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Netradicné spésoby a inovaéné trendy v hydrometalurgii

Tomés Havlik

Unconventional methods and innovation trends in hydrometallurgy
A brief overview of innovation trends as well as non-traditional methods in hydrometallurgy
are given in this contribution. A special attention is devoted to the elimination of elemental sulfur
originated on a leached surface, leaching temperature lowering, sulfur removal from the leached
surface, the use of high-energy fields in hydrometallurgy, the use of more effective leaching
agents and mechanochemical leaching.
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Hoci sa hydrometalurgickym metédam vyroby nezZeleznych kovov z primarnych surovin
venuje neustala vysoka pozornost a z ¢asu na ¢as sa aj v praxi realizuje niektora technoldgia, predsa
len
v suc€asnosti nie je mozné hovorit o nejakom mohutnom nastupe hydrometalurgickych technoldgii.
Obecnym dévodom pre to su pomerne vysoké vyrobné naklady, hoci aj tu treba rozliSovat pripad
od pripadu. Napriklad, hydrometalurgicka vyroba zinku je uspeSne zvladnuta a presadzuje sa do
praxe Coraz intenzivnejSie. Vysoky obsah zinku v surovine (~ 60% Zn v sulfide), nizky obsah Zeleza
(do 6 %), nizky obsah u&fachtilych kovov, neoxidacny (= menej naro¢ny) charakter luhovania priamo
preduréuju sulfidy zinku na hydrometalurgické spracovanie s naslednou elektrolyzou zinku zo
sulfatovych roztokov. Ina situacia je vSak v pripade medi. Obsah medi v najrozSirenejSom a aj
najCastejSie spracovavanom chalkopyritovom koncentrate je okolo 30 %, rovnako v8ak aj Zeleza tiez
okolo 30 %. Toto spdsobuje vazne problémy s jeho odstrafiovanim. Takéto koncentraty obsahuju
nezanedbatelné mnozZstva uslachtilych kovov, ktorych ziskanie je Casto spojené s velkymi obtiaZzami.
Refraktorny charakter sulfidov medi vyZaduje ich oxidaéné Iuhovanie a pokial ma byt zachovana
relativne priazniva kinetika luhovania, pouziva sa chloridové luhovacie médium. Elektrolyza z
chloridového prostredia je vSak znaéne komplikovana a nakladna.

Napriek uvedenym, ale i inym problémom sa v moZnostiach hydrometalurgie sulfidov medi,
ale aj inych neZeleznych kovov, intenzivne bada. Dévodom je skutoCnost, Ze rozdiely v ekonomike
pyro-

a hydrometalurgie nie su obzvlast markantné a nevyhoda na strane hydrometalurgie tkvie najma

v nutnosti dlhodobého ohrevu a ochladzovania velkych objemov zriedenych roztokov. Meniaca sa
kvalita surovin smerom ku chudobnejSim a komplexnejSim a ¢oraz déslednejSie uplatfiované pravidla
na ochranu ovzdusia v3ak posuvaju hydrometalurgiu do sfér zaujimavych pre prakticku realizaciu.

Doteraz praktizované postupy luhovania sulfidov medi za tzv. normalnych podmienok, t.j.
do 100 °Ca 0.1 MPa celkového tlaku, sa realizuju v prostredi okysleného sulfatu alebo chloridu
Zelezitého. Vyluhovana med sa zo sulfatu fahko ziskava elektrolyticky, av3ak proces je omnoho
pomalsi, ako v chloridovom prostredi. Pritom je vSak realizacia elektrolyzy z chloridového prostredia
velmi obtiaZzna. Oba spdsoby vyZzaduju prevadzkové teploty blizke bodu varu. Okrem rozpustnych
i6nov kovu je principialnym produktom reakcie aj elementarna sira, ktora postupne pokryva lihované
Castice a svojim vznikom spomaluje cely proces.

Ako uZ bolo povedané, sulfidy medi su pomerne odolné voéi rozkladu, &o je dané
charakterom ich kry&talovej Struktury. Toto su hlavné dbvody, pre ktoré sa uvedené metddy, hoci v
réznych obmenach zatial nepresadili vo¢i pyrometalurgickym metédam v poloprevadzkovom alebo
prevadz-kovom meritku.

Sucasné snahy a inovacné trendy v oblasti luhovania sulfidov vyuZivaju chemicku, fyzikalno-
chemicku, fyzikalnu, mechanochemicku a biologicku podstatu procesov. Zo zaujimavych postupov
mozZno spomenut najma:

- eliminaciu vznikajucej siry na luhovanom povrchu,
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- znizovanie teploty luhovania a tym aj energeticky vyda;j,

- odstranovanie vznikajucej elementarnej siry z lthovaného povrchu,

- pouzitie vysokoenergetickych poli v Ilihovacom procese,

- pouzitie uc¢innejSich lihovadiel na refraktérne suroviny,

- mechanochemické spdsoby Iuhovania,
a podobne.

Ako uz bolo povedané, jednym z principialnych produktov Iuhovacej reakcie sulfidov je
elementarna sira, napr. podfla reakcie

CuFeSy + 4 FeCl3 = CuClp + 5 FeCly +2 SO . (1)

Tato pokryva luhovany povrch a spomaluje kinetiku lihovania. Z termodynamického Studia vyplyva,
Ze na oxidaciu elementarnej siry do stabilnych rozpustnych foriem podla

280+302+2H20=2H28047
(2)

je potrebné dosiahnut v kyslom prostredi oxidacny potencial vy$si ako ~ 0.32 V (Havlik et al, 1982).
Na zabezpecenie takychto podmienok je mozné s uspechom pouzit plynnd atmosféru, obsahujucu
0zon, ktorého oxidacny potencial + 2.07 V dostato¢ne vyhovuje pozadovanym podmienkam

(Havlik, 1993).

Experimenty Iuhovania chalkozinu (Havlik, 1993) a chalkopyritu (Havlik et al., 1990) pomocou
plynnej atmosféry s obsahom ozénu, potvrdili teoretické predpoklady pouzitia takéhoto postupu.
Jednym z najddlezitejSich zisteni je fakt, Ze proces Iuhovania bezi najefektivnejSie pri teplote okolia,
na rozdiel od inych pouzitych luhovadiel. Je to dané rozpustnostou o0zénu, dokumentovanou
zavislostou na obr. 1.
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Obr.1. Teplotna zavislost rozpustnosti ozonu a kyslika Obr.2. Kinetické krivky vylihovania medi z chalkopyritu podla
vo vode. réznych autorov.

Porovnanie kinetickych kriviek Iuhovania chalkopyritu pomocou 0zénu a Zelezitych i6nov,
obr.2 (Havlik et al., 1990), vzdy pri teplotach, pri ktorych sa dosiahla maximalna vytaznost ukazuje, Ze
pouzitie 0zénu aj pri teplotach okolia dava vyssie vytaznosti.

Toto je vyznamny poznatok, pretoze takto by odpadli obrovské energetické naklady na ohrev
velkych objemov zriedenych roztokov. Dal$ou vyhodou je nevnasanie cudzich iénov do roztoku a tiez
existencia velkokapacitnych zariadeni na produkciu ozénu (ozonizacia pitnej vody).

0Oz6n oxiduje sulfidy napr. podla vztahu

3 CuFeSy + 8 O3 = 3 CuSOy + 3 FeSOy, (3)
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¢im vzrasta aj mnozstvo iénov S0,*, a teda aj kyseliny sirovej v roztoku. Likvidacia velkého mnozstva
zriedenej kyseliny sirovej by mohlo byt problematicka, avS8ak toto je problémom aj pri inych
postupoch.

Elementarna sira, vznikajuca v klasickych postupoch Idhovania, ulpieva na povrchu
luhovanych Castic. Luhovacie zvySky sa podrobia flotacii a vyflotovana elementarna sira sa dalej
spracovava. Tieto postupy (napr. Sherritt Gordon) st v8ak pomerne drahé a ziskavana sira nespifia
kritéria Cistoty, €o ma za néasledok, Ze sa obtiazne vyuziva.

Pouzitie organickych solventov siry priamo v procese Iuhovania (Havlik et al., 1995)
zabezpedi jej okamzité rozpustanie uz v stave zrodu, €0 ma za nasledok, Ze luhovany povrch nie je
sirou pokryvany a ni¢ nebrani lhovaniu sulfidickych Castic. Kinetika takéhoto procesu je vyhodnejsia
v porovnani s klasickymi, ako to zobrazuje obr.3.
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Obr.3 a,b. Kinetické krivky ltihovania chalkopyritu v chloride Zelezitom za (a) a bez (b) pritomnosti CCL,.

KedZe pouzity solvent, v tomto pripade CCly, je vo vode nemiesatelny, lahko sa po IGhovani

oddeli na zaklade rozdielnych mernych hmotnosti a sira sa z neho ziska obvyklym spésobom, napr.
odparenim. Jedna sa v tomto pripade vlastne o kvapalinovu extrakciu.

V snahe o lepSie vyuZitie vSetkych surovinovych zdrojov sa dostavaju do popredia zaujmu aj
technologie pre taZzkospracovatelné suroviny. V slovenskych podmienkach je typickym prikladom
refraktérnych sulfidov tetraedrit, pripadne arzénopyrit. Klasické kyslé luhovadla su v takomto pripade
neucinné. Tetraedrit kryStalizuje v pevnej kubickej Strukture a len velmi obtiaZne reaguje s chloridom
alebo sulfatom Zelezitym. Problémom je najma postupné vypadavanie antiménu z roztoku vo forme
zlu€eniny, podobnej tripuitu (Dutrizac et al., 1984). Okrem kyslého chloridového Idhovania (Havlik
et al.,, 1994), alkalického Idhovania (Gould, 1995), alebo bakterialneho-chemického Iuhovania
(Ku$nierova, 1995) bol v poslednom €ase navrhnuty spésob Iuhovania tetraedritového koncentratu
v nitratovom prostredi (Havlik et al., v tlaci). V tomto pripade prebieha Iihovanie velmi intenzivne
a do roztoku prechadzaju vsetky kovy Cu, Sb aj Fe a samozrejme aj minority. Vznikajuce oxidy dusiku
sa regeneruju a privadzaju spat do luhovacieho cyklu. Jednotlivé kovy sa ziskavaju z roztokov
postupne cementaciou a Zelezo sa odstraruje jarositovym zraZzanim. Proces bol testovany
v poloprevadzkovom meritku s nadejnymi vysledkami (Havlik et al., 1993).

Inym spdsobom spracovania refraktornych sulfidickych tetraedritovych surovin je mechano-
chemické lihovanie v atritore (Balaz et al., 1992). Luhovana surovina je v procese lihovania mecha-
nicky atakovana, €o zapri€ini jednak kontinualne rozruSovanie reakénych splodin na luhovanom
povrchu, pripadné zvacsenie medzifazového rozhrania a jednak je do napadanej Struktury dodavana
energia, ktora spolupdsobi pri rozklade mineralov.

PouZitie energetickych poli v luhovani ma nesporne pozitivny vplyv na priebeh procesu.
Pouzitie ultrazvuku napriklad v IGhovani niklu (Pesic et al, 1992) ma pozitivny vplyvna vytaznost, ako
to indikuje obr. 4.

Podobne sa pozitivne prejavilo aj pouzitie vysokofrekvenéného ohrevu v kyslom oxidaénom
Ithovani chalkopyritu (Havlik et al., v tlaci). Okrem extrémne rychleho ohrevu rmutu, jeho dokonalého
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premieSavania intenzivnym varom a vysokej vytaznosti Gzitkového kovu do roztoku sa pozitivhe
prejavil aj vplyv acidity prostredia. Pri klasickych experimentoch je udrziavana kyslost' len na istej
minimalnej drovni kvéli prevencii hydrolytického zraZzania Zeleza z roztoku a dalSie zvySovanie kyslosti
je bezvyznamné, ako to zobrazuje obr. 5.
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Obr.4. Kinetické krivkyextrakcie Ni za spolupdsobenia Obr.5. Zavislosti rychlosti lihovania od koncentracie HCI.
ultrazvuku a bez neho (Pesic et al., 1992).

Samozrejme, tu vymenované postupy nie su Uplnym suborom inova¢nych tendencii v kyslom
oxida¢nom luhovani sulfidov, obzvlast sulfidov medi. Neustale sa experimentuje s daldimi postupmi;
z poslednych mozno spomenut pouzitie chromanovych i6nov v lihovani chalkopyritu (Antonijevic et
al., 1994). Za zmienku stoji nielen snaha o zefektivnenie procesov z hladiska ekonomického, ale
i ekologického. Tu maju svoje miesto biohydrometalurgické postupy (KuSnierova, 1995) a nahradzanie
prudko jedovatych kyanidov pri ziskavani uslachtilych kovov tiomog&ovinou (Stofko et al., 1992).

Zaver

Meniace sa zloZenie primarnych surovin smerom ku chudobnej$im a komplexnejsim, ako
i nastupujuca a €oraz déslednejSie uplatiiovana ekologicka legislativa méa za nasledok vyhladavanie
a uplatriovanie alternativnych metéd k pyrometalurgickym. Dosahované vysledky ukazuju, ze vhodne
zvoleny hydrometalurgicky postup pre konkrétnu surovinu mdézZe byt vhodnou paralelnou, alebo
alternativnou metédou k pyrometalurgii.
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