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Tomasz CHMIELEWSKI *

LUGOWANIE METALI Z RUD, KONCENTRATOW,
POLPRODUKTOW I ODPADOW

Lugowanie jest procesem chemicznym, w ktérym metal przeprowadza si¢ z fazy statej do roztworu.
Jest to podstawowa operacja jednostkowa we wszystkich technologiach hydrometalurgicznego odzy-
sku metali z ich surowcow. W pracy oméwiono najczgsciej stosowane metody lugowania, kryteria
doboru czynnikéw tugujacych oraz dokonano analizy warunkéw lugowania dla poszczegdlnych su-
rowcow.

WPROWADZENIE

Hydrometalurgia wraz z pirometalurgia stanowig dziat metalurgii zwany metalur-
gia ekstrakcyjng. Wspdlnym celem zaréwno piro-, jak i hydrometalurgii jest odzyska-
nie metalicznych skfadnikow uzytecznych z surowcéw mineralnych w celu otrzyma-
nia metali, stopoéw metalicznych lub zwiazkow metali. O ile w pirometalurgii procesy
technologiczne zachodza w piecach, w wysokich temperaturach cieklego zuzla, o tyle
odzyskiwanie metali w procesach hydrometalurgicznych nastgpuje w temperaturach
zwykle nie przekraczajacych 100 °C i jest prowadzone gléwnie w roztworach wod-
nych, czasem z udzialem roztworéw organicznych. Znaczna liczba operacji hydrome-
talurgicznych zachodzi w temperaturach do 100 °C. Temperatury niektérych z nich
siegaja 250 °C, a cisnienia 50 at. Procesy prowadzone sa wtedy w reaktorach cisnie-
niowych — autoklawach.

Hydrometalurgia, w odrdznieniu od pirometalurgii, obejmuje wigc procesy, w kto-
rych metale, sole metali lub inne ich zwiazki sa otrzymywane z rud, koncentratow, pot-
produktéw lub odpaddw, z zastosowaniem proceséw chemicznych. Znacznie mniejsza,
w poréwnaniu z hutniczymi, moze by¢ w procesach hydrometalurgicznych skala opera-
cji oraz zuzycie energii. Hydrometalurgia pozwala tez na odzyskiwanie metali z surow-
cOw o znacznie nizszej zawartosci. Sa to zasadnicze, pozytywne cechy odrézniajace
procesy hydro- od pirometalurgicznych (Letowski 1975, Habashi 1993, Gupta 1990,
Bautista et al. 1987). Nie oznacza to, Ze hydrometalurgia nie ma wad, ktore musza by¢
réwniez brane pod uwage przy doborze metod przerobki surowcow metali.

* Zaktad Hydrometalurgii, Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich Po-
litechniki Wroctawskiej, 50-370 Wroctaw.



218 T. CHMIELEWSKI

Operacje przeprowadzania metali z fazy stalej do roztwordéw nazywaja si¢ w hy-
drometalurgii tugowaniem. W niniejszej pracy oméwiono niektére aspekty proceséw
tugowania: ich rodzaje, gléwne parametry, zasady doboru czynnika tugujacego, pro-
blemy z aparatura, wptyw na srodowisko i przyktady zastosowania.

CZYNNIKI LUGUJACE

We wszystkich technologiach hydrometalurgicznych, po rozdrobnieniu surowca
oraz jego wzbogaceniu, jesli takie operacje sa wymagane, stosuje si¢ najpierw tugo-
wanie, majace na celu przeprowadzenie skiadnikéw uzytecznych (metali) z fazy stalej
do roztworu. Metody tugowania stosowane w hydrometalurgii przedstawiono sche-
matycznie na rys. 1.

METODY LUGOWANIA
tugowanie
—>»> w zlozu
"in situ"
LUGOWANIE lugowanie

> PERKOLACYJNE ~— >  nahatdzie

hugowanie
—3» w kadziach

3 lugowanie

w zawiesinie

LUGOWANIE tugowanie
3» Z MIESZANIEM ——1> ciénieniowe

spiekanie

—> tugujace

Rys. 1. Metody lugowania stosowane w technologiach hydrometalurgicznych
Fig. 1. Methods of leaching applied in hydrometallurgy
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Rodzaj uzytego czynnika tugujacego oraz sposob i parametry lugowania zaleza od
sktadu chemicznego, mineralogicznego i wlasciwosci fugowanego materiatu. Ogolne
wymagania w stosunku do kazdego czynnika tlugujacego sa nastgpujace:

1. Roztwarzanie mineratéw metalono$nych musi by¢ na tyle szybkie, aby proces
mégt byé racjonalnie (zaréwno technicznie, jak i ekonomicznie) stosowany w skali
przemystowej.

2. Czynnik tugujacy musi by¢ tatwo dostgpny, dobrze rozpuszczalny w wodzie,
tworzy¢ trwate roztwory, by¢ mozliwie nietoksyczny i tani.

3. Czynnik tugujacy musi by¢ fatwy do regeneracji i zawracany do obiegu.

W tabeli 1 podano zestawienie najczesciej stosowanych czynnikoéw tugujacych w
hydrometalurgii oraz przykfady surowcéw, do ktérych tugowania sg one najczgsciej

uzywane.

METODY LUGOWANIA

Wybér metody tugowania surowca zalezy gtownie od rodzaju, wielkosci 1 sktadu
zloza. Surowiec, ktory ma byé poddawany procesowi tugowania, albo pozostaje w
zlozu na miejscu (zloza pozabilansowe, haldy poeksploatacyjne, zwatowiska), albo
jest po wydobyciu transportowany do miejsca lugowania. Do surowcow tugowanych
poza ztozem naleza: rudy ubogie, rudy do bezposredniego tugowania, rudy bogate
oraz koncentraty. Mozliwo$¢ skutecznego odzyskiwania metali z rud ubogich, nie
nadajacych si¢ z powodéw technologicznych lub ekonomicznych do wzbogacania i
przerobu hutniczego, pozytywnie wyréznia metody hydrometalurgiczne.

Rudy do bezposredniego tugowania (boksyty, rudy ziota, lateryty, rudy uranowe)
wymagaja jedynie odpowiedniego rozdrobnienia i nie sa poddawane procesom wzbo-
gacania. Rudy bogate (np. siarczkowe rudy miedzi, spiekana blenda cynkowa, kon-
centrat Fe-Ni w ciénieniowym procesie Sherritt Gordon) sa po wydobyciu poddawane
wzbogacaniu, w celu uzyskania koncentratu do fugowania.

Metody lugowania mozna podzieli¢ zgodnie ze schematem przedstawionym na
rys.1. Podzial ten wyréznia metody perkolacyjne (nieruchome zloze surowca, lami-
narny przeplyw roztworu tugujacego) i metody z wymuszonym, turbulentnym mie-
szaniem (w reaktorach).

Do metod perkolacyjnych zalicza sig:

a) lugowanie w ziozu (lugowanie in situ, solution mining) stosuje si¢ np. do tu-
gowania w ztozu ubogich lub pozabilansowych rud miedzi, zt6z niewielkich, wyeks-
ploatowanych, np. na zawal, oraz tam, gdzie eksploatacja gornicza nie jest mozliwa;
obejmuje ono znaczne masy surowca i niskie szybkosci reakcji, uzycie powietrza lub
bakterii Tiobacillus Ferroxidans do regeneracji czynnika tugujacego,

b) lugowanie na haldach i zwalowiskach (heap leaching — tlenki, dump leaching
_ siarczki) — stosuje si¢ do wydobytych ubogich surowcéw lub odpaddéw, ktorych
przerébka innymi metodami jest nieuzasadniona; nie jest wymagane znaczne rozdrob-
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nienie (niskie koszty operacyjne) ani jednorodnos$é pod wzgledem sktadu i uziarnie-
nia; czynnik tugujacy, rozpylany na szczycie haldy, przeprowadza do roztworu tugo-
wane metale, ktore wydziela si¢ najcz¢sciej na drodze cementacji zelazem lub w pro-
cesie ekstrakcji i elektrolizy; uzywa si¢ bakterii Tiobacillus Ferroxidans do regenera-
cji czynnika tugujacego,

Tabela 1. Najczesciej uzywane czynniki fugujace i przyklady ich zastosowania

Typ czynnika Rodzaj czynnika Zastosowanie
hugujacego fugujacego

Kwasy rozcieniczony H,SO, tlenki miedzi, tlenki cynku
rozcienczony H,SO, siarczki miedzi, cynku i niklu,
+ utleniacz tlenkowa ruda uranowa
stezony H,SO, siarczkowe koncentraty miedzi, lateryty
HNO, siarczki miedzi, niklu i molibdenu, ztom Mo,

koncentraty uranowe, tlenki cyrkonu

HCI ilmenit, kamien niklowy, kasyteryt

Zasady NaOH boksyty
Na,CO4 tlenki uranu, szelit
NH,OH + sole amonowe siarczki miedzi, siarczki niklu,
+ tlen zredukowane lateryty (Ni)

Sole Fe,(SO,); lub FeCl,y siarczkowe koncentraty metali niezelaznych
CuCl, siarczkowe koncentraty metali niezelaznych
KCN (NaCN) + powietrze rudy Au i Ag, odpady Cu
FeSO, + tlen siarczek niklu

Woda chlorowa | woda chlorowa, siarczkowe koncentraty Ni, Cu, Zn, Pb, Hg, Mo,
podchloryny zredukowane lateryty (Ni)

Woda woda rozpuszczalne: siarczany, chlorki, molibdeniany,

wanadany, wolframiany, nadreniany itp.

¢) lugowanie w zbiornikach (kadziach) z nieruchomym zlozem (vat leaching);
stacjonarne ztoze surowca w specjalnych zbiornikach z perforowanym dnem hugowa-
ne jest przeciwpradowo; stosowane najczesciej do bogatszych rud.

Metody z wymuszonym mieszaniem obejmuja:

a) lugowanie w zawiesinie (otwarte lub zamknigte reaktory z mieszaniem mecha-
nicznym lub pneumatycznym typu pachuca); stosowane do zmielonych surowcéw
o niskiej przesaczalnosci i znacznej zawartosci sktadnikow uzytecznych; polecane w
szybkich procesach kontrolowanych transportem masy na granicy faza stata/roztwor,
w ktorych nieskuteczne sa inne metody tugowania,

b) lugowanie ciSnieniowe (autoklawy z mieszaniem mechanicznym lub paro-
wym); bez tlenu — dla proceséw nie wymagajacych utleniaczy, ktérych szybkosé
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znacznie ro$nie w temperaturach powyzej 100 °C; w obecnosci tlenu pod ci$nieniem —
gdy tlen jest konieczny jako czynnik tugujacy lub regeneruje inny czynnik, np. Fe(lI),

¢) spiekanie lugujace (warniki, mieszarki, piece obrotowe) stosowane do surow-
cédw, ktorych tugowanie innymi metodami nie jest mozliwe; ulegajacych zestaleniu
w pierwszym etapie tugowania; spiekanie prowadzi si¢ w temperaturze ok. 200 °C, po
czym produkt tuguje sie woda.

Tabela 2. Metody lugowania, parametry i urzadzenia

{uh;(fij::ia Clsgf:le’ Teorgp., Mieszanie Rziz:‘:;b Cz‘a;lsa::fo Urzadzenia | Przyklady
w zlozu normalne [otoczenia |bez bryly lata nie wymagane {miedZ uran
(in situ)
na haldzie normalne [otoczenia Jbez bryly miesiace nie wymagane |mied?,

uran,zloto
w nierucho- normalne |otoczenia |bez piaski dni zbiorniki miedZ, uran,
mym zlozu (kadzie) z zloto
perforowanym
dnem
w zawiesinie  [normalne {<100 mechaniczne, |drobne godziny mieszalniki  |miedZ, zoto,
Z mieszaniem sprezone ziara Dorr'a, lugow- {ZnO, fosfaty
powietrze niki pachuca
1000-1200]110-200 |mechaniczne, {drobne godziny autoklawy boksyty,
parowe, ziarna lateryty,
obrotowe siarczek niklu
spickanie normalne  [~200 bez drobne godziny warniki, szlamy
ziarna piece obroto- [anodowe,
we, mieszarki |piaski mona-
cytowe,
ilmenit

W tabeli 2 zestawiono przyktady zastosowania roznych metod tugowania wraz z
najwazniejszymi parametrami i wymaganymi urzadzeniami. Do najbardziej rozpo-
wszechnionych w skali przemystowej naleza metody tugowania w ztozu i na haldzie.
Metody te, ze wzgledu na niewielkie wymagania pod wzgledem rozdrobnienia i skta-
du surowca, parametréw oraz urzadzen, sa najbardziej ekonomiczne. Ujemna cecha
metod fugowania w zltozu i na haldzie jest niewielka szybkos¢ reakcji oraz stosunko-
wo niski stopien odzysku metali. Metody z wymuszonym mieszaniem sa wprawdzie
stosowane gtownie do surowcdéw bogatszych, to jednak na najwieksza skale zostaty
zastosowane w procesach tugowania cyjankowego ztota (CIP lub RIP). W tabeli 3
przedstawiono przyktady zastosowania takich metod tugowania.
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Tabela 3. Przyklady przemystowego zastosowania tugowania w ztozu i na haldzie

Zaktad Typ : Zawartose Obecno.s:é prol({iﬁlicz;: Cu
tugowania Cu, % bakterii

t/rok

Duval, Copper Basin (USA) na haldzie 0.31 ? 23000

Duval Esperanga Mine (USA) | na haldzie 0.15-0.2 Tiobacillus Fer- 2500
rooxidans

Bluebird Mine, Miami (USA) na haldzie 0.5 ? 6800

Degtyarsky (Rosja) w zlozu zmienna Tiobacillus Fer- 900
i na hatdzie rooxidans

Kosaka Mine (Japonia) w zlozu 0.15-0.25 Tiobacillus Fer- 800
rooxidans

Canaeta (Meksyk) wzfozuina | zmienna Tiobacillus Fer- 9000
hatdzie rooxidans

Rio Tonto (Hiszpania) na haldzie zmienna Tiobacillus Fer- 8000
rooxidans

Santa Domingo (Portugalia) w zlozu Zmienna Tiobacillus Fer- 670
rooxidans

FLugowanie roztworami H,SO, lub HCl w obecnosci tlenu lub zelaza(III)

Kwasne roztwory utleniaczy, gléwnie zawierajace zelazo(Ill), sa czesto stosowanym
czynnikiem tugujacym (Dutrizac 1974, Letowski 1979). Roztwory soli Zelaza naleza do
tanich i najbardziej skutecznych czynnikéw tugujacych, zwlaszcza siarczkéw miedzi, ze
wzgledu na ich wysoki potencjat redox, znaczna szybkos¢ reakceji, tatwos¢ regeneracji
ré6znymi metodami oraz niska ceng. Cecha szczegélnie wyrdzniajaca roztwory zela-
za(1II) jest wiasnie tatwo$¢ ich regeneracji przy uzyciu tlenu, mikroorganizméw lub na
drodze elektrolizy przeponowej. Tlen pod cisnieniem stanowi réwniez skuteczny czyn-
nik tugujacy, metody stosujace tlen wymagaja jednakze stosowania aparatury cisnie-
niowej i temperatur przekraczajacych 100 °C (Chmielewski, Charewicz 1984, 1985).

Roztwory kwasu siarkowego zawierajace Fe(Ill) jako czynnik tugujacy zostaly zapro-
ponowane w tzw. ,kwasnej” metodzie Politechniki Wroctawskiej do hydrometalur-
gicznego odzysku miedzi i metali towarzyszacych z polskich koncentratéw siarczkowych
otrzymywanych w KGHM , Polska MiedZz” S.A. (Letowski et al. 1975, 1976, 1978).
Schemat tej technologii, uwzgledniajacy zastosowanie elektrolizy przeponowej do jedno-
czesnego wydzielania miedzi katodowej i anodowej regeneracji Fe(II) do Fe(Ill) przedsta-
wiono na rys. 2. Drugi wariant tej technologii oparty by} na zastosowaniu proceséw cisnie-
niowych do rozdzielania, wydzielania miedzi i regeneracji Fe(II) do Fe(IlI).

Lugowanie ci$nieniowe

Lugowanie ci$nieniowe stosuje si¢ albo wtedy, gdy jego szybkos¢ wyraznie rosnie
z temperaturg bez obecnosci tlenu lub innego utleniacza (fugowanie boksytéw w pro-
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cesie Bayera, tugowanie chromitéw) lub gdy tlen pod cisnieniem stanowi czynnik
tugujacy wzglednie czynnik regenerujacy, np. Fe(Il) do Fe(lll). Przyktadem prze-
mystowego zastosowania tugowania ci$nieniowego jest tugowanie rud laterytowych
(1,35% Ni, 0,15% Co, 47,5% Fe, 18% ALOs) w Moa Bay na Kubie. Temperatura
procesu lugowania utrzymywana jest w granicach 230250 °C, ciSnienie 4,3 MPa a
stosowane pionowe autoklawy z mieszaniem para maja pojemnos¢ ok. 75 m’ kazdy.
Sherritt Gordon Mines stosuje procesy amoniakalne (80 °C, NH,OH + O, pod cisnie-
niem) do odzyskiwania niklu z koncentratéw siarczkowych lub procesy kwasne (1 10°
C, rozcienczony H,SO;, 0,4 MPa tlenu) do odzysku kobaltu.
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Rys. 2. Schemat ideowy hydrometalurgicznej metody otrzymywania miedzi
z koncentratu opracowanej w Politechnice Wroctawskiej
Fig. 2. Flow-sheet of hydrometallurgical process of production of copper
from concentrate elaborated at the Technical University of Wroctaw
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Lugowanie ci$nieniowe wykorzystuje czgsto znaczne réznice w rozpuszczalnosci
soli r6znych metali, objawiajace si¢ zwlaszcza w temperaturach powyzej 100 °C [1].
Réznice te pozwalaja na rozdzielenie metali juz na etapie lugowania (np. CuSQ; i
FeSO,). W temperaturach podwyzszonych wystgpuja tez wyrazne réznice w hydroli-
zie jonéw metali, dzigki czemu mozliwe jest selektywne wytracenie skfadnikéw nie-
uzytecznych juz na etapie tlugowania (np. zelaza(Ill) w formie getytu, jarosytu lub
hematytu).
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Rys. 3. Schemat ideowy hydrometalurgicznej przerébki koncentratu Cu/Ag
wedlug technologii Sunshine Mining Co
Fig. 3. Flow-sheet of hydrometallurgical processing of Cu/Ag concentrate
according to the Sunshine Mining Co method
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Najnowsze rozwiazania kwasnego tugowania cisnieniowego wykorzystuja katali-
tyczne whasnosci azotynéw dodawanych do zawiesiny podczas tugowania. Sunshine
Mining Company (Anderson, Harrison 1990, 1993) stosuje cisnieniowe tugowanie 20
ton dziennie koncentratu siarczkowego o skfadzie 18% Cu, 0, 8% Sb, 20% Fe, 2,6%
Pb, 2,4% As i 3,8% Ag w baterii autoklawow o pOJemnosm 15 m® kazdy. Czynmklem
tugujacym jest roztwor H,SOs (~200 g/dm’) z dodatkiem 0,032 mol/dm’
HNO;+NaNO,. Proces prowadzony jest w temperaturze do 150 °C w czasie 1-2 go-
dzin, a produktami metody sa srebro, miedz i siarka elementarna. Na rysunku 3 zilu-
strowano przebieg najwazniejszych operacji metody stosowanej przez SMC.

Lugowanie chlorkowe

Obserwowane ostatnio znaczne zainteresanie metodami hydrometalurgicznymi
opartymi na tugowaniu roztworami chlorkowymi (Dutrizac 1992; Limpo et al. 1992a,
1992b) wynika z niewatpliwych zalet tych roztwordéw. Naleza do nich gléwnie:

— wieksza rozpuszczalnos$¢ chlorkéw w poréwnaniu np. z siarczanami, co pozwala
operowa( bardziej stgzonymi roztworami,

— mozliwo$éé tatwego usuwania zelaza(IIl) (w postaci getytu) z roztworéw po tu-
gowaniu,

— mozliwos$¢ réwnoczesnego odzyskiwania metali towarzyszacych: srebra, zlota i
otowiu,

— znaczne obnizenie zuzycia energii elektrycznej w procesie katodowego wydzie-
lania miedzi z roztworow chlorkowych Cu(l).

Silnie korodujace dziatanie roztworéw chlorkowych na aparatur¢ nie stanowi
obecnie zagrozenia, bowiem dostep do nowych tworzyw konstrukcyjnych, zaréwno
metalicznych (tytan, tantal), ceramicznych jak i tworzyw sztucznych, gwarantuje
ograniczenie tego zagrozenia do minimum.

Do bardziej znanych hydrometalurgicznych technologii chlorkowych naleza pro-
cesy CLEAR (Copper Leaching, Electrolysis and Regeneration)(Atwood 1974) oraz
CYMET (Kruesi et al. 1973). Proces CLEAR stosuje roztwory zawierajace chlorki:
sodu, zelaza(Ill) i miedzi(Il). Czynnikiem tugujacym sa jony Fe(IIl) i Cu(ll). Wy-
dzielanie miedzi z roztworu po tugowaniu (ponad 90 g Cu/dm”®) prowadzi sie podczas
elektrolizy przeponowej z jednoczesna regeneracja Cu(I) do Cu(Il) na anodzie. Zelazo
jest utleniane za pomoca tlenu i wytracane z obiegéw tugowania. W procesie Cymet
czynnikiem fugujacym jest chlorek zelaza(IlII), ktéry po tugowaniu jest regenerowany
elektrolitycznie w elektrolizerach przeponowych, gdzie zachodzi réwnoczesne wy-
dzielanie miedzi na katodzie.

Australijska firma Intec opracowata nowoczesna i uniwersalng metodg¢ hydrome-
talurgicznego odzyskiwania miedzi, srebra, zlota a takze ofowiu i cynku opartg na
chlorkowym tugowaniu stezonymi (~280 g/dm’) roztworami NaCl w obecno$ci NaBr
(Everett, Moyes 1992, Van Os 1993). W metodzie tej tugowanie ubogich koncentra-
téw miedziowych (takze zanieczyszczonych i nie nadajacych si¢ do procesu hutnicze-
go), prowadzi si¢ W temperaturze 80-85 °C pod cisnieniem normalnym a koficowymi
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produktami sg czysta miedZ elektrolityczna w formie granulek (99,99% Cu) i ele-
mentarna siarka. Na rysunku 4 przedstawiono schemat metody chlorkowej Intec.
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Rys 4. Schemat ideowy technologii Intec odzyskiwania miedzi i metali towarzyszacych
z koncentratow z zastosowaniem roztworéw chlorkowych
Fig. 4. Flow-sheet of hydrometallurgical method Intec for recovery of copper
and base and precious metals from concentrates using chloride solutions

Proces tugowania jest prowadzony wielostopniowo i przeciwpradowo w obecnosci
powietrza, w celu wytracenia zelaza w postaci getytu — FeOOH. Podczas tugowania
zachodzi skuteczne roztwarzanie miedzi, srebra i zlota, a takze innych metali towarzy-
szacych (Pb, Zn, Sb). Roztwory po lugowaniu sg oczyszczane i kierowane do prze-
strzeni katodowe;j elektrolizera przeponowego, gdzie zachodzi wytracanie miedzi w
formie granulek a nastepnie w przestrzeni anodowej nastepuje regeneracja czynnika
tugujacego. Zuzycie energii elektrycznej jest w tym procesie o polowe nizsze w po-
rownaniu z odpowiednimi metodami stosujacymi roztwory siarczanowe. Zaskakujaco
niskie sa koszty inwestycyjne, ktore dla skali 200 tys. ton koncentratu rocznie zostaly
okreslone na potowg kosztéw inwestycyjnych dla metody hutniczej w tej skali.

Lugowanie amoniakalne

Lugowanie amoniakalne jest skutecznym sposobem odzyskiwania metali tworza-
cych trwate kompleksy amoniakalne (Cu, Ni, Co, Zn, Ag). Proces ten jest selektywny
—nie powoduje bowiem przechodzenia do roztworu takich metali, jak zelazo i otéw,
oraz skiadnikow ptonych, towarzyszacych surowcom. Lugowanie amoniakalne moze
by¢ stosowane zaréwno do surowcéw tlenkowych (bez obecnosci tlenu), jak i siarcz-
kowych (w obecnosci tlenu pod ciénieniem). Sherritt Gordon Mines Ltd. (Kanada),
Western Mining Corporation (Australia) i Impala Platinum Ltd. (RPA) stosujg na
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skale przemystowa amoniakalne tugowanie koncentratow niklowo-kobaltowych w
obecnoéci tlenu i siarczanu amonowego. Proces prowadzony jest w temperaturze ok.
85 °C i pod ci$nieniem powietrza ok. 10 at w poziomych, wielokomorowych autokla-
wach.

Najnowszym przyktadem przemystowego zastosowania tugowania amoniakalnego
do przerébki chalkozynowych koncentatéw miedziowych jest metoda Escondida, w
ktorej ma miejsce czgsciowe wylugowanie miedzi z koncentratu (proces prowadzony
jest pod cisnieniem atmosferycznym), ekstrakcja i reekstrakcja do roztworu kwasnego
oraz elektroliza bardzo czystej miedzi. Czg$ciowo wylugowany koncentrat jest kiero-
wany do wzbogacania flotacyjnego 1 dalej przerabiany metodg hutnicza.

Eugowanie alkaliczne

Roztwory amoniaku z dodatkiem soli amonowych, wodorotlenku sodu, weglanu
amonu sa najbardziej znanymi przykladami alkalicznych czynnikow tugujacych.
Roztwory tych substancji sa szczeg6lnie przydatne w tugowaniu tych surowcow, kto-
re, oprocz skladnikéw uzytecznych, zawieraja mineraty zuzywajace kwasy. Roztwory
amoniakalne sa najcze$ciej stosowane do fugowania miedzi i niklu z rud utlenionych.

Najbardziej znanym przykladem przemyslowego zastosowania wodorotlenku so-
dowego jest nie utleniajace tugowanie boksytéw w metodzie Bayera. Roztwory wodo-
rotlenku lub weglanu sodu stosuje si¢ ponadto do tugowania takich metali, jak wanad,
wolfram i molibden. Metale przechodza w tych procesach do roztworu w formie roz-
puszczalnych wanadanéw, wolframianéw i molibdenianéw. Roztwory weglanow sa
tez stosowane do tugowania rud uranowych.

Lugowanie cyjankowe

Lugowanie cyjankowe zostalo rozpowszechnione w odniesieniu do metali szla-
chetnych, zwlaszcza zlota i srebra (Lgtowski 1975, Habashi 1993, Gupta 1990, Fle-
ming 1992, Nicol et al. 1987). Silne wiasnosci kompleksujace jonéw cyjankowych
(Puddephatt 1978, Hedley 1968) oraz mozliwo$¢ selektywnej sorpcji kompleksdéw
metali na weglu aktywnym (Adams, Fleming 1989) lub zywicach jonowymiennych
(Fleming 1990) zdecydowaly o bardzo duzym rozpowszechnieniu tego czynnika w
skali przemysfowej, zwlaszcza w odniesieniu do surowcéw ubogich, w tym odpadéw
flotacyjnych.

Cyjanki sa bardzo tanim czynnikiem fugujacym i umozliwiaja szybkie tugowanie
w roztworach rozcienczonych, w temperaturach otoczenia, czgsto bez obecnosci utle-
niaczy. Opracowanie nowoczesnych metod regeneracji oraz unieszkodliwiania cyjan-
kéw (Devuyst et al. 1991; Robbins 1994; Smith, Mudder 1995; Botz et al. 1995) stato
sie przyczyna kolejnej, po zastosowaniu selektywnej sorpcji na weglu i zywicach,
,,rewolucji” obserwowanej od kilku lat w technologiach cyjankowych. Obecnie sto-
sowane metody odzysku lub unieszkodliwiania cyjankow gwarantuja petne bezpie-
czenstwo w stosowaniu metod cyjankowych, o czym $wiadczy ich systematyczny
rozwoj i skala zastosowan przemystowych.
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Regeneracja czynnika trawiacego

Roztwory tugujace w procesach hydrometalurgicznego odzyskiwania metali z ich
surowcoéw siarczkowych musza zawiera utleniacze (Fe(lll), Cu(Il), tlen), ktérych
obecnos¢ zapewnia utlenienie siarki siarczkowej. Istnieje wigc konieczno$é regenera-
cji 1 zawracania tych czynnikéw do obiegu lugowania. Mozliwo$¢ tatwej i skutecznej
regeneracji czynnika trawiacego jest jednym z podstawowych kryteriéw przydatnosci
okreslonej metody hydrometalurgicznej. W ocenie przydatnosci musza by¢ brane pod
uwagge zaréwno czynniki techniczne, jak i ekonomiczne. Metoda regeneracji czynnika
trawiacego zalezy od sposobu fugowania, rodzaju roztworéw, ich stgzenia oraz wy-
maganej szybkodci procesu. Wyrdznia si¢ nastgpujace metody regeneraciji:

— utlenianie Fe(Il) do Fe(IIl) tlenem lub powietrzem; w przypadku kwasnego tu-
gowania w reaktorach z mieszaniem, szybka regeneracj¢ Fe(Ill) prowadzi si¢ pod
zwigkszonym ciénieniem tlenu w autoklawach (Chmielewski, Charewicz 1984):
w lugowaniu na haldzie regeneracja Fe(Ill) jest wolniejsza i odbywa si¢ rowniez
w obecnosci tlenu z powietrza,

— utlenianie Fe(Il) do Fe(IIl) w przestrzeni anodowej elektrolizera przeponowego;
ten sposob regeneracji proponowano w kwasnej metodzie Politechniki Wroctawskiej
(Letowski et al. 1978) oraz w metodzie chlorkowej Intec,

— utlenianie Fe(Il) w obecnosci bakterii Tiobacillus Ferrooxidans (Debus 1990),
stosowane najczesciej w procesach tugowania w ztozu lub na hatdach i wyrobiskach.

Inne metody regeneracji sa stosowane w przypadku tugowania roztworami amo-
niaku i cyjankéw. W metodach amoniakalnych istnieje mozliwo$é odzyskiwania
amoniaku na drodze odpedzania w podwyzszonej temperaturze i nastgpnie sorpcji
w wodzie. W tugowaniu cyjankowym odzyskiwanie cyjankéw odbywa si¢ albo na
drodze zakwaszenia roztworu, odpgdzenia cyjanowodoru i jego sorpcji w hermetycz-
nej aparaturze w roztworze alkalicznym do KCN, NaCN czy Ca(CN),, albo na drodze
elektrolitycznej w specjalnych elektrolizerach przeponowych.

Rozdzial faz po lugowaniu

Rozdziat wylugowanej fazy stalej od roztworu stanowi jeden z wazniejszych pro-
bleméw w hydrometalurgii. Najczgsciej stosowane metody rozdziatu faz:

Wielostopniowa filtracja z przeciwpradowym odmywaniem osadu. Zaleta fil-
tracji jest duza wydajnos¢, mozliwos$¢ zastosowania do zawiesin o znacznym zagesz-
czeniu fazy stalej oraz minimalna ilo$¢ roztworu pozostajacego w odfiltrowanej za-
wiesinie, a zawierajacego rozpuszczalne skfadniki. Ta metoda rozdziatu faz nie wy-
maga tez znacznych objgtosci roztworéw do przemywania; nie powoduje wiec nieko-
rzystnego dla procesu rozcienczania roztwordw.

Przeciwpradowa dekantacja z myciem (repulpacja). Dekantacja jest metoda
polecang do rozdziatu faz zawiesin o niewielkim zageszczeniu, zwlaszcza gdy ziarna
rudy ulegaja szybkiemu osadzaniu lub tatwej flokulacji w wyniku dodawania odpo-
wiednich odczynnikéw (flokulantéw). Dekantacja jest prowadzona w zageszczaczach
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i prowadzi zazwyczaj do otrzymania klarownego roztworu i zawiesiny o znacznym
zageszezeniu, ktéra moze by¢ nastgpnie kierowana np. do procesu filtracji. Dekanta-
cja moze by¢ tez skuteczng metoda odmywania fazy statej od roztworu zawierajacego
odzyskiwane sktadniki i jest czgsto stosowana w potaczeniu z filtracja.

Oddzielenie stalej pozostatosci po tugowaniu w reaktorze z mieszaniem jest
znacznie trudniejsze w poréwnaniu z oddzielaniem roztworu po tugowaniu metodami
perkolacyjnymi, gdzie separacja faz zachodzi samoczynnie w wyniku swobodnego
przeplywu roztworu przez warstwe tugowanego surowca. Metody perkolacyjne majg
Jjednak ograniczone zastosowanie, dlatego filtracja staje si¢ najbardziej uniwersalna
metoda rozdziatu faz.

Gléwnymi czynnikami decydujacymi o wyborze metody rozdziatu faz po tugowa-
niu sg:

— skala operacji,

— zawartos¢ sktadnikéw uzytecznych w fazie stalej,

— filtrowalno$¢ lub zdolno$¢ do sedymantacji tugowanej zawiesiny,

— masa fazy stalej przeznaczona do operacji rozdziatu faz,

— koszt i dostepnosé urzadzen,

— umiejgtnosci i wiedza na temat samego procesu.

PODSUMOWANIE

Z dotychczasowych badan z zakresu stosowania metod tugowania do odzysku
metali z ich surowcéw wynika, ze metody te okazaly si¢ skuteczne i zostaty zastoso-
wane w skali przemystowej. Bezdyskusyjne okazato si¢ zastosowanie lugowania,
zwlaszcza w odniesieniu do rud pozabilansowych na haldach i zwatowiskach lub od-
padéw, gdzie metody hutnicze sa ekonomicznie badz technicznie nieuzasadnione.
Oznacza to, ze hydrometalurgia nie jest w tych przypadkach konkurencyjna dla metod
hutniczych. Jest ich waznym uzupetnieniem. Rola tych metod jest bowiem doskonale
widoczna tam, gdzie racjonalne podejscie do problemu odzyskiwania metali stwo-
rzyto wlasciwe i nie kwestionowane miejsce dla hydrometalurgii.

Czy zatem metody fugowania moga odegra¢ istotna rol¢ rowniez w polskim prze-
mysle metalurgicznym? Odpowiedz jest oczywista, jesli uwzgledni¢ perspektywe
systematycznego wyczerpywania si¢ ztdéz bogatych, niekorzystne zmiany skfadu su-
rowcow zmuszajace do poszukiwania nowych metod wydzielania metali, czy wreszcie
koniecznos¢ utylizacji potproduktow i odpadéw powstajacych w istniejacych ciagach
technologicznych. W niedalekiej przysziosci zadaniem dla hydrometalurgii stanie sie
odzyskiwanie miedzi i metali towarzyszacych z rud tupkowych, ktérych skiad i wia-
$ciwosci odpowiadaja typowym surowcom hydrometalurgicznym. Pozabilansowe
ztoza rud miedzi oraz wyrobiska gornicze to réwniez mozliwo$¢ zastosowania tugo-
wania in situ jako jedynej mozliwo$ci odzyskiwania metali.

Jako technologie komplementarne do istniejacych technologii hutniczych metody
hydrometalurgiczne znajduja swoje miejsce np. do wydzielania arsenu, antymonu i
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innych toksycznych metali z obiegow technologicznych KGHM. Lugowanie i hydro-
metalurgiczne metody przerdbki stanowig ponadto obiecujace rozwiazanie dla prze-
twarzania tych potproduktéw i odpadow, ktorych skiadowanie zwiazane jest ze
znacznymi kosztami i stwarza zagrozenie ekologiczne.
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Leaching is a principal hydrometallurgical operation involving chemical reactions and
processes leading to transfer of metals from a solid phase to a solution. It is a primary unit op-
eration in every hydrometallurgical operation leading to the recovery of metals from raw mate-
rials. Leaching appears to be a particularly effective for ores whose size of deposit, mineralogi-
cal and chemical composition, and concentration of metals make the application of the conven-
tional mining-processing-pyrometallurgy approach inefficient. Unique properties of some de-
posits, particularly low concentration of valuable metals (gold ores, copper schist ore) make
leaching the only technically and economically effective method of recovery of metals. Numer-
ous by-products, metal containing solid, and liquid wastes generated during the operations in
base metals metallurgy encourages application of hydrometallurgy as either a better or com-
plementary technique. The most frequently used methods and systems of leaching, criteria of
appropriate selection of leaching agents for particular raw materials as well as analysis of
leaching conditions for individual metal-bearing materials were discussed in the paper.
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