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Kontinualni hydrometalurgicky zptisob konverze z
rudy pochazejicich sulfidi meédi a/nebo zinku na
znovuziskatelné ve vodé rozpustné sirany zahrnuje: i)
plisobeni kyseliny sirové a kyseliny dusi¢né na sulfi-
dy médi a/nebo zinku pochézejici z rudy za vzniku
reakéni smési v kyselém roztoku, i) udrZovan{ re-
akéni smést piiteploté v rozmeziod 110°C do
170° C za kontinualniho miseni reakéni smési, iif)
ptidavani dostate¢ného mnoZstvi kyseliny sirové a
kyseliny dusi¢né do reakéni smési, aby se vytvofila
svétla sraZenina a tmava sraZenina v reakéni smési,
svétla srazenina obsahuje ve vodé rozpustné soli
siranu médnatého, siranu zine¢natého a sfranu Zele-
za a tmava sraZenina je ve vodé nerozpustna a obsa-
huje hlavné elementarni siru a hlusinu, iv) pfivadéni
zdroje kysliku do reakéni smési na aktivovani oxidace
sulfidd na sirany za pfitomnosti kyseliny dusi¢né a
na oxidaci plynnych NOx reakenich produktd, aby se
regenerovala kyselina dusi¢na pro reakéni smés, v)
odstranéni svétlé a tmavé sraZeniny a vSeho striené-
ho kyselého roztoku z reakéni smési, vi) odseparovan{
svétlé a tmavé srazeniny z kyselého roztoku pfi pii-
pravé zpracovani svétlé sraZzeniny na ziskani siranu
meédnatého a/nebo siranu zine¢natého ze svétlé sra-
Zeniny a vii) recyklaci kyselého roztoku do reakéni
smési.
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Zpiisob kontinualni hydrometalurgické konverze sulfidi médi a/nebo zinku z komplexnich
rud

Oblast techniky

Vynalez sa tyka zpiisobu hydrometalurgické konverze sulfidi médi a/nebo zinku v riznych méd’

obsahujicich rudach jako chalkopyrit, na srazeniny jejich pfisluSnych siranli, které mohou byt
nasledné lehko ziskéany.

Dosavadni stav techniky

Existuje znaény tlak na vyvinuti komerénich forem hydrometalurgického zplsobu ziskdvéni
riznych typii kovl zrudnych téles. Vyznamnou vyhodou hydrometalurgického procesu
v porovnani se standartnim procesem taveni je podstatna redukce emisi oxidu sifi¢itého. I kdyZz
se mize chemie objevovat relativné pfimo pfi extrakci, napiiklad médi a zinku ze sulfidovych
rud, viechny znamé komeréni ptistupy v tomto ohledu bud’ selhaly, anebo nejsou ekonomicky
schiidné. Je znamo, Ze nékteré z téchto hydrometalurgickych procest pro extrakci meédi, zinku
a podobné bud’ zrudného koncentratu, anebo z bohaté rudy zahrnuji pouziti kyseliny sirové
a/nebo kyseliny dusi¢né a/nebo dusi¢nanovych soli.

U. S. patent 3888748 popisuje zpusob ziskavani kovi, pfiCemz méd miZe byt ziskdna
z koncentrati sulfidovych rud obsahujicich mineraly jako je chalkopyrit (CuFeS,). Méd’ se
ziskava stykem rudného koncentratu se zfedénym vodnym roztokem kyseliny dusi¢né a kyseliny
sirové za vzniku extraktu obsahujiciho v roztoku soli médi a soli Zeleza a zbytek. Extrakt je
podrobeny dal$imu zpracovani, v kterém se méd’ ziskdva a Zelezo se vysrazi jako jarosit. Jarosit
nema Zzadnou hodnotu a miiZze komplikovat proces ziskavani. Dusi¢nanové ionty a jejich derivaty
musi byt dikladné odstranény z extraktu, aby se ulehéilo elektrolytické ziskavani médi anebo
zinku z roztoku.

V U. S. patentu 3910636 je popsany proces pro in-situ t€zbu. Do rudného télesa se navrtaly diry
atyto diry se naplnili kyselym extrakénim roztokem obsahujicim dusi¢nanové ionty pii pH
v rozmezi od 0,2 do asi 2,0. Av3ak roztok sa stava zfedénym a tedy tento zplsob je relativné
pomaly pfi extrakci médi z rudy. Kromé& toho, tento proces nemiize byt obycejné pouzity ve
vapencovych atvarech.

Dalsi in-situ chemicky zplsob t&zby je popsany v U. S. patentu 3912330, ktery je specificky
zaméfeny na méd’ obsahujici porfyrové rudy. Katalytickd mnozstvi dusi¢nanového iontu se
pfidavaji k okysli¢enému extrakénimu médiu kyseliny sirové na zlepSeni rychlosti extrakce médi
ze sulfidovych rud médi. Koncentrace dusi¢nanu mohou byt v rozmezi od 0,05 do 0,50 %
a kysel¢ médium je okysli¢ovano pfi tlaku kysliku od 25 psi do 200 psi. Vysrazi se jarosit a je
uvedeno, Ze zplisob neni vhodny pro extrakci povrchovych hald.

U. S. patent 4 647 307 poukazuje na to, Zze komplexni rudy médi mohou byt zpracovany
s oxidujicim kyselym médiem. Arzenidové rudy mohou byt zpracovany obzvlast' dobfe timto
systémem.

Publikovana literatura v této oblasti zahrnuje doktorskou dizertaéni praci (G. Van Weert, Ph. D.
Dissertation, De Technische Universiteit, Delft, Holland, 1989), ktera obsahuje dodatek,
sumarizujici zplisoby zpracovani komplexnich rud akoncentratd obsahujicich chalkopyrit.
Avramides et al (Hydrometallurgy, 5, 325-36, (1980)) popisuji postup, ve kterém zplsob
extrakce chalkopyritu sestava z extrakce méd’nych a m&d’natych ionov s roztoky acetonitrilu.
Kiknadze et al (Izv. Akad. Nauk Gruz. SSR, Ser. Khim., 6363-6 (1980)) popisuji extrakci
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zelezitého iontu z chalkopyritu, kde Zelezity iont se regeneruje s3 chlérem. DalSi extrakce
zelezitého iontu, popsana Tkacovou a Balazem (Hydrometallurgy, 21, 103-12, (1988)) mé za cil
zvysit povrchovou plochu chalkopyritu, ale pfipomina také, Ze sira na povrchu zpomaluje
rozpousténi chalkopyritu. Pomanianowski et al (Electrocatal., Mater. Symp. Electrochem. Sect.
Pol. Chem. Soc., 9th meeting date 1987, 241-7, Edited by Pawel Nowak, Pol. Chem. Soc.:
Warsaw, Poland) zjistili, Ze usazovani men$ich mnoZstvi stfibra na povrchu chalkopyritu
katalyzovalo rychlost rozpousténi elektrochemickymi prostfedky.

Prece v3ak jsou vyse uvedené postupy nevhodné, ato z jednoho anebo vicerych nasledujicich
hledisek:

i) provozni naklady jsou neekonomické vzhledem k hodnoté ziskanych kovii

ii) jsou neuskute¢nitelné v provoznim méfitku

iii) dochazi ke zne¢istovani uvoliiujicimi se plyny

iv) nedostateéné vykonné ziskavani hodnotného kovu (kovil)

v) uvoliyjici se plyny nemohou byt zpracovany pro recyklaci a opétovné pouZziti v procesu

vi) provozni podminky vyZzaduji pouziti tlakovych reaktori na dosazeni konverzi sulfidi médi
a zinku na pfislusné siranové soli.

Nékteré z vySe uvedenych problémi fesi zplsob vyroby podle tohoto vynalezu, ktery poskytuje
postup, pfi kterém se nemusi pracovat v tlakovych podminkach. V disledku pouziti vysokych
koncentraci kyseliny sirové v pfitomnosti oxidujici kyseliny dusi¢né a kyslikového plynu,
pozadované kovy se ziskavaji jako ve vodé rozpustné soli vysraZzené v kyselém roztoku reakéni
smési, ktera je zpracovavana pii teplotach v rozmezi od 110 °C do 170 °C, pfi této teploté
a vysoké kyselosti jsou ve vod€ rozpustné soli kovii méné rozpustné.

Podstata vynélezu

Pfedmétem vyndlezu je zplsob kontinualni hydrometalurgické konverze rudnych sulfidd médi
a/nebo zinku v ptitomnosti kyseliny dusi¢né na ziskatelné srazeniny jejich ptislusnych sirani,
pfi¢emz jsou minimalizovany emise plynného dusiku a oxidu dusného. Proces zahrnuje:

iy styk sulfidd médi a/anebo zinku ziskanych zuvedenych rud s kyselinou sirovou
a s kyselinou dusi¢nou za vzniku reakénich smési v kyselém roztoku,

il) udrZzovani reakéni smési pfi teploté v rozmezi od 110 °C do 170 °C za kontinualniho
michani reakéni smési,

iii) pfidavani dostate¢ného mnozstvi kyseliny sirové a kyseliny dusi¢né do reakéni smési, aby se
vytvotila svétle zbarvena sraZenina a tmavé zbarvena sraZenina v reakéni smési, pfiemz
svétla sraZenina obsahuje ve vodé rozpustné siranové soli siran méd’naty a/nebo siran
zine¢naty a tmava sraZenina je ve vodé nerozpustna a obsahuje siru a hludinu,

iv) zavadéni zdroje kysliku do reakéni smési na aktivovani oxidace v pfitomnosti kyseliny
dusi¢né, sulfidii na sirany a na oxidaci plynnych NO reakénich produkti na regenerovani

kyseliny dusi¢né pro pouziti v reakéni smési,

v) odstranéni svétlé a tmavé sraZeniny a strhavani kyselého roztoku z reakéni smési,
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vi) oddéleni svétlé atmavé srazeniny zkyselého roztoku v pfipravé pro zpracovéani svétlé
srazeniny pro ziskani siranu méd’natého a/nebo siranu zine¢natého ze svétlé sraZeniny a

vii) recyklaci uvedeného roztoku do reakéni smési Podle dal$iho aspektu vynalezu jsou sulfidy
médi a/anebo zinku poskytovany v jemné déleném rudném koncentratu, zejména v rudném
koncentratu pochazejicim zrudného télesa chalkopyritu, sfaleritu a jinych - mineral
obsahujicich sulfidy anebo sulfo soli. Sulfid médi pfitomny v sulfidové rudé (CuFeS,)
prochazi timto postupem na ¢astecné dehydratovany bily siran méd'naty, ktery se v kyselém
roztoku vysrazi, a tim vytvaii ¢ast svétle zbarvené srazeniny.

Podle dalsiho aspektu vynalezu, mnozstvi kyseliny sirové udrZzované v reakeni smési je dano
objemovou koncentraci koncentrované kyseliny sirové k objemu reakéni smési v poméru 35 %
ku 65 % objem/objem. Koncentrace kyseliny dusiéné je pfinejmensim 1,5 moli kyseliny dusi¢né
na mol sulfidu médi v koncentratu rudy.

Piehled obrazki na vvkresech

Obrazek 1 je schématicky postup vyroby, kterym se uskuteéiiuje zpisob podle tohoto vynalezu.

Piiklady vvhodného provedeni vynalezu

Zpisob podle vynalezu je obzvla$t vhodny pro zpracovani kovovych rud, které obsahuji sulfidy
médi a/anebo sulfidy zinku. Ruda mize byt bud’ ve formé jemné déleného koncentratu, jemné
délené bohaté rudy, anebo miize byt jejich kombinaci. Ptiklady takovychto mineraly
poskytujicich rud vSeobecné zahrnujici chalkopyrit, chalkocit, bornit, tetrahedrit, sfalerit, galenit,
molybdenit, pyrit, pyrotit a arzenopyrit. Proces je téZ stejné aplikovatelny na ziskavani meédi
anebo zinku z téchto rud v zavislosti na tom, zda tyto rudy obsahuji méd’ anebo zinek. Ruda je ve
formé castecek a je vyhodné mleta tak, ze 75 % nejjemnéjsich ¢astedek prochazi sitem s velikosti
oka 275 mesh. Toto zajidtuje jemné déleny material, se kterym reagenty, pouZité ve zplisobu
podle tohoto vynalezu, reaguji. VétSina rudnych zdroji médi a/anebo zinku obvykle zahrnuje
chalkopyrit, sfalerit, bornit, pyrit, galenit ajejich smési. Alternativné postup podle tohoto
vynalezu mize byt aplikovany na rudy dfive zpracované, které mohou byt nyni obohaceny bud’
médi, anebo zinkem. Napfiklad ruda obsahujici méd® a zinek miZe byt zpracovana tak, Ze
pfednostné se odstrani ¢ast zinku, a tim se zabezpedi ruda obohacena o méd’. Tento postup by
mohl byt pouzity k odstranéni médi z této zpracované rudy.

V preferovaném provedeni vynalezu jde o ziskavani médi a/anebo zinku, kde takovéto ziskavani
mize byt nejprve ve formé ve vodé rozpustné sraZeniny obsahujici zinek a/anebo méd’ ve formé
siranu a potom dalSim zpracovanim ionty zinku a/anebo mé&di v roztoku mohou byt rafinovany,
¢imz poskytnou méd’ a/nebo zinek pro oddélené postupy jejich elektrolytické vyroby.

Je rovnéz vysoce hodnoceno, Ze takovéto rudy mohou obsahovat vzacné kovy jako je rhédium,
paladium, platina, stfibro a zlato. Obvykle tyto slozky jsou v stopovych mnoZstvich a neni mozné
zaruCit jejich ziskavani. Zjistilo se, Ze tyto vzacné kovy nepredstavuji problém vzhledem
k podminkdm procesu. Podobné, mald mnozstvi Pb, Cd, As aSb se obvykle nachazeji
v takovychto rudach. Zjistilo se téz, ze ptitomnost Zeleza v rudé rovnéz nepiedstavuje zadné
technologické problémy a kromé toho, je-li to zadouci, Zelezo je moZno téz ziskat z reakénich
produkti tohoto procesu konverze.

Pfesto, Ze chemie vtomto procesu konverze, zahrnujici pouziti velmi vysokych koncentraci
kyseliny sirové a potfebného mnozstvi kyseliny dusi¢né, neni Gplné prozkoumana, uvazuje se, ze
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reakce miZe byt ve vieobecnosti zndzornéna nasledovné ve vztahu k ziskdvani médi z rudy
s loziskovou meédi:

6 CuFeS, + 22 HNO; + 9 H,SO,= 6 S + 6 CuSO, + 3 Fey(SOy); + 22 NO, | +20 H,0

Zjistilo se, Ze konverze emitovanych plynnych oxidi dusiku NO, na kyselinu dusi¢nou miZze byt
ovlivnéna pfivadénim plynu obsahujiciho kyslik do reakéniho systému.. V tomto pfipadu se
uvazuje nasledujici obecné reakéni schema:

5 CuFeS, + 11 HNO; + 5,5 0, + 7,5 HySO4= 5 S + 5 CuSO4 + 2,5 Fey(S04); + 11 NO + 13 H,O

Obdobné se uvazuje reakce zahrnujici sulfid zinegnaty vzhledem k ziskavani zinku z rudy
s loziskem zinku:

5ZnS + 8 HNO; + 4 O, =5 ZnSO, + 8 NO + 4 H,O

Je zfejmé, Ze tato reakéni schemata maji vieobecnou povahu a stechiometrie schématu se mize
odlisovat od naznageného. Nasledujici ptiklady jednak demonstruji tvorbu siranii médi a Zeleza,
které jsou soudasti sraZeniny, a to, Ze se primarné generuji plynny NO a NO,, které v pfitomnosti
kysliku ptechdzeji zpét na kyselinu dusi¢nou akyselinu dusitou (HNO; a HNO;). Dochazi
k minimalnim emisim plyni N;O, které jsou nezadouci z hlediska Zivotniho prostredi.

Uloha, kterou sehrava kyselina dusi¢nd vtomto procesu konverze, neni pfili§ objasnéna.
Piedpoklada se, ze kyselina dusi¢na mize uritym zpisobem katalyzovat konverzi siru a zelezo
obsahujicich &asti na jejich vyssi valenéni stavy. Zjistilo se, ze v souladé s timto vynélezem,
mnoZstvi uvolnénych plynt, které mohou projit zpét na kyselinu dusi¢nou anebo recyklovat jako
kyselina dusi¢na je dost vysoké a obvykle prevySuje 80 % a mize dosdhnout az 90 %. Zbyly
dusik obsaZeny v uvolnénych plynech zahrnuje oxid dusny a dusnaty, které mohou tvotit zbylych
10 az 20 %. Z této smési, oxid dusny ma niZz$i koncentraci, obvykle v rozmezi mensim nez 5 %
z celkovych dusik obsahujicich plynt. Jak je pozadovano z hlediska ochrany zivotniho prostredi,
uvolnéné plyny obsahujici oxid dusny mohou byt zpracovany potiebnym zpilisobem pted jejich
vypusténim do atmosféry.

Zjistilo se, ze mnozZstvi kyseliny dusi¢né pouzité v procesu konverze mize znatné kolisat.
Zjistilo se, Ze nadbyte¢na mnozstvi kyseliny dusi¢né mohou byt pouzita s malym, anebo Zddnym
vlivem na celkovou G¢innost procesu. Jednak se v$ak vyZzaduje minimalni mnozstvi kyseliny
dusiéné, aby se zajistila tato konverze sulfidi zinku a médi na sirany, které vypadnou ve formé
svétlé srazeniny. Podle vyhodného provedeni vynalezu, koncentrace kyseliny dusi¢né by méla
byt pfinejmen3im kolem 0,5 molu kyseliny dusiéné na mol sulfidu médi ve vstupujicim
koncentratu anebo rudé. Na zakladé zkoumani vzhledem k vyhodnému provedeni vynalezu se
zjistilo, Ze koncentrace kyseliny dusiéné v pfebytku 3 moly na mol sulfidu médi nezvysuje
v Zadném pfipadé konverzi sulfidd na sirany. Vyhodna koncentrace kyseliny dusi¢né je
v rozmezi od 0,5 do 1,5 molu kyseliny dusi¢né na mol sulfidu médi. Zjistilo se rovnéz, ze kdyz se
kyselina dusi¢na ptidava do reakéni smési je vyhodné pridavat kyselinu dusi¢nou radsi po del3i
¢as neZ okamzitym pkidanim. Rychlost pfidavani je moZno vztadhnout na objem reak&ni smési.
Rychlost pfivadéni kyseliny dusiéné mize byt vrozmezi od 0,3 % do 1,0 % objemovych
kyseliny dusi¢né za minutu vztaZzeno na objem reakéni smési a as vyzadovany pro reakci.

Kyselina sirova je obvykle uz v reakéni smési aje udrzovana na koncentraci pfinejmensim
prevysujici 35 % objemu na objem reakéni smési a vzestupné aZ na 65 % objemu na objem
reakéni smési zplsobem uvedenym v nasledujicim Pfikladé 1. Zjistilo se, ze koncentrace
kyseliny sirové mensi neZ 40 % objemu na objem nevytvafi dostate¢nou konverzi sulfidi
a siranil za vzniku svétlé sraZeniny a dosaZeni separace pevna latka - kapalina. Na druhé strané
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pouziti kyseliny sirové prevy3ujici 65 % vede k vytvafeni nebezpecnych kouid NO, ve svétlé
srazeniné pfi jejim opétovném rozpousténi. Reakéni smés se s vyhodou udrzuje kolem 10 M. Pfi
této koncentraci kyseliny jsou ve vodé rozpustné sirany meédi, Zeleza azinku prevazné
nerozpustné a vytvareji srazeninu v této kyselé smési. Je téz zfejmé, Ze v kontinualnim reaktoru
se kyselina dusiéna akyselina sirovd pfidavaji hlavné kontinualnim zpdsobem anebo
preruovanym zplsobem tak, aby se udrzely pozadované koncentrace kyseliny sirové v reakni
smési jakoz izachoval molarni pomér kyseliny dusiéné k moliim vstupujicich sulfidd meédi
a/anebo zinku. TéZ plati, Ze koncentrace kyseliny sirové je mozZno vyjéadtit v jinych jednotkach,
jako je napf. 9 % H,SO, hmotnostnich z roztoku. Pro porovnani, 35 % objemu na objem
(v/v = objem/objem) je ekvivalentnich pfiblizn& 50 % hmotnostnich. Na homni hranici, 65 %
objem/objem je ekvivalentnich 77 % hmotnostnich. Dal3i stfedni hodnoty zahrnuji 40 %
objem/objem = 55 % hmotnostnich a 50 % objem/objem = 64,5 % hmotnostnich.

Zjistilo se, ze se stoupajici koncentraci kyseliny sirové se mnoZstvi sraZeniny ve svétlé forme
zvysuje a téz v tmavé formé, ktera obsahuje nejen siru, ale téZ hluSinu. Kromé toho, zvySovanim
koncentrace kyseliny sirové sa zjistilo, Ze vice Zeleza se vysraZi ve svétlé sraZenin€ a téz vice
médi azinku prechazi do bilé sraZeniny nez zistavd v roztoku. Dochéazi téZ k mirnému
hmotnostnimu zvy3eni mnoZstvi Zeleza, médi a zinku, které prechazeji do tmave srazeniny pfi
vyssich koncentracich kyseliny sirové. Proto v zavislosti na parametrech procesu, koncentraci
kyseliny sirové je mozno upravit v rozmezi od 40 do 65 % objemu na objem, aby se dosahlo
optimalniho ziskani pfinejmensim médi a zinku ve svétié sraZeniné.

Zjistilo se, ze je mimofadné prospé$né pro tento vynalez, Zze svétla sraZenina je ve vodé
rozpustna, zatimco tmava srazenina je rozpustna v organickych rozpoustédlech. To umoziuje, ze
pozadované sirany kovi jsou extrahovany vodou ze svétlé srazeniny bez toho, aby se extrahovali
néjaké vyznamn&jsi mnoZstvi nedistot z tmavé srazeniny. Kromé toho to umoziuje vyhnout se
pouziti organickych rozpoustédel pii snaze odstranit cokoliv ztmavé sraZeniny pied vodni
extrakci hodnotnych kovl ze svétlé srazeniny.

Presto je tézké predpovidat pfi riznych koncentracich kyseliny pfesnou strukturu sloucenin
7eleza, médi a zinku v sraZening, pfedpoklada se, Zze pfi vy$si koncentraci kyseliny a/anebo pfi
vy33ich teplotach, rizné soli maji tendenci dehydratovat. V jejich hydratované formé se mohou
7elezo, méd’ a zinek objevit s anebo bez zachyceného NO;” jako:

[Fez(SO4)3 HQSO48H20]
[CUSO43 HzO]
[ZnSO..H,0]

Pfi vysSich koncentracich kyseliny a/nebo vyssi teploté, soli maji tendenci dehydratovat za
vzniku produktt

[Fex(SO4)s.H,80,.2H;0]
[CuSO,.H,0]
[ZnSO]

Tedy v kontinualnim reaktoru, kde koncentrace kyseliny sirové a teplota mohou kolisat, soli
7eleza, médi a zinku mohou byt hydratovany a/anebo &asteéné anebo Gplné dehydratovany po
dobu zpracovani, kdy zistavaji ve svétle zbarvené srazeniné. V kazdém pfipadé€, rozpusténé
formy médi, zinku a Zeleza v kyselém roztoku jsou piipadné recyklované do procesu, kde se
rovnoviha pripadné dosahne pro koncentrace téchto kovii v siranové formé v roztoku. Kromé
toho se regeneruji rizné dusikové plyny odchazejici z reakce a prevadéji se zpét na kyselinu
dusi¢nou a kyselinu dusitou. MnoZstvi pfivadéné kyseliny dusiéné muze téz poklesnout, jen aby
se vykompenzovalo 10 az 20 % plyni dusiku, které nemohou byt ptevedeny zpét' na kyselinu
dusi¢nou.
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Vyhodné se reakce uskuteciiuje pfi teploté vrozmezi od 110 °C do teploty bodu varu
rozpoustédla, ktera je okolo 175 °C. Vyhodnéjsi reakéni teplota je v rozmezi od 120 °C do
170 °C a nejvyhodnéjsi v rozmezi od 110 °C do 150 °C.

Je ziejmé, Ze zpasob vyroby podle vynalezu je moZno uskuteciiovat v napliovém reaktoru.
Jednak, vzhledem k objemu rudy nebo rudného koncentratu, ktery se méa zpracovat, je vyhodnéjsi
mit kontinualni zpiisob vyroby. Je zfejmé, Ze jsou vhodné riizné znamé systémy, které mohou byt
vybaveny kontinualnim reaktorem, ve kterém miZe byt uskuteCnéna reakce podle tohoto
vynalezu. Navrzené reakéni schéma pro jednoduchy kontinualni reaktor 8 je znazornéno na
obr. 1. Napli, ktera sestava z obvyklé formy koncentratu kovu anebo rudy bohaté na kov, se
ptivadi pres potrubi 10 do dolni oblasti 11 kontinuélniho reaktoru 12, ktery v tomto uskute¢néni
je obvyklou formou reaktoru zndmého typu Pachucha. Zdroj kysliku, kterym mize byt Cisty
kyslik, kyslikem obohaceny vzduch anebo vzduch je ptivadény pfes potrubi 14 na vstupu 15
a vzestupné pies spodni ¢ast 16 reaktoru. Plyny proudi pfimo smérem nahoru nasavaci rourou 18
a zpuisobuji cirkulaci materidlu v nitru reaktoru 12 ve sméru 3ipek 20. Potfebna kyselina sirova,
kyselina dusiéna a reagenty se pfivadéji pres potrubi 22 v souladu s uz popsanymi parametry
procesu. Plyny se michaji s kyselinami a s reagenty a vtahuji je do cirkulujici reagujici smési
v nitru prstencové &asti 24 nadrze a téZ v nitru &asti 26 nasavaci roury nadrze. Jakékoliv plyny
vzniklé v reakci, které nejsou pfevedeny zpét na kyselinu dusi¢nou a dusitou (HNOs; a HNO,) se
odstrafiuji z horni &asti 28 reaktoru a odvadéji se ke zpracovani a recyklovani pres potrubi 30.
Jako jiz bylo prodiskutovano, uvolnéné plyny podle pozadavkii mohou byt zpracovany tak, aby
byly ekologicky bezpetné pfi vypousténi, mohou byt pouzity v jinych pfibuznych procesech
anebo zpracovany s vodou a kyslikem tak, Ze se pfevedou zbytkové NO, plyny na kyselinu
dusi¢nou a kyselinu dusitou (HNO; a HNO,). Kyslik sa pfivadi na vstupu 15 a potfebna voda se
vytvaii "in situ" v reakéni smési ve shodé s vyse uvedenym reakénim schématem. V zavislosti na
rychlosti hmotnostniho toku naplné pies potrubi 10 se odpovidajicim zpisobem odstrafiuje
roztok obsahujici reaktanty zpod hladiny kapaliny v oblasti 31 pres odvzduSnéné pritokové
potrubi 32 na dalsi zpracovani. Roztok odvadény potrubim 32 obsahuje vytvofenou sraZeninu.
SraZenina v kyselém roztoku je pfepravovana ptes potrubi 32 do separatoru 34 pevné latky od
kapaliny. Kapalina separovana ze svétlé a tmavé srazeniny se odvadi pfes potrubi 36 a recykluje
do reaktoru 12 obvykle pfes potrubi 22. Pevna latka, ze které je vétSina kyselého roztoku
odstranéna, se prepravuje pies potrubi 38 do odstfedivky 40 anebo do tlakového filtru, ¢imzZ se
odstrani zbytek kyselého roztoku zpevné srazeniny. Zbytkovy kysely roztok se odvadi
z odstfedivky pfes potrubi 42 a recykluje do reaktoru 12 pies potrubi 22. Vlhké pevné latky se
odstrani z odstfedivky 40 pfes potrubi 44 anebo mohou byt z odstfedivky vysypany podle
vybéru. Je ziejmé, Ze pokud je to potiebné, série kontinudlnich reaktorti § mohou byt nastaveny
kaskadovym zplsobem na zpracovani vstupujiciho koncentratu v objemu, kterym se dosahne
pozadovanéa konverze sulfidi na nerozpustné sirany médi a zinku. Ocekava se, ze ve vétSiné
aplikaci se budou vyzadovat &tyfi reaktory v sérii. Je tieba téz poznamenat s ohledem na
navrhovani reaktoru, Zze Pachucha reaktor ma obvykle pomér vysky k primeéru okolo 10 : 1.

Srazenina ve formé& vlhkych pevnych latek obsahuje svétlé i tmavé formy, kde hodnotné kovy,
které maji byt ziskany ze svétlé srazeniny, mohou byt ziskény extrakci. Navrhovana technika pro
extrakci kovli ze sraZeniny je extrakce rozpoustédlem v souladu s "default” postupem. Tento
postup zahrnuje pouZiti reagentl na extrakci rozpoustédlem. Méd muze byt extrahovana
z roztoku s pH okolo 2,5 za pouZiti LIX 64N (Heinkeliv reagent). Reagent se obvykle pouziva
pfi extrakci médi z hald. ProtoZe roztoky jsou velmi kyselé, roztoky se Caste¢né neutralizuji
s vapencem a filtruji se kviili odstranéni sadrovce a sloudenin Zeleza (goetit anebo jarosit) pied
extrakci s rozpoustédlem. Extrakéni rozpoustédlo se potom oddestiluje aziedi se
s opotiebovanym elektrolytem, ktery obsahuje silnou kyselinu (typicky 200 g) H,SO, a 35- 40 g/1
médi z elektrolytickych &lankt pred navracenim do elektrolytickych ¢lankd, aby se ziskala méd'.
Rafinat z extrakce srozpoustédlem obsahuje rezidualni méd’, ktera muzZe byt vylouCena
zinkovym praskem. Rafinat by se mél je3té dale neutralizovat na pH 4 az pH 5 pfed extrakei

-6-
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zinku. Opét se sadrovec aoxid Zeleza odfiltruji pfed extrakci. Reagent pro zinek pouZzity
v extrakci rozpoustédlem je Di-2 etylhexylfosforecna kyselina (D2EHPA) a dokéaze prevést zinek
z tohoto roztoku pfes organicky reagent do roztoku v elektrolyzéru, ze kterého se ziska zinek.
Jiné vhodné reagenty zahrnuji Cyanex 302 (vyrobeny American Cyanamid).

Ve vyhodném uskuteénéni vynalezu jako je ilustrovano z hlediska pouziti reaktoru Pachucha, je
ziejmé, ze reakéni smés je zavadéna do nadrze 12 primarné do oblasti 24 a 26. Dostatecné
mnoZstvi Kyseliny a kyslikovych reagenti a jinych vyrobnich slozek se ptidava do reaktoru bud’
podle potfeby, anebo kontinualnim zpusobem, aby se zajistilo, Ze poZadované optimalni
mnoZstvi svétlé srazeniny se kontinudlné vyrabi a odvadi pfes potrubi 32. Ceni se, Ze roztoky, ve
kterych jsou ziskanid méd’ a zinek se dale zpracovavaji elektrolyzou, aby se rafinovaly méd’
a zinek na poZadovanou &istotu. Vhodnou extrakci médi a zinku ze sraZeniny je v pfislusnych
roztocich pfitomno minimalni mnoZstvi Zeleza, takze Zelezo nerusi pfi jejich elektrolytickém
ziskavani. Kromé toho, pfi extrakci je mnozstvi zbytkové kyseliny dusi¢né v srazeniné
minimalizovano, takZe ma maly anebo zadny Gc¢inek na procesy elektrolytického ziskavani kovi.
Jakakoliv méd’ pfi elektrolytické vyrobé zinku bude vyloucend se Zn praskem.

Vyhodna fe$eni vynalezu jsou ilustrovana na nasledujicich prikladech.

Ptiklad 1
Experimentalni detaily

Reakce probihaly pti koncentracich kyseliny sirove 45 %, 50 %, 65 % a 75 % (objemovych). Ve
viech reakcich se pouzilo 10 g koncentratu, 65 ml roztoku kyseliny sirové a 12 ml kyseliny
dusiéné (konc.). Kyselina dusi¢na se pfidavala vice neZ 20 minut k michané reak&ni smési, ktera
se udrZovala pfi teploté 120 °C az 130 °C po dobu jedné hodiny. Reakce byla kontinualné
zaplavovana kyslikem a plynnymi produkty absorbovanymi anebo zachycovanymi nad vodnym
roztokem hydroxidu sodného. Po jedné hodiné byla reakce nadale zaplavovana po dobu 30 minut
a ochlazené reakéni produkty se odvazily a odfiltrovaly za vakua. Svétle zbarvena az bila
srazenina byla rozpusténa ve vod€. Rezidudlni Cernd az tmava srazenina se extrahovala se
sirouhlikem. Vysledna tmava hlusina, roztok bilé srazeniny a pivodni filtrat se analyzovaly
atomovou absorpcni spektroskopii. Titraci vodného roztoku hydroxidu sodného se naméfila
kyselina dusi¢na ziskana jako dusi¢nan anebo dusitan.

Vysledky

Roztok hydroxidu sodného indikuje, Ze velké mnoZstvi kyseliny dusiéné jako dusi¢nanu se za
vyse uvedenych podminek neobjevuje v proudu plynd. Filtrat 75 % kyseliny sirové uvoliiuje pfi
zfedéni s vodou velké mnozstvi hnédého plynu.

Kyselina dusi¢na se pfidavala po dobu prodlouzenych period. Prodiouzeni reakénich ¢asti pfi
niz$ich teplotich ma za nasledek vétsi vyuziti pfitomného kysliku, takZe je potfeba méné
kyseliny dusi¢né.

Analytické vysledky z obou experimentl jsou shrnuté v Tabulce II. Vysledky pro roztok, bilou
srazeninu a hluSinu jsou vahové piiblizné 100 %. Vysledky ukazuji, Ze lep$i extrakce médi do
bilé sraZzeniny se doséhne pfi reakci s 50 % kyselinou sirovou jako s roztokem 65 % kyseliny
sirové. Toto souhlasi s hmotnostmi hluSiny uvedenymi v Tabulce I., kde je trend zvySovani
hmotnosti hludiny se zvySujici se silou kyseliny sirové.

Vliv koncentrace kyseliny sirové na mnoZstvi sraZzeniny v jeji svétlé a tmavé formé je uvedeny
v nasledujici Tabulce III, kde koncentrace kyseliny sirové jsou v rozmezi od 25 % objem/objem
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do 75 % objem/objem. Pfi koncentraci okolo 35 % objem/objem je znaCné zvySeni hmotnosti

srazeniny. Toto zvy3eni indikuje, Ze nejniz8i koncentrace H,SO, je pro tento zplsob vyroby
v rozmezi 35 % objemovych.

Tabulka I

Vahy reaktantil a produkti

H,SO, Reaktanty Produkty Filtrat Srazenina  Hlu$ina  Sira
(viv) (hmot.g) (hmot.g) (obj.ml) (hmot.g) (hmot.g) (hmot. g) (hmot. g)
45 120,7 114,8 445 64,55 46,6 0,707 1,47
50 124,6 117,1 38 57,7 49,2 0,798 1,52
65 130,4 125,6 49 75,9 43,5 1,151 2,01
75 136,3 131,9 45 72,9 49,8 1,78 1,81
Tabulka II
Analytické vysledky
Vzorek Materiél Zelezo % Med % Zinek %
99-0 #1 Koncentrat 29,4 26,8 10,7
99-0 #2 Koncentrat 29,4 26,4 10,4
99-0 #3 Koncentrat 29,6 26,5 10,1
99-0 prumér 29,5 26,5 10,4
99-1 50 % roztok 7,79 23,2 37,8
99-2 bila sraZenina 80,3 64,9 46,3
99-3 hlusina 5,62 7,1 0
celkem 93,8 95,2 84,1
102-1 65 % roztok 0,87 10,72 0,83
102-2 bila srazenina 87,45 71,32 96,15
102-3 hlusina 8,01 11,02 3,46
celkem 96,35 93,1 100,4

Vysledky pro reakéni produkty jsou vypocéteny jako procento celkového mnozstvi kovu
ocekavaného ve vzorku koncentrétu.
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Tabulka III

Vahy reaktant a produkta

H,SO, Reakt. Produkty Rozdil Filtrat Hustota SraZenina Hlusina Sira
(vv) (hm.g) (hm.g) (hm.g) (obj.ml) (hm.g) (hmot.g) (hmot.g)  (hm.g)
25 107,67 104,93 -2,74 70 97,2 1,39 5,67 0,598 1,68
35 113,79 112,33 -1,46 55 77,92 1,42 31,55 0,416 1,49
45 120,7 114,8 -5,9 44,5 64,5 1,45 46,6 0,707 1,47
50 124,6 117,1 -1,5 38 57,7 1,52 49,2 0,798 1,52
65 130,4 125,6 -4.8 49 75,9 1,55 43,5 1,151 2,01
75 136,3 131,9 -4.4 45 72,9 1,62 49,8 1,78 1,81
Tabulka IV

Vahy reaktantli a produkta

H,SO, Reakt. Produk. Rozdil Filtrat Hustota SraZenina * Hluina ** Sira
(v/v) (hm.g) (hm.g) (hm.g) (obj.ml) (hm.g) (hmot. g.)  (hmot. g) (hm. g.)
40 107,03 107,29 0,26 34 49,4 1,45 ~50 0,924 1,651
40 104,47 106,59 2,12 41,5 58,7 1,41 45,6 1,862 1,707
40 118,33 115,01 -3,32 64 92,5 1,44 ~25 0,342 1,653
50 124,60 116,42 -7,64 60 89,0 1,48 23,7 ~3,6 1,460
*

Vlhky kola¢ vakuové filtrované sraZzeniny obsahujici bilou sraZeninu a ¢ast nebo viechnu
&ernou srazeninu.

**  Cerna srazenina extrahovana sirouhlikem

Priklad 2

Zphsob podle vynalezu se uskute¢tioval pfi dvou ruznych koncentracich kyseliny sirové se
ziedénymi roztoky kyseliny dusi¢né, z éehoz vychézeji nasledujici vysledky. Prokazalo se, Ze
mnozstvi kyseliny dusiéné vyzadované v reakéni smeési je mozno sniZit tim, Ze se zabezpedi
piitomnost kysliku v reakéni smési. Reakce se uskute¢riovaly za pouziti 40 % a 50 % kyseliny
sirové v 6 ml resp. v 3 ml 70 % kyseliny dusi¢né. Tteti reakce probihala pod kyslikem a s 12 ml
HNO; jako obvykle, ale po jedné hodiné kyslik byl nahrazen argonem a reakéni nadoba se
zahtivala na podminky refluxu pfiblizné pti 170 °C po dobu 30 minut. Ctvrta reakce probihala po
dobu celé doby pod argonem. Po 30 minutach teplota byla zvy3ena do oblasti refluxu od 175 do
180 °C po dobu 30 minut. Timto zpisobem se stanovil G¢inek kysliku a koncentrace kyseliny
dusi¢né. Vysledky téchto testl jsou shrnuty v nasledujici Tabulce IV.

Z vysledki reakci se snizenym mnozstvim kyseliny dusiéné je zfejmé, Ze konverze sulfidii na
sirany je v mezich pfijatelného rozsahu, aby se tim dokazala moZnost sniZit mnoZstvi kyseliny
dusiéné pfitomné v reakéni smési, pokud se souCasné udrzuje ptitomnost kysliku v reakéni
smeési.

Piesto, Zze vyhodna uskuteénéni vynalezu jsou zde detailné popsana, odbornikem v oblasti je
ziejmé, Ze je mozno udélat variace bez odchyleni se od podstaty vynalezu anebo rozsahu
ptipojenych patentovych narokd.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpasob kontinualni hydrometalurgické konverze sulfidi médi a/nebo zinku v pfitomnosti
kyseliny dusi¢né na ziskatelné sraZeniny pfislusnych sirani, pfi¢emz jsou minimalizovany emise
plynt dusiku a oxidu dusného, vyznadujici se tim, Zeuvedeny zpisob zahrnuje:

pisobeni kyseliny sirové a kyseliny dusi¢né na uvedené sulfidy médi a/nebo zinku, pochézejici
z uvedenych rud, za vzniku reakéni smési v kyselém roztoku,

udrzovani uvedené reakéni smési pti teploté v rozmezi od 110 °C do 170 °C za kontinualniho
michani uvedené reakéni smési,

pfidavani dostateéného mnozstvi kyseliny sirové a kyseliny dusi¢né k uvedené reakéni smési za
vytvofeni svétle zbarvené sraZeniny atmavé zbarvené srazeniny v uvedené reakéni smési,
pfi¢emz uvedena svétla sraZenina obsahuje ve vodé rozpustné siranové soli siran méd’naty a/nebo
siran zine¢naty a uvedena tmava sraZenina je ve vodé nerozpustna a obsahuje siru a hlusinu,

zavadéni zdroje kysliku do uvedené reakeni smési na aktivovani oxidace za pfitomnosti uvedené
kyseliny dusi¢né a kyseliny sirové, uvedenych sulfidd na sirany ana oxidaci plynnych NO,
reakénich produkti na regenerovani kyseliny dusi¢né pro pouZiti v uvedené reakénf smési,

odstranéni uvedené svétlé atmavé sraZeniny a vSeho strhavaného kyselého roztoku z uvedené
reakéni smési,

odseparovani uvedené svétlé atmavé sraZeniny zuvedeného kyselého roztoku pfi pfiprave
zpracovani uvedené svétlé srazeniny na znovuziskani siranu meéd’natého a/nebo siranu
zine¢natého z uvedené svétlé sraZeniny a

recyklace uvedeného kyselého roztoku do uvedené reakéni smesi.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze jemné déleny rudny
koncentrat obsahujici sulfidy médi a/nebo zinku se uvadi do styku skyselinami sirovou
a dusi¢nou v uvedené reakéni smési.

3. Zpisob podle naroku 2, vyznaéujici se tim, Ze uvedeny rudny koncentrat
pochazi z rudného télesa chalkopyritu, sfaleritu nebo jinych sulfidovych minerald.

4. Zplsob podle naroku 3, vyznadujici se tim, Ze Zelezo, jako soucast sulfidu
médi a Zeleza v uvedeném rudném koncentratu chalkopyritu, se ptevede v reakéni smési nia siran

Zeleza, ktery se v kyselém roztoku vysrazi, atim vytvafi ¢ast uvedenych svétlych siazenin,
uvedeny zpisob pfevadi méd’ na uvedenou ziskatelnou srazeninu.

5. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se pfidava k uvedené reakini
smési dostatené mnoZstvi kyseliny sirové pro udrzovani v uvedené reakéni smési objrmove
koncentrace koncentrované kyseliny sirové k objemu reakéni smési v rozmezi od 35 % - 75 %
objemovych.

-10-
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6. Zpusob podle naroku 5, vyznadujici se tim, Ze se pridiva k uvedené reakéni
smési dostate¢né mnozstvi kyseliny dusi¢né pro udrzovani v uvedené reakéni smési molarni
koncentrace kyseliny dusiéné alespoti 0,5 moli kyseliny dusiéné na mol sulfidu médi.

7. Zpuasob podle naroku 6, vyznadujici se tim, Ze uvedena molarni koncentrace
uvedené kyseliny dusi¢né je v rozmezi od 0,5 molG do 3 moli na mol sulfidu médi a uvedena
koncentrace kyseliny sirové je v rozmezi od 40 % do 65 % objemovych.

8. Zpisob podle naroku 7, vyzmnadujici se tim, Ze m&d azinek se ziskdvaji
zuvedené kombinované tmavé asvétlé sraZeniny zpracovanim svodou, aby se rozpustili
a odstranili z uvedené sraZzeniny rozpustné soli siranu méd’'natého a siranu zine¢natého.

1 vykres
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