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Przedmiotem wynalazku jest spos6b odzysku mie-
dzi na drodze hydrometalurgicznej z koncentratéw
miedziowych. Wynalazek dotyczy zwlaszcza sposobu
odzysku miedzi przez lugowanie koncentratéw mie-
dziowych wodnym roztworem trawigcym w zwigk-
szonej temperaturze i przy zwiekszonym ciSnieniu
tlenu.

Znane hydrometalurgiczne sposoby obrébki kon-
centratéw miedziowych polegajg na lugowaniu kon-
centratébw wodnymi roztworami kwasu siarkowego
w zwiekszonej temperaturze i przy mnormalnym
ci$nieniu tlenu. Nastgpuje wtedy rozpuszczenie cen-
nych zwigzkéw miedzi w roztworze lugujgcym.
Zwiazki te nastgpnie ekstrahuje sie z roztworu na
drodze elektrolitycznej lub innymi sposobami.

Jeden ze znanych sposobéw oméwiony jest w ka-
nadyjskim opisie patentowym nr 712989. Spos6b
ten polega na lugowaniu nieorganicznych siarcz-
koéw roztworem zawierajgcym kwas siarkowy w ilo-
$ci conajmniej niezbednej dla wytworzenia siar-
czanéw w polaczeniu z miedzig zawartg w tych
siarczkach. Uzyskana zawiesine poddaje sie reakcji
w obecnosci gazu dostarczajacego wolnego tlenu,
w temperaturze powyzej 80°C.

Inny znany sposéb oméwiony jest w kanadyj-
skim opisie patentowym nr 808108. Polega on na
lugowaniu nieorganicznych siarczkéw o S$rednicy
przynajmniej 90% czastek ponizej 44 wm, za pomo-
cg wodnego roztworu kwasu siarkowego, w okre$-
lonych warunkach dobranych tak, aby ilosé kwasu
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wystarczatla dla stechiometrycznego potgczenia z
miedzig zawartg w siarczkach, z wytworzeniem
siarczan6w. Stosunek molowy kwasu do miedzi w
uzyskanej mieszaninie musi zawieraé sie w gra-
nicach 0,55:1 do 1:1. Reakcje prowadzi sie w
temperaturze 99—I121°C pod ci$nieniem czastko-
wym tlenu 7,031 atm. '

Powazng wade znanych sposobéw stanowi po-
trzeba silnego rozdrabniania koncentratu, znaczna
masa krgzacego w obiegu niecalkowicie wylugo-
wanego koncentratu, ktéry musi byé odzyskiwany
z zawiesiny lugujgcej droga flotacji oraz dilugo-
trwalo$é etapu ekstrakcji miedzi, ze wzgledu na
potrzebe powtérnego wytrgcania wszelkich rozpu-
szczonych $ladéw zelaza w roztworze lugujgcym.
W konsekwencji tych wad zaden z oméwionych
wyzej znanych sposobéw nie znalazl dotychczas
szerokiego zastosowania przemystowego, pomimo
zalet hydrometalurgicznej obr6bki koncentratéw
miedzi, wynikajgcych z faktu wyeliminowania e-
misji szkodliwych gazéw jakie powstajg przy pro-
wadzeniu znanych proceséw wytapiania miedzi z
rudy oraz proceséw konwersji.

Glownym celem wynalazku jest opracowanie no-
wego i skutecZnego sposobu hydrometalurgicznej
obrébki koncentratéw miedzi pozbawionego wad
i niedogodnos$ci znanych sposobéw wytrawiania za
pomoca kwaséw. .

Dalszym celem wynalazku jest opracowanie spo-
sobu hydrometalurgicznej obrébki umozliwiajgcej
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uzyskiwanie doskonalych wynikow przy zaslesowa-
nivw do lugowania miedzi wodnego roztworu ira-
wigcego zawierajgeego jony chlorawe lub. brom-
kowe i zapewniajgcego to; Ze cenne zwigzki mie-
dzi sg ekstrahowane przede wszysikim z trawio-
nej pozostalosci, a nie z roztworu lugujycego.
~ Jeszcze innym celem wynalazku jest uzyskanie
sposobu bezpo$redniej hydrometalurgicznej obréh-
ki koncentratéw miedzi w stanie surowym, bez
potrzeby dodatkowego rozdrabniania. Inne cele
i zalety sposobu wedlug wynalazku wynikajg =z
nastepujgcego dokladniejszego opisu.
Wyszczegblnione powyzej cele osiggnieto przez
opracowanie sposobu odzysku miedzi z koncentra-
6w miedziowych na drodze hydrometalurgicznej
polegajacego wedlug wymalazku na tym, ze wy-
twarza sie wodny roztwér lugujacy o okveslonym
stezemiu jonéw chlorkowych lub bromkowych, spo-
. rzadza  zawiesing koncentratéw ~miedziowych w
tym roztworze tugujacym, a nastepnie prowadzi
proces lugowania tej zawiesiny w podwy2szone]
temperaturze, pod zwigkszonym ciénieniem tlenu

| przy taltim steteniu jonéw chlorkowych lub bro-

" mkowych, jakie niezbedne jest dla przeprowadze-

nia przewazajgcej czesci miedzi zawartej w kon-
centratach w staly zasadowy siarczan miedzi, od-
dziela powstajgaca pozostatosé po lugowaniu zawie-
rajgeq zasadowy siarczan miedzi od roztworu oraz
odzyskuje miedZ z pozostalofci po lugowaniu.

Zrédlem jonéw chlorkowych lub bromkowych w
wodnym roziworze lugujgcym moga byé substan-
cJe o charaktenze kwafnym lub niekwasowe. W
tym celu stosuje sie np. HC! lub HBr. Jednako-
woz stwierdzono, e w pelni przydatne sg réwmiez
chlorki lub bromki, takie jak chlorek sodu, chlo-
rek wapnia, chlorek amonu, bromek sodu, bromek
potasu i jnne zwigzki podobnego rodzaju.

Dla wytworzenia wodnego roztworu lugujacego
rozpuszeza sie w wodzie chloaki lub bromki, bgdz
tet kwas solny lub bromo-wodorowy, w odpo-
wiednim stezeniu. Dokladna warto§é stezenia mo-
ie zaleze¢ od wielu czynniko6w, takich jak rodzaj
uiytego specyficznego 2rddla jondéw chlorkowych
lub bromkowych, temperatura w czasie procesu
tugowania oraz ci$nienie tlenu, stopien rozdroh-
nienia koncentratu, jezell stosuje sie rozdrabnia-
nie, czas lugowania itp. Jednakowoi we wszyst-
kich przypadkach steienie winno byé takle, jakie
konieczne jest w warunkach panujgcych w czasie
procesu, dla przetworzenia przewalajgcej czesci
miedzl zawartej w koncentratach w nierozpuszczal-
ny zasadowy slarczan miedzi, z utrzymaniem zado-
walajgeych ogblnych warunkéw kenwersji Cu.

Termin ,staly zasadowy siarczan wmiedzi” ozna-
cza w tym kontekicie to, ze zasadowy siarczan mie-
dzi stanowi w roztworze lugujgcym stosowanym
do tugowania substancje stalg i nie rozpuszera sie
w roztworze w wiekszych ilosciach,

Dla uzyskania tych wynikéw stosunek molowy
or b B

Cu Cu

zwlaszeza w przypadku gdy w charakterze #rédla
jonéw chlorkowych lub bromkowych stosowany
jest HCl lub HBr. Wy#sze proporcje rdéwnie2 sg
przydatne; lecz efektywne steienie CI' lub Br: osig-

moze osiggaé wartosé zaledwie 0,08/1
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ga warlo§é maksymalng, po przekroczenin ktorej
dalszy wzrest stezenia wywiera co nojwyzej bar-
dzo maly wplyw dodatkowy.

'Oprocz Zrédla jonéw chlorkewych lub  bromko-
wych mozna wprowadzié do raztworu lugujacego
dodatkowo zrddlo jonbOw siarczanowych, takic jak
kwas siarkowy, siarczan sodu lub inne subslancie
podobneéo rodzaju. Jednakowoz wprowadzenie jo-
now SO, .do roziworu lugujgcego nie odgrywa
istotnej roli, poniewaz prcces zachodzi réwniez
w przypadku gdy te jony nie sz dodane na po-
czgtku. Uwaza sie jedunak, ze w czasie procesu lu-
gowania w warunkach zwiekszonej temperatury
i ci$nienia tlenu jony SO,” wytwarzane sa in situ
i uczestnicza nastepnie w przetwarzaniu siarczkoéw
miedzi w zasadowy siarczan.’

W najkorzystniejsze] drodze sposobu wedtug wy-
nalazku roztwér lugujgcy jest wytwarzamy z mie-
szaniny kwasu solnego i siarkowego. W przypad-
ku stosowania taklej mieszaniny kwasowej ko-
rzystnie jest, aby caikowlta ilo$¢é kwasu w po-
wstajgcej zawiesinie byla taka, aby wartosé sto-
H+

sunku molowego --_. zawlerala sie w granicach
u . .

micdzy ckolo 0,15/1 i 0,65/, a warto$é stosunku
cr

molowego -~ w zawiesinie przekraczala warlo§é¢

u
ckolo 0,08/l. Mieszanina taka zawiera zazwyczaj
25% wagowych kwasu solnego.

Ogdlnie biorge, niezaleznie od tego czy kwasowy
roztwor lugujgcy uzywany jest w poczatkowym
etapie, czy tez nie, warto$¢ pH zawiesiny luguja-
cej ustala sie zazwyczaj po uplywie pewnego cza-
su reakcji i utrzymuje miedzy 2,5 i 4,5, az do za-
konczenia reakcji.

Temperatura oraz ci$nienie tlenu w czasie pro-
cesu lugowania zaleiq od wielu czynnikédw, takich
jak oméwiode powygel. Jednakewoiz dowolng ich
kombinacje, prowadzgcq do osiggniecia pozadanego
wyniku przetwarzenia wiekszej cze$ci miedzi w
koncentracie w staly’ zasadowy siarczan miedzi
i zapewniajgca  zadang wysckyg wydajno§é catko-
wita konwenrsji- Cu, nalegy uxnaé za zedawalajgcy.

Stwierdzono, ze bardzo korzysine wyniki uzys-
kuje sie stosujgc temperature 125—160°C, a zwlasz-
cza 140—150°C. Korzystnie proces lugowania spo-
sobem " wedlug wynalazku prowadzi sie pod cis-
nieniem czgstkowym tlenu powyzej 12,7 atm, a
zwlaszcza 14,1211 atm. - .

Proces lugowania prowadzi sie w autoklawie
mieszajac mieszaning z odpowiedniy predkoécels,
np. 600 obroléw/minute, a czas reakcji winien byé
dostaleczny dla zepewnienla osiggniecia zélc]_awa-
lajaco wysokiego calkowitego stopnia konwersji
miedzi w koncentracie. Catkowity slopiefi kenwer-
sji winien wynosié przynajmniej 80%, korzystnie
przeszto 97%. Termin ,catkowily stopien konwer-
s}i” oznacza calkowity odsetek miedzi zawartej w
koncentracie, kiéry ulega przemianie na nieroz-
puszczalny siarczan zasadowy pozosiajgey w pozo-
statvdci po lugowaniu oraz nk rozpuszczalny siar-
czan miedzi przechodzacy do roztworu. Zazwyczaj
dla zapewnienia maksyrnalnej konwersjl catkowi-
tej wystarcza okolo 2!/, godzin.

- Koneentraty miedzi, ktére mozna poddawaé prze-
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robowi sposobem  wedlug  wynalazku  sltanowia
zwykle koncentraty zawierajace siarczki nieorga-
niczne, takie jak chalkopiryt, bornit i inne zwigz-
ki tego rodzaju lub ich mieszaniny. Spos6b wedlug
wynalazku nadaje sie zwlaszcza do hydr-metalur-
gicznej obrobki koncentratéw chalkopirytu, kiére
sq najczesciej stosowanym w przemysle rodzajem
rud miedzi.

Zalete sposobu wedlug wynalazku stanowi to,
2e taki kancentirat moze byé traktowany w stanie
dostarczanym, to znaczy bez ‘dodatkowego rozdra-
bniania.

Jednakowoz, w przypadku gdy to jest pozada-
ne mozna réwniez rozdrabniaé¢ koncentraty w cig-
gu okoto Y/, godziny przed wytwarzaniem zawie-
siny w autoklawie i tugowaniem, Nie naledy jed-
nak dopusci¢ do nadmiernego rozdrobnienia kon-
centratéw, poniewaz % rozpuszczajacej sie’ Cu jest
znacznie wydszy w przypadku rozdrobnionych kcn-
centratéw nii nierozdrobnionych i nalezy mieé na
uwadze to, Ze w procesie prowadzonym sposobem
wedlug wynalazku stopien rozpuszczania nie po-
winien przekraczaé 50%, korzysinie nie wiecej
niz 40% od ogélnej ilo§ci przetworzonej miedzi, ze
wzgledu na to, e przewazajgca czeéé Cu winna
ulegaé przetworzeniu w nierozpuszczalny zasado-
wy sianczan miedzi, stanowigcy cze§é pozoistalodel
po lugowaniu., Tak wiec, w przypadku rozcrabnia-
nia naleiy odpowiednio dobieraé¢ inne warunki re-
akcji, np. obniza¢ temperature, dla zapobiegania
nadmiernemu rozpuszezaniu sie Cu,

Podobne rozwazania nalety przeprowadzié przy
korygowaniu zawartoscl substanc)] stalych w za-
wiesinie. Zazwyczaj dobre rezultaty osiaga sie u-
trzymujge zawartosé stalych substancili okolo 20
i 80%s wagowych, Sa to wantofel stosowane zwykle
w procesach prowadzonych znanymi sposobami,
Niisze procentowe zawarteéci daja rowmiez zada-
walajace wyniki, lecz pie naleiy zapominaé o do-
konaniu koniecznych korekt stosunkéw H+/Cu

’
i %lu&) Br'/Cu ombwionych powyzej, jak réw-
niez warunkéw temperatury | ci§nienia tlenu, aby
unlknaé nadmiernego rozpuszezania Cu w roztwo-
rze lugujacym. :

Jak juz wspomnlane wyie}, w miare postepu re-
akeji wartod¢ pH zawlesiny ustala sie na okolo

25 1 4,5, Przyimuje sie, ze jesi to wynikiem usta-

lania sig stanu réwnowagi miedzy reakcjami po-
wstawanla rozpuszezalnego slarczanu miedzi | sta-
lego zasadowego siarczanu, zgodnie z ponizszym
réwnaniem reakcji:

3 CuSo, + ¢ H;O == QuSO, + 2 Cu{OH), + 2 H,;SO,

Yozpuszczalny staly
siarczan zasadowy siarczan
miedzi miedzi

Jest jednak oczywistym, ze powyisze ujecie sta-
nowl upreszczone zalozenie naukowe i nie wy-
wiera wplywu an| nie ogranicza w jakimkolwiek
stopniu zakresu wynalazku. Dokladna wartodé pH,
ktdra Jest utrzymywana moze byé do pewnego
stopnia zalezna od warto§ci innych parametréw
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centowa zawarloe stalych substancji i inne. Wa-
runki reakeji mozna latwo sprawdzaé i regulowaé
srodkami ogélnie znanymi w dziedzinie melalurgii
mokrej. .

Po zakonczeniu procesu tugowania stalg pozo-
stalo§¢ oddziela sie od roztworu tlugujacego mp.
przez odsgczenie i przemywa dla usunigcia pozosta-
tych $laddw jonéw chlorkowych lub hromkowych.
Pozostato§é ta zawiera gléwnie zelazo, siarke i za-
sadowy siarczan miedzi. Obecnos¢ zasadowego siar-
czanu miedzi w pozostatoici potwierdza sig droga
analizy rentgenowskiej. Typowy sklad chemiczny
moze wyrazaé sie nastepujacymi wartosciami: 20%
S, 35% FeyQy, 36% CuSO-2Cu(OH); i 8% innych
skladnikéw, lacznie z metalami szlachetnymi.

Znanych jJest wiele sposohéw odzysku miedzi z
takiej pozostalo$ci. Moze to byé np. dokonywane
drogg selektywnego rozpuszczania miedzi w amo-
niakalnym roztworze slarczanu amecnu | nastepu-
jacej po tym ekstrakcji rozpuszczalnikami z roz-
tworu amoniakalnego, odpedzaniu z kwasem siar-
kowym | elektrolitycanym odzysku z roztworu w
kwasie slarkowym, Mozna réwnicz dokonywaé tego
przez wytrawianie pozostalosci w rozcienczonym
kwasle siarkowym | nastepnie oczyszczanie roz-
tworu oraz elektrolize powstajgcego oczyszczonefo
roztworu, ‘

Sposoby te sa ogélnie znane i nie ma potrzeby
bardzie] szczegélowego Ich opisywania, jako, ze
same w sobie nle stanowig czescl sposobu wedlug
wyanalazku,

Przesgez uzyskany w wynlku takiego procesu
rozdzielanja zawiera w zasadzie wszystkie jony
chlorkowe lub bromkowe, nieco miedzi rozpusz-
czonej w postaci CuSQ, 1 nie zawiera Zelaza. Dzig-
ki temu przesqcz ten moze po odpowiednim sko-
rygowaniu stezen skladnikéw hyé ponownie uiy- -
wany w dalszych procesach tugowania. Sposéb we-
dlug wynalazku nadaje sie wiec do stosowania w
procesie prowadzodym periodycznie lub systemem
cigglym w cyklu zamknigtym.

Prowadzenie procesu systemem ciaglym jest
szczegblnie korzystne, ze wegledu na mozliwosé
wielokrotnego uzywania roztworu lugujacego. Ze
wzgledu na to, ze pewna ilo$¢ Cu jest rozpuszczo-
na w tym roztworze, stgzenie rozpuszczone) miedzi
utrzymuje sie na ogét na statym poziomie przy
zawracaniu roztworu do oblegu. Dzigki temu spo-
s6b wedlug wynalazku umozliwia réwnomierny
i clagly odzysk Cu. Nalezy réwmiez podkreslié, Ze
znacznie latwie] jest zawracaé do obiegu roztwér
w postacl cieczy nii state, nieprzereagowane kon-
centraty, Jak to ma mdejsce w niekiérych znanych
procesach metalurgii mokrej.

Przedmiot wynalazku jest wyjasniony przykla-
dowo na rysunkach na ktorych fig. 1 przedstawia
schemat procesu wedlug kerzystnej drogi sposobu
wedlug wynalazku, fig. 2 - wykres przyklado-

wych wartodei stosunkéw molowych }é"'— w kwa-

u
sowym rozitworze lugujycym, klére moina stoso-
waé¢ do przeprowadzania sposobu wedlug wyna-
lazku, fig. 3 -— wykres ujmujgcy przykladowe
warto$ci korzystnych stosunkéw molawych CI/Cu
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w roztworze tugujqeym, ktére mozna stosowaé przy
reallzacji sposobu wedlug wynalazku, a fig.-4 —
wykres ujmujacy przykladowe wartosci korzyst-
nych proporcji HCl w roztworze tugujgcym HCI

i HsSO,, ktére mozna stosowaé przy reahzacji spo-

sobu wedlug wynalazku

Prostota sposobu wedlug wynalazku wynika ze
schematu zilustrowanego na fig 1. Zgodnie z tym
schematem odpowiedni roztwér trawigqcy zawiera-
jgcy jony chlorkowe. lub bromkowe wprowadza
sie do zbiornika lub autoklawu 1, w ktérym wcho-
dzi on w reakcje z koncentratami miedzi w wa-
runkach podwy#szonej temperatury { ciénienia tle-
nu. Nastepnie w urzgdzeniu 2 prowadzi sie roz-
dzial substancji stalych od cieczy i stale substan-
cje przemywa wodg piuczng dla usuniecia pozo-
stalych dladéw chlorkéw lub bromkéw. Roztwoér
lugujacy moina natomiast zawréei¢é do zbiornika 1
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lub wykorzystywaé ponorwnle w nastwnym proce- -

kowych wartosé slosunku molowego Cl’/Cu winna
przekraczaé 0,08/1. Jednakowoi przy stosunku réw-
nym 0,1/1 nastepuje stabilizacja parametréw i dal-
szy wzrost stosunku Cl'/Cu nie prowadzi do lep-
szych wynikéw, jakkolwiek nie wplywa to szko-
dliwie na tok procesu. Nieoczekiwanie stwierdzo-
no, ¢ w nieobecnosci jonéw chlorkowych calko-
wity procentowy stopien konwersji Cu. nie prze-
kracza 40%, gdy w obecnoéci zaledwie 0,08 mola
Ol' na mol Cu wzrasta on do okolo 97%. Warunki
robocze w tym przypadku s takie same jak dla
przypadku zilustrowanego na ﬂg. 2, przy czym

H+
i 0,29
—— wynosi 0,29/1.

Z fig. 4 wynika, ze w przypadku stosowania
HCl — H,SO, potrzeba jest przynajmniej 25% wa-
gowych HCl dla zapewnienla iadanego wysokiego
calkowitego stopnia konwersji Cu i niskiego stop-
nia rozpuszczania. Réwniez w tym przypadku w

stosunek molowy

cle lugawania, 20 pewnym punkcie nastepuje stabilizacja warunkéw:
; procesu i dalszy wzrost zawartosci HCl nie pro-
wlM'ledii odz;;skuae slt; z piozostaloici znanymi, omoé- wadzi do specjalnie lepszych wynikéw. Warunki
onymi wytej sposobam robocze sg takie same jak dia przypadku zidustro-
Dla przypadku przygotowywania kwasowego roz- . wanego na fig. 3.
tworu lugujgcego fig. 2 ilustruje wplyw stetenla .5  ponissze przyklady ilustrujg przedmiot wynalaz-
kwasu na stopien konwersji | rozdzielania mie- ku nie ograniczajac jego zakresu.
dal. W tym szczegbélnym przypadku stosowany jest Przyklady I—XX. Dla sprawdzenia przydat-
roztwér lugujacy zlozony z HCl i H,SO, zawie- nodci réenych irédel jonéw chlorkowych oraz ich
rajacy 51,5% wagowych HCL Temperatura robo- kombinacji, badi tet kombinacji zc #rédiami jo-
cza wynosl 145°C. Ciénienie tlenu wynosi 14,1 kg/ 3, now slarczamowych wykonuje sie szereg préb w
cm?. Zawiesina zawiera 25% stalej substancji. Czas autoklawie przy zastosowaniu zawiesiny koncen-
reakc)i wynosi 2!/, godz. Wykres ilustruje wyraZ- tratu miedziowego Gaspe bez obrébki — w stanie
nie, e jedeli daty si¢ do osiagniecia stosunkowo otrzymanym,. zawierajacej 25%s substancji stalych.
wysokiego calkowitego stopnia konwersji przy row- Temperatura w czasie procesu wynosi 145° C, cié-
noczesnym nle przekraczaniu stopnia rozpuszcza- 5 nienie tlenu 14,1 atm, czas reakcji 2!, godzin,
nia Cu w roztworze tugujgcym réwnego okoto 30% predkoéé mieszania 600 obrotéw/minute, $rednica
lub mniej, to nalezy utrzymywaé warto§é stosunku ziaren 72% wag. surowego koncentratu miedzi jest
molowego H+/Cu w zakresie 0,15/1 -~ 0,65/l mniejsza niz 44 pym. Koncenirat sklada si¢ z chal-
Z fig. 3 wynika, 2e dla osiagniecia wysokiego kopirytu z niewielkimi domieszkami bornitu. Wy-
cabkowltego stopnia konwersji Cu przy okolo 30% 4 niki doswiadczen przeprowadzonych tym sposo-
stopniu rozpuszczenia Cu w obecnoici jonéw chlor- bem zestawlone sqg w tablxcy I
Tablica I -
Calko- % podziat Cu
Skiad chemiczny roztworu wity rozpuszczainej
Przykiad tugujgcego, g/l Wydaj; ‘stopien w kwasach
ne nosé S kon-
- e wersji Cuw Cuw
. miedzi | Pozo- roza’two~
NaCl : HCl CaCl, NH./C1 HySO | Na,SO, % stalodel rae
1 2 3 4 5 K | 8 9 10 11
1 27,2 —_ — —_ — —_ — 96,8 97,6 2,4
1I 55 —_ —_ — —_— — — 96,0 37,8 624
111 2,8 - — — —_ -— 974 41,0 50,0
v 13,6 8,5 — —_ — — —_ 98,7 62,2 31,8
v - - 34,3 - - —_ 75,0 94,3 8178 12,2
VI — - — 249 - — 67,0 914 95,0 50
vl — 17,0 _ _ —_ 23,2 — 97,6 63,5 36,5
VIII —_ 17,0 - — —_— 46,4 —_ 97,5 79,8 21,2
IX —_ 17,0 — - 16,0 - 82,0 993 | 150 25,0
X —_— 145 —_ —_ — -— 78,0 97,0 734 26,6




92562

9 10
YT T e 3 4 5 | 6 | 1 8 9 10 11
XI — 18,1 — - — — 66,9 99,2 68,8 31,2
XI1I —_ — — — 1945 | — 9,8 39,20 | 24,3 75,7
XII = 10,45 — — 545 - 79,8 96,75 12 | 288
XIV 27,2 — — — 16,0 - = 98,7 59,2 40,8
XV —_ 34,0 - — 32,0 — 85,3 99,1 25,6 4.4
VI — 68,0 — — 64,0 — — 95,4 0,0 100,0
XVII** — 21,5 — = 25,8 — 3,3 98,9 57,2 42,8
XVIII — 13,5 — — 133 — 85,4 96,20 66,5 335
XIX * — 0,5 — — 1,00 —_ 26,1 63,9 4,2 95,8
XX* — 0,5 — = 5,00 — 385 | 69,4 70 93,0

* Préby przeprowadeza sie w temperaturze 175°C,a nie 145°C jak we wszystkich pozostalych przy-

padkach.

** Préoby przeprowadza sie przy zastosowaniuzawiesiny zawierajacej 35% stalych substancji, a

nie 25% jak we wszystk@ch pozostalych przypadkach.

Z danych zamieszczonych w tablicy I wyraZnie,
wynika, e do przeprowadzania sposobu wediug
wynalazku mozna stosowaé régéne Zrédia jonéw

. chlorkowych Cl’, zaréwno niezaleznie jak i w kom-
binacjach ze sobg, badZ tez razem ze Zrédiami
SO,”, takimi jak kwas siarkowy lub siarczan sodu.
Jednakowoz w przypadku stosowania niledosta-

Przyktady XXI—XXV. Przyklady te obej-
mujg cykliczne préby z HCl i H,SO,. Pieciocyklo-
wa serie prob wytrawiania pod ciénieniem prowa-
dzi sie przy ugyciu nieobrobionego - koncentratu
miedziowego Gaspego zawierajgcego 24,4% Cu,
30,6% Fe, 32,5% S. Stosuje sie nastepujgce warun-
ki robocze: temperatura 145°C, ciSnienie tlenu

tecznego stezenia jonu chlorkowego, takiego jak 30 14,1 atm, poczatkowy sklad chemiczny roztworu
w przykladach II — JII — IX i XX nie osigga sie 17,0 gA HCl i 16,0 g1 H,SO, (stosunek molowy
zadawalajgcych wynikéw, gdyz do roztworu prze- H+/Cu = 0,63). Roztwér lugujacy z kazdego poprze-
chodzi nadmierna ilo§¢ Cu. Réwmiez w przypadku dzajgcego cyklu wykorzystuje sie w nastepujacym
niestosowania jonéw chlorkewych, analogicznie jak po nim cyklu wytrawiania. Poczgtkowy poziom za-
w przykladzie XII, osiaga sie calkowity stopief 3% wartodci kwasu solnego koryguje sie przez doda-
konwersji zaledwie 389,20%. tek kwasu solnego, w czasie doswiadczen cyklicz-
Ponadto w przypadku stosowania nadmiernej nych nie dodaje sie kwasu siarkowego. Warto§é
iloSci kwasu, jak to ma miejsce w przykiadach XV PH w czasie kazdego etapu tugowania pod ciénie-
i XVI nastepuje rozpuszczanie nadmiernej ilodci niem utrzymuje sie w gramicach 2,8—3,2. Wyniki
Cu i proces prowadzony sposobem wediug wyna- 40 proéb przeprowadzonych tym sposobem zestawione
lazku jest malo wydajny. Najlepsze wyniki osig- sq w nastepujgcej tablicy 2. . -
ga sie stosujgc warunki okreélone w przykladach Dane zamieszczone w tablicy 2 wykazujg, %Ze nie
IX | XI. Catkowity stoplen konwersji osigga tutaj obserwuje sie nagromadzenia miedzi lub siarcza-
przeszio 99% przy réwmnoczesnym mozliwym do nu w roztworze przy zawracaniu do obiegu uzy-
przyjecia podziale miedzi miedzy pozostaloéé i roz- 45 wanego roztworu lugujgcego. MiedZ i siarka wpro-
Tablica 2
Pozostalo$é¢ po lugowaniu Roztwér tugujgcy %% %%
Przyklad %% wag. Suma- kon- | wydaj-
hr od Cu % Fe % ryczna gc;; Sgcl)l‘ :}: wersji | nosci
surowca S % Cu s°
XXI 118 24,9 26,3 26,4 18,2 123 0 98,0 18
XXII 135 20,0 22,7 23,9 115 70 0 98,3 80
XXI1I1 128 18,6 24,0 24,1 12,8 7.9 0 98,9 79
XXIV 131 19,6 234 234 106 | 71 0 97,4 7
XXV 130 188 23,6 24,4 12,1 9,0 0 98,1 74

twér. Inne zadawalajgce wyniki uzyskane s§ w
przykiadach I, IV, V, VI, VIII, X, XIII i XVIIL
Mniej lub wiecej zadawalajgce wyniki otrzymuje
slg zgodnie z przykladami VII i XIV.

wadzane do ukladu po pierwszym cyklu odnajdu-
ja sie ilo$ciowo w pozostato$ci po lugawaniu. Siar-
ka zawarta jest w pozostalodci w postaci zasado-

8 wego siarczanu i siarki elementarnej. Srednia wy-
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dajnosé siarki elementarnej wynosi 78%. Sredni
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stopien konwersji Cu wynosi 98,2%. Wyniki wy- .

raznie $wiadcza o tym, ze lugowanie moze. byé
prowadzone w cyklu zamknietym bez zadnych
szkodliwych wplyw6éw na stopien konwersji mie-
dzi lub podzial miedzi.

W uzupelnieniu do powyzszych przykladow prze-
prowadzono badania wplywu nastepujacych para-
metréw: ,
"Wplyw temperatury: wplyw temperatury w za-
kfesie 115—175°C bada sie przy uiyciu koncentra-
tu miedziowego Gaspe’gzo w stanie nieobrobionym
(ziarnisto$é: .72% czastek ma $rednice ponizej 44
mm) { w stanie rozdrobnionym (§rednica 99% czg-
stek poni¢ej 44 pm), W czasle préb zachowuje sie
nastepujgce warunki: ciSnienie tlenu 14,1 atm., za-
warto$é substancji stalych w zawiesinie 25%, pred-
kodé¢ mieszania 600 obr/min; czas wytrawiania 2,5
godzin, sklad chemiczny roztworu lugujgcego: 17

10

15
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czasie procesu sg takie same, jak okreslono powy-
zej dla badan wplywu temperatury i cisnienia.

‘Wyniki badan Swiadczg o tyin, ze stopien konwer-

sji miedzi wzrasta gwaltownic z czasem do okolo
1,5 godzin, a reakcja przebiega. praktycznie ilo$-
ciowo w ciggu 2,5 godzin. Okolo 30—40% miedzi
uplega rozpuszczeniu, co stanowi warto$é mozliwg
do przyjecia. . :

Wplyw procemnwej zawartodci substancji statych

'w zawiesinie bada sie przy zastosowaniu miedzio-

wego koncentratu Gaspe’so w tsanie nieobrobio-
nym. Wyniki tych badah $wiadczg o tym, Ze za-
dawalajgcq efektywnosé konwersji osiqgga sie przy
zawartoci stalej substancji w zawiesinie w za-
kresie 15—35%, pod warunkiem wlasciwego do-

. boru stosunku molowego H+/Cu w przypadku nis-

kich zawartoéci stalej substancji. Stopien konwer-
s}i miedzi wymosi 98%, a stopieh rozpuszczania —
43%. Korzysiny zakres warto$ci obejmuje oko'»

g/l HC1 + 16,0 g1 H8O,. Wyniki wskazujg na to, 20 20—30% state] substancji w zawiesinie.
2e stopienn konwersji Cu dla koncentratu w sta- Wplyw rozdrabniania. Przyklady XXVI—
nie obrobionym jest w zasadzie niezalezny od tem- XXXIII, Przyklady te llustrujg wydajnoéé sposo-
- peratury w zakresie okoto 145—175°C, lecz maleje bu wedlug wynalazku. Dla rozstrzygniecia kwestii,
nieznacznie przy lugowaniu w temperaturze 135°C czy istnieje mozliwo$é zwiekszenia stopnia kon-
lub nizszej. Procentowy stoplen rozpuszczalnosci 3 wersji miedzl wykonuje sie serie dodwiadczeth przy
miedzi wizrasta wraz z temperaturq w calym ba- uzyciu koncentratu m}edziovwego Gaspe'go mielo- -
danym zakresie. Najkorzystniejszy zakres tempe- nego w ciggu 1/; godziny. Wyniki doéwiadczen prze-
ratury obejmuje prawdopodobnie 125—161°C. Dla prowadzonych tym sposobem zestawione sq w ta
rozdrobnionego koncentratu moina prowaqzié pro- bhlicy 3.
ces lugowania réwniet w nitszej temperaturze. 3 Dane zawarte w powyuzej tablicy wykazujg, e
Woplyw ciénienia. Wplyw cisndenia czastkowego lugowanie rozdrobnionego koncentratu roztworem
tlenu na proces tugowania bada sie dla tego same- 27,2 gl NaCl w ciggu 2,5 godzin w temperaturze
g0 materialu { w takich samych warunkach jak 180°C w obecnofci tlenu o ciénieniu 14,1 atm.
. podano powytej dla badamnia wplywu tempearatu- prowadei do stopnia konwersji miedzi powyzej
ry. Wyniki $wiadczg, 2e korzystny zaekres ciénie- 33 99,5% (patrz przyklady XXVI, XXVII). Skrécenie
nja tlenu obejmuje 14,1—21,2 atm. chociaz moina czasu Migowania z 2,5 godzin do 1,5 godzin w 'gezn-
stosowaé¢ nieco niisze lub wyisze cidnienia czast- peraturze 130°C prowadzi do obnitenia stopnia kon-
kowe. Stwierdzono np. te w pewnych przypadkach wersji miedzi do 98,5%, Obmi2enie cisnienia tlenu
udawahjqce wyniki osigga sie pod ci$niemiem z 14,1 do T atm. przy lugowaniu roztworem 27,2
tlenu zaledwie 7,1 atm. 4% g/l NaCl w temperaturze 145°C nie wplywa na
Wplyw czasu. Badania obejmujg réwniez zalez- stopien konwersji miedzi. Stopnie konwersjl osig-
noé¢ stopnia konwersji oraz podzialu miedzl od gane przy lugowaniu roztworem 8,5 g/l HCl + 8,0
czasu, przy cisnieniowym  tugowaniu miedziowego g/l H,SO, s3 identyczne do uzysklwanych przy uy-
koncentratu Gaspe'go w stanie surowym (72% cza- ciu roztworu 27,2 g/l NaCl, przy zachowaniu innych
. stek posiada srednice ponidej 44 pum). Warunki w 45 warunkédw procesu.
Tablica 3
[}
contwors Toguiaceso Warunl IR i Rttt
: J Wydaj- | wity ®
Prayklad tugowania
i’:: en nodé Kon- w kwasie
: Q ./ i
Czas | Temp. (o} S% % | wers}i | pozo- | Roe-
NaCl HCl H,ySO h °C atm, Cu statos¢ | twor
xxvi | 22 | - — 25 | 145 | 141 | e | 909 | se 14
XXV 27,2 — 2,5 130 | 141 62 99,6 96 3
XXVIII —_ 85 8,0 2,5 130 14,1 69 99,6 51 43
XXIX 272 - —_ 2,5 145 14,1 63 99,9 .13 21
T XXX - 85 8,0 25 130 14,1 64 99,8 51 49
- XXXI 13,6 - —_ - 25 130 14,1 70 99,6 90 10
XXXI1 27,2 — — 15 130 | 14,1 68 | ¢ 985 99 1
XXXIII 27,2 — — 2,5 1ns | 141 64 96,8 96 | 4
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Podzial miedzl miedzy roztwor { pozostalo$é po
lugowaniu dla rozdrobnionego materialu tugowa-
nego chlorkiem sodu, pod cidnieniem tlenu 14,1
atm, jest zblizony do wartodci uzyskiwanych dla
koncentratu miedzl w stanie dostarczonym. Obni-
tanle cidnienia tlenu do 7 atm. zwieksza gwaltow-
nie stopien rozpuszczania miedzi. Przy wytrawianiu
2a pomocg roztworu HCI — H,SO, ilo§é rozpusz-
czane) miedzi jest wigksza niz w przypadku lu-
gowania chlorkiem sodu, ze wzgledu na s1Ln1e:|sze
wlasciwosci kwasowe ukladu.

Przyklad XXXIV. Dla zbadania efektywnos-
ci oddzialywania jonéw bromkowych w analogicz-
nych warunkach przeprowadza sie proces lugowa-
nia w autoklawie mieszaning HeSO, i KBr mie-
dziowego koncentratu Brenda w stanie dostarczo—
nym i zawierajagcym 28,4% Cu, 26,1% Fe oraz
30,8% S. Stosuje sie przy tym nastepujgce warun-
ki robocze: zawarto§é substancji stalej w zawie-
sinie 25%: roztwér lugujacy zawlera 16 g/l HgSO,
— 57 g/l KBr; temperatura 145°C; ci$nienie tlenu
14,1 atm. reakcje prowadzi sie mieszajgc zawiesi-
ng z predkoscia 630 obrotéw/minute; szybkoéé prze-
puszczania tlenu 3 1/min.

Wyniki préb wykonanych tym sposobem zesta-
wione sg w tablicy 4.
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Tablica 4
Analiza roztworu
Czas /g kron- tugujacego
lugowania | wersji Fe cal-
min miedzl: Cu, g/l kow. ph
-8l

5 23,6 4,0 Nil 3,3
10 53,0 2,9 " 43
15 63,6 18 " 4,7
30 86,7 0,8 " 5,0
60 96,3 2,0 » 38
90 99,1 3.0 ” 3l3
150 99,2 2,9 ” 3,6

30

33

40

Wyniki zamieszczone w tablicy 4 wykazujg, Ze
jony bromkowe reagujg w taki sam sposéb jak
chlorki i %e ich obecnoéé w ukladzie reakcyjnym
prowadzi do bardzo wysokich stopni konwersji
Jjuz po zaledwie 60 minutowym procesie lugowa-
nla, podobnie jak w przypadku zastosowania jo-
néw chlorkowych.

Przyklad XXXV. Prébe ocmbwiona w przy-
kladzie XXXIV powtarza sie, z tg rbznicg, ze w
charakterze poczagtkowego roztworu tugujgcego
stosuje siq koncowy przesgcz z préby przeprowa-
dzonej wedlug przykladu XXXIV, Prezed zawrdce-
niem do autoklawu stezenie KBr w przesaczu ko-
ryguje sie do 57 g/l, lecz nie uzupelnia kwasu
slarkowego. .

Wyniki préby. przeprowadzonej oméwionym tu
sposobem zestawione sg w tablicy 5.

Wyniki te wykazulg raz jeszcze, Ze ponowne wy-
korzystanie roztworu lugujgcego po odpowiednim
skorygowaniu stgienla jonow bromkowych pro-
wadzi do uzyskiwania zadowalajgcych wynikoéw,

43

[}

" 65

14
Ta b 1 1 C 5
Analiza mztwm u -
Czas wy- |[.%kon~ |_.____ .. _lu E"E??Efg?._,,._m
trawiania | .wersji “Fe cal=
min miedzl | oy, g/l | kowite pH
g/l
5 8,9 71 2,1 2,2
10 9,1 8.8 2,8 1.8
15 26,3 6,1 — 33
30 1,9 5,6 _— 3,9
60 95,1 2,3 —_ 5,0
90 98,9 44 — 30
150 29,1 4,1 — —_

podobnych do uzyskiwanych przy stosowaniu jo-
néw chlorkowych. Jony chlorkowe i bromkowe
reagujg wiec w zasadniczo ten sam sposéb.
Przeprowadzone byly réwniez préby zastosowa-
nia pozostalych dwéch rodzajé6w jondéw halogen-
kowych w procesie wykonywanym sposobem we-
diug wynalazku. ' .
Przeprowadzono prébe zastosowania roztworu

" lugujgcego. zawlerajacego jony jodkowe. Nie daly
" one pozadanych wynikéw. Pozostato$é po lugowa-

niu pod ci$nieniem za pomocg tego roztworu za-
wiera wielkg ilo§é nieprzereagowanego koncentra-
tu | charakteryzuje sie bardzo zlg przesgczalnos-
cig. Niekorzystne whasciwosci tego roetworu nie
s§ nieoczekiwane, poniewai wiadomo jest, ze roz-
twoér siarczanu miedziowego reaguje z jonami jod-
kowymi z wytrgceniem jodku miedziawego i wy-
dzieleniem wolnego jodu.

Roztwér tugujgcy oparty na zastosowaniu )onaw
fluorkowych nie bylby przydatny do celdéw prak-
tycznych, poniewaz roztwory takie uszkadzajg lu-
dzkq skoére, atakujg aparature szklang i reagowa-
tyby z mineralami krzemowymi w koncentracie
miedziowym. Dlatego nie uwzgledniono. jonéw flu-
orkowych przy rozwazaniach nad doborem odczyn-
nik6w odpowiednich w aspekcie przedlozonegowy-
nalazku.

Jedynie jony chlorkowe i bromkowe lub ich mie-
szaniny nadajg sie wiec do celéw hydrometalurgi-
cznej obrobki koncentratéw miedziowych sposobem
wedlug wynalazku,

Powyisze przyklady i wynikl, nie wyczerpujace
wszystkich modliwosel wynalazku $wiadczg jedno-
macznie o wielkie prostocie, efektywmnos$ci i za-
letach sposobu wedlug wynalazku, stanowigcego
znacany postep w technice odzysku miedzi na dro-
dze metalurgii mokrej z koncentratéw miedeio-
wych, '

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania miedzi z koncentratow
miedziowych na drodze hydrometalurgicznej, zna-
mienny tym, 2e wytwarza sie wodny roztwér lu-
gujacy zawierajacy jomy chlorkowe lub bromiko-
we o okreslonym stezeniu, dysperguje w tym roz-
iworze koncentrat miedziowy i luguje go w pod-
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wyiszonej temperaturze i pod cn&niemem tlenu

wyiszym od ciénienia amwsferycznego, stoSuﬂqc
roztwér lugujacy o takim stezemiu jon6éw chlor-
_kowych lub bromkowych, jakie jest mezbedne dla
przeprowadzenia przewazajgcej czesci
miedzi zawartych w koncentracie w staly, zasadowy

zwigzkow
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siarczan miedzi, z ktérego po oddzieleniu od roz-

tworu lugujacego otrzymuje sie miedz,

" 2, Spos6b wedlug zastrz. 1, snamienny tym, ze

" wodny roztwér lugujacy zawierajacy jony chlor-

kowe wytwarza sie przy uiyciu kwasu solnego.

_ 3. Sposéb wedlug zastrz. 1, smamienny tym, e
wodny roztwér lugujacy zawierajgcy jony chlor-

kowe wytwarza sie przy uZyciu NaCl CaCly lub

NH,CIL.

4. Sposéh wedlug zastrz. 1, snamienny tym, ie
wodny roztwér lugujgcy zawierajqcy jony brom-
kowe wytwarza sie przy uzyciu HBr, NaBr lub
KBr.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1, smamienny tym, ze
wodny roztwdr tugujacy zawierajgcy  jony chlor-
kowe wytwarza sig przy uzyciu mieszaniny kwasu
solnego i siarkowego zawierajgcej nie mniej niz
zw. wagowych kwasu solnego.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2 albo 3 albo 4,
lnunlenny tym, ie stosuje sie wodny rozéwér hi-
gujacy - zawierajgcy réwmiet substancje s‘anowig-
cq frédlo jonéw siarczanowych,

7. Spostb wedlug zastrz. 1 albo 2 albo 3 albo 4,
mamienny tym, ie wytwarea siq zawiesing w kt6-
rej stosunek molowy Cl/Cu lub Br’/Cu jest wyi-
szy nii okolo 0,08A.

8. Sposéb wedlug zastrz. 2 albo 5, mmlonny
tym, te wytwarza si¢ zawiesing, ktérej calkowita
zawartodé kwasu jest taka, e stosunek molowy
H*/Cu wynosi okolo 0,15/1—0,85/1.

9. Sposéb wedlug zaatrz. 1 albo 2 albo 3 albo 4,
smamienny tym, ie warto¢ pH zawiesiny utrzy-
. muje si¢- w czasie reakc)i lugowania w granicach
okolo 2,5-—4,5,

10. Sposbb wedlug zastrz. 1 albo 2 albo 3 albo 4,
samienny tym, e proces lugowania prowadzl sie
W temperaturze okolo 125—160°C.

11. Sposéb wediug zastrz. 1 albo 2 albo 3 albo 4,
snamienny tym, ie proces tugowania prowedzi sie
p:;)y cnstkowym cisnieniu tlenu okolo 14,1—31,1
atm,

2. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2 alba 3 albo 4,
mnhnny tym, te proces lugowania prowadzi sie
W clagu okresu czasu dostatecznego dla osiagnie-
cla przynajmniej 97 cahkow'lteoo stopnia konwer-
sjl Cu.

13, Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2 albo 8 albo 4,
snamienny tym, ie jako koncentrat miedziowy sto-
suje sie koncentrat chalikopirytowy.
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14. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2 albo 3 albo 4,
snamienny tym, ie koncentrat miedziowy dysper-
guje sie w roztworze lugujgcym bez uprzedniego
rozdrabniania.

15. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2 albo 3 albo 4,
snamienny tym, ze przed zmieszaniem z roztwo-
rem lugujacym koncentrat mxedziowy poddaje sie
mielenfu w ciggu pét godziny.

16. Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3 albo 4,
znamienny tym, Ze po oddzieleniu stalej pozo-
stalodci po lugowaniu pozostalo$¢ te przemywa sig
w celu usuniecia pozostajgcych $ladéw jondéw
chlorkowych lub bromkowych.

17. Spos6éb wedlug zasirz. 1 albo 2 albo 3 albo 4,
snamienny tym, ie po oddzieleniu stalej pozosta-
loéci po lugowamiu roztwér lugujacy zawraca sie
do obiegu i stosuje ponownie dla wytworzenia
wodnego roztworu lugujacego, nadajgcego sie do
obrébki swiezych koncentratéw miedziowych sys-
temem ciaglym, w obiegu zamknietym.

18. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2 albo 3 albo 4,
mamlienny tym, Ze proces lugowania reguluje sie
tak, aby nie wiecej niz okolo 40% przetworzonej
miedzi przechodzilo do roztworu, natomiast pozo-
stala ceesé wytracala sie jako staly zasadowy siar-
czan miedzi.

19, Sposéb wediug zastrz. 1 albo 2 albo 3 albo 4,
samienny tym, ie miedf odzyskuje sie ze stale)
pozostalodci drogg selekiywnego rozpuszczania
miedzi w amoniakalnym roztworze siarczanu amo-
nu | nastepnie ekstrakcji rozpuszczalnikami z a-
moniakalnego roztworu, odpedzaniue z kwasem
siarkowym lub na drodze elektrolityczne] z roz-
tworu w kwasie siarkowym.

20. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2 albo 3 albo 4,
snamienny tym, ie miedf odzyskuje sie ze stalej
pozostalodel przez lugowanie rozcieficzonym kwa-

sem siarkowym | nastepnie oczyszczanie roztwo- .

ru | poddawaniu gg elektrolizie.

21, Spos6b wedlug zastrz, 1, snamienny tym, e
wytwarza sie wodny roztwér lugujgcy zawiera-
jacy jony chlorkowe lub bromkowe o okreslonym
stezenin, dysperguje w tym roztworze koncentrat
miedziowy w roetworze lugujacym dla wytworze-
nia zawiesiny, koryguje catkowita zawartod$é kwa-
su w zawiesinie tak, aby stosunek molowy H+/Cu
wynosil okoto 0,15/1—0,65/1, koryguje ilo&é jondw
chlorkowych w zawiesinie tak, aby stosunek mo-
lowy CI/Cu lub Br’/Cu byt wyiszy od okolo
0,08/1, prowadzi lugowanie w temperaturze okoto
125—160°C pod czastkowyin ciSnieniem tlenu po-
wyzej 12,7 atm, mieszajac zawiesine, po czym od
roztworu lugujgcego oddziela sie stalg pozostaltoé,
zawierajgcq miedZ zasadniczo w postaci zasadowego
siarczanu 'miedzi i z pozostalofci tej odzyskuje
miedz.
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