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Barbara KOLODZIEJ *

NOWE TENDENCJE W HYDROMETALURGII SREBRA

Przedstawiono nowe niekonwencjonalne technologie Xugowania surow-
c6w naturalnych srebra roziworami cyjankéw; "hesp leeching" i
ndump leaching”. Oméwiono bedasnia tugowania srebra 1 jego zwigzkdéw
zawartych we wtdrnych surowcach mineralnych utleniejacych roztwo-
remi chlorkéw. Wykazano duzg efektywnosé roziwerzania srebra w
roztworach CuCl2 w temperaturach podwyzszonych.

1. Watep

Wzrost cen srebra, notowany w drugiej potowie lat siedemdzlesigtych,
jak 1 coraz to nowe mozliwoseci jego zestosoward (katalizatory, fotochro-
mowe wasnosci zwigzkdéw srebra, ogniws srebrowe) [1] spowodowai ponowny
intensywny rozwéj badad majgcych nea celu intensyfikacje znenych juz
metod otrzymywania srebra orez opracowanie nowych sposobdéw jego pozyski-
wania ze szczegdlnym uwzglednieniem procesdéw hydrometalurgicznych [2}.

W prezentowanej pracy przedstéwiono;

- nowe, niekonwencjonalne technologie tugowania surowc6éw naturalnych
srebra roztworami cyjankdw,

- badanis ned zastosowsniem innych, nietoksyeznych czynnikéw 2ugujacych
srebro i jego zwigzki,

- bedsnia wiasne nad roztwarzaniem srebra w chlorkowych roztworach utle-
niaczy. ' ' ' :

Zastosowanie odpowiedniej metody fugowania w procesach hydrometa-
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lurgicznej przerdbki rud i mineralnych surowcéw wtérnych (up. wypatki
pirytowe) srebra uzaleinione jest od postaci mineralogicznej w Jjakiej
wystgpuje ono w surowcu. W zXozach naturalnych srebro moze wystepowad
zaréwno w postaci rodzimej (Ag) jak i w postaci takich mineraZdw jak:
argentyt (Agzs), kerargiryt (AsgCl), embolit (AgCl, AgBr), bromargiryt
(AgEr).

Mineraty powyzsze szawierajg tzw. srebro tugowalne. Sg to zwigzki
srebra Yatwo rozpuszczajgqce sig w roziworsch cyjanku sodu (potasu) w
obecnosei tlenu. W odniesieniu do tych surowcédw srebra stosuje sig na
skalg przemystowg znang metode tugowania cyjenkowego. Nowoscig tego
procesu sg ekonomiczne i proste rozwigzania technologiczne Xugowsnia
i odzysku srebra 2z roziwordw. i

Oprécz wyzej wymienionych mineraiédw srebro czgsto towarzyszy rudom
arsenopirytowym, pirytom, rudom antymonu i cynku, a takie pirotynom.
Wykorzysténie tych rud pod katem obecnego w nich srebra wymega operacji
wetepnej -~ prowadzacej do mozliwie catkowitego utleniania zasadniczego
sktadnike rudy. Najczedeiej proces taki realizuje sie poprzez prazenie
utleniajgce [3]. W odniesieniu do pirytdw srebronoénychgznane 83 takze
bardzo efektywne metody utlenianis biocchemicznego przy uzyciu bakterii
ferrobacillus ferrooxidens [4]. '

Wstepne utlenianie rud prowadzi do przeobrazenia trudno rozpusz-
czalnych form mineralnych skXadnikéw w postaci Yatwiej Yugowalne, a tym
samym daje mozliwosé chemicznego wzbogacenis rud zawierajgcych srebro.
Wzbogacenie chemiczne polege na wyugowaniu Jak najwigkszej ilosei
skiadnikéw towarzyszacych mineratom srebra bez naruszania tych ostatnich.

Odpad po tugowaniu wzbogacony juz w srebro mozns poddaé dodatkowo
flotacji i otrzymaé koncentrat srebronosny [5,6]. '

Ciekawy sposéb odzysku srebra z rud cynkowo-pirytowych zawierajg-
cych Zn-19,6 %, Fe-26,7 % oraz Ge-80, Ag-100 i In-255 g/tone przedsta-
wili Predak i Vacler [5]. Podczas Yugowania tych rud (H2504) do pulpy
dodaje sig ZnS. Wylugowane srebro wytrgca sie ponownie na siarczku
cynku. Feze staig oddziela sig od roztworu i poddaje flotacji celem
otrzymanias koncentratu ZnS (wraz z wytraconym na nim srebrem). Z uzys-
kanego koncentratu odzyskuje sie 72,8 % srebra. )

Raynolds i Williams [7] podali metode odzysku srebrs z pozostaXodci
po chlorkowym tugowaniu koncentratu otowiowego o skadzie; 18 % Pb,
26,2 % Zn, 0,54 % Cu, 0,029 % Sn i 14,4 % Fe oraz 5,1 oz/tong Ag. Po-
zostaro$é poddawano ponownie Yugowaniu chlorkowemu roztworem HaCl
o sigzeniu 250 g/1 w temperaturze 80-85° C. Zawarte w roztworze sre-
bro wytrgcano cementujac je cynkiem. 0dzysk srebra z koncentratu otowio-
wego wynosi} 79,2 %. :



Nowe tendencje w hydrometalurgii srebra 2073

2. Cyjankowe Iugowanie rud srebronosnych

W Staﬁach‘Zjednoczonych.na skale przemysiowg stosowesne sg dwie
technologie fugewania rud zawierajgcych srebro: "heap leaching" - "ru-
gowanie w pryzmach" oraz "dump leaching" - "lugowanie w wyrobisku" [8].
W obu stosowanych technologiach czynnikiem Yugujgeym jest roztwér cy-
Jenku sodu o stezeniu 0,5 g NaCN/kg. Lugowesnie przebiega zgodnie z na-
stepujqcymi reakcjami:

[}

2Ag + 4RaCN + 0, + H20 2NaAg(CN)2 + H202 + 2NaOH
4Ag + 8NaCN + 0, + Hy0 = 4NaAg(CN)2 + 4NeQH
Ag + 2NaCN = NaAg(CN)2 + NaCl

Istotay jest udziaz tlenu w tych reakcjach, stad roztwér ugujsey musi
byé wysycony tlenem, bgdZ wymagane jest specjelne natlenianie zloza
poddawanego zugowaniu. Efektywnosé procesu rugowanie zalezy tez od pH
roziworu rugujzcego. Optymalne pH wynosi od 9‘do 11. Uzyskane jest ono
przez dodatek do roziweru tugujgcego wapna (Ca0) lubd sody kaustycznej
(NaOH) w ilosciach od 0,25 do 0,5 g/kg roztworu tugujacego.

-—

1

Rys. 1. Schemat technologiczny tugowania w pryzmach
1 - roztwér po odzysku srebra, 2 - przygotowanie roztworu Zugujacego,
3 - pryzma, 4 - podloie, 5 - zraszanie roztworem, 6 - zbiornik roztworu
po tugowaniu, 7 - pompa, 8 - roztwdér do odzysku srebra

Pig. 1. Heap leaching system
1 -~ barren solution from processing plant, 2 - solution make up tank,
3 - heap, 4 - leaching pad, 5 -isolution sprays, 6 - pregnant effluent
solution, 7 - pump, 8 - to processing plant
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"Heap leaching". Zasadg metody "heep leaching” przedstewis rys. 1.
Istotg te] metody jest to, ze Zugowany surowiec usypuje sie w pryzmy,

ktére zraszane s3 roztworem cyjanku sodu. Najwezniejsze w tej metodzie

jest odpowiednie wykonanie podoza na ktérym usypywane sg pryzmy.

Powinno ono;

- bezwzglednie zabezpieczaé przed penetracjg roztworu cyjankowego poza
wytyczony obszar,

- zaopatrzone byé w odpowiedni system drendéw, ktdére odprowadzaé bedsg
roztwér po ugowaniu do przygotowanego zbiormika,

- posiadaé odpowiednig wytrzymaXosé mechaniczng, aby mozliwe byla praca
sprze¢tu mechanicznego usypujgcego pryzmy.

Pryzmy usypywane sg z przywiezionej z wyrobiska rudy, ktérg czesto
poddaje sig domieleniu, celem uzyskania ziarna mniejszego niz 6 mm.
Wymiary usypanych pryzm wynoszg odpowiednio: 7 m dtugosci, 1 m szeroko-
$ci 1 3 m gZebokosSci. Wytugowane pryzmy bgdZz usuwa sig z podioza, badi,
o ile wykazujg zadawalsjgcg jeszcze przepuszczalnosé dla roztworu tugu-
jgcego, stanowig spodnig warstwe nowej partii sSwiezej rudy.

Czesto celem poprawy przepuszczalnosci fugowanego ns pryzmie su-
rowca $wiezo skruszong rude miesza sie z cementem portlandzkim w ilodei
od 2,5 do 7,5 g/kg rudy i takg ilosScig wody, by wilgotnosé pulpy wyno-
sitas 8-16 %. Rudg poddaje sig sglomeracji mechanicznej. Tak przygotowa-
ng rudg,usypang w pryazmy, po 72 godzinach od aglomeracji poddeje sie Zu-~
goweniu. Stwierdzono, Ze aglomeracja znacznie skraca czas Zugowania,
zmnieisza zuzycie cyjankdw i zwigksza stopied wyZugowania srebra.

, Rys. 2. Schemat technologiczny Iugowania doZowego
1 - roziwdér po odzysku srebra, 2 - przygotowanie roztworu Zugujgcego,
3 - wyrobisko, 4 - roztwdér po 2ugowaniu, 5 - zbiornik rosztworu po tugo-
wanlu, € - pomps, 7 - roziwlr do odzysku srebra

Fig. 2. Dump leaching system
1 - barren solution from processing plant, 2 - solution make up tank,
3 - waste rock dump, 4 ~ pregnant solution drainage, 5 - effluent
collection pond, 6 - pump, 7 - to processing plant
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"Dump leaching”. Zasad¢ metody "dump leaching" przedstawiono na
rys. 2. Istotg tej metody jest to, 2e w odrdéznieniu do "heap leaching"
nie wymagas transportu rudy z wyrobiska oraz specjalnego przygotowania
podloza do rugowania. Jednakze stosowsnie te] metody mozliwe jest tylko
wéwczas, gdy naturalna werstwa podoza graniczgcego z rudg w wyrobisku
bedzie mogie zabezpieczyé przed przedostawaniem sig roztworu Zugujgcego
do wéd gruntowych. Stad metoda ta, mimo, ze jest tansza, stosowens jest
rzadziej.

Rozﬁwér po Yugowaniu zardéwno w metodzie "heap" Jak 1 "dump" gro-
madzony jest w specjalnych zbiornikach, 2z ktérych kierowany jest do
odzysku srebra. Srebro z roztwordéw cyjanowych odzyskuje sig dwoma meto-
dami: pierwsze to cementacjs srebra cynkiem metalicznym, druga]sorpcja
srebra ne weglu.

Dalsze przerdébka péiproduktéw uzyskanych w obu metodach celem uzys-
kania czystego srebra prowasdzona jest znanymi metodemi. Srednia wydej-
noéé odzysku srebra w powyzszych technologiach wynosi 65-70 %.

. 3. Tiomocznik i utleniajgce roziwory chlorkowe
- jeko czynniki tugujgce srebro

Wysoka toksycznoid cyjankéw berdzo czgsto ogranicza mozliwosé sto-
sowanis ich w procesach tugowania srebra. Stad prowadzone sg berdzo in-
tensywne badania nad zastosowaniem innych réwnie efektywnych jek cyjan-
ki czynnikéw rugujgcych srebro 1 jego zwigzki.

Duzo uwegi w pracach bedawczych poéwiécono tiomocznikowi jako temu
czynnikowi kompleksujgcemu srebro, ktéry w obecnosei utleniaczy, np.
soli zelazowych okazal sie dobrym roztworem ugujgeym srebro rodzime
i mineraly srebra zawierajgce tzw. srebro Zugowalne [9, 10, 11].
Jednskze metoda ta nie jest jeszcze stosowana w wigkszej skali.

‘Inng mozliwoécig odzysku srebra z jego surowcow sg metody Fugowe-
nia chlorkowego, w ktdrych stosowane sg stegZone roztwory chlorkéw alka-
licznych (jedna z metod podena we wsigpie [7]), bgdZ roztwér kwasu sol-
nego z rozpuszczonym w nim wolnym chlorem (012). Funez Alveres i Vinals
0Olie [12] przedstawili metode odzysku srebra, zXote, miedzi i oxowiu
oraz cynku i arsenu z wypatkéw pirytowych przy uzyciu roztworu HCl-Cl2
jako czynnika tugujgcego. Wypazki pirytowe stanowily odpad po przerdSbce
pirytéw stosowanych do'produkcji H2504. Sktad chemiczny wypetkéw piry-
towych podano w tebeli 1.

fugowaniu poddawano surowilec, xtérego uziarnienie byto mniejsze od
90 pum. Temperatura ugowenie wynosiis 90-100° ¢, a stosunek faz stakej
do ciekXej 1:5. Crynnikiem Zugujacym byZ 1M roztwér kwasu solnego,
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Tabela 1
Skiad chemiczny, %, wypatkéw pirytowych

Pe S Zn Cu P As Sb Ag Au Sio0
52,5 2,0 3,0 0,97 1,5 0,51 0,04 45 10™° 1,4 10°° 8,6

2

100
80
5 i
- 60 °
@ 4
c Q' ®
§ A// O As .
o 4ol ® 7n Rys. 3. Lugowanie roztworem
o [ . s s
g | s Fe Clg-HCl; wyiugowanie pierwiastkéw
< |9 w funkecji czasu (stosunek faz 1:5,
= 90° ¢, 300 obr/min, 1 g Cly/min,
20 - Ji 1 M HC1)
N 4 Fig. 3. C15-HCl treatment: extraction
LA—_"—: . . i jof elemengs as a function of time
- i 20 180 (wt solid/wt 1liquid 1:5, 90° ¢,
, 4 300 rev/min, 1 g Cle/min, 1 M HC1l)
Czas, min ‘,

przez ktdéry przepiywat chlor gazowy. Szybkosé przepywu wolnego chloru
okreslono jako 1 g Cl/min. Takie warunki tugowania zepewniely; maksimum
odzysku Cu, Zn, Pb, As, Au, Ag; minimalng rozpuszczalnodé Fe, minimelne
zuzycle Cl, i HCl, meksymalng wydajnodé 2ugowania. Rezultat procesu Zu-
gowsnia przedstawiono na rys. 3. Stosoweny w powyzszej pracy czynnik
tugujgey jest interesujgey z uwagi na wysoki potencjal utleniajgcy
ukZadu 012/01 = 1,39 V i réwnoczesne zdolnodei kompleksujgce jondw
chlorkowych.

4. Roztwarzanie srebra w roztworach chlorku Zelazowego
i chlorku miedziowego

Z uwegi na duzg efektywnosé ugowenia srebra Jjakg powinny charskte-
ryzowaé siz rosztwory utleniaczy o wtasnodeciach kompleksujgcych podjeto
badenia roztwerzania srebra w kwaénych roztworach chlorku Zelazowego
i chlorku miedziowego.

Badanc wpiyw temperatury i stezenia FeCl3 i CuCl2 na szybkosé roz-
twaerzania srebra metalicznego. W wyniku przeprowsdzonych bader stwier-
dzono, ze chlorek miedziowy jest bardziej efektywnym czynnikiem roziwa-~
rzejgcym srebro niz chlorek zelszowy. Na potwierdzenie powyzszego wnio-
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sku na rys. 4 przedstawiono pordwnania wyznaczonych szybkosci roztwa-
rzenie srebra w roztworze chlorku miedziowego i zclazowego o zmiennym
stezeniu w temperaturze 50° ¢. Réznice w szybkodci roztwarzenis srebra
w tych roztworach sg Jeszcze wigksze w wyzszych temperaturach. Na rys.
5 pokazano wpiyw temperatury na szybko$é roziwarzania srebra w roztwo-
rach, w ktérych stezenie chlorku miedziowego wynosiko 0,92 M, stezenie
chlorku zelazowego 1M a sumeryczne stgzenie jondéw chlorkowych byXo réw-

ne odpowiednio 3,7M i 4,2M.

Vimg Ag/min)

B

0 =1 -2
log IMe} Imol/dm*}

Rys. 4. Poréwnanie zaleznodci
szybkosci roztwarzania srebra w
roztworach FeClq 1 CuCl, ‘
w temperaturze go

—— F6013

Rig. 4. A comparison of the
dependence of the rate of the
dissolving of silver in FeCl
and CuCl2? solutions at 50° C%
—— e CuClz, — FeCl3

0C; —o0—CuCls ‘

v {mg Ag /min] o

—_

50 70 90
temperatura [°C)

Rys. 5. Wpiyw temperatury na szybkodé
roztwarzaenia srebre w roztworach
F8013 i CuClp: —o— CuClyp,

— — FeC].3

Fig. 5. The influence of temperature
on the rate of the dissolving of
silver in FeCl3 and Cu012 solutions
— CuCle, . S FeCl3

Interesujgcy okazal sig przebieg rugowenia srebra 0,92 M roztworem
CuCl2 w temperaturze 90° ¢. Po 3 godzinach tugowenia zgobsrewowano gwalX~
towny przyrost stezenia srebra w roztworze rugujgeym (wzrost stezenis
od 450 do 740 mg Ag+/dm3). Ten raptowny wzrost rozpuszczalnosci srebre
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- musi oznaczaé zmiang mechanizmu procesu. Wyjasnienie zaobserwowanych
‘zjawisk towerzyszdcych roztﬁarzaniu srebra w chlorkowych roztworach
utleniaczy, wystepowanie maksimum szybkosci rozpuszczania srebra w za-
kresie stezed miedzi (II) lub zelaza (III) od 0,01 do 0,1M, gweltowny
wzrost roztwarzania srebra w roztworze CuCl, w 90° ¢, wigkszae efekty-
wnodéé tugowania srebra w roztworze Cuclg, niz w roziworsze FeClB wymagsa
dalszych badard uzupeXniajgeych.

Podsumowanie

w pfacy przedstawiono nowe, niekonwencjonalne technologie ugowa-
nia roztworami cyjankéw naturalnych surowcdéw srebra, Przedstawiono be-
danis nad mozliwoscig zastosowania innych niz cyjanki, nietoksycznych
czynnikéw Iugujgcych srebro i-jego ewigzki. Najciekawszymi wydajg sie
badanis nad utleniajgcymi roztworami chlorkowymi jako czynniksmi roz-
twefzajqcymi srebro i jego zwigzki zawarte w mineralnych surowcach
wtérnych np. w wypaXkach pirytowych, badZ w innych surowcach wtérnych
srebra np. w ziomach elektronicznych. Wykézana duza efektywnosé Xugowa-
nia srebra w roztworach CuCl2 w temperaturach podwyzszonych moze spre-
wié, ze stanie sig on konkurencyjnym w stosunku do roztwordw cyjanko-
wych czynnikiem Zugujgcym srebro i jego zwigzki.
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ABSTRACT

Kotodziej B., 1986. A new trend of the hydrometellurgy of silver.
Physicochem. Probl. Miner. Process., 18; 201-209, (polish text).

The new technology of leaching of the natural silver raw materials
by means of cyano-solutions - "heap leaching" and "dump leaching" was
ghown. The leaching of silver and its compounds from the raw material
by means of oxidizing chloride solutions was discussed. The pronounced
efficiency of dissolving silver in a solution of Cu012 at elevated
temperatures was established.

COJEPEAHVE

B.Koamonzett, 1986. HoBHe TeHIEHIEE B TEUPOMETaLTyPIME cepedpa. Qu3MKO-
: XEMITIECKHe BOIPOCH OCOTameB:d, 18; 201-209.

[percTanneHH HOBHe, HEKOHBOHIHOHAJIBHHE TOXHOJOTHE BHNEJIATHBAHAA
HATypaJAbHOTO CHPbA Ccepedpa pacTBODAME LEAHHMZOB "heap leaching " g "dump
leaching", OGCYENEHH RCCIEIOBAHEA BHNEJAYXBAHMA cepedpa M 8ro COeIHEHe—
muif, CONeDRAEXCA BO BTODYYHOM MEHEPANBHOM CHpPbe OKHCJANIMME DacTBODamE
XIOpEIOB. OmpeneseHa GoJsmad shPHeKTEBHOCTH pacTBOpeHEA cepedpa B pacT-
Bopax CuCl, ©IpH NOBHmEHHHX TeMIepaTypax.
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