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1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzyskiwa-
nia miedzi i metali jej towarzyszacych z rud siarcz-
kowych, osadow poflotacyjnych oraz z odpadéow
produkcyjnych w hutniczym przerobie rud miedzi.

Dotychczas znane, miedzy innymi z F. Letow-
skiego ,,Podstawy hydrometalurgii”, WNT Warsza-
wa 1975, sposoby odzyskiwania miedzi i metali
jej towarzyszacych z rud siarczkowych i odpadow
poflotacyjnych polegajg na przeprowadzaniu trud-
no rozpuszczalnych soli tych metali do roztworu
przy pomocy ukladéw lugujgcych. Uzyskane roz-
twory poddaje sie dalszej obrébce wydzielania me-
tali, polegajacej zazwyczaj na elektrolizie, cemen-
tacji, bgdz redukcji wodorem.

Dotychczas znane sg rézne typy ukladéw lugu-
jacych. Moga to by¢ substancje o charakterze kwas-
nym, jak roztwory kwasu siarkowego, azotowego
i fluorowodorowego oraz wodne roztwory ulegaja-
cych hydrolizie soli mocnych kwaséw, substancje
o charakterze alkalicznym, jak roztwory wodoro-
tlenk6w, weglanéw lub amoniaku, substancje o cha-
rakterze kompleksowym, sposréd ktéorych miedzy
innymi stosuje sie cyjanki — F. Letowski, J. Ma-
ger, ,Zastosowanie cyjankéw w hydrometalurgii
miedzi” Prace Nauk. Inst. Chemii Nieorg. i Met.
Pierwiastké6w Rzadkich Pol. Wroctawskiej 17, K2,
197 (1973)-, amoniak — patent polski nr 51794
i sole amonowe, weglany oraz wiele zwigzkéw
organicznych - najczesciej w postaci roztworéw
wodnych takich, jak np. kwas wersenowy — pa-
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tent polski nr 79872, aminy alifatyczne, alkohole
alifatyczne, kwasy karboksylowe oraz ich nitryle.

Sposoby te czesto wymagajg obrobki wstepnej,
polegajacej na przeprowadzeniu materialu rudnego
w forme rozpuszczalng w roztworze zwigzku kom-
pleksotwdrczego. I tak przykladem wykorzystania
zwigzkéw o charakterze kompleksotwoérczym jest
metoda ofrzymywania miedzi z rud weglanowo-
-krzemianowych, polegajgca na lugowaniu rud roz-
tworem wersenianu sodowego. MiedZ przechodzi do
roztworu w postaci trwalych komplekséw chela-
towych. Po wydzieleniu miedzi na drodze elektroli-
zy roztwor czynnika kompleksotwoérczego moze byé
wykorzystany ponownie do lugowania dalszych
porcji rudy. .

Zwigzki kompleksotworcze sg bardzo czesto wy-
korzystywane do ekstrakcji miedzi z roztworow
wodnych, otrzymanych w wyniku lugowania kwas-
nego albo amoniakalnego. Metody te okresSlone sg
jako ,ekstrakcja solwentowa”, w ktérej stosuje sie
odczynniki w postaci roztwor6w w nafcie znane
z pracy. ,Pierwiastki rzadkie” PWN Warszawa —
Wroctaw 1976, autorzy B. Jezowska-Trzebiatowska,
S. Kopacz, T. Mikulski.

Innym  przykiadem jest otrzymywanie olowiu
przy uzyciu etylen;odwuami‘ny, ktére polega na lu-
gowaniu rud siarczkowych wodnym roztworem
etylenodwuaminy, przy czym ruda lub jej kon-
centrat muszg byé uprzednio poddame utlenieniu
do tlenku lub siarczanu olowiu, ktére to zwigzki
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"sg rozpuszczalne w wodnym roztworze etylenodwu-
aminy. o

Nastepne etapy procesu, to wytracenie olowiu
w postaci weglanu i redukcja tego zwigzku do me-
talicznego otowiu.

Niedogodnoscig opisanych sposobow odzyskiwa-
nia miedzi i metali jej towarzyszacych przy zasto-
sowaniu podanych wyzej ukladéw lugujacych jest
konieczno$é prowadzenia obrobki wstepnej ‘i lu-
gowaniu w wysokich tempefraturach co wplywa
na wysoka energochtonno$é proces6w technolo-
gicznych.

Nieodwracalne przemiany wielu ze stosowanych
czynnikéw lugujacych powodujg duze ich zuzycie,
jak réwniez koniecznosé kosztowne] utylizacji od-
padow.

Ponadto, réznorodno$é mineratéw wystepujacych
w zlozu,.o réznej charakterystyce fizykochemicznej,
jak rozpuszczalno$é, wilasnosSci elektrochemiczne
i powierzchniowe, stwarza duze trudnos$ci w do-
borze czynnika lugujgcego, zapewniajgcego maksy-
‘malny odzysk metalu.

Wiekszo§¢ stosowanych ukladé4w lugujgcych, to
substancje silnie agresywne pod wzgledem koro-
zyjnym, co stwarza powazine problemy konstruk-
cyjno-technologiczne. ‘ }

fugowaniu zwigzkéw metali przy uzyciu kwa-

s6w towarzyszy emisja gazéw toksycznych, szczegodl-
nie dwutlenku siarki i tlenk6w azotu, co kompli-
kuje procesy technologiczne w zwigzku z koniecz-
noscig utylizacji tych gazéw i nie eliminuje szkodli-
wego ich dzialania na $rodowisko naturalne. Pro-
cesom tym towarzyszy znaczne zuzycie odczynnika
na reakcje uboczne. Tak .np. przy lugowaniu soli
metali ze skal zawierajacych weglany wapnia
i magnezu wigkszo§é kwasu zuzywa SIQ na rozklad
skaly plonej.
- Straty o podobnym charakterze maja miejsce
-w przypadku wydobywania zwigzké6w metali z rud
zawierajacych gléwnie krzemiany, gdy odczynni-
kiem lugujacym jest roztwér alkaliczny, ktéry po-
siada zdolno$é rozpuszczania krzemionki.

Czesio stosowane w hydrometalurgii, a zwlaszcza
przy lugowaniu zwigzk6éw miedzi cyjankowe stwa-
rzajg duze zagrozenie biologiczne i wymagaja skom-
plikowanych technologii, zw1azanych z zamknietym
obiegiem cyjanowodoru.

Spos6b odzyskiwanja miedzi i metali jej towa-
rzyszacych z rud ‘siarczkowych lub ich koncentra-
téw, osadéw poflotacyjnych oraz z odpadéw pro-
dukcyjnych w hutniczym przerobie miedzi, pole-
gajacy ma przeprdwadzeniu trudno rozpuszalnych
mineratébw tych metali przy uzyciu ukladu lugu-
jacego do 'rozbworu, wedlug wynalazku polega na
tym, ze rozdrobnione, korzystnie do wielkosci zia-
ren ponizej 0,1 mm rudy siarczkowe lub ich kon-
centraty, osady poflotacyjne, 'wzglednie odpady
produkcyjne w hutmiczym przerobie miedzi tuguje
sie ‘mieszaning rozpuszczalnik6w organicznych, za-
wierajgca pirydyne lub jej jedno metylowe po-
chodne i chloropochodne metanu, korzystnie o cha-
rakterze protycznym jak chloroform; a nastepnie
oddziela sie rotwoér od zawiesiny i z fazy organicz-
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nej wyodrebnia zwigzki metali, z ktérych wydziela
si¢ poszczegblne metale znanymi sposobami np.
elektrolitycznie, przy czym lugowanie korzystnie
prowadzi si¢ w temperaturze wrzenia rozpuszczal-
nikéw, ktére ewentualnie zawraca sie do procesu,
korzystnie po uprzednim oczyszczeniu znanymi spo-
sobami. Stosuje sie osady poflotacyjne w postaci
szlaméw piaszczystych oraz szlaméw ilastych.

Jako odpady produkcyjne w hutniczym przerobie
miedzi stosuje sie pyly szybowe z elektrofiltréow.
Mieszanina lugujgca zawiera od 5 do 90°; chloro-
pochodnej metanu. -

Jako jedno metylowe pochodne pirydyny stosuje
sie a, B, y — pikoline.

Z fazy organicznej wyodrebnia sie zwigzki metali
na drodze ekstrakcji wodg i/lub oddeéfyl-owania
rozpuszczalnika.

Jak wykazaly przeprowadzone przez nas badania,
uklad lugujacy w postaci mieszaniny rozpuszczal-
nik6w organicznych. zawierajacej pirydyne i jej
jedno metylowe pochodne i chloropochodne metanu
o charakterze protycznym wykazuje bardzo silne
wilasnosci lugujgce, ktére sg nastepstwem oddzia-
tywan o naturze wigzania wodorowego miedzy dro-
bing koordynacyjnie zwigzanej aminy a protonem
czastki rozpuszczalnika protycznego.

Oddzietywanie to wzmaga wlasnos$ci komplekso-
tworcze pirydyny i jej jedno metylowych pochod-

‘nych w stosunku do jonéw metali przej$ciowych

dzieki zwiekszeniu donacji wstecznej elektronéw
drn jonu centralnego w kompleksie przechodzacym
do fazy cieklej. Jest to efekt nieoczekiwany, ktérego
nie mozna bylo przewidzieé¢ z goéry, gdyz zjawisko
powyzsze nie bylo dotychczas znane, kazdy za$
z rozpuszczalnikéw ukladu lugujgcego z osobna nie
posiada zdolnosci tugujacych.

Dopiero zastosowanie pirydyny lub jej jedno me-
tylowych pochodnych z chloropochodng metanu
pozwolilo uzyskaé efekt dobrego lugowania.

Zalety sposobu wedlug wynalazku polegaja .na
mozliwosci wyeliminowania procesu wzbogacania
rud lub innych surowcéw poddawanych lugowaniu,
przeprowadzania juz w temperaturze pokojowej
do roztworu w fazie orgariicznej praktycznie nie-
rozpuszczalnych mineraléw metali bez obroébki
wstepnej fazy stalej, jak prazenie, czy tez dzia-'
lanie kwasami oraz innymi rozpuszczalnikami
w warunkach -podwyzszonej temperatury i zwiek-
szonego ci$nienia oraz uzysku cennych metali na
kazdym etapie prowadzonych dotychczas hutniczych
proces6w technologicznych. )

Ponadto, ze wzgledu na charakter chem1cz'ny»
ukladu tugujacego i Srodowisko niejonowe mie wy-
stepuje zagrozenie korozyjne aparatury, za$ latwosé
regeneracji rozpuszczalnik6w umozliwia stosowanie
proponowanego rozwigzania w obiegach zamknig-
tych. Zapewnia to efektywno$é¢ ekonomiczng pro-
cesu lugowania. - '

Spos6b  odzyskiwania miedzi i metali jej to-
warzyszacych wedlug wynalazku ilustracja podame

- przyklady.

Przyklad I. 5 kg rudy siarczkowej miedzi,
zawierajacej 2,289, wagowych miedzi, 1,349, wa-
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gowych zelaza, 1,19, wagowych siarki, 0,026%, wa-
gowych srebra, 0,017% wagowych kobaltu, 0,012%
" wagowych niklu, 0,0044%, wagowych molibdenu
oraz 0,019%,. wagowych wanadu, rozdrobnia si¢ do
wielko$ci ziaren rzedu 0,08 mrh oraz zalewa 25m3
mieszaniny pirydyny i chloroformu w stosunku
objetosciowym 50:50. Zawiesing miesza sig 6 go-
dzin w temperaturze 20°C.

Powstale kompleksy chlorkowo-pirydynowe mie-
dzi i metali jej towarzyszacych po przejsciu do
roztworu woddziela sie. od stalych zanieczyszczen
przez saczenie. Oddzielong- stala pozostalo$é z tu-
gowania przemywa sie 5 dm3 wodyktérg zuiywa
si¢ do ekstrakcji soli miedzi zawartych w fazie
organicznej. ’

Ekstrakcje prowadzi sie sposobem trzystopnio--

wym, zuzywajac lacznie 15 dm? wody. Faza wodna
oprocz soli metali zawiera réwniez pewng ilo§é
pirydyny, ktérg usuwa sie¢ na drodze dwustopnio-
wej reekstrakcji przy uzyciu chloroformu w ilosci
5 dm? na kazdy stopien. '

Faze wodna po zakwaszeniu 0,1 dm3 stezonego
kwasu sia‘rkowego o gestosci 1,84 poddaje sie
elektrolizie przy napieciu 2,35 V, z uzyciem nieroz-
puszczalnych anod wykonanych ze stopu otow-

-antymon. Katody wykonane s3 w postaci blach
'z miedzi elektrolicznej. Proces prowadzi sie przy
katodowej gestoSci pradu rzedu 160 A/m? i tem-
peraturze elektrolitu 32°C. W wyniku elektrolizy
otrzymuje sie 86 g miedzi; co stanowi 95,59, wa-
gowej zawartosSci miedzi w rudzie.

Przyktad IL 10 kg rozdrobminych szlamé6w
péaszezystych o zawartosci 0,2%, wag. miedzi i za-

wartoéci wody nie wigkszej niz 509, wag. zalewa

sie 50 dm?® mieszaniny pirydyny i chloroformu
w stosunku objetosciowym 20:80. Calo§é podgrzewa
sie do temperatury wrzenia okoto 72°C, utrzymujac
ja przez 60 minut, a nastepnie chiodzi i oddziela
od stalych zanieczyszczen przez sgczenie. Oddzielo-
ng stalg pozostalo§é z lugowania przemywa. sie
woda w ilo$ci 10 dms3, ktérg zuzywa sie do eks-
trakcji soli miedzi, zawartych w fazie organicznej.

Ekstrakcje prowadzi sie sposobem trzystopnio-
wym, zuzywajac lgcznie 15 dm3 wody.

Nastepnie z fazy wodnej dwustopniowo ekstrahu-
je sie pirydyne chloroformem w iloSci lgcznej
.10 dm3, pozostalto$é zakwasza si¢ 0,1 m3 stezonego
kwasu siarkowego o gestosci 1,84 i poddaje elektro-
lizie, analogicznie jak w przykladzie I. Uzyskuje sie
'18,4 g miedzi, co stanowi 929, wagowej zawartosci
miedzi w szlamie. Faze organiczng, pozostala po
ekstrakceji i reekstrakeji, po rozdestylowaniu zawra-
ca sie¢ do procesu. )

Przykad III 500 g rudy siarczkowej, zawie-
rajacej miedzy innymi 1,820, wagowych miedzi,
po uprzednim rozdrobnieniu do wielkoSci ziaren
rz¢du 0,1 mm luguje sie przy uiyciiJ 2,5 dm3 mie-
szaniny y-pikoliny z chloroformem w stosunku
objetosciowym 40:60.

. Proces prowadzi sie przez 6 godzin w tempera-
turze 20°C, zuzywajac lacznie 1,5 -dm? wody a ma-
stepnie odsacza sie stalg pazo?talvos'é, ktéra prze-
mywa sie 0,5 dm3? wody zuzywajac jg do ekstrakcji
otrzymanego roztworu. Po dwukrotnej ekstrakeji
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6
y-pikoliny chloroformem w iloSci lgcznej 0,5 dm?
roztwér zakwasza sie kwasem siarkowym o gestosci
1,84 oraz poddaje elektrolizie w warunkach jak
w przykladzie I. Uzyskuje sie 8,05 g metalicznej
miedzi, co.stanowi 88,5, miedzi zawartej w rudzie.

Przyktad IV. 50 g rudy siarczkowej zawie-

_rajacej 1,80% miedzi poddaje si¢ lugowaniu w spo-
" s6b opisany w przykladzie I uzywajac jako czyn-

nika lugujgcego 0,3 dm?® mieszaniny a-pikoliny
i chloroformu w stosunku objetosciowym 50:50.
Po zakonczeniu procesu, przeprowadzonego tak jak
w przyktadzie I, wydzielono 0,740 g miedzi, co sta-
nowi 82,29, miedzi zawartej w rudzie. -

Przyktad V. Proces taki jak opisano w przy-
kladach I i IV przeprowadzono przy uzyciu mie-
szaniny pirydyny i czterochlorku wegla w stosunku
objetosciowym 50:50. Z 50 g rudy wydzielono
0,851 g miedzi, co oznacza stopien odzysku. 94,6%,

Przykltad VI. 100 g rudy siarczkowej mie-
dzi, takiej jak w przykladzie I, poddaje sie lugo-
waniu w sposéb opisany jak w przykiadzie I przy
uzyciu kmiesza‘niny tugujacej 0,5 dm? roztworu
g-pikoliny i chloroformu w stosunku objetoscio-
wym 50:50. Z uzyskanego roztworu po przeprowa-
dzeniu ekstrakcji wodg w proporcjach jak w przy-
kladzie I, oraz przeprowadzeniu elektrolizy otrzy-
mano 0,37 g metalicznej miedzi, co odpowiada stop-
niowi odzysku 20,6%.

Przyktltad VIL 100 g rudy siarczkowej za-
wierajjcej m.in. 3,249, miedzi, po uprzednim roz-
drobnieniu do ziaren mniejszych niz 0,1 mm lu-
guje sie przy uzyciu 0,5 dm? mieszaniny pirydyny
i chlorku metylenu w stosunku objeto§ciowym 50:50
w sposéb opisany w przykladzie I. W wymniku
elektrolizy otrzymamo 0,91 g miedzi metalicznej,
co stanowi 28,19, miedzi zawartej w rudzie.

Zastrzeienia\ patentowe

1. Spos6b odzyskiwania miedzi i metali jej to-
warzyszacych z rud siarézkiowych lub ich koncen-
tratow, osadé6w poflotacyjnych oraz z odpadéw
produkcyjnych w hutniczym przerobie rud miedzi,
polegajacy na przeprowadzeniw do fazy cieklej
trudnorozpuszczalnych mineraléw tych metali przy
pomocy ukladu tugujgcego, znamienny tym, ze roz-
drobnione korzystnie-do wielkoSci ziaren ponizej
0,1 mm rudy siarczkowe lub ich koncentraty, osady
poflotacyjne wzglednie odpady produkcyjne w hut-
niczym przerobie miedzi luguje sie mieszaning roz-
puszczalnik6w organicznych zawierajgca pirydyne
lub jej jedno metylowe pochodne i chloropochodne
metanu, korzystnie o charakterze protycznym jak
chloroform a mastepnie oddziela sie roztwér od za-
wiesiny i z fazy organicznej wyodrebnia zwigzki
metali, z ktérych wydziela sie poszczegélne metale
znanymi sposobami, korzystnie elektrolitycznie, przy

czym lugowanie Kkorzystnie prowadz sie w tem-

peraturze wrzenia rozpuszczalnikéw, ktére ewen-
tualnie zawraca sie¢ do procesu, karzystnie po uprze-
dnim oczyszczeniu znanymi sposobami.

2. Spos6b wedlug zastrz: 1, znamienny tym, ze
stosuje sie osady poflotacyjne w postaci szlaméw
piaszczystych oraz szlaméw ilagtych.
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3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako odpady produkcyjne w hutniczym przerobie
miedzi stosuje sie pyly szybowe z elektrofiltrow.
4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
mieszanina lugujgca zawiera od 5 do 90%, objeto-
$ciowych chloropochodnej metanu.

8
5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako jedno metylowe pochodne pirydyny stosuje
sie a, B, y-pikoline.
6. Spos6éb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
z fazy organicznej wyodrebnia sie zwigzki metali
na drodze ekstrakcji i/lub destylacji.

LDA — Zaklad 2 — zam. 675/82/II 105 egz.

Cena 100 z}
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