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Przedmictem wynalazku jest sposéb ekstrakeji
miedzi z Zuzla zawierajacego miedZ, powstajacego
podczas pirometalurgicznego ~ wytapiania cynku
i clowiu lub olowiu, a zwlaszcza spos6b ekstrakeji
miedzi z zuzla miedzianego otrzymywanego z pi-
rometalurgicznego stopu olowiu. '

Znane jest wytapianie w wielkim piecu tlenkéw,
cynku, olowiu i innych warto§ciowych metali, z pa-
liwem weglowym. Substancje zawierajace metal
najpierw spieka sie i w miare potrzeby prazy,
a nastepnie zaladowuje ze stalym paliwem weglo-
wym, takim jak koks, do wielkiego pieca.

Z goracych gaz6w, opuszczajacych wierzchclek
wielkiego pieca, wykrapla sie pary cynku. Z dna
pieca opuszcza sie skale plong w postaci stopio-
nego zuzla, zawierajgcego jako gléwne skladmiki
tlenki i krzemiany zelaza i wapnia craz jako
oddzielng faze, ciekly stop olowiu. Ten stop oto-
wiu unosi ze soba rézne metale, takie jak cynk,
mied%, srebro, arsen, antymon i inne. Gdy wsad
piecowy zawiera miedZ, znajduje sie ona zawsze
w stopie olowiu, zwykle w iloSci pomizej 3% wa-
gowych, lecz niekiedy takze az do 15% wago-
wych. :

Nasternie, korzystnie zaraz po spuszczeniu stopu
z pieca, chlodzi sie goracy stop w spos6b kontro-
lowany powodujac, Ze stale czastki zwigzkéw mie-
dzi z siarkg, arsenem i innymi pierwiastkami, jak
réwniez czastki miedzi metalicznej unosza sie do
rowierzchni stopu. Te ciala stale zgarnia sie jako
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zuzel miedziowy. Znane sg sposoby $ciggania zuzla
w taki spos6b, ze w stopionym olowiu pozostaja
tylko bardzo niewielkie pozostalo§ci miedzi. Pod-
czas usuwania z powierzchni stopionego olowiu
zuzla miedziowego, wraz z tlenkiem miedzi usuwa
sie pewng ilo§¢ olowiu oczyszczonego z miedzi
i pewna iloé tlenku otowiu. Zuzel miedziowy moze
zawieraé zaledwie 10°% wagowych miedzi i ponad
80 wagowych oclowiu, jednak postepujac ostroz-
nie mozna otrzymaé zuzel zawierajgcy okolo 35%
wagowych miedz i tylko 55% wagowych olowiu.

Znane sg sposoby. przerobu zuzla miedziowego.
Na przyklad Zzuzel stapia sie z Zelazem i siamkg
w postaci pirytu, tworzac stop zawierajacy troche
miedzi i kamient Zelazno-miedziowy, zawierajacy
nieco olowiu. Kamiefi ten poddaje sie konwersji,
z miedzi konwertorowej odlewa sie anody i ra-
finuje sie je elektrolitycznie jak w konwencjonal-
nych procesach rafinacji miedzi. Jednakze budewa
instalacji wykorzystujacej ten proces przy wielkim
piecu do wytopu cynku i olowiu nie jest ekono-
micznie oplacalna, poniewaz ilos¢ miedzi, otrzy-
mywﬁej w takim procesie, jest stosunkowo nie-
wielka.:

MiedZz w zuzlu miedzianym wystepuje w postaci
elementarnej lub zwigzanej, 'na przyklad w postaci
siarczk6w lub arsenkéw, osadzonych w osnowie
metalicznego otowiu pozbawionego miedzi. Poprzed-
nio sgdzono, ze trudno byloby ekstrahowaé te
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miedZ przy uzyciu znanych srodké6w ekstrahujg-
cych.

W brytyjskim opisie patentowym nr 1303070
opisano spos6b w ktérym zuzel miedziany luguje
sie kwasem siarkowym rozcieAczanym woda, w
obecnoSci gazu zawierajgcego wolny tlen, aby wy-
tworzyé rozpuszczalne sole miedzi.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b lugowania
z zuzla miedzianego, otrzymywanego z pirometa-
lurgicznego stopu olowiu, warto§ciowej miedzi, po-
legajacy na stykaniu subtelnie rozdrobnionych
czagstek zuzla miedzianego z wolnym amoniakal-
nym roztworem w celu rozpuszczania miedzi z zuz-
la. Lugowanie korzystnie prowadzi si¢ w obecno§ci
gazu utleniajacego, na przyklad powietrza lub
tlenu. Alternatywnie, roztwér po tugowaniu pod-
daje sie nastepnie, w celu utlenienia jonéw mie-
dzianych do jon6w miedziowych, obr6bce gazem
utleniajagcym. Gdy w opisanym poprzednio spo-
sobie stosuje sie do lugowania zuzla miedzianego
roztwér amoniakalny, wéwczas do roztworu wzbo-
gaconego w miedZ przechodzi mniej zanieczysz-
czen niz przy uzyciu kwasSnego roztworu tugujg-
cego. Alkaliczny roztwér luguje zwlaszcza mmniej
zelaza, arsenu i antymonu mniz przy lugowaniu
kwasem.

W wyniku tego latwiej jest oczyszczaé roztwoér
otrzymany jako wynik lugowania alkalicznego,
gdyz zname sg rozpuszczalniki organiczne, ktoére
selektywnie ekstrahujg miedZ z roztworéw amo-
niakalnych przed innymi pierwiastkami, takimi jak
zelazo, cynk i arsen.

Korzystnym amoniakalnym roztworem lugujacym
jest wodny roztwér weglanu amonu i wodorotlen-
ku amonowego. Roztwoér lugujacy mozna wytwa-
rzaé, wysycajac roztwoér amoniakalny dwutlenkiem
wegla, pochodzacym na przyklad z pieca do wy-
tapiania. Szczeg6lnie korzystnie roztwér tugujgcy
zawiera opr6cz jonéw weglanowych takie jcny
siarczanowe.

Stosunek molowy weglanu do siarczanu w roz-
tworze lugujacym moze wyno$ié 1:3. Uwaza sie, ze
obecno$é w roztworze lugujacym jonow siarczano-
wych daje nastepujace korzySci: (a) zmniejszenie
w lugu macierzystym stosunku pierwiastkéw sta-
nowigcych zanieczyszczenia, zwtaszcza otowiu i cyn-
ku, do miedzi; (b) zmmiejszenie strat miedzi w
placku po odsgczeniu pozostatoSci i (c) nizsze cis-
nienie czastkowe amoniaku nad roztworem lugu-
jacym. Rug macierzysty z procesu lugowania po
przesgczeniu, w celu przeprowadzenia miedzi do
Tazy organicznej, styka sie z rozpuszczalnikiem
cganicznym, stanowigcym wila§ciwy Srodek ekstra-
buajacy miedZ, i z ktérego miedZ mozina ponow-
nie ekstrahowaé do roztworu wodnego przez zet-
kniecie z wodnym roztworem kwasu nieorganicz-
nego, na przykilad z rozcieniczonym kwasem siar-
kowym lub solnym.

Odpowiednimi organicanymi §rodkami ekstrahu-
jacymi sg $rodki. sprzedawane przez firme Gene-
ral Mills Inc. o nazwie handlowej ,Lix 64 N”
oraz wytwarzane przez firme Shell i opisane przez
Van der Zeeuw’a w holenderskim zgloszeniy pa-
tentowym nr. 71—06860, opublikowanym 21.11.71.
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Rozpuszczalniki te mozna ogélnie zaklasyflkowab
jako hydroksyoksymy.

Wodny roztwér siarczanu miedzi, otrzymany
przez zetkniecie rozpuszczalnika organicznego z
rozcieficzonym kwasem siarkowym mozna wyko-
rzystywaé, albo do wytwarzania krysztalkéw siar-
czanu miedzi podczas odparowania i krystalizacji,
albo jako elektrolit do wytwarzania miedzi kato-
dowej w procesie elektrolitycznym.

Na og6t siarczan miedzi otrzymany w ten sposbéb
ma czysto§¢ poréwnywalng z siarczanem miedzi
pochodzacym z innych zZr6del. Eug macierzysty
alternatywnie mozna albo gotowaé wytrgcajac za-
sadowy weglan lub siarczan miedzi lub zadawaé
§rodkiem redukujgcym, otrzymujac miedZ metalicz-
ng, na przyklad w postaci proszku. Amoniakalny
roztwér lugujacy odpowiednio utrzymuje sie w
temperaturze 20—100°C. Korzystnie warto§¢ pH
tego roztworu wynosi co najmniej 9, i szczeg6blnie
korzystnie 9,5—10,5.

Podczas lugowania korzystne jest intensywne
mieszanie zuzla miedzianego, zwlaszcza w zetknie-
ciu z gazem zawierajacym tlen. Aby utrzymaé zu-
zel w postaci zawiesiny, roztwoér lugujacy poddaje
sie cyrkulacji.

Przed lugowaniem wymiary czastek zuzla ko-
rzystnie wynoszg 3,17 mm. :

Roztwbér lugujacy moze odpowiednio zawieraé
co najmniej 15 g NHj(litr amoniaku. Korzystnie
zawiera on takze co najmniej 5 g CU*t+)litr, po-
niewaz stwierdzono, Ze reakcja przebiega znacznie
szybciej w obecnosci jon6w miedziowych.

Proces mozna prowadzi¢é w réznych warunkach.
Podczas procesu istotne jest, aby w celu uzyska-
nia jak najwiekszej szybko$ci rozpuszczania mie-
dzi w roztworze lugujgcym, zapewnié dobre zetknie-
cie cieczy z cialem stalym gdy zachodzi rozpusz-
czanie miedzi zawartej w zuzlu, oraz dobre zetknie-
cie gazu zawierajacego tlen z cieczg. Osigga sie
to w znany sposob, taki jak wydaje mieszanie w
zbiorniku przy uzyciu turbiny o duzej predkosci,
bebnowania w obracajacym sie naczyniu, fluidy-
zacji lub cyrkulacji szlamu, prowadzonej okresowo
lub ciggle.

Alternatywnie, mozna stosowaé¢ lugowanie per-
kolacyjne, w ktérym ciecz przeptywa rrzez stos
lub zloze granulowanego zuzla. W tym przypadku
szczegblnie korzystne jest aby ciecz w celu rcz-
puszczenia metalicznej miedzi, zawierata nieco tab-
letek amcniakatu miedziowego, poniewaz mozliwe
jest rewne utlenienie w zlozu, oraz aby oddzielnie
utleniaé powstaly zwigzek miedziowy, cze§ciowo
do zawarcia ocbiegu, a czeSciowo do klarowania
i ekstrakeji. -

Stezenia amoniakatu, weglanu i siarczanu nie
sg krytyczne. Przy nizszych stezeniach ogranicze-
nie stanowig przede wszystkim wzgledy ekono-
miczne, poniewaz nadmiernie rozcieficzone roztwo-
ry wymagaja zbiornikéw o odpowiednio wielkiej
pojemnoS$ci i znacznych iloSci energii na przepom-
powywanie. Przy wyiszych stezeniach ogranicze-
nie stanowig znane wzgledy rozpuszczalno$ci i sta-
bilno$ci. ;

Nie sg tez krytyczne stosunki ilo§ci amoniaku
do iloSci soli amonowej. Ilo§¢ aktualnie rozpusz-
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czonej miedzi jest czesto w nadmiarze stechiome-
trycznym do iloSci kompleksowego weglanu
CU(NH;),CO;, na .przyklad od 1,3 gramoatoméw
Cu na 1 mol (NH,),CO; 2 mole NH; i jest raczej
ograniczona sumaryczng ilo§cia amoniaku i jonéw
amonowych niz iloScig katicnu.

Przy mniejszej iloSci amoconiaku istnieje tenden-
cja do wytrgcania sie zasadowego weglanu, pod-
czas gdy przy wiekszych jego iloSciach otrzymuje
sie roztwory o nieuzasadnionej wysokiej preznosci
czgstkowej amoniaku, co prowadzi do Kklopotli-
wych strat amoniaku, powodowanych porywaniem
go przez zuzyty gaz utleniajgcy. Wyzsze iloSci amo-
niaku obcigzajg réwniez roztwoér do ekstrakeji,
zmniejszajgc przechodzenie miedzi, przeszkadza-
jac w jego oczyszczaniu i ‘latwym rozdzieleniu.

Korzystny stosunek molowy amoniaku do soli
amonowej wynosi 0,5—4,0 mola NH; do 1,0 mola
(NH,),X, przy czym X oznacza jon weglowy lub
siarczanowy, stosuje sie jednak stosunki 0,1 do
10:1. Calkowita ilo§¢ wolnego i zwiazanego amo-
niaku powinna wynosié 3,0—4,0 moli na 1 gramo-
atom rozpuszczonej miedzi z uwzglednieniem od-
powiedniego madmiaru na odparowanie i straty.
Korzystne stezenie miedzi w lugu macierzystym,
przy odpowiedniej ilo§ci amoniaku i soli amono-
wej wynosi 20—100 g/litr, mozna jednak prowadzié¢
proces z dobrg wydajnoScig przy stezeniu miedzi
1—200 g/litr.

Poczatkowo roztwér lugujacy nie musi zawieraé
miedzi pod warunkiem, ze zawiera wystarczajaca
ilo§¢ tlenu, pozwalajacg na pozadane rozpuszcze-
nie miedzi. Korzystnie jednak aby roztwbér lugu-
jacy zawierat pokazng ilo§¢ amoniakatu miedzio-
wego, dzieki czemu moze szybko rozpuszczaé me-
taliczng miedZz wedlug réwnania:

CU(NH;),++(aq) +Cu(A)=Cu,y(NHy), ++

z pOiniejszym lub jednoczesnym utlenianiem. Ra-
finat po ekstrakecji rozpuszczalnikiem Lix 64 N
praktycznie nigdy nie jest calkowicie pozbawiony
miedzi, co osigga sie w prooesie cyklicznym. Na-
lezy zauwazyé, ze jeden gramoatom jonéw mie-
dziowych w postaci kompleksu amoniowego daje
po reakcji dwa gramoatomy jonéw miedziowych
w postaci kompleksu amoniowego bez konieczno$-
ci utleniania w reaktorze do lugowania. Dlatego
jest pozadane; aby do reaktora w ktérym prowadzi
sie lugowanie wprowadza sie roztwoér rafinatu, za-
wierajacy 50% zadanego stgzenia miedzi, co daje
lug macierzysty zawierajgcy odpowiednie stezenie
amoniakatu miedziowego, wystarczajacg ilo§é mie-
dzi i zapewnia odpowiednie warunki w reaktorze.

Roztwb6r ten mozna utleniaé oddzielnie, pozosta-
wiajac w ten sposéb. dowolno§é projektowania;
konstrukcji i sposobu pracy instalacji. Reakcje
.wygodnie prowadzi sie w temperaturze 20°C, moze
ona jednak przebiega¢ w temperaturze' 0—100°C,
odpowiednic do -konstrukeji- i sposobu prowadze-
nia procesu -w instalacji.,
pemtury wymnosi 20—50°C.

ni]os

Odzysklwame miedzi korzystnie prowadz1 sie| w :

proces1e ekstrakcn rozpuszczalnikiem, zwlaszcza
przez zetkmecle z roztworem maftowym hyd:roksy—
ioksymu takiego jak Lix 63, Lix 64 lub Lix 64 N,

Korzystny zakres tem- ..
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ktére sg odpowiednimi substancjami wytwarzanymi
i sprzedawanymi przez General Mills Ino., lub z
roztworami do ekstrakcji opisanymi przez Van
der Zeeuw’a w holenderskim zgloszeniu patento-
wym nr 71—06860. Roztwoér do ekstrakcji rozcien-
cza sie obojetnym rozpuszczalnikiem organicznym
w zasadzie nierozpuszczalnym w wodzie, na przyk-
tad nafta o wysokiej temperaturze wrzema i sto-
suje sie w ilo§ci 1—40% objetosSciowych.

Ekstrakcje prowadzi sie w znany sposéb i w
znanych urzadzeniach, stykajac w przeciwpradzie
dwie fazy ciekle. Jej celem jest niemal calkowite
rozpuszczenie miedzi w fazie organicznej w postaci
kompleksu ze $§rodkiem ekstrahujacym z mnastep-
nym szybkim i dokladnym rozdzieleniem obu faz
do dalszego przerobu. Najprzydatniejszym urzgdze-
niem jest mieszalnik-odstojnik, moze jednak sto-
sowaé takze rézme inne urzadzenia, takie jak ko-
lumny zraszane, kolumny z wypelnieniem, kolum-
ny z plytami pulsujagcymi, ekstraktory z wirujag-
cym talerzem i wirowe aparaty ekstrakcyjnme.

Wymagana ilo§é stopni ekstrakcji nie jest kry-
tyczna. W procesie okresowym moze byé pozgda-
ne, w celu przyspieszenia rozpuszczania miedzi,
pozostawienie w rafinacie pewnej iloSci miedzi, na
przyklad 5—10 g/litr. W tym przypadku ekstrakcji
nie prowadzi sie do konca i na ogét potrzeba mniej
stopni niz wéwczas, gdy pozadana jest calkowita
ekstrakcja. Czesto wystarcza ekstrakcja jedno lub
dwustopniowa.

W celu usunigcia amoniaku i cynku przed wias-
ciwag operacjg usuwania miedzi z rozpuszczalnika,
cbcigzong faza organiczng zawierajgca miedzi pier-
wiastki $ladowe przemywa si¢ slabym kwasem,
na przyklad wodnym roztworem kwasu siarkowe-

. g0 o pH 2—5: Usuwanie miedzi z rozpuszczalnika
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prowadzi si¢ w podobnym urzadzeniu jak i ekstrak-
cje, obrabiajgc obcigzony roztwoér organiczny wod-
nym roztworem si'mego kwasu, zwlaszcza kwasu
siarkowego o stezeniu 150—200 g/litr wodnego kwa-
su. Takze ilo§¢ wymaganych stopni tej operacji
nie jest krytyczna i zalezy od warunkéw w ja-
kich sie ja prowadzi. W celu otfrzymania maksy-
malnej zdolnoSci wymiany miedzi przez faze or-
ganiczng, najwazniejszym wymaganiem jest zmniej-
szenie zawartc§ci miedzi w usuwanym rozpusz-
czalniku organicznym do niskiego poziomu, ma
przykiad 0,5 g/litr.

W przypadku Lix 64 N, w jednym litrze nafto-
wego roztworu zawierajagcym 10 ml §rodka ekstra-
hujacego rozpuszcza sie 0,4 g miedzi. Ilo§é ta
wzrasta proporcjonalnie ze wzrostem stezenia Lix
64 N. Maksymalne stezenie Lix 64 N wynosi za-
zwyczaj 40% wagowych, co odpawiada 16 g/litr
miedzi. Gdy w wyekstrahowanym rozpuszczalniku
organicznym pozostaje 0,5 g/litr miedzi, przejscie
15,5 g/litr miedzi okre$la sie jako zdolno§é wymiany.
Wzajemne szybko$ci przeptywu i wymiany miedzi

- w ukladach lug macierzysty/rafinat, roztwér obcig-

zony/wyekstrahowany . rozpuszczalnik organiczny
i quks'trahowany rozpuszczalmk/mecz zawracana
do oblegu musza cdnosm 51e do masy miedzi wy-
mienianej w Jedn-ostce czasu.

Gdy prowadzi Sle lugowame zuzla rmedzmwego
otrzymywanego ze stOpu otowiu pochodzacego z
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wielkiego pieca, zwigzki miedzi wymagaja na ogo6t
silniejszych warunkéw utleniajgcych do rozpuszcze-
nia wartoSciowej miedzi niz w przypadku stoso-
wania zuzla cynkowo-olowiowego z wielkiego pie-
ca. W celu uzyskania wystarczajgeej szybkoSci roz-
puszczania, w instalacji produkcyjnej wymagane
jest zwlaszcza ciSnienie tlenu wyzsze od ci§nienia
atmosferycznego i podwyzszona temperatura. Przy
przerobie takiego materialu stosuje sie na przyklad
ciSnienie czastkowe tlenu 1—5 atmosfer i tempe-
rature 30—100°C.

Spos6b wedlug wymnalazku jest przedstawiony na
rysunku, stanowigcym schemat przebiegu procesu
ekstrakcji miedzi z zuzla miedzianego, otrzymy-
wanego z pirometalurgicznego stopu otowiu. Jak
pokazano na rysunku, do zbiornika do lugowamia
1 wprowadza sie wraz z wodnym roztworem amo-
niaku i weglanu amonowego czgstki zuzla mie-
dzianego o rozmiarach ponizej 3,17 mm oraz powie-
trze. Lug macierzysty zawierajacy rozpuszczong
wartoSciowg miedZ po przesjczeniu na filtrze 1la
wprowadza sie do ekstraktora 2. Oddzielecny w eks-
traktorze 2 od fazy organicznej rafinat zawraca
si¢ .do stopnia lugowania z upuszczaniem odcieku
de aparatu destylacyjnego 3, co pozwala usuwaé
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z obiegu lugowania zanieczyszczenia, takie jak
cynk, nikiel i arsen. Szlam z aparatu destylacyj-
nego sgczy sie ma filtrze. 5, otrzymujqc nierozpusz-
czaine sole nieorganiczne, takie jak wodorotlenki
i weglany cynku i.niklu oraz arsenian wapnia.
Obcigzong faze organiczng z ekstraktora 2 wpro-
wadza sie do urzgdzenia ekstrahujgcego 4, w kt6-
rym wodnym roztworem kwasu siarkowego eks-
trahuje cie z niej warto§ciowg miedZ a nastepnie
zawraca sie jg do ekstraktora 2. Otrzymany roz-
twér miedzi w kwasie siarkowym wprowadza sie
do obudowanej wanny elektrolitycznej 6, w ktoérej
przez rozklad elektrolityczny odzyskuje sie¢ miedz
w postaci miedzi katodowej. Zuzyty elektrolit,
wzmocniony uzupeklieniem kwasu - siarkowego,
zawraca sie do urzgdzenia ekstrahujacego 4. Prze-
sgcz z filtra 5 odprowadza sie do Scieké6w, ponie-
waz jest on odciekiem zuzytego elektrolitu, ko-
niecznym do regulacji poziomu zanieczyszczenia.
Sposéb wedlug wynalazku jest blizej wyja$nio-
ny w pcnizszych przykladach wykonania.
Przyklad I. Ekstrakcja warto§ciowych metali
z zuzla miedzianego i tworzenie z lugu zasadowego
weglanu miedzi. Suchy zZuzel miedziany (118,8 g,
29,3 g Cu—10 B.S.S.) suspenduje sie¢ w wodnym

Tablica 1
Czas—godziny 1 2 3 4 5
| Stezenie miedzi g/litr 16 35 42 46 50
Srednia wydajnosé tlenu, % 12 13 10 9 7
Ilo$é uwolnionego amoniaku®), % 3,9 7,9 | 10,8 | 13,8 15,2
Przyblizona®*) ekstrakcja miedzi, % | 25 56 68 13 80
*) W przeliczenlu na calkowity wsad amoniaku i jonow
amonowych oraz miedzi.
Tablica 2
Miedz Otow » Cynk Zelazo Antymon Arsen Srebro
% zawarto$ci
w zuzlu
miedzianym 24,67 57,9 3,66 3,54 1,11 1,74 0,146
Stezenie
w ekstrakcie
(g/1itr) 49,1 0,795 3,975 0,1136 0,318 2,27 0,0068
@\ % | @] % | @1 % | @ | % (g) % 8 | % (8 | %
Woda z prze-
mycia eks- .
traktu 23,3 | 795 | 039 0,57| 1,94 | 44,6 | 0,06 1,43 | 0,16 12,12 | 1,11 | 53,6 | 0,003 1,73
Pozostato§é '
zuzla po
przemyciu . . .
i osuszeniu 6,0 | 20,5 |68,4 | 99.43| 2,41 i 56,4 | 4,15 | 98,57 | 1,16 817,78 | 0,06 | 46,4 | 0,17 | 98,27
Razem 29,3 | 100 68,79 100 4,35 (100 4,21 (100 1,32 100 2,07 | 100 0,173 | 100
Osad zasado- . ‘
]: wego weglanu| 20,9 — 00,35 — L,7% -— 0,06 -— 0,14 - 1,0 - 0,003 —
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roztworze (500 ml) 4 M NH,OH i 2 M (NH,),CO,,
do ktérego przez krazek spiekany ze szkla, zanu-
rzany w cieczy, wprowadza sie powietrze w iloSci
1 litr/minute..

W -ciagu 2—2,5 godzin temperatura wzrasta z
19°C—33°C, a nastepnie po 5 godzinach spada do
21°C. Zuzyte powietrze wymywa sie¢ kwasem. Okre-
sowa analiza lugu macierzystego i ameniaku uno-
szonego w zuzytym powietrzu daJe wyniki, zesta-
wione w tablicy 1.

Po przesaczeniu mieszaniny otrzymuje sie osad
w iloci 96,3 g, po przemyciu i wysuszenjiu w tem-
peraturze 100°C i ciemno-niebieski roztwér kom-
pleksowego zwigzku (440 ml), ktéry po destylacji
z parag wodng tworzy ciemnozielony, zanieczysz-
czony weglan miedzi (39,9 g, 52,5% Cu, po prze-
myciu i wysuszeniu). Bilans masowy wazniejszych
pierwiastk6w podano w tablicy 2.

Przyklad II. Wplyw stezenia miedzi na szyb-
ko§é ekstrakcji zZuzla miedzianego. W temperatu-
rze pokojowej ekstrahuje sie w zwykly sposéb
prébki zuzla o rozmiarach czgstek 3,17 mm (20 g,
26,8% Cu) uzywajac powietrze (1 litr/minute) i roz-
twér amoniakalny weglanu. Roztwory te, zawiera-
jgce r6zne stezenia miedzi, przygotowywane, mie-
szajgc roztwér amoniakatu weglanowego z prze-
saczem, ctrzymanym z przereagowania miedzi z
podobnym roztworem amocniakatu weglanowego.
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wyniki, zestawicne w tablicy- 3, wskazujgq, ze
miedZ pozostala w rafinacie zawracanym do - po-
nownego uiycia ‘'ma znaczny wplyw na szybkcsé
rozpuszczania miedzi zawarbtej w zuzlu.

Jak widaé z powyzszych wynik6w, zawarto§é co
najmniej 5 g/iitr miedzi w roztworze lugumcym
znacznie zwieksza szybkoéé lugowania.

Przyktad III. Catkowite lugowanie, ekstrakcja
organicznym rozpuszczalnikiem, usuwamie z rcz-
puszczalnika i elektroliza. Proces prowadzi sie w
pieciu nastepujgcych operacjach:

Eugowanie. Zuzel (3,17 mm, 26,8% Cu, 20 g)
pcddaje sie w ciaggun 80—120 minut lugowaniu
zawracanym c¢o cbiegu roziworem amoniakalnym
weglanu (100 ml) przy napowietrzaniu -w . temrie
1 litr/minute. W miare potrzeby uzupelia sie a-
moniak i dwutlenek wegla. W pozcsiatoéci pozos-
taje okolo 10°% miedz, okolo 80—84%s przechodzi
do klarownego filtratu a okolo 99, osadza sie w
pozostalo$ei zuzlowej i do usuniecia wymaga prze-
mycia. W .celu usuni¢cia porwanego roztworu
Lix 64 N, ktéry powoduje powstawanie piany pod-
czas lugowania, rafimat w ostatmim cyklu nalezy
przemy¢ nafta. -

Ekstrakcja do fazy organicznej. Przesgcz z kai-
dego cyklu ekstrahuje sie 308/ objetoSciowymi
Lix 64 N (nazwa handlowa firmy General Mills)
(6X80 ml), cc powcduje przejScie calej miedzi do

Dzieki temu steZzenie wolnego amcniaku we fazy organicznej. Sze§é roztworé6w Lix przechowu-
wszystkich ekstrakcjach jest prawie jednakowe, 30 je sie¢ w osobnych rozdzielaczach, ponumerowa-
a zmienme jest tylko stezenie miedzi. Otrzymane nych 1—8. -

Tablica 3
Zawarto$é
miedzi w
Czas (minut) 0 5 15 30 90 roztworze
wyjSciowym
| {g/litr)
Temperatura (°C) 14,5 16,1 17,6 19,7 19,4
Zawarto§¢ miedzi
w roztworze (g/litr) 0 1,21 4,52 8,55 10,70 0
Wzrost zawartosci . .
1. miedzi (gllitr) -~ - 0 1,21 4,52 8,55 10,70 g
Temperatura (°C) 18,8 20,5 22,8 22,3 19,8
Zawarto$¢ miedzi
w roztworze (g/litr) 6,57 9,66 13,60 16,40 17,15 6,57
Wzrost zawartodci
miedzi (g/litr) 0 . 3,09 7,03 9,83 10,55
Temperatura (°C) 18,8 20,5 22,8 22,3 19,8
Zawarto§é miedzi
w roztworze (g/litr) 9,24 13,06 17,08 18,77 20,08 9,24
Wzrost zawartoéci
miedzi (g/Aitr) 0 3,82 7,84 9,63 10,84
Temperatura (°C) 21,6 23,7 23,7 21,8 20,3
Zawarto$é miedzi
w roztworze (g/litr) 12,52 16,86 20,7 22,10 23,26 12,62
Wzrost zawartoéci
miedzi (g/litr) 0 4,34 8,19 9,58 10,74
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~ W. celu usuniecia amoniaku porwanego przez
roztwor Lix, w drugim i nastepnych cyklach roz-
twory Lix przemywa sie sukcesywnie - wodg
(6X80 ml), przechodzac.od rozdzielacza nr 6 do
rozdzielacza nr 1.

Ekstrakcja z rozpuszcza]mka do’ fazy wodneJ
Prowadzi sie ja stosujac zuzyty elektrolit (30 g/litr
Cu, 180 g/litr H,SO,), wytrzasajac porcje organicz-
nego roztworu (6X80 ml) z roztworem Lix, prze-
chodzgc od rozdzielacza 6 do rozdzielacza ‘1. W na-
stepnych cyklach uzywa sie elektrolit ze stopnia
elektrolizy. Macierzysty elektrolit, w celu oddze-
lenia- §ladéw porwanego roztworu Lix, przeszka-
dzajaeych elektrolitycznemu osadzaniu  miedzi,
przed elektroliza spienia sie za pomoca powietrza
lub przemywa naftg.

Elektrolityczne osadzamie miedzi. Elektrohze pro-
wadzi si¢ w zwyklym urzadzeniu dovanahzy miedzi
metodg osadzamia przy uzyciu platynowych elek-
trod, otrzymujac z elektrolitu macierzystego, ktéry
byl poddany spienieniu jasny, czysty i gladki osad
miedzi, za§ z elektrolitu przemytego tylko naftg
grudkowaty i nier6wny osad. MiedZ usuwa sie z
elektrod do analizy przy uzyciu kwasu azotowego.
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15

20

12

Przyklad IV. Wplyw siarczan6w na proces
lugowania. W szklanej kolbie kulist€j, wyposazo-
nej w mieszadio lopatkowe, wlot powietrza poprzez
krazek ze spiekanego szkla, termometr i wylot
gazu przez chlodnice zwrotng chlodzong woda do
skrubera zraszanego roztworem kwasu siarkowe-
go, prowadzi sie nastepujgce préby lugowania. Zu-
zel miedziany zawierajgcy 29,3% miedzi przesiewa
sie do rozmiaréw czgstek o wymiarach okoto 3 mm.
Sporzadza sie mnastepujace roztwory, zawierajgce
mieszanine amoniaku oraz weglanu i/lub siarczanu
amcnowego: 2 molowy roztwér wodorotlenku amo-
nowego Z dodatkiem (a) i 1 M (NH,),CO;; (b)
0,75 M (NH,),CO; i 0,25 M (NH,),SO,; (c) 05 M
(NH,),CO; i 0,5 M (NH,),SO,4; (d) 0,25 M (NH,), CO,
i 0,75 M (NH),SO,; (e) 1 M (NH,),SO, W kolbie
umieszcza sie odpowiedni roztwér (1 litr) o tem-
peraturze 20°C.

Nastepnie, intensywnie mieszajac, wprowadza sie
do kolby zuzel miedziany (200 g), kolbe uszczelnia
sie i przez ciecz przepuszcza sie pecherzykami po-
wietrze (1/l/minute). Bardzo szybko zaczyna - sie
rozpuszczanie miedzi. Reakcje prowadzi si¢ w'ciggu
2 godzin z tymi wyjatkami, gdzie podano inny

Otrzymame wyniki zestawiono w tablicy 4. 25 czas. Temperatura zawartoSci kolby wzrasta sa-
Tablica 4
‘ |
. Cykl | Wynik analizy g/litr Objetosé
M
. Roztwoér or roztwaru
Cu As Pb | Zn | Fe Sb Ni ml
Rafinat zawierajacy )
amoniakat 2 . 2,4 6,1 0,023 1,3 0,02 78
5 2,6 7,5 0,023 1,3 0,02 78,5
Zuzyty elektrolit 1 29,6 0,03 0,01 0,02 0,023 0,08 450
' 3 28,1 0,05 0,01 0,11 0,039 0,04 466
5 30,0 0,03 0,01 0,16 0,047 0,04 459
Miedz katodowa¥) 1 41,9 <0,01 <0,01 <0,01 | <0,007 0,03 100
‘ -3 | 404 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,007 0,04 100
5 30,8 <0,01 0,01 0,01 | <o0,007 | <0,03 100
*) Fo rozpuszczeniu w kwasie azotowym.
Pierwiastki stanowigce zameczyszczema zachc— 45 morzutnie do 4-0°C_z' wyjatkiem, gdy stosuje sie
wuja sie nastepujaco: ‘ rcztwor mnie zawierajacy weglanu, kiedy rozpusz-
Ol6w: Gléwnie pozostaje' w postaci metalicznej czanie miedzi przebiega tak wolno, Ze powstaje
i w postaci’ weglanu, lecz przechcdzi z miedzia” do znacznie mniej ciepta.
roztworu §rodka ekstrahujacego. ) Kazdy szlam, utworzony z pozostatoSci zuzla i tu-
Arsen: Narasta w rafinacie do ilosci 2,5—3g/litr, °° 8u macierzystego saczy sie w standardowych wa-
pozostaje tam po wyekstrahowaniu miedzi, a po- runkach a Klarowny lug ekstrahuje sie przez wy-
zostalg jego 1loéé odsa,cza 51e z pozostalo§cig zuz- trzgsanie z reztwerem Lix 64 N (nazwa handlowa,
lowa. produkt firmy General Mills) w nafcie (25‘% obje-
Nikiel: Narasta w rafinacié, prawdopodobnie to- tosciowych), dopCki cala miedZ mie przejdzie do
warzyszy miedzi podczas przerobu. . 95 fazy orgfamcznej. Obcigzong 'faze orgamc'zna, prze-
- mywa :si¢ wodg, a nastepnie usuwa sie z niej
Cynk: Nanasta do ilofci 7—10 g/lm' w rlafmame mied% za pomoca wodnego roztworu kwasu siar-
pozostalg ilo$¢é odrzuca sie z pozostaloéma zuzlo- . kowego (180 g/litr), otrzymujac kwasny roztwér
wa, lecz pe‘\ygaﬁjego ilos¢ towarzyszy rruedu W _siarezanu miedzi i wyekstrahowang faze organicz-
calym procesie. ; ‘ 60  na, nadajacq si¢ do zawracania do obiegu. Ciecz za-
Zelazo: S‘adowe 110§Cl przechodza, do procesu,‘ wierajaca amoniak, w postac1 rafinatu, pozbawio-
wigkszo§é odrzuca si¢ w pozostaloci zuzlowej. na mled;l nadaje sie, po uzupelmemu strat, do
Amtymon‘ Gl6éwnie pdrzucany z pozostaloéma " obrébki §wiezych 1lo$c1 zuzla. :
zuzlowa, lepz pewne jego iloci towarzysza m1edz1 .+ Wyniki ot:zymane w poszczegélnych prébach
6 o

v czasie procesu

rodano w tablicach 5 i 6.
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Tablica 5 -

Lugowanie i sktad hugu macierzystego
f.ug macierzysty — 2 M NH,OH, 1 M (NH,),X (X=CO;” i/lub SO,”)

pH Wyniki analizy g/litr Wilgotno$é
o Q) placka Porwahy(s)
poczat- , % Cu c Pb | Z F Ni b A osadu® NH, %
kowe koncowe u n e i S S o
a| 10,15 11,25 85 50,6 | 0,27 | 3,9 | <0,00 | 0,07 0,4 1,6 71 7,8
b | 10,15 10,80 81 479 | 0,23 | 44 0,039 | 0.07 0,6 1,2 4,3 6.5
c| 10,15 10,50 8™ | 46,1 | 0,13 | 44 0,078 | 0,07 0,6 0,8 2,8 5,4
d| 10,10 10,10 81 478 | 0,056 | 4,0 0,023 | 0,07 0,5 0,4 1,9 5,7
e | 10,05 9,75 26® | 155 | 0,15 | 44 | <001 | 0,02 | <0,1| <0,01 3,3 5,3

(1) Zawarto§é Cu w lugu macierzystym i w cieczy
% Cu zawarty w uzytym zuzlu.

(2) Czas przebiegu reakcji — 100 minut.

(3) Czas przebiegu reakcji — 6 godzin.

pochodzacej z przemywania placka osadu, wyraioné jako

(4) Objeto§é zatrzymane] cieczy jako procent calkowitej objetoSci lugu.
(5) Amoniak porwany. przez zuzyte powietrze w przeliczeniu na ogélng ilo§é amoniaku i jego wodnego roz-

tworu.

Tablica 6

Ilo§é pierwiastkéw stanowigcych zanieczyszczenia wyekstrahowanych z lugu
macierzystego zawierajacego amoniak, w przeliczeniu na jednostke ciezaru miedzi

Seria 1 Cu Pb Zn Fe Ni Sb As
a 1,0 0,0022 0,0091 <0,0002 0,001 0,0013 0,002
b 1,0 0,0033 0,030 0,0008 10,0014 0,0023 ~0
c 1,0 0,0028 0,019 0,0017 . 0,0012 0,0035 ~0
d 1,0 0,0010 0,0176 0,0005 0,,014 |-  0,0033 0,002
e 1,0 | 0,0097 0,098 <0,0006 \/0,001 0,006 ~0
Jak widaé, pewne korzy$ci osiaga sie, stosujac stopniowo ilo§é przenoszonego otowiu w stosunku
do lugowania zuzla miedzianego mieszanine anio- do iloSci miedzi, gwaltownie jednak wzrasta przy
néw weglanowych i siarczanowych, natomiast 40 zastosowaniu roztworu zawierajagcego 100% siar-
uzycie tylko anionu siarczanu powoduje powstanie czanu. Jest to szczeg6lnie wazne, gdyz oléw prze-
pewnych trudnoéci. niesiony do takiego S$rodka ekstrahujacego jest
Wspomniano juz o duzej szybkoSci reakeji ukladu usuwany z niego w etapie obrébki kwasem.
zawierajgcego tylko anion weglanowy, a co naj- Gdy stosuje sie kwas siarkowy, znaczna ilo&é
mniej 75% molowych siarczanu i 25% molowych 45 siarczanu olowiu tworzy osad, gromadzacy sie na
weglanu. Gdy uklad zawiera tylko anion siarcza- powierzchni granicznej pomiedzy roztworem $rod-
ny, reakcja przebiega bardzo wolno. Ponadto, ze . ka ekstrahujgcego i kwasu, wzmagajgc tworzenie
wzrostem zawarto$ci siarczanéw w roztworze tu- sie zawiesiny i utrudniajgc czyste rozdzielanie oraz
gujacym, rozpuszcza sie w nim odpowiednio mniej calkowite odzyskanie drégiego Srodka ekstrahu-
arsenu, antymonu i clowiu w odniesieniu do ilo§ci 50 jacego. Pozostala czeSé rozpuszcza sie w roztworze
rozpuszczanej miedzi, natomiast gdy roztwér tugu- kwasu siarkowego wymagajgc zapobiezenia zanie-
jacy zawiera tylko siarczany, rozpuszcza on bardzo czyszczeniu miedzi katodowej lub soli miedz.
znaczne iloéci otowiu. :
Pozostato§é zuzlowa, ktéra w przyblizeniu w po- N
towie w przypadku stosowania tylko weglanu sta- 55 Zastrzezenia patentowe
nowi bardzo drobny, wolno osadzajacy sie i sa- ’
czacy material ze wzrostem zawarto$ci siarczanéw 1. Spos6b odzyskiwania miedzi z zuzla otrzy-
w roztworze lugujacym staje sie stopniowo grubo- mywanego z pirometalurgicznego stopu otowiu, za-
ziarnista, latwiejsza do saczenia i zatrzymuje w wierajgcego miedZ i zwigzki miedzi polegajgcy na
osadzie mniej cieczy. Ze wzrostem zawartoSci siar- 60 lugowaniu drobmno zmielonego zuzla, w kt6rym skiad-
czanbw zmniejszajg sie stopniowo straty amoniaku nikiem podstawowym jest oléw wodnym roztwo-
porywanego w zuzytym powietrzu. rem weglanu i wodorotlenku amonowego, znamien-
Gdy prowadzi sie ekstrakcje specyficznymi §rod- ny tym, ze do lugowania stosuje sie roztwér za-
kami ekstrahujacymi miedZ, ze wzrostem zawar- wierajacy jony siarczanowe.
toSci siarczan6éw w cieczy lugujacej obmiza sie 56 - 2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny t{ym, ze
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tugowanie prowadzi sie w obecno$§ci gazu utlenia-
jacego.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, Ze
roztwér z lugowania poddaje sie dzialaniu gazu
utleniajacego, przy czym jony miedziawe ulegajg 5
utlenieniu do jon6w miedziowych.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do lugowania stosuje sie roztwér zawierajacy we-
glan i siarczan w stosunku molowym co najmniej
1:3. 10

5. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
do lugowania stosuje sie¢ roztwér o temperaturze
20—100°C.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, Ze
do lugowania stosuje sie roztwér o wartcSci pH
co najmniej 9,0, a korzystnie 9,5—10,5.

7. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
do lugowania stosuje sie roztwér zawierajacy co
najmniej 19 g NH;/l

8. Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym, ze
roztwér z lugowania kontaktuje sie z roztworem
organicznym, przy czym otrzymuje sie miedZ w
fazie organicznej.

0. Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze 25

‘roztwér organiczny kontaktuje sie z wodnym roz-

15
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Wodny roztwor amoniaku
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tworem kwasu mineralnego, przy czym miedz zo-
staje wyekstrahowana ponownie do roztworu wod-
nego.

10. Spos6b wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
roztwér wodny odparowuje sie doprowadzajac do
krystalizacji soli miedzi.

11. Sposéb wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
roztwér wodny poddaje sie elektrolizie i uzyskuje
sie¢ na katodzie miedZ metaliczng.

12. Spos6b wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
jako wodny roztwér kwasu mineralnego stosuje
sie rozcieficzony roztwér kwasu siarkowego, ktéry
odparowuje sie doprowadzajac do krystalizacji
siarczanu miedzi.

13. Spos6b wedlug zastrz. 9, znamienny tym, Ze
jako wodny roztwér kwasu mineralnego stosuje
sie rozcieficzony roztwor kwasu siarkowego, ktéry
po lugowaniu poddaje sie elektrolizie i uzyskuje
sie na katodzie osadzong miedz.

14. Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym, ze
z roztworu ro lugowaniu odpedza sie amoniak,
przy czym otrzymuje sie¢ osad soli miedzi.

15. Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym, ze
z roztworu po lugowaniu odzyskuje sie miedZ me-
taliczng, korzystnie w postaci proszku przez dzia-
lanie §rodkiem redukujgcym.

i weglanu amonoweqo
1
{ug macierzysty I' plpime
otowiu
[u ]
2. Zowracana
fomm
] organiczna.
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|
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5 ]
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