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{54) Zpusob ziskévani nezeleznych a drahych kov( z kolektivnich
polymetalickych koncentrati

Zpisob ziskdvdni nefeleznych a dra-
hych kovl z kolektivnich polymetalickgch
koncentrdtd na b&dzi CuPbZn s obsahem v
v % hmot. Cu od stopovych mnoZstvi do
6 %, Pb 4 a% 15 %, Zn 20 a% 35 % s p¥imé-
s{ Ag a Au s obsahem Fe od 8 do 30 %
zaloZeny na hydrometalurgickém zpracovéni,
kde podstatou Ye¥eni je, Ze kolektivni
polymetalické koncentrdty se oxgdaéné pra-
%¥{ v rozsahu teplot 780 a¥ 870 ~C, p¥ilemZ
%4st vyprazkl se neutrdlné& lou%{ v roztoku
po nizkotlakég kyselém louZeni p¥i teplo-
t& 70 a¥ 110 “C a druhé &4st vypraZkl se
podrobi lou¥enf v kyselin& sirové z tlako-
vého srdfeni Zeleza, gteré se provaddl p¥i
teplotdch 140 a¥ 220 ~C, p¥igemZ nerozpudté-
né podily z obou stupiil neutrdlniho louZe-
ni{ se louff v kyseliné& sfrové uvolné&né
elekfrolyzou zinku p¥i teplotédch 95 aZ
125 “C,

255093




255093 2

Vyndlez se tykd zplusobu ziskdvan{ neZeleznych a drahych kovl z polymetalickych kolek-
tivnich koncentrdtd obsahujfc{ch pfedev8im neZelezné kovy Zn, Cu, Pb spolu s drahymi kovy
Ag a Au a Zelezo ve zvy3eném obsahu srovnatelném s obsahem neZfeleznych kovl tvo¥icich
rozpustné sirany, p¥fedevS8im Zn a Cu.

Takto sloZité suroviny se dosud samostatn& nezpracovivaji, ale jako vychozi suroviny
se vétSinou pouiivajf selektivni koncentrdty zinku nebo m&di, ve kterych je obsah Zeleza
podstatné aZ Yddové niZs${i neZ obsah zdkladnfho kovu.

Pro hydrometalurgické zpracovéani selektivnfch zinkovych koncentrdtii se v poslednim
obdobi pouziv4d predeviim postup zaloZeny na oxidadnim praZ%eni koncentrdtl. Ndsleduje vice-
stupfiové louZeni vypraZku roztokem kyseliny sirové, pridemZ jako jeden za stupnd louZeni
je pouZivané horké kyselé louZeni, které se provddi p¥i teplotéch 95 °C a obsahu kyseliny
sirové nad 60 g.l—1
neutralizovana vypraZky koncentrétu a neutrdlni roztok je rafinovany od p¥imés{ na elektro-

. N&sleduje stupen neutrdlniho loufeni, ve kterém je kyselina sirovéd

lyt. Vratny elektrolyt se zvy%enym obsahem kyseliny sirové je zp&tné& pouZivany pro stupen
horkého kyselého louzZeni.

Toto technologické schéma je pro zpracovéni, kolektivnich koncentrdtd s obsahem
nezelenych kovli pod 50 % hmot. a se zvySenym obsahem %eleza nad 10 % hmot. nepouZitelné,
protoZe vypraZky takovychto koncentrdtd nemaji za pouZivanych podminek dostate&nou neutrali-
zaéni schopnost pro neutralizovdni zbytkové kyseliny sirové, kterd vznikd p¥i rafinaci vyluhu

od Zeleza.

Pro zpracovéni kolektivnich polymetalickych koncentrdtl s obsahem Cu, Zn, Pb a zvySenym
obsahem %eleza byl navrZen postup podle &s. patentu &. 223 805, ktery ¥e$i problém nedosta-
teéné neutraliza&ni schopnosti vypraZku,tak, Ze kysely vyluh po vysréZeni Zeleza navrhuje
odpa¥ovat ke krystalizaci sfranl zinku a m&di a mateny roztok po oddéleni krystald s ky-
selinou sirovou vracet do stupn& horkého kyselého louZeni. Krystaly sfiranu zinednatého a

mé&dnatého po rozpudtdni ve vodé a neutralizaci adsorbované kyseliny ddvaji produkéni vyluh.

Nevyhodou tohoto ndvrhu technologie je vysokd energetickd néro&nost a tim i ndkladovost
vlivem odparovéni celého objemu vyluhu a znadnd cirkulace kovl s matednymi roztoky.

Tuto nevyhodu odstranuje zpusob ziskdvdni neZeleznych a drahych kovl z kolektivnich
polymetalickych koncentré&td na b&zi CuPbZ%n s obsahem v § hmot. Cu od stopovych mnoZstvi
do 6 %, Pb 4 aZ 15 %, Zn 20 aZ 35 % s p¥Imé&s{,Ag, Au a s obsahem Fe od 8 do 30 %, zalo-
%Yeny na hydrometalurgickém zpracovadni podle vynédlezu, jehoZ podstata spodfvid v tom, Ze
kolektivni polymetalické koncentréty se oxidad&né& praZi v rozsahu teplot 780 aZ 880 °c, pritem#
&4st vyprazkl se neutrdln& louZi v roztoku po nizkotlakém kyselém louZeni p¥i teploté
70 a% 110 °C a druhd &&st vypra¥kd se podrobf loufen{ v kyselin& sirové z tlakového sré¥ent
Zeleza, které se provddi p¥i teplotdch 140 aZ 220 °c, pticdemZ nerozpu$téné podily z obou
stuphd neutrdlnfho louZeni se podrobi nizkotlakému louZeni v kyselin& sirové, uvolné&né
elektrolyzou zinku p¥i teplotéch 95 aZ 125 °c.

Zplsob umoZiuje zpracovidnf kolektivnich koncentr&tl se zvyZenym obsahem Zeleza bez
vraceni kyseliny sirové nazp&t ve form& matedného roztoku tak, Ze neutralizace kyseliny
po horkém kyselém louZeni{ a po odstranovdni Zeleza je provddéna za podminek, p¥i kterych
jsou k neutralizaci vyuZitelné nejenom oxidické podily praZence, ale i podily vézané ve
formé& Zelezitan@. T&chto podminek lze dosdhnout provdd&nim neutralizace p¥i teploté& zvySené
nad 100 °c, tzv. nizkotlakym louZenim. Za t&chto podminek dochdzf k rozkladim Zelezitani
v daném p¥ipadé zinku a m&di i p¥i sniZené koncentraci kyseliny sirové pod 60 g.l—1 a ve
zkrdceném Case. Tim se dosdhne Uspory energie a nédkladd jednak odstran&nim procesu odpafo-
vadn{ - krystalizace, jednak zkrécenim doby louZeni p¥i zvySené teplot&, tedy i tepelnych
ztrédt. Realizace tohoto postupu je mo%nd s vyu¥fitim rdznych variant nizkotlakého louZeni
a nizkotlaké neutralizace podle louZeni suroviny a dal¥ich technicko-ekonomickych podminek.
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Pro objasn&ni zplsobu podle vyndlezu je jeho podstata zndzorndna v nésledujicich
konkrétnich p¥fkladech:

Obecn& miiZe byt postup realizovany podle p¥ilo¥endého schéma. Kolektivni koncentrat
CuPbZn sirnfkl & obsahem Zeleza prevd¥nd ve formd pyritu je oxida&n& vypraZeny a vypraZiky
jsou zpracovény vicestuphovym louZenfim. LouZenf, tj. rozpu¥tdn{ kovd z vypraXkd, probfh&
v roztoku kyseliny sirové, kterd vznik& jednak uvolhovédnim p¥i elektrolytickém vyludovani
zinku, jednak se uvolhuje p¥i odstran®ni Zeleza z roztoku. To znamen&, %e v procesu jsou
dva okruhy, v nich¥ se kyselina s{rov4 uvolfinje a musi byt neutralizovéna v§pra¥ky.

Prvnl okruh je vytvdfeny vratnym elektrolytem, ktery se vrac{ do nizkotlakého louZent
1 a &&st kyseliny do koncentrace 60 g.l—l je spotfebovand na louZeni nerozpu$t&nych podild
vypratkt z ndsledujfcfch stupfit predneutralizace 2 a neutralizace 4. Cerstvé vypraZky
jsou p¥iddvény do stuphl predneutralizace 2 a neutralizace 4 v takovém pom&ru, aby byla
zneutralizovand vefkerd kyselina sirova p¥echdzejici z nizkotlakého louZeni do p¥edneutra-
lizace a kyselina sfrovd uvolfiovéna p¥i odstraftovin{ Zeleza z v§luhu. Odstrafovani ¥eleza
je vzhledem k ‘jeho vysoké koncentraci ve vyluhu providd&no tlakovym vysrédZenim p¥i teplotd&
okolo 200 °C v autoklévu 3.

Zelezo, které je ve vyluhu ve form& siranu ¥elezitého se vysrd?{ jako jarozit nebo
hematit a p¥i tom se uvolni kyselina sfrov4 ze sfranu %¥elezitého.

Celkovy postup potom probfhd tak, Ze v 1. stupni louZenif, tzv. nizkotlakém louZenf
1,jsou p¥i teploté& 110 S¢ louZeny nerozpu$t&né podfly z pfedneutralizace 2 a neutralizace
4 v'kyseliné sirové p¥i koncentraci cca 60 g.l—l. Nerozpustny podil obsahuje veZkeré olovo,
drahé kovy a &&st hluSinovych podilt a je po Upravé vhodny jako vsdzka do Sachtové pece
olové¥ské huté&.

Do roztoku po odd&lenf pevné faze je pfidavéna ve stupni pfedneutralizace p¥ibli¥né&
polovina vypraZkd kolektivniho koncentrétu, aby byla zneutralizovand kyselina sfrovd p¥ibliz-
n& na koncentraci.l0 g.l—l. Pevny podil je odd&len od vyluhu a p¥id4vany do nfzkotlakého
louZeni. Z vyluhu je odstrafovdno %elezo vysrd¥en{ ve form& jarozitu nebo hematitu p¥i
teplot& cca 200 Oc. oddélend pevnd féze - Z¥elezitd srdZ - miZe byt zpracovdna po Upravé
na pigmenty nebo alespon v hutfch jako vsdzka ¥elezného koncentritu.

Roztok po tlakovém vysrédZfen{ Zeleza obsahuje krom& zinku, m¥di a dal¥fch rozpustnfch
sirand volnou kyselinu sfrovou v koncentraci asi 70 g.l_1 v z4vislosti na obsahu Zeleza
v koncentrdtu. Kyselina je neutralizovand druhou polovinou vépraZkid, nerozpustny podil je
pfiddvany k dolouZenf do nizkotlakého louZeni a vyluh slou2f{ po rafinaci jako elektrolyt
zinku.

Podle sloZenf vstupni suroviny byly odzkoudeny t¥i z&kladni varianty postupu pro zpra-
covdni kolektivnich CuPbZn koncentritd zpisobem nizkotlakého louZeni,

P¥1Lklad &. 1
Pro obsah Z¥eleza 15 a%¥ 20 % hmot. byl odzkou3en nésledujic{i postup.

Ve vratném elektrolytu s koncentraci kyseliny si{rové cca 170 g.l—l byl louZen ve stupni
nizkotlakého kyBelého louZeni nerozpustny podfl z p¥edneutralizace a neutralizace p¥i teplot&
110 °C a koncentraci kyseliny sirové 40 a% 60 g.l'1 po dobu 4 hod. Ziskany roztok o koncentra-
ci cca 95 g.17 % zn, 8 ¢g.17! cu, 40 g.17t
vyprazkd po dobu 2 hod. p¥i teploté& 110 % a 1 hod. p¥i teplot& 70 °C. Nerozpudtény zbytek

po stupni nfzkotlakého louZeni byl oddélen od roztoku a po Udpravé povrZit jako surovina pro
1

Fe byl neutralizovany dvoustupnové cca polovinou

ziskdni Pb, Ag a Au. Roztok po p¥edneutralizaci s koncentrac{ kyseliny sirové cca 10 g.1l”
byl podroben rafinaci od Zeleza za p¥{davku Na a XK siranh p¥i teplot& 200 °c po dobu 1 hod.
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VylouZeny pevny podil asi 100 aZ 120 g.l_1 Zelezité sraZeniny Na-K jarozitu byl oddé&-
len od roztoku a po Upravé vyuZit jako pigment.

Vy¥luh s koncentraci H SO4 cca 70 g.l_l byl po ochlazenf na 90 %¢ zneutralizovany

2
druhou polovinou praZfence louZenim po dobu max. 2 hod. a po rafinaci od Cu, Co, Ni, Cd
podroben elektrolytickému vyludovéni Zn. Upot¥ebeny elektrolyt byl vrécen do stupnd nizko-

tlakého kyselého louZeni.
P¥iklad &. 2

Pro obsah Zeleza v koncentr&tu nad 18 aZ 20 % hmot., byl odzkouSen ndsledujic{i postup.

Ve vratném elektrolytu byly louZeny zbytky po neutrdlnim louZeni ze stupné pfedneutra-
lizace a neutralizace pfi teploté 110 °C po dobu 4 hod. pfi zbytkové koncentraci kyseliny
sirové 40 a% 60 g.l-l. Pevnd féze okolo 100 a# 120 g.1™1
v& pouzita jako surovina pro ziskdvdni Pb, Ag a Au. Roztok po oddéleni pevné fdze byl ve

byla oddé&lena od roztoku a po tUpra-
stupni p¥edneutralizace neutralizovany vypraZky kolektivniho koncentrdtu pfi teplot& 70 °c
po dobu 2 hod. od zbytkové koncentrace H,80, cca 10 g.l_l. Nerozpudt&ny podil byl oddé&len

od vyluhu a vriceny do stupn® nizkotlakého kyselého louZeni.

V¢luh s koncentracf cca 95 g.1 % zn, 8 g.l—1 Cu, ‘40 g.l_1 Fe za p¥fdavku Na a K solf
rafinovany od ¥eleza jeho vysrédZenim p¥i teplot& 200 °c po dobu 1 hod. Po oddé&leni pevné

fdze, tj. jarozitové sraZeniny, byl roztok s koncentraci cca 70 g.l—l H,50, neutralizovén

2574
druhou &4sti praZence p¥i teploté 110 °c 1,5 hod. nerozpustnym podilem z druhého stupné&.
vV prvnim stupni tlakové neutralizace p¥e$la do roztoku &&st zinku, m&di a Zeleza vézand

ve form& feritd. Tim doZlo k poklesu koncentrace volné kyseliny sirové na cca 40 g.l_l.

Nerozpustny podfl z 1 stupn& tlakové neutralizace byl po oddélenf od roztoku vrécen
do nizkotlakého louZeni. Roztok byl neutralizovén &dsti Berstvého praZence p¥i teploté cca
cea 90 °c pil hodiny na pH 1,5 a% 2. Po odd&€leni pevné a kapalné fdze byla pevnd féze vréce-
Y gn, 8 g.l_i Cu

Fe byl podroben dodate&né rafinaci od %eleza p¥i 95 °c za p¥idavku Na a X soli

na do 1. stupnd tlakové neutralizace. Roztok s koncentracl cca 125 g.l~
a 10 g.l_1
v ekvimoldrnim pom&ru k obsahu Zeleza. Roztok po srdZeni Na-K jarozitu obsahoval pod 2 g.l“l
Fe a byl po doneutralizaci pomoci ZnO na pH 4 a odfiltrovdni hydrolytické sréZe rafinovén

od CU, Cd, Co a Ni a pouZit jako &erstvy elektrolyt pro elektrolyzu zinku. Vylerpany elekro-

1yt byl vrécen zpé&t do* nizkotlakého louZeni.
P¥i{iklad &. 3

Pokud obsah Zeleza v koncentrdtu je v pomé&ru k obsahu zinku a m&di mén& nei 1:2,5,
volné kyslidnikové podily postadi k neutralizaci zbytkové kyseliny po nizkotlakém louZeni
a kyseliny uvolnéné tlakovym srédZenfm Zeleza, je moZné pouZit nédsledujici postup. Ve vrat-
ném elektrolytu s obsahem cca 170 g.l-1 sto4 byl ve stupni nizkotlakého kyselého louZeni
p¥i teploté& 110 oC.po dobu 4 hod. louZen nerozpustny pod{l ze stupné p¥edneutralizace p¥i

1. Ve stupni p¥edneutralizace byla

zbytkové koncentraci kyseliny sirové 40 aZ 60 g.1"
lou¥ena &4st Cerstvého praZence p¥i teploté& 70 Sc po dobu maximdlné& 2 hod. se zbytkovou

koncentraci H,S0, do 10 g.l-l. %

Ziskany vyluh o koncentraci cca 95 g.l_l Zn, 8 g.l_1 Cu, 30 a% 40 g.l_1 Fe a mas.

-1
10 g.1 volné 1,50,

ben rafinaci od ¥eleza za p¥idavku Na-K soli p¥i teplot& 200 °c po dobu 1 hod. VylouZeny

byl oddélen od pevného~zbytku s obsahem Pb, Ag, Au, a hluSiny podro-

pevny podil Zelezité sraZfeniny byl odd&len od roztoku a po Upravé& vyuZit jako pigment. Vgluh
s koncentraci H,50, cca 70 g.l’l a Fe pod 4 c_;.l"1 byl ochlazen na 70 °c a volné kyselina
zneutralizovéna prafencem louZenim po dobu max. 2 hod. na pH 1,5 a% 2 a doneutralizovéna

na pH 4 pomoci ZnO. Po odd&leni pevné fidze, kterd byla vrdcena do nizkotlakého louZeni,

byl roztok podroben rafinaci od Cu, Cd, Co a Ni a pouZit jako &Cerstvy elektrolyt pro elektro-
1yzu zinku. Upot¥ebeny elektrolyt byl vrdcen do stupné& nizkotlakého kyselého louZeni.
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PREDMET VYNALEGZU

1. Zpuisob ziskavéni ne¥feleznych a drahych kovl z kolektivnich polymetalickgch kon-
centrdtd na bdzi CuPbZn s obsahem v % hmot. Cu od stopovych mnoZstv{ do 6 %, Pb 4 a% 15 §&,
Zn 20 a% 35 % s p¥im&s{ Ag a Au s obsahem Fe od 8 do 30 % zaloZeny na hydrometalurgickém
zpracovani, vyznaleny tim, Ze kolektivni polymetalické koncentrédty se oxida&n& pra%fi v roz-
sahu teplot 780 aZ 870 Oc, pridem? &&st vyprafkt se neutrdln& lou¥f v roztoku po nizkotla-
kém kyselém louZeni p¥i teplot& 70 aZ 110 °C a druhd &&st vyprazki se podrobi louZenfi
v kyselin& sf{rové z tlakového srad¥eni ¥eleza, které se provadi p¥i teplotdch 130 a¥ 220 °c,
p¥i&emZ nerozpuit&né podfly z obou stupnll neutrdlnfho loufeni se louZf v kyselin& sirové
uvoln&né elektrolyzou zinku p¥i teplotéch 95 aZ 125 °c.

2. Zpusob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se pro koncentrdty s obsahem Zeleza 15 a¥
20 % hmot. neutrdlni loufenf{ p¥ed tlakovym srd¥enim Zeleza provddi dvoustupnové proti-
proudn&, p¥ilem¥ v prvnim stupni se louZ{ p¥i teplot& 95 aZ 125 ©c zbytek z druhého stupn&
a ve druhém stupni se Cerstvymi vypra¥ky neutralizuje p¥i teploté& do 70 °c.

3. Zpusob podle bodu 1, vyzna&eny tim, %e pro koncentrdty s obsahem Zeleza pod 15 %
hmot. se neutralizace pfed tlakovym srédZenim Zeleza provad{i p¥i teploté& do 70 °c jedno-
stupniové.,

4. Zptisob podle bodu 1, vyznaleny tim, %Ze pro koncentr&ty s obsahem Zeleza nad

o]

20 % hmot. se neutralizace po tlakovém sréZen{ Zeleza provddi p¥i teploté& 95 a% 125 ~C

a %elezo se z roztoku dodatednd vysrd¥f jako sodny jarozit p¥i teploté 95 °c. .
5, Zpusob podle bodu 1, vyznadujici se tim, #%e z roztoku po neutrdlnim louZeni a rafinaci
od p¥im&s{ se elektrolyticky vylu€uje kovovy zinek a vratny elektrolyt se p¥ivadi do

stupné nizkotlakého louZeni.

1 vykres

4
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