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ROZWOJ METOD EKSTRAKCJI MIEDZI
Z ROZTWOROW CHLORKOWYCH

Oméwiono rozwdj hydrometalurgicznych metod otrzymywania miedzi ze szczegélnym uwzglednie-
niem lugowania chlorkowego rud siarczkowych tego metalu oraz dalszego przerobu uzyskanych roz-
tworéw. MiedZz najlepszej jakosci otrzymuje si¢ w wyniku stosowania po etapie tugowania selek-
tywnej ekstrakcji tego metalu. Wykazano przewagg ekstrakcji z roztworéw chlorkowych nad
ekstrakcjq z roztwordw siarczanowych oraz oméwiono stosowane ekstrahenty. Szczegétowo opisano
proces CUPREX opracowany i wdrozony przez brytyjska firme ICI.

1. WSTEP

Obecnie dziala w $wiecie okoto 30 instalacji o zdolnosci produkcyjnej miedzi kato-
dowej od 5 do 100 tys. ton/rok, w ktorych przeplywy fazy wodnej dochodza do
3000 m*h, a powierzchnia zajmowana do 50 tys. m’ (Szymanowski 1990, 1993).
Ocenia si¢, z2 metodami hydrometalurgicznymi produkuje si¢ na Swiecie okolo
10% miedzi (w USA 25% ) (Dutrizac 1992).

Jedna z najbardziej dotychczas rozpowszechnionych, a zarazem najlepiej opanowa-
nych, metod hydrometalurgicznych stosowanych do produkcji miedzi jest ekstrakcja
hydroksyoksymami. Zdolnosci produkcyjne instalacji dziatajacych w USA i Meksyku
wynosza ok. 300 tys. t/rok miedzi, a najwigksza instalacja na $wiecie Nchanga Conso-
lidated Mines w Zambii, po ostatniej modemizacji, produkuje 100 tys. t/rok miedzi ka-
todowej. W procesach tych s3 przetwarzane rudy tlenkowe wydobywane odkrywkowo
(USA), zhaldowane odpady poflotacyjne (Zambia), a takze wody kopalniane (Peru).
Tylko w niewielkiej iloSci przerabiane s3 rudy siarczkowe. Wynika to z ograniczenia
ekstrakcji do kwasnych roztwordw siarczanowych (Szymanowski 1988, 1990).

Miedz wystepuje jednak gléwnie w formie rud siarczkowych, przerabianych meto-
dami pirometalurgicznymi, ktore sa wciaz jeszcze najlepsze 1 najbardziej ekonomiczne.
Hydrometalurgiczny przeréb tych kruszcow jest mozliwy przede wszystkim w uktadach
chlorkowych. Lugowanie chlorkowe rud siarczkowych jest zmane od okoto stu lat
i uznawane za proces bardzo efektywny, dzigki ktéremu uzyskuje sie stezone roztwory,
dogodne do dalszego przerobu. Ograniczenie zastosowania, wynikajace z silnych
wiasciwosci korozyjnych ukladéw chlorkowych, na skutek mozliwosci stosowania
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szerokiej gamy wykladzin polimerycznych stracito obecnie znaczenie i od blisko 20 lat
obserwuje si¢ wciaz rosnace zainteresowanie hydrometalurgia chlorkowa.

2. LUGOWANIE RUD SIARCZKOWYCH

Wsrod proceséw tugowania kruszcow siarczkowych mozna zasadniczo wyr6znié,
w zaleznosci od stosowanego czynnika tugujacego:

a) procesy, w ktdrych stosuje sie chlorek zelaza(IIl),

b) procesy, w ktérych stosuje sie chlorek miedzi(II),

¢) procesy kombinowane.

Dwa pierwsze wzbudzaja duze zainteresowanie jako odpowiednie do przerobu siar-
czkowych koncentratéw miedzi, cynku i otowiu,

Sktad chemiczny tugowanych kruszcow jest rozny w zaleznosci od rodzaju ru-
dy 1 miejsca jej wystgpowania. Z reguly sa to rudy ztozone o skladzie zblizonym do ru-
dy Cayeli (tabela 1).

Tabela 1. Skiad chemiczny i mineralogiczny rudy Cayeli (Guy i inni 1983)

Pierwiastek % Mineral %

Miedz 14,40 galena, 0,80
PbS

Zelazo 24,60 sfaleryt, 14,60
ZnS

Cynk 9,80 chalkopiryt, 37,60

CuFeS,

Otow 0,70 bornit, 2,20
Cu,FeS,

Siarka 36,40 piryt 27,70

Arsen 0,28

Antymon 0,05

Selen 0,21 Ogolem w powyzszych mineratach

Tellur 0,07 zawarto$¢ siarki wynosi

33,4 % wagowych

Srebro 0,03

Rted 0,007

Zloto 0,0002

Ogolem 86,40

Do szczegolnie istotnych zalet ukladéw chlorkowych, stosowanych do lugowania
kruszcow siarczkowych i uzyskiwania metali, naleza:

a) bardzo wysokie wspolczynniki aktywnosci w roztworach stezonych,

b) silne wlasciwosci kompleksujace w stosunku do pewnych jonow metali w roz-
tworach,
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c) duza rozpuszczalnosé chlorkéw metali, w tym nawet otowiu,

d) duze szybkosci reakcji lugowania w poréwnaniu z uktadami siarczanowymi,
co zapobiega budowaniu kosztownych instalacji tugowania wysokocisnieniowego
i wysokotemperaturowego,

¢) potencjal utleniajacy chlorkowych uktadéw tugujacych powodujacy powstawa-
nie siarki elementarnej jako gléwnego produktu ubocznego. Jest to posta¢ siarki o wiele
mniej szkodliwa dla $rodowiska naturainego niz SO, z proceséw pirometalurgicznych
lub siarczany z hydrometalurgii ciSnieniowej,

f) wysoka odwracalnos¢ reakcji elektrodowych.

Jonowe wspotczynniki aktywnosci przekraczaja 1 w okoto 2N roztworze soli chlor-
kowej 1 zblizaja si¢ do 50 w nasyconym HCL. W 10N HCl log v = 10, co termodyna-
micznie odpowiada pH 2 i aktywnosci CI' 100 M. Oczywiscie sole, szczegolnie CaCl,
i MgCl,, wzmagaja aktywnos¢ HCI, np. 2N HCl w obecnosci 4N CaCl, osiaga silnie
ujemne wartosci pH i wyzsze wspotczynniki aktywnosci (Peters 1977). Stwarza to wa-
runki do rozkladu mineratow siarczkowych, jak NiS, Ni,S,, ZnS, FeS, PbS itd. z wy-
dzieleniem H,S.

Zdolno$¢ kompleksujaca jonéw chlorkowych uwidacznia si¢ szczegdlnie w przy-
padku Cu(D), Ag(l), Au(l), Au(Ill) i Pb(Ill). Wplywa ona dodatnio na mozliwosé
dekompozycji kruszcow siarczkowych przez HCI, obnizajac potencjal ich utleniania

MS +nCl =MCI +S+(n-q)e n

E =E° - [2,3RT/(n - q)]- n log acy- — log aycp-a )

Przy stezeniu 10N Cl (y+ = 10) wyrazenie zawierajace a-, W Wzorze (2), obniza
potencjat 0 0,12 V, w stosunku do wartosci standardowej, dla siarczku metalu jedno-
wartoéciowego. W rezultacie ulega zwigkszeniu termodynamiczna podatnos¢ na
przejscie Cu(Il) i Fe(Il) z kruszcow siarczkowych do roztworu fugujacego. Efekt ten
jest tak duzy, ze przenoszone jest do silnych roztworéw chlorkowych (jako AuCl3) na-
wet ztoto (Peters 1977).

Sole chlorkowe sq bardziej rozpuszczalne niz ich siarczanowe odpowiedniki (np.:

Fe(Il), Fe(Il), Mn(II), Zn(ID)). Umozliwia to uzyskiwanie roztworow o wyzszym ste-
zeniu metalu, jak i wyzszych wspolczynnikow wymiany masy. Praktyczna tego
konsekwencja jest mozliwosé budowania mniejszych instalacji niz w przypadku proce-
sow siarczanowych.

W reakcjach elektrochemicznych roztwory chiorkowe powoduja znacznie mniejsza
polaryzacje aktywacyjna niz roztwory siarczanowe. Uwidacznia si¢ to szczegOlnie w
przypadku anodowego wydzielania chloru w poréwnaniu z tlenem, lecz takze dla reak-
cji katodowych, gdyz jony chlorkowe zdaja si¢ posredniczy¢ w przestrzeni katodowej,
obnizajac potencjaly aktywacji. Odwracalno$¢ reakgji elektrochemicznych umozliwia
duze szybkosci tugowania, gdyz jej mechanizm opiera si¢ na tworzeniu lokalnych ogniw
elektrochemicznych.
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Lugowanie chlorkiem miedzi(II)

Jon miedzi(II) ch¢tnie przyjmuje elektron, dzatajac jako czynnik utleniajacy. Pro-
dukt reakcji — jon miedzi(l) - jest stabilizowany przez tworzace si¢ chlorokompleksy
do tego stopnia, ze jest mozliwe niemal catkowite przereagowanie jonéw miedzi(Il).
Lugowanie rudy zachodzi we wzglgdnie lagodnych warunkach pod ciénieniem
atmosferycznym

CuFeS, + 3CuCl, = 4CuCl + FeCl, + 2§ 3)
Cu,S +2CuCl, = 4CuCi + S )
MS + 2CuCl, = MCl, +2CuCl + S ®)

Dla powyzszych reakcji wystgpuja czasami odstgpstwa od stechiometrii, spowo-
dowane tworzeniem si¢ kompleksow chlorkowych oraz chemizmem powstawania siar-
ki elementarnej. Podczas 4-6-godzinnego fugowania chalkopirytu 99% miedzi prze-
chodzi do roztworu (Langer i inni 1977). Lugowanie prowadzi si¢ roztworem chlorku
miedzi(II) o stezeniu 77-115 g- dm™ z dodatkiem 1 M HCl. Obecnos¢ w ukladzie kwa-
su solnego jest niezbgdna do zapewnienia rozpuszczalnosci zelaza (Guy i inni
1983). W niektorych procesach fugowania ztomu, jako czynnika solubilizujacego doda-
je si¢ do ukfadu wodorotlenku sodowego (Langer i inni 1977). Proces taki ma miedzy
innymi zastosowanie do odzyskiwania miedzi ze zlomu, przede wszystkim z z6ttego
mosiadzu (Langer i inni 1976).

Mozliwa jest bezposrednia elektroliza roztworu chlorku miedzi(l), w wyniku kto-
rej miedZ osadza si¢ na katodzie, roztwdr lugujacy za$ regeneruje si¢ jednoczesnie na
anodzie (Mitter i inni 1961). Poniewaz reakcje elektrodowe powoduja w tym przypad-
ku przeniesienie tylko jednego elektronu, zuzycie energii wynosi 0,5 kW - h/kg miedzi
wobec 2 kW - hkg miedzi w przypadku konwencjonalnej elektrolizy z roztworéw siar-
czanowych (Guy i inni 1983).

F.ugowanie chlorkiem zelaza(III)

Lugowanie rudy chlorkiem zelaza(IIl) prowadzi si¢ zwykle w dwustopniowej bate-
rii przeciwpradowej. Stosujac roztwor chlorku zelaza o stezeniu 50-200 g+ dm™ moze-
my uzyska¢ 99% wylugowania miedzi. Tak wysoki stopiefi wylugowania uzyskuje sie
w temperaturze okoto 105 °C (w poblizu temperatury wrzenia medium hugujacego) w
przeciagu 8 godzin (Dutrizac 1992). Reakcje zachodzace podczas tego procesu mozna
przedstawi¢ nastgpujacymi rownaniami:

CuFeS, + 3FeCl, = CuCl + 4FeCl, + 28 (6)

CuCl + FeCl, = CuCl, + FeCl, )

Przy nadmiarze chlorku zelaza(Ill) w ukladzie faworyzowane jest powstawanie
CuCl, i FeCl,, jakkolwiek oczywiécie ustala si¢ rOwnowaga pomiedzy réznymi

zwiazkami (McDonald 1984). Energia aktywacji tego procesu wynosi 69 kJ/mol, a jego
szybkos¢ wazrasta znaczaco, gdy stosuje si¢ dodatek NaCl w zakresie od 0 do 2 M
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(Majima i inni 1985). Zuzyty roztwor lugujacy po wydzieleniu z niego miedzi regeneru-
je si¢ pod cisnieniem w temperaturze 135-165 °C, a nadmiar zelaza straca si¢ w postaci
Fe,0, (Dutrizac 1992).

3. HYDROMETALURGICZNE PROCESY CHLORKOWE
DO PRODUKCIJI MIEDZI

Edmiston (1984) opisuje dwanascie procesow chlorkowych stosowanych do otrzy-
mywania miedzi, ktére wyszly poza stadium badan laboratoryjnych. W dziewigciu
z nich miedz uzyskuje sie elektrolitycznie (tab. 2).

Tabela 2. Procesy hydrometalurgiczne proponowane do przerobu koncentratow

kruszcow siarczkowych po uprzednim lugowaniu chlorkowym
(Szymanowski 1988, 1990)

Rodza)
Proces Zastosowanie roztworu do Czystosé
ekstrakcji elektrolizy miedzi
BHAS tak siarczanowy dobra
Canmet tak siarczanowy dobra
Minemet tak siarczanowy dobra
Recherche tak siarczanowy dobra
Phelps Dod tak siarczanowy dobra
CLEAR nie chlorkowy Zia
Dextec nie chlorkowy zta
USBM nie chlorkowy Za
Elkem nie chlorkowy zta
ICI-Elkem tak chlorkowy dobra

We wszystkich wymienionych procesach w pierwszym etapie poddawano
lugowaniu koncentrat miedziowy o skiadzie zblizonym do podanego w tab. 3. Jako
roztwordw tugujacych uzywano chlorku zelaza(Ill), chlorku miedzi(I) lub ich miesza-
niny, z dodatkiem chlorku sodu lub chlorku potasu w celu poprawienia szybkosci
procesu.

Tabela 3. Sktad mineralogiczny koncentratu miedziowego
(Szymanowski 1990)

Minerat Wz6r chemiczny Zawartos¢, %

Chalkopiryt CuFeS, 24-28
Chalkozyn Cuy,S 12-13
Piryt FeS, 54--56
Blenda cynkowa ZnS 3
Galena PbS 0,29
Argentyt Ag,S 0,005
Inne - 3,0-33
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W procesach, w ktérych stosowano elektroliz¢ bez wezesniejszego etapu ekstrak-
cji, tak dobierano stezenia czynnika lugujacego, aby wylugowana miedz byta obecna
w roztworze jako CuCl. Wydzielenie metalicznej miedzi polegato na krystalizacji i re-
dukcji wodorem powstatego CuCl (procesy Cominco i Cymet) (Milner i inni 1974;
Kreusi, Goens 1975) lub tez jego elektrolizie (proces CLEAR) (Atwood, Curtis
1974). Miedz uzyskiwana w tego typu procesach miata jednak niska jakos¢ ze wzgledu
na duza zawartos¢ srebra, co w powaznym stopniu obnizalo jej wlasnoéci fizyczne.
Srebro przechodzi wraz z miedzia do roztworu na etapie lugowania i wszelkie proby
jego selektywnego usunigcia nie daty oczekiwanych rezultatow. Dlatego tez stalo si¢
konieczne prowadzenie rafinacji ogniowej lub elektrorafinacji, co w oczywisty sposob
podnosilo koszty procesu. W tej sytuaciji tylko proces CLEAR, rozwinigty przez Duval
Corporation, doczekat sig realizacji przemystowej. Instalacja produkujaca 100 ton mie-
dzi dziennie zostala uruchomiona w 1976 r. w Arizonie. Koszty procesu, 0,6 US $/kg
miedzi, staty si¢ konkurencyjne w stosunku do kosztéw metod ogniowych lokalnych
producentow. Instalacja zostala zamknigta w 1982 r., gléwnie ze wzgledu na znaczny
spadek cen miedzi. W tym samym roku zamknigto tez instalacje pilotowa realizujaca
proces Cymet (Cyprus Metallurgical Corporation), przerabiajaca 20 ton koncentratu
chalkopirytu dziennie (Dutrizac 1992). Zasadniczy problem zwiazany z niska jakoscia
otrzymywanej miedzi zostal rozwiazany w procesach, w ktorych jest stosowany po
ctapie lugowania proces selektywnej ekstrakeji miedzi. Do tugowania uzywano nadmia-
ru FeCl,, co powoduje, z¢ w lugu obecna jest miedZ gléwnic w formie Cu®*. Ekstra-
kcje prowadzono hydroksyoksymami (np. LIX-65N), a reekstrakcje kwasem siarko-
wym, uzyskano roztwory CuSO,, ktére nastgpnie poddawano elektrolizie. Zasadnicza
wada ekstrakcji przy uzyciu hydroksyoksymow jest koniecznosé Scistej kontroli pH
i neutralizacji pomigdzy stopniami, a takze stosowanie duzych przeplywow fazy wod-
nej, ze wzgledu na ograniczenie procesu do roztworéw rozcienczonych 1-7 g- dm™
miedzi. Uniknigcie tych probleméw umozliwia ekstrakcja z roztworéw chlorkowych
ckstrahentami niechelatujacymi dzialajacymi wedhug mechanizmu solwatacyjnego.
Ekstrahenty tego typu znalazly zastosowanie w opracowanym i wdrozonym do stadium
instalacji pilotowej procesic CUPREX.

4. PROCES CUPREX

W procesie tym uzywa si¢ ekstrahenta ACORGA CLX-50 brytyjskiej firmy ICI
(znanego wczesniej jako DS 5443), w ktorym substancj¢ czynna stanowi najprawdopo-
dobniej ester izodecylowy kwasu 3,5-dikarboksypirydynowego (Soldenhoff 1987). Po
zastosowaniu go mozna otrzymac czyste roztwory chlorku miedzi(ll) z bardzo za-
nieczyszczonych, stgzonych (ok. 45 g- dm™ miedzi) roztworéw po hugowaniu chlorko-
wym. Te korzystne wlasciwosci zostaly potwierdzone w procesie ICI-Elkem (Danielsen
i inni 1983).
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Koncentrat tugowany jest chlorkiem zelaza(IIl) pod ciénieniem atmosferycznym i
w temperaturze 95 °C. Stopien wylugowania miedzi wynosi 95%, a srebra 80%. Stala
pozostatos¢ zawiera skale plonna, piryt i ok. 65% siarki, ktéra moze by¢ odzyskiwana.
Po usuni¢ciu siarki mozna tez odzyskiwaé molibden i ztoto. Roztwor po tugowaniu,
zawierajacy miedz, zelazo oraz male iloci innych metali, gléwnie cynku, otowiu
i srebra, kierowany jest do ekstrakeji. Kontaktuje si¢ go w temperaturze otoczenia z roz-
tworem ekstrahenta w nafcie. Miedz jest selektywnie przenoszona do fazy organicznej
i po trzech stopniach ekstrakcji jej stezenie w fazie wodnej spada ponizej 0,5 g dm™,
Obciazona faza organiczna jest przemywana zuzytym anolitem w celu odmycia sladow
zanieczyszczef, a nastepnie reekstrahowana w temperaturze 65 °C woda. W efekcie, po
trzech stopniach reekstrakcji otrzymuje si¢ wodny roztwor zawierajacy 90 g- dm™ mie-
dzi. Zawarto$é jonow chlorkowych w reekstrakcie podnosi si¢ przez dodatek chlor-
ku sodu w celu polepszenia przewodnictwa oraz zapobiezenia wytracaniu chlorku
miedzi. Roztwor ten jest nastgpnie kierowany do przestrzeni katodowej elektrolizera
z przegroda membranowa METCLOR, gdzie w wyniku procesu elektrodowego otrzy-
muje si¢ granulki metalicznej miedzi. Zuzyty katolit zawierajacy jony miedzi(I) i mie-
dz(Il) oraz chlorek sodu jest poddawany w procesie reformingu utlenianiu Cu(l) do
Cu(II) za pomoca chloru powstajacego w przestrzeni anodowej elektrolizera. Nastg¢pnie
roztwor ten kontaktuje si¢ z faza organiczna, idaca z segmentu reekstrakji (stosunek
fazy organicznej do wodnej 8:1), w wyniku czego stgzenie miedzi w wyczerpanym ka-
tolicic spada do ok. 0,1 g- dm™. Tak uzyskany roztwor stosuje si¢ jako anolit w prze-
strzeni anodowe;j elektrolizera. Czgsciowo natadowana faza organiczna jest kierowana
do etapu zasadniczej ekstrakcji. Nadmiar zelaza w rafinacie z glowne] petli ekstrakcyj-
nej jest usuwany jako geotyt w segmencie utleniania cisnieniowego, co czesciowo rege-
neruje roztwor tugujacy

6FeCl,+ 1,50, + H,0 = 2FeO(OH) + 4FeCl, ®)

Pozostala cze$¢ roztworu lugujacego regenerowana jest przy uzyciu chloru
pochodzacego z etapu elektrolizy

2FeCl, + Cl, = 2FeCl, )
Cate srebro zawarte w koncentracie poddawanym tugowaniu znajduje si¢ w rafina-
cie i moze by¢ nastepnie odzyskiwane przez cementacjg cynkiem (Dalton i inni 1987).

5. EKSTRAKCJA MIEDZI Z ROZTWOROW CHLORKOWYCH

Ekstrakcja miedzi z roztworéw chlorkowych, powstajacych podczas hydrometalur-
gicznego przerobu rud siarczkowych miedzi, wykazuje wiele zalet w porownani
z ekstrakcja tego metalu z roztwordw siarczanowych. Roztwor chlorkowy po fugowaniu
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zawiera 5-10 razy wigcej miedzi w poréwnaniu do uzyskiwanego po higowaniu rud
tlenkowych kwasem siarkowym. Zmniejsza to odpowiednio przeptywy fazy wodnej,
a rownoczesnie koszty operacyjne procesu, powodujac, ze ekstrakcja z takich roztwo-
row wydaje si¢ bardziej atrakcyjna technologicznie od ekstrakcji z rozcieficzonych
roztwordw siarczanowych.

Ekstrakcja miedzi z roztworéw chlorkowych hydroksyoksymami

Ekstrakcja miedzi hydroksyoksymami zachodzi z roztworéw chlorkowych latwiej,
przy nizszym pH i w wigkszym stopniu, niz z roztworéw siarczanowych (Eccles i inni
1976; Christie i inni 1976; Cognet i inni 1976).

W uktadach chlorkowych izotermy ekstrakeji sq bardziej strome w poréwnaniu do
ukladow siarczanowych i juz przy pH 1 moima uzyskaé wzglednie wysokic
natadowanie fazy organicznej rzgdu 5-6 g- dm™ Cu(Il) w 20% obj. roztworze LIX 64N
w nafcie. Pordwnywalne natadowanie fazy organicznej przy ekstrakcji z uktadow siar-
czanowych uzyskuje si¢ przy pH ok. 2. W wyniku stromego przebiegu izoterm ekstrak-
cji w obszarze niskich stezen miedzi, za pomoca ekstrakgji z roztworéw chlorkowych
mozna uzyska¢ pelniejsze wyekstrahowanie tego metalu niz w przypadku ekstrakcji
z roztwor6w siarczanowych. Stezenie miedzi w rafinacie moze by¢ rzedu
0,02-0,15g-dm™. Analogiczna sytuacja wystgpuje w przypadku ekstrakcji miedz
ekstrahentami Acorga P 5100, P 5300 i SME 529.

Ekstrakcja miedzi zalezy jednak w sposéb istotny od stezenia jonéw chlorko-
wych 1 maleje w miar¢ wzrostu tego stgzenia, co wynika z powstawania odpowied-
nich chlorokomplekséw. Dlatego tez przy wyiszych stezeniach jonéw chlorkowych
w przypadku ekstrakcji  hydroksyoksymami zanika przewaga tego ukladu nad
uktadem siarczanowym. Z ukladow chlorkowych takze latwiej ekstrahowane jest zela-
zo. W efekcie pogarsza sig selektywnos¢ ekstrakcji miedzi. Zalezy ona od stezenia jo-
now chlorkowych oraz pH roztworu wodnego. Proces przy uzyciu handlowych ekstra-
hentow przebiega szybko i po 1 minucie kontaktu faz uzyskuje si¢ stan zblizony do
réwnowagi.

Ekstrakcja miedzi hydroksyoksymami z roztworéw chlorkowych wykazuje wigc
wiele zalet w poréwnaniu z ekstrakcja z roztworéw siarczanowych. Naleza do nich
korzystniejsze potozenie stanu réwnowagi oraz wigksza szybko$é procesu. Do wad na-
tomiast zaliczy¢ nalezy obnizenie selektywnosci. Ekstrakcja z roztworéw chlorkowych
hydroksyoksymami nie rozwiazuje przy tym zasadniczego problemu wynikajacego z
odwracalno$ci procesu spowodowanej wydzielaniem si¢ kwasu w trakcie jego przebie-
gu. W trakcie ekstrakcji przy duzym stgzeniu miedzi réownym kilkadziesiat g - dm™, na-
stgpuje tak silne zakwaszenie fazy wodnej, ze konieczne jest jej neutralizowanie. Zmie-
nia to ekonomike procesu i utrudnia jego realizacje.

Ekstrakcja miedzi z roztworéw chlorkowych ekstrahentami solwatujgcymi

Firma ICI w swych patentach (Dalton i inni 1982; Duggan 1984; Anderson i inni
1985) proponuje do ekstrakcji miedzi z roztworéw chlorkowych hydrofobowe pochodne
pirydyny o og6lnym wzorze :
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( C”3X)n
)

gdzie:

X =OR' lub X =NRR?,

n=1,2,3

R' jest grupa weglowodorowa zawierajaca 5-36 atoméw wegla, natomiast R? i R® sg
atomami wodoru lub grupami weglowodorowymi o tacznej zawartosci od 5 do 36 ato-
méw wegla.

W patentach tych opisano: estry oraz amidy kwasu nikotynowego
(3-karboksypirydyniowego), izonikotynowego (4-karboksypirydyniowego), pikolinowe-
go (2-karboksypirydyniowego), diestry i diamidy kwasu 2,4-dikarboksypirydynowego,
2,5-dikarboksypirydynowego, 3,5-dikarboksy-pirydynowego oraz triestry i triamidy
kwasu 2,4,6-trikarboksypirydynowego.

Niezmiernie pozadang wlasciwoscia tych ekstrahentow jest selektywnos¢ ekstrak-
¢ji miedzi, przede wszystkim wobec zelaza i srebra. Istotne jest takze, aby nie
zachodzilo protonowanie odczynnika ekstrakcyjnego przez kwasny roztwdr higujacy.
Protonowanie nie tylko przenosi HCI do fazy organicznej, powodujac niepozadany
wzrost stezenia jonéw chlorkowych w reekstrakcie, lecz takze powoduje obnizenie sele-
ktywnosci wobec srebra i $ladowych ilosci innych sktadnikéw jak antymon i bizmut.

Proces ekstrakcji i reekstrakcji mozna opisa¢ nastgpujacym uproszczonym
réwnaniem :

2Lo + Cudy +2Cly = (L2CuCly)o (10)

W podobnych warunkach mogg tworzy¢ si¢ inne polaczenia typu kompleksow oli-
gomerycznych. Jest to zjawisko niepozadane, gdyz na skutek stabej rozpuszczalnosci
tych komplekséw w fazie organicznej zmniejsza si¢ wydajnos¢ ekstrakcji. Miedz moze
by¢ reekstrahowana z fazy organicznej przez wodg lub roztwor o mniejszej zawartosci
jonow chlorkowych.

,.Silne” ekstrahenty (np. nikotynian izooktadecylu) s3 zdolne do ekstrakcji duzych
ilosci miedz z roztwordéw o wzglednie niskim stezeniu jonow chlorkowych (3,7 M), lecz
maja tendencje do niepozadanego protonowania i przenoszenia kwasu dla wyzszych za-
wartosci jonow chlorkowych i kwasu. Z drugiej strony ,,stabe” ekstrahenty (np. ester di-
nonylowy kwasu 2,4-dikarboksypirydynowego) przenosza tylko niewielkie ilosci HCI,
nawet z roztworéw o duzym stezeniu jonéw chlorkowych i kwasu (odpowiednio 10,7
i1 M)

Uzyskane przez nas wyniki badan pozwolily na opracowanie metodyki badania
ekstrakcji z roztwordw chlorkowych umozliwiajacej fizykochemiczng interpretacje
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wynikéw eksperymentalnych, co w konsekwencji umozliwilo sformulowanie pemego
modelu chemicznego ekstrakcji oraz okreslenie wplywu struktury ekstrahentow pirydy-
nowych na ich wiasciwosci ekstrakcyjne w ukiadach o stalej i zmiennej aktywnosci wo-
dy (Szymanowski 1993; Cote 1994).

LITERATURA

ANDERSON E., BOE G.H. (1985), Hydrometallurgical extraction of copper from sulphide-containing
material, U.S. Pat. 4 552 632.

ATWOOD G.E., CURTIS C.H. (1974), Hydrometallurgical process for the production of copper., US
Pat. 3 785 944.

CHRISTIE P.G., LAKSHMANAN V.1, LAWSON G.J. (1976), The behaviour of LIX 63 in the extrac-
tion of Cu(1l) and Fe(Ill) from chloride media, Hydrometallurgy, 2, s. 105-15.

COGNET M.C., VAISSIERE G.V., RENON H. (1976), Copper extraction by LIX 64N: comparision of
chloride and sulfate solutions according to pH and acid concentration. Hydrometatlurgy, 2,
5. 265-74.

COTE G., JAKUBIAK A., SZYMANOWSKI I., BAUER D., MOKILI B,, POITRENAUD C. (1994),
Modelling of extraction equlibrium for copper(Il) extraction by pyridinecarboxylic acid esters fro-
m concentrated chloride solutions at constant activity of water and constant total concentration of
jonic or molecular species dissolved in aqueous solution, Solvent Extr. Ion Exch., 12(1),
5. 99-120. '

DALTON R.F., PRICE R., QUAN P.M,, STEWARD D. (1982), Extraction of metal values. Eur. Pat.
57 797.

DALTON RF., PRICE R., HERMANA E., HOFFMANN B. (1987), The CUPREX process — a new
chloride-based hydrometallurgical process for the recovery of copper - from sulphidic ores; in: Se-
paration process in hydrometallurgy, ed. Davies G.A., SCIEllis Horwood, Chichester,
s. 466—476.

DANIELSEN T., BOE G H., FINNE P.M., TOWNSON B. (1983), Extraction of cupric chloride Jfrom
iron leach liquors. Proceedings of International Solvent Extraction Conference, s. 536.

DUGGAN P.J. (1984), Solvent extraction of copper(l) ions from aqueous solutions, Brit. Pat.
2122 592.

DUGGAN P.J. (1984), Solvent extraction of cuprous ions from aqueous solutions , Brit. Pat.
2122 593.

DUTRIZAC J.E. (1992), The leaching of sulphide minerals in chloride media. Hydrometallurgy 29,
145.5.

ECCLES H., LAWSON G.J., RAWLENCE D.J. (1976), The extraction of copper(l) and iron(Ill) fro-
m chloride and sulphate solutions with LIX 64N in kerosene. Hydrometallurgy, s. 349-359.

EDMISTON K.J. (1984), Annual Meeting SME-AIME, Los Angeles, preprint, s. 84-114.

GUY S., BROADBENT C.B., LAWSON G.J., JACSON I.D.J. (1983), Cupric chloride leaching of a
complex copper/zinc/lead ore. Hydrometallurgy, 10, s. 243-255.

KRUESI P.R., GOENS D.N. (1975), Recovery of copper from its sulphide ores. US Pat. 3 901 776.

LANGER S .H., KAUN T.D., NAMETZ M.A. (1976), J. of Metals; July, s. 9-14.

LANGER S.H., NAMETZ M.A., KAUN T.D., ANDERSON J.H. (1977), The cupric chloride hydrome-
tallurgical process for copper recovery from scrap and ore. An International Symposium organi-
zed by Benelux Metallurgie Chloride Hydrometalturgy, Universite Libre der Bruxelles, Brusseles,
s. 13-15.



Rozwdj metod ekstrakcji miedzi ... 123

MAJIMA H., AWAKURA Y., HIRATO T., TANAKA T. (1985), The leaching of chalcopyrite in ferric
chloride and ferric sulphate solutions. Can. Metall. Q. 24, s. 283-291.

McDONALD G.W., UDOVIC T.J., DUMESIC J.A.,, LANGER S.H. (1984), Equilibria associated with
cupric chloride leaching of chalcopyrite concentrates. Hydrometallurgy, 13, s. 125-135.

MILNER E.F.G., PETERS E., SWINKLES G.M., VIZSOLY!I AL (1974), Copper hydrometallurgy. US
Pat. 3 798 026.

MITTER G.C., BOSE BX., DIGHE S.G., GOKHALE Y.W., CHOUNDHURY B.P. (1961), Electro-
winning of copper from cuprous chloride. J. Sci. Ind. Res., D20, s. 114-116.

PETERS E. (1977), Applications of Chloride Hydrometallurgy to Treatment of Sulphide Minerals, An
International Symposium organized by Benelux Metallurgie Chloride Hydrometallurgy, Universi-
te Libre der Bruxelles, Brusseles, 1-2.

SOLDENHOFF K_H. (1987), Solvent extraction of copper(Il) from hloride solutions by some pyridi-
ne carboxylate esters. Solvent Extr. Jon Exch. §, s. 833-851.

SZYMANOWSKI 1. (1985), Rozwdj hydrometalurgii miedzi z zastosowaniem ekstrakcji. Wyklady za-
proszone dorocznego zjazdu PTChem i SITPChem., Poznan, s. 48-70.

SZYMANOWSKI J. (1988), Czy w przededniu hydrometalurgicznego przerobu siarczkowych rud mie-
dzi? Rudy Metale, 5, s. 186-189.

SZYMANOWSKI J. (1990), Ekstrakcja miedzi hydroksyoksymami, Poznan, PWN, ss. 304.

SZYMANOWSKI J. (1993), Hydroxyoximes and Copper Hydrometallurgy, CRC Press, Boca Raton ,
s. 430.

SZYMANOWSKI J., JAKUBIAK A., COTE G., BAUER D., BEGER J. (1993), Synthesis and extrac-
tion properties of pyridinecarboxylic acid esters, Solvent Extraction in Process Industries, ed. D.H.
Logsdail, M.J. Slater, London, Elsevier, s. 1311-1318.

Jakubiak A., Szymanowski J., (1994). The development of methods of coppeer extrac-
tion from chloride solutions, Physicochemical Problems of Mineral Processing, 28, 113-123
(Polish text)

The success of the hydrometallurgical technique using extraction of copper with hydroxyoximes in
the processing of oxide ores and various wastes has induced interest in applying this technology for
copper recovery from other raw materials, including sulphide ores, constituting the principal raw
material for copper production.

The present study aims at demonstrating the development on applying those methods to recovery of
copper from chloride solutions, which are the results of chloride leaching of various raw materials.



	111.jpg
	112.jpg
	113.jpg
	114.jpg
	115.jpg
	116.jpg
	117.jpg
	118.jpg
	119.jpg
	120.jpg
	121.jpg

