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I
再生铜原料净化除杂制备无氧铜铸锭技术规范
1 范围
本文件规定了再生铜原料净化除杂制备无氧铜铸锭的原理、总体要求、深度净化工艺、运行与管理等要求。
本文件适用于在生产无氧铜的高温熔炼铸造过程中，通过预处理烘干、保护熔炼、净化除气和全连续铸造等方法净化除杂，用再生铜原料作为原料生产无氧铜铸锭。
2 规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定
GB 8978 污水综合排放标准
GB 16297 大气污染物综合排放标准
GB 18599 一般工业固体废弃物储存和填埋污染控制标准
GB/T 38471-2023 再生铜原料
3 术语与定义
下列术语和定义适用于本文件
3.1 预处理烘干 Pre treatment drying
预处理烘干是一种在物料加工过程中，通过对物料进行加热、通风和干燥等处理，达到改善物料品质、提高加工效果的目的
3.2 保护熔炼 Protective melting
保护熔炼是指在金属熔炼过程中，采用保护气体或覆盖剂将金属与空气隔离，以降低金属氧化、挥发和污染的风险，从而提高熔炼质量和金属纯度。
3.3 净化除气 Purification and degassing
净化除气是指在金属熔炼或铸造过程中，采用惰性或活性气体对金属熔体进行处理，以去除气体、夹杂物和有害成分，提高金属或合金的纯度和质量。
3.4 全连续铸造 Fully continuous casting
连续铸造是一种先进的铸造方法，其原理是将熔融的金属，不断浇入一种叫做结晶器的特殊金属型中，凝固（结壳）了的铸件，连续不断地从结晶器的另一端拉出，它可获得任意长或特定的长度的铸件。
4 分类与技术要求
再生铜原料的分类与技术要求按 GB/T 38471—2023的规定进行。
5 原理
预处理烘干过程是通过加热烘干方式，将金属表面残留的水分蒸发去除，避免水气中的氢和氧进入金属熔体造成的污染。
保护熔炼过程是通过向金属熔体表层加入木炭等覆盖剂，通过隔离环境中氧的方式，避免金属熔炼过程吸氧；与此同时，利用木炭等覆盖剂在金属熔体表面与氧发生氧化反应，将氧以二氧化碳形式脱离金属熔体，达到脱氧作用。
吹气精炼过程是通过向金属熔体中吹入氩气、氮气等保护性气体，利用保护性气体气泡产生的亚真空效应将铜熔体中氧和氢等气体杂质深度去除。
5总体要求
5.1 选定深度净化方法时，要根据原生铜原料的特点进行方法设计。因再生铜原料种类很多，纯度范围包括94%~99.95%，规格包括铜线、铜米、破碎铜等，杂质种类包括金属杂质、非金属杂质、气体杂质等多种类型，在生产实践中根据具体再生铜原料情况选用相应的深度净化方法。
5.2 再生铜原料重熔熔体的深度净化采用的是保护熔炼、吹气精炼工艺相结合的方式，除主要满足精炼工艺的要求外，还应兼顾杂质元素在深度净化过程中的覆盖剂种类和价格、气体种类和价格、净化剂用量等因素，应根据原料成分、技术经济指标、产品质量等设置符合自身需求的净化段数。
6 净化除杂工艺要求
6.1 总体要求
6.1.1 无氧铜铸锭制备企业应具有相应的资质，禁止无经营许可证或者不按照经营许可证规定从事再生铜原料制备无氧铜铸锭活动。
6.1.2 无氧铜铸锭制备企业宜对再生铜原料进行成分检测、分类、打包、防尘保护，降低再生铜原料被污染，便于再生铜原料配比，提升后续无氧铜铸锭成分控制精度。
6.1.3 无氧铜铸锭制备企业不应将再生铜原料处理过程中产生的固废、废水和废气直接排放，需达到排放要求。
[bookmark: _GoBack]6.2 方法概要
再生铜原料经分类收集后，首先通过成分分析确定再生铜原料成分大于99.95%，然后通过预处理烘干，获得干燥的再生铜原料，随后采用木炭等覆盖剂对再生铜原料进行保护熔炼，获得铜熔体，接着再通过底吹氮气的净化除气方式去除铜熔体中的氧和氢气体，获得净化后无氧铜熔体，最后经过全连续铸造方式获得无氧铜铸锭产品，推荐流程图见图1。再生铜铸锭每批次抽取代表样机化学成分分析方法参加附录A。
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图1 再生铜原料净化除杂制备无氧铜铸锭推荐流程
6.3 再生铜原料制备无氧铜要求
6.3.1 再生铜原料成分分析
再生铜原料检测分类建议采用以下方式或方法：
a) 再生铜原料表面不应含有机物外皮、油污、水分、尘土以及其他污染物；
b) 对再生铜原料进行取样和检验，检验项目包括金属铜量、典型杂质元素含量，再生铜原料取样按照GB T 38471-2023的规定进行，其中典型杂质元素含量参照附录A进行分析；
c) 宜采用符合环保要求的设备或容器按照金属铜量不小于99.95%和金属铜量低于99.95%进行分选、分装和贮存；
6.3.2 再生铜原料预处理烘干
再生铜原料通过烘烤方式去除原料表面残留的水份和油污，建议采用以下方式或方法：
a) 采用烘烤炉对再生铜原料进行烘烤去除水分；
b) 再生铜原料在烘烤炉之内加热到一定温度并保持一定时间，去除表面的水分和油污；
c) 对烘烤后的再生铜原料，按照一定规格进行打包，做防尘处理后备用。
6.3.3 再生铜原料保护熔炼
对于金属铜量低于99.95%的再生铜原料，宜采用采用精炼提纯方式先将再生铜原料中非气体杂质去除，之后用木炭覆盖进行脱氧，建议采用以下方式或方法：
a) 再生铜原料中除含有P、Bi、Sb、As、Fe、Ni、Pb、Sn、S、Zn、Si等杂质元素外，还含有O和H等气体杂质，为防止再生铜原料熔炼过程吸氧和吸氢，同时对熔融后再生铜原料熔体中O进行初步去除，采用保护熔炼方式控制再生铜原料熔炼过程气体杂质，保护熔炼过程中取样和化学成分分析参照附录A；
b) 再生铜原料精炼提纯过程中铜的回收率应不低于90%；
c) 再生铜原料精炼过程中污染物排放应满足GB 18599的要求;
d) 再生铜进行精炼提纯期间，熔体表面采用覆盖剂对熔液进行保护；
e) 再生铜进行精炼提纯后，熔体表面采用木炭覆盖，进行脱氧。
6.3.4 再生铜原料净化除气
对于金属铜量不低于99.95%的再生铜原料，宜采用炉底透气砖方式通入氮气将铜液中气体杂质去除，以达到无氧铜成分要求，建议采用以下方式或方法：
a) 氮气的要求：
氮气质量：确保氮气的纯度越高越好。通常，氮气的纯度应控制在99.99%以上；
氮气压力和流量：在熔炼过程中，需要控制氮气的压力和流量，以保证净化除气效果处于最佳，氮气压力一般应保持在0.1-0.5MPa；
监测与控制：在熔炼过程中，要对氮气的压力、流量、熔炼温度等参数进行实时监测，并根据实际情况进行调整；
b) 将氮气按照一定的流量通过透气砖吹入铜液中，气泡内的氢气分压为零,而溶于气泡附近熔体中的氢气分压远大于零,基于氢气在气泡内外分压力之差,使溶于熔体中的氢不断向气泡扩散，并随着气泡的上升和逸出而排到大气中,从而达到除气的目的。
6.3.5 全连续铸造
净化除气后的铜液通过结晶器实现连续铸造，建议采用以下方式或方法：
a) 设定合理的工艺参数：铸造速度、铸造温度、冷却水强度；
b) 采用整体石墨结晶器、浇铸管全埋的浇铸方式；
c) 结晶器覆盖剂应经过烘烤，保持覆盖剂的干燥；
d) 铸锭表面无明显缺陷：无弯曲、裂纹、夹杂等。
7 环境保护要求
7.1 再生铜原料制备无氧铜铸锭过程中的水污染排放应符合GB 8978的要求。
7.2 再生铜原料制备无氧铜铸锭过程中的大气污染物排放应符合GB 16297的要求。
7.3 再生铜原料制备无氧铜铸锭过程中的一般固废应符合GB 18599的要求。
7.4 再生铜原料制备无氧铜铸锭过程中对于生产过程中尚不能完全消除的生产性粉尘、生产性噪声及高温等职业性有害因素，应采取综合控制措施，使工作场所职业性有害因素符合GBZ 2.1和GBZ 2.2的要求。

附 录 A
（规范性附录）
生产过程取样制样方法及化学分析方法
A.1 取样
A.1.1熔体取样：
1) 取样频率：熔炼炉每炉取样至少1次，保温炉每铸一个锭至少取2次（浇铸前1次，铸造到锭子的一半时取1次）。
2) 取样工具：石墨勺取样。
3) 取样方法：金属熔化完后，用石墨棒搅拌金属熔液，待金属熔液充分混合均匀后，用取样工具在熔体中间取样，快速倒入试样模并用水急冷。样品出水时表面温度小于80℃。
3) 样品尺寸及重量：Ф35～45×20～40 mm。样品重量部不大于400克。
A.1.2铸锭取样：
1) 铸坯取样时，样品宽度应≥120 mm。
2) 铸造制品在浇口端横向切取宏观试验或者根据检验目的切取其它试样，厚度不应超过25 mm。
3) 断口检验试样应在欲折断部位进行锯切、刻槽或加工成锲形槽，要求断裂载面为原始载面的三分之一到三分之二为宜。
4) 检验铸造制品表面用原始表面，其他要求被检验面均需铣削加工，加工后的表面粗糙度Ra不大于3.2um，同时应防止过热。
5) 试样放在压力机上折断、撕裂或采用其他方法，应一次完成，不许反复多次。
6) 加工后的试样和折断、撕裂断口的表面应保持洁净，不允许受到污染或损伤。
7) 断口组织检验可从每批铸锭中任取一锭，由底部锯至锭厚的1/2处打断，用肉眼进行检查。
8) 检验锭坯径向组织变化规律的试样垂直于锭坯轴线方向的载面载取。
9) 分析缺陷的试样，应在缺陷部位或缺陷附近取样，并同时在正常部位取样，以便进行对比。
10) 铜合金较软，不宜采用砂轮切取，可采用手锯、剪切、剥、车、铣加工等取样，精细样品应采用线切割取样。硬脆的中间合金可用锤击取样。
11) 取样时应避免样品变形，温度过高等，为此，取样时可采用水、机油或乳液加以冷却。
A.2 制样
A.2.1 化学分析试样制作：
1) 将取出的样品破碎到粒度不大于5mm后采用二分器缩分，缩分后的试样不少于200g，按以下两种方法之一进行制样，作为分析样品。
2) 将分析样品用磁铁吸去铁粉后用碳化钨磨合制样，制样后的试样全部通过0.149mm标准筛。
3) 用普通制样机制成粒度为0.600mm的试样后，用磁铁吸去铁粉，用玛瑙球磨机或用玛瑙研钵研磨，研磨后的试样应全部通过0.149mm标准筛。
A.2.2光谱试样加工
1）根据试样的材料选用合适的车刀。
2）将来样用车床将表面车成光洁度介于3－4之间的平面。
3）将试样的尾部及四周的瘤结等车掉，保证样品干净。
4）加工后的试样高度不得超过45mm。直径介于33－48mm。
A.3 推荐的化学分析方法
试样中有关元素推荐的化学分析方法见表A.1。
表A.1
	序号
	元素
	推荐测定方法标准名称及条款
	方法标准编号

	1
	铜
	铜及铜合金化学分析方法 第1部分：铜含量的测定 
	GB/T 5121

	2
	磷
	铜及铜合金化学分析方法 第2部分：磷含量的测定
	GB/T 5121

	3
	氧
	铜及铜合金化学分析方法 第8部分：氧含量的测定
	GB/T 5121

	4
	铬、铁、锰、钴、镍、锌、砷、硒、银、镉、锡、锑、碲、铅、和铋
	铜及铜合金化学分析方法 第28部分：铬、铁、锰、钴、镍、锌、砷、硒、银、镉、锡、锑、碲、铅、和铋含量的测定 电感耦合等离子体质谱法
	GB/T 5121



A.4 推荐的光谱分析方法
YS/T 482 铜及铜合金分析方法 火花放电原子发射光谱法。
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