1. | Rudy a druhotné suroviny nezeleznych kovov

Vyroba nezeleznych kovov je zlozitejSia ako vyrdieteza, pretoZze nezelezné kovy sa
vyskytuju v prirode nielen v podstatne nizSich lartciciach, ako Zelezo vo svojich rudach,
ale naviac rudy nezeleznych kovov maju polykomptmgnharakter.
nevyhnutnou stag’ou vyroby nezeleznych kovov komplikované Upravakérnmocesy.

Vzhradom na fyzikélne a chemické vlastnosti delime leeh@ kovy do 4 skupin:
1.skupina#’azké nezelezné kovg) Cu,Ni,Pb,Zn,Sn

b) Bi,As,Sb,Cd,Hg,Co
2.skupina?’ahkeé nezelezné kovyl, Mg, Be, Li, Na, K, Ca, Sr, Ba
3.skupina-u@achtilé nezelezné kovu, Ag, Pt

razkotaviténé Nb, Ta, W, V

roztriseneGa, In, Ge, Re, Se, Te

kovy vzacnych zemirsc(skandium), Y (itrium)
radioaktivne kovyRa, U a transurany

1.1  Spracovanie rud a druhotnych surovin medi

Rudy medi ktoré sa v gasnostitazia obsahuju 0,5-1% medi, Ivai zriedkavo 5%.
Aby sa mohli spracova podrobuju sa upravarenskym procesom , Speciailfieliské rudy
flotaciou. Pre priemysel su aktGalne dva typy mater na vyrobu medi:
1.Typ-sulfidické rudy: CiB —Chalkozin, CuS-kovelin, CuFe&halkopyrit, CgFeS-bornit,
2.Typ- oxidické rudy: CiD- kuprit, CuO-tenorit, CuC£ Cu(OH),-malachit,

2CugQu(OH)-azurit
Med’ sa vyskytuje i v silikatovej forme ako CuSi@H,O-chryzol, vo forme sulfatovej
CuSQ-chalkantit, CuS@3Cu(OH)-krokantit, alebo ako chlorid Cu£BCu(OH).

Oxidické medené rudy sa spracovavaju hydrometigkygVzhladom na sprigijace
sa poziadavky na&istotu ovzduSia, ako ndhrada pyrometalurgie, vylansa niekdko
hydrometalurgickych postupov pre spracovanie medensulfidickych surovin. Napriek
tomu, rozhodujucim technologickym postupom je Zafigrometalurgicky postup.

1.1.1 Pyrometalurgicka vyroba medi

Klasickeé technoldgie, ktoré sa pouzivaju vo sverogtavju z tychto operacii:
a) flothcia b) praZenie c) koncertng tavenied) konvertorovanie e) pyrometalurgicka
rafinacia f) elektrolyticka rafinacia.
Blokova schému pyrometalurgickej vyroby medi z mihzotuje (Obr.1.1).
- Flotacia je hydrometalurgicky proces, jej princip $p@ na vyberovom spojeni
vzduchovych bubliniek s mineralnymi zritlkami. Pomocou prisad-flataych reagencii sa
zrniecka mineralu prichytia k bublinam, ktoré ich vynesa hladinu rmutu, odkiasa
odoberaju ako mineralizovana pena.Bubliny sa vwjamagastefie mieSanim , alebo
fukanim flot&ného roztoku. Zakladnou ulohou Upravy medenych deme-pyritovych rud je
oddelt sulfidy medi od sulfidov Zeleza. Vysledkom flotcmedenych rud je flotay
koncentrat, tj. produkt, ktory obsahuje predovSetkym uUZzZitkovaigka mineralu. Flotéeny
koncentrat méze obsahavaz 40 hmot.% Cu na rozdiel od rad, kde je beZ&€R1%Cu



-Ciel'om praZzenia je pyrometalurgickym sp6sobom odsttaéag’ siry a tym v nadvazujucej
operacii- koncentkmom taveni, zvy$i prechod Zeleza do trosky. PretoZze tato operacia
produkuje véa oxidu sirtitého, ktory unika do ovzduSia a na druhej stragikonnos
flotatnych zariadeni sa zvySuje, opasa od operacie prazenia.
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Obr.1.1 Schéma pyrometarulgicej vyroby medi



-Pri koncentraénom tavenisa tavi medeny koncentrat, ktory obsahuje 20-36t8in
Cu s troskotvornymi prisadami (kretpevépenec). Vznika pritom mederkamienok® a
odvalova troska. V prvej faze sa koncentrat po &sadlo pece najprv ohrieva, gmm sa
uvolnuje vihkos' a rozkladaju sa niektoré sulfidy .

Po roztaveni vsadzky reaguja®’ magnetitu, ktory sa do operacie koncetriého
tavenia vnasa hlavne konvertorovou troskou, smmiriton sulfidom Zeleznatym pri teplotach
nad 1150C. Zahtigje trosku a pri presyteni klesa na dno pece. Mg#temienok obsahuje
35-40 hmot.%Cu.

-Konvertorovanie sa vykonava z produktu konceriiného tavenia v konvertoroch
fukanim vzduchu za pritomnosti krefi@e V prvej faze sa oxiduje sulfid Zeleznaty. Ide o
exotermicku reakciu.

Na konci prvéj fazy vznika biely kamienok, ktoryagticky obsahuje iba sulfid rday
a teplota dosahuje 1250-1300 V druhej faze sa privddzanym vzduchom oxidujHidsu
medny CuS na me a oxid sirEity. Konvertorova troska a ulety z konvertora dhga
vysoky obsah medi 2-5%, preto sa vracaju do opekicentréného tavenia.

Pri konvertorovani v druhej faze ziskava konverntérmel’ s obsahom medi 97-99%.
Konvertorova troska ma vysoky obsah medi (2-5%}ygbme Ulety z konvertorov. Preto sa
tieto vracaju sp& do koncentréného tavenia.

-Pyrometalurgicka rafindcia . V tejto operacii sa z konvertorovej medi odstrani
podstatn&ag’ primieSanin oxidaciou kyslikom pri 1150-1200 Vznikajlce oxidy sa viazu
na trosku a niektoré aj prchaju. Po sk&mi rafinicie sa mieodleje do andd.

Anddova me& ma 98,5-99,00%Cu. Rafitiaa troska ma vysoky obsah medi, preto sa
vracia do koncenteaého tavenia.

-Elektrolyticka rafinacia. Je nasledna operacia po pyrometalurgickej operacii.
Anddova md’ sa rafinuje v elektrolyte, ktory obsahuje 34-50g/IC 125-225g HSO, a ma
teplotu 48-68C pri pradovej hustote 120-285 Am

Z primieSanin, pritomnych v andéde sa zlato, stdebr platinové kovy spolu so
selénom, teldrom, olovom a cinom zhrodiafi na dne elektrolyzéra v nerozpustnom
anddovom kale. Naj¥@ie problémy spbsobuje arzén a bizmut, ktoré pdxdja do
elektrolytu. Pri nizSich koncentraciach medi v élelyte sa m6zu vylkova’ na katdde a tiez
vytvaraju zrazeninu dispergovanu v elektrolyte r&tostava v péroch katody a tak &iséuje
katodovu me'.

V elektrolyte sa z pritomnych kovov zhrordage predovSetkym nikel. V priebehu
elektrolyzy sa v elektrolyte zvySuje aj obsah mediésledku rozpd®nia oxidu mé&ného.
Uprava obsahu medi v opotrebovanom elektrolyte afai elektrolyzou s nerozpustnymi
anodami. Nikel sa z elektrolytu ziskava krystalinacako predajny siran nikelnaty.

Elektrolytickou rafinaciou sa ziskavaju medenéOlst ktoré obsahuju 99,45 —
99,99%Cu. Anddove kaly, ktoré vznikaju pri elekgtiwkej rafinacii sad’alej spracovavaju
réznymi postupmi a ziskavaju sa z nich zlato, Btoeselén a teldr.

Pod’a noriem v zavislosti n&istote sa m& deli: 1. elektrovodna E Cu 99%; 2. die
na zvarovanie Cu 99,75 - 99,85% ;dal'Sie druhy pod 99,5%

Pre technickd prax sa Kmi dolezité zliatiny medi. Zliatiny medi so zinkosti mosadze,
zliatiny medi s ostatnymi kovmi dironzy. Medzi elektrovodné zliatiny medi patria zliatiny
s kadmiom(0,7-1,0%),chromom (0,4 — 0,8% Cr), stoei(0,03 — 0,1 %Ag), telarom 0,3-
0,7% Te)



1.1.2 Hydrometalurgicka vyroba medi

Pri ldhovani sa zkeniny medi menia kil na sirany, alebo komplexnd amonnti.so
Spbsob zaloZeny na premene mineralu medi na sisgirapovy sposob

Siranovy spbsob spracovania medenych rudtispona reakcii kyseliny sirovej s
uhlicitanmi a oxidmi dvojmocnej medi vo vodnom roztoku

CuO+HS0O=CuSQ+ HO
CuGCu(OHY+2H,SO,=2CuSQ+3H,0+CO,
2CuCGCu(OHY+3H,SO,=3CuSQ+4H,0+2CO

Oxid mef’ny-kuprit sa pésobenim samotnej kyseliny sirovekar@ nemeni na siran, ale
jeden atdm Cu sa odstiepi v elementarnej forme

Ci0+H,SO, = CuSQ+Cu+H0

Zmesou kyseliny sirovej a oxidovadla sa oxiddimg meni na siran. Sulfid rfay a vysSie
sulfidy medi, ako chalkopyrit a bornit, sa menia siaany pdsobenim kyseliny sirovej
a intenzivne podsobiaceho oxidovadla siranu Zelezité

Na zaklade reakcie niektorych nerastov s vodnymokmm ¢pavku, alebo uhtitanu
amonneho spidva amoniakovy spoOsobspracovania medenych rad, qmn sa ziskaju
komplexné ménato-amonne soli, ktoré su dobre rozpustné vo vddsadité uhéitany
medi(malachit, azurit) reaguju s amoniakom a s¢ithhom aménnym pdi rovnice:

CUCQCU(OHL+6NHOH+(NH),COs= 2Cu(NH)4COs+8H,0

Podobne reaguje CuO
CuO+ 2NJDH+(NH,4)>,CO3= Cu(NHs),COs+3H,0

Alebo kuprit CyO
CD+2NH;OH+(NH,)2CO3= Cw(NH3)4CO5+3H,0

Rydza md’ reaguje s komplexnou Bmu a prechadza do roztoku takto:
Cu+Cu(NH)4sCOs=Cw(NH3)4aCOs

Sulfidy medi s amoniakom a utilanom amonnym nereaguju, preto sa tato metoda pre

sulfidické rudynemdZze pouZi.

Komplexné meénato-aménne soli sa rozkladaju pri zahrievani taztparou, pritom sa

vylu¢uje najma oxid ménaty aciasta:ne aj oxid mé’ny

Cu(NH),CO;=CuO+CQ+4NH;3

Reakciou uvbneny amoniak a C£a pohlcuju vodou a znova sa pouziju pri spracoxaty.



1.1.3 Pyrometalurgicka recyklacia medenych odpadov

Odpady medi a ich zliatin maju prevazne polymekglicharakter. Za najkvalitnejSi sa
povazuje medeny odpad z oblasti silnopridovej sdethniky.

Priemyslové odpady medi: Amortizé odpady:

* kusove * kusovée

* plechové * plechové

* droty * elektromotory

« folie * kdbely a vodie

« trosky,popoly, okuje e droty

* kaly * chladte z Cu a Cu zliatin

Postup pyrometalurgického spracovania medenychdmppozostava:

1.Tavenie v Sachtovej peci-: je rozSireny spdsob spracovania najma netriedenyc
medenych odpadov.Treba vSak reSpeki@a@Ziadavku kusovosti vsadzky do Sachtovej pece.
Toto sa realizuje peletizaciou a aglomeraciou.

Pri teplej peletizaciisa granulujgemnozrna frakcia, ktoru tvori prach, stery,a tensk
Vsédzka je obohatena koksom a vapencom. Koks szpafge potrebné teplo 968G pri
ktorom sa redukuju oxidy neyZeleznych kovov.

Aglomeracia prebieha pri teplote 1050-1400vsadzku tvorifjemnozrna druhotna
surovina, koks, vratna troska, Zelezné trieskyoakintvorné prisady (CaGOSIO,). Tepelna
energia je kryta sfjavanim koksu a organickych latok z odpadu, uhlik okéem toho
vyznam redu&néhocinidla. Tvori sa CO, ktoré reaguje sQua CuO poth vz'ahu

CuyO + CO = 2Cu+CQ
CuO + CO =2Cu+C®
Urcitd ¢ag’ redukcie prevezmu na seba Zelezné trieskygpud’ahu
ZnO+Fe=Zn+FeO
Podobnou redufiou tavbou sa podrobuju aj kusovité odpady. Do zsadsa pridavaju
produkty aglomeracie spolu s polykomponentnym odpad koksom, kremem a
vapencom. Produktom taveniagjerna me’ o ¢istote 80-87%.

2.Konvertorovanie ¢iernej medi. Vtomto procese sa znizuje obsahdistt:
Pb,zZn,Pb,Zn,Sn,Fe,Sb,Ni,Cai Ronvertorovani hlavnu ulohu hraje reakcia meklyslikom,
vh&anym vzduchom tryskami pod hladinou taveniny zaldydCwO.

3.Pyrometalurgicka a elektrolyticka rafinacia. V praxi sa samostatne rafinuje dhe
z druhej tavby odpadov(po konvertorovani), alebol@me s primarnou ni#ou z vyroby
Z rudnych vstupov.

Zakladné etapy pyrometalurgickej rafinacie su:

a)oxida&né tavenie, kde prebieha prednostne oxidacia mediyO a dochadza k nasyteniu
taveniny medi oxidom nagnym.

b)oxidacia primesi pomocou &, kde néistoty s vySSou afinitou ku kysliku ako e
vytvaraju oxidy, ktoré prechadzaju do trosky. $&epotom ahuju.

c)dezoxidacia medi metanom GHCuypO=6Cu+CO+2HO
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Obr.1.2 Technologickad schéma vyroby medi z druhotrgh surovin

Pri elektrolytickej rafinacii ide o elektrolyzu ezpustnou anodou pri teplote 50260
Rafinany elektrolyt je okysleny roztok siranu dwmatého. Produktom je rdeo cistote az
99% a anddovy kal, ktory obsahuje dhe ufachtilymi kovmi Au, Ag adal'Sie kovy
Se,Te,Sb,As,Sn,Bi.



Ide teda o vyznamny medziprodukt z ktorého po gmaci mozno ziskauvedené
kovy, na druhej strane je vSak ekologicky nebémpeodpadovy produkt. Preto sa jeho
spracovaniu venuje vo svetel'ké@ pozorno& Ide o polymetalickdl surovinu s obsahom 70-
80% kovov.

Hmotnos$ anddovych Kkalov predstavuje 0,5-1,2% z hmotnosizpustenych
medenych andd v procese elekrolytickej rafinacie.

Existuje viacero metodik spracovania anddovych\kaRretoze anddovy kal obsahuje
zna&né mnozstvo metalickej medi strhavanej pri elekgite] mozno ju opatovne zigskaapr.
pod’a schémy na Obr.1.3
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1.1.4 Hydrometalurgické spracovanie odpadov medi

V prvej faze sa vykona odstranenie organickyatist@t (olejov a mazadiel) z povrchu
odpadu. MézZe sa to vykofhayrometalurgicky oxidénym prazenim, aby sa previedli tieto
necistoty na rozpustné oxidy, alebo hydrometalurgittkyovanim.

NajcastejSie sa luhuje vJI30, , alebo v NH, alebo sa pouZije kombinovanych
luhovacickeinidiel NHg + (NH4)2CO; a NH; + (NH,). SO,

ZloZenie vyluhov 1. siranové, spracovanie ktorych na kov sa vykdnd
cementaciou alebo extratou elektrolyzou path schémy: PHlCuSQ , H,OCCu
2.amoniakové, spracovanieryich na chemicky koncentrat
prebieha destitmym zrdZzanim aminokomplexu Cu(NH;),JCO; na CuCQ@+4NH;
s naslednym rozkladom Cu@O CuO + CQ



1.2  Spracovanie rudy a druhotnych surovin hlinika

Prakticky jedinou surovinou na vyrobu hlinika jaulzit, ¢o je zmesou mnohych
oxidov kovov s obsahom 30-75%,8); a primesami oxidov Zeleza, kremika, titanu, vapnik
adarsich minoritov.

1.2.1 Vyroba hlinika

Priemyselne saisty hlinik vyrdba len elektrolyzou rozpustenéhoidox hlinitého
v kryolite. Preto prvoradou ulohou je vyrédbezvody oxid hlinity. PouzZivaju sa hlavne tri
zasadité metody vyroloxidu hlinitého: a) Bayerova metéda
b) Spekacia metéda
¢) Kombinované metody

a) Bayerova metdda: je zaloZzend na rozpustnosti hydratov oxidu hlimté&hbauxitu
v hydroxide sodnom za vzniku hlinitanu sodného:

Al,03.H,0 + 2 NaOH = 2 NaAl@+ 2 H,O
Al,03 +3 H,O + 2 NaOH = 2 NaAlg+ 4 H,0

Oxidy Zeleza do roztoku neprechadzaju a zostawajinerozpustnom zvySku,
Vv tzv.¢ervenom kale
Oxid kremgtity sa rozpuga poda reakcie :

SiG@+2 NaOH = NaO.SiG, + H,O

Vzniknuty krentitan sodny vSak reaguje s hlinitanom sodnym za keeni
nerozpustného aluminosilikdtu (natrolit). Roztok $sda zbavuje neZiadiceho oxidu
kremiitého, ale straca gasne hydroxid sodny a oxid hlinity.

Preto je obsah oxidu kretitého v bauxite limitujucimtinitelom jeho vhodnosti pre
spracovanie Bayerovou metodou.

Cisty hlinitanovy roztok sa podrobi elektrolyze:

NaAlO; + 2 H,O = NaOH + Al(OH}

Po zahusteni sa oddeli od roztoku zrazenina hydoxilinitého, ktora sa premyva..
Odfiltrovany hydrat sa kalcinaciou zbavi vody amesi na bezvodu modifikaciu Az

b) spekacia metdda: zakladom tejto metddy je reakcia medzi sédou aamni hlinitym
z bauxitu za vysSich tepl6t, pri ktorej vzniké tutlinitan sodny rozpustny vo vode.

Al,O3 + NaCO;= NaO.AlL,O3z + CO

PrimieSaniny a spekacie prostriedky vytvaraji&ehiny nerozpustné vo vode. Hlinitan sodny
sa zo sp&nca vyluhuje vodou, roztokom sddy alebo hlinitamowoztokom.
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Okrem hlinitanu sodného, pri lGhovani &peca dostane sa do roztokuc¢ag’ kremiitanu
sodného a hydroxid hlinity. Nerozpustnym zbytkom derveny kal, ktory obsahuje
ortokremtitan vapenaty, uhlitan vapenaty, kreniitan hlinito-sodny a hydroxid Zelezity.

Oxid kremgity sa z vyluhu odstrauje desilikaciou dlhodobym ohrevom parou v
autoklavoch pri teplote 17Q, kedy sa vyléi kremicitan hlinito-sodny (biely kal). Alebo sa
pouziva dlhodoby ohrev za pridavania oxidu vapdmatéa vznikutazko rozpustného
kremiitanu hlinito-vapenatého.

Desilikovany hlinitanovy roztok sa podrobi rozkladckarbonizaciou, pri ktorej
pdsobime na roztok oxidom ukitym. Ziska sa zrazenina hydroxidu hlinitého a o&z$4dy,
ktory je vratny. Ziskany hydroxid hlinity sa odteld maténého roztoku, premyva sa a
kalcinuje.

Oxid hlinity Al,O3 sa redukuje na kovovy hlinik elektrolyzou z roamaych soli.
Elektrolytom je kryolyt NagAlFg alebo zmes NaF:Af-v pomere 3:1. V roztavenom
elektrolyte sa pri teplote 940-9&D rozpGga oxid hlinity, z ktorého sa redukciou vylije na
katode hlinik.

Pretoze roztaveny hlinik ma vysSiu hustotu, akekteblyt, usadzuje sa na dne
elektrolyzéra pod vrstvou elektrolytuwsim sa zabnguje spéatnej oxidécii. Hlinik sa z
elektrolyzéra oas vypusa, alebo vysava pd vakuom.

Roztaveny hlinik sa prevezie do lejarne, kde saho preddvanim chlérom odstrania
jemné rozptylené restoty a odlieva sa do foriem pozadovaného tvaru.

Na andde sa vyvija kyslik, ktory s uhlikom elektrédy tvarkid uhd’naty a uhkity.
Okrem toho sa na anode tvori isté mnozstvo fluowidli¢itého.

1.2.2 Spracovanie druhotnych surovin hlinika

Z celkovej vyroby hlinika sa spotrebuje asi 38% uyaobu polotovarov zistého
hlinika , 15% na vyrobu zliatin pre tvarnenie, 46%vyrobu zliatin pre odlievanie a 1% na
zvlastne vyrobky.

Najv&si spotrebitelia hlinika su: -stavebnictvo

-doprava-automobilovy priemysel
-elektrotechnicky priemysel
-strojarensky priemysel
-chemicky priemysel

-hutnictvo ocele

Technologia spracovania odpadu hlinika pozost&tasickych postupnych krokov:
Drvenie, triedenie, rozdruzovanie a paketovanie.

Tavenie sa uskutauje v rdznych taviacich peciach: Sachtové, bubnmté:né a
pod. Hlinik ma véka reaktivitu a afinitu ku kysliku, vodiku a k dlksi Taveniny hlinika
reaguju s @za vzniku nerozpustnych oxidickych vmestkov tyduA, ktoré vyplavaju na
povrch taveniny, kde vzniknuté vrstva,® zabraiuje d'al’Sej oxidacii. Reakcia hlinika s CO
a SQ prebieha pokh schémy: B6Al + 3SO= 2 ALO3; + Al,S;

6Al + 3CO = AlC; + AlLO;
Vodik sa rozpi&a v désledku reakcie hlinika s vodnou parou, ktkogicentracia v spalinach
je zn&né poda schémy 2A1+ 38 = ALO; + 3H,
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Z uvedenych dovodov sa hlinikové odpady tavia vpdg vrstvou tavidiel krycich soli.
Krycie soli, okrem ochrany hlinika pred oxidaciaezpu$aju vznikajuce oxidy a umamsju
jeho rafinaciu. NajastejSie je to zmes NaCl a KCl v pomere 1:1 s pkioa kryolitu.

Hlinikova tavenina sa nevyhnutne musi rafinbva dovodu odstranenia tuhych
vmestkov A}O3; mechanickou cestou alebo aktivnym filtrom.. Potomsleduje odstranenie
rozpusteného vodika prebublavanim taveniny newtndilplynmi, nafastejSie dusikom alebo
argénom pri teplote 700-8C. Rozpusteny vodik difunduje do bublin neutrainghou,
pokid’ nedbjde k vyrovnaniu tlakov v bubline a v tavenimbliny neutralneho plynu
vynasaju vodik z roztoku.

Pre odstranenie rozpustenych primesi kovov saivgudfinita chloru k hatiku a
sodiku. Rafinécia sa vykonavadahlorom alebo praskovym Algpod’a rovnice:

2 AlIC+3 Mg = 3MgCl) + 2 Al

Nezreagovany AlGla reakciou vytvoreny MgGtvoria stery.

Spracovanie hlinikovych sterov:

Stery vznikaju z krycich soli zhruba okolo 1% \&adv zavislosti najméa na taviacom
zariadeni.Stery sa spracovavaju réznymi metédamizdRiZzovanim v mlynoch Aerofal,
vytavovanim kovového hlinika a naslednou hydrosepau s odstranenim dusika a uhlika v
plynnom stave ako N¢ha CH..

Obr. 1.5 znazaiuje jeden zo spbsobov spracovania hlinikovych stddo procesu
vstupuju stery, ktoré obsahuju korund, spinely. tdyolvané oxidy hlinika, karbidy a nitridy
hlinika v zlozeni 67-77% AD3, 26-32% spinelov, 0,1% karbidov a nitridov.
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1.3  Vyroba niklu

Nikel sa vyraba z oxidickych a sulfidickych ra8pdsob vyroby je vzdy
podmieneny zloZzenim surovin, z ktorych sa nikebigr.

Sulfidické niklové rudy sa upravuju flotaciou,cim vznikaju bohaté niklove
koncentraty. Sulfidické koncentraty sa upravujlkdhaym luhovanim a tlakovou redukciou
niklu z vyluhu, alebo sa spracuju na koncentraiozédho sa vyraba nikel réznymi metédami.

Oxidickeé niklové rudysa tavia s prisadami koksu, sulfatu vdpenatéhaitupgricom
sa nikel v rude prevedie ne sulfid. Vznika kamiendksS, a FeS, ktory obsahuje 30-45%
niklu. Kamienok sad’alej spraciva v malych konvertoroch na koncentrgvieamienok s
obsahom niklu 80% a 20% siry. Koncentrovany kankeseodrvi , prazi a nikel sa prevedie
na oxid podla rovnice

2 NisS; +7 Q=6 NiO +4 SQ

Oxid niklu sa mieSa s drevenym uhlim, aglomerujeedukuje na kovovy nikel, ktory sa
odlieva do andd a elektrolyticky rafinuje.

Vyroba niklu zo Zelezo-niklovej rudy z&i@e za&azuje Zivotné prostredie. Ruda sa
drvi, melie a redukuje v etazovych peciach, kdiel @elezity prejde na magnetit a wustit.
Oxidy niklu a kobaltu sa redukuju na kovy.

Po redukcii sa ruda ldhuje luhovadlom so zlozkdMiH,),CO; a NHOH a
prechadza do roztoku vo forme aminokomplexu. roZtoku sa odfiltruje nerozpustné Zelezo
a pbsobenim vodnej pary sa ziska nerozpustny inasakibrbonat nikelnaty, ktory sa
odfiltruje.

Karbonat nikelnaty sdalej rozpuga v kyseline sirovej a z roztoku sa elektrolyticky
ziskava nikel pokth schémy na Obr.xxxx

Elektrolyza sa robi v elektrolyzéroch s diafragmmunapéti 3,6V a intenzite prudu
3000A .Katdédou je matey Ni plech a anédou zliatina PbAg. Priebeh procgswos
zdihavy. Za 5-6dni sa ziskaju katody o hribke 6-8ktoré sa po oplachnuti expeduiju.

Ziskany nikel ma zlozenie 99,96%Ni+Co, 0,0024%mP014%Cu, 0,021%Zn,
0,003%C, 0,013%Fe a menej ako 0,002%S.

Luzenec, ktory vznikol po vyluhovani niklu a kohalzo Zelezoniklovej rudy je v
podstate Zelezny koncentrat s obsahom, az 78%Ferme oxidu Zelezitého a Zeleznatého.
Napriek vé&kému obsahu oxidov Zeleza, je nepoudxijepri vyrobe Zeleza pre vysoky obsah
chromu (do 3%). LuZenec teda predstavuje obrovsigno tuhého odpadu, ktory sa snazime
rieSit’ niekd’kymi smermi:

-vyuZitie liZenca pri vyrobe nizkolegovanych oceli
-vyuzitie l0Zenca pre vyrobu oxidickych peliet
-vyuZitie liZenca v cementéach

-vyuZzitie liZzenca v hnedoulisom pradle

Z realizovanych prac vyplyva, Ze prepracovanieehita na chromovy aglomerat a
naslena vyroba chromniklového Zeleza by techniakg Imozna, avsak vznikdal'sie véké
mnoZzstvo inych odpadov.
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1.4 Vyroba antiménu

Postup vyroby antimonu predstavuje klasicky postypoby nezZeleznych kovov.
Antimon sa vyrdba zo sulfidickej suroviny- antimoniShS;. Surovina prichadza na
spracovanie prevazne ako fléng koncentrat, ktory sa upravuje nasledovne:

1.0xida¢né prazenie Koncentrat sa prazi v rataych peciach alebo vo vznose pri
teplote 400C, kal’ vznika neprchavy oxid antimamy SO, alebo pri vy33ej teplote okolo
800°C, kal vznik& prchavy oxicantimonity SbOs. V priebehu prazenia vznika aj ke
mnoZstvo oxidu sititého. Ziskany oxid antimonity obsahuje 60-80 h&ogb, 2-9 hmot.%
As, 0-3 hmot.% Fe.

Po prazeni oxidicka troska obsahuje 20-35 hmotcty 8-1 hmot % As, 10-20 hmot
% Fe.

2.Redul¢né tavenie Vykonava sa v nistejovych plamennych peciache lsh
redukuje oxid antimonity oxidom uholnatym. Do vskglzsa priddva 8-12 hmot. %
redukovadla (prachové drevené uhlie, mlety antratébo mlety koks) a 3-5 hmot.%
uhli¢itanu sodného, ktory tvori na povrchu taveninyKktos nizkou teplotou tavenie a chrani
tak kov predi’al’'Sou oxidaciou.

Ziskany surovy antimén obsahuje 90-99 hmot.% Siytak tvoria olovo, arzén,
Zelezo a mé. Vytaznog antimonu do kovu je 75%, do trosky 5% a zbytok vje
odchéadzajucich plynoch, z ktorych sa filtraciolkaiasi 17% Sb.

3.Ziskavanie antimonu z trosiek a medziproduktdw troskach, ktoré vznikaja pri
vyrobe antimonu je asi 15-25 hmot.% Sb. TietoKyosbsahuju antimén hlavne vo forme
oxidov, spracovavaju sa redirym tavenim v Sachtovej peci. Pri tomto postupgdpre
vychodiskového mnozstva antimonu 47% do surovéheukd4% odprcha ako oxid a
zhutiovacia strata je 9%. Odvalova troska zo Sachtoseg pbsahuje 2 hmot.% Sb.

Antimoén zo Sachtovej pece je Zisteny, preto sa musi rafinava

4.Rafinacia surového antimonuSurovy antimén obsahuje najma siru, Zelezo, arzén,
med’ a olovo.

Zelezo sa odstiaje pridavkom sulfidu antimonitého, alebo zmesoarsi sodného a
uhlia.

Arzén sa odstrajeoxida&nou rafindciou uhditanom alebo hydroxidom sodnym.
Vzduchom, vhéanym do taveniny sa arzén prevedie na oxid, ktargaom viaze do trosky
ako arzeninan sodny.

Sira sa odstrani alkaliami pri rafinacii arzénafiRacia sa robi v plamennych peciach.
Po ukorteni rafinacie sa kov necha odsgaodlievaju sa z neho anddy. #Menikel, striebro a
zlato sa od antimonu oddelia elektrolytickjou rafirou. Elektrolytom je vodny roztok
fluoridu antimonitého a prebytkom kyseliny fluoralikovej a sirovej.
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1.5  Spracovanie manganovych rad

Manganové rudy gené na spracovanie obsahuji mangan vo forme oxidov,
hydroxidu, alebo uhiitanu. Technoldgia spracovania zavisi od charakggmacovavanej
rudy .

Technologicky postup vyroby manganu z &bdinovej rudy, ktory sa realizoval na
Slovensku znazdéuoje (Obr.1.ccc).

Ruda sa melie vdgovom mlyne v anolyte, pfom dochddza Eastanému
vylihovaniu manganu z rudy.

Z mlyna sa rmut pterpava do Iuhovacich nadrzi, kde sa luhuje v 10%oko
kyseliny sirovej. Dvojmocné Zelezo sa oxiduje pvidan rozomletej manganovej rudy
s obsahom asi 50% manganu &dgpe vtvare Mn@ Po premieSani sa k rmutu pridava
pridavacpavkova voda, vyluh sa neutralizuje a Zelezo sadiyticky vyzraza. Vyluh sa od
lZenca oddeli filtraciou. LuZenec sa premyva aad@vodval.

Vyluh okrem manganu obsahuj&l’Sie primieSaniny, preto sa podrobi trojstopej
rafindcii. V prvom stupni rafindcie sa vyluh oxiduyzduchom, priddva sa k nemu siran
amoénny a ohreje sa nad®®0 VylGcia sa hydroxidy Zeleza, hlinika a titanu. Ich zrdme sa
od vyluhu oddeli filtraciou.

V druhom stupni rafinacie sa pridavkami sulfiduGameho vyzrazaju z vyluhu sulfidy
niklu, kobaltu a medi.Zrazenina sa oddeli od vyléilitaciou.

V tretom stupni rafinacie sa vyluh, zakaleny koloidnotosia jemnymi zvySkami
hydroxidov a sulfidovgeri aktivnym uhlim-karborafinom. Kal sa z vyluhudetl filtraciou
na tlakovom filtri.

Elektrolyza vyluhu : Ciry rafinovany roztok sa zhromdigje v zasobnej nadrZi
anasyti sa oxidom séitym, ktorého uUlohou je zabréhioxidacii manganu a tvorbe
rozpustenych hydratov a hydroxidov.

Mangan ma Standardny potencial 1,18V a preto ha@nmcelektrolyticky vyl@it
v slabo alkalickom prostredi. Elektrolyza sa robélektrolyzéroch s diafragmou. Ulohou
diafragmy je zabradi prechodu vodikovych iénov z andédoveého priestarikatddového¢o
by spdsobilo pokles pH a preruSenie &yania manganu.

Elektrolyt obsahuje 25-35g/I manganu a 133-166igAnu amonneho. Prudova hustota
je 300-500A/mM a teplota 28-3%.

Vyrafinovany katdodovy mangan obsahuje minim&a® hmot.%
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1.6  Spracovanie rud a druhotnych surovin olova

Olovo patri do skupinyazkych nezeleznych kovov s nizkou teplotou tavereglota
tavenia olova je 32C. Z Hadiska ekotoxikoldgie ide o rizikovy kov, §ina odpadov s
obsahom olova sa povaZuje za zvla8bezpény odpad.

1.6.1 Vyroba olova

Olovo sa vyrdba z Galenitu-PbS, ktory sa v prirodehadza v zmesi so sulfidmi
inych kovov (Ag, Cu, Sn, As, Bi, Sbpal'sie vstupné materialy pri vyrobe olova su oxidy
olova, odpad z olovarskych zavodov a oloveny Sviyt'azené olovené rudy sa upravuju
flotaciou. Napriklad z rudy s obsahom 1,2%Pb a Z0@%a ziska koncentrat s obsahom
14,0%Pb a 23,5%Zn

Po flotacii sa koncentrgprazi aby sa odstranila sira a nastal prechod sulfidu
olovnatého na oxid olova.

2PbS +3©@=2Pb0O +2SQ©

Prazeny koncentrat je prachovy a preto sa musi tarazhim v Sachtovej peaglomerova’-
speka’. V aglomerate sa mdZzu nachétidazky jaloviny (FeO, CaO, Sika iné) len v takom
pomere, ktory umozni vytvorenie trosky s nizkouldagu tavenia. Preto sa do vsadzky
pridava potla potreby kremige vapenec, pyrritové vyprazky, Zelezna ruda apod.

V slkasnosti sa prazenie a aglomeracia robi speloV pripade, Ze surovina obsahuje
med’, ponechava sa v aglomeraias’ siry, aby vznikol kamienok v ktorom sa koncentruje
med’.

Po aglomeracii sa surovintavi v redulénej atmosfére v Sachtovej peci. Pritom
prebieha reakcia:

PbO + CO =Pb +L0O
Hlavnou ulohou tejto operéacie je vyredukovarie najv@sSej casti olova, obsiahnutého
v aglomerate. V kove sa ma rozptstd najviac uBachtilych kovov zo vsadzky. Troska ma
byt chudobna, do ktorej prechadzaju vsetky zlozkwjalp z aglomeratu a pdd moznosti aj
¢o najviac pritomného zinku.

Poslednou ulohou redékého tavenia je oddélimed od olova do kamienka.
V taviacom pasme pece nad 800steka vyredukované olovo do nisteje a rofplésebe
kovy (Au, Ag, Cu, As, Sb, Sn). Sulfidy medi, Zelezalova sa tavia a stekaju ako samostatna
faza-kamienok do nisteje, kde sa kamienok oddefiuwvdvého olova.

Zlozky trosky FeO, CaO, SiQvytvaraju eutektikum, tavia sa, om sa rozpuFju
ostatné zlozky jaloviny(oxid hotmaty, hlinity a zindnaty). Troska, ktora tzakto vznika,
steka do nisteje, kdeS sa rozklada kedteun olovnaty oxidom vapenatym. URreeny oxid
olovnaty sa potom redukuje na kov.

Pri taveni v Sachtovej peci sa ziska olovo, ktdréahuje 90-96%Pb; 0,2-2,5%Cu; 0,5-
5%Sn; 0,1-0,8%As; 0,1-1,5%Sb; 0,06-0,5%Ag.

Po reduknej tavbe ziskame surové olovo, ktoré treba raffi@istit), aby sme
dostali olovo najvySSefistoty a odstranili z neho sprievodné kovy. Rafindolova sa
vykonava v zavislosti od zloZenia réznymi postupnkitoré spdivaju v postupnom
odstraiovani jednotlivych primieSanin:
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1. Med sa odstrauje vycedenim a pomocou siry. PretoZzed'né ku sire vySSiu
afinitu ako olovo, ihné prebieha reakcia:

PbS +2 Cu=Pb + CyS
Vzniknuté sirniky medi maju menSiu hustotu ako ologu nerozpustné a vyplavaju na
povrch kupéa vo forme pevnych sirnikovych sterov.

Suroviny
!

Flotadia Flotaény dpad

Pb koncentrat

praZenie odldovanie
spekanie — prazné/ply —> prachu a SG

|

aglomerét spracovanie vyroba
prachu 80,

A 4 \ 4 \ 4
redukcia ——» spaliny——»{ odéovanie

aohu a S

troska surové Pb

A 4

spracovanie
rafinacia —> medziprodukt— medziprodistu

L

spracovanie cisté Pb
trosky

Obr.1.8 Schéma vyroby olova

2. Arzén, cin, antimon sa odstege oxid&nou rafinaciou kyslikom, k& sa vhéa
vzduch oc&ovou trubkou v plamennych peciach pod hladinu t&katolova. Alebo Iihovou
oxidatnou rafinaciou, tzv. Harrisovou metédou. Podstatmjpto metddy spiiva
v oxidatnych reakciach medzi NaOH, vzduSsnym kyslikom, alelo’nenym z NaNQO; a
prisluSnou primesou.

Proces prebieha v tekutej faze, v ktorej st&vargju arzerinany, cintitany a
antimon&nany, ktoré sa v lUhovej tavenine nerozjaji$ a vytvaraju siou suspenziu.
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3. Odstriebrovanie je operacia, pri ktorej sesamvého olova odstiiaju udachtilé
kovy, predovsetkymAg a Au. V skasnosti jediny spdsob ziskavanidaghtilych kovov je
odstriebrenie Parkesovou metodou.

Parkesov proces je zaloZzeny na obmedzenej rozmistio v Pb, ktory tvori so
striebrom a zlatom intermetalické Z&hiny, ktoré su v olove prakticky nerozpustné. Maju
vySSi bod tavenia, menSiu hustotu &Kmy preto vyplavaju vo forme peny na povrch kigpe
z ktorej sd’ahko zbieraja.

4. Odzinkovanie olova sa uskdiioje tromi sposobmi: a) oxidacia-sa realizuje na
zéklade vysSej afinity Zn ku kysliku ako olovo a gealdgiou oxid&ného procesu na
odstranenie As, Sb, Sn b)chloracia —je jémierychly proces. V realhom valci reaguje
olovo s chlérom Pb + Cl= PbC}, a nasledne Pbgk Zn = ZnCh. ZnCl je v olove
nerozpustny a vyplava na povrch.

5. Odbizmutovanie je zaloZzené na tvorbe im&alickych zldenin bizmutu s Ca a
Mg. Tie su v olove malo rozpustné a prechadzajuswoov, podobne ako intermetalické
zluceniny olova s hatikom a draslikom.

CorazcastejSie sa vyuziva elektrolyticka rafinacia olpva vysoky priamy wazok a
pre skoncentrovanie vSetkych primesi do jednéhadykto-anddoveého kalu. Spravanie sa
primesi je dané ich rozpustios v elektrolyte a ich normalnymi potencialmi.

Kovy elektropozitivnejSie ako Pb sa neroziajg a tvoria kal (As, Cu, Bi, Sh, Ag, Au,
Cd, Se, Te). Ten vytvara na andde porovity obalrétto existencia spdsobuje polarizaciu,
v dbésledkucoho rastie potencial anddy a hrozi prechod prirdesglektrolytu. Aby sa tomu
prediSlo, podrobuje sa olovo pred elektrolyzou lejutiniovej rafinacii a kalovy obal anody
sa periodicky odstrauje.

1.6.2 Druhotné suroviny olova

Druhotné suroviny olova sa ziskavaju:edpadov pri trieskovom obrabarigté Pb)
- zo zliatin olova s antinodn (akumulatorovy
Srot —tvrdé Pb)
- z odpadov loziskovych kavoPb-Sn-Sb; Pb
- z réznych oplésteni lektrickych kablov
- z trosiek, popi#kov, Uletov a sterov

Hlavnym zdrojom druhotného olova je Srot autobatd?re tavenie autobatérii sa
vyuZzivaju nasledovné dve hlavné technoldgie:

1.spbsob Z batérii sa odstrani kyselina a v celistvosti tauené v Sachtovej peci
VARTA, kde plastovécasti batérii sa stavaju &g’ou paliva pece. Vsadzku tvoria celé
batérie a koks, vzduch vii@ny do pece je obohateny kyslikom.

Produktom je zliatina olova s antimonom, tzv. tvrdéovo, troska a oloveny
kamienok. Ten sa mézZe recykldvari primarnom taveni olova. Kychtovy plyn sa filig a
organické zldeniny, ktoré obsahuje sa $pal v dospalové. Prach sa zbavuje chloridov a
recykluje sa v peci.

2. spdsobZ batérii sa odstrani kyselina, potom sa drviaiedia do réznych frakcii
pomocou automatickych zariadeni. Pre drvenie cdbathrii sa pouzivaju kladivoveé deei
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Rozdrveny material sa triedi na kovové frakcie ypobpylén, nerecyklovatay
plast, gumu a zriedenu kyselinu sirovu. Kyselinaeatralizuje, siran sodny sa krystalizuje a
pouziva safalej. Polypropylén sa recykluje piad poziadaviek trhu. Po taveni sa siranova
pasta odsiruje sddou alebo NaOH. Olovo a odsirastafsa tavi v rotaych peciach.

Asociacia eurdpskych vyrobcov autobatérii ,EUROBA/ydala podrobny prdtad
metod spracovania akumulatorového odpadu Obr....ra Ob.
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Obr.1.9 Schéma spracovania akumulatorového Srotu



23

Ochladeny
akumulatorovy
Srot

A 4

Hrubé drvenie

A 4

Drvenie na 40-80mn

A~

v

Ldhovanie v NaOH

NaOH

\ 4
Tvrdé olovo
a umelad hmota

A 4

Triedenie pod’a
hustoty

A 4

Tvrdé PH

A 4

Umelé hmot
a odpad

HSO,

y

A 4

Alkalicky roztok
olssahom olova

A 4

Elektrolyza

A 4

Oloveny kal

A 4

Pretavenie

A 4

Cisté olovo

Obr.1.10 Ziskavanie olova z akumulétorového Srotu quzitim kryogénnej techniky
a nasledne hydrometalurgickym spracovanim
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1.7  Spracovanie rud a druhotnych surovin zinku

1.7.1 Vyroba zinku

Zo zinkovych rud za najvyznamnejSi povaZzujeme sfalenS, pripadne smitsonit
ZnCQ;. Zinkové sulfidické rudy sa najprv upravuju floide na rudny koncentrat, kde sa pri
oxidathom prazeni meni sulfid zitoaty na oxid zinénaty.

Pri prazeni sulfidickych rad zinku je dblezité dolalé odstranenie siry, lebo ZnS
nemozno redukova Deje sa to v dvoch stiipch. V prvom stupni praZzenia sa znizi obsah
siry asi na 5%. Ziskané plyny s'ikgm obsahom S&sa vyuZzivaju na vyrobu430,.

Suroviny
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Zn koncentrat

l

Exhalagy | - \6pa
Troska — PraZenie g B0,
Prazny korlcentrét Zn0O
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Redukcia |—»  Troska

N

_Surovy Zn

A\ 4
Rafinacia
usadzovanim

a destilaciou

l

Cisty Zn 99,95%

Obr.1.11 Schéma pyrometalurgickej vyroby zinku



25

Pri druhom praZeni, prebiehajucom na roSte sa ah§ah siry az na 0,2%. Vyprazeny
koncentrat sa redukuje Rkeym nadbytkom uhlia v mufliach, z ktorych sa zirséstiluje.

Oxid zinainaty sa redukuje na zinok, ktory odchadza z rexdé@hko priestoru v podobe
par. Pary sa kondenzuju na kvapalny surovy zintikyksa potom rafinuje.

Surovy zinok obsahuje olovo, malé mnoZstvo ZeleZeadmia. Predbezne sgsti
usadzovanim, pri ktorom klesa na dterka zliatina zinku s olovom, natbu sa uklada
zZliatina so 4-8 % Pb a 6% Fe a nasledneiitad hutnicky zinok istotou asi 90%. Ten sa
Cisti na vysledn&istotu 99,95%. Pri destilacii sa ako prvy podialkai kadmium, vo zvySku
bohatom na olovo ostava indium.

Pri elektrolytickom vylgovani zinku sa spracovava elektrolyzou vodny rozio&nu
zinotnatého zbaveny primieSanin. Katody su z hlinikovgihechu, anoédy su z olova.
Elektrolyt obsahuje 50-60g/I siranu zématého a 100-120g/l kyselny sirovej. Na katode sa
vylu¢éuje zinok, na andde sa uwwije kyslik. Napatie pri elektrolyze je 3,4 - 3,6 pfi
pradovej hustote 300-500AMm

1.7.2 Spracovanie druhotnych surovin zinku

Oxidické ulety z pyrometalurgickej vyroby zinku nigvycajne nasledovné zlozenie:
48-55% Zn, asi 0,15% Cu, asi 0,1% As, 3,8-8,5 %&8%SiQ, 10-15% HO. Trosky su
zvycajne nasledovného zlozenia: 43-48% Zn, asi 0,45%@Rb asi 0,6% As, 4%Fe, asi
0,05%Cr, 15% bO. Zrnitog’ tychto materialov je 0,08-25mm.

Tieto materialy s obsahom zinku mozno recyktopamocou nasledovného procesu:
- Uprava granulometrie drvenim, mletim a sitovanim
- Kyslé lahovanie
- Filtracia tuhych a tekutych produktov lhovanéavzniku roztoku sulfatu zioatého
- Cistenie roztoku surového sulfatu
- Premyvanie zvySkov a separacia hydrometalurgicikgadov
- Vyroba zasaditého karbonatu zénatého
- Ziskavanigistého ZnO tepelnou Upravou

Dardiu vhodnl skupinu surovin na recyklaciu zinku i@oodpady zo Ziarového
zinkovania. Ziarové zinkovanie sa vykonava mokralebo suchou metddou. V obidvoch
postupoch sa vSak pouZziva rovnaké tavidlo, zmearidol aménneho NECI a zin@natého
ZnC|2.

V priebehu procesu vznikaju nasledovné charadtteké druhy odpadov:

1. Tvrdy zinok s obsahom viac ako 90% zinku. Ide o intermetalkieninu FeZn, ktora
sa hromadi na dne pozinkovacej vane. Spracovaseggstupovou rafindciou.

Prvy stupé rafinacie spdiva vo vycedeni-oddeleni zinku od Zeleza v Specréln
rafinahom kotli s gradientom ohrevu. NajvysSia teplotalssahuje pri hladine taveniny, kde
sa vycedi zinok. NajniZSia teplota je na dne kditkg sa hromadi tvrdy zinok.
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Obr.1.12 Blokova schéma vyroby ZnO z uletov a trosk z vyroby Zn
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Druhy stupé rafinacie prebieha s tromi zloZzkami, kdette zloZkou je hlinik
pridavany do taveniny tvrdého zinku. Po premiedaméniny dochadza k tvorbe sterov na
baze Zn-Fe-Al s menSou hustotou, ktord vyplavgooarch taveniny. Proces trva asi 4
hodiny, krystaly AlFe sa gahuju ako stery s obsahom 70% Zn a 20%-@l

2. Zinkovy popol vznikd oxidaciou hladiny roztaveného zinku, ohgah 85-90%
Zn0,ZnC}, elementéarny zinok, Zelezo a zbytky tavidla.

Zinkovy popol sa spracovava metalurgicky, aleboensitky. Metalurgické
spracovaniezahnuje Upravu popola drvenim, osievanim a vyluhovachtoridov vodou.
Potom nasleduje Uprava kusovatosti vsadzky brilettn s pridavanim koksu a vapielej
nasleduje redulna destilacia spolu s primarnou surovinouljgodz’ahu

Zn0+CO=2n+CO

Chemické spracovanige spracovanie na bielu skalicu ZnSM®1L,0. Tento postup zahuje
premyvanie popola vodou, rozpustenie chloridov W@mdm v roztoku HSQ, za vzniku
ZnSQ, rafinaciu vyluhu od i6nov Béhydrolyzou a filtraciu Fe(OH) Potom nasleduje
spracovanigistého vyluhu vianasobnou krystalizaciou na preglgjodukt ZnSQ.7 HO.

3.Salmiakové stery-vznikaju pri pri mokrom spdsobe zinkovania, ide mdukt reakcie
zinkovacieho kupka s tavidlom vo forme oxidov, sulfidov, chloridménneho a pod.

Salmiakové stery sa spracovavaju hydrometalurgigkyoracej vode. Vyluh s
obsahom NH a ZnC}, zinok, ZnO + né&stoty sa zahu®lje odparovanim. Ziskany roztok
ZnCl, sa vyuziva v chemickom priemysle. VykrystalizovalWH,Cl je pouzité&ny pri
opatovnom zinkovani.

Spracovanie IUZenca spea v suseni, drveni a triedeni. Hrubozrnna fraleitnalny
kovovy zinok, jemnozrnna frakcia sa spracovavcd®pe so zinkovym popolom.
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1.8. Vyroba ortuti

Ortrue sa v prirode vyskytuje v sulfidickych mineralodda Slovensku sa onfu
vyrdbala z tetraedritovych koncentratov. Koncerarbkality Rudiany obsahoval 2,46% Hg,
koncentrat z lokality Rarava obsahoval 1,01% Hg.

Koncentrat po vysuSeni v roteej susiarni s nepriamym ohrevom sa praZi v etjzove
alebo rotanej peci. Plyny odchadzajlce z pece maju 350@0®ri prazeni dochadza k

oxidacii sulfidu orté’natého
R8O, g=HY(g)+SO;(g)

Pri prazeni dochadza ajdastainej oxidaciidal'Sich sulfidov. Sulfid antimonity sa
oxiduje na oxid antimonity, ktory prechadza do plynAk nie su vytvorené podmienky pre
jeho dostaténé odprchavanie, vytvara so sulfidom antimonitym."emtimonové sklo" s
teplotou tavenia 54&, ktoré pokryva povrch vsadzky a brani prchantuter

Sulfidy arzénu sa &asti oxiduju na oxid arzeny, ktory vytvara arzetinany Zeleza,
zinku a olova. Plyny, ktoré odchadzaju z etdzoeggegpobsahuju okrem dusika a kyslika, pary
ortuti, oxidu arzenitého a oxidu antimonitého, oxsidgi¢city a mechanicky ulet. Prazenec s
obsahom 15-25%Cu a 4-6%Sb sa chioyan prazenim zbavuje antiménu a sluzi ako
surovina na vyrobu medi.

Vzduch Koncentrat

A

Susenie

A 4

A 4

Prazenie

Prazenec Hg plyny
Vyroba medi | |

A 4

OdpraSovanie

A 4

Kondenzacia Hgl—, _Plyny

A 4

Vytesiovanie Hg

l l

Zbytky Ortw’

Obr.1.13 Technologickad schéma vyroby ortuti
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Plyny, vstupujuce do kondenzatorov ortuti sa musia najdokjladnejSie zbati
prachovych Uletov a potom sa ochladia po8C35Tym sa dosiahne kondenzacia par ortuti,
sulfidu ortwnatého, oxidov arzenitého, antimonitého a sirartutmatého v spodnefati
kondenzaného systemu.

Podstatnd¢ag’ ortuti 10-40 hmot.% je obsiahnutd v Stupe, ktorBsahuje
skondenzované oxidy a sulfidy. Obsah kovovej omdtupe je 23-45%. Plyny vystupujlce z
kondenzaného systému eSte obsahuju oxid¢gifi a stopy ortuti, ktoré sa zachytavaju v
skruboch s vapennym mliekom.

Kondenzovana kovova ortye tak ¢istaq, Ze nepotrebujg’al’sSiu rafinaciu. Orttl z
Stupy sa ziskava vytesvanim. Kovova ortl sa ziskava mechanickym rozruSovanim
jednotlivych kvapéiek, ich zlwovanim a vytléanim do spodnegasti vytesovacieho
zariadenia. Ortll viazana ako sulfid alebo siran aitaty sa uvinuje pri pri vytegovani
pridavkom vapna.
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1.9 Vyroba horika

Horcik ma vysoku chemickd aktivitu ku kysliku. S vodnparou reaguje za vzniku
MgO uz od 386C, energicky sa ztiwje s chlérom. Najroz3irenejSie hikové mineraly su:
magnezit MgC@, dolomit MgCQCaCQ; bischofit MgCh.6H,O; karnalit KCl.MgCh.
6H,0.

V podstate rozoznavame dva sp6soby vyrobyikar
1.Elektrolyzou z roztavenych soli s obsahom MgCl
2.Termickou redukciou z oxidov

Elektrolyza, alebo termickd redukcia je odhliadnad rafinacie kon&ou
technologickou operaciou v procese vyroby. Predzhadm v pripade elektrolyzy vyroba
chloridu horénatého MgC] a vyroba kalcinovaného dolomotu, alebo megnezifuripade
termickej redukcie.

V prirode sa vyskytujd pomerngisté jednoduché chloridy h&ika, alebo
komplexnejSie s nizS§im obsahom Mg. Préely elektrolytickej vyroby potrebujeme z
technologickych dévodov bezvody MgCIBezvody chlorid hokaaty sa v podstate ziskava:

-dehydrataciou bischofitu alebo karnalitu

-z morskej vody alebad’sgch jazier

-chloraciou kalcinovaného magnezitu

*Dehydratacia karnalitu a bischofitu je zaloZena msanakom principe. lde o
uvolnovanie krystalovej vody postupnym pomalym ohriewanPre Uplna dehydrataciu v
priemyslovom meritku sa vSak karnalit roztavi a MggDoddeli od bezvodej taveniny statim,
alebo prevedenim chlorizaciou na MgClento proces sa uskgtaje v dvoch etapach. V
prvej etape sa pri 200-3%D ziskava v pevnom stave bihydratovany karnalitdauhej etape
roztavenim pri 750-80C sa ziskava bezvody karnalit.

sVVyroba MgCh z morskej vody mdze sa uskébi® vyzrdZzanim hydroxidu
hore&natého z morskej vody vapnom, jad/z’ahu MgC} + Ca(OH) = Mg(OH), + CaCl.
Vapno sa ziskava kalcinaciou koralov.

Hydroxid horé€naty sa spracuje z HCI na 15%-ny roztok chloriduatnatého, ktory
sa odparovanim zahiige na MgC}.6H,0, alebo na MgGl4H,0.

Druhy sposob vyroby Mg@lz morskej vody spiva vo vyzrazani Mg(OH)z
morskej vody kalcinovanym dolomitom padreakcie:

MgCh + (CaO + MgO) + 260 = Mg(OH), + CaC}
Zrazenina hydroxidu hotaatého sa odfiltruje od roztoku CaG hydroxid sa kalcinuje na
oxid: Mg(OH)= MgO + HO

*Chloranu technolégiu ziskavania MgmoZzno zhruba rozdélido troch skupin: V
prvej skupine sa MgGlkziskava z vysoko-kvalitného magnezitu. V druhejmske su spdsoby
zalozené na ziskavanie Mg cez Mg(@Hkitory sa pripravuje z morskej vody. V tretej
skupine su spdsoby ziskavania zasadityclitduiov Mg z rud.

Cisty magnezit s malym obsahomgistot je jednou z najlepSich surovin na pripravu
bezvodého MgGl V technickej praxi s&asto pouziva na chloraciu chlor, ktory obsahuje
zna&né mnozstvo kyslika, preto sa chloruje za pritortimeslukovadla, ktory viaze kyslik .
Su to obyajne uhlie, koks, raselina alebo CO.

Chlorécia sa robi v elektrickych Sachtovych pdtideplo potrebné v chlofaej zéne
sa ziskava z reakého tepla vlastnych reakcii a elektrickym odporowghrevom.
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1.9.1 Vyroba hokika elektrolyzou

Priama elektrolyza bezvodéhdgCl, je sice mozna, avSak z ekonomickych aj
technologickych dévodov sa pouZzivaju ako elektsolytaczlozkové chloridové sustavy.

Casto sa pouziva zloZenie elektrolytu, ktoré zodpéve zloZeniu karnalitu.
Viaczlozkové elektrolyty doviuja pracovd v elektrolyze pri teplote 700-780, ¢o ma
znany vplyv na znizenie prchavosti MgClNajcastejSie to byvaju elektrolyty sustavy
MgCl-KCI-NaCl, alebo MgCJ)-NaCI-KCI-CoCb. Okrem toho vyskytuju sa v elektrolyte aj
necistoty: FeC}, MgSQ,, MgOHCI, MgO a BO:s.

Teplota elektrolytu musi lfynad bodom topenia hiika, aby sa vyléoval v tekutom
stave. Ak vychddzame z pritomnych zloZiek v eldigte, na andde je mozné vyhwanie
i6nov CI a na katéde sa modzu vywa’ i6ny Mg?* Na', K* alebo C4&'.

MozZnos’ vylucovania kazdého z tychto ibnov na katdde jgenéd vylkovacim
potencialom kazdého z nich, ktory zavisi od akyivilebo koncentracie, ak sa v tavenine
netvoria komplexy.

Rozkladné napatie Mgepri teplote 706C je 2,531V; KCI~ 3,549V ;Cagt 3,392, a
NaCl~ 3,332V. Je teda zrejmé, Ze pri elektrolyazziozkového elektrolytu bude sa v prvom

Tekuty hotik z elektrolyzéra obsahuje primesi, ktroré podstawplyvaji na
vlastnosti hatika. Z nekovovych prisad su to chloridy MgO z elekttu, nitrid a silicid,
ktoré vznikli reakciou haiika so Ziaruvzdornymiag’ami elektrolyzéra.

Z kovovych primesi su to draslik, sodik, vapnikedezo. Primesi v hdiku znizuju
jeho odolnos vaci kordzii a zhorSuju jeho mechanické vlastnostet®rsa surovy héik musi
rafinova’.

Rafinacia hotika sa vykonava pri teplote pri 700-?C0v dvoj alebo trojkomorovych
peciach v sknej tavenine, ktord obsahuje 10hmot.%MgCB0-70hmot.%KCI; 10-
15hmot.%NacCl; 5-10hmot.%BaLlV rafinainej komore sa z heika usadzuju na dno
primesi, ktoré sa periodicky odsitgi vakuovou panvou. Rafinovany ki je z liacej
komory préerpany elektromagnetickygerpadlom do panve liaceho stroja, kde sa odlieva do
blockov.

1.9.2 Vyroba hokika termickou redukciou

Pripravu hatika termickou redukciu mozno vSeobecne vyjadsivnicou
MgO + Me = MeO + Mg,
kde na mieste redukovadla mozno p6lkav, ktory ma vySSiu afinitu ku kysliku ako K.
Takym kovom je kremik, ferosilicium, hlinik, zlia Al-Si, alebo Ca-Si, Fe-Mn a pod.

NajcastejSie sa pouziva ferosilicium, ktory je najlagéha podla toho sa&asto hovori
o silikotermickej redukcii. Ako redukovadlo mozneouyzit' tiez karbidy niektorych kovov
pod’a reakcie: MgO + MeC = MeO + C + Mg
Z karbidov moZzno pou#ikarbid vapnika, alebo karbid hlinika.

Pri oboch spésoboch redukcie vznika dilorvo forme pér, zatiaco ostatné latky
zWastnené na reakcii su v pevnom skupenstve. Pratokhmozno od nich’ahko oddeli
kondenzaciou. Pretoze pary Bita l'ahko reaguju s kyslikom aj dusikom, musia sa tieto
redukcie roki vo vakuu, alebo v inerthnom plyne.
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NajvhodnejSia surovina pre vyrobu bida termickou redukciou je dolomit, pripadne
magnezit. V prvom stupni sa dolomit, alebo magnkaitinuje za Gelom ziskania oxidu
MgO. V druhom stupni sa redukuje prostriedkami §&5%; CaG 85%; Al 99% alebo Al-

Si 75%).

Silikotermickou metédou nazyvame redukciu MgO kileem, alebo ferosiliciom.
Vychodziou surovinou méze Bgolomit, ktory sa najprv kalcinuje. Kalcinaciu teebkorgit
tak, aby obsah C{bol najviac 0,3% a obsah,8 0,25-1,25%. Po kalcinacii treba dolomit
spracova ¢o najrychlejSie, lebdiahko absorbuje vihko a GO

Rozomlety zhomogenizovany dolomit sa briketujekngim, alebo suchym spésobom
aco najskor sa spracuju redukciou, alebo sa hermetigkladnia, aby nedoslo k hydratacii.

Redukcia MgO sa robi v horizontalnych retortaclo, wakuu, alebo v inertnej
atmosfére. Retorta mé dve zony. V zakladnej-rédek zone prebieha proces redukcie. Na
ohrev reduknej zony slizi redulna pec, ptiom retorty su usporiadané do batérii po 20
kusov.

V druhej-kondenzénej zone prebieha kondenzacia dikovych par. Hatikove pary
kondezuju v praSkovej forme.

Horcik vyrobeny silikotermickou redukciou je Rrai cCisty, obsah primesi je oke
nizSi ako v hatiku vyrobenom elektrolyticky
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1.10 Vyroba u®achtilych kovov a spracovanie ich odpadov

Skupinu uBachtilych kovov tvoria zlato, striebro, platina kRupina platinovych
kovov- paladium, iridium, rédium, osmium a ruténiu®pol@ny nazov tychto kovov je
zalozeny na spotmych fyzikalno-chemickych vlastnostiach z ktorycha nosobitné
postavenie vysoka chemicka stdlos

1.10.1 Vyroba zlata

Najjednoduchsi spbsob ziskavania zlata je baldmie zlatych tn od jaloviny
gravitatnou Upravouyzovanim Tento sp6sob je zalozeny na rozdielnej hustateatyo zlata
(p=17-19g.cnt) a sprevadzajicich mineralov (2,6-5,0g9mzZlatonosna ruda sa za tym
Ucelom melie na taky stupeaby sa odkryli zlaté zrnéa a zakladt@é’ sa oddelila od jaloviny
na zaklade réznej rychlosti pohybu vo vodnom rmute.

Amalgama’na metdda ziskavania zlata

Tato metdda je zaloZzena na schonosti zlatatiwrtwou zlaté amalgamy. Proces
prebieha v zariadeni, ktoré umozoi najdokonalejsi styk ortuti so zlatom. Tedria \atbuje
tento proces zmganlivog’ou castic kovu orttiou a naslednej difuzie ortute do vnuatra
ziskavaného kovu.

Pre uskuténenie amalgamacie je potrebny dIhsi styk zlatdws’au, preto sa oliajne
spdja amalgaméacia s mletinDal’Sou podmienkou UGspednej amalgamécie ¢isty
neoxidovany povrch zlatépstice aj povrchu ortute.

RozliSuju sa dva druhy amalgamacie zlatych rad:
1.Vnatorna amalgamacia-uskttoije sa stiasne s mletim. Pritom povrch ortute sa dostava
do styku so zlatym zrnom prave v okamihu, kedy gstdneny z povrchu zlata obal
vytvoreny mineralmi.

2. VonkajSia amalgamacia-uskutoije sa v Specialnych zariadeniach

Po amalgamacii sa amalgaman premyva v hordcej odisuje. Ziska sa tvrdy
amalgam, ktory sa destiluje pri teplote varu orttitin sa odstrani ortua nasledne sa tavi.
Ziskava sa tymto postupom surove zlato, ktoré sanp@retavuje s tavidlom z boraxu, sody a
niekedy aj liadku draselného. Cien pretavovania je oddelenie sprevadzajucich kadov
trosky.

Kyaniza’ha metoda ziskavania zlata

Kyanizatny spdsob vyroby zlata z rudy sa zaklada na ragmi&lata vo vodnom
roztoku alkalickych kyanidov. Reakcia medzi zlatymineralmi a roztokom zavisi od
chemickej stralosti mineralov, ktora je dana ermrdiryStalickej mriezky.

Hydrometalurgia zlata je zaloZzena na rozjpas rydzeho kovu, ktorého krystalicka
mriezka mé kovova vazbu. Pri rozgégi je potrebné, aby kov preSiel z atbmovej navan
formu. Zlato ako najuSlachtilejSi kov Rrai silne si drzi svoje elektrony, preto oxée
procesy ionizacie zlata si vyZaduju spotrebtkegenergie.

NajdostupnejSim oxigaym prostriedkom v prevadzkovych podmienkach jelikys
ktory je kyanidovom roztoku. Zlato sa oxiduje agivé&dza do roztoku ako komplexny ion

[Au(CN)] .
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Na ziskanie zlata kyanizaym spdsobom sa pouziva lihovanie presakovaniro ale
mieSanim. Kyanizacia presakovanim jémezdihava, sdet vietkych operacii presahuje aj
100 hod, preto sa pouziva len v pripadockd; kernina v ktorej je zlato vrastené je porovita a
nevyzaduje jemné mletie.

Luhovanie rud za mieSania dava lepSigazky, trva 6-40hod. MieSanie sa robi
réznymi druhmi mieSadiel od vitavého az po turbinové vratane ich kombinacii,

Skratenie doby Idhovania sa da uskoi® jemnejSim mletim, oddelenim
hrubozrnnych podielov gravitaou Upravou alebo amalgamaciou.

Po skogeni luhovania nasleduje zaltasanie rmutu, jeho odvadvanie a oddelenie
roztoku-vyluhu s obsahom zlata. Zatmsganie nastava usadzovanim rmutu, kedy dojde k
tiastainémo odvodnenial’'sie odvodnenie sa robi filtraciou.

Intenzifikadcia ziskavania zlata v kyanibem procese sa dosahuje okrem
intenzivnejSieho mletia s jemnymi zrnkami zlatazayedenim dokonalejSieho oddelenia zlata
od roztoku a stasne aj od nerozpustného zvysku. Umgd to menée ionov.

Vymena i6nov sa pouziva: a) pri spracovani roztpku oddeleni nerozpustného
zvySku po luhovani; b) bezprostredne po luhovariqudelenie kyanidového komplexu z
rmutu; ¢) koneéne pre sorbciu zlata pas lGhovania.

Vylué¢ovanie zlata z kyanidového roztoku

Vyluéovane zlata z roztoku véadom na jeho wWachtilog® sa mbéze uskutoit
kovovymi i nekovovymi reduknymi cinidlami. NajrozSirenejSie je cementacia kovovym
zinkom.

Cementacia zlata zinkom prebieha fpodchémy

ZAU(CN),] + Zn =[Zn(CN)]* + 2Au
Pritomnos kyslika pri tejto reakcii by viedla k rozpighiu vyliteného kovu. Preto v
praktickych podmienkach sa kyslik odsinge redukciou roztoku pred cementaciou a proces
sa riadi v zariadeni, kde je obmedzeny styk kysdikaztokom.

Na zrdZanie sa pouziva zinkovy praSok o zrnitddirmm, ktory stag’ou roztoku
najprv vytvori suspenziu, ktora sa primieSal&’'Siemu roztoku, alebo sa zinkovy prach
nepretrzite pridava ku kyanidovému roztoku.

Zrazenina, ktora vznikla po cementacii sa odwgel filtrovanim, potom sa podrobi
niektorej z nasledovnych metod spracovania:

- Priama tavba v kelimku s prisadami bez prteddgadej pripravy. Tato metdda sa da

pouZzt’ precisté a bohaté vycemntované zlato

- Spracovanie zriedenou kyselinou sirovou, premigvaodou a nasledna tavba s prisadami.
Tavba prebieha v kelimkovej, plamennej, alebo elekej peci s prisadami sody, boraxu,

kremeaia a fluoridu vapenatého.

Rafinacia zlata

Cisté zlato sa pripravuje rafinaciou roznych zlatydhatin. Pretoze zliatiny su
rézneho pdvodu, prvoradou operaciou je pretavermpesadami ako je s6da a liadok alebo
borax a liadok. Primesi Cu, Pb, Zn a iné pritomritvotrosku. Tato operacia sa v
stitasnostivykonava vo vysokofrekwarej peci.

V praxi sa zlata zliatina rafinuje chloréciou, meelektrolyticky. Pri chloracii sa
vklada do kelimka pod vrstvu boraxu, chlér sa dumiza kremennou trubicou. Striebro a
vSetky nezelezné kovy vytvaraju chloridy, ktorésatavuja, vyplavaju na povrch a vytvaraju
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zvlastnu vrstvu. Chloraciou sa vyraba zl&gioty 996,5 dielov z tisica.

V skasnosti sa vSak rafinacia zlata vykonava takmewucwmd elektrolytickou
metodou. Je efektivnejSia, ziskava s&iatgjSi produkt a umaiije ziskd aj kovy platinovej
skupiny.

Ako elektrolyt sa pouZiva roztok kyselinyl'sej a chloridu zlatitého. Anody v tomto
procese predstavuju surové zlato s primesou sriabplatinovych kovov, katédy su tenké
plechy elektrolytického zlata.

Po zavedeni jednosmerného prudu nastava réap@s andd, zlato prechadza do
roztoku ako i6ny Ati". Na katdde odovzdavaju svoj kladny naboj a #yju sa ako kovové
zlato.Cag’ primesi ide do roztoku&g’ sa usaduje na dne elektrolyzéra ako anédovy Kkall.

Katodové zlato sa premyva kyselinod’rsau, horicou vodou, suSi sa a pretavuje na
odliatky.

1.10.2 Vyroba striebra

Striebro ma vysoky kladny potencial v déslediaho je na vzduchu Veni stale. Je
stéle aj voi slabSim oxidanym prostriedkom a z kyselin ho rozpaskyselina dugha.
Kyselina séina a l&avka krdovska ho rozpd® len zvolna, pretoZze sa na povrchu tvori
nerozpustny chlorid. Organicke Z&niny najréznejSieho druhu na striebro nepésobia.

Zluceniny striebra sa takmer vSetky odvodzuju od jedmového striebra. Len vo
vynimocnych pripadoch vystupuje striebro ako dvojmocnéllaan ojedinele ako trojmocné.

V prirode sa vyskytuje striebro ako rydze, aleberoicky viazané. Takmer pravidelne
obsahuje rydze striebro primesi zlata a medi.d@jme sa v prirode vyskytuje ako sulfid spolu
s inymi sulfidmi, napriklad olova, antiménu, medir@énu. Byva primesou galenitu.

Striebro sa vyraba pyrometalurgickym aj hydrometEtkym spbésobom. Medzi
hydrometalurgické metddy patri amalgamacia a ki@, medzi pyrometalurgické metody
patri ziskavanie striebra pri vyrobe medi a olova.

Amalgama’na metdda ziskavania striebra

Amalgam@&na metdda je zaloZzena na vlastnostiach striebnat'tzbatiny s ortwou-
amalgam. Z minerdalov striebra saliagSie amalgamuje AgCI. Sulfidické strieborné mihera
sa vémi tazko rozpugaju v ortuti, takze ich amalgamacia je mozna appmichadzajucej
chloracii,¢o vSak zvySuje naklady.

V sasnosti je amalgamacia ako samostatna operaciani \&iedkava, vé&sinou
predstzavuje pomocnl alebo diyglicu operaciu pri inej metéde.Vykonava sa&asine s
mletim rudy a zohrievanim hortcou vodnou parou.

Kyaniza’ha metdda ziskavania striebra

Kyanizany proces je zaloZeny na rozpasi striebra a striebornych mineralov v
kyanidovych roztokoch g@a schémy:
2Ag+4KCN+HO+1/2Q =2KAg(CN),] +2 KOH
AgCl + 2 KCN = KAQ(CN),] + KCI
AgS + 4 KCN = 2 KAgQ(CN),] + K5S
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Kyanizany spdsob vyroby striebra je Rrai podobny kyanizacii zlatonosnych rud. U
striebra je vSak charakteristicky pripad rozjaida strieborného mineralu, v ktorom je
striebro v ibnovej forme. Tieto mineraly sal'wé dobre rozp&ju a striebro prechadza na
dobre rozpustny komplexny anion.

Koncentracia kyanidovych roztokov pri luhovaniedtra je vySSia ako pri kyanizacii
zZlata, zvlas ak je striebro v tvare sulfidu.

Arzénové a antiménové rudy predstavegzkosti pri kyanizacii. ZvySenie vgzku
striebra z tychto rid sa dosahuje premieSavaniny rudoztoku hydroxidu sodného s
kovovym hlinikom, potom sa rmut filtruje a podrobuljyaniz&nému Iihovaniu.

Nasledne sa striebrocag’ arzénu a antimonu redukuju vznikajucim vodikorkaay
a potom sa kovoveé striebfahko rozpu&a pri kyanizacii.

Striebro sa kyanidového roztoku wv§lije cementaciou zinkovym prachom pri
predchadzajucej redukcii roztoku, alebo hlinikovpndSkom. Vyhodou hlinikového prasku
pred zinkovym je mozndsdokonalej regeneracie kyanid&ip ma zvlas pri spracovani
chudobnych striebornych rad kg ekonomicky vyznam.

Ziskavanie striebra z olovenych rud

Olovené rudy obsahuju #&inou zn&né mnoZstvo striebra, takZe poloprodukty
vyroby olova mozno povazovaa vyznamny zdroj na vyrobu striebra. Preto preperaciou
pri vyrobe olova je oxidma aglomeracia, kde pri 6W5 nastava reakcia sulfidu strieborného,
pod’a schémy: A+ =2Ag+SQ
Oxidéacia sulfidu strieborného a vzniknutého stiaggbokrauje:

2Ag + 2 S©= Ag,SO, + SQ
AgS +4 SQ=AgSO, +4 SQ

Siran me'naty AgSQO, je stala zldenina, ktorej rozklad Zéna pri teplote 85 a
korci sa pri teplote 108t za vzniku kovového striebra:

2A50,=4Ag+2SQ+20Q

Olovo je vyborny kolektor drahych kovov, dékaz@oho je prechod 90% striebra a
98-99% zlata do surového olova pri tavbe v Sachijose.

Striebro mozno ziskazo surového olova aj oxidaou tavbou olova, pfom sa olovo
oxiduje a jeho oxid vyplava na povrch vsadzky aetigt z pece. Po oxidacii vSetkého olova
zostava na dne pece zliatina zlata a striebra.oTgpdsob oddelenia zlata a striebra od olova
sa hazyv&upelacia.

Ekonomicky vyhodnejSia a efektivnejSia je Wasnosti pouZivan&arkesonova
metoda Tato metdda je zaloZzena na ohéenej vzajomnej rozpustnosti olova a zinku a
Uplnej nerozpustnosti zliatin zinku so striebromrpzkej teplote v olove, ktoré je nasytené
zinkom.

Zinok tvori so striebrom niekko zli¢enin a niekko tuhych roztokov. Pri rafinacii
olova od striebra pomocou zinku sa tvoria dve clokézlEeniny striebra so zinkom Agns
a AgZns. ZlGceniny zinku so striebrom maju menSiu hustotu akwla tvoria tuha vrstvu,

v ktorej sa koncentruje vSetko striebro z olova.

Vrstva zl&enin a zliatiny tvoria tzv. penu, ktora sa zberdafinované olovo je
ochudobnené @ag’ striebra. Opakovanym pridavkom zinku az 4-kratpsaedie takmer
vSetko striebro do peny.

Zlato a platina prechadzaju z olova do zinku prwéed striebrom a tak je prva
vznikajuca pena zlata. Najviac striebra je v drydeje, ta sa spracuje na surové kovoveé
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striebro. Olovo sa z peny odstuge lisovanim, alebo vyd®vanim. Zinku sa zbavuje pena
destilaciou.

Rafinacia surového striebra

Surové striebro je zkestené niektorymi Zeleznymi kovmi a preto je potréjeho
rafindcia. Odstranenie primesi olova, medi, bizmaitalata sa méze uskgto oxidaciou
vzdusnym kyslikom, liadkom, alebo siranom strielyorn

NajdokonalejSia rafinmma metdda, ktorej vyslekom je vysdksty kov je
elektrolyticka rafinacia. Proces je zaloZzeny ngpustnosti striebra a nerozpustnosti zlata na
anode v roztoku kyseliny dusiej a dusinanu strieborného a na vylwanicistého striebra
na katode.

Andda je odliata zo striebra s primesami zlataezeleznych kovov. Katdda je z
Cistého striebra alebo z materialu nerozpustnéhgsellne dusinej, ktory dava moznds
l'ahkého vylgovaniu kryStélov striebra na svojom povrchu. Elektr je zriedeny roztok
dusknanu strieborného a kyseliny dérsgj (1-2% AgNQ a 1-1,5% HNG).

Strieborné katédové bloky sa pretavuju v elek&jgbeci, préom sa oxiduje telar a
selén, prebytiny kyslik sa absorbuje pridanim dreveného uhliatéfto operacii sa striebro
odlieva.

1.10.3 Vyroba platiny a kovov platinovej skupiny

Spola@&nou vlastnosou platinovych kovov je odolnésvoci kyselinAm, obtiazna
tavite’nog’ a tiez véka tvrdos. V&Sina z nich ma vyborné katalytické vlastnosti. Neheom
vzduchu maju vSetky platinové kovy strieborny legk striebro.

Platina- Je dobre’aznd, za Ziaru sa da zvaeakova. Vyborne absorbuje vodik
Paladium-Vyskytuje sa rydze v podobe ojedinelych zrnieklatipovych rudach. Je tvrdSi
ako platina. Pred tavenim makne, takZze je zJVamitea kovatény. Ma dobré katalytické
acinky.

Rédium Biely tazny kov s vEmi nizkym elektrickym odporom a vysokou reflexnou
vlastnosou v oblasti vidit€éného spektra. Je vyborny katalyzator hydrogegieh procesov.
Osmium: Je modroSedy kov, imi tvrdy a krehky. Zo vSetkych platinovych kovov ma
najvyssi bod tavenia. Vyskytuje sa v platinovyctiath v podobe zliatiny s iridiom.
Ruténium Byva obsiahnuté v osmiridiu ako sprievodca platidriedka sa vyskytuje ako
zvlastny minerdl laurit RuS Je matne Sedy kov, frai tvrdy a krehky. J&’azkotavitény,
lebo pri tavbe sa gasne odparuje. Je dobryn katalyzatorom.

Zdrojmi platiny a platinovych kovov su Pt- rudyegky, sulfidické méniklové rudy a
druhotné kovy.

NajcastejSie su platinové minerdly zdruzené s pyrhatingpentlanditom a
chalkopyritom. Z mineralov, ktoré patria do skupinydzej platiny je to feroplatina s
obsahom platiny do 88%.

Vyroba platinovych kovov z pieskov je zaloZenaatagravit&nej Uprave, kde s spolu
s dal’Simi Upravnickymi metédami sa ziskav koncentratobeahom 70-90% platinovych
kovov.

Pri pyrometalurgickom spracovani dreklovych rad sa platinové kovy dostanu do
kamienka a pri deleni jemného kamienkla idu pregadmsulfidu niklu.
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1.10.3.1 Spbsoby koncentracie platinovych kovov

Vyroba platiny a platinovych kovov je zaloZena kancentracii vychodiskovych
surovin. U pravnickymi metédami st pripravené komGey z vlastnych platinovych rid a
pieskov. Anddové kaly sa podrobuju zloZitému pracepracovania, ktoré vedie tiez ku
koncentracii Pt kovov.

Okrem gravitanych a flot&nych metdéd pripravu koncentratov mozno zfsla
amalgamaciou a chloréciou.

a) Povrch platiny zbaveny pasivej vrstvy oxidu sa da dobra amalgamiuabo sa
dobre zméa ortwou. Rozpustnasplatiny v ortuti mbéze zvySovanim teploty dosiatira®
23% . Platinova ruda sa amalgamuje za mieSaniazymk amalgamom v zriedenom roztoku
kyseliny sirovej. Zldeniny Pt a Hg sa rozkladaju v muflovej peci a spva@i kyselinou
sa’nou.

b) Koncentracia platinovych kovov chloraciou jdoZzana na reakcii mineralov Pt-
kovov s chlérom, ptiom sa vytvaraju komplexn@hkorozpustné soli platiny, paladia a inych
kovov. Flot&ne upravena rozomleta ruda sa najprv prazi ¢riglaa potom chlotme v
muflovych peciach v zmesi NaCl a,Cl

Po chlorécii sa praZzenec spracovava roztokom kysedd’nej. Platina, paladium a
iridium prechadzaju do roztoku v podobe komplexnydkalickych chloridov spolu s
jednoduchymi chloridmi medi a nikliDalej sa roztok spracovava cementéciou alaim
ziskania cennych zloziek. YgZznos vSetkych platinovych kovov pri tejto metdde je &8%6.

c) Pri elektrolytickej rafinacii medi a niklu salafinové kovy prakticky Uplne
koncentruju v anodovych kaloch. Pyrometalurgickyrydrometalurgicky sa z nich odulga
tazké nezelezné kovy, selén a teldr.

Sulfat&nym prazenim sa dosiahne rozfarfie Cu,Ni a Fe po ktorom nasleduju
d'ar'Sie kroky separacie Pt od Cu Ni. Alebo sa poutigtdéda chloracie Cu a Ni plynnym
chlorom v roztoku HCI. Platinové kovy sa sa potoiskavaju z chloridového roztoku
extrakciou aminmi.

1.10.4 Spracovanie odpadov b&chtilych kovov

Spracovanie odpadovli@htilych kovov mozno rozdeéldo niekdkych etap:
1. Uprava rdanou demontazou
2. Pyrometalurgické metody - su vhodné pre bohdpady kde je viac ako 10%liakhtilych
kovov. V si&asnosti sa vyuzivaju dve technologické metody:

a) Redukné tavenie odpadov spolu s odpadmi medi, ktora islako
kolektor.Produktom jecierna me’, v ktorej su skoncentrované l'aghtilé kovy. Potom
nasleduje konvertorovanie a dvojstopa rafinicia, pyrometalurgicka a elektrolytick&

b) Redukné tavenie s olovenym odpadom v Sachtovej pecur@é olovo, ktoré je
kolektorom u$achtilych kovov. V procese rafinacie sa parkesawamiskava koncentrat
uSachtilych kovov. Tavenina olova s la€htilymi kovmi sa spracovava pridavanim
praskoveého zinku za vzniku intermetalickych fazkeira u$achtilych kovov s vlastngami,
ktoré umoauja rafinaciu. Intermetalické fazy maju vysSiu wpl tavenia ako olovo, mensSiu
hustotu a su nerozpustné v olovenom roztokKah8ju sa ako parkense pena.
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3. Hydrometalurgické metddy - sfigaju v lGhovani odpadov s obsahonfaghtilych kovov
réznymi vodnymi roztokmi Idhovacickinidiel. Vorba ¢inidiel zavisi od pritomnosti
u¥achtilych kovov,casto su to aj kombinécie luhovadiel s pritomiooskyslika. VSetky
pouzitécinidla sa pridavaju s diem previes maximalne mnozstvo ti&chtilych kovov do
vyluhu.

4. Kombinované metddy vyuzivaju jednotlivé techigidaeé kombinacie pyrometalurgickych,
hydrometalurgickych a elektrometalurgickych krokov.

Spracovanie odpadov lachtilych kovov pofia povahy nosia

Vo ve’kej miere sa vyuzivaju tidchtilé kovy ako funkné a dekorativne povlaky na
kovovych i nekovovych predmetoch. Spracovanie ddpatychto povlakov je podmiene
povahou nosia na ktorom je povlak aplikovany.

a) Nekovovy nogi- Povlak striebra na skle alebo keramike sa luhujaztoku HCI.
Kyselina chlorovodikova podleptava povilak striebBzochadza tu len k mechanickému
oddeleniu.

- Druhanetédou je chemické oddelenie, kde dochadza k
prevodu striebra na AgCl, alebo &)
- Luhovanie roztokom kyanidov, gagtejSie KCN, produktom
je kyanidovy komplex, ktory sa cementuje praskowmkom na kovove striebro
- Rozpi&nie v roztoku tiosiranu sodného poskytuje tiosivgn
komplex, ktorého spracovanie na kov sa vykonavaaz@u elektrolyzou.

b) Kovovy nogi - NagastejSim kovovym noSm je md’ a jej zliatiny, ktoré tvoria
podstatny podiel pri elektrotechnickych¢mstkach. NajastejSia technologia spracovania
spaiva v luhovani hordcou koncentrovanou zmese8® a HNQG,. Striebro prchadzajuce
do vyluhu sa spracuje na chemicky koncentrat chieggmczrazanim na AgClI.

c) Zmes kovovych a nekovovych néev

- Vrstva zlata alebo striebra sa rozpiuanodickou jodidovou
elektrolyzou vo vodnom roztoku KJ a KOH. Anddovkaddovy proces prebieha rovnako
pre zlato i pre striebro.

1.10.4.1 Ziskavanie striebra z Werpanych fotografickych roztokov

Z roztokov, ktoré maju striebro v tvare rozgmgtho komplexu N Ag($03)7] s
obsahom 3-15g Ag/l, mozno ziskstriebro nasledovne:
1.Chemické zrazanie
NajdostupnejSi€inidla pouzivané na zradzanie komplexusNAg(S;0s3),] do tvaru
AQ,S su NaS a NaHS. Obe tieto reagencie sa vymjiasilnym zapachom a tvorbou kalovitej
zrazeniny. Tieto nedostatky sa odstija vyuZiti S v plynnej faze a (Np,S v kvapalnej
faze. Prax ukazala, Zze reakciou medzi[Negy($:03);] a H:S alebo (NH),S mozno ziska
viac ako 99% striebra v tvare 48
Ziskany praSok A® sa vyznaje dobrymi sedimentaymi a filtracnymi
charakteristikami. Chemické zraZzanie striebra jeméo aj pomocou sulfidu sodného, ktory
vyzraza vsetko striebro, ale neumoje opatovné pouzitie ustalovacich roztokov.
2.Cementacia
Sp&iva vo vylieni u$achtilejSieho kovu-striebra z roztoku, meneJachtilym
kovom-cementatorom, @om pouzity cementator prechadza do roztoku.
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K cementacii striebra z roztoku ustalégassa moze pouZiako kov cementéator hlinik, zinok,
alebo Zelezo. Skusenosti z prevadzky ukazuju, gepsee vysledky su s hlinikom a zinkom.
Nevyhodou cementacie je nevratfiastalovéa, ktory je znehodnoteny cementatorom, preto
sa v praxi cementaa metdda nahradzuje elektrolytickou metédou.
3.Zrazacia(extrakna) elektrolyza
Tento elektrochemicky systém uniiofe zisk& kovy z roztokov pouzitim

nerozpustnych elektréd. Elektrolytické vytwvanie striebra z ustalovacich roztokov sa
zaklada na prednostnej disociacii tiosiranovyckierhin poda schémy:

[ Ag(S05)2]* = Ag™ +2 SO

[ Ag(S05)2]° = Ag + 3 SO

Nasledne dochadza ku katodickej redukcii siry. Elet@rna sira vznika tiez pri redukcii
siranovych idnov, ktoré sa zhrondagu v elektrolyte v doésledku andédovych reakcii.

ZloZenie katddovej zrazeniny zavisi na kom@mii striebra v roztoku. Pre bohaté
roztoky dosahuje obsah kovu na katéde 91-95%. SenZavanim obsahu striebra v
elektrolyte sa zvySuje obsah siry &&she aj inych primesi.

Pri procesoch s aktivnym vylwanim siry a siranovych i6nov prebieha na katéde
tvorba sulfidu strieborného, ktory tvdidhko odstranitni kalovitt zrazeninu.

Produktom elektrolyzy je kalovita zrazeninabsahom 71-75% kovového striebra,
18-22% sulfidu strieborného a 4-6%cs0t. Pre odstanenie neprijemného zapachu sulfanu
H.,S sa pridava do roztoku kalciova séda v mnozstyel @/l ustalovaa.

Po ukoneni elektrolyzy prebieha koagulacia a usadzovaatédovej zrazeniny.
Vycereny roztok sa pid do odpadu a zrazenina striebra sa filtruje, px@ngusi a pretavuje
na kovové striebro.

1.10.4.2 Spracovanie vyradenych autokatalyzatorov

Toxické zl&eniny GHy, CO a NQ z vyfukov motorovych vozidiel sa v
katalyzatoroch menia na ZEniny netoxické NCO, a HO, prijaténé pre zZivotné prostredie.

Ako katalyzatory tychto oxidgaych a reduknych chemickych reakcii pésobia oxid
cerkity spolu s aktivnou platinou a paladiom, alebadiptau paladiom a rodiom. Tieto kovy
su nanaSané na keramicky, alebo kovovydakd monolit, alebo vo forme peliet.

Obsah uBachtilych kovov v automobilovych katalyzatoroch g@ohybuje v
nasledovnych hraniciach 0,040- 0,08% Pt, 0,015%,3d a 0,005-0,007% Rh. Priemerny
obsah uBachtilych kovov v jednom autokatalyzatore je asi 29

Na recyklaciu autokatalyzatorov je vo svete vypramych viac pyrometalurgickych
aj hydrometalurgickych metod. VEdom k vyaznosti uBachtilych kovov je recyklacia
autokatalyzatorov ekonomicky aj ekologickyl'm@ vyznamna a mézZe tvdrivyznamny
druhotny zdroj uBachtilych kovov.
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Pyrometalurgicka metdda spracovania vyradenych dwattalyzatorov

Pri taveni uBachtilych kovov sa vyuZiva ako kolektor zberny Kmlezo alebo mi
Pri tavbe so Zelezom sa katalyzator drvi, melis&dzka sa ddjpa zmesou Fe a FeO. Tavba
sa uskutsiuje v plazmovej peci pri teplote nad 2600

Nasleduje separacia troskytazsej fazy, ktora obsahuje Zelezo s koncentrovanymi
platinovymi kovmi.

Zliatina Zeleza sa potom rozpas vo vodnom roztoku Kkyseliny sirovej s
prevzdugovanim. Nerozpustné platinové kovy sa odfiltruju filrat sa neutralizuje.
Technologicky postup znazare schéma na (Obr.1.15)

Mechanicky spracovany katalyzator
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|
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Obr.1.14 Technologickad schéma recyklacie plazmovytavenim so Zelezom

Pri taveni s m#ou ja katalyzator po mechanickej Uprave spolu scitidshom
med’natym, oxidom krengitym, oxidom vapenatym a oxidom Zeleznatym taveny v
elektrickej peci pri teplote 1600-180D.

Tavenina sa separuje na trosku a zliatinu plagiolb\kovov s mé&ou. Zliatina medi sa
rozpu¥a vo vodnom roztoku kyseliny sirovej za pouzitidwezhu ako oxidantu.

Uhlicitan mel'naty sa spatne ziskava precipitdciou sodnym paopolbiltracia
prebieha pri ochladenom roztoku. Technologickl sahé&nazatuje (Obr.1.16)
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Mechanicky spracovany katalyzator
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Obr.1.15 Technologickd schéma recyklacie tavenimnsed’ou

Hydrometalurgickd metdda spracovania vyradenych@katalyzatorov

Pri hydrometalurgickom spracovani stfachtilé kovy vylihované silnymi kyselinami
a nasledne je vyluh s obsahomraehtlych kovov cisteny chemickym zrazanin alebo
cementaciou.

Cisty vyluh sadalej spracuje na kov, na chemicky koncentrdiaitilych kovov,
alebo sa pouziju osobitné metédy (adsorpcia, i6noydena, extrakcia). Navyhodou
hydrometalurfickych metdéd su straty kovov v odpagitv vodach a vznik siranu hlinitého
ako vedajSieho produktu.

Pred kyslym luhovanim a chloraciou sa vykonavaikacia pri teplote 500-66G,
ked dochadza k spaleniu zbytkov olejov a benzinu.p8llené uhlikové zbytky olejov a
benzinu zalepia poéry katalyzatorov a brania priemikhovacich roztokov do porov a znizuju
tym vyraznos ziskanych kovov.

Kalcinacia katalyzatorov moze prebiéhaj pri teplote, ktora dosahuje 1200 kedy
dochadza ku zmene modifikagiAl,03 - a-Al,03, ktora je odolna wd kyselinam.
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Obr.1.16 Technologiclsghéma spracovania katalyzatorov luhovanim

Katalyzator vo forme peliet je po mechanickej weraozpusteny v kyseline sirovej
tak, aby sa ziskal takmer neutralny roztok (katatigz je v prebytku). Vyluh z Idhovania
katalizatorov sa spracuje cementaciou hlinikom ri@mnosti oxidu telutitého. Vzniknuty
siran hlinity sa pouziva k Uprave vody. Pevna fAz@mentacie sa zmieSa s nerozpustnymi
zbytkami z primarneho luhovania a rozf@$a v HCI + Gl

Platinové kovy su z roztoku vyredukované oxidomgym v pritomnosti Te, ktory
zastava funkciu kolektora. Z horuceho zredukovaméztoku sa odfiltruju platinové kovy a
po ochladeni chlorid olovnaty, kyselina chlérovami& HCI sa recykluje.
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