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HYDROMETALURGICZNE METODY PRZEROBKI
RUD | KONCENTRATOW MIEDZI

W referacie omdwiono gtéwne metody lugowania ubogich rud
i koncentratéw miedzi oraz przedstawiono najwazniejsze dane
o cisdnieniowej redukcji miedzi z roztworéw, Upisano niektére
hydrometalurgiczne technologie przerdbki rud i koncentratow )

miedzi,

1, LUGOWANIE UBOGICH RUD MIEDZI

Lugowanie kwasgne

Kwas siarkowy jest najchetniej wykorzystywanym odczynnikiem
do tugowania ubogich rud miedzi mimo, Ze jego zastosowanie ograni-
cza sie do rud o niewielkiej zawartosci dolomitéw; obecnosé wegla~-
néw wapnia i magnez powoduje bezpowroine straty odczynnika lugu-
jacego w reakcjach zobojetniania, Z drugiej strony zdolnosé kwasu
siarkowego do rozpuszczania nie tylko réznych mineratéw miedzi,
lecz takze zwigzkdw innych metali i zloza powoduje, ze ujemny wplyw
fizycznej i chemicznej niejednorodnosci rudy na efekt ugowania jest
drugorzedny., Ruda nie musi byé doskonale rozdrobniona, a tugowa-
nie mozna prowadzi¢ w warunkach niemal prymitywnych, a wigc
w skruszonym zlozu, w starych nieczynnych kopalniach eksploatowa-
nych '"na zawal" czy na hatdach,

Rozciehiczony kwas siarkowy jest wystarczajgco skutecznym roz-
puszczalnikiem w stosunku do rud tlenkowych, jednakze réwnoczesne
wyltugowanie mineratéw siarczkowych wymaga dostarczenia silniejsze-
go utleniacza niz tlen z powietrza, Rolg te w roztworach kwasu siaﬁ-
kowego spehlia siarczan zelazowy, ktérego 2rSdtem moze by¢é samo
ztoze jezeli wystqpuja"w nim rozpuszczalne w danych warunkach mi-

neraty zelaza. W. odpowiednich warunkach klimatycznych, a szczegdl-



nie w temperaturach wyzsziyeh od 25°C w tugowaniu uczestniczg
bakterie, aktywne w zakresie pH 2,6 - 3,6 [/1,2/, "7 warunkach bez-
tlenowych rozpuszczajg sie w kwesie siarkowym tlenkowre, weglano-
we, siarczano'we i krzemianowe mincraty miedzi, » tlenkdw miedzi
jedynie rozpuszczanie kuprytu Cu20 wymaga warunkdw utleniajacych,

a w obecnodéci soli zelazowych rozpuszczajg sic akze mineraty siar-

czkowe:
chalkozyn Cu,S + 21**@2/504/3 = 2CuSO, + 4leSO, + 3 (1)
kowelin CuS + Fe2/504/3 = CuSO, + 2FeSC, + S (2)

i znacznie trucniej chalkopiryt [3/

CuFes, + 2Fe2/SO4/3 = CuSO, + 5FeSC, +25  (3)

Reakcja [1/ przebiega dwustopniowo/4/

Cuzs + 2Fe3+ = CuS + Cu2+ + 2Fe2+ (4)

3+ 2+
u

Cus + 2re~t . C +S + ape’* (5)

Kinetyke rozpuszczania w siarczanie zelazowym challiozynu
i kowelinu badata Mulak /5, 6/, natomiast chalkopirytu Dutrizac, Mc Do-
nald i Ingraham /3], Jedynie rozpuszczanie chalkozynu hamowane jest
w obszarze dyfuzyjnym.

Rola bakterii thiobacillus-ferroxidans i ferrobacillus-ferroxidans
omawiana. w wielu publikacjach [?7-12/ sprowadza sie w zasadzie do
regeneracji siarczanu zclazowego oraz thiobacillus~tiooxldans i thio-
bacillus-ferroxidans do produl-owania kwasu siarkowego z wydziela-

nej w czasie tugowania siarki:

ferroxidans -

4FesSO, + 2H,S0, + O, ___________.ZFe2/SO4/3 + 2H,0 (3)
3 tiooxidans

S + Hy0 + 50, —————H,S0, : (7)

ZrSdiem jondw F92+ moze by< takze zawarty w rudzie piryt, ktSry

rozpuszcza sie w reakcji:
Fes, + Fe2/SO4j3 = 3FesSO, + 25 . (8)

Dalsza przerdébka kwasnych tugéw potrawiennych opiera sig
gidwnie na cementacji miedzi zelazem [1/. Badania nad szybkoscia
cementacjl na wirujacym dysku prowadzili Nadkarni, Wadsworth { inni
/13, 14/, Strickland | Lawson [15/ oraz Episkoposjon i Kakowski 16,
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1?7/, Zbadano wplyw stgienia miedzi, pif, warunkéw utleniajacych,
Energia aktywacji wynosi 5 kcal/mol, a reakcja coementacji hamowana
jest w zakresie dyfuzyjnym [13[,

Nowsze rozwigzania stosowane jeszcze w matej skali pelizajg
na ekstrakeji odczynnikami organicznymi typu LIX, reekstralicji czys-
tego siarczanu miedziowezo do fary wodnej i elektrolizie Iub cidnie-

niowej redukcji wodoren [12/.

Lugowanie amoniakalne

Roztwory amoniaku i siarczanu lub wgglanu amonoweso s znacz-
nie rzadziej wylkorzystywane do iugowania niewzbogacanych w proce-
sach flotacji rud miedzi [1/. Stosuje sig je do tugowania rud tlenko-
wych z nalp domieszkg siarczkdédw, w ktérych znaczna zawartosé do-
lomitowego ztoza dyskwalifikuje zastosowanie kwasu siarkowego i soli
zelazowych, Rola soli amonowych sprowadza sig do cofania hydrolizy
roztworu i zapobiega wytracaniu jej statych produktdw - zasadowych
soli CWll/ i wodorotlenku CufOH/,.

W ostatnich latach wszczeto prace nad wyhodowaniem takich od-
‘mian bakterii, ktére bylyby aktywne takze w Srodowisku obojginym lub
stabo zasadowym, Poszukiwania te doprowadzily do wyodrgbnienia
przez Maylinga bakterii thiobacillus-thiopharus /19/, zwanych takze
bakteriami vy, ktére utleniajgc siarke siarczkowa w zakresie pH od 7
do 9,5 wspdtdziatajag w amoniakalnym lugowaniu rud siarczkowych,

Ograniczenie i trudnoéci w amoniakalnym ugowaniu ubogich rud
i odpadéw wynikajg z nastepujacych powoddw: ‘ )

- nierozpuszczalne wgglanowe zloze oraz tworzace sig na powierzcini
ziaren materialu rudnego warstewki tlenkdw zelaza, glinu i innych
metali znacznie utrudniajg warunki dyfuzji tak miedzi z fazy stalej
do roztworu jak i odczynnika tugujacego z roztworu do powierzchni
rozpuszczanego mineralu, W tej sytuacji dla osiggnigcia pozadanej
szybkosci lugowania, materiat rudny musi by¢ znacznie rozdrobnio-
ny (ponizej 0,05 mm), a lugowanie winno przebiegaé¢ w warunkach
intensywnego mieszania, Wyklucza to prowadzenie ugowan w wae
runkach prymitywnych, dostatecznie skutecznych w tugowaniach
kwasnych,

- jednoc.zesne wylugowanie zawartych w rudzie siarczkowych minera~
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16w miedzi, przebiega w temperaturze otoczenia znacznie wolniej
‘niz mineraléw tlenkowych i wymaga dobrego napowietrzenia pulpy
reakeyjnej lub zastosovrania tlenu,

- trudnodci pogilebia fakt, lotnogei amoniaku, jego toksycznodci i wy.
buchowoécei, przy pewnych stosunkach tlenu do amoniaku, Dodad
warto, ze cena amoniaku jest kilkakrotnie wyzsza od ceny kwasu
siarkowego.

Iimo, ze istnieje mozliwosé elektrolitycznego wydzielenia miedzi

z roztwordw ambniakalnych, w praktyce przemystowej stosuje sie wy-

tracanie tlenku CuQ na drodze temiczﬁego rozktadu roztworu z jed-

5 1 Co, 11/.

< nowoczesnych rozwigzai w gre wchodzi ekstrakcja miedzi od-

noczesnym odpegdzeniem gazowego NH

czynnikami organicznymi typu LIX [20/ nastepnie reekstrakcja do fazy
wodnej zawierajacej kwas siarkowy i elektroliza, W tym wypadku wa-
runki ekstrakcji miedzi (wspdtczynniki podziatu) z roztwordw amonia-
kalnych sg znacznie mniej korzystne niz z roztwordw kwasnych [21].

Redukcja amoniskalnych roztwordw pod cisnieniem wodoru jest
jak dotychczas stosowana w przypadku roztwordw bardziej stezonych,
uzyskiwanych z lugowania z{omu miedziowego lub z surowcdw bogat-
szych [22],

Lugowanie cyjankami

W ostatnich latach opracowano sposoby odzysku miedzi z ubo-
gich rud siarczkowych i z odpaddw flotacyjnych na drodze tugowania
cyjankami, a opisy metod dostepne sq w literaturze (23, 24/, Rozpusz-
czanie siarczkéw miedzi w cyjankach przebiega w warunkach beztle-
nowych, np:

Cu,S + 4CN” + H,0 = 2Cy/CN/,- + OH™ + pg- (9)

iozliwe jest takie tugowanie w warunkach utleniajacych, ale nie ob-
serwuje sie korzystnego wplywu tlenu na szybkoséé tugowania. Praw-
dopodobnie tlen zuzywany jest gidwnie na utlenianie jonéw siarczko-
wych do siarkl elementarnej

2Cu,S + 8CN™ + O, + 2H,0 = 4CuICN/2" + 40H +2s (10)
Kinetyke i mechanizm rozpuszczania Cuzs w cyjankach badat Kakoww

ski i Inni [25], Najtatwiej rozpuszcza sie w cyjankach Cu, S, trudniej
Cus i Cu Fes 4 @ najtrudnief CuFes, [23/.
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Pugowanie odczynnikami organicznymi

Odczynnikiem organicznym zaproponowanym do wylugowania
miedzi 2z wgg,lanowo—krzemianowych rud, w ktérych miedz wystepu-~
je giéwnie jako krzemian miedziowy - Cusio 4 (chryzokola),jest s61
sodowa kwasu etylenodwuaminoczterooctowego NaaEDTA. EDTA two-
rzy z miedzig trwale kompleksy chelatowe, Bauer i Lindstrom |26/
uzyskali dobre wyniki tugowania do 60°C, juz przy nieznacznym nad-
miarze czynnika kompleksujgcego w stosunku do miedzi i w doéé
szerokim zakresie pH od 7,5 do 10,5, Stopien wylugowania miedzi po
4 godz., wynosi 86%, po 48 godzinach wzrasta do 99%, MiedZ moze
byé z roztworu EDTA wydzielana elektrolitycznie lub tez moze byé
wytracana w postaci proszku pod ciénieniem wodoru 20 do 40 atm
w temperaturach 120 do 150°C, Roztwér EDTA, po zobojetnieniu, za~

wracany jest do tugowania,

Lugowanie grzybami

Wenberg i inni [27/ podajg © wyhodowaniu grzybéw (pleénie ty-
pu aspergilius i penicillium) nazwanych WPF-57 (White Pine Fungi),
ktére rozkiadaja siarczki miedzi w érodowisku siabo kwaénym lub obo-
jetnym, Hodowla i utrzymywanie przy zyciu tych organizméw wymaga
dostarczenia organicznych pozywek = sacharydéw i aminokwasdéw,
z ktérych pleénie czerpia wegiel i azot. Badania nad zastosowaniem
do lugowania haid materiatu rudnego, prowadzone sj W naturalnych
warunkach, jednakze informacje o wynikach sa dosé skape.

2, LUGOWANIE SIARCZKOWYCH KONCENTRATéW MIEDZI

W odréznieniu od ubogich rud miedzl i odpadéw, lugowanych
mozliwie w prosty sposdb, rozcieficzonymi roztworami niedrogich od-
czynnikéw kwasnych, ‘zasadowych czy kompleksujacych, koncentraty
tuguje sie roztworami stezonymi o znacznie wyzszej skutecznosci

dzialania, preferujac czesto podwyZszone temperatury i ciénienia.,

bugow&nie kwasne

Reakcje rozpuszczania mineratéw siarczkowych bez jednoczes-
nego utleniania siarki nie sg poza rozpuszczaniem w cyjankach prak=-
tycznie wykorzystywane. Siarczki utleniaja sie do siarki elementarmej

w Srodowisku kwadnym np.
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Cus = cu*t + S + 2e" (11)

a do siarczandw w srodowisku kwasnym i zasadowym

2=

o+ 8H' + g8e” (12)

CuS + 4H,O = cu®t + so

W miarg wzrostu temperatury bardziej uprzywilejowana staje sie reak=-
cja [/12] (rys. 1a) [28] Najtatwiej rozpuszczalnym siarczkiem jest chal~
kozyn - CuZS, nastepnie bornit - Cu51=‘e54 i kowelin - CuS, a naj-
trudniej chalkopiryt - CuFeSz.
Wykorzystanie kwasu siarkowege jako czynnika trawigcego zwig-

zane jest z prowadzeniem procesdw tugowania w temperaturach 105-
120°C i w obecnosdci czynnikéw utleniajacych, zwykle zwigkszonego
cignienia powietrza lub samego tlenu. Studia nad kinetykg i mechaniz-
mem kwasnego ciSnieniowego lugowania siarczkéw miedzi prowadzili
miin, Warren [29/, Pawlek i wspdipracownicy [30/, Dobrochotow [31/,
Czugajew [32/.

k Stezony kwas siarkowy w temperaturach okolo 200°% rozkiada

silarczki z wydzieleniem siarki

o
5 = 2CuSO, + S + 2H,0 (13)

Proces mozna prowadzié takze z wylkorzystaniem utleniajgecych wias-

Cuzs + 2!—!2504 + O

nosci stezonego H,SO, [33/. wydzielajacy sie SO, uatwia wtedy od-
destylowanie siarki, Np., rozkitad chalkopirytu w temperaturze 200°c

moze przebiegaé wg reakcji
- o :
2CuFeS, + 10H,S0, = 2CuSO, +Fe,[SO, [, + 45° + 550, + 1OH20‘ (14}

Powstajacy w tej reakcji siarczan zelazowy uczestniczy nastepnie
w lugowanie wg reakcji [3/.

Do odzysku miedzi pozostejacej w zuzlu (np, z pieca zawiesi-
nowego) Bjorling i Kolta [43/ zaproponowali iugowanie kwasem azoto-
wym, W pierwszym etapie zuzel prazy sie w temperaturze 500-700°C

w celu roztozenia chalkopirytu w reakeji z miedzig

Cu.FeSa2

& w drugim rozdrobniong faza stals poddaje sie lugowaniu kwasem

+ Cu = Cu,S + FeS (15)

azotowym pod zwigkszonym cidnieniem w temperaturze okoto 110%c,

Reakcja rozpuszczania Cu25 przebiega prawdopodobnie dwustopniowo

5 + 6H' = 3cu®* 4+ 3cus + 2nO 4 4H,0 (16)

+ 6H" = 3cu®* + 35 + 2NO + 4H,0 (17)

3Cu25 + 2HNO

3Cus + 2HNO3
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choé nie wykluczone jest utlenienie siarki ngiarczkowej" do siarcza-
néw, Stezenie kwasu azotowego nie musi byé zbyt wysokie, tym bar-
dziej, ze w rozcierhczonym kwasie nastgpuje hydrolityczny rozkiad FeS

do tlenku FeOOH i zelazo pozostaje w fazie statej
FeS + HNO, = FeOOH + S + NO (18)

Kwas azotowy moze byé regenerowany juz w warunkach lugowania
utleniajacego

3
2NO + 50, + H,O = 2HNO, (19)

Z uwagi na swe katalityczne wiasnoéci, kwas azotowy moze
stanowlé dodatek do innego gidwnego czynnika ugujgcego (np. do
kwasu sierkowego).

Duzg skutecznoscig tugowania koncentratéw w temperaturach
nizszych od 100°C charakteryzujg sig stezone, kwasne roztwory
siarczanu zelazowego [35/ (por. reakcje [9[ - j11]), a jeszcze wigk-

szg kwasne roztwory chlorku zelazowego
CuFeS, + 3FeCl, = CuCl + 4FeCl, + 25 (20)

dzigki dodatkowemu kompleksowaniu jonéw miedzi jednowartosciowej
|38, 37/.

Cecha wyrdzniajaca sole zelazowe sposréd wielu innych od-
czynnikéw rugujacych jest ratwosé ich regeneracji na drodze utlenic-
nia w Srodowisku kwasnym w temperaturze 80—12000 i pod cisénie~

niem Py okoio 1L atm.
2

1
2FeSO, + H,ySO, + 50, = F‘e2/504/3 + H,0 (21)

Utlenianie Fe/ll do Fe[ll mozna realizowaé elektrolitycznie, natomiast
utlenianie bakteryjne nie speinia tu swojej roli gidwnie z powodu tok=

sycznosci stezonych roztwordw, w ktérych bakterie gina.

Lugowanie amoniakalne

Lugowanie siarczkéw miedzi, roztworami amoniaku i soli amono~-
wych opiera sig na duzej trwatosci powstajacych amminokompleksow
Cu/NH3I42+. Rozpuszczanie siarczkéw przebiega w warunkach utle-
niajacych pod cignieniem parcjalnym tlenu od 1 do 20 atm i w tempe-

praturach od 80 do 130°C [38 -41/, np:
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+. 5 2+ 2«

Cu,S + ONH, + 2NH, +50, = :zc:uh\ms/4 +SO,”" + H,0 (22)
2+ 2«

CuS + 4NH, + 20, - cu/NH3/4 + SO, (23)

Rozpuszczanie chalkopirytu przebiega najwolniej przy czym po-
jawiajaca sig w czasie tugowania warstewka FezoanZO utrudnia dy.-
fuzje reagentédw do granicy faz minerat-roztwdr

1

2+ 2-
CuFes, + 6NH, + 4,50, + H,O = Cu/NH3/4 +5Fe,0, + 280, +

3
+ 2NH4+ (24)

Obecne w rudach inne siarczki zelaza takze nie ulegaja rozpuszcze-

niu lecz utleniajq sie do wodorotlenku zelazowego FezoanZO np.

- 25
20 = Fe,0, + HSO, ™+ S0,°7 + 3NH, (25)

Badania nad szybkosciq amoniakalnego ciénieniowego tugowania

2FeS + 4-,502 + 3NH3 + 2H

prowadzili m.in, Forward, Pearce, Warner, i iackiw /38, 39/ oraz
Nabojczenko i Smirnow [40/. Amoniakalne tugowanie kontrolowane jest
w obszarze dyfuzyjnym, na co wskazuje niewielki wpiyw temperatury
oraz znaczna zaleznos$¢ od mieszania i cldnienia tlenu,

Forward i Veltman [28/, a takze Sobol I Spiridonowa [41] ustalili, ze
siarka zawarta w siarczkach na -2 stopniu utlenienia nie przechodzi
bezposrednio do siarczandw, lecz ulega stopniowemu utlenieniu “po-
przez tiosiarczany i politioaniany, przy czym produktem dodatkowym
mogg byé jony So NH,™:

2= 2= 2~ 2~

3

NH,” + 250.2" + 3ng*

2~
s,0 +202+NH3+H20-SO3 2 2

376 (26)

Wzgledne stezenie produktéw posSrednich jakie ustala sle po pewnym
czasie jest funkcjg temperatury, Z wykresu przedstawionego na rys,
ib wynika, Ze produkty po<rednie 88 najtrwalsze w temperaturach nis-
szych od 100°C.

iimo oczywistych zalet, amoniakalne lugowanie nastrecza takze
powazne trudnosci, gdyz w miare wzrostu temperatury rosnie prez-
no$é parcjalna amoniaku i zmniejsza siq¢ jego stezenie w roztworze,
roénie dysocjacja komplekséw, a ich state trwalosci malejg, W tej sy-
tuacji zaczyna odgrywaé role wzmozona wzrostem temperatury hydro-
liza; powstajgy skwokompleksy, ktSre w wyniku dalszej dysocjacji po-
wodujg wytracanie sie statych produktéw hydrolizy [42], W temperatu-
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rach powyzej 100°¢c wytracajg sie zasadowe weglany ‘lub siar-
czany, np:

2+ 2« +
3Cu,/NH3/4 + SO,”" + 4H,0 = Cu3/OH/4_SO4 + 4NH,~ +8NH, (27)

£
3 4 + 6NH, (28)

Sposobem przeciwdziatajacym hydrolizie jest utrzymywanie w czasie

2+ 2= ,
2Cu/NH3/4 + CO + 2H,0 = Cu2/OH/2C03 + 2NH

tugowania wysokiego stgzenia soli amonowych.

Niedostateczny nadmiar czynnika kompleksujgcego - NH3 spra-
wia, ze do giosu dochodzg reakcje z posrednimi produktami utlenie-
nia jonéw siarczkowych, ktére obnizajg efektywnosé tugowania po-

przez wtérne wytracanie sie siarczkéw

2- 2+ 2+

5,057 + 2Cu”" = Cu,S + SO, (29)
2- 2+ 2=~ +

$,0,°7 + Cu™" + H,0 = CuS + SO, +2H (30)

S,0° + cu®* + 2H,0 = Cus + 250,%7 + aH*  (31)

Do wydzielania miedzi z bogatych tugéw potrawiennych wyko-
rzystywana jest gidwnie elektroliza [43/, a w mniejszej skali takze

ciénieniowa redukcja wodorem [22, 44/.

Redukcje cisnieniowe wodorem

Redukcje miedzi prowadzié mozna badZ to z roztwordw kwas-
nych zawierajacych CuSO,, bgdZ z roztwordéw amoniakatéw miedzi za~
wierajacych takze siarczan lub wegglan amonowy. Warunkd redukcji sg
nastepujgce: temperatura 150-20000, ciénienie parcjalne wodoru 18-
36 atm, czas redukcji 20-120 min, Szybko$é wytracania miedzi wo-
dorem regulowana jest homogenns i heterogenns aktywacja wodoru,

W katalizie homogennej przebadanej najszerzej przez Halperna, Pe-
tersa i wspéipracownikéw [45-47/ istotng role odgrywajs autokatali-

tyczne wiasnoéci jonéw miedziowych

cuZ?® + H,—=CuH" + u* (powoli)
curr* + cu?t—s2cu® + HY (szybko)
2cut—=Cu + cu?* (szybko)

a w katalizle heterogennej obecnosé zarodkéw krystalizacjl - np.
proszku miedziowego [48/.
Najskuteczniej przebiega redukcja z roztwordw kwasnych lecz

zasadniczym mankamentem jest duza agresywnosé roztwordw, gdyz
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w czasie redukcji powstaje kwas siarkowy

CusO, + H, = H,SO, + Cu (32)

Otrzymane proszki miedzi charakteryzujg sie duza czystoscig rzedu
99,9% Cu jezeli wytraqcane sa z roztwordw stezonych [49/,

Mimo tego wieksza iloS¢ proszkdéw miedziowych wytracana jest
z roztworéw amoniakalnych pochodzgcych z lugowania ztomy koncen-
tratéw i miedzi cementacyjnej [48, 50/, Zalety redukowania wodorem
takich roztwordw jest niewielka korozja aparatury, jednakze redukcji
towarzyszy wytracanie statych produktéw hydrolizy, ktére zanieczysz.
czajg produkt, ‘

Czystoséé proszku miedzi zalezy od poczatkowego pH roztworu
I molowego stosunku NH3/Cu [22, 44, 48, 50/, co zwiazane jest z trwa~
toscig amminokomplekséw miedzi, Jezeli pH poczatkowe jest rzgdu
6,0~6,2 to podczas redukcji pH nieznacznie wzrasta lub jest stale:

CuNH,/ SO, + H, = Cu + INH,/,S0, + [n-2[NH, gdy n) 2 (33)

Jezell pH poczatkowe jest rzedu 5,0-5,4 to redukcja przebiega szyb-
ciej, otrzymany proszek jest czysciejszy, a pH ulega znacznemu ob-
nizeniu: "

] n 2-n
Cu/NHalnSO4 + Hy = Cu + E/NH412504 + 5= H,S0, gdy n{2 (34)

3. NIEKTORE HYDROMETALURGICZNE METODY PRZEROBKI
RUD 1 KONpENTRATéW MIEDZ1

fugowanie w_zlozu [50-52/

bLugowanie w zlozu "In situ" stosuje si¢ w nieczynnych kopal~
niach eksploatowanych "na zawal" przez zalewanie ich wodnymi roz-
tworami i odpompowywanie nastepnie lugdéw potrawiennych, Czas prze-
sigkania roztworéw przez warstwe o gruboéci kilkuset metréw, w za-
leznoscl od porowatoscl zioza moze siegaé kilku tygodni.
Podziemne lugowanie prowadzi sig m.n, w kilku kopalniach w USA,
w Zwigzku Radzieckim (Dzezkazgan), w Hiszpanii (Aznacollar i Ric
Tinto, Huelva) I Kanadzie [1/. Z zalewanych kopali Ray Pitts (Ari-
zona) firmy Kennecott Copper Co odpompowywuje sie lugl zawiera-
jace do 10 gldm® Cu, Z kolel ze starych kopalid firmy Utah Copper
Co w Bingham Canyon otrzymuje sle tugi do 1,5 g/dm> Cu, & Srednia



zawartosé miedzi w tych nie nadajacych sig do typowej eksploatocii
ziozach wynosi 0,3% miedzi w postacji chalkozynu, Zasoby szacowwa-
ne sa na 43 min ton Cu,

W/ roku 1955 amerykariska firma Kennecott Copper Co [51/ roz-
poczeta wielki program nad wykorzystaniem podziemnych wybuchdw
nuklearnych do kruszenia z1éz przeznaczonych do tugowania "in situ",

Pierwsza doswiadczalna eksploatacja =zostata zrealizowana
w Safflord (Arizona), na obszarze ziéz porfirytowych o zasobach bi-
lionéw ton rudy zawierajacych érednio 0,4% Cu, Wybuchu dokonano
na gigbokodci 400 m. Ladunek o mocy 20 kiloton powoduje powsta-
wanie kawerny o grednicy 70-100 m i wysokosci do 15C m, wypei-
nionej ok. 1,3 mIn ton skruszonej rudy. 90% nuklidéw powstajacych
w czasie eksplozji nuklearnej gromadzi sig w stopionym na dnie ka-
werny zuzlu 1 nie ulega wylugowaniu, W pierwszym okresie lugowa-
nia w roztworach pojawia sie krétko zyjacy tryt, ale jego promienio-
twércza aktywnosé nie stanowl zagrozenia, Z trwalych izotopdw je-
dynie diugo zyjacy ruten 106Ru wytraca sig wraz z miedzig w cza-
sie cementacji I w trakcie dalszej przerébki moze dostaé sie do szla~
mu anodowego powstajacego w czasie elektrorafinacji miedzi.
Poniewaz problemem jest mozliwoéé skazenia redicaktywnego wéd
podskérnych, duzy udzial stanowig koszta kontroli procesu.

Przykiadem kruszenia plytkiego jest préba zrealizowana w Ne-
wadzie [52[. Eksplozja 5O-kilotonowego tadunku spowodowala skru~
szenie 4 min ton rudy, o $redniej zawartosci 0,5% Cu, na obszarze
‘o érednicy 300 m, Obszar eksploatacyjny zrasza sie roztworem iu-
gujacym, ktéry jest nastepnie wypompowywany i skierowywany do ce-
mentacji miedzi, Przewidywany czas eksploatacji ok, 10 Iét. Produlz-

cja instalacjl doswiadczalnej - 10 ton Cu na dobeg.

Lugowanie na haidach [53, 54/

Lugowanie rud miedzi na hatdach zraszanych kwasnymi roztwo-

rami lugujacymi przebiege najczesciej z udzialem siarczanu zelazowe-

go | bakterii, Wielko$é zwalowisk jest bardzo rdzina, uzalezniona od
aktualnych warunkéw i topografii terenu, Kopce zawierajace od 100
do 500 tys., ton rudy, a nawet znacznie wigcej, usypywane mogg by¢é

na terenie nie przepuszczajacym roztwordw, lekko pochylym, wyasial-

-
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towanym lub zabezpieczonym w inny sposdéb, Kawatki rudy sg bar-
dzo zrdznicowane: od kilku do kilkudziesigeiu centymetréw.

Czas lugowania haid jest rzedu kilku lat, a uzysk miedzi sig-
ga 90%. Np. w Zakitadach Rio~-Tinto w Hiszpanii zawarto§¢ miedzi
w hatdzie po roku iugowania spada z 1,25 do O,35% Cu. Zalety te-

go sposobu lugowania s niskie koszta ruchowe.

Lugowanie filtracyjne [55/

Przykiadem tego typu hugowania jest proces realizowany w naj-
wigkszych zaktadach hydrometalurgicznych miedzi w Chuquicamata
(Chile). Dzienny przerdb tlenkowej rudy, o Sredniej zawartosci 1,7%
Cu, wynosi okolo 20 tys, ton rudy. Krzemianowe zioge stanowi 68%
Sio, i 16% Alzoa. Lugowanie prowadzi sie¢ w lugownikach o pojem-
nosci 8-10 tys. ton rudy, roztworem zawierajgcym 70 g/dm3 H2504
iz2 g/olm3 Fe/llll, Po 16 dniach przeciwpradowego, cyklicznego tugo~
wania w baterii 14 tugownikdw, stezenie miedzi -w roztworze wynosi
okoto 17 g/dm3, a zawarto$¢ miedzi w rudzie spada z 2 do O,1%.

Minimalna szybkosé przesaczania - okolo 2 cmfgodz,

Cementacja miedzi /1, 54, 56-60]

Tradycyjne metody cementacjl polegajgce na wytrgcaniu w zbior-
nikach lub rynnach wypemionych ztomem zelaznym odprowadzajgcych
roztwory po lugowaniu hald, s co prawda w dalszym ciggu stoso-
wane iusprawniane [54/, jednakze zuzywajs duzo zlomu zelaznego,
sg trudne do automatyzacji i dajg produkt mocno zanieczyszczony
zelazem (60 - 85% Cu),

Nowoczesnym rozwigzaniem sg prZeciwprqdowe cementatory,
ktérych schemat przedstawiono na rys. 2a [57/. Roztwér podawany
jest od dotu cementatora, wypemionego granulkami zelaza i odprowa-
dzany przelewem przy jego gdrnej krawedzi, Cementator zamknigty
jest ptywajacym dzwonem, ktéry reguluje stopierl otwarcia zaworu do-
provs}adzajqcego roztwér surowy i zasuwy bunkra z granulkami zela-
za w zaleznosel od iloéci wodoru powstajgcego w wyniku rozpusz-
czania zelaza, Udziat tej reakcji w procesie rosnie z spadkiem stg-
Zenia miedzi w roztworze,

Od kilku lat firma Konnecott Copper Co wytraca miedZ z roz-

twordw po tugowaniu podziemnym | na haldach, w bardzo sprawnych
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koniecznych cementatorach przedstawionych na rys. 2b /58/. Csia
produkowana w tych zakiadach miedZ (300 tys. ton Cu rocznie) wy-
tracana jest w baterii 26 cementatorédw o $rednicy 4,27 m i wyso-
kosdei 7,32 m kazdy [59/. Swiezy roztwdr zawierajacy od 0,4 do 4
g,/clm3 Cu jest doprowadzany do stozkowej wewnetrznej czgscl ce-
mentatora i przez odpowiednio ustawione dysze jest wprawiany w ruch
wirowy ( strefa dynamiczna)., Powyzej strefy dynamicznej Sciang
stozka tworzy siatka przez ktérg wytracana miedZ przedostaje sig
poza strefe cementacji, MiedZ wytraca sig w zetknigciu roztworu
z widrami zelaza, usypanymi w formie kopca na siatce w gémej
czgdci cementatora,
Osad wytraconej miedzi po przedostaniu sig do strefy zewnetrznej,
zsuwa sie do dolnej czedci cementatora po plaszczyinie w formie
réwni pochylej i w postaci pulpy odprowadzany jest do dalszej prze-
rébki, Roztwér odpadowy, zawierajacy od 0,002 do 0,008 g/d.m3
Cu odprowadzany jest przelewem w gérnej czgsci cementatora,
Rewelacyjng intensyfikacje procesu cementacji osiggnigtq w in-
stalacji pilotowej zaprezentowali Reid | Biswas |60[. Zasadniczs
zmiana w stosunku do innych rozwigzan jest prowadzenie cigglej ce~
mentacji w temperaturze bliskiej 100°cC, Autorzy podajg, ze przy
wzrosécie temperatury od 30 do 100°¢ szybkoséé cementacji rosnie
1000 razy, a z roztwordw zawierajgcych 35 - 60 g/dm Cu, 90-pro-
centowy uzysk osiagajg po 3,3 min., Zaletg procesu jest prawie teo-
retycéne zuzycie zelaza 0,88 kg Fefkg Cu oraz wysoka czystosé
produktu wynoszaca 99,0 -~ 99,8% Cu.

Metoda Sherritt Gordon Mines [61/

Technologia opracowana w Sherrit Gordon Mines /38, 39, 61f
polega na lugowaniu siarczkéw miedzi roztworami zawierajacymi siar-
czan amonowy i amoniak w temperaturze 80-85°C i pod cisnieniem
powietrza okoto 8 atm, MiedZ przechodzi do roztworu w postaci amo-
niakatéw | jest nastepnie wytrgcana pod cisnieniem wodoruy, Siarka
zawarta w siarczkach utlenia sie do siarczandédw i produktem ubocz-

nym jest siarczan amonowy.

Metoda Arbitera [62, 63/

W roku 1974 przewiduje sie zakohczenie budowy nowej insta-

lacji o przerobie 36 tys. ton miedzi rocznie, w kitérej miedZ otrzymy-
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wana bedzie takze na drodze amoniakalnego lugowania lzoncentra-
téw siarczkowych, Proces ten opracowany w firmie Anacoda Co
przez Arbitera i Innych [62, 63/, polega na tugowaniu koncentratéw
w roztworach amoniaku i siarczanu amonowego w temperaturze s0°c
i1 pod nieznacznym nadcignieniem tlenu, Nastepnie roztwdr po tugo-
waniu poddaje sie ekstrakcji cieklymi wymieniaczami typu LIX [20/
i z powrotem przeprowadza miedZ do fazy wodnej, tym razem do
roztworu kwasgnego (sto4 + CusoO 4) -nadajacego sie do elektroli-
ZYe

Ekstrakcje odczynnikami typu LIX zastosowano dla odzysku
miedzi z roztworéw po lugowaniu kwaénym w dwéch zakiadach do-
éwiadczalnych: Bluebird Mine (Arizona) - 5 tys., ton Curocznie od
roku 1969 oraz Bagdad Copper Co (A;izona) - 7 tys. ton Cu rocz-
nie od r 1970 [21, 64, 65/. -

Przerdbka koncentratéw metodsg Duval Co [66, 6?[

Metoda realizowana od 1971 roku w skali péftechnicznej, doty-
czy odzysku miedzi z siarczkowych koncentratéw zawierajacych
CuFeS, |36, 66, 67/. bugowanie prowadzi sie kwasnym roztworem
FeCl,, W temperaturze 100-106°C w .czasie 2 godzin z chalkopiry-
tu do roztworu przechodzl ponad 96% Cu i 74% Fe, a 70% siarki
odzyskuje sie w postaci elementarnej. MiedZ wydziela sig na drodze
cementacji z uzyskiem 97% Cu, Regenersacja odczynnika trawigcego
polega na utlenianiu chlorku éelazawego‘ chlorem otrzymywanym w cza-~
sie elektrolizy przerobionych iugdw po cementacji miedzi i po wy-
traceniu czeéci zelaza w postaci krystalicznego F‘eClz-Hzo.

Proces Cymet [68, 69/

Proces Cymet opracowany przez firme Cyprus Mines [69/ pole-
ga na przeciwprqdowym‘ dwustopniowym tugowaniu siarczkowych kon-
rcentratéw miedzi w kwagnym roztworze FeCI:3 i na elektrolitycznym
wydzielaniu miedzi w specjalnym przeponowym elekirolizerze.
Klarowny roztwér skierowuje sig do katodowej, a zaggszczong pul-
pe do anodowej przestrzeni elektrolizera, stanowié‘cej 2 stopien tugo~ .
wania, w ktérej w czasie elektrolitycznego utleniania Fefllf do Fe/lllf

nastepuje ostateczne wylugowanie miedzi z fazy statej,
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Cyjankowe lugowanie koncentratéw miedzi [70/

Cyjanki znalazly takze zastosowanie do bezpos’redniego tugo-
wania bogatych w miedZ koncentratéw, ktérych giéwnym skiadnikiem
jest chalkozyn CUZS. Proces "Tre-Lix", opracowany w firmie Trea-
dwell Co (USA ), polega na rozpuszczeniu CuZS w roztworze cyja-

nomiedzianu sodowego Na3Cu/CN/ 4+ Prawdopodobnie wg reakcii

Cu,S + 2Cu/CN/,>" + H,0 = 4Cy/CN/,” + OH + HS™  (35)

2

a nastgpnie na elektrolitycznym wydzielaniu miedzi
2CYCN/,”™ + e = Cu + Cu/CN/43- (36)

Roztwdr po elektrolizie, ubogi w miedZ zawracany jest do tugowania.
Przy znacznej szybkosdci ijugowania w niskich temperaturach,uzysk
miedzi z chalkozynu wynosi 99%, Koncentraty zawierajgce chalkopi-
ryt i kowelin rozpuszczajg sie znacznie wolniej totez muszg by¢

przed tugowaniem poddawane obrdébce termicznej.

Proces Anacond-Treadwell /71

Opracowany w roku 1967 w skali pditechnicznej proces [71/
skiada sie z nastgpujacych operacji: koncentrat spiekany jest ze stg-
zonym kwasem siarkowym w temperaturze 200—220°C, a powstaty
siarczan miedziowy wymywany jest wodg. Nastepnie z roztworu w wa-
runkach redukc?jnych wytraca sig biaty, nierozpuszczalny osad CuCN.

Wytracenie mozna prowadzié albo w atmosferze SO,

2CuSO, + 2HCN + SO, + 2H,0 = 2CuCN + 3H,SO, (37)
albo w obecnos$ci proszku miedziowego
CuSO, + 2HCN + Cu = 2CuCN + H,SO, (38)

Wytworzone brykiety CuCN rozkiada sie w atmosferze wodoru w temp.

300-400°C do czyste] miedzi, a cyjanowoddsr zawraca do procesu.

Przerdbka koncentratu miedziowego z LGOM [72/

W Politechnice Wroctawskiej opracowano metode przerdbki kon-
centratéw z zastosowaniem stezonych roztwordw Fe/llf [72/. Koncen=
trat siarczkowy poddaje sie w temperaturze 90-95°C tugowaniu ste-
zZonym roztworem siarczanu zelazowego, W czasie 2-4 godz,94-97%

miedzi przechodzi do roztworu, Stopieri wykorzystania czynnika tu-
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gujacego przekracza 95%, a zuzycie kwasu siarkowego na rozklad
weglandw wynosi od 0,5 do 3 kg 1—12’504 na 1 kg wylugowanej mie-
dzi,

Po oddzieleniu od fazy statej roztwdr zawierajscy clzoto 150
g/dm3 CusO, i okoto 400 g/dm3 FeSO, ogrzewa sig w autoklawie
do temperatury, w ktc‘;rej 80% zelaza wytrgca sie w postaci krystea-
licznego osadu FeSO,l'HgO.

Dla dalszej przerdbki roztwordw potrawiennych zaproponov/ano
dwa warianty, Wariant I polega na wytraceniu miedzi o czystosci .
99,8 - 99,9% Cu wodorem- pod cignieniem, a nastepnie na rozpusz-
czenia wykrystalizowanago uprzednio Fe504-§-120 w lugach poreduk-
cyinych i utlenieniu Feflll do Fe/lll w temp, okolo 100°C pod cié-
nieniem tlenu nie przckraczajacym 10 atm., Roztwdr zregenesrowany
w okoto 98 zawracany jest do tugowania (rys. 3a).

W wariancie II (rys. 3b) bgdacyin aktualnie w stadium projek-
towania zakladu pilotowego, wydzielanie miedzi wraz z jednoczésng
regeneracja odczynnika tugujacego realizuje siq w elektrolizerach
przeponowych, Czystoéé miedzi katodowej 99,8 = 99,9% Cu.

Odzyskiwanie z statych odpaddw srebra, reszték miedzi i siar-

ki przewiduje sic w oddzielnym procesie.
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Rys. 2. Cementatory do cementacji ciagtej (Ilennecott Copper Co
UsA) [57,58]
a) 1 - strefa cementacji, 2 - dzwonowe zamknigcie cementa-
tora, 3 - roztwdr surowy, 4 - roztwdr po cementacji, 5 - od-
prowadzenie pulpy wycementowanej miedzi
b) 1 - roztwdr surowy, 2 - strefa dynamiczna, 3 - wiory ze-
laza, 4 - streia spokojna, 5 - odprowadzenie pulpy wytraco-

nej miedzi, 6 - roztwdr jatowy,
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