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Menetelmd lyijyn selektiiviseksi liuottamiseksi sinkki& si-
giltivistd sekamineraaleista =~ Fdrfarande fo6r selektiv losning

av bly ur zinkhaltiga blandmineral

Keksinn®n kohteena on menetelmd lyijyn selektiiviseksi
livottamiseksi sulfurcidun yhdisteen muodossa olevan sinkin
lasndollessa.

Tarkemmin ilmaistuna keksint® kohdistuu tekniikkaan, joka
mahéollistaa hyvin vdhédn lyijy8 sisdltdvien sinkkikonsentraat-
tien valmistamisen lyijyd ja sinkkid sisdltdvistd konsentraa-
teista.

Muutaman viimeisen vuosikymmenen aikana ovat klassiset mi-
neraalit, sinkkivdlke ja lyijykiille loppuneet ja uudet 1Oy~
detyt esiintymdt ovat etupddsséd sekamineraalien mikrokiteisié
esiintymid, joiden komponentit ovat vaikeasti erotettavissa
tavanomaisella selektiiviselld vaahdotuksella. -

Kaivosteollisuudessa joudutaan nykyddn valitsemaan kahden
vaihtoehdon v&dlilld. Ensimmdkin on mahdollista suorittaa ero-
tus vaahdottamalla. Vaahdotus kuluttaa paljon energiaa, ja on
tdten kallis, koska taméntyyppiset vaahdotukset vaativat darim-
mdisen hienon jauhatuksen hienousasteeseen noin 10 mikromet-
rid. Erottaminen vaahdottamalla tuottaa my®s hyvin alhaisia
saantoja, joissakin tapauksissd jopa alle 50 %. Toinen mahdol-
lisuus koostuu lyijyd ja sinkkid sisdltdvien sekakonsentraat-
tien tuottamisesta, mutta ndiden markkina-arvo on vidhdinen,
koska kaikki sinkkilaitokset eivédt pysty kdsittelemd@dn nditéd
sekakonsentraatteja, joka seikka aiheuttaa huomattavia kau-
pallisia haittoja.

Ennen t&td keksintdd on jo ehdotettu, erityisesti omassa
FR-patenttihakemuksessamme 2 359 221, ettd lyijy voitaisiin
livottaa kupari(I)-kloridin avulla.

Em. menetelmin vakavana haittna oli ja on edelleen se, et-
td saatu sinkkikonsentraatti sisdltdd huomattavia mddrid kupa-
ria. Tdmd on haitallista kahdestakin syystéd, ensinndkin kupa-
rihdvid edustaa tarpeetonta kustannusta ja toisaalta saadun

sinkkikonsentraatin markkinointiarvo on alentunut epdpuhtau-
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tena ldsnd olevan suuren kuparimddrédn johdosta.

Em. patentin mukaisen menetelmédn vdhdisid muunnoksia on
esitetty US-patenttijulkaisuissa 4 260 588, Disburger Kupfer-
hutte ja 4 276 084, Hazen Research Inc. Kummallakin muunnok-
sella on kuitenkin samat haitat kuin edellisessd kappaleessa
kuvattiin. T&ten on olemassa jatkuva tarve kehittdd menetelmd,
joka mahdollistaa kuaprilla saastumattoman sinkkikonsentraa-
tin tuottamisen.

Keksinndn yhtend kohteena on menetelmd konsentraatin val-
mistamiseksi lyijyd ja sinkki# sis#ltiviésti sekakonsentraa-
tista, jonka konsentraatin pddkomponentti on sulfidin muodos-
sa bleva sinkki ja epdpuhtautena on alkuainerikki.

Keksinntn toisena kohteena on aikaansaada menetelmd lyi-
jyn selektiiviseksi liuottamiseksi sinkkiin n#hden lyijy/sink-
ki-sulfidikonsentraateista, jolloin saadaan v&hdisid mddrid
sinkkid sisdltdva lyijykloridiliuos.

Keksinndlld aikaansaadaan myds menetelmd@ oleellisesti lyi~
jystd vapaan sinkkikonsentraatin valmistamiseksi, joka ei edel-
lytd kallista hienojauhatusta.

Keksinn6lld aikaansaadaan edelleen menetelmd@ sellaisen
konsentraatin valmistamiseksi, jonka padkomponentti on sulfi-
din muodossa oleva sinkki, ja joka on oleellisesti vapaa lyi-
jystd, ja joka menetelmd tuottaa myds taloudellisesti tyydyt-
tdviéd saantoja.

Ndmd tavoitteet on saavutettu liuottamalla lyijy selektii-
visesti ldsndolevaan sinkkiin ndhden. Menetelmdn mukaan sink-
kisulfidia sisdltdvid konsentraatteja uutetaan ferrokloridia
sisdltdvAll4 liuoksella ja samalla kuplitetaan uuttoliuokseen
happoa sisdltdvdd kaasua..

Hyvdn tuloksen saamiseksi on 1l&ydettdvd kompromissi 1&mpd-
tilan suhteen. T&hdn keksintddn. johtaneen tutkimusty®n aikana
suoritetut kokeet ovat itse asiassa osoittaneet, ettd lyijyn
liukenemisen selektiivisyyden lisdé&miseksi sinkin l&sndolles-—
sa on edullista suorittaa. uuttaminen niin.alhaisessa l&mp&ti-
lassa kuin mahdollista. Toisaalta, jotta reaktion (1):

2 FeCl, + 3/2 0, + 2 PbS + H,0 => 2 s® + 2 Fe(0)OH + 2 PbCl,
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aikana muodostuva gbtiitti olisi helposti suodatettavissa,
tulee ldmpétilan ylittdd 60°C. On siis edullista valita l&m-
pdtila alueelta noin 60-100°C, jolloin saavutetaan gdtiitin
hyvd saostuminen ja hyvd selektiivisyys sinkkiin n&hden.

Hyvin selktiivisyyden sinkkiin n&hden saavuttamiseksi on
valttimitdntd, ettd pH on suurempi kuin noin 1,5, edullises-
ti suurempi kuin noin 2. Edullisimmin on pH suurempi kuin
noin 2,5. | ;

On kuitenkin huomattava, ettd pH:n suuretessa hidastuu
lyijyn liukenemisnopeus. pH voidaan asettaa sddt&m&dlld happea
sigdltdvidn kaasun virtausnopeutta. pH:ta voidaan mySs sdatad
lisd8milld happoa, esim. kloorivetyhappoa. Kloorivetyhapon
mahdollinen lis#d3minen tulee kuitenkin suorittaa hyvin hitaas-
ti, jotta estetdlin gbtiitin huomattava parasiittinen uudel-
leenliukeneminen. Tdmd parasiittinen uudelleenliukeneminen
voi johtaa melko huomattavan mddrdn kolmiarvoista rautaa va-
pautumiseen, joka haittaa uuttamisen selektiivisyyttd. Tdstd
johtuen, pH:n ollessa hyvin alhainen tulee s3ddt® suorittaa li-
sd&m&l18 emdstd, kuten lyijyoksidia tai alkalimetalli- tai
maa-alkalimetallihydroksidia ja/tai ammoniakkia. Em#dslisdystd
tulee kuitenkin mahdollisuuksien mukaan valttaa.

Toinen tapa lisdtd uuton selektiivisyyttd on se, ettd ki-
sitellddn melko kérkeaksi jauhettua mineraalia, jolloin uutet~
tavan tuotteen d80 on suurempi kuin noin 50 mikrometri&, edul-
lisesti suurempi kuin noin 100 mikrometrid ja kaikkein edulli-
simmin suurempi kuin noin 200 mikrometri&, 50 mikrometrin d80
tarkoittaa sellaigta hiukkaskoon jakaumaa, jolloin 80 % hiuk-
kasista l3pdisee SO-mikrometrin seulan. Lisdtietoa t&std hiuk-
kaskoon mittaamisesta voidaan saada US-patenttijulkaisusta
4 175 790, joka tihin liitet&in viitteeksi.

Toinen tapa lisdtd uuton selektiivisyyttd on se, ettd va-
litaan melko korkea ferroraudan pitoisuus, edullisesti vdhin-
tddn 10 g/l1, edullisemmin 50-100 g/l (yhden merkitsevdn nume-
ron tarkkuudella). Uuttonopeus kasvaa myds ferroraudan pitoi-

suuden kasvaessa.
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Vield er#ds tapa uuttonopeuden lisddmiseksi on se, ettd
lisitddn hapen osapainetta, esim. kdyttdmdlld puhdasta happea
tai jopa suorittamalla uutto ilmakehdn painetta suuremmassa
happipaineessa. Mainittakoon, ettd uuton selektiivisyys sink-
kiin n&hden on puhdas kineettinen ilmid, koska termodynaami-
set laskelmat osoittavat, ettd sinkin tulisi liueta ensimm&di-
send. Tdstd johtuen on edullista, sekeltiivisyyden vaatimien
olosuhteiden puitteissa, valita olosuhteet, jotka lisddviat
liukenemisen kineettistd nopeutta.

Toinen tapa uuttonopeuden lisdd@miseksi on se, ettd lisd-
td3n ferroraudan hapettumisnopeutta kiihdyttdvdd katalyyttid.
Paras alalla tunnettu katalyytti on kupro- tai kuprimuodossa
oleva kupari. Toisaalta kupari tuskin esiintyy liuenneena lyi-
jykiillettd sisdltdvidssd lietteessd uutto~olosuhteiden (etu-
pdissd pH:n) middrittelemdssd redox-potentiaalissa (vetyelekt-
rodilla mitattuna noin 600-250 mV, yleensd 500~300 mV) ja toi-
saalta kuparin l&sndoloa ei toivota; joka tapauksessa kuperi-
pitoisuuden tulisi olla alle 0,5 g/l, edullisesti alle 0,1 g/1.

Voidaan kuitenkin kdyttdd muita katalyyttejd, kuten ammo-
nium- ja/tai kromi-ioneja, mutta ndmd ovat melko huonoja kata-
lyyttejé.

Lyijyn erottamiseksi on kaksi mahdollisuutta, Jjoka pide-
tddn uwutettu lyijy liuoksessa tai saostetaan uutettu lyijy
jéddnntkseen. Ensimmdisessd tapauksessa on soveliasta lis&té
kompleksoivia kloridi-ioneja esimerkiksi émmoniumkloridin, al-
kalimetallikloridien tai maa~alkalimetallikloridien muodossa.
Kompleksoivien kloridi-ionien. pitoisuuden tulisi olla suurem-
man kuin noin 2 gramma-ekvivalenttia litrassa, edullisesti
suuremman kuin 4 gramma-ekvivalenttia litrassa. '

On myds mahdollista lis&td ferrokloridia yli yht&ldn (1)
mddrittelemdn stdkibmetrisen mddradn. Tissd tapauksessa ferro-
kloridi toimii toisaalta kompelksoivana aineena ja toisaalta
selektiivisyyttd ja kineettistd nopeutta kohottavana aineena.
Ferrokloridi ei kuitenkaan ole yhtd hyvd kompleksoiva aine
kuin muut aineet, kuten natriumkloridi tai kalsiumkloridi.

Toisessa tapauksessa lietteessd olevan lyijyn mddrd on

suurempi kuin vesifaasi kykenee liuottamaan, t&l1ldin uutta-
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misvaiheessa muodostuva lyijykloridi saostuu. Tdmd lyijyklo-
ridi voidaan sitten ottaa talteen ja'erottaa gbtiitistd Ja
sinkkisulfidista alalla tunnetuin fysikaalisin menetelmin,
kuten vaahdottamalla, uuttamalla tai tiheyseroihin perustuval-
la erotuksella. Tdss&d tapauksessa, lyijykloridin alhaisen liu-
kenevuuden aikaansaamiseksi, tulisi‘kompleksoivien kloridi-
ionien vikevyyden olla alle noin 1,5 gramma-ekvivalenttia 1lit-
rassa.

On my®s mahdollista kdsitelld koko jddnntstd ammonium-,
alkalimetalli- ja/tai maa-alkalimetallikloridiliuoksilla tai
ndiden seoksilla lyijykloridin liuottamiseksi, mieluiten kuu-
mana. Lyijykloridi voidaan ottaa talteen kisittelemdlld jau-
heena tai lastuina olevalla metallisella raudalla. Tuotteena
saadaan kaupallisesti arvokasta kittimdistd lyijyd sekd rege-
neroitua ferrokloridia, Jjoka voidaan viedd takaisin uuttovai-
heeseen. -

Erds tapa kdyttdd keksintdd on se, ettd valmistetaan fer-
rokloridia in situ ferrikloridista - mikdli tdtd on suorasti
tai epdsuorasti saatavilla - saattamalla kosketuksiin lyijy-
sulfidia sisdltdvd koostumus tai lyijykiille ja ferrikloridi-
livos, jolloin ferriklo;idin tuomista reaktioseokseen sddde-
td8n siten, ettei redox-potentiaali nouse suuremmaksi kuin
650, edullisesti 550 ja edullisimmin 450 mV vetyelektrodilla
mitattuna. Reaktioseokseen vieminen voidaan toteuttaa joko li-
848mdlld sopivalla nopeudella vdkevdd ferrikloridiliuosta tai
lisddmdlld kloorivetyhappoa hitaasti reaktioseokseen, joka si-
sdltdd lyijykiillettd sisdltdvdn mineraalin tai konsentraatin
lisdksi rauta(III)oksidia, kuten. liukoisia oksideja, hydrok-
sideja, hydroksioksideja ja karbonaatteja.

On vidltta&mdtdntd, ettd edelld kuvatulla tavalla lisdttéd-
van ferrikloridin mddrd on pienempi kuin 0,7 kertaa sé mdari,
mikd reaktioyht&lén

2 FeCl, + PbS => $? + 2 FeCl, + PbCl,
mukaan stdkibmetrisesti tarvitaan malmissa tai konsentraatis-
sa olevan kaiken lyijyn liuvottamiseen. On jopa tapauksessa

edullista, ettei ferri-ionien m&&drd ylitd 30-40 prosenttia
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Keksinn®én yleisen kuvauksen jédlkeen valaistaan keksintda
seuraavilla esimerkeilld, Jjotka eivdt rajoita keksintdd, el-
lei toisin ilmaista.

Esimerkki 1: Lyijyn ja hopean liukenemisen selektiivisyyskdy-

rien mddrittdminen, kun l3snd on sinkkiid.
Epdpuhdas lyijykiillekonsentraatti, jonka koostumus on:

Lyijy: 65 % Rikki: , 19,6 %

Sinkki: 4 % Rauta: 7.5 %

Hopea: 0,13 % Sivukivi: loput 100 %:iin
d801 150 mikrometrid

saatetaan lampdtilassa 90°C kosketukseen seuraavan koostumuk-

-sen omaavan liuoksen kanssa:

NaCl = 250 g/1
Fe2+ = 10 g/1 (FeClz:n muodossa)
Fe3' - vaihtelevia maarii.

Konsentraattia sekoitetaan liuokseen 30 g/l1l. Kinetiikka
kullekin valitulle ja mitatulle ferriraudan arvolle mitataan
satunnaisndytteistd 1; 2,5; 8; 16; 32; 60 ja 120 minuutin j&1-
keen. Selektiivisyyskdyrien arvot kuviossa ovat kahden tunnin
(120 min) j&lkeen saatuja arvoja, tdlldin liuoksen voidaan
olettaa olleen jo jonkin aikaan tasapainotilassa. Kiyria kuvaa
lyijyn ja hopean liukoisuuden selektiivisyyttd sinkin ldsnd-
ollessa konsentraatin kanssa kosketukseen saatetun ferrirau-
dan mddrdn funktiona, joka midrd jilmaistaan st8kidmetrisen

maddrdn funktiona.
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Esimerkki 2: Redox~potentiaalin vaikutus liukoisuuden selek-

tiivisuuteen.
Kdytetyn sulfidimalmin koostumus on:

Pb : 1,0 % . s : 52,8 %
Zn : 2,86 % Fe : 41,1 %
Cau : 0,95 % Sivukivi:loput 100 %:iin.
d80 : 180 mikrometrid
Livottamiseen kdytetddn litra liuosta, joka sisdltdi:
re?* : 10 g/1
NaCl : 250 g/1
re3t . riippuen halutusta jinnitteesti
Ph : 1,6
0

ldmpétila ¢ 66 C
lietteen malmisisdltd : 300 g/1

uuttoaika : yksi tunti
ja jé&nnite pidetddn vakiona lisd&mdélld ferrikloridiliuosta;
liuoksessa olevat alkuaineet mddritetddn réntgenfluoresens-
silla. Jannite mitataan Ag/AgCl-vertailuelektrodilla, jolloin
vetyelektrodilla pidet&&dn + 220mV:n standardijdnnitettd. Tu-
lokset on esitetty alla olevassa kdyrdstdssé.

Mainittakoon, ettd selektiivisyys on erittdin hyvd ottaen
huomioon sen, ettd malmin sinkkipitoisuus on kolme kertaa niin
suuri kuin lyijypitoisuus. Té&mid todistaa, ettd on mahdollista
tuottaa ferrokloridia in situ 1lisd&m&113 hyvin hitaasti ferri-
kloridia, kontrolloiden samalla redox-potentiaalia.
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Esimerkki 3: Keksinndn mukainen uutto kuplittamalla puhdasta

happea ferrokloridiliuokseen.
Kdytetyn sulfidimalmin koostumus on:
. Pbh : 8,5 % _ S 48 %
5 Zn : 7,7 % Fe : 25,6 % .
| Cu : 12 & Sivukivi: loput 100 %:iin
Hiukkaskoko 3 d80 : 40 mitrometrid o
‘Uutto-olosuhteet:
Fe?* : 0,36 M
10 CaCl2 : 4 M
PH. T 2,0
Limpstila : 80°¢
Lietteen malmisis3ltd : 150 g/l
Ruplitetun hapen nopeus : 10 1/tunti.
15 Alkuaineet m&&ritetaén-atomiabsorptiomenetelmalla ja tu~

"
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lokset on esitetty seuraavassa kdyrdst®ssd. Kdyrd b osoittaa,
ettd 3 tunnin kuluttua yli 90 % lyihystd ja vdhemmdn kuin 10
% sinkistd on liuennut. Huomattakoon, ettei kupari liukene
lainkaan kdytetylld redox-potentiaalilla. Redox-potentiaali
nitataan Ag/AgCl-elektrodilla.
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Esimerkki 4: Malmin uutto hyvin pelkistdvissa oclosuhteissa.

Kiytetyn sulfidimalmin koostumus on:

Pb : 23,4 % Cu . : 2,74 %
ZIn : 24,1 % Fe : 21,0 %
. sem oo 2+ 3+ .
5 Litra liuvosta, joka sisdltdd 42 g Fe” , 0 g Fe ja 250
g/l NacCl.

Lampdtila: 70°C .
Lietteen malmisis&dltd: 150 g/l
Hapen nopeus:. 0,2 1/tunti

10 Kineettinen nopeus:
tuntia pH - E . P I | cu :

' mV/Ag.AgC1 g/l a/l g/1

0 2,2 0 0,05 0,05 0,05

1 2,81 44 0,96 " "
2 2,70 44 | 1,54 " " |
3 2,64 44 2,14 " " :

4 2,57 64 2,63 n "

; 5 2,41 84 4,58 " "
] e |-2,37 85 5,20 " n |
| 7 - 2,33 83 5,89 | - v I
J

Tdm8 esimerkki osoitfaa uuttoprosessin hyvin korkean se-
lektiivisyyden d3arimmdisissd olosuhteissa hapen nopeuden ol-
lessa hyvin alhaisen. Lyijy liukenee hitaasti, mutta selektii-
visyys sinkkiin ja kupariin ndhden on hyvin korkea.:

15 Esimerkki 5: Lyijyd ja kuparia sis&ltédvidn metallikiven uutto
yhdistelmdlld Fe®® + o,.

Metallikiven koostumus on:

Pbh : 51,4 8% S : 12 %
Cu : 11,0 % Hiukkaskoko : 200 mikrometrid
20 Uutto-olosuhteet:

Litra liuosta, joka on CaCl,:n suhteen 4-molaarinen ja
FeClz:n suhteen 0,36-molaarinen. '
Loppu-pH : 2
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Lémpstila : 85°C
Lietteen malmisisdltsé: 70 g/l
Hapen nopeus: 10 1l/tunti

Tulokset: )

Metallikived uutettaessa havaitaan pH:n kohoavan arvoon
4. Uuttoa jatketaan 8 tunnin ajan, jolloin pH laskee arvoon
2,5. J3innds suodatetaan, suodos otetaan talteen ja pestddn
ensin kuumalla natriumkloridiliuoksella ja sitten kuuqalla ve-
delld. Jd&nnds suodatetaan, kuivataan. ja punnitaan. Sen paino
on 47 g ja se sisdltdd 3 % lyijyd ja 15,6 % kuparia. Malmin
sisdltdmdstd lyijystd liukeni 96 $ ja kuparista alle 5 %.
Liuoksesta suoritetut mittaukset osoittivat, ettd todellisuu-
dessa alle 0,2 % kuparista liukeni. Mainittakoon, ettei metal~
likiven sisdlt&md muutama prosentti sinkki&@ ndyttdanyt lainkaan
livenneen, koska liuoksista ei loytynyt sinkkid. _

Painotettakoon, ettd selektiivisyys kupariin nihden on hy-

'vin koreka ja tamin johdosta on mahdollista liuottaa lyijy se-

lektiivisesti kuparia ja lyijyd sis8ltidvisti kosentraateista,
ja tdstd syystd menetelmdd lyijyn selektiiviseksi liuottami-
seksi kupariin ndhden tulisi pitdd osana hakemuksen kohteena
olevaa keksinn&llistd menetelm&s, vaikkakin t#hdn selektiivi-
syyteen liittyvit ilmist ovat aivan erilaiset kuin sinkkiin
lijttyvdt, ja vaikka tdllainen menetelmd on vdhemmin kiinnos-
tava, koska se kilpailee FR-patentissa 2 359 221 esitetyn me-
netelmén kanssa.
Keksinnon tédydellisen, nyt suoritetun kuvauksen j&dlkeen on

asiantuntijalle selvdd, ettd menetelmddn voidaan tehdd monia
muutoksia ja modifikaatioita poikkeamatta keksinnén suojépii—

ristd ja hengestd.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd lyijyn selektiiviseksi liuottamiseksi sink-
kid ja/tai kuparia sisdltédvistd sekamineraaleista, sinkin ja/
tai kuparin ollessa sulfuroituna yhdisteend, t unnet tau
siitd, ettd sekamineraaleja uutetaan ferrokloridia sisdltd-
vdlld liuvoksella, samalla kuplittaen uuttoliuoksen lapi hap-
pea sis&dltavdi %gasua.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd uutto suoritetaan limp&tilassa 60~80°C.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t~-
t u siit8, ettd ferrokloridiliuoksen pH pidetddn arvossa,
joka on suurempi kuin noin 1,5.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t-
t u siitd, ettd lisdksi lisdtdidn kompleksin muodostavia klo-
ridi-ioneja sellainen pitoisuus, joka on suvurempi kuin noin 2
gramma-ekvivalenttia litrassa.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd pH:ta sdddetddn sddtdmilli happivirtaa.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t~
t u siitd, ettd uuttamiseen kaytetty aika on noin 3-10 tuntia.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd uutettavan tuotteen dBO on suurempi kuin noin
50 mikrometrid.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm#, t un n e t-
tu siitd, ettd lietteessd olevan lyijyn m#drd ylittd3 sen
médrdn, jonka vesifaasi kykenee liuottamaan, ja ettd uutossa
muodostunut lyijykloridi saostetaan lyijykloridina.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelm3, t u n n e t-
t u siitd, ettd uutossa saatu kiinted tuote erotetaan ja si-
td kisitelldédn kompleksin muodostavan kloridin, joka on ammo-
nium-, alkalimetalli- tai maa-—~alkalimetallikloridi, kuumenne-
tulla liuoksella.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, ¢t u n n e t~
t u siitd, ettd muodostunut gdétiitti erotetaan vaahdottamal-
la,
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