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Prezenta inventie se referd la un pro-
cedeu de prelucrare §i separare selectivi, a
elementelor utile, din concentratele complexe,
sdrace sau cu continut ridicat de impuritii, in
vederea separdrii §i concentririi elementelor
utile, cu obfinerea unor subproduse de calitate
imbunitdtitda prelucrabile mai avantajos
metalurgic.

Se cunoagte un procedeu de separare a
metalelor din concentrate complexe prin legi-
ere sulfuricy, fie la presiune normali, fie in
autoclavd, sub presiune, cu solutie avand
H,SO, in exces. Prin lesiere in solutie trec Cu,
Zn, Mo, Bi, Fe, iar Pb, In care se colecteazi
metalele prefioase, se separi sub forma unui
reziduu insolubil prelucrabil pirometalurgic.
Din solutia rezultatd se separi Mo si Bi prin
precipitare cu Na,CO,;, NaOH sau NH,OH la
pH=1,8..2,0, Cu, prin precipitare sub form
de sulfuri de Cu, iar Zn electrolitic (Brevet RO
91334),

De asemenea, se cunoagte un procedeu
de prelucrare hidrometalurgici a concentratelor
complexe sdrace de sulfuri de Cu, Pb §i Zn
prin lesiere acidi cu solutie cu confinut de HCI
si CaCl, pentru separarea cuprului §i a
metalelor prefioase existente fntr-un concentrat
cupros prelucrabil pirometalurgic si trecerea Pb
$i Zn iIn solutie sub formi de cloruri din care,
acestea, se precipitd cu H,S rezultind
concentrate bogate (Brevet RO 86151).

Dezavantajele procedeelor cunoscute
constau in faptul ci, acestea au un consum
ridicat al energiei §i ci rezulti concentrate cu
confinut ridicat de impuritd{i, concentrate
complexe sdrace si produse intermediare, care
nu pot fi prelucrate avantajos cu ajutorul
tehnologiilor metalurgice existente, crescind in
acelagi timp gradul de poluare.

Procedeul, conform inventiei, inldturi
dezavantajele mentionate prin aceea ci,
realizeazd tratarea concentratelor complexe
intr-o prim treaptd cu solufie de acid sulfuric
pind la 10% fn exces fati de stoechiometricul
necesar solubilizdrii in principal Cu, Zn si Pb
$i cu adaos de NaCl 10 ... 80 g/l sub presiune
de oxigen de 7 ... 15 atm, si dupi separarea
fazelor, reziduul insolubil de sulfuri este
prelucrat in continuare hidro sgi/sau piro-
metalurgic pentru fmbogitire §i recuperarea
elementelor utile continute. _

Inventia de fa(d prezinti urmitoarele
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avantaje:

- permite prelucrarea unei game largi
de materii prime, atit separat, cit si in
amestec;

- permite orientarea prelucririi in faza
de preparare pentru obfinerea de produse
prelucrabile avantajos metalurgic;

- permite obtinerea hidrometalurgicy a
unor  subproduse prelucrabile  avantajos
metalurgic, sau a unor produse finite;

- permite cregterea performangelor de
valorificare §i reducere a poluirii;

- permite realizarea unor instalatii cu
posibilitifi de mecanizare §i automatizare.

Se dau, in continuare, 3 exemple de
realizare a inventiei:

Exemplul 1 (fig.1). O probi de con-
centrat complex cu confinut de: 4 ... 12% Cu,
sub formd de calcopiriti; 8 ... 15% Pb sub
formd de galend; 10 ... 30% Zn sub formi de
blendd si fier sub formi de pirit#, a fost tratati
cu solutie de acid sulfuric in autoclava sub
presiune de oxigen in urmitoarele conditii de
lucru: presiunea de oxigen = 5 ... 15 atm.;
temperatura 106 14°C; aciditatea inifiald a
solutiei = stoichiometric necesari pentru
sulfatizarea elementelor utile, eventual cu un
exces de pind la 10%; granulatia = 70%
- 0,063 mm; amestecarea fazelor prin agitare
mecanicd i prin barbotarea oxigenului fn
solutie; raportul S:L = 1:3 ... 1:4 si timp de
reactie de 2 .... 4 h.

Dupd terminarea oxidirii, separarea
fazelor s-a fdcut prin decantare, fracfiunea de
sulfuri avind o greutate specifici mai mare
decét fractiunea de sulfati bazici se separd de
solutie in timp de 3 ... 10 min. De la decantare
a rezultat: decantat + solutie, la un raport S:L
= 1:1 in care a trecut i o parte din sulfatii
bazici. Separarea sulfatilor bazici de reziduu
decantat s-a ficut prin spilarea acestuia cu api
prin repulpare in contracurent, decantare si
filtrare. Sulfatii bazici avdnd o greutate
specificd mic¥, au fost antrenati in solutie si
apa de spilare. Din solutie + apa de spilare s-a
separat reziduul de sulfa{i bazici prin decantare
in prezentd de floculanti.

Reziduul de sulfuri in functie de
materia primd prelucratd si de conditiile de
lucru utilizate congine: 14 ... 20% Cu; 0,2 ...
0,5% Pb; 0,5 ... 6% Zn; 44 ... 48% S. total; 10
... 16% S. elementar, etc.
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In cazul cind reziduul de sulfuri mai
contine zinc, acesta se recirculd in proces la
solubilizare sau se utilizeazd la precipitarea
cuprului din solutia de sulfat de zinc, sub
formi de CuS in urma reactiilor de interac-
tiune dintre CuSO, din solutie si sulfurile
nereactionate (CuFeS,, ZnS, etc.) si sulful
elementar din reziduu.

Reziduul cupros imbogitit in cupru
corespunde pentru a fi prelucrat metalurgic

pentru recuperarea elementelor utile ca atare,

sau dupd o prealabild tratare pentru extragerea
sulfului elementar prin solubilizare cu NaOH la
cald si obtinerea sulfurii de sodiu (polisulfurd
de sodiu) prin tratare termic# sau altd metodd.

Prin tratarea termicd in atmosferd de
SO, sau N,, la temperaturd mai mare de 400°C,
pe 1dngd volatilizarea sulfului elementar au loc
si reactii de interactiune sulfurd-sulfat,
materialul rezultat supus solubiliz#rii sub
presiune de oxigen si solutie de acid sulfuric
conduce la randamente superioare de
solubilizare.

In cazul tratdrii unui concentrat
complex cu continut de Pb, Cu, Zn si metale
rare insotitoare (Mo, Bi, Cd, etc.), reziduul
cupros rezultat cu continut de sulfurd de
molibden dupd tratare termicd sulfatizantd
urmati de tratare termicd cu utilizarea reactiilor
de interactiune sulfurd-sulfat a condus la
obfinerea unui material oxidat din care
elementele utile s-au extras cu randamente
superioare prin solubilizare cu solutie de acid
sulfuric. Bismutul in functie de conditiile de
lucru utilizate se repartizeazd in subprodusele
solubilizirii din care se recupereazd selectiv.

Reziduul de sulfati bazici rezultat, cu
continut de 30 ... S0% Pb, se prelucreazd piro
sau  hidrometalurgic pentru recuperarea
elementelor utile.

In cazul cind continutul de plumb este
mai sciizut, reziduul se trateazdi cu solufie de
sulfurd de sodiu 10% la temperatura de 20 ...
60°C, timp de 20 ... 30 min sau cu solufie de
hidroxid de sodiu 10% la temperatura de 95 ...
100°C, timp de 20 ... 60 min, in aceste conditii
are loc solubilizarea sulfului elementar cu
formarea sulfurii de sodiu care fn urma reacfiei
de interactiune sulfuri-sulfat se formeazd
sulfura de plumb.

In urma acestei tratfiri reziduul rezultat

10

15

20

25

30

35

40

45

50

4

pe langd faptul cd se imbogiteste in plumb,
corespunde pentru a fi prelucrat pentru separare
si imbogifire cu ajutorul unor metode fizice
cum sunt, separarea gravimetrici sau flotatia.

Exemplul 2 (fig.2). O probd de
concentrat complex cu continut de 13,24% Cu
sub formd de calcopiritd; 8,07% Pb sub formi
de galend; 31,28% fier sub form# de pirit¥;
44% S; 0,31 % Pb, etc. dupd tratare cu solutie
de acid sulfuric in autoclavd sub presiune de
oxigen pentru solubilizarea zincului la
urmitorii parametri de lucru: presiunea de
oxigen = 5 ... 10 atm; temperatura = 106+4°C;
timp de reactie = 2 ... 4 h; concentratia initiald
a solutiei de acid sulfuric = in exces pani la
10% fatd de cel stoichiometric necesar pentru
sulfatizarea zincului; raport S:IL = 1:3 ... 1:4;
amestecarea fazelor prin agitare mecanici §i
fluidizare; timp de reactie = 3 h si separarea
fazelor prin decantare, spdlare cu apd prin
repulpare in contracurent gi filtrare, se obtine:

- Rezidun de sulfuri, cu continut de:
16% Cu, 0,23% Zn, 32,74% Fe, 454% S,
0,06% Pb, care se prelucreazd piro sau
hidrometalurgic pentru recuperarea elementelor
utile, sau se prelucreazd pentru separare §i
imbogitire prin utilizarea acestuia la preci-
pitarea cuprului din solutia de sulfat de zinc pe
baza reactiilor de interactiune sulfurd-sulfat gi
sulf elementar-sulfat. Precipitarea putind fi
ficutd la sfargitul solubilizdrii, sau din solutia
separati.

In aceste condifii prin corectarea pH-
ului solutiei la 3 ... 3,2, prin tratarea cu
Zn(OH),, CaO, si reziduu de sulfuri i inc#lzire
la 130°C, timp de 30 min, rezultd un reziduu
de sulfuri Tmbogifit in cupru cu confinut de
cca: 18,6% Cu, 20% Fe, 0,12% Zn, 30% S,
4,2% Ca, 0,03% Pb. .

- Rezidun de sulfati bazici cu continut
de: 0,48% Cu, 0,103% Zn, 13,86% Fe, 6,08%
S si 1,2% Pb care se depoziteazi la haldd sau
se prelucreazd pentru recuperarea avansatd a
elementelor utile dupd spdlare de sulf
elementar.

- Solutie de sulfat de zinc, care se
prelucreazi pentru recuperarea zincului dupd o
prealabild purificare.

In cazul cind se urmdreste trecerea

mai avansati in solufie si a cuprului, se
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utilizeazi presiune de oxigen mai ridicatd (7 ...
15 atm.). Un continut de 5 ... 80 g/1 NaCl in
solutie a condus la imbunititirea extractiei.

Exemplul 3 (fig.3). O probd de
concentrat cupros impurificati cu Pb si Zn, cu
confinut de: 16 ... 20% Cu; 3 ... 5% Pb; 3 ...
6% Zn etc. dupi tratare cu solugie de acid
sulfuric sub presiune de oxigen in conditiile:
presiunea de oxigen = 3 .. 10 atm; tem-
peratura = 100 ... 110°C, concentrafia initiald
a solutiei de acid sulfuric stoichiometric
necesar pentru sulfatizarea Pb §i Zn sau cu un
exces de pini la 10%; raport S:L = 1:2 ... 1.3;
granulatia = cea rezultatd din procesul de
preparare, etc. §i separarea fazelor prin
decantare, spilarea cu apd prin repulpare in
contracurent §i filtrare, se obtine:

- Reziduu cupros, cu continut de: 20 ...
25% Cu; sub 1% Pb si Zn, care se prelucreazd
piro sau hidrometalurgic pentru recuperarea
elementelor utile.

- Reziduu de sulfafi bazici, cu continut
de: 10 20% Pb, care se prelucreazd
hidrometalurgic pentru recuperarea Pb §i a
elementelor nsotitoare, sau se trateazd pentru
separare §i imbogdtire In mod similar ca la
exemplele anterioare.

- Solutie, care dupd concentrare in zinc
se prelucreazd pentru recuperarea zincului dupa
o prealabild purificare in mod obignuit.

Separarea reziduului de sulfafi bazici
de reziduul de sulfuri s-a ficut prin incilzirea
tulburelii la cca 130°C dupd ce pH-ul acesteia
a fost corectat 1a 3 ... 3,2 si adiugarea de sulf
elementar sau reziduu de sulfuri cu continut de
sulf elementar.

Revendicari

1. Procedeu de prelucrare §i separare
selectivi, a elementelor utile, din concentrate
complexe, sdrace sau cu confinut ridicat de
impurititi prin autoclavizarea respectivelor
concentrate complexe cu continut de sulfuri de
Pb, Cu, Zn si de metale rare insotitoare in
condifii de presiune de oxigen, in mediu de
acid sulfuric, prestabilite, urmatd de separarea
fazelor prin decantare, spdlare cu apd prin
repulpare in contracurent si filtrare i
prelucrarea, att a solutiei, cat si a reziduului
insolubil de sulfuri, diversificat, in functie de
compozifia acestora pentru  recuperarea
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elementelor utile, caracterizat prin aceea ci
realizeazd tratarea concentratelor complexe
intr-o primi treapti cu solutii de acid sulfuric
pani la 10 % in exces fatd de stoichiometricul
necesar solubilizirii, in principal, a Cu, Zn §i
Pb si cu adaos de NaCl 10 ... 80 g/1 sub
presiune de oxigen de 7 ... 15 atm §i dupd
separarea fazelor reziduale de sulfuri este
prelucrat in continuare hidro sifsau piro-
metalurgic pentru fmbogifire §i recuperarea
elementelor utile continute.

2. Procedeu, conform revendicdrii 1,
caracterizat prin aceea ca fn varianta in care
reziduul separat dupi prima fazi de solu-
bilizare sulfurici mai contine zinc, el se
recirculd in prima fazd de solubilizare sau se
poate utiliza la separarea cuprului din solutia
de sulfat de zinc prin precipitare in condifii
cunoscute sub form3d de CuS i prin
interactiunea dintre sulfatul de cupru din
solutie, sulfurile nereactionate din reziduu §i
sulful elementar se obtine un nou reziduu
cupros imbogdfit in cupru care poate fi
prelucrat pirometalurgic.

3. Procedeul, conform revendicdrilor 1
si 2, caracterizat prin aceea ci reziduul
cupros poate s fie tratat in prealabil in conditii
cunoscute pentru eliminarea partiald a sulfului
elementar prin solubilizare in NaOH.

4. Procedeu, conform revendicdrilor 1,
2 si 3, caracterizat prin aceea cd reziduul
cupros imbogitit, prelucrat sau nu, in prealabil
pentru eliminarea partiald a sulfului elementar,
este tratat termic fn absenta oxigenului la
temperaturi de 400 ... 500°C pentru vola-
tilizarea sulfului elementar continut, inte-
ractiunea sulfurilor- sulfatilor existenti i
descompunerea calcopiritei urmatd de extra-
gerea elementelor utile prin solubilizare. In
soluie de acid sulfuric sub presiune de oxigen
in conditii cunoscute.

5. Procedeu, conform revendicdrii 1,
caracterizat prin aceea ci in varianta in care
reziduul insolubil congine pe langd Pb, Cu, Zn,
Bi si Mo el se supune tratdrii termice
sulfatizante, urmati de tratarea termici la
temperaturi cuprinse intre 600 si 700°C in
atmosferi de gaz inert SO, sau N, in conditii
cunoscute pentru recuperarea acestora.

6. Procedeu, conform revendicdrii 1,
caracterizat prin aceea cd, in varianta in care
reziduul insolubil este constituit din sulfati
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bazici cu continut de Pb si eventual Bi, el se
poate trata cu solutie de sulfurd de sodiu 10%
la 20 ... 60°C timp de 20 ... 30 min pentru
trecerea plumbului in sulfurd si imbogitirea in
plumb a reziduului.

7. Procedeu, conform revendicirilor 1
si 6, caracterizat prin aceea ca reziduul cu
continut de plumb poate si fie tratat cu solutie
de NaOH 10 % la temperatura de 95 ...
100°C, timp de 20 ... 60 min pentru trecerea
sulfului elementar in solutie, dupd care are loc
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8

sulfurarea plumbului din sulfat i imbogdfirea
in plumb a reziduului.

8. Procedeu, conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea cii in varianta in care
se obtine direct dup3 prima fazi de solubilizare
un reziduu insolubil imbogdtit in cupru,
aceasta poate si fie imbogdfit in continuare
prin precipitarea cuprului din solutia de sulfat
dezinclapH =3 ... 3,2, sau prelucrat direct
pirometalurgic.

Presedintele comisiei de examinare: chim. Iliescu Octavian

Examinator: ing. Petolescu Ruxandra
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