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Jerzy WODKA *

HYDROMETALURGIA CISNIENIOWA

Oméwiono podstawy teoretyczne procesow redukeji cisnieniowej ze szczegOlnym uwzglednieniem
wydzielania metali z roztworéw za pomoca reduktoréw gazowych w warunkach hydrotermalnych.
Przedstawiono mozliwe obszary zastosowan proceséw redukcji cisnieniowej, a takze przyktady wy-
korzystania tych proceséw do przerébki réznego rodzaju surowcow polimetalicznych. W zwigzly
sposdb scharakteryzowano réwniez procesy lugowania cisnieniowego oraz opisano znane technolo-
gie wykorzystujace t¢ operacj¢ jednostkowa.

WPROWADZENIE

Jednym z warunkéw postepu w dziedzinie chemicznej metalurgii pierwiastkow
rzadkich i przejsciowych, a w szczegdlnosci w obszarze poszukiwan efektywnych
metod odzyskiwania tych metali z ubogich surowcoéw, pétproduktéw i odpadow
przemystowych, jest opracowanie i wdrozenie do praktyki przemystowej operacji
jednostkowych, ktére charakteryzuja si¢ wysoka intensywnoscia. Zastosowanie inten-
sywnych operacji jednostkowych prowadzi do znacznego skrécenia proceséw tech-
nologicznych, zwiekszenia stopnia przereagowania substratéw, otrzymania nowych
materialow o wysokim stopniu przetworzenia itd.

Konsekwencja tego staje si¢ zmniejszenie objetosci aparatéw i urzadzen technolo-
gicznych. Do intensywnych operacji jednostkowych w technologiach hydrometalur-
gicznych naleza niewatpliwie procesy hydrotermalne, a wsrod nich wydzielanie me-
tali lub ich zwiazkéw z roztworéw za pomocg reduktorow gazowych pod zwigkszo-
nym ciénieniem i w podwyzszonej temperaturze. Opracowanie niniejsze zawiera
zwiezly opis istoty zjawisk fizykochemicznych towarzyszacych procesom wydzielania
metali z roztworéw za pomoca reduktoréw gazowych, a takze przyktady zastosowan
tej operacji jednostkowej w praktyce przemystowe;.

PODSTAWY TEORETYCZNE PROCESOW REDUKCIJI METALI
Z ROZTWOROW ZA POMOCA WODORU

Za pomoca gazowego wodoru mozna z roztworéw wydziela¢ te metale, ktorych
potencjat elektrody Me™/Me jest wyzszy od potencjatu elektrody wodorowej tj. sa od
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niego bardziej ,,szlachetne”. Oznacza to, ze na diagramie rownowag E—pH linia row-
nowagi reakcji redukeji jonu metalu znajduje si¢ ponad prosta odpowiadajaca rozkta-
dowi wody z wydzieleniem wodoru.

Metoda redukcji ci$nieniowej wodorem mozna wydzieli¢ z roztworéw wodnych
miedz, kobalt, nikiel, arsen, antymon, bizmut, otdéw, srebro, ztoto i platynowce. Nie-
ktére metale mozna wydziela¢ z roztworéw wodnych w catym zakresie pH (np.
miedz, arsen, srebro, platynowce, bizmut), a inne tylko w ograniczonym przedziale
pH (np. nikiel, kobalt, oléw).

Z termodynamicznego punktu widzenia redukcja jondw metali wodorem z roztwo-
row wodnych jest mozliwa w temperaturze otoczenia, jednakze wowczas szybkogé
procesu jest znikomo mata i dopiero w temperaturze powyzej 373 K obserwuje sie
mierzalne zmiany st¢zenia metalu w roztworze. Innym czynnikiem uniemozliwiaja-
cym redukcje jonow metali w temperaturze pokojowej jest proces aktywowania cza-
steczki wodoru, przebiegajacy ze znaczng szybkoscia dopiero w temperaturach pod-
wyzszonych. Poniewaz reakcja redukcji metali wodorem

Me™ +n/2 Hy = Me" + nH" (1)

przebiega z tworzeniem si¢ jondw wodorowych, w celu utrzymania wartosci pH na po-
ziomie umozliwiajacym redukcje konieczne jest wigc stosowanie roztworéw buforowych.
Najczgseiej stosuje si¢ w tym celu bufor amoniakalny oraz bufor octanowy (rzadziej).
Prowadzenie redukcji w temperaturze przekraczajacej 373 K wiaze sie ze zinten-
syfikowaniem proceséw hydrolizy, co w konsekwencji powoduje zanieczyszczanie
produktéw redukcji. Aby temu zapobiec, wprowadza si¢ do redukowanego roztworu
odczynniki kompleksujace, ktore jednoczesnie pehia rolg buforujaca. Zapewnia to
przebieg redukcji w optymalnym przedziale wartosci pH. Negatywnym skutkiem
obecnosci zwiazkow kompleksujacych jest zmniejszenie stezenia wolnych jonow
metali, a tym samym zmniejszenie sity napedowej redukeji, jaka jest réznica poten-
cjatow elektrod wodorowej i metalicznej. Z drugiej strony, dzieki obecnosci w roz-
tworze czynnikéw buforujacych, mozliwe jest zwiazanie wydzielajacych sie w trakcie
redukcji jonéw wodorowych, ktére hamuja proces wydzielania metali z roztwordw.
Pozytywny wplyw na proces redukcji metali wodorem wywieraja réwniez sole
metali alkalicznych (siarczan sodowy, siarczan potasowy itd.) dzigki wiazaniu po-

wstajacych jonow wodorowych w shabiej zdysocjowane aniony, np. HSO; . Wzrost

stezenia tych soli prowadzi jednak do znacznego wzrostu lepkosci roztworu, oraz do
zmniejszenia rozpuszczalnosci wodoru w roztworze.

Niewielka szybkos¢ redukcji metali wodorem w temperaturze nizszej niz 373 K
wynika migdzy innymi z duzej trwalosci czasteczki wodoru. Proces redukcji rozpo-
czyna si¢ od rozszczepienia czasteczki wodoru w wyniku aktywacji polegajacej na
rozluznieniu wigzania w czasteczce wodoru. W procesie wydzielania metali redukto-
rami gazowymi, a zwlaszcza wodorem, mozliwa jest aktywacja homogenna i hetero-
genna. Zdolnos¢ do heterogennej aktywacji wodoru wykazuja metale o niecatkowicie
zapetnionych powlokach d, np. nikiel, kobalt, miedz, platynowce itd. Zdolno$¢ do
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aktywacji heterogennej wodoru ma réwniez pewna grupa zwiazkéw chemicznych, np.
antrachinon, siarczan zelazawy, tioacetamid, zwiazki chromu(ll), chlorek palladawy.
Bardzo dobrymi aktywatorami wodoru czasteczkowego sa zwiazki miedzymetaliczne,
np. weglik wolframu, a takze azotki i borki metali.

Aktywacja homogenna w procesie redukcji ma znacznie mniejsze znaczenie. Ten
typ aktywacji wodoru czasteczkowego wykazuja jony Cu(l), Cu(II), Ag(D), Hg(I),
Pd(Il). Wiasciwosé ta zalezy réwniez od obecnosci odczynnika kompleksujacego i
stalej trwalosci powstajacego zwiazku kompleksowego. Wigksza stala trwatosci kom-
pleksu wiaze si¢ ze stabsza zdolno$cig do aktywacji wodoru czasteczkowego. Z od-
powiednich diagraméw rownowag E—pH wynika, Ze niektore metale (np. miedz, sre-
bro, pallad, arsen, bizmut) mozna redukowad z roztwordéw wodnych praktycznie w
catym zakresie pH. Zakres pH dla redukcji innych metali (nikiel, kobalt, olow) jest
znacznie wWe¢7Zszy.

Przebieg redukcji metali z roztworéw amoniakalnych zalezy od stosunku molowe-
go metalu do amoniaku. Najkorzystniejszy przebieg redukcji miedzi osiaga si¢ przy
stosunku molowym amoniaku do miedzi réwnym 2, kiedy dominujacymi formami

wystepowania miedzi w roztworze sa jony Cu(NH3)§+ iCu(NH 3); . W tych warun-

kach optymalna warto$¢ pH wynosi okoto 6,2. W przypadku redukcji jonow Ni(ID)
oraz Co(Il) najkorzystniejsze warunki wydzielania tych metali osiaga si¢ przy warto-
$ci pH od 8,0 do 8,2, przy stosunku molowym amoniaku do metalu rownym 2,3.

Szybkos¢ procesu redukcji metali z roztwordéw zalezy gtéwnie od temperatury, ci-
$nienia parcjalnego wodoru, stgzenia metalu w roztworze, pH poczatkowego oraz
powierzchni reakcji. Analiza wynikéw dotyczacych badan nad wydzielaniem metali z
roztworéw pozwala na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

— szybko$¢ redukeji jest z reguly wprost proporcjonalna do stezenia metalu
w roztworze i powierzchni stalego katalizatora,

— zalezno$é szybkosci redukeji od cisnienia parcjalnego wodoru i pH jest bardziej
ztozona i zalezy od rodzaju stosowanego buforu oraz warunkéw hydrodynamicznych
(Evans 1967., Mackiv et al. 1957, Burkin, Needes 1975; Meedings et al. 1961; Gupta,
Mukherjee 1990).

REDUKCJA METALI Z ROZTWOROW NIEWODNYCH

Redukcja metali wodorem z roztworéw organicznych umozliwia istotne ograni-
czenie hydrolizy towarzyszacej procesom redukcji w roztworach wodnych. Ponadto,
wykorzystanie rozpuszczalnikéw organicznych o wysokiej temperaturze wrzenia po-
zwala stosowa¢ w procesie redukcji znacznie nizsze ci$nienie wodoru. Wydaje sig
réwniez, ze wskutek zmniejszonej hydrolizy soli metali, dzigki zastosowaniu rozpusz-
czalnikéw organicznych, ograniczeniu ulega aglomeracja czastek produktow redukcji.
Obecnie obserwuje si¢ zwickszone zainteresowanie procesami wydzielania metali
z roztwordw niewodnych. Przyczynia si¢ do tego znaczna selektywnos¢ rozdzielenia
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niklu, kobaltu i miedzi w procesie ich redukcji z roztworéw niewodnych. Warunki
redukc;ji niklu, kobaltu, miedzi i innych metali z roztworéw organicznych sa podobne
jak w procesach wydzielania tych metali z roztworéw wodnych. Najbardziej do tego
celu nadaja si¢ ekstrahenty kationowe i silnie rozgalezione w pozycji o kwasy kar-
boksylowe. Inne substancje organiczne ulegaja dziataniu wodoru juz w temperaturze

okoto 373 K (Burkin 1975). Najczgsciej stosuje si¢ obecnie ekstrahenty o handlowych
nazwach ,,Versatic”, ,,Kelex”, ,,Cyjanex”.
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Rys. 1. Schemat technologiczny odzysku metali szlachetnych
metoda redukgji ci$nieniowej wodorem

Do redukcji niklu i kobaltu, podobnie jak w roztworach wodnych, niezbedne jest
zastosowanie katalizatoréw, np. proszkéw grafitu, niklu lub kobaltu (Van der Zeeuw,
Gandon 1976). Potaczenie proceséw ekstrakcji, zwlaszcza metali szlachetnych z pro-
cesem redukcji ci$nieniowej wodorem, pozwala na wydzielenie metalu w formie bar-
dzo czystego proszku i réwnoczesng regeneracj¢ ekstrahenta w jednej operacji jed-
nostkowej. Na rysunku 1 pokazano uproszczony schemat technologiczny otrzymywa-
nia metali szlachetnych przez ekstrakcje za pomoca Kelexu i redukcje wodorem
(Demopoulos, Pru¢Homme 1987).
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WYDZIELANIE METALI Z ROZTWOROW
ZA POMOCA DWUTLENKU SIARKI

Dwautlenek siarki umozliwia wydzielanie z roztworéw wodnych jedynie bardziej
szlachetnych metali, jak np. miedz, arsen, platynowce. Nie mozna ta metoda wyredu-
kowaé z roztworéw np.. niklu i kobaltu, na skutek duzej kwasowosci roztworu rosna-
cej w miare postepu reakcji redukcji. Badania nad zastosowaniem dwutlenku siarki
dotycza wiec gtdwnie miedzi. Znane sa dwa sposoby wytracania tego metalu z roz-
tworéw wodnych za pomoca dwutlenku siarki. Pierwszy z nich polega na redukcji
miedzi gazowym dwutlenkiem siarki w temperaturze 423-473 K. Proces opisuje na-
stepujace rOwnanie:

CuSO, + 2H,0 + SO, = Cu + 2H,80, @)

W tych warunkach jednakze redukcji ulega tylko okolo 50% zawartej w roztworze
miedzi. Drugi sposéb polega na dwustopniowej redukeji Cu(Il) z roztworéw amonia-
kalnych:

2Cu(NH;),SO, + 3S0, + 4H,0 = 2CuNH,SO; + 3(NH,),SO, 3)

2CuNH,SO; — 2Cu + (NH4),S0,4 + SO, 4)

Niekorzystny wplyw kwasowos$ci na przebieg redukcji tltumaczy si¢ powstawa-
niem w roztworze w warunkach redukcji réznych postaci jonu SO3”. W celu catko-

witego wytracenia miedzi konieczne jest utrzymanie pH w przedziale od 2,0 do 4,5
(Arbiter et al. 1975, Arbiter, Milligan 1976). Badano réwniez kinetyke i mechanizm
redukcji arsenianéw gazowym dwutlenkiem siarki. Badania te miaty na celu opraco-
wanie alternatywnego sposobu usuwania arsenu obecnego w roztworach po tugowa-
niu.

Wykorzystujac metode redukcji za pomoca gazowego dwutlenku siarki eliminuje
sie catkowicie zastosowanie cynku, jako reduktora arseniandéw, co prowadzito do
emisji arsenowodoru (Palmer et al. 1976). W badaniach tych wykazano, ze szybko$¢
redukcji arsenianOw nie zalezy od stezenia poczatkowego arseniandéw i arsenindw,
zalezy natomiast od st¢zenia kwasu siarkowego i siarczanu amonowego. Wzrost ste-
Zenia kwasu siarkowego, w przeciwienistwie do wzrostu st¢Zenia siarczanu sodowego,
prowadzi do zmniejszenia szybkosci redukcji. Obserwowano réwniez wzrost szybko-
$ci redukcji arseniandéw ze wzrostem cis$nienia parcjalnego dwutlenku siarki.

PRZYKLADY ZASTOSOWAN REDUKTOROW GAZOWYCH
DO WYDZIELANIA METALI Z ROZTWOROW

Na podstawie dostgpnych danych literaturowych mozna wyodregbni¢ nastgpujace
grupy zastosowan reduktoréw gazowych do wydzielania metali z roztworow:
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- Redukcja cisnieniowa, jako fragment technologii (operacja jednostkowa) w pro-
cesie przerdbki rud polimetalicznych. Wazne jest catkowite wydzielenie metali i uzy-
skanie produktu o maksymalnie wysokiej czystosci. Wytracony metal otrzymuje si¢ w
postaci proszku. Ten obszar zastosowail ma znaczenie gtéwnie w technologiach odzy-
skiwania niklu, kobaltu, a w mniejszym stopniu miedzi.

— Otrzymywanie tzw. proszkéw kompozytowych, tj. substancji sproszkowanych,
na ktoérych — za pomocg redukcji cisnieniowej — jest wytracany z roztworu metal.
Uzyskane otoczki powinny by¢ ciagle, o jednakowej grubosci i scisle przylegajace do
powierzchni ziarna.

— Otrzymywanie substancji stanowiacych produkty przejsciowe, powstajace w
procesie redukcji metali z roztworéw ich soli. Dotyczy to glownie wytracania tlenku
miedziawego, dwutlenku molibdenu, arszeniku.

ZASTOSOWANIE WODORU DO WYDZIELANIA METALI Z ROZTWOROW

Wydzielanie niklu i kobaltu

Zaréwno pierwsze badania z zakresu redukcji ci$nieniowej, jak i projektowane
pozniej instalacje przemystowe, byly zwiazane z otrzymywaniem proszkow niklu i
kobaltu. Pionierem w tej dziedzinie jest firma Sherritt Gordon Mines w Kanadzie.
Uruchomiona przez t¢ firme¢ w 1954 r. instalacja przemyslowa dostarczata w 1967 r.
15 tys. ton niklu rocznie. Surowcem byly koncentraty siarczkowe zawierajace
10—-14% niklu, 0,3-0,4% kobaltu, 1-2% miedzi, 33-40% zelaza i 28-34% siarki
(Evans 1967). Roztwdr uzyskany na drodze amoniakalnego tugowania koncentratu
poddawany byl operacji wytracania miedzi w postaci siarczku. Jony tiosiarczanowe,
siarczkowe i tioniany utleniano nastgpnie w autoklawie do siarczanow. Tak oczysz-
czony roztwér zawieral okolo 45-50 g/dm’ niklu, 1-2 g/dm’ kobaltu, 350 g/dm’ siar-
czanu amonowego. Z tego roztworu po ustaleniu pH za pomoca amoniaku na pozio-
mie 8,0-8,2 prowadzono redukcje w obecnosci proszku niklowego jako katalizatora.

Proces redukcji prowadzono w temperaturach 453-473 K i pod ci$nieniem par-
cjalnym wodoru 3,5-4,0 MPa do momentu, gdy stezenie niklu w roztworze osiagneto
warto$é 1,0 g/dm’. Z roztworu tego wytracano za pomoca gazowego siarkowodoru
siarczki niklu i kobaltu, a nastgpnie rozpuszczano i utleniano je w kwasie siarkowym.
Po usunieciu zelaza, w postaci tlenku zelazowego, 1 utlenieniu Co(Il) do Co(Ill) wy-
dzielano nikiel w postaci siarczanu amonowo-niklawego, a Co(Ill) redukowano
proszkiem kobaltowym do Co(Il). Otrzymany w ten sposob roztwor soli aminokobal-
tawych poddawano redukcji wodorem w obecnosci proszku kobaltowego jako katali-
zatora (rys.2).

Na rysunku 3 pokazano schemat przerdbki siarczkow niklu i kobaltu wydzielanych
siarkowodorem z roztworéw po zredukowaniu niklu wodorem. W podobny sposéb
otrzymuje si¢ nikiel i kobalt w instalacjach wybudowanych przez firmy Western Mi-
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ning Corp., w Kwinana w Australii, Industr. Corp. na Filipinach, Le Nickel de France
w Nowej Kaledonii i Pacific Nickel Indonesian.

Koncentrat niklu
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Rys. 2. Schemat przerébki koncentratu niklowego (wg Sherritt Gordon Mines)

W latach 60. opracowano technologie wydzielania niklu i kobaltu z roztworéw
powstalych w wyniku ci$nieniowego tugowania laterytéw roztworami kwasu siarko-
wego. Wybudowano w tym celu instalacj¢ w Moa Bay na Kubie. W trakcie tugowa-
nia, prowadzonego w temperaturze okoto 500 K, do roztworu przechodzi nikiel i ko-
balt, a zelazo pozostaje w osadzie. Za pomoca gazowego siarkowodoru wytracano
siarczki niklu i kobaltu i po rozpuszczeniu otrzymanego koncentratu siarczkowego w
roztworze kwasu siarkowego oraz po usunigciu glinu, zelaza i chromu w postaci wo-
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dorotlenkéw uzyskiwano roztwor wyjsciowy do redukcji zawierajacy 50 g/dm® niklu i
5,0 g/dm’ kobaltu.

siarczki niklu i kobaltu

powietrze
e
H:SO. | tugowanie ‘
iy IR
powietrze *
e

amoniak ‘[ wytracanie zelaza I
Fe:0s uwodn.do odzysky Co i Ni
Filtracja I..———-—-*

Powietrze *
A iak Utlenianie kobalitu

—

H:SO« Wytracanie soli l
°~"l podwdéjinej

l Filtracja Ili
+ Do otrzymywania Ni

NiSO«NH):804

roztworu

I Filtracja ]_
Proszek Co Konwersja !
— ” CodID do Co(ID)

Wodor Redukcja Proszek Co
kobaltu

\

Do krystalizacji (NH4):SO«

l Zageszczanie ]

Rys. 3. Schemat przerdbki siarczkow niklowo-kobaltowych

W Calera w stanie Utah wybudowano instalacj¢ do przerobu arsenowych koncen-
tratéw kobaltu zawierajacych 17,5% Co, 20% zelaza, 24% arsenu, 4,0% niklu oraz
0,5% miedzi (Mitchen 1956). W wyniku utleniajacego tugowania koncentratu arsen
pozostaje w osadzie. Po usunigciu Zelaza prowadzi si¢ cementacj¢ miedzi za pomoca
proszku kobaltowego. Z tak otrzymanego roztworu wydzielano wstepnie kobalt pod
ci$nieniem 5,6 MPa i w temperaturze 463 K.

WYDZIELANIE INNYCH METALI ZA POMOCA WODORU

Metoda redukcji cisnieniowej wodorem znalazta ograniczone zastosowanie do od-
zysku miedzi gléwnie z surowcdéw wtdrnych i produktow przejsciowych powstajacych
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w trakcie przerébki surowcoéw miedziowych. W instalacji firmy Universal Minerals
and Metals Inc. ztom miedziowy luguje si¢ weglanem amonowym w temperaturze od
353 do 354 K i pod cisnieniem normalnym. Roztwdr po tugowaniu, zawierajacy od
140 do 160 g/dm’ miedzi, oczyszcza sig z olowiu i cyny metoda adsorpcji na siarcza-
nie strontu, a nastgpnie wytraca miedz wodorem w temperaturze 453 K pod cisnie-
niem 6,4 MPa (Meddings, Evans 1971).

Firma Arizona Chemicopper Corp. odzyskuje miedz z roztworéw po tugowaniu
zwaltéw rud tlenkowych miedzi kwasem siarkowym. Miedz wycementowang za po-
moca widréw zelaznych rozpuszcza si¢ w roztworze amoniakalnym, a nastepnie wy-
traca pod cis$nieniem wodoru 3,0 MPa. Roztwér po redukcji zawracany jest do tugo-
wania (Meddings, Evans 1971). W Rosji wybudowano poiprzemystows instalacj¢ do
produkeji proszkéw miedzi o réznych wiasciwosciach fizykochemicznych z przezna-
czeniem do otrzymywania materiatéw spiekanych (Bogdaszew et al. 1983).

Redukcje cisnieniowa wykorzystano w technologii przerébki siarczkowych kon-
centratéw otowiu w instalacji firmy Bunker Hill Company w Kellop (USA) (Mackiv
et al. 1966). Jednym ze sposobéw wydzielania molibdenu z roztworéw powstajacych
w wyniku tugowania koncentratow molibdenowych soda lub amoniakiem moze by¢
redukcja wodorem. Proces prowadzi si¢ w temperaturze 453 K pod cisnieniem wodo-
ru 2,4 MPa. Wytracony w ten sposéb dwutlenek molibdenu poddawany jest dalszej
redukcji wodorem w temperaturze okoto 1100 K.

OTRZYMYWANIE PROSZKOW KOMPOZYTOWYCH

Dobrze pokryte proszki kompozytowe otrzymuje si¢ wowczas, gdy substancja po-
wlekana spelnia nastgpujace warunki:

— wykazuje zdolnos¢ do aktywacji wodoru czasteczkowego,

— nie ulega reakeji ze sktadnikami roztworu ani tez nie rozpuszcza si¢ w wodzie
w warunkach redukcji,

— wykazuje wigksza zdolnos$¢ do aktywacji wodoru niz $wiezo stracony metal,

— charakteryzuje si¢ waska klasa ziarnowa, co zapewnia rownomierne pokrycie,

— jest odporna na dziatanie podwyzszonego ciénienia i podwyzszonej temperatury.

Mozliwe jest rowniez powlekanie substancji nie wykazujacych zdolnosci do akty-
wacji wodoru czasteczkowego, po uprzednim 1ch aktywowaniu, za pomoca antrachi-
nonu lub chlorku palladawego.

Zaréwno pierwsze badania nad otrzymywaniem proszkéw kompozytowych, jak
réowniez ich produkcja sa dzietem firmy Sherritt Gordon Mines. Metoda redukeji ci-
$nieniowej wodorem otrzymuje si¢ cata gamg proszkow pokrytych niklem, kobaltem,
miedzia i molibdenem. Mozna w ten sposob uzyskaé proszki metali, niemetali, sto-
péw, tlenkéw, weglikow, azotkow i borkéw pokrytych zwarta otoczka metalu w wy-
niku redukcji wodorem z roztworéw odpowiednich soli. Znane sg roéwniez proszki
kompozytowe na osnowie diamentu, teflonu, szkia (Kunda 1971, Clegg 1981).
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Opracowano réwniez technologi¢ posredniego nanoszenia otoczek miedziowych
na proszki srebra, platyny, grafitu, fluorku wapnia, dwusiarczku molibdenu, w wyniku
wstepnego pokrycia tych proszkéw warstwa niklu w procesie redukcji wodorem,
i zastapienia jej otoczka miedziowa na drodze cementacji (Kunda 1971). Proszki
kompozytowe majg szerokie zastosowanie przy otrzymywaniu réZnego rodzaju sto-
pdw metali, tasm porowatych, wykorzystywanych jako elektrody w bateriach kadmo-
wo-niklowych, materiatéw tozyskowych o niskim wspdlczynniku tarcia, jako uszczel-
nienia w turbinach lotniczych lub jako powloki majace praktyczne zastosowanie w
procesie regeneracji zuzytych czg$ci maszyn metoda napylania plazmowego.

LUGOWANIE CISNIENIOWE

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczacy rozwdj technologii wykorzystujacych
procesy cisnieniowe (a wiec i autoklawy) w przerdbce réznego rodzaju surowcow
metodami hydrometalurgicznymi. Rozwdj ten dotyczy takze lugowania cisnieniowe-
go. Zastosowanie autoklawéw umozliwia intensyfikacj¢ procesow fugowania prowa-
dzonych w warunkach podwyzszonego ci$nienia i podwyzszonej temperatury. Czgsto
warunki, w jakich prowadzi sie proces lugowania ci$nieniowego, pozwalaja na wy-
eliminowanie z procesu technologicznego wstepnej obrobki surowcow, polegajacej
np. na praZeniu nasiarczajacym, obrébce termicznej itd.

Dzigki zastosowaniu autoklawéw mozna odzyskiwaé z réznych surowcéw trudno
rozpuszczalne zwiazki oraz realizowaé reakcje, ktorych szybko$¢ w temperaturach
nizszych niz 373 K i pod ci$nieniem normalnym jest znikomo mata. Wiadomo, ze np.
wzrost temperatury do 394 K i cisnienia parcjalnego do 0,35 MPa w autoklawach
z mieszaniem powoduje 10-krotny wzrost szybkosci fugowania. Autoklawy umozli-
wiaja tez prowadzenie proceséw lugowania, w ktérych utleniaczem jest sprezony gaz
(gtéwnie tlen).

Podwyzszone ci$nienie i podwyzszona temperatura przesuwaja réwniez w pozadanym
kierunku réwnowagi procesu fugowania. Mechanizmy proceséw lugowania cisnieniowe-
go, ze wzgledu na specyficzne warunki sa z reguly ztozone i mozliwa jest jedynie identyfi-
kacja niektorych produktow reakeji. Analiza rownowag procesow tugowania cisnieniowe-
go mozliwa jest dzigki wykorzystania diagramow rownowag Eh—pH.

Ujmujac rzecz historycznie, pierwsza technologia wykorzystujaca procesy tugo-
wania cisnieniowego byla opracowana na poczatku XX-tego wieku metoda Bayera
otrzymywania tlenku aluminium z boksytéw tugowanych roztworami alkalicznymi
w temperaturze od 423 K do 453 K i pod ci$nieniem od 414 kPa do 828 kPa (Gupta,
Mukherjee 1990). Lugowanie cisnieniowe zastosowano do przerébki koncentratow
cynku metoda Sherritt Gordon Mines (Forward, Veltman 1959). Koncentraty cynku
poddaje sie¢ w niej kwasnemu tugowaniu utleniajacemu w temperaturze 383 K i przy
ci$nieniu parcjalnym tlenu 0,23 MPa. Po 6 godzinach do roztworu przechodzi do 98%
cynku, a siarka wytraca si¢ w postaci elementarnej. Roztwor po tugowaniu zawieraja-
cy 150 g Zn/dm® oczyszcza si¢ od miedzi, zelaza, niklu i kobaltu i przez elektrolizg
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wydziela metaliczny cynk o duzej czystosci. W 1981 r. firma Cominco Ltd. urucho-
mita w Trail w Nowej Kolumbii zakfad przerobki koncentratu cynkowego metoda
tugowania cisnieniowego produkujac cynk elektrolityczny i siarke w postaci ptynnej
(Gupta, Mukherjee 1990).

Znana jest réwniez technologia wykorzystujaca proces fugowania cisnieniowego
do przerébki siarczkowych koncentratow ofowiu (Mackiv et al. 1966). W metodzie tej
koncentraty otowiu traktuje si¢ woda w autoklawie w temperaturze 478 K do 500 K
przy cisnieniu parcjalnym tlenu od 0,4 do 0,8 MPa. W czasie fugowania siarczek oto-
wiu(Il) przechodzi w siarczan ofowiu (II) i pozostaje w fazie stalej. Siarczan otowiu
ekstrahuje sic aminami organicznymi, wytraca dwutlenkiem wegla weglan ofowiu
i poddaje go redukcji wodorem do metalu.

Lugowanie ci$nieniowe wykorzystano réwniez do przerdbki koncentratow molibde-
nowych (Kunda, Rudyk. 1965; Fassel, Wadsworth 1954). Koncentrat molibdenowy pod-
daje si¢ tugowaniu weglanami w temperaturze 473 K do 503 K przy cisnieniu parcjalnym
tlenu 0,1 MPa. Po zakorczeniu procesu tugowania do roztworu przechodzi do 98% molib-
denu. Po oczyszczeniu roztworu wydziela si¢ z niego, metoda redukc;ji cisnieniowej wodo-
rem, dwutlenek molibdenu. Zwiazek ten redukuje si¢ nastgpnie wodorem w temperaturze
1223 K.

Procesy lugowania ci$nieniowego w podwyzszonej temperaturze sa szczegllnie
intensywnie wykorzystywane do odzysku niklu i kobaltu z koncentratéw siarczko-
wych i rud laterytowych. Zagadnienie to zostato bardziej szczegétowo oméwione
w rozdziale poswigconym redukcji ci$nieniowej.

PODSUMOWANIE

Z przedstawionego w opracowaniu materiatu wynika, ze zastosowanie reduktoréw
gazowych do wydzielania metali lub ich zwiazkéw z roztworéw wodnych pozwala
osiagna¢ wysoki stopiei wydzielenia oraz uzyska¢ produkty o wysokiej czystosci,
charakteryzujace sie interesujacymi wiasno$ciami fizykochemicznymi. W odniesieniu
do metali bardziej rozpowszechnionych (Cu) redukcja ci$nieniowa moze stanowié
cenne uzupehienie powszechnie stosowanych technologii ogniowych i elektroche-
micznych, wowczas, gdy w rachubg wchodzitaby przerébka niewielkich ilosci pot-
produktéw i odpadéw hutniczych.

Dane literaturowe i wyniki badan wiasnych wskazuja jednoznacznie na szerokie
potencjalne mozliwoéci zastosowania reduktorow gazowych do wydzielania metali
towarzyszacych rudom miedzi z réznorodnych roztworéw znajdujacych si¢ w obie-
gach technologicznych w przemysle miedziowym, np. odmiedziowanie i usuwanie
arsenu z elektrolitu porafinacyjnego, przetwarzanie siarczanu niklawego na proszek
niklowy i proszki kompozytowe. Mozna zatem przyjac, ze podjecie prob wprowadze-
nia metod redukcji cisnieniowej do praktyki w krajowym przemysle metali niezela-
znych jest ze wszech miar celowe.
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The principles of the pressure reduction, especially the deposition of metals from solutions
with gaseous reductors under hydrothermal conditions are described. The possible fields of
applications of the pressure reduction and examples of application of the one for processing of
the different raw materials are presented.

The pressure leaching and the known technologies using this unit operation are shortly
characterized.
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