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Izvod

Otpadni bakar koji se odlaze uslijed zamjene ili istroSenosti uredaja, predstavlja znacajnu
sirovinu za koristenje u razlicite namjene. Pored najjednostavnijeg nacina da se isti ponovo vraca
na pretapanje u procesu dobijanja metalnog ili elektrolitickog bakra, moguce je koristenje istog za
proizvodnju bakaroksihlorida kao dvojne soli, jedne od najefikasnijih fungicidnih sredstava za
zastitu biljaka koji je nezamjenjiv preparat u zastiti vinogradarstva i voc¢arstva. Ovdje je razmatrana
proizvodnja od odpadaka bakra koji se prikupljanjem u razlicitim radionicama, pri obradi metala ili
elektro-radionicama moze naci u znacajnoj kolicini. Rezultati pokazuju da se ovim postupkom moZze
otpadni bakar upotrijebiti za dobijanje kvalitetanog 56% bakaroksihlorida.

Kljucéne rijeci: bakar, bakaroksihlorid, sredstvo za zastitu bilja.

uvoD

Bakaroksihlorid- 3Cu(OH),-CuCl, je dvojna so bakra, hlora, kiseonika i vode. To je so
svijetlo — zelene boje bez mirisa [1]. U vodi i organskim rastvaracima je nerastvorna, dok je slabe
kiseline razaraju. Rastvara se u amonijaku, grade¢i kompleksna jedinjenja. Ne spada u narocito
stabilna jedinjenja, jer dugim stajanjem na vazduhu i u prisustvu vlage se razlaze. NajviSe se koristi
kao sredstvo za zastitu bilja ¢iji se koncentrat formuliSe 1 upotrebljava kao praSivo, uljna ili vodena
suspenzija [2].

Poznato je viSe nacina i patenata za dobijanje bakaroksihlorida. Ove tehnologije su relativno sli¢ne,
samo S§to svaki od proizvodaca polazi od razli¢ite sirovinske baze, a ona je: bakar ili njegove soli, te
hloridi alkalnih 1 zemnoalkalnih metala koji se oksidiSu kiseonikom iz vazduha [3].
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Obuhvatio je dva postupka za proizvodnju [4].

Prva faza u proizvodnji bakaroksihlorida je dobijanje plavog kamena, bakarsulfata CuSO4-5H20 u
tornjevima oblozenim olovom.

Cilj rada- prakti¢no izu¢avanje uslova dobijanja CuSQOy i dobijanje bakaroksihlorida.

Osnovne sirovine koriStene u eksperimentu su: otpadni bakar i sumpordioksid po prvom postupku,
te otpadni bakar i sumporna kiselina po drugom postupku [4].

Metod dobijanja bakarnog sulfata iz otpadnok bakra i SO, gasa

Sposobnost dobijanja bakarnog sulfata iz bakarnog oksida i sumpordioksida zasniva se na
rastvaranju bakarnog oksida (ili metalnog bakra) u rastoru uz uvodenje SO, gasa. Veoma
ekonomican nacin, u kojem se umjesto sumporne kiseline koristi SO, gas.

Kod propustanje gasa, koji sadrzi SO, i O,, kroz zagrijan rastvor, u kojem se nalaze joni bakra,
odvija se kataliticka reakcija oksidacije SO, i obrazuje sumporna kiselina [4]:

250, + O, +2H,0 —2H,S0, (1)
Zato pri obradivanju otpadnim SO, gasom, pomijesanim sa vazduhom, vodene suspenzije bakarnog
oksida (CuO), koja sadrzi jone bakra, dolazi do rastvaranja bakarnog oksida i obrazovanja sumporne
Kiseline, i suspenzija se transformise u rastvor bakarnog sulfata (CuSO,):

CuO +H,S0O,— CuSO,4 + H,0 (2
Druga, paralelna reakcija je reakcija kod koje se odvija djelimi¢na redukcija sumpornim gasom,
dvovalentnog (oksidnog) bakra u jednovalantni uz stvaranje slaborastvorne Sevrelove soli —
kompleksne soli dihidrata kupri-kuprosulfita — Cu(CuS0O3),-2H,0 ili CuSO3-Cu,SO3-2H,0, dovodi
takode do nastajanja H,SO, (reakcija 3) [5].

3CuS0O, + 3H,S0;3 + 3H,0O — CuSO3-CuyS0O3-2H,0 + 4H,S0, (3)

Pri daljnjoj obradi CuSO3-Cu,SO3-2H,0 suspenzije sa SO, gasom, nastaje CuSOy:

CuS0;-CuyS03-2H,0 + SO, + 20, —3CuS0O4 + 2H,0 (4)
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Reakcije (3) 1 (4) kao sumu daju reakciju (1), a ukupan proces moze biti prikazan jednac¢inom:
2Cu0 + 2S0; + Oy —2CuSO4 (5)

Rastvorljivost CuSO3-Cu,SO3-2H,0 u rastvoru CuSO4 znacajno je veca, nego u vodi. Zato ova so,
kada je suspendirana u rastvoru CuSQOy, se oksiduje brze, nego u vodenoj suspenziji. Shodno tome,
za pripremanje polazne suspemnije CuO nije pogodno uzimati vodu nego rastvor CuSQ,.

Sema uredaja i redosljed izvodenja eksperimenta

Kao reaktor sluzi staklena posuda (slika 1) kojoj je u donjem uzem dijelu zalemljena porozna
staklena ploc¢a 2 (filter), koji sluzi za disperziju gasa. Iznad reaktora postavljen je vodeni hladnjak 3
za kondenzaciju poneSenih gasnih para, i povrat kondenzata u reaktor, §to sprecava znaajno
povecanje koncentracije rastvora i kristalizacije CuSOj4 U reaktoru.

Pripremljeni zasiéeni rastvora CuSOy pri 15 - 25 °C, dozira se u koligini (200 cm®) u reaktor 6 (slika
2), kroz otvor u gornjem dijelu uredaja. Kroz taj isti otvor dozira se u reaktor oko 20 g CuO, i otvor
zatvaramo. Koli¢inu CuO izraCunavamo tako, da bi poslije provedene reakcije sadrzaj CuSO4 U
rastvoru priblizno udvostrucili [6].

Pri temperaturi 15 - 25 'C zasi¢eni rastvor sadrzi 190-225 g/l CuSO,, pri 90 C — 627 g/l. Za
izbjegavanje kristalizacije CuSO,4 u reaktoru je bolje ograni¢iti povecanje koncentracije pri kraju
procesa priblizno do 400 g/l, §to odgovara rastvorljivosti soli pri 60°C.

Reaktor zagrijavamo na 85 do 90 ‘C. Temperaturu kontrolifemo prema termometru 9, postavljenom
u vodeno kupatilo. Zatim se kroz reaktor propusta smjesa SO, gasa sa vazduhom. Sumporni gas
dolazi iz boce 1 kroz reometar 3 u mjeSa¢ 5. Tu se dodaje vazduh iz balona 2, snabdjeven
reduktorom i slavinom za regulisanje, kroz reometar 4. (Umjesto balona sa komprimovanim
vazduhom moze biti koriStena laboratorijska vazdus$na duvaljka). Iz mjeSaca gasna smjesa dolazi u
reaktor 6 i barbotira kroz suspenziju. Odlazeci gas prolazi kroz hladnjak 7 i odvodi prema izlazu.
Gasna smjesa se propusta brzinom od 30 — 35 1/h* do prakti¢no potpunog iS¢ezavanja suspenzije, tj.
do rastvaranja Gvrste faze — CuO i obrazovanja u procesu reakcijom sulfitne soli- Sevfrelova so,
daju¢i crvenu boju. Sastav i brzina propusStanja gasne smjese reguliSe se pomocu reometara, uz
prethodno proracunat odnos volumena SO, i vazduha. Pri volumnom odnosu SO,: O, = 1:4 na 1 |
SO, neophodno je dodati u reaktor 19 | vazduha; pri tom volumenu koncentracija SO, u gasnoj
smjesi ¢e biti jednaka 5 %.

Po okong&anju reakcije rastvor CuSOy izlivamo u kristalizator i ohladimo do 15 — 20 "C.
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Izdvojene kristale CuSO4 5H,0 odvajamo na filteru.Dobijene kristale sugimo 90—100 "C u susnici i
nakon toga izmjeri se njegova tezina. Zatim se sastavlja materijalni bilans procesa po CuSOy i
izraCuna njegov prinos prema potroSenom CuQO. Za sastavljanje materijalnog bilansa neophodno je
odrediditi analizu na sadrzaj CuSO4 U polaznom rastvoru CuSO, i u mati¢énom rastvoru, takode

zaostali poslije odjeljivanja kristala uz mjerenje volumena zaostalog mati¢nog rastvora.

3 . Ifagm)!
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1
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Slika 1. Reaktor sa kondenzatorom Slika 2. Uredaj za sulfatizaciju CuO
para za dobijanje bakarsulfata 1-balon sa komprimovanim

vazduhom , 3 i 4-reometri; 5-mjesac,
6-reaktor; 7-kondenzator; 8-vodeno kupatilo,
9-termometar.

*QOva brzina 1 navedeni gornji volumen pocetnog rastvora je povoljan kod dijametra donjeg dijela

reakcione posude od 40 mm. Pri dijametru 20 mm slijedi propusStanje gasa sa brzinom 10 1/h 1

volumen rastvora mora biti odgovaraju¢e umanjen.
Proizvodnje bakaroksihlorida iz metalnog bakra i H,SO4

Prva faza u proizvodnji bakaroksihlorida se odvija preko dobijanja plavog kamena, bakarsulfata
CuSO4:5H;0 u tornjevima oblozenim olovom, slika 3.

Sa donje strane se uduvava vodena para, a sa gornje se rasprsava H,SO, preko isjeckanog metalnog
bakra.
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Dobijeni rastvor koncentracije 700 g/l ide u taloznike, gdje se mulj odvaja od bistrog bakarnog
rastvora. Bakarni rastvor se prabacuje u kade za kristalizaciju (oblozene olovom) u kojima se na
olovnim Sipkama hvataju kristali plavog kamena, a potom skidaju i1 centrifugira plavi kamen.
Naredna faza u dobijanju bakaroksihlorida se sastoji u dobijanju kuprihlorida CuCl,-2H,O u
reaktoru od gvozdenog lima koji je poolovljen. Pripremljeni rastvor plavog kamena odredene
koncentracije iz kade 1 (slika 4), prebaci se u reaktor 2, zagrije do odgovarajuce temperature a
potom ru¢no ubacuje usitnjeni NaCl u odgovaraju¢em stehiometrijskom odnosu gdje se odvija
slijedeca reakcija [7]:

CuSOQO4 + 2 NaCl —CuCl; + Na SO, (6)
Dobijeni rastvor kuprihlorida je zelene boje koncentracije oko 220 g/l CuCl..
Zavisnost rastvorljivosti kuprihlorida od temperature prikazana je u tabeli 1.

Tabela 1. Zavisnost rastvorljivosti CuCl, u funkciji temperature
Temperatura C 0 20 40 60 80 100

g/(CuCl,/100gH,0 | 40,9 | 40,7 | 44,7 | 474 | 50,1 | 537
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Slika 3. Toranj za oksidaciju u proizvodnji bakaroksihlorida 56%
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Kada se u jedan od postojeca dva tornja 4 (slika 4) postave dizne za uduvavanje vazduha u kojima
se nalaze komadi metalnog bakra, tada se preko olovnog voda ubaci pripremljena koli¢ina
kuprihlorida gdje odmah dolazi do hemijske reakcije:

CuCl; + Cu — CuCl (7)
Jednovremenim uvodenjem kiseonika dolazi do nastajanja:
6 CuCl + 3H,0 + 1,5 O; — 3 CuO-CuCl,-3H,0 + 2 CuCl, (8)
Ova reakcija se odvija kontinuirano pri ¢emu reaguje metalni bakar sa rastvorom kuprihlorida i

kiseonika iz vazduha. U toku izvodenja procesa potrebno je odrzavati temperaturu 40 — 50°C. Gornje

reakcije teku istovremeno u tornju prilozenim na slici 4.

VAZDUH
VODA

Slika 4. Postrojenje za proizvodnju bakaroksihlorida 56 %

1 — kada za rastvaranje plavog kamena; 2- posuda za reakciju; 3 — centrifugalna pumpa; 4 — toranj za
oksidaciju; 5 — centrifugalna pumpa; 6 — posuda za neutralizaciju, 7 — posuda za rastvaranje Na,COs,
8 — klipna pimpa 9 — centrifugalna puma za ispiranje; 10 —filter presa

Reakcija svake Sarze zavrSava kada reagenasa nema vise i zapocinje ponovo novim dodavanjem

bakarnih opiljaka ili komada do odredene visine i ponovnim ubacivanjem kuprihlorida i kiseonika iz

vazduha pri navedenoj temperaturi.
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Slijedeca faza je neutralizacija suspenzije.

Po zavrSetku reakcije kada je filtrat bistar, suspenzija se prebacuje centrifugalnom poolovljenom
pumpom 5 u jedan od postojecih taloznika 6, za neutralizaciju. Suspenzija je nesto kisela, pH =5 od
kuprihlorida i neutraliSe se rastvorom Na,COg3 pripremljenom u tu svrhu iz posude 7.

Navedena neutralizacija ide po reakciji:

4 CuCl; + 3 Na,CO3 + HyO —3 CuO-CuCl-3H,0 + 3CO, + 6 NaCl  (9)
Dodavanje Na,COj3 se vrsi sve dok pH vrijednost sredine ne bude 7 — 8, odnosno do slabo alkalne
reakcije. Kako se u rastvoru nalazi Na;SO,4 i NaCl to se u istom pocinje dekantirati bistri dio od
taloga. Preostale operacije filtracije suspenzije se obavlja preko ramske filter prese kako je to
prikazano na slici 4.
U nastavku slijede operacije suSenja, drobljenja i mljevenja a potom pakovanje i uskladiStenje.

Materijalni bilans jedne SarZe u industrijskim uslovima

Rezultati 1 mjerenja uradeni su za jednu tonu Sarzne proizvodnje bakaroksihlorida u pogonskim
uslovima na 1000 kg otpadnog bakra.

Tabela 1. Materijalni bilans proizvodnje bakaroksihlorida na 1000 kg bakra

Ulaz Izlaz
bakarne granule 1000 kg bakaroksihlorid 2219 kg
plavi kamen 1300 kg natrijumhlorid. 110 kg
natrijumsulfat 738 kg ugljendioksid 40 kg
natrijumhlorid 657 kg
natrijumkarbonat 95 kg
Kiseonik 249 kg
voda 4668kg
UKUPNO 7 969 kg UKUPNO 7 969 kg

Na osnovu provedenih istrazivanja dobijen je 56% bakaroksihlorid slijede¢eg kvaliteta:

bakar......ccoooeviiiiniin, 59,1 %
NazSOs..cveeeieiiiieiieiene 0,2 %
NaCl....cooviiiiiiiee tragovi
viaga......cocoveeieiieieee, 0,2 %
CUSO4ueeiiiieiieieeiieci, tragovi
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ZAKLJUCAK

Rezultati ovih istrazivanja su definisali metodu za proizvodnju 56 % bakaroksihlorida iz otpadnog

metalnog bakra i dobijanja vrlo cijenjenog sredstva za zastitu bilja. Na ovaj nacin recikliranjem

otpadnog bakra i koriStenjem istog u proizvodnji najefikasnijeg fungicidnog sredstva za zastitu bilja

osigurala bi se djelimicna proizvodnja istog koji se u cjelokupnom iznosu sada uglavnom uvozi u

BiH. Kompariraju¢i ova dva postupka moze se zakljuciti, da je varijanta dobijanja fungicidnog
sredstava bakaroksihlorida sa otpadnim bakrom i sumpornom kiselinom jednostavniji metod ali i

nesto skuplji, dok postupak sa otpadnim bakrom i SO, gasom je nesto sloZeniji ali je isti napredniji

sa stanovista moguceg koriStenja otpadnih plinova koji se pojavljuje u produktima sagorijevanja Sto

ima poseban efekat u ekoloskom smislu njegovog zbrinjavanja.
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Abstract

Copper Oxyl Chloride 3Cu (OH),-CuClI; is dual salt of copper, chlorine, oxygen and water.
It is light green salt without smell. In water and organic solutions it is insoluble while it is easily
solluble in acids. It is solluble in ammonia thus building complex units. It is more instable product
since it is soluted after longer exposure to air and moist. Most common use is for plant protection (it
can be used as dust, oil or water suspension). There are various ways and patents to produce it.
These technologies are mainly similar but each manufacturer starts from different base: copper or
its salts, chlorides of alkaly metals oxidating with air exposure.

Key words:cooper oxyl chloride, salt, organic solutions, alkaly metals.
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