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Sposób odzyskiwania miedzi i metali jej towarzyszących
z rud siarczkowych, osadów poflotacyjnych

oraz z odpadów produkcyjnych w hutniczym przerobie
rud miedzi

Przedmiotem wynalazku jest sposób odzyskiwa¬
nia miedzi i metali jej towarzyszących z rud siarcz¬
kowych, osadów poflotacyjnych oraz z odpadów
produkcyjnych w hutniczym przerobie rud miedzi.

Dotychczas znane, między innymi z F. Łętow-
skiego „Podstawy hydrometalurgii", WNT Warsza¬
wa 1975, sposoby odzyskiwania miedzi i metali
jej towarzyszących z rud siarczkowych i odpadów
poflotacyjnych polegają na przeprowadzaniu trud¬
no rozpuszczalnych soli tych metali do roztworu
przy pomocy układów ługujących. Uzyskane roz¬
twory poddaje się dalszej obróbce wydzielania me¬
tali, polegającej zazwyczaj na elektrolizie, cemen¬
tacji, bądź redukcji wodorem.

Dotychczas znane są różne typy układów ługu¬
jących. Mogą to być substancje o charakterze kwaś¬
nym, jak roztwory kwasu siarkowego, azotowego
i fluorowodorowego oraz wodne roztwory ulegają¬
cych hydrolizie soli mocnych kwasów, substancje
o charakterze alkalicznym, jak roztwory wodoro¬
tlenków, węglanów lub amoniaku, substancje o cha¬
rakterze kompleksowym, spośród których między
innymi stosuje się cyjanki — F. Łętowski, J. Ma-
ger, „Zastosowanie cyjanków w hydrometalurgii
miedzi" Prace Nauk. Inst. Chemii Nieorg. i Met.
Pierwiastków Rzadkich Pol. Wrocławskiej 17, K2,
197 (1973)-, amoniak — patent polski nr 51794
i sole amonowe, węglany oraz wiele związków
organicznych najczęściej w postaci roztworów
wodnych takich, jak np. kwas wersenowy — pa-
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tent polski nr 79 872, aminy alifatyczne, alkohole
alifatyczne, kwasy karboksylowe oraz ich nitryle.

Sposoby te często wymagają obróbki wstępnej,
polegającej na przeprowadzeniu materiału rudnego
w formę rozpuszczalną w roztworze związku kom-
pleksotwórczego. I tak przykładem wykorzystania
związków o charakterze kompleksotwórczym jest
metoda otrzymywania miedzi z rud węglanowo-
-krzemianowych, polegająca na ługowaniu rud roz¬
tworem wersenianu sodowego. Miedź przechodzi do
roztworu w postaci trwałych kompleksów chela-
towych. Po wydzieleniu miedzi na drodze elektroli¬
zy roztwór czynnika kompleksotwórczego może być
wykorzystany ponownie do ługowania dalszych
porcji rudy.

Związki kornpleksotwórcze są bardzo często wy¬
korzystywane do ekstrakcji miedzi z roztworów
wodnych, otrzymanych w wyniku ługowania kwaś¬
nego albo amoniakalnego. Metody te określone są
jako „ekstrakcja solwentowa", w której stosuje się
odczynniki w postaci roztworów w nafcie znane
z pracy. „Pierwiastki rzadkie" PWN Warszawa —
Wrocław 1976, autorzy B. Jeżowska-Trzebiatowska,
S. Kopacz, T. Mikulski.

Innym przykładem jest otrzymywanie ołowiu
przy użyciu etylenodwuaminy, które polega na łu¬
gowaniu rud siarczkowych wodnym roztworem
etylenodwuaminy, przy czym ruda lub jej kon¬
centrat muszą być uprzednio poddane utlenieniu
do tlenku lub siarczanu ołowiu, które to związki

117 268



117 268

są rozpuszczalne w wodnymi roztworze etylenodwu-
aminy.

Następne etapy procesu, to wytrącenie ołowiu
w postaci węglanu i redukcja tego związku do me¬
talicznego ołowiu.

Niedogodnością opisanych sposobów odzyskiwa¬
nia miedzi i metali jej towarzyszących przy zasto¬
sowaniu podanych wyżej układów ługujących jest
konieczność prowadzenia obróbki wstępnej i łu¬
gowaniu w wysokich temperaturach, co wpływa
na wysoką energochłonność procesów technolo¬
gicznych.

Nieodwracalne przemiany wielu ze stosowanych
czynników ługujących powodują duże ich zużycie,
jak również konieczność kosztownej utylizacji od¬
padów.

Ponadto, różnorodność minerałów występujących
w złożu,.o różnej charakterystyce fizykochemicznej,
jak rozpuszczalność, własności elektrochemiczne
i powierzchniowe, stwarza duże trudności w do¬
borze czynnika ługującego, zapewniającego maksy¬
malny odzysk metalu.

Większość stosowanych układów ługujących, to
substancje silnie agresywne pod względem koro¬
zyjnym, co stwarza poważne problemy konstruk-
cyjno-technologiczne.

Ługowaniu związków metali przy użyciu kwa¬
sów towarzyszy emisja gazów toksycznych, szczegól¬
nie dwutlenku siarki i tlenków azotu, co kompli¬
kuje procesy technologiczne w związku z koniecz¬
nością utylizacji tych gazów i nie eliminuje szkodli¬
wego ich działania na środowisko naturalne. Pro¬
cesom tym towarzyszy znaczne zużycie odczynnika
na reakcje uboczne. Tak-np. przy ługowaniu soli
metali ze skał zawierających węglany wapnia
i magnezu większość kwasu zużywa się na rozkład
skały płonej.

Straty o podobnym charakterze mają miejsce
w przypadku wydobywania związków metali z rud
zawierających głównie krzemiany, gdy odczynni¬
kiem ługującym jest roztwór alkaliczny, który po¬
siada zdolność rozpuszczania krzemionki.

Często stosowane w hydrometalurgii, a zwłaszcza
przy ługowaniu związków miedzi cyjankowe stwa¬
rzają duże zagrożenie biologiczne i wymagają skom¬
plikowanych technologii, związanych z zamkniętym
obiegiem cyjanowodoru.

Sposób odzyskiwania miedzi i metali jej towa¬
rzyszących z rud ^siarczkowych lub ich koncentra¬
tów, osadów poflotacyjnych oraz z odpadów pro¬
dukcyjnych w hutniczym przerobie miedzi, pole¬
gający na przeprowadzeniu trudno Irozp-uszalnych
minerałów tych metali przy użyciu układu ługu¬
jącego do roztworu, według wynalazku polega na
tym, że rozdrobnione, korzystnie do wielkości zia¬
ren poniżej 0,1 mm rudy siarczkowe lub ich kon¬
centraty, osady poflotacyjne, względnie odpady
produkcyjne w hutniczym przerobie miedzi ługuje
się mieszaniną rozpuszczalników organicznych, za¬
wierającą pirydynę lub jej jedno metylowe po¬
chodne i chloropochodhe metanu, korzystnie o cha¬
rakterze protycznym jak chloroform, a następnie
oddziela się rotwór od zawiesiny i z fazy organicz-
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nej wyodrębnia związki metali, z których wydziela
się poszczególne metale znanymi sposobami np.
elektrolitycznie, przy czym ługowanie korzystnie
prowadzi się w temperaturze wrzenia rozpuszozal-

5 ńików, które ewentualnie zawraca się do procesu,
korzystnie po uprzednim oczyszczeniu znanymi spo¬
sobami. Stosuje się osady poflotacyjne w postaci
szlamów piaszczystych oraz szlamów ilastych.

Jako odpady produkcyjne w hutniczym przerobie
0 miedzi stosuje się pyły szybowe z elektrofiltrów.

Mieszanina ługująca zawiera od 5 do 90% chloro-
pochodnej metanu.

Jako jedno metylowe pochodne pirydyny stosuje
się a, p, y — pikolinę.

Z fazy organicznej wyodrębnia się związki metali
na drodze ekstrakcji wodą i/lub oddestylowania
rozpuszczalnika.

Jak wykazały przeprowadzone przez nas badania,
20 układ ługujący w postaci mieszaniny rozpuszczal¬

ników organicznych zawierającej pirydynę i jej
jedno metylowe pochodne i chloropochodne metanu
o charakterze protycznym wykazuje bardzo silne
własności ługujące, które są następstwem oddzia-

25 ływań o naturze wiązania wodorowego między dro¬
biną koordynacyjnie związanej aminy a protonem
cząstki rozpuszczalnika protycznego.

Oddzieływanie to wzmaga własności kompleikso-
twórcze pirydyny i jej jedno metylowych pochod-

30 nych w stosunku do jonów metali przejściowych
dzięki zwiększeniu donacji wstecznej elektronów
djc jonu centralnego w kompleksie przechodzącym
do fazy ciekłej. Jest to efekt nieoczekiwany, którego
nie można było przewidzieć z góry, gdyż zjawisko

35 powyższe nie było dotychczas znane, każdy zaś
z rozpuszczalników układu ługującego z osobna nie
posiada zdolności ługujących.

Dopiero zastosowanie pirydyny lub jej jedno me¬
tylowych pochodnych z chloropochodną metanu

40 pozwoliło uzyskać efekt dobrego ługowania.
Zalety sposobu według wynalazku polegają na

możliwości wyeliminowania procesu wzbogacania
rud lub innych surowców poddawanych ługowaniu,
przeprowadzania już w temperaturze pokojowej
do roztworu w fazie organicznej praktycznie nie-
rozpuszczalnyoh minerałów metali bez obróbki
wstępnej fazy stałej, jak prażenie, czy też dzia-'
łanie kwasami oraz innymi rozpuszczalnikami
w warunkach podwyższonej temperatury i zwięk¬
szonego ciśnienia oraz uzysku cennych metali na
każdym etapie prowadzonych dotychczas hutniczych
procesów technologicznych.

Ponadto, ze względu na charakter chemiczny
55 układu ługującego i środowisko niejonowe nie wy¬

stępuje zagrożenie korozyjne aparatury, zaś łatwość
regeneracji rozpuszczalników umożliwia stosowanie
proponowanego rozwiązania w obiegach zamknię¬
tych. Zapewnia to efektywność ekonomiczną piro¬

go cesu ługowania.
Sposób odzyskiwania miedzi i metali jej to¬

warzyszących według wynalazku ilustracją podane
przykłady.

Przykład I. 5 kg rudy siarczkowej miedzi,
65 zawierającej 2,28% wagowych miedzi, 1,34% wa-

45

59



117 268
6

gowych żelaza, 1,1% wagowych siarki, 0,026% wa¬
gowych srebra, 0,017% Wagowych kobaltu, 0,012P/0
wagowych niklu, 0,0044% wagowych molibdenu
oraz 0,019%, wagowych wanadu, rozdrobnią się do
wielkości ziaren rzędu 0,08 mm oraz zalewa 25m3
mieszaniny pirydyny i chloroformu w stosunku
objętościowym 50:50. Zawiesinę miesza się 6 go¬
dzin w temperaturze 20°C.

Powstałe kompleksy chlorkowo-pirydynowe mie¬
dzi i metali jej towarzyszących po przejściu do
roztworu oddziela się. od stałych zanieczyszczeń
przez sączenie. Oddzieloną stałą pozostałość z łu¬
gowania przemywa się 5 dm3 wodyaktora zużywa
się do ekstrakcji soli miedzi zawartych w fazie
organicznej.

Ekstrakcję prowadzi się sposobem trzystopnio¬
wym, zużywając łącznie 15 dm3 wody. Faza wodna
oprócz soli metali zawiera również pewną ilość
pirydyny, którą usuwa się na drodze dwustopnio¬
wej reekstrakcji przy użyciu chloroformu w ilości
5 dm3 na każdy stopień.

Fazę wodną po zakwaszeniu 0,1 dm3 stężonego
kwasu siarkowego o gęstości 1,84 poddaje się
elektrolizie przy napięciu 2,35 V, z użyciem nieroz¬
puszczalnych anod wykonanych ze stopu ołów-

-antymon. Katody wykonane są w postaci blach
z miedzi elektrolicznej. Proces prowadzi się przy
katodowej gęstości prądu rzędu 160 A/m2 i tem¬
peraturze elektrolitu 32°C. W wyniku elektrolizy
otrzymuje się 86 g miedzi, co stanowi 95,5% wa¬
gowej zawartości miedzi w rudzie.

Przykład II. 10 kg rozdrobninych szlamów
p^szczystych o zawartości 0,2% wag. miedzi i za¬
wartości wody nie większej niż 50% wag. zalewa
się 50 dm3 mieszaniny pirydyny i chloroformu
w stosunku objętościowym 20:80. Całość podgrzewa
się do temperatury wrzenia około 72°C, utrzymując
ją przez 60 minut, a następnie chłodzi i oddziela
od stałych zanieczyszczeń przez sączenie. Oddzielo¬
ną stałą pozostałość z ługowania przemywa się
wodą w ilości. 10 dm3, którą zużywa się do eks¬
trakcji soli miedzi, zawartych w fazie organicznej.

Ekstrakcję prowadzi się sposobem trzystopnio¬
wym, zużywając łącznie 15 dm3 wody.

Następnie z fazy wodnej dwustopniowo ekstrahu¬
je się pirydynę chloroformem w ilości łącznej

.10 dm3, pozostałość zakwasza się 0,1 m3 stężonego
kwasu siarkowego o gęstości 1,84 i jpoddaje elektro¬
lizie, analogicznie jak w przykładzie I. Uzyskuje się
18,4 g miedzi, co stanowi 92% wagowej zawartości
miedzi w szlamie. Fazę organiczną, pozostałą po
ekstrakcji i reekstrakcji, po rozdestylowaniu zawra¬
ca się do procesu.

Przykad III. 500 g rudy siarczkowej, zawie¬
rającej między innymi 1,82% wagowych miedzi,
po uprzednim rozdrobnieniu do wielkości ziaren
rzędu 0,1 imm ługuje się przy użyciu 2,5 dim3 mie¬
szaniny Y^Pi^oliny z chloroformem w stosunku
objętościowym 40:60.

Proces prowadzi się przez 6 godzin w tempera¬
turze 20°C, zużywając łącznie 1,5 dm3 wody a na¬
stępnie odsącza się stałą pozostałość, którą prze¬
mywa się 0,5 dm3 wody zużywając ją do ekstrakcji
otrzymanego roztworu. Po dwukrotnej ekstrakcji

15

Y-pikoliny chloroformem w ilości łącznej 0,5 dm3
roztwór zakwasza się kwasem siarkowym o gęstości
1,84 oraz poddaje elektrolizie w warunkach jak
w przykładzie I. Uzyskuje się 8,05 g metalicznej

5 miedzi, co stanowi 88,5% miedzi zawartej w rudzie.
Przykład IV. 50 g rudy siarczkowej zawie¬

rającej 1,80% miedzi poddaje się ługowaniu w spo¬
sób opisany w przykładzie I używając jako czyn¬
nika ługującego 0,3 dm3 mieszaniny a-pikoliny

10 i chloroformu w stosunku objętościowym 50:50.
Po zakończeniu procesu, przeprowadzonego tak jak
w przykładzie I, wydzielono 0,740 g miedzi, co sta¬
nowi 82,2% miedzi zawartej w rudzie.

Przykład V. Proces taki jak opisano w przy¬
kładach I i IV przeprowadzono iprzy użyciu mie¬
szaniny pirydyny i czterochlorku węgla w stosunku
objętościowym 50:50. Z 50 g rudy wydzielono
0,851 g miedzi, co oznacza stopień odzysku 94,6%

20 Przykład VI. 100 g rudy siarczkowej mie¬
dzi, takiej jak w przykładzie I, poddaje się ługo¬
waniu w sposób opisany jak w przykładzie I przy
użyciu mieszaniny ługującej 0,5 dm3 roztworu
j3-pikoliny i chloroformu w stosunku objętościo-

25 wym 50:50. Z uzyskanego roztworu po przeprowa¬
dzeniu ekstrakcji wodą w proporcjach jak w przy¬
kładzie I, oraz przeprowadzeniu elektrolizy otrzy¬
mano 0,37 g metalicznej miedzi, co odpowiada stop¬
niowi odzysku 20,6%.

30 Przykład VII. 100 g rudy siarczkowej za¬
wierającej m.in. 3,24% miedzi, po uprzednim roz¬
drobnieniu do ziaren niniejszych niż 0,1 mm łu¬
guje się przy użyciu 0,5 dm3 mieszaniny pirydyny
i chlorku metylenu w stosunku objętościowym 50:50

35 w sposób opisany w przykładzie I. W wyniku
elektrolizy otrzymano 0,91 g miedzi metalicznej,
co stanowi 28,1% miedzi zawartej w rudzie.

40

Zastrzeżenia patentowe
\

1. Sposób odzyskiwania miedzi i metali jej to¬
warzyszących z rud siarczkowych lub ich koncen¬
tratów, osadów poflotacyjnych oraz z odpadów
produkcyjnych w hutniczym przerobie rud miedzi,

45 polegający na przeprowadzeniu- do fazy ciekłej
trudnorozpuszczalnych minerałów tych metali przy
pomocy układu ługującego, znamienny tym, że roz¬
drobnione korzystnie - do wielkości ziaren poniżej
0,1 mm rudy siarczkowe lub ich koncentraty, osady

50 poflotacyjne względnie odpady produkcyjne w hut¬
niczym przerobie miedzi ługuje się mieszaniną roz¬
puszczalników organicznych zawierającą pirydynę
lub jej jedno metylowe pochodne i chloropochodne
metanu, korzystnie o charakterze protyoznym jak

55 chloroform a następnie oddziela się roztwór od za¬
wiesiny i z fazy organicznej wyodrębnia związki
metali, z których wydziela się poszczególne metale
znanymi sposobami, korzystnie elektrolitycznie, przy
czym ługowanie ikbrzystnie prowadzi się w tem-

eo peraturze wrzenia rozpuszczalników, które ewen¬
tualnie zawraca się do procesu, karzystnie po uprze¬
dnim oczyszczeniu znanymi sposobami.

2. Sposób według zastrz; 1, znamienny tym, że
stosuje się osady poflotacyjne w postaci szlamów

•5 piaszczystych oraz szlamów ilastych.
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3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że 5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako odpady produkcyjne w hutniczym przerobie jako jedno metylowe pochodne pirydyny stosuje
miedzi stosuje się pyły szybowe z elektrofiltrów. się a, (3, y-pikolinę.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że 6. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
mieszanina ługująca zawiera od 5 do 90% objęto- 5 z fazy organicznej wyodrębnia się związki metali
śćiowych chloropochodnej metanu. na drodze ekstrakcji i/lub destylacji.

ŁDA — Zakład 2 — zam. 675/82/11 105 egz.

Cena 100 zł
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