZnS0, AH =-745,6 k]

Wiegksza czeSc¢ siarki znajdujacej sie w surowcu zostaje przetworzona w ditlenek siarki, ktory jest
sktadnikiem odprowadzanych gazéw piecowych, zawierajacych SO,, Oz i N,. Gazy te sa wykorzy-
stywane do produkcji kwasu siarkowego(VI). Reszta siarki zawartej w surowcu pozostaje w pro-
dukcie statym, w ktérym oprocz gtéwnego sktadnika ZnO znajduje si¢ ZnSO,. Jest on wykorzysty-
wany do produkcji metalicznego cynku przez elektrolize roztworu, ktérego gtéwnym sktadnikiem

jest siarczan(VI) cynku. Obecnos¢ ZnSO,4 w produkcie prazenia blendy cynkowej jest korzystna,



gdyz utatwia otrzymywanie roztworu elektrolitu w procesie lugowania tego materiatu kwasem

siarkowym (VI).
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Rysunek 2: Schemat pieca PP do prazenia blendy cynkowej; strumienie: E - blenda cynkowa (ZnS),

P - powietrze, Y - gazy piecowe, Z - material wyoprazany

W gazach piecowych znajduje sie tlen pochodzacy z powietrza, ktére wprowadza sie do pieca
w nadmiarze w stosunku do ilo§ci zuzywanej w reakcjach powyzej. Tlen zawarty w gazach pieco-
wych bierze udziat w procesie katalitycznego utleniania SO, do SO3 przy produkcji kwasu siarko-

wego(VI).
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Zalozenie:

1. Utleniajace prazenie blendy cynkowej prowadzi sie w piecu PP, ktérego uproszczony sche-
mat przedstawiono na rys. XXX. Proces jest prowadzony w trybie cigglym w warunkach sta-

cjonarnych. Polozenie strumieni wskazano na schemacie za pomoca indekséw.

2. Wdoprowadzanym do pieca strumieniu surowca (strumien E) uwzglednia sie tylko sktadnik

podstawowy ZnS.
3. W powietrzu doprowadzanym do pieca (strumien P) stosunek molowy Wp[N2]/Wp[O2] =4
4. W produkcie stalym (strumien Z) siarka wystepuje tylko w postaci ZnSO;,.
5. Gazy piecowe Y zawierajg tylko SO,, O, i N».

6. W przypadku wyznaczanych zaleznos$ci 1. i 2. (cel zadania) przyjmuje sie zalozenie, ze

w gazach piecowych Y stosunek wielkoSci strumieni Wy[O,]/Wy[SO»] =0, 8.

Cel zadania:

Nalezy wyznaczy¢ nastepujace zaleznosci:

1. f(x) = Wp[O2 + N2] miedzy natezeniem strumienia powietrza doprowadzanego do pieca i

stopniem przemiany x ZnS w SO3.

2. s = s(x) miedzy udzialem molowym s SO, w strumieniu gazéw piecowych Y i stopniem prze-

miany x ZnS w SO,.

3. s = s(x,y) miedzy udzialem molowym s SO, w gazach piecowych Y i zmiennymi: stopniem
przemiany x ZnS w SO i stosunkiem y wielko$ci strumienia powietrza Wp[O, + N3] do stru-

mienia Wg[ZnS].

4. u = u(x,y) miedzy udziatem molowym u tlenu w gazach piecowych Y i zmiennymi: stop-
niem przemiany x ZnS w SO i stosunkiem y wielkoS$ci strumienia powietrza Wp[O2 + N3] do

strumienia Wg[ZnS].

Rozwigzanie:

Podstawa bilansu:
Wielkos§¢ strumienia siarczku cynku wprowadzanego do pieca w strumieniu surowca E:

WE[ZnS] = 1000 kmol/h



Zaleznos¢ 1
Rownanie pierwiastkowego bilansu siarki [S] w procesie prazenia blendy cynkowej ma postac:
WE[ZnS] = Wy[SO2] + Wz[ZnSO4] [kmol/h] (1)
Z definicji stopnia przemiany x, ZnS w SO, i podstawy bilansu wynika, ze
Wy [SO2] = WE[ZnS] - x

czyli

Wy[SO,] =1000x [kmol/h] 2)

Pozostata czes¢ siarki znajduje sie w produkcie staltym (strumien Z) w postaci siarczanu(VI) cynku
(zalozenie 4). Ze stechiometrycznego rownania reakcji 2 i definicji stopnia przemiany wynika za-
leznos¢:

Wz[ZnSO4] = WE[ZnS] - (1 — x)

czyli
Wz[ZnSO4] =1000(1 — x) [kmol/h] (3)

Réwnanie pierwiastkowego bilansu cynku [Zn] w procesie prazenia blendy cynkowej ma postac:
WE[ZnS] = Wz[ZnO] + Wz[ZnSO4] [kmol/h] 4)
Uwzgledniajac podstawe bilansu, otrzymuje si¢ wynik:
W7[ZnO] =1000x [kmol/h] (5)
Rownanie pierwiastkowego bilansu tlenu [O] w procesie prazenia blendy cynkowej ma postac:
2Wp[02] = 2Wy[SO,] + 2Wy[02] + Wz[ZnO] +4W2[ZnSO4] [kmol/h] (6)
Z zalozenia 6 wynika, ze Wy[O] = 0,8Wy[SO,], zatem:
Wy[O2] =800x [kmol/h] (7)

Przez podstawienie wynikéw (2), (3), (5) i (7) do réwnania (6) otrzymuje sie zalezno$¢ miedzy wiel-

ko$cig strumienia tlenu wprowadzanego do pieca PP i stopniem przemiany x:
Wp[0O2] =300x+2000 [kmol/h] (8)
Z zatozenia 3 wynika, ze

Wp[Nz] =4-Wp[O2] =4-(300x +2000) [kmol/h]



Korzystajac z tego wyniku, mozna wyznaczy¢ zalezno$¢ f(x) = W[O,+N»] miedzy wielkoScig stru-

mienia powietrza doprowadzanego do pieca i stopniem przemiany x

Wp[O2 + N3] =1500x + 10000 [kmol/h] 9)

Zalezno$¢ 2
Strumien azotu nie ulega zmianie w toku procesu, dlatego korzystajac z zalozenia 3 i wyniku (8),

otrzymuje si¢ zalezno$c¢:
Wy[N2] = Wp[N2] =4Wp[O2] =1200x + 8000 [kmol/h] (10)

Na podstawie wynikow (2), (7) i (10) mozna obliczy¢ wielko$¢ strumienia gazéw piecowych'Y, skla-

dajacych sie z SO2, O, i Na:
Wy = Wy [SO2] + Wy [O2] + Wy [No] = 3000x + 8000 [kmol/h] (11)

Zgodnie z oznaczeniem 3 udziat molowy SO, w gazach piecowych s = Wy[SO,]/Wy

Na podstawie wielko$ci strumieni Wy[SO»] i Wy [wyniki (2) i (11)] mozna wyznaczy¢ zalezno$¢
s = s(x) migdzy udziatem molowym s SO, w strumieniu gazéw piecowych Y i stopniem przemiany

x ZnS w SOy
X

S=
3x+8

(12)
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Rysunek 3: Zalezno$§¢ miedzy udziatem SO, w gazach piecowych s i stopniem przemiany ZnS

WSOZX



Zaleznos$¢ 3
Z zalozenia 3 wynika zalezno$¢:

Wp[O2] =0,2Wp[O2 + N»]

Zgodnie z oznaczeniem 5, y = Wp[O2 + N2]/Wg[ZnS], uwzgledniajac podstawe bilansu, otrzy-
muje sie zalezno$¢:

Wp[O2] =0,2WEg[ZnS] - y

czyli:

Wp[0O2] =200y [kmol/h] (13)

Przez podstawienie wynikéw (2), (3), (5) i (7) do réwnania bilansowego tlenu (6) otrzymuje sie
réwnanie

2:200y =2-1000x +2-Wy[O2] +1000x +4000- (1 — x)

Przeksztalcenie tego rownania prowadzi do zaleznoSci:
Wy[O2] =500x + 200y — 2000 [kmol/h] (14)
W strumieniu Y znajduje si¢ azot wprowadzany w strumieniu P:
Wy [N2] = Wp[N2] = 4Wp[O2]
Uwzgledniajac wynik (13), otrzymuje sie wielko§¢ strumienia azotu:
Wy ([N2] =800y [kmol/h] (15)
Strumien gazow piecowych Y zawiera SO,, Oz i Ny, czyli
Wy =1500x + 1000y — 2000 [kmol/h] (16)

Udzial molowy SO, w gazach piecowych s = Wy[SO2]/Wy (ozn. 3).

Przez podstawienie wynikéw (2) oraz (16) otrzymuje si¢ zalezno$c¢ s = s(x, y) miedzy udziatem
molowym s SO, w gazach piecowych Y i zmienny- mi: stopniem przemiany x ZnS w SO» i stosun-

kiem y wielkoS$ci strumienia powietrza Wp[O2 + N3] do strumienia Wg[ZnS]:

X

§=—— 17
1,5x+y-2

Zaleznos§¢ (17) przedstawiono narys. (4)
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Rysunek 4: Zalezno$¢ miedzy udzialem molowym SO, w gazach piecowych s i stosunkiem molo-
wym strumieni y przy wybranych warto$ciach stopnia przemiany ZnS w SO,: x=0,81i 1
ZaleznoS¢ 4

Z oznaczenia 4 wynika, ze udzial molowy O, w strumieniu gazéw piecowych Y

Wy [O2]
u =
Wy

Korzystajac z tej definicji, przez odpowiednie podstawienie wynikow (14) oraz (16), mozna wyzna-
czy¢ zalezno$¢ u = u(x, y) miedzy udziatem molowym tlenu u w gazach piecowych Y a stopniem
przemiany x i stosunkiem y wielkoS$ci strumienia powietrza Wp[O2 + N3] do strumienia Wg[ZnS]:

_2,5x+y-10

U= ——— (18)
7,5x+5y—10

Zalezno$c¢ (18) przedstawiono na wykresie (5)
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Rysunek 5: Zalezno$¢ miedzy udzialem molowym O, w gazach piecowych Y « i stosunkiem molo-

wym y przy wybranych warto$ciach stopnia przemiany ZnS w SO»: x=0,81i1
Omoéwienie wynikow

W procesie utleniajacego prazenia blendy cynkowej otrzymuje sie gazy piecowe, w ktorych
wystepujg SO», O, i N,. Sktad tych gazéw zalezy od dwéch wielkosci: od stosunku doprowadza-
nych strumieni powietrza i blendy cynkowej (y) oraz od stopnia przemiany ZnS w SO, (x) w wy-
niku reakcji R1. Czes$¢ siarki zawartej w surowcu pozostaje w produkcie staltym w postaci ZnSOy4
(reakcja R2). Stopien przemiany charakteryzuje podzial strumienia siarki zawartej w surowcu
miedzy strumien gazéw piecowych i strumieni produktu statego. Na wielko$¢ stopnia przemiany
x wplywajg warunki prowadzenia procesu, m.in. temperatura, a takze wlasciwosci stosowanego
surowca. Strumien powietrza doprowadzany do pieca zawiera nadmiar tlenu w stosunku do ilo-
$ci potrzebnej do przeprowadzenia reakcji R1 i R2. Gdy wzrasta stosunek strumienia powietrza
do strumienia ZnS zawartego w surowcu, to w gazach piecowych maleje stezenie SO, a wzrasta

stezenie tlenu i azotu.

Jak wynika z ozn. 2, warto$¢ stopnia przemiany x ma zwigzek ze sktadem strumieni gazow
i produktu stalego odprowadzanych z pieca. Wzrost warto$ci stopnia przemiany jest zwigzany
ze wzrostem udzialu SO, w gazach piecowych oraz zmniejszeniem iloSci siarki zawartej w statym
produkcie w postaci ZnSO,. Przy okre§lonym stosunku molowym [0»]:[SO,] w gazach piecowych
(np. 0,8, jak przyjeto w zatozeniu 6), wystepuje prosta zalezno$¢ miedzy wielkoscia strumienia

powietrza i stopniem przemiany x ZnS w SO».

1. Zalezno$¢ Wp[O2 + No] = f(x). Wynik (9) przedstawia zalezno$¢ miedzy wielkoScig stru-

mienia powietrza Wp[O, + N»] wprowadzanego do pieca PP stopniem przemiany x ZnS w SO.



Wystepuje takze zwigzek miedzy tq zaleznoSciq i stosunkiem molowym strumieni O; i SO, w ga-
zach piecowych. Zgodnie z zalozeniem 6 warto$¢ tego stosunku traktuje sie jako stalg: Wy[O,] :
Wy[SO,] =0, 8. W takim przypadku przy wzroScie stopnia przemiany ZnS w SO, wzrasta zapotrze-

bowanie na tlen dostarczany do pieca PP w strumieniu powietrza P.

2. Zalezno$¢ s = s(x) Wynik (12) (rys. 3) wskazuje, ze przy zalozonym stosunku molowym
Wy[O2] : Wy[SO2] = 0,8 (zalozenie 4), udzial molowy s SO, w gazach piecowych wzrasta, gdy
zwieksza sie stopienn przemiany x ZnS w SO,. Wzrasta wtedy strumien siarki znajdujacej sie
w gazach piecowych w postaci SO, a maleje strumieni siarki znajdujacej sie¢ w statym produkcie

w postaci ZnSQy.

3. Zaleznos¢ s = s(x, y). W tej czesci zadania sktad gazéw piecowych nie zostal okreSlony, za-
tem udzialy molowe ich sktadnikéw, SO, (s) i O2 (u) sg od siebie niezalezne. Ich wartos$ci zalezg
od stopnia przemiany x ZnS w SO, oraz od stosunku y natezenia strumieni powietrza P i siarczku
cynku E y = Wp[0O2+N>]/Wg[ZnS]. Narysunku 4 przedstawiono zalezno$¢ miedzy udziatem molo-
wym s SO, w gazach piecowych i stosunkiem y strumieni powietrza i ZnS, przy dwéch wybranych
warto$ciach stopnia przemiany x: 1 oraz 0,8. Wskutek wzrostu stosunku strumienia powietrza do
strumienia surowca, zwieksza si¢ strumien gazéw piecowych, w ktérych wzrasta udziat molowy
tlenu oraz azotu, natomiast zmniejsza sie¢ udziat SO-. Jezeli maleje stopien przemiany ZnS w SO,
to w gazach piecowych zmniejsza si¢ udziat molowy SO, i tlenu, a zwieksza sie udziat azotu. Jest to
zwigzane ze wzrostem zawarto$ci ZnSO, w produkcie stalym, w ktérym pozostaje zwigzana czes$¢

siarki i tlenu.

Warto zwrdci¢ uwage na ograniczony zakres, w ktérym moze zmieniac si¢ stosunek strumieni po-
wietrza i siarczku cynku wyrazony przez wielko$¢ y. W przypadku, gdy stopienn przemiany x ma
warto$c¢ 0,8, warto$¢ y nie moze by¢ mniejsza niz 8, gdyz wtedy dostarczany w strumieniu powie-
trza tlen zuzywatby sie catkowicie w reakcjach R1 i R2. W warunkach procesu przemystowego taka
sytuacja nie wystepuje. Gdyby rozwazy¢ hipotetyczny przypadek, w ktérym stopiefi przemiany

x bylby réwny 1, to warto$¢ y nie mogtaby by¢ mniejsza niz 7,5.

4. Zalezno$¢ u = u(x, y). Na rysunku 5 przedstawiono zalezno$¢ miedzy udzialem molowym
u tlenu w gazach piecowych i stosunkiem strumieni powietrza i ZnS, przy dw6ch wybranych war-
toSciach stopnia przemiany x: 1 oraz 0,8. W rozpatrywanym przypadku zakres, w ktéorym moze
zmieniac¢ sie wielko$¢ y jest ograniczony, podobnie jak w przypadku poprzednim. Jezeli rozpa-

truje sie proces, w ktérym stopient przemiany x ma warto$¢ 0,8, to warto$¢ y jest wieksza od 8



(gdyz przy y = 8 nastapitoby caltkowite zuzycie tlenu doprowadzanego w strumieniu powietrza
P). W hipotetycznym przypadku, gdyby stopien przemiany x miatl warto$c¢ 1, to catkowite zuzycie

tlenu nastapiltoby przy wartosci y = 7,5.
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