1. Prehad hydrometalurgickych technoldgii spracovania sulf
dickych rud a koncentratov medi

Technologie hydrometalurgického spracovania sigiigch koncentratov medi, resp.
komplexnych koncentratov sa vyraznejSiéatigpresadzovav poslednom kvartale minulého
storaia. Viaceré z nich boli realizované v poloprevadakm, alebo prevadzkovom meradle
a v zavislosti od pohybu cien medi a inych nezZelelarkovov na svetovom trhu boli alebo su
viac, alebo menej Uspesne prevadzkované. Obnakoxiuje si&asny svetovy trend vo vy-

robe medi.
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Obr. 1: Trendy svetovej produkcie medi [1]

Sitasna produkcia medi sa volkej prevahe koncentruje do spracovania sulfidic-
kych, pov&Sine chalkopyritovych, pripadne zmesnych konceoirayrometalurgickym spo-
sobom. Tento sa sklada v podstate z dvoch operdtvenia, zatiajuceho ziskanie surovej
medi, a z rafinacie, zabezpglcej rafinovany kov gistote aspt 99.9 % Cu.

Hoci je obecna schéma pyrometalurgickej vyrobyimeldtivne jednoduché a lacna a
prevadzkuje sa uz mnoho rokov, predsa sa&mmadchyuje od optimalnych poziadaviek. K
najhlavnejSim nedostatkom patria :

- nevyhodna tepelna bilancia;
- nevhodny dizajn agregatu;
- neefektivna manipulacia s materialmi;

- zn&istovanie zZivotného prostredia;




- straty medi;
- spracovanie a likvidacia odpadov;

- vysoké vyrobné naklady.

Pokusy o zlepSenie jestvujuceho stavu sa dejigmerych liniach, najméa vyvojom
kontinualneho tavenia, vyvoja dizajnu pece, znideamisii, zefektivnenim ¥aznosti medi,
zefektivnenim tepelnej bilancie, zefektivnenim tlaigtickej rafinacie a podobne.

Najvaznejsim problémom pyrometalurgickej vyrobydirje tvorba prchavych oxidov
siry a ich emisia do ovzduSia, a tym aj nuthick d’alSieho spracovania, rastejSie na kyse-
linu sirovu, alebo aj védjSich produktov, ako sadra, sulfat amoénny a poeloYgiroba kyse-
liny sirovej vyZadujefalSie investiné naklady, ptiom samotny produkt je pomerne nebez-
pecny z ekologického Fadiska a preto musi Bypatrne skladovany a distribuovany. Vynu-
tena operacia konverzie oxidov siry na kyselinawgirzvySuje vyrobné naklady; napriklad v
roku 1989 v americkych mediarskych hutach zvySdleerienie odsirovacich zariadeni cenu 1
kg medi o US$ 0.17 [2]. Pomer nakladov a ziskuglami vratky a marketing kyseliny sirovej
v podstate rozhoduje o miere zisku v pyrometallngib prevadzkach, pretoze mnozstvo
produkovanej siry, resp. jej Z&nin nie je vébec malé. Chalkopyrit, Cuge&sahuje 34.94
hmotnostnych percent siry, ktora v porovnarti Yonotnosti kovového podielu vytvori 69.81
% SQadalej 106.87 % bLSO,. Eurdpska spotreba medi z primarnych zdrojovstifidic-
kych koncentratov medi v roku 1994 bola 1968 kttasgpracovanim vzniklo 1374 kt $&
2103 kt HSO,[3]. KedZe sa jedna len o eur6psku produkciu, mozno prddgak ze cel-
kové svetové mnoZstvo bude asplvojnasobné. K tomu samozrejme treba pfif@d mnoz-
stva oxidov siry, resp. kyseliny, produkované spvaaim sulfidowd’alSich kovov, ako Pb,
Zn, Sn a pod. V siasnosti je vSak nanggstie kyselina sirova prakticky nepredajny produkt,
¢o privadza taviarne medi do pomerne zloZitej sigiac

Obecne mozno povefiaze vyroba nezeleznych kovov je sprevadzana ndyoina
fundamentalnymi problémami - ochranou Zivotnéhaspealia a energetickou nérms’ou.

K tymto pristupuje v poslednych rokoch, poznamewargelosvetovou hospodarskou rece-
siou, aj problém komplexného vyuzitia vSetkych pikidv procesu s minimalnou fin&mou
naranog’ou. Je vseobecne zname, Ze gastosti su bohaté tr&dié naleziska rud nezelez-
nych kovov prakticky vierpané. K potrebe spracovéwahudobné rudy pristupuje teda na-
viac d’alSia komplikacia - ich polykomponentnodymto vznikla potreba odhéla vyvini’
ekonomické metddy spracovania chudobnych a polykaoraptnych rad, pre ktoré konwen

né pyrometalurgické metddy spracovania prestalidigktivne.
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Viaceré z uvedenych problémov sa pokusa a ajechspn riesSi vhodna alternativa k
pyrometalurgickej vyrobe medi, a to hydrometalukgisposob vyroby nezeleznych kovov.

Hydrometalurgia je obecne zaloZena na dvoch zakkddkrokoch: na prevode kovu
alebo kovov z rudy, alebo koncentratu do roztoktoees znamy, ako lihovanie a na selek-
tivnom ziskavani kovu z roztoku - operacii, zal@jera zrazacich metédach. Obecna schéma

hydrometalurgického pochodu je zobrazena na obr. 2.
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Obr. 2.: Obecnéa schéma hydrometalurgického proedsu

Modernu éru hydrometalurgie mozno datbed od konca devéatnasteho staao
Koncom Set&desiatych a zaatkom sedemdesiatych rokov dvadsiateho starmebyvalo
vzrastol rozmach vyskumu a vyvoja hydrometalurgatkprocesov v oblasti vyroby nezelez-
nych kovov. Jednym z dévodov boli Siroké a flexaBilmoznosti ziskavania kovov z rozto-
kov, do ktorych boli pred tym extrahované. K tomatozno v podstate pouwzvSetky tech-
niky klasickej analytickej chémie, ktoré mézuwlaarovér adaptované pre vyuZzitie v priemy-
selnom procese.

Je samozrejmeé vSak, Ze hydrometalurgia neponég&arrie pre ziskavanie nezelez-
nych kovov jedinym obecnym spdsobom. Spdsoby IUhiavsd silne individualne a zavisia
nielen od typu spracovavaného mineralu, ale ajavd{exnosti spracovavanych surovin a
tieZ od ich fyzikalnych, fyzikalno - chemickych hemickych a mineralogickych vlastnosti.

Chemické reagenty, pouzivané v hydrometalurgiioatlad mineralov maju rozina

schopnos atakovd spracovavanu surovinu. V&snosti existuje mnoho roahych hydro-
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metalurgickych spdsobov ziskavania nezeleznychkavarimarnych surovin. Prakticky je

v3ak z uz spominanych dévodov v prevadzke len tilkekbydrometalurgickych prevadzok.

Za hydrometalurgiu mozno povaza\vextrakiné metody ktorymi sa za pomoci che-
mickych reakcii vo vodnych a/alebo nevodnych roattkziskavaju kovy, ich soli, alebo iné
zluceniny kovov. Za normalnych okolnosti sa hydrometstiké procesy realizuju v teplot-
nom rozsahu od 25 do 280, pricom sa celkovy tlak mdze pohybavad niekdkych kilo-
pascalov (vakuum) az po vySe 5000 kPa.

Sulfidické suroviny su najrozSirenejSimi a v icfppde si spracovavanie chudobnych
rad vyziadalo mletie a flotacidp rezultovalo v jemne rozomletom koncentrate akaps
nom materiale. Tieto, prirodzene, nemohli bgadzkované do Sachtovej pece, pretoze by
okamzite nastalo jej upchanie a zabranilo by setgku reaknych plynov a splodin. Tu
mozno Wada zarodok vzniku horizontalnych peci, vyhrievanyokilnymi palivami. Vy-
sledkom vSak bolo mimoriadne zhorSenie situaciblasii zngistovania ovzdusia, vysokej
spotreby energie a nadmernej tvorby uletov. ddiechadzalalsi dovod skimania moznosti
pouZzitia hydrometalurgickych metdd spracovaniaidigikych koncentratov.

Aj v pripade medi sa vyvija enormné Usilie v snag’ optimalny hydrometalurgic-
ky postup, avSak dopogi#oto Usilie nie je Uplne UspesSné. NajvaznejSouditieou je fakt, Zze
vstupny material pre vyrobu medi obsahuje pribli30e% Cugo je len asi polovica obsahu
zinku v jeho vstupnych materialoch, pri vyrobe Etow sa hydrometalurgické postupy plne
ujali. Pritomnos d’alSich zlozZiek v surovine pre vyrobu medi (Fe, ®,% d’alSie minority)
spbsobuje zatlavel’ké problémy v hydrometalurgickej vyrobe medi.

Pri vyrobe medi polemizuje v &fisnosti hydrometalurgia s pyrometalurgiou na na-
sledovnych problematickych miestach [5]:

Ziskavanie medPomocou konveimych taviaco-rafinénych procesov sa ziskava 98 - 99 %
medi zo vstupnej vsadzky koncentratu. Aby bol byaetalurgicky proces vyroby medi
atraktivny pre priemysel, musi dosiakirme’'mi vysokl vy¥aznos. Taviarne medi dosahu-
ju vysoku vyaznos deponovanim trosky s pomerom Zelezalhog&olo 100. Luhovacie
zvysky z hydrometalurgie medi s takymto pomeronbbly ve’'mi prijate’né, ale nane-
Srastie, dokonca aj pri takmer 100 %tagnosti medi z koncentratu, takyto pometfge-
ko dosiahnutény. Nepremyty filtrény kol& obsahujaci 25 % vihkosti s obsahom 60 g/L
medi bude obsahovd.5 % rozpustenej medi a tiez¢cag’ nevylihovanej medi. Z toho
hned’ vyplyva nutnos inovacie metdd ziskavania rozpustenej medi z \dhKiltracnych

kol&tov, nota bene bez vznikialSich problémov s rovnovahou vody v systéme.




Problém so Zelezoriypicky medeny koncentrat uixi zhruba 1 t Zeleza na kazdu tonu zis-
kanej medi. Ak takato troska obsahuje 40 % Zeldaaa vyvazana haldu. AvSak liho-
vacie zvySky ( s obsahom 30 % Zelezitého jaro$i8][) nemozno akceptovgre haldo-
vanie, pretoze su podstatne objemnejSie nez trpskam eSte obsahuju kyslé roztoky,
ktoré luhujutazkeé kovy a ohrozuju zZivotné prostredie.

Problémy so sirouHydrometalurgia ponuka najlepSie rieSenie problémairou, pretoze vy-
luéuje vznik akéhokbvek oxidu sirtitého. Navrhlo sa mnoho roghiych hydrometalur-
gickych procesov vyroby medi, v ktorych vznikaleast elementarnej forme. Zaravea
v d’alSich uvazuje so vznikom sulfatov, ktoré mézd psedajnym produktom, napr. sulfat
amonny, alebo su deponoviaté, napr. sadra, alebo soli bazického sulfatu itélez

Ziskavanie u&chtilych kovovKoncentraty medi oljajne obsahuju vyznamné mnozstva
striebra a zlata. V tra¢hiych taviacich procesoch oba tieto kovy prechadegjtocese ra-
findcie do anddového kalu so Sirokym rozsahom kiinéeii. V starSich hydrometalur-
gickych postupoch ostavali igchtilé kovy v zriedenych zvySkoch, odkisa ziskavali
vel'mi tazko.

Toxické odpadyCasto vyskytujlcimi sa toxickymi kovmi v procese oy medi st arzén,
antimon, bizmut, olovo, zinok, orfa podobne. V tradnej pyrometalurgii tieto prvky
prechadzaju do prachu a odplynov, ktoré v standietiddzkach zrgstovali ovzduSie a
okolie. V novsich prevadzkach su tieto kavgstaine ziskavané pre konimé Eely a
Ciastane eliminované do trosky. Tieto prvky su vSak aj@lej zdrojom zné&stovania
Zivotného prostredia. Hydrometalurgickymi metodamntieto prvky sice nedostanu do
ovzdusSia, a hoci sddamensi, ale predsa len problém ostava v potencrdrgisteni vod.
Takto vzniké potreba vyvojéstiacich technoldgii, alebo inosaych preventivnych me-
tod.

Minimalne tieto, ale aj’alSie okruhy problémov musi navrhovany hydrometadkty
spbsob vyroby medi Uspesne vyriegiokid ma by konkurencie schopny. Faktom vsak je,
Ze meniaca sa skladba vstupnych surovéasio vynucuje pouzitie metdd, ktoré v minulosti
neboli ekonomicke, avSak postupne sa ukazujeeh® guroviny nebude mozné inym spéso-
bom ani spracovavaV sltasnosti sa mnozstvo vyrabanej medi hydrometaluygic&p6so-
bom v celosvetovom meradle zvySuje a predstavuj20a% [9], obr. 1.

NajcastejSie priemyselne pouzivanym hydrometalurgick@stupom spracovania
chalkopyritu je chloridové luhovanie. V poslednybradsiatich rokoch sa vydelili tri hlavné

smery tychto technoldgii:




- technoldgie, ako Canmet [10,11], Minemet Rechefdl2,13] a Broken Hill Associated
Smelters (BHAS) [14]. V tychto technoldgiach sadiveéskava kvapalinovou extrakciou
za pouzitia o-hydroxyaryloximu pim sa oddeli kyselina sirova a nakoniec nasleduje
klasicka elektrolyza medi zo sulfatovych roztokbuhovacie roztoky tychto procesov su
obecne chudobnejSie na dha do procesu su zaradené kroky, kontrolujuce @tbkov.

- technologie, ako Cyprus Metallurgical's Cymetgass [15-20], ktoré vyuZivaju luhovanie
pomocou chloridu Zelezitého a chloridudimatého, pdom mel’ z chalkopyritu prechadza
do chloridu méného, ktory je potom oddlevany od lUhovacej zmesi. Zrazany chlorid
med’ny sa redukuje na kovovu wiezodikom vo fluidnom reaktore.

- technologie, ako Clear [21-23], U.S. Bureau ohds (USBM) [24,25] a Dextec [26,27], v
ktorych sa mé ziskava priamo elektrolyzou. Procesy Clear a USEMyvinuli priamo
pre luhovanie chalkopyritového koncentratu¢pm principialnym Iihovadlom su chlorid
Zelezity alebo chlorid minaty. Oba procesy produkuju roztoky chloridudného, z kto-
rého sa mé ziskava diafragmovou elektrolyzou a lUhovaci rk=a regeneruje na andde.
Proces Dextec zéie anodické rozpdignie medi z chalkopyritového koncentratu Veso
ke za pritomnosti kyslika. Reakcie prebiehaju ¥rdgmovych celach a ndesa zraza na
katode.

Okrem chloridovych technolégii kyslého IUhovaniealkopyritu su prevadzkované aj
technoldgie alkalického Iuhovania, ako Anacondait&rij28,29], tlakového Iihovania ako
Treadwell [30], Lurgi-Mitterberg [31], CENIM-LNTE]32,33], Sherrit-Gordon [34-36], ale-
bo technoldgie, v ktorych je vstupna surovina gachotnym Iuhovanim termicky predspra-
covana za &elom tvorbyrahko rozpustnych sulfatov. Predstakite mézu by procesy ako
Sherrit-Cominco [6,8,37-40], pripadne acetonitjigroces [41]. V poslednokase s&oraz
viac dostavaju do popredia procesy, ktoré vyZadajmozno najnizSie investié a prevadz-
kové naklady a ukazuje sa, Ze lUhovanie na haddp, bakterialne lihovanie vésisnych
cenovych relaciach zohrava vyznamnu rolu. Predstani mézu by procesy ako San Telmo
[42], IBES [43] alebo Codelco [44].

V nasledovnom budd uvedené niektoré postupy hydtalurgického spracovania
sulfidov medi, ktoré sa presadili az do poloprewadzho, alebo prevadzkového meradia,

pripadne boli aj patentované.

Proces CANMET




Proces Canmet [45] je zaloZeny na dvoj etapovdravani jemne rozomletej kom-
plexnej sulfidickej rudy v okyslenom roztoku chiduiZelezitého s medzistiupm zahuso-
vania. Zahusteny roztok odchadza na ziskavaniew@atid ¢o zvySok odchadza na druhy
stupd lUhovania. Roztok z druhého stigpsa regeneruje chlérom, vznikajucim v procese
elektrolyzy a recykluje sa do prvého luhovaciehgsa. MnoZstvo sulfatu sa kontroluje po-
mocou CaCl ( ktory sa tvori v okruhu oxyhydrolyzy ) za vznikaSQ. Koneny luhovaci
zvySok, obsahujuci najméa pyrit a elementarnu graahusteny, filtrovany, premyty a odo-
slany na haldovanie, aleld@lSie spracovanie, napr. ziskanie siry, alelfaaiilych kovov.
Chloridy olova sa ziskaju kryStalizaciou z nist&ho roztoku, ptiom mel a striebro sa ce-
mentuju na Zelezo s vysokotignog’ou. Chloridy olova sa premyiju, vysuSia a spracuju
elektrolyzou z roztavenych soli na vysalsté kovové olovo. Chlorid zirmaty sa oddeli v
samostatnom kroku kvapalinovej extrakcie dgejcisteny vd’alSom kroku kvapalinovej
extrakcie za €elom a@istenia od Zeleza. Ostatné&istoty sa odstrania cementaciou na zinku.
Rafinat z kvapalinovej extrakcie sa regeneruje pouahloru, vznikajucom pri elektrolyze
olova a zinku pred recyklaciou do okruhu luhovania.

Typické vyraznosti v tomto procese su 96 % Zn, 96 % Pb, 95u% @5 % Ag.

Blokova schéma procesu Canmet je zobrazena n&.obr.
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Obr. 3: Blokova schéma procesu FCL Canmet

Proces MINEMET RECHERCHE

Tento proces spatoosti Imetal Corporation [12,13] je zaloZzeny nabr&rokoch, v
ktorych sa mé rozpu§a zo sulfidického koncentratu v proptipradnom IGsoiv Treba po-
Olovo sa odstiiguje z chloridu medného kryStalizaciou, samozrejakdsoncentrat obsahuje
jeho dostaténé mnoZstvo. Roztok sa potom spracuje kvapalinextrakciou za &elom
prevodu medi do sulfatovej formy. V tomto krokudsaroztoku privadza kysliko zabezpe-
¢i prevod medi do dvojmocnej formy. V procese kvagalej extrakcie sa udrZuje neutralne

prostredie, pretoZe v tomto oxitteom kroku sa vyZaduje také stechiometricky ekvintdé

-8-



mnoZstvo vodikovych iénov, ktoré sa generuje kviapabu extrakciou. Zelezo, pritomné v
rafinate z extrakcie je nasledne zrazané ako ggedhiocou oxidacie predivanym vzdu-
chom. Organicka zlozka, nabohatenalime sa premyva od pritomného chloridu, potom sa
med” oddé’uje kyselinou sirovouiim sa tvori elektrolyt zloZzeny z kyseliny sirovegudfatu
med’natého, pouziteny pre konvetinu elektrolyzu. Ziskava sa di&komernej elektrolytic-

kej Cistoty.

Proces CYMET

Tento proces bol vyvinuty v Cyprus Mines Corparata prvy krat pokryty patentom
US 3,673,061 [17]. Neskér boli patentované jehoamiet pre vyrobu medi. Jeho aplikacia na
spracovanie chalkopyritu bola uvedena do realizdié#ko Tucsonu v Arizone v roku 1973 a
umoziovala kontinualne spracovanie 25 t koncentratu eenn

Tato technoldga je zaloZena na dvojgtwmm lihovani - v prvom stupni pomocou
hortceho chloridu Zelezitého a v druhom pouZitimdéckého rozp(&ania

V prvom stupmi lhovania prebieha reakcia ffgodz’ahu

CuFe$ +3FeClz ££CuCl+4FeCl, +28° [1]

Vorbou pomeruF€”/F€* mozno udrzaproces v podmienkach malo oxigigich za Gelom
vzniku elementéarnej siry.
Druhy stupé sa realizuje v elektrolyzéri, t.j. ldhovanie sgaif'uje anodickou oxida-

ciou, préom prebiehaju reakcie

na anode
CuFe$S +3HCI - 3e £CuCl+FeCl, + 25" +3H* [2]
na katode
3CuCl +3e £3Cu° + 3Cl~ [3]
3H* +3CI~ £3HCI [4]

Roztok, zbaveny vykienej medi sa dopravuje do tzv. Fe-elektrolyzy, tabguje

na anéde

6FeCl3 + 6Cl~ — 6e £xFeCl [5]
na katode

3FeCl, + 6e £3Fe° + 6Cl~ [6]




Celkova reakcia na Fe-elektrolyze prebieha teddgod
3CuFeS +9e £23Cuw° + 3Fe° +6S° [7]

V druhom stupni je takto ziskavana prasSkové'ntéra sa ziskava v autoklave, po-
najprv pri 135°C za &elom jej aglomeracie a potom pri zniZzenej tepl@e IC kedy tuhne a
ziskava sa sitovanim. Takymto spésobom sa sira zisklom mnozZstve.

Z celkovej bilancie reprezentuju chvosty 20 % ogly hmotnosti vsadzky, gom
vytaznosti si na nievyssie, nez 99 %, na striebro 97% a na zlato 60 %.

Blokova schéma procesu Cymet je zobrazena natobr.
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Obr. 4: Blokova schéma procesu Cymet

Proces CLEAR
Proces CLEAR, prevadzkovany sp@og’ou Duval Corporation pri Tucsone v Ari-

zone, produkujuci 40 000 t Cudme [21,22], je zaloZzeny na pouZiti chloridudnatého pre
luhovanie sulfidickych koncentratov medi s obsatstriebra. Patentovany je US patentom
3,879,272 [23]. Reaky chloridovy roztok obsahuje chlorid dieaty ako principialny rea-
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gent, chlorid sodny, ako n@ésthloridovych ionov, chlorid draselny, z ktoréhaslik tvori
jarosit, nutny pre odstii@vanie Zeleza.

V procese sa luhuje chalkopyritova surovina kyshpatokom chloridu Zelezitého a
chloridu me’'natého, piom mef prechadza do chloridu rffieatého. Tento sadial’'Som re-
dukuje na chlorid mény, z ktorého sa miéziskava elektrolyticky. Chlorid Zelezity sa rege-
neruje oxidaciou subezne s odatreanim nadbyttného Zeleza, sulfatov a neziaddcich ne-
Cistdt. Znizenie obsahu Zeleza sa dosahuje vhodombikaciou oxidacie a regeneraciou
chloridu Zelezitého. Do procesu sa pridava chlsadny, chlorid draselny, alebo chlorid ho-
recnaty na udrzanie pozadovaného mnozstva chloridegrau jarositu pre odstranenie zele-
za.

Proces mozno popisaasledovnymi chemickymi reakciami
etapa redukcie

2CuFe$S + 3CuCl, &4CUECI+ FeEIz + ZSE+ CuFeES [8]

T ek e e cistene
etapa elektrolyzy

4CuCl+FeCl, ££2Cu+ 2CuCl, + FeCl, [9]
C C C

produkt na kombinované )
oxidéno-regenerénécistenie

etapa kombinovaného oxigteo regener@éhocistenia
CuFeS +2S° + 2CuCl, + FeCl, + 20, + 3H,0 £23CuCl, + 2Fg(OH); + 4S° [10]

C C
. na redukciu zvySok
Zelezo sa zraza pba
12FeCl, + 30, + 2H,0 £24FeOOH+ 8FeCls [11]
Tvorba draselného jarositu sa deje Jaod
6FeSQ + 12FeCl, + 20, + 3KCl + 9H,0 23KFe;3(SOy)2(OH)6 + 9FeCls [12]

Blokova schéma procesu Clear je zobrazena nabobr.
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Obr. 5: Blokova schéma procesu Clear

Proces ELKEM

NOrsky proces Elkem [46] z&ke p& krokov, v ktorych sa komplexny medeny kon-
centrat s obsahom zinku lahuje protipridne Rasée v dvoch krokoch, @om vznika chlo-
ridovy roztok, obsahujici zinok a mieMed’ sa ziskava ako prasok elektrolyticky. NeskorSia
varianta tohoto procesu tvori roztok chloridudnatého, z ktorého sa wieiskava kvapali-
novou extrakciou pred elektrolyzou. Striebro sati@dsje do rafinatu, ptiom sa zarowe
ziskava vysokésta mel’. Elektrolyza sa realizuje vo fluidnom reaktoren@k sa ziskava z
chloridového roztoku pomocou tributylfosfatu. Zelesa odstnguje oxidaciou vzduchom v

oxidickej forme. Olovo sa ziskava krystalizaciopadobe chloridu olo¥itého.

Proces CUPREX

Proces CUPREX, alebo tiez CMEP (Cuprex Metal Etima Process) bol vyvinuty
spolupracou spotmosti Imperial Chemical Industries, Technicas Reasia Nerco Minerals
Company [50]. Je zaloZeny na klasickom kyslom a¥idm lihovani chalkopyritu chlori-
dom Zelezitym, ptiom sa do procesu zaviedlo ni&ko inovovanych technologickych etap.
Medené sulfidické koncentraty sa lUhuju v nasytemontoku chloridu Zelezitého v dvoch
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krokoch za tvorby roztoku chloridu riieatého. M sa ziskava v troch krokoch protiprud-
nou kvapalinovou extrakciou a dilge sa z organickej fazy v kroku stripovania v trgo-
tiprudnych etapach premyvanim vodou. Takto sa Aekaentrovany roztok chloridu riie
natého. Nasleduje diafragmova elektrolyiay sa ziskava praskova éeChlor, vytvarany
na anode sa zachytava a pouZziva na reoxidaciudhlorel’ného, ktory sa tvori v katolyte
behom elektrolyzy. Tento proces sa nazyva reformievg= reforming). Med’, pritomné v
reformovanom elektrolyte sa ziskava kvapalinovauakciou a recykluje sa do etapy stripo-
vania. Zostavajuci roztok sa pouzije ako anolytafrdgmovej elektrolyze.

Lahovanie prebieha za atmosférického tlaku piiotepokolo 95 °C. Luhovacie zvys-
ky po odfiltrovani obsahuju hluSinu, pyrit a do Bbelementérnej siry. Do zvySkov precha-
dza taktiez zlato, pripadne molybdenit, ptbho, aka surovina sa pouzije. Na neutralizaciu
sa pouziva chlorid vapenatim sa potom zraza sadra. Ako extrahent sa pouZB@QRGA
CLX 50.

Proces mozno zjednodusene popisasledovnymi chemickymi reakciami:

- lthovanie
CuFeS ££CuCl, +5FeCl, +28° [13]

- stripovanie medi

L2CuClyorg £22L 0rg + CU(ZeTq) + 2C|(_aq) [14]

- regeneracia luhovadla
6FeCl, + Cl, ££2FeCl ;3

Blokova schéma procesu CUPR[gXzobrazena na obr. 6.
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Obr. 6: Blokova schéma procesu CUPREX

Proces INTEC[51,52]

V sEasnosti pravdepodobne najviac prepracovany a ajdighproces je vysledkom
spoluprace konzorcia, zatajuceho jedendispolanosti z Austrélie, Thajska, Japonska,
USA, Kanady a VEkej Britanie.

Vo v&Sine elektrolyz je anodicka reakcia stratovai@n sa tvoreny kyslik vypiia
do atmosféry. Technoldgia Intec vyuziva anodickérgiu pre konverziu sulfidov do roz-
pustnej formy a zarowena tvorbu elementarnej siry. Na luhovanie sa egse pouziva kon-
centrovany roztok chloridu sodného s anodicky tagne oxidantom, ptiom sa ziskava nde
vysokejcistoty a oddelenymi produktami s obsahom zlataielst. Primarnym oxidantom
su melnaté ibny a halogénové komplexy palexy), ktoré sa tvoria na anéde v elektrolyze.

Trojstumovy proces vyuZiva protiprudne Iuhovanie pri 8®-°€, prtom sa Zelezo
zraza ako goethiticky produkt akagainit pouizitimduchu pri atmosferickom tlaku pkad

CuFe$ +2Cu* +30, + $H,0 22Cu?* + FeOOH+ 2S° [15]

Konverzia sulfidickej siry do elementarnej formyojeolo 95 % bez tvorby Ziadnych sulfatov
v lihovadle, alebo zvysSkoch gesteni. Zlato sa vyluhuje a zraza v kovovej formnezane-
dbaténou kontaminaciou od medi, alebo striebra na aktivahliku. Z etapyistenia od-
chadza kovové striebro a razié zmesi kontaminantov. Etapa elektrolyzy dava kg&stu
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med’ na katode a m#naté idny na andde. PoRikoncentraty obsahuju olovo, alebo zinok,

technoldgia sa m6ze modifiko¥gak, aby sa ziskali zinok aj olovo ziskali v koepforme.

ZjednodusSena blokova schéma procesu INTEC je zehéana obr. 7.
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Obr. 7: Blokova schéma procesu INTEC

Proces EXTRAMET
Proces Extramet [53] je zaloZeny na dvojstmmm luhovani komplexnej sulfidicke
rudy alebo koncentratu pouzitim chloridu Zelezitéhoyseliny fluorokrenditej.

V prvom kroku prebiehaju reakcie

nMeS+4nH,0 +80x £nMeSQ + 8nH™ + 8Redn [16]
nMeS+ H,SiFgs + 20X £nMeSiks + 2Redm + nS + 2nH* [17]
ZvysoR +Ca?* £CaSQ + Pb?*" +ZvysoR [18]

V prvok kroku sa vyluhuje olovo a striebro zo sebjsulfidov a zarove sa temer
kvantitativne vyzraza. Méa zinok prechadza do roztoku. Po dvoch hodinacteplote 10-

hovania 80C preslo do roztoku viac ako 90 % medi.
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V druhom kroku sa do Iuhovacieho roztoku pridae&Cg nasledkontoho olovo a
striebro prechadza do komplexnych chloridov a $yiéa vyzrazaju ako sadra. Kovy z roz-

toku sa ziskavaju nasledovnou elektrolyzou.

Proces RIO TINTO

V doteraz uvedenych prikladoch sa ako priemyse@meéivany oxidant pouZzil chlo-
rid, Zelezity, alebo chlorid nadnaty. Oxidoreduknu reakciu realizuje samozrejme Zelezity,
resp. me’naty ion. Z tohoto Fadiska je mozné pouze vyhodou aj sulfat Zelezity ako oxi-
datnécinidlo, ked’Ze je nosittom trojmocného iénu Zeleza a naviac nevnasa dérsystu-
dzie ibny. Na druhej strane vSak z kinetickéliadiska je chloridové médium podstatne ag-
resivnejSie, ako sulfatové a ghpareto je viac rozSirené. Predsa vSak v spalsti Rio Tinto
[54] bol vyvinuta poloprevadzka kyslého oxéti@ho Iuhovania za normalnych podmienok
tlaku a teploty za pomoci sulfatu Zelezitého akmlasnéhocinidla pre rézne sulfidické mi-
neraly medi, obsiahnuté v chudobnych komplexnyctach.

Z&kladné reakcie tohoto procesu su popisané cammi

chalkozin:

CupS+2Fey(SQy)3 £2CuSQ +4FeSQ +S° [19]
kovelin:

CuS+2Fez(SQy)3 £CuSQ +S° +2FeSQ [20]
enargit:

2CUuzAsS +11Fey(SQy)3 +8H,0 £26CuSQ +2H,AsOy + 5H,SOy +8S° + 22FeSQ

[21]

pyrit: FeS +7Fex(SQy)3 +8H20 £157eSQ +8H.SG [22]

Regeneracia luhovaciekimidla sa deje in-situ vzduchom gdiad

AFeSQ +2H,SOy + O, £22Fey(SOy)3 + 2H,0 [23]

Med’ z roztoku sa ziskava kvapalinovou extrakciou &tedéyzou. Spotrebované |G-
hovadlo s prebytkom kyseliny sa neutralizuje vapnal@bo karbonatmi za vzniku sadry.
Blokové schéma procesu Rio Tinto je zobrazené naSob
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Obr. 8: Blokova schéma procesu Rio Tinto

Proces ANACONDA ARBITER

Tento proces [28,29] zaloZzeny na amoniakalnomvahbsulfidickych koncentratov.
Med’ sa vyluhuje temer kvantitativne, Zelezo sa odsjeapriamo vo forme €3 a sira sa
odstrauje vo forme sadry, alebo sulfatu amonneho. Tepidigvania sa pohybuju v rozme-
dzi 60 - 9C a parcialny tlak kyslika v systéme dosahuje htao&olo 0.03 MPa.

ZjednoduSeny chemizmus tohoto procesu mozno zapésdedovne:

ZCUS+ 130, +4NH;3 +5H20 2Cu(NH3)5* + 5SS + OH- [24]

CuS+20; + 4NH3z + H,0 2£Cu(NH3)2* + SGi* + H,0 [25]

CuFeS +470; +4NH;3 +H,0 £CUNH3)F" + 3Fe,03+2SG +2H"  [2g)

Vytaznog medi sa v tomto procese dosahuje po Styroch BoHiihovania temer

100 %. Z roztoku sa potom ziskava kvapalinovouadciou pomocou reagentu LIX.

Proces TREADWELL

Tento proces bol jeden z prvych procesov, rie€aproblémy znést'ovania probleé-
my v priemysle medi [30]. V tomto sa tlakovo luhgjealkopyritovy koncentrat koncentro-
vanou kyselinou sirovou pri teplotach okolo 200ptgl’a reakcie

CuFeS +H2SOy £CuSQ +FeSQ +SG; +S° +HL0 [27]
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Oxid sirkity sa oddéuje od vodnej pary a meni na$0, pre recyklaciu. Zvysok, ob-
sahujuci sulfaty, elementarnu siru a hlusinu, f@lany vodou zadelom rozpustenia sulfa-
tov s naslednou krystalizaciou Fe3@ H0, ktory sa nasledne rozklada zzlom ziskania

SGs, pomocou ktorej sa opatovne ziskavsey.

Proces LURGI - MITTERBERG:

Tento proces luhovania medeného koncentratu, Bbbata Zelezo je zaloZeny na
pomalej reakcii s kyslikom v zriedenej kyselinegéaj v teplotnom rozsahu pod bodom ta-
venia elementarnej siry ( ~ 119 °C) [31]. Dokoaggpri pretlaku kyslika 2000 kPa a dobe
l[Ghovania 2 az 3 hodiny vSak zreaguje len okol@@2Medi. Relativne zvySenie vyluhovite
nosti medi sa prejavi az pri teplotach nad 180z&ove sa vSakiag’ siry oxiduje do kyse-
liny sirovej.

Luhovaté&nog’ sa v tomto pripade zvySuje mechanickym spracovanithého kon-
centratu vo vibrénych mlynoch. Aplikacia vibkného mletia do schémy procesu urng2
potom poui L-M proces v jednom kroku pri teplotach pod bod@awvenia elementarnej siry.

Celkovy proces prebieha p@dreakcie

2CuFe$ +2H,SQ; + 20, £2CuSQ + Fe,03 +4S° + 2H,0 [28]

Sira sa aglomeruje a odsituje,Bgodfiltruje a mé’ sa ziskava elektrolyticky za su-
¢asného vzniku k80O, potrebnej pre reakciu.

Proces CENIM-LNETI

Proces CENIM-LNETI [32,33] je zamerany na hydroahétgické spracovanie Spa-
nielskych a portugalskych komplexnych sulfidickyairovin. Je zaloZeny na oxiateom [U-
hovani sulfidov v koncentrovanom chloride amonnpntom sa ako oxidant pouziva kyslik.
V kyslych procesoch, prebiehajacich pri teplotachl80 °C sa sira oxiduje prevazne do
elementarnej formy. Naopak, pri alkalickom luhovsaisira oxiduje az do sulfatovej formy.
Luhovanie v prostredi chloridu ammaonneho prebiahpahl blizkemu neutrdlnemu. Celkova
lGhovacia reakcia m6ze Hpopisana rovnicami:

MeS+2NH; + 50, £S+Me? +H,0 + 2NH3 [29]

MeS+ 20, 2502 + Me?* [30]
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Luhovacie reakcie teda okrem prevodu kovov do tazfmrodukuju amoniak a sulfaty, ktoré
prechadzaju do roztoku.

Vytaznosti kovov do roztoku su vysoké; pri teplota6b fesp. 125 °C pas 30 az
90 minut sa prirodného komplexného koncentratuhgialo 95 - 97 % Zn, 95.5 - 97.5 %
Cu, 96.2 - 96.7 % Pb a 96.9 - 97.3 % Ag. Kovy saztoku ziskavaju kvapalinovou extra-
kciou, prcom sa produkuje isté mnozstvo kyseliny. Tato kysetia neutralizuje vznikajlicim
amoniakom:

Me(NH3)2" + 2CI~ + 2RH £ R,Me + 2NH;, + 2CI- [31]

Proces SHERRITT - GORDON

Tento proces [34-36 ] je typickym predstaiiten amoniakalneho tlakového luhova-
nia. V procese luhovania sa tvori sulfat aménngrykale nie je na trhu taky vyznamny, ako
elementarna sira, tvorena v kyslych procesoch, $epouziva alebo pouzival ako umelé

hnojivo. Luhovaciu reakciu mozno popisatahom

2CuFeS + 30, + 12NH3 + (2 + N)H20 2 2Cu(NH3)4SQu + 2(NH4)SQy + Fe;03 LhiH,0
BZ]

Tento proces je malo citlivy na zloZenie vstupnepsiny. Proces prebieha pri 85 °C, tlaku
vzduchu rovnom 0.76 MPa gas 9 hodin. Dosahuju sat@Znosti 95.6 % Cu a 80 % Zn.
Po Idhovani sa roztok spracuje pri 240 °C a 4.1& M delom Uplnej oxidacie zlienin si-
ry. Med’ sa zraza tlakovo redukciou vodikom pri 250 °CGalaudl 3.45 MPa a zinok sa zraza
pomocou CQpritlaku 0.69 MPa a pH = 7.5. Sulfat amonny wgtalizuje po zahusteni roz-
toku odparenim.

Blokova schéma procesu SHERRITT - GORDON je zamwaaa obr. 9.

Proces SHERRITT - COMINCO

Tento proces bol vyvinuty v Kanade spoiiog’ou Sherritt-Gordon Mines vo Fort
Saskatchewan, Alberta a v Cominco, Trail v Britdkejumbii [37-40]. V tomto pripade
viacstugiovému luhovaniu predchadza termicky rozklad v $peeiskonstruovanej peci, kde
Vo v&sSejcasti pece v oxidme] atmosfére prebieha reakcia

5CuFe$ + 20, £CusFe§, + 4FeS+2S0, [33]

-19 -



Concentrate

02

Pelletization

Flash cooling

Acid

Screening €

Cancentrats

[t~

Recycle conc.

Flotation

Taitings

Cu Powder or
Cu cothodes product]

Obr. 9: Blokova schéma procesu SHERRITT - GORDON

a v mensegasti pece v redukej atmosfére reakcia
5CuFe$S +2H, £CusFeS, + 4FeSt+ 2H,S [34]

Oba rozdielne odplyny su separatne zachytavamadykicky prevadzané na elemen-
tarnu siru. Tuhy zvySok sa spracuva v troch lUhtmrastugioch.

V prvom je odstraované Zelezo pdd
FeS+H,SO, £FeSQ +H,S [35]

V druhom, ozné&ovanom ako aktivané luhovanie, je odstiiavané Zelezo z bornitu
[ihovanim pomocou roztoku sulfatu dreatého pri vysokych teplotach diad

CusFeS +CuSQ B 2Cu,S+2CuS+FeSQ [36]

V tretom stupni, ozn&gvanom ako oxidamé luhovanie, su sulfidy medi tlakovo IU-
hované pomocou kyseliny sirovej za pritomnosti ikkgstlo rozpustného sulfatu fieatého
pod’a

CusFeS; +6H,S0, +30, "8 5CusQ +FeSQ +4S° + 6H,0 [37]

-20 -



z ktorého je mé ziskavana elektrolyticky
Zelezo sa zraZa zo sulfatu Zeleznatého ako jgrodia
6FeSQ + 2NH,OH + %02 +7H,0 ££2N H4F€3(SC)4)2(OH)6 +2H>,SOy [38]

Blokova schéma procesu je zobrazena na obr. 10
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Obr. 10: Blokova schéma procesu SHERRIT-COMINCO

Acetonitrilovy proces

Tento proces [41] sa sklada z viacerych krokogablijacich nasledovné postupy:

- sulfat&né praZzenie koncentratu za vzniku vo vode rozpastsylfatov:

CuFeS +20, £CuSQ + 2Fe;03 + SOy [39]

FeS +30, 2FeSQ + SOy [40]

4FeS +110; £22Fe;03 +8S0yg) [41]
a podobne.
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- zachytavanie S£a SQ z praziacich plynov:
SO, + 2NH4OHag 2 (NH4)2S0sag + H20
SO, + (NH4)2S0s + HoO 22NH4HS Oy
SO, + 2NH4OHaq 2(NH4)2SQs + H20

- l[Uhovanie kalcinatu
CuSQyy H;_LO CuSQyg

FeSQ H‘Z—“O FeSQag

Pripadne vzniknuté oxisulfaty sa luhuju kyselirsdtovou
CUuOLCuSQ +H2SOr £2CuSQyag +H20

- zrdZzanie Chevreulovej soli z roztoku:
6CuSQ + 6(NH4)2S0; + 2NH;,OH +4H,0 £
22(CuSO;CuSQ H2H20) g + 7(NH4) 2SOy + H2SOy

- regeneracia amoniaku a odstranenie siry:
(NH4)2SO4 + Ca(OH)z £2CaSQ HzO(S) + 2NH3(g)

(NH4)2SGs + Ca(OH), £CaSQ HzO(S) +2NHz
FeSQ + Ca(OH); +2H,0 £CaSQC! L2H,0 + Fe(OH);

- rozpu¥anie Chevreulovej soli:
2(Cu;SG;CuSQ H2H,0) ) +3CuSQ +32CH3;CN £
L4(CU(CH3CN)4)2SOy + CuSQ + 2SOy +4H,0

- filtracia, destilacia a ziskanie produktu v kotmaj forme:
para

(CU(CHgCN)4)2SC}; + H,O —

Cug +CuSQ +8CHsCN

Blokova schéma acetonitrilového procesu je zobrazrenobr. 11.

[52]

[42]
[43]
[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]
[50]
[51]

[53]
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Proces SAN - TELMO

Tento proces [42] sa odliSuje od ostatnych lachymevanim na halde. Presnym na-
stavenim rovnovahy v systéme lihovadlo - ruda jgméalosiahntiZiadany stupgeoxidacie
jednotlivych sulfidov obsiahnutych v rude, predakyen medi a zinku. Oba kovy sa extrahu-

ju z vyluhu kvapalinovou extrakcioudaalej sa delia elektrolyticky. Ostatné

NH4 OH NH4 OH
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ABSORB 802 PRECIPITATION LIME BOIL
S v
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Obr. 11 : Blokova schéma acetonitrilového procesu

vyluhované zlozky sa pred vylihovanim zinku vyzpazso vylihovanom zvySku ostava
elementarna sira a pyrit.

Cely proces pozostava z toho, Ze rozdrvena rudasi na haldu a neustéle sa skra-
pa lthovadlom, tvorenym roztokom kyseliny sirovegsilfatom Zelezitym. Pracuje sa v

uzavretom cykle, az sa dosiahnu Ziadana konceatnaedi 3 g/l. Od tohoto okamziku sa
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plynule odoberé&ag’ vyluhu pre ziskanie medi kvapalinovou extrakciduwbohateného
elektrolytu sa ziska ndeelektrolyticky pri 180 Arif. Pre extrakciu je mozné potiiSetky
druhy kvapalnych iGnometuv. Rafinat sa vracia na lihovanie.
V tomto systéme sa rilezinok ad’al’Sie zlozky prevadzaju do roztoku giad
Fex(SQu)s + MeS£22FeSQ + MeSQ + S° [54]

Hlavné zloZzky sa oddelia extrakciou, ktora zatopekryje potrebné mnozstvo kyse-
liny pre spatnu oxidaciu pdd
2FeSQ + 30, + HaSQy 2Fey(SQy)3 +H20 [55]

I6ny Zeleza sa do cyklu dostavaju oxidaciou pywde,ich obsah sa zniZuje zrdzanim jarosi-

tu.

Bakterialne lihovanie

Technolégie bakteridlneho IUhovaniaéeaaz viac presadzuju do popredia najméa v
poslednontase, pretoze umagjli spracovavachudobné suroviny a tiez odpady. Uloha
baktérii sa vysvétje ich vitalnou energiou, ktorou oxiduju sulfidg sulfaty, eventualne ze-
leznaté ibny na Zelezité. Mechanizmus je ovsefmv&omplikovany a stale nie je Uplne ob-
jasneny. V podstate nie je ani jastié&sa jedna o priamy, alebo nepriamy mechanizmus.

V priamom pdsobeni Uloha baktérii tkvie v katakom pdsobeni na reakciu

CuFe$S +40, £CuSQ +FeSQ [56]

V nepriamom procese baktérie oxiduju Zeleznatg mnzelezité, ktoré potom che-
micky napadaju sulfidické mineraly
CuFe$S +2Fey(SOy)3 £CuSQ +5FeSQ +23° [57]

Za nepritomnosti baktérii sa chalkopyrit pokryvatvou elementérnej siry, ktoré brz-
di reakciu. V pritomnosti baktérii sa vSak siradoje na sulfat a reakcia kontinualne pokra-
cuje.

Proces bakterialneho Iihovania pozostava z naghgdb krokov:
- Ldhovanie vo vzduchom premieSavanych nadobacB5fC a pri pH = 2.5;
- Oddelenie odluhovanégsti od neluhovanej a od kalu, ktora pozostavandao sulfatu

Zelezitého a nerozpustnych zloziek;
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- Elektrolyza

medi;

- Neutralizicia vinej kyseliny v pouzitom elektrolyte napr. vapnomeeyklacia roztoku do

Ihovacieho

stufg;

- Opatovné mletie nezluhovaného chalkopyritu a jednaratenie do procesu luhovania.

Blokova schéma bakterialneho luhovania je zobrazenobr. 12.
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Obr. 12: Blokova schéma bakterialneho lUhovania

Na tomto mieste je potrebné zdbérazixie uvedené technolégie nie su jediné a prav-

depodobne nereprezentuju Uplny vipomoznych jestvujucich technologii hydrometalur-

gického spracovania sulfidickych koncentratov amédaze chalkopyritu. Tato ukazka ma

za ulohu len zvyraztiis akymi technologickymi problémami sa hydromegilustretava a

¢o vSetko je nutné uvazowari vybere tej - ktorej technoldgie. PoKiay bol Ziaduci eSte
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hibSi rozbor s€asnych jestvujucich hydrometalurgickych technoldaki, ako to uvadza tab.

I, potom ich bude nutné jednotlivé sp&osti kontaktové priamo.

Tab.l : Niektoré séasné jestvujuce hydrometalurgické technolégie [55]

HYDROMETALLURGICAL PROCESSES
THE AMMAR PROCESS
THE ARBITER PROCES:
THE ARSENO AND ARSENO REDOX PROCESSE
THE BHAS PROCES:
THE CARON PROCES
THE CASHMAN PROCES:
THE CEBEDEAU PROCESS
THE CLEAR PROCES:
THE COMAT PROCES:!
THE COMPREX PROCES:
THE CUPREX PROCES
THE CUTECH PROCES
THE CYMET PRCCESS
THE DAVY -DUVAL PROCES!
THE DEXTEC PROCES
THE ELKEM PROCES:!
THE FERRIC CURE PROCES:!
THE FALCONBRIDGE CHLORINE LEACH PROCES:
THE GREAT CENTRAL MINES PROCES:!
THE GOTHITE PROCES!
THE HABER-LEE PROCES:!
THE HAZEN PROCES!
THE HAEMATITE PROCES
THE INER PROCES:
THE JAROSITE PROCES:!
THE KAYMR LEACHING PROCES:
THE KENNECOTT CUPRION PROCESS
THE MERRILL CROWE PROCES!
THE MICRON PROCES
THE MINEMET RECHERCHE PROCESSE
Minemet Lead Proce:
Minemet Copper Proce
Comylex Sulphide Proce
THE NMC PROCES:
THE NITROX PROCES:!
THE PARKER PROCES!
THE SHERRITT AMMONIA LEACH PROCES:
THE SHERRITT COMINCO COPPER PROCES
THE SHERRITT LATERITE PROCES:!
THE SHERRITT GORDON ZINCP RESSURE LEACH PROCES:!
THE TL LEACH PROCE'S
THE UBC-CHAPARRAL PROCES!
THE UBC-COMINCO PROCES
THE TRANSMECER PROCES:!
THE UDDAMAR PROCES:!
THE ZINCEX PROCES:!
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