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1, Wstep

Niezaleznie od intensywnych. poszukiwai nowych, skutecznych
metod wzbogacania surowcéw mineralnych i wtérnych, zauwaza sieg
w ostatnich latach wyraZny wzrost zainteresowania bezposredniq,
chemiczng przerdSbka tych surowcdw, Zasadniczg role odgrywajg tu
metody bio- I hydrometalurgii, Podstawowymi procesami w tych meto-
dach sg tugowanieAmajqce na celu maksymalnie selektywne | catko-
wite przeprowadzenie uzytecznych skiadnikéw surowca do roztworu
";vodnego oraz selektywne wydzielaﬁle tych sktadnikéw z roztworu
w postaci mozliwlie czystej i skondensowanej.

Zasadniczg trudnoéé w chemicznej przerébce ubogich surowcdw spra-
wia duza z reguly objetoéé otrzymywanych roztwordw [suréwek/ oraz
niskie stezenla uzytecznych skiadnikéw, W sytuacji, gdy klasyczne

i stosunkowo dobrze opanowane procesy jak elektroliza, cementacja,
wytracanie czy redukcja ciénleniowa 84 w odniesieniu do roztwordw
rozciericzonych nieefektywne, duéego znaczenia w chemicznej meta-
lurgil ubogich rud i surowcéw wtSrmych nabierajg fizykochemiczne me-
tody rozdzielcze tj, wymiana jonowa, ekstrakcja czy tez metody flota-
cji jondw. Metody fizykochemiczne mogs stanowlé operacje posrednig
/przygotowawcza/ dla elektrolizy, redukcji cidnieniowej, wytracania itp.
badé tez moga umozliwié bezpogrednie otrzymywanie zwigzkéw metall
z roztworéw, _

Szerokle, wieloletnie badania nad ekstrakcjg rozpuszczalnikowy
oraz zastogsowaniem stalych wymieniaczy jonowych w chemii nieorga-



- 192 -

nicznej doprowadzily do licznych zastosowah tych metod w analizie
chemicznej oraz w technologii rzadkich i szczegdblnie cennych pier-
wiastkédw chemicznych, Klasycznymi przykiadami zastosowan ekstrak-
cji i wymiany jonowej sa: technologia otrzymywania uranu, przerdbka
wypalonego paliwa reaktorowego oraz technologia pierwiastkéw ziem
rzadkich, Szersze zastosowanie tych metod w technologii tenszych

i bardziej pospolitych metali jest ograniczone wzgledami ekonomicz-~
nymi oraz czesciowo technicznymi. Istotne znaczenie ma w tym  wy-
padku skala procesu, ktéra dla bardziej pospolitych metali jest wielo-
krotnie wigksza; determinuje ona duzg przepustowosé urzadzen inten-
sywnos¢ oraz prostote ‘operacji technologicznych, Odrebnym zagad-
nieniem jest selektywnoéé rozdziatu sktadnikéw roztwordw [suréwek/.
Klasyczne rozwigzanie selektywnej wymiany jonowej czy tez ekstrak-
cji, polegajace na zastosowaniu skomplikowanych Srodowisk wodnych
i ostrych wymogdéw stezenia czy tez kwasowosci majg w przypadku
proceséw wielkoprzemystowych raczej drugorzgdne znaczenia.

Zarysowany w ostatnich latach kierunek rozwoju ekstrakcji
i wymiany jonowej charakteryzuje sig poszukiwaniem specyficznych,
selektywnych i tanich ekstrahentéw oraz wymieniaczy jonowych, kté-
re dzialaja¢ bardzo intensywnie dajg sig tatwo i praktycznie catkowi~
cie zregenerowadé za pomocg prostych substancji chemicznych.
Typowym rozwigzaniem tego rodzaju sg metody ekstrakcji jonowymien-
nej za pomocsg ciekiych wymieniaczy jonowych.

Podobnie perspektywiczny jest rozwéj badai nad flotacyjnymi
metodami koncentrowania i rozdzielania jonéw z roztwordw wodnych,
Metody flotacyjne, szczegdlnie skuteczne w odniesieniu do roztwordéw
rozcieiczonych zajmuja w metalurgii chemicznej wyjatkowy pozycje
z uwagi na prostote i mozliwosé przerdbki duzych objetosci roztwo-
réw,

Stosunkowo najnowszg grupg metod fizykochemicznej przerdbki
roztwordw po lugowaniu stanowigq metody membranowe, & W szczegdl-

nosci metoda cieklych membran,

2, Wspdiczesne kierunki rozwoju metod flotacyjnych i ekstrakcyjnych

2,1. Flotacja jonéw

Zasada proceéu,. opartego na adsorpcji substancji chemicznych

na odpowiednio rozwinigtej powierzchni migdzyfazowej gazfroztwdr,
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opisana zostata w szeregu pracach i monografiach /1-11/. Badania
nad flotacjg jondéw, zapoczatkowane w r 1959 przez Sebbeg J1/, =a
aktualnie rozwijane giéwnie w USA, ZSRR, Republice Potudniowej
Afryki a takze w Polsce.

Zasada procesu uzasadnia w sposéb jednoznaczny selektyw-
no4é flotacji w odniesieniu do jonéw przeciwnego znaku. Stad ko~
nieczna jest znajomosé formy jonowej flotowanego plerwiastka. Znacz-
ny wplyw na efekty flotacji ma pH roztworuy, gdyz w okreslonych wa-
runkach stezenia jondéw wodorowych zachodzié mogg procesy hydro=-
lizy, kondensaciji i polimeryzaciji prostych jonéw prowadzace do zmia-
ny wielkosci i rodzaju tadunku tych jondw /12/. Istotny wptyw na flo-
tacje jonéw wywiera skiad roztworu. Proste jony w rodzaju OH, cr,
CN~, CNS~ czy szog‘ moga wystgpowaé w roli ligandSéw dla szeregu
kationéw metali, Obecnoéé tych jondw prowadzié moze do ‘znacznych
zmian postaci jonowej pierwiastkiSw zawartych w roztworze,

Obecne w roztworze jony jednoimienne z 1 jonami, flotowanymi
hamujg, proces flotacji /13-15/. Zjawisko to ma miejsce szczegdinie
wtedy, gdy koncentracja tych jonéw jest duzo wié’ksza od stezenia
jonéw flotowanych, ‘

Charakter oddziatywania kolektora z jonami'w roztworze uza-

sadnia fakt, ze efektywna flotacjg jonéw mozna uzyskaé~"przy steze~
niach kolektora réwnychi wiekszych od stechiometrycznego [2/.
Zbyt duzy nadmiar kolektora ma niekorzystny wplyw na proces flota~
cji jonéw, gdyz oprécz potaczen jon-kolektor /subla.tu,’ do piany prze-
chodza niezwigzane jony kolektora, co moze powodowad zmniejszenie
szybkoséci procesu. o

Natezenie przepitywu gazu decyduje o wielkosgci rozwijanej po-
wierzchni miedzyfazowej w jednostce czasu a tym samym wyraznie
wptywa na szybkosé flotacji. Na szybkosé tworzenia powierzchni mig-
dzyfazowej [S[, obok natgzenia przeptywu gazu |G/, zasadniczy wplyw
wywiera $rednica pgcherzykéw gazu [dp/ [16/:

% m %j_ 1
Natezenie przeplywu gazu w zasadzie nie wplywa na wydajnodé pro-
cesu flotacji jondw, natomiast stopleri wzbogacenia maleje wraz ze
wzrostem natezenia przeplywu gazu, gdyz zwigksza sig ito$é cieczy

wynoszonej do piany.



- 104 -

Rosngce zainteresowanie flotacjq jondw wwvmika z poszukiwania
nowych, sikutecznych metod 1w "yodrgbniania Sladowych ilodci okresio-
nych sk}adnikéw z duzych objetosci roztwordw, Jednym z przykiaddw
zastosowania flotacji jondw moga by¢ wyniki laboratoryjnych i wielko-
laboratoryjnych préb wydzielania renu z obiegowego kwasu siarkowe-
g0 powstajacego w procesie mokrego odpylania zazdéw konwertorowych
w hutach miedzi [17/, Okazato sig, Zze ren wystepujacy w obiegowym
I~!2504 w postaci aniondw ReO; moze by¢ praktycznie catkowicie wWy-
flotowany przy zastosowaniu kolektora kationowego typu R4N+ do flo-
tacji odpowiednio rozcienczonedo roztworu obiegowego. Nastepuje przy
tym oddzielnie molibdenu ktéry w tych warunkach nie ulega flotacji
poniewaz wystepuje w formie niezdysocjowanych czasteczek kwasu
molibdenowego i oksykationdw, Wyniki flotacji jonéw nadrenianowych

Z roztwordw !-*IZSO4 ilustruje rys, 1.
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Rys. 1, Selektywna flotacja nadremanow i molibdenianéw chlorowo-
dorkiem cetylodw loaminy zsroztwcrow kwasu ixarkowe—

go /[QeO J=[Mo05™] = 2.107° m, Cpop = 2+ 10

D - stopien flotacn,% wspdtczynnik rozdzielenia,
Jakkolwiek do flotacji renu stosuje sie znaczny nadmiar kolektora, to

praktyczne jego zuzycie jest okoto 10O-cio krotnie mniejsze poniewaz
w ok, 90%=ach przechodzi on do koncentratu flotacyjnego skad, po

wydzieleniu renu moze byé ponownie zawrdcony do flotacji, Zastoso-
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wanie taniego, produkowanego w kraju, bromku dodecylodwumetyloben-
zyloamoniowe go jako kolektora do flotacji renu stwarza realne mozli-
wodcl ekonomicznego odzysku tego cennego metalu.

Podczas elektroraﬁnacj'i miedzi anodowej osadza sig w wan-
nach szlam anodowy zawierajacy pokazne iloéci srebra a takze selen,
tetlur, zitoto i platynowce, Opracowana W instytucie Chemii Nieorganicz=
nej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich hydrometaiurgiczna metoda prze-
rébki szlaméw anodowych polega na bezcidnieniowym tugowaniu ‘szlamu
roztworami kwasu azotowego celem rozpuszczenia Cu, Ag, Se i Te [18/
Pozostatoécia po lugowaniu jest odsrebrzony, odmiedziowany szlam za~-
wierajacy praktycznie calg pierwotng ilos¢ zlota i minimalne iloéci sreb-
ra., Dla odzyskania zlota i srebra mozna zastosowaé utleniajace tugo-
wanie roztworami cyjankéw alkalicznych: 2Au + 4CN” + O, + 2H,O=

2 2
=2Au/CN[, + 20H" + H,0, 2]

Srebro przechodzi réwniez do roztworu w postaci jondw Ag/CNI;_,.
Celem efektywnego i selektywnego koncentrowania ziota z rozcie hczo-
nych roztwordw wodnych przeprowadzono padania modelowe nad flé-
tacja cyjankowych kompleksSw Auftl i Agll czwartorzgdowymi solami
amoniowymi [19/., Wyniki selektywnej flotacji obu jednoujemnych jondéw
o liniowej konfiguracji wskazuja, ze znacznie szybciej I z wyzszg wy=-
dajnoscia flotuja sig jony Au/CN/; wykazujac wyzsze powinowactwo
do zastosowanego kolektora [rys. 2/.

Innym przykladem mozliwoéci zastosowania flotacji jonéw do wy=-
dzielania cennych skladnikéw z roztwo réw przymstowych sg badania
Rabrenowi®a nad wydzielaniem uranu z. roztworéw po lugowaniu rud
uranowych kwasem siarkowym /2_0/. Flotowano uran wystepujacy w for-
mie jondw U02/504/§— z roztworéw © zawartosci metalu 0,0163-0,400
kg/m3 uzywajac kolektoréw kationowych typu RNHg i R3NH+.

Réwniez w Rumunii podjgto ostatnio badania nad mozliwoscig
odzysku uranu 2z wéd kopalnianych metodsa, flotacji jondéw /21/. Uran
zawarty w wodach kopalnianych w iloéci 2-5 gjm3 w postaci/jonéw
U02/003I§_ mozna z 90%-wa wydajnoéciq wyflotowaé z roztworu
przy uzyciu kolektordw kationowych w rodzaju chlorowodorkéw amin
pierwszo- i drugo-rzgdowych.

Omdwione przyktady zastosowan flotacji jondw w metalurgii do-

tycza gidwnie metali rzadkich i cennych. Jest to spowodowane stechio~
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Rys. 2, Flotacja jonéw Ag/CN/E i-Au/CN/; bromkiem dodecylodwume-
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- -5 -4 -
[/ AufcNf," ]« 5.107° n, Chor = 8+10™" m, N .
-2 . "
= 2+10 7 m, pH = 10/ Ct/Co - wzgledne stezenie jonu
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metrycznym charakterein procesu i wynikajacym stad wysokim jednost-
kovryn zuzyciem Lkolektora, Ferspeidywy zastogsowania flotacji jondow
w metalurgii taiiszych motali sg uzaleznione od opanowania prostych

i siutecznych noon) regeneracji stosowanych kolektorow,

2.2, Flotacja osaddw

Z procesem flotacji osadéw mamy do czynienia wéweczas jezeli
przed wprowadzeniem kolektora obecne w roztworze jony wytraci sig
za pomocq odpowiedniego odczynnika powierzchniowo nieaktywnego,
Oddziatywanie joi.6w koleltora z czgstkami osadu prowadzi do powig-
zania ich na powierzchni pgcherzykdw gazu i wyniesienia do powsta~
jacej nad roztworem piany /[2[.

Istotne réznice wystepujg w kinetyce procesu flotacji jondw i osa-
dow, Okazalo sic, 2e proces flotacji osaddéw przebiega szvbciej [22]/.
Charakter oddziatywania kolektora z czastkami osadu uzasadnia fakt,
ze efeitywns flotacje osaddw mozna uzyskaé przy stgezeniach kolek-
tora znacznie nizszych od calkowitego stezenia flotowanego pierwiast-
ka; flotacje osaddw mozna prowadzi¢ nawet przy stosunku stqzenia
kolektora do stgzenia flotowanych jondw wynoszacym 0,01 [23].

Znaczne réznice pomigdzy flotacjg jondw i osaddéw wystepuja
w charakterze o:;ldzia&ywania sity jonowej roztworu na przebieg i efek-
ty tych procesdw /23, 24/, Wplyw sily jonowej na stopieri wyflotowania
jondw z roztworu jest wyrazny, im mniejsza sita jonowa tym wieliszy
stopienn wyflotowania, Stopieri wyflotowania osaddw praktycznie nie za~
lezy od sity jonowej.

Optymalny zakres stgzern metali wydzielanych z roztworu metoda
flotacji osadéw wynosi O,01 - 5 kg/ms, przy czym w miarg wzrostu
stezenia poczatikowego metalu rodnie szybkosé flotacii [25]. Odczynni-
kami wytracajacymi sa najczgsciej wodorotlenki i zelazocyjanki sodu
i potasu oraz zawiesina mleka wapiennego.

Pearson i Shirley [25/ zaproponowali nastqgpujacay aparature do

flotacji osadéw wodorotlenkéw miedzi i niklu [rys. 3/.
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Rys. 3. Aparatura do flotacji osaddéw.

Stosujac w roli kolektora wysokoczqsteczkdwe sole dwuamin typu
RNH+C3H6NH3 w obecnosci izopropanolu wydzielano nikiel i miedz
z roztwordw o koncentracji metalu 0,1 - O,4 kg,/m3 z wydajnoécig po-
wyzej 97%.

Na mozllwosé rozdzielenia metall metods flotacji osaddéw wskazu~
ja badania Baarsona i Raya [25/, Okazalo sle, ze efektywnos$é flotacji
osaddéw Fe/OH/a, C’u/OH/2 i Zn/OH/2 w zasadniczy sposéb zalezy od
PH roztworu. Z roztwordw mieszaniny jonéw metall o stezeniu 0,01
kmol/m3 wodorotlenek zelazowy oddzielié mozna od Cu/OI-l/2 i 'er/OH/2
przy pH = 5, a Cu/OH/z od Zn[OH/2 przy pH = 6 & 7.

Specyficzng odmiang flotacjl osaddéw jest tzw, flotacja osadéw
O-go rodzaju, gdzie w odréznieniu od flotacji jondw i osaddw I-go ro-
dzaju nie wystqepuje zjawisko pienienia, Pinfold [27, 28/ wykazat, ze
jezeli kationy metall wytracane sy z roztworu za pomocyg liefilowej
substancji organicznej, zawierajagcej w czasteczce ugrupowanie pier-
Scleniowe, to czastki powstatego osadu wykazujg dostateczng aktyw-
nos$é powierzchniowg, aby ulec wyniesieéniu na pgcherzykach gazu nad
powierzchnig roztworu, Oddzielenie wyflotowanego osadu mozna zrea-
lizowa¢ za pomoca urzadzeri pneumatycznych [ssanief, bads przez
wprowadzenie do roztworu niejonowych zwigzkéw powierzchniowo-
czynnych dla wytworzenia piany unoszacej wyflotowany osad [29/,

Najlepsze rezultaty flotacji osadéw Il-go rodzaju uzyskuje sig
pPrzy ok, 10-clo krotnym nadmiarze odczynnika stracajgcego i steze-
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. " ’ - s =2 3 e
piach wytrgcanych jondw nie mniejszych niz 170 mol/m~., Seloktyw-
noéé tego procesu dcisle zalezy oc¢ pH roztworu. I tak np, zastoso-

wanie dwuoksymu aldehydu ftalowego, jako odczyvnnika wytracajacego,
2

pozwala przy pH = 8 + 11 selektywhie wytracié jony Wi nawet przy
100-krotnym nadmiarze kationdw innych metali [29/,

Flotacja osaddw wydaje sig mied najbardziej realne perspelity-
wy zastosowania w metalurgii metal niezelaznych do bezposrednie]
przersbki rozciehiczonych roztworéw po lugowaniu bakteryjnym, czy
tez po tugoweaniu odpaddéw, rud pozabilansowych itp. rozcienczonymi

roztworami odczynnikédw chemicznych,

2.2. Ekstrakcja jonowymienna

Intensywny rozwdj badan w dziedzinie ekstrakcji w ostatnich la-
tach zwiazany jest z zastosowaniem tej metocy koncentrowania w hyd-
rometalurgii metali niezelaznych, Podstawowyrni ukiadami sa tu ukiady
chlorkowe i siarczanowe., Taki wybdr ukladdw uwarunkowany jest
znanymi technologiami hydrometalurgicznymi opartymi na tugowaniu rud
siarczkowych oraz elektrolitycznym wydzielaniu metali z roztwordw
kwasu siarkowego. W ostatnim 1O-leciu zsyntezowano szereg nowych
tanich eksirahentéw o bardzo korzystnych wtasnosciach ekstrakcyij-
nych.

Zwiazki te ogdlnie zwane Lixauai, produkowane przez amery-
kanska firme General Mills Inc, charakteryzuja sie duzg selektywnos-
¢ig. w stosunku do miedzi, Pierwszym wyprodukowanym ekstrahentem
tego typu byt LIX-63, ktéry jest o~hydroxyoksymem o ogdlnym wzo-
rze [30,32[:

OH NOH
] I
R —C C ~w R
L I3

gdzie R, R' i R” sa alkilowymi lub alkiloarylowymi rodnikami wegglo-
wodorowymi zawierajgcymi 6-20 atoméw wegla, Cgélem czasteczka
takiego oksymu zawiera 14-40 atoméw wegla, Przykiadem moze bydé
tu 5,8 —dwuetylo-7-hydroxydoderano~-6-oxym:



CHy OH NOH H
| A

CH3——(CH2)3 — C— C—¢C ——C-——(CHZ):,——CH:,
l I
H C|H2 [4/
CHy

Ekstrahenty typu Lix rozpuszczajg sie w takich rozpuszczalnikach
organicznych jak aceton, czterochlorek wegla, chloroform, etanol, ben-~
zen i kerosyna, natomiast nie rozpuszczajg sie w wodzie, Najczes-
ciej faze organiczng stanowi dostgepna w duzych iloéciach i tania ke-
rosyna, do ktérej dodaje sie niewielkg ilo$é wysokoczasteczkowych
wegglowodordw i alkoholi alifatycznych spemiajacych rolg regulatordw,
Proces Wmiany jonowej pomiedzy fazg wodna i organiczng mozna

opisa¢ nastgpujgcym rdwnaniem [30/:

CH i&l’l ] I/‘ \ e \
d
2{R—c— c-r| + [cuz’] oase-ll B J +2H*
J N

L R J org
/5/

LIX-63 kompleksuje miedZ jedynie w roztworach o pH< 4, proces re-
ekstrakceji prowadzié mozna roztworami kwasu siarkowego w tempera-
turze 333-343 K. Zastosowanie tego ekstrahenta ogranicza sle wige
do wydzielania miedzi z roztwordw stabo kwasnych i alkalicznych np.
ze Srodowiska amoniakalnego [33/, ‘
Dalsze poszukiwania szty w kierunku znalezienia ekstrahenta,
ktéry selektywnle wydziela miedZ z roztwordw kwadnych., Wiasnoseci
takie wykazaly aromatyczne of ~hydroxyoksymy © 0gdlnym wzorze [34/:



sdzie T 1 R s alkilowymi rodnikami weglowodorowymi zowierajgcymi

.od

1 do 25 atomdw weggla w rodniku.

Raozdzial chromatosraficzny Lixdw przeprowadzony przez Prze-
szlakowslicpo [(35/ technikg cienkowarstewkowyg wykazat, ze  LIN=53
jest mieszaning alifatycznych oL-~hydroxyoksymdw, natomiast ILI-5531
stanowi mieszaning aromatycznych f -hydroxyoksymdw, W przypadku
pozostaltych Lixow takich jak LIX-35, LIX-54N { Li..-70C stwierdzono,
ze stanowia one mieszaning LIX-63 i LIX-35N,

wWyniki laboratoryjnych badan nad ekstrakcja miedzi z roztwo-
réw wodnych o réznej kwasowosci i koncentracji zelaza za pomocg
LIX-64 i LIX-64N przedstawiono w tabeli I /35/, Jak wynika =z da-
nych przedstawionych w tej tabeli ekstrakcja miedzi za pomocqg iil.-
64 i LI{=-64N mozliwa jest z roztwordw o pH>/2. W miare wzrostu
koncentracji miedzi w roztworze maleje wydajnos¢ ekstrakeji, przy
czym jest ona wyzsza dla LIX-~-64N niz dla LIX-64, Oba zastosowane
ekstrahenty charakteryzuja sie duzag selektywnoscia, gdyz stosunek
miedzi do zelaza w elektrolicie jest bardzo wysoki i wynosi od 129
do 1905,

Wyprodukowane w latach pdzZniejszych LIX-70, LIX-71 i LIX-73
charakteryzujg sig silniejszymi wlasnosciami ekstrahujgcymi w roz-
tworach kwasnych., Na rys, 4 przedstawiono zaleznos¢ stgzenia mie-
dzi w rafinacie od sumy stezen miedzi i kwasu siarkowego w roztwo-

rze poddawanym ekstrakcji [37/.
Najlepsze wyniki ekstrakcji miedzi z roztwordw silnie kwadnych osia-
ga sic dla LIX-70, Selektywnosé tego ekstrahenta miedzi w stosunku

do zelaza jest jeszcze wieksza niz dla LIX-64N [38/.
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1 tak dla roztwordw zawierajgcych 0,9 kg,/m3 1-12504 stosunek miedzi
do zelaza w fazie organicznei wynosi 3000 : 1, natomiast dla.' roz-
twordw o kwasowoéci 11 kg/m3 1-12504 zelazo praktycznie w ogdle
nie ekstrahuje sig (ponizej 1 ppm). Chromatofraficzne badania Prze-
szlakowskiego [35/ wykazaty, ze o ile w roztworach stabo kwasnych
oprécz miedzi ekstrahuje siq tskze nikiel [II/, kobalt [Ilf i zelazo /LY,
to w miarge wzrostu kwasowosdci wzrasta selektywno$£é takich ekstra-
hentéw jak LIX-70 wzgledem miedzi a z roztworéw o pH 1 oprécz
Cuflll czesciowej ekstrakcji ulega jedynie molibden [V 1.

Wzrost kwasowosci fazy wodnej powoduje zmniejszenie wydaj-
noéci ekstrakcji, Zaleznos$¢ pomigdzy koncentrakcjg miedzi w fazie
wodnej i organicznej dla réznych kwasowoséci roztworu przedstawio-

no na rys. 5 [39/.

n
(8]
T

n
o
{

200g/dm3 H,S0 ~

S
o

Stezenie miedzi w fazie organiczne; " g/dm3
B

o
o

1 i 1 1 1

2 5 10 15 20 30

Stezenie miedzi w fazie wodnej, g/dm3

Rys. 5. Zaleznos¢ wydajnosci ekstrakcji miedzi za pomocg LIX-70

od kwasowosci roztworu.
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Reekstrakecje przeprowadza sig stezonymi roztworami kwasu
siarkowego, przy czym im wyzsza jest kwasowos$é ekstrahowanych
roztwordw, tym bardziej stezony kwas wymagany jest do reekstrak-
cjl. Zawarta w reekstrahujacym kwasie siarkowym pewna ilo$é mie-
dzi w wyrazny sposéb wplywa na wydajno$é reekstrakeji dla LIX-70
a w mniejszym stopniu dla LIX-~71 i LIX-73, Przykiladowo dla roztwo-
i H,SO, o stezeniu 225 kg/m> i koncentracji miedzi 12 kg/m> sto-
pien reekstrakcji w temperaturze pokojowej wynosi 40% dla LIX-70
i 78% dla LIX-73. Przy podwyzszeniu koncentracji miedzi do 20 kg/m3
wydajnosé reekstrakcji dia LIX-70 spada do 34%, natomiast dla LIX-73
pozostaje na poziomie 78% /[38/,

Procesy ekstrakcji jonowymiennej charakteryzujg sie bardzo du-
23 szybkoscia., Po uplywie 1-3 minut nastepuje praktycznie catkowi-
te wydzielenie miedzi z fazy wodnej; réwniez reekstrakcja jest pro-
cesem bardzo szybkim [rys. 6/ [38/.

Zaproponowana przez firmg General Mills hydrometalurgiczna
przerdbka rud miedziowych polega na hugowaniu rud kwasem siarko-
wym a nastepnie na selektywnym wydzieleniu miedzi z roztworu wod-
nego za pomocsg Lixéw [40, 41/, Miedz ze stezonego kwagnego roz-
tworu, zawierajgcego do 100 kg/m3 metaly, wydziela sig elektrolitycz-
nie, Schemat ideowy hydrometalurgicznej przerébki rud miedzi przed-
stawia rys. 7.

Ekstrakcjg jak réwniez reekstrakcjq prowadzié mozna w sposéb cigg-
ty wielostopniowy, przy czym stosuje sig zazwyczaj tréjstopniows,
ekstrakcje i dwustopniowa reekstrakcje [rys, 8/,

Czystos otrzymanej miedzi katodowej wg powyzszej technologii [dane
za rok 1972/ jest nastgpujgca:

Ag £ 1,5 ppm Sb { 2,0 ppm
Ni = 4,6 Te ¢ 1,0
Bi ¢ 0,3 As = 1,0
Fe = 9,9 S ¢ 50
Pb ¢ 2,0 Sn ¢ 2,0

Kolejne mozliwosci zastosowania ekstrakeji jonowymiennej istnie-
ja w procesie hydrometalurgicznej przerdbki surowcéw niklonoénych,
Powstajgce w procesie NICARO, w wyniku amoniakalnego lugowania
rud niklowych, roztwory majg nastepujacy skiad [42f
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EKSTRAKCJA
100 A —p—
80 |
& FAZA WODNA :
9 A 4g/dm3Cu, pH=09
%o B 4g/dm3Cu, pH=03
g FAZA ORGANICZNA:
= Co=0,91g/dm? Cu
40
20
| 1 1 N
1 2 3 4 ' 5

Czas kontaktu; min.

REEKSTRAKCJA
100 F o Oo—
80 FAZA ORGANICZNA:
" Co=2,86g/dm3Cu
9 FAZA WODNA:
2 20g/dmCu
£60 3
g 300g/dm3H,S0,
z
40
20
i i 1 1 1
1 2 3 L 5

Czas kontaktu , min.

Rys. 6. Szybkoéé ekstrakcji i reekstrakcji miedzi za pomocyg
LIX-70.,
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Rys, 7. Schemat ideowy hydrometalurgicznej przerdbki rud.

miedziowych wg technologii General Mills Inc,
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EKSTRAKCJA REEKSTRAKCJA

Surewka - doree-
Stezony roz{{ kstrakeji
Kwasny twér miedzi
roztwer
jatowy

Rys. 8, Ekstrakcja i reekstrakcja jonowymienna lxami

nikiel - 12,0 kg/m3
kobalt - 0,17 kglm3
NH, - 65 kg/m3
co, ~ 35 kg/m3
pH - = 9,25

W roztworze tym nie wystepuje zelazo, ktére wytraca sie w postaci
wodorotlenku,

Do wydzielania niklu z amoniakalnych roztwordéw zastosowano
LIX-64N rozpuszczony w nafcie [43/, Proces wymiany jonowej pomig-
dzy fazg wodng i organiczng mozna opisaé réwnaniem [42[:

[bli/NH3/i+]ao + 2[0H“]a<1 +Z[RH]°rg + 2H,0 >
[RzNi]org + 2[NH4OH]“‘ | -

Selektywnoéé zastosowanego ekstrahenta przedstawiono w ta-

beli II,w ktérej pokazano wyniki ekstrakcji z roztworu o pH = 9,2 /42/,
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Tabela II

Ekstrakcja jonowymienna metali LIX 64N =z roztworéw amoniakalnych
[pH = 9,2/

Metal —E;E:grér wodny 75 -F;za orgamc:;;g l_ggL:’ .
Nif1y 10,2 2,67 2,56
Fe/lllf 0,003 0,0058 0,0105
Mofvl/ 1,10 0,0004 0,6004
Mn/1y/ 0,01 0,0060 00,0060
Znfllf 0,362 0,0003 0,004
Crfuy/ 0,0006 0,00001 0,00001
Cofly/ 0,466 0,204 0,316

Z danych przedstawionych w tabeli II wynika, ze cynk i molibden
praktycznle nie ekstrahuja sie, natomiast kobalt /1) przechodzi do fa-
zy organicznej.

Reekstrakcje przeprowadza slg roztworem kwasu siarkowego
przy czym na trzecim stopniu stosuje sig roztwér najbardziej kwasny.

Wyniki tréjstopniowej reekstrakcji niklu sa nastepujace Ja2/:

Faza organiczna - 5,84 kg/m3 Ni

1-szy stopiei - 0,8 kg[m3 H,SO,, pH = 2,69
2-gi stopien - 11,4 kg/m3 H,SO,, pH = 1,16
3-ci stopient - 19,4 kg/m H 5,S0,, pH = 0,9
Faza wodna - 50 kg/m Ni, 24 kgm3 H,SO,, pH = 0,85

Amoniakalne kompleksy Cofll], ktSre przeszly do fazy organicz-
nej nie ulegajq reekstrakcji. Wydzielenie kobaltu z fazy organicznej
polegaé moze na straceniu siarczku kobaltu siarkowodorem., Okazato
sig, ze ekstrakcji nie ulegajq amoniakalne kompleksy Coflllf, Tak wiec,
jezeli kobalt wystepuje w roztworze amoniakalnym jednoczeénie na
drugim i trzecim stopniu utlenienia to w roztworze joatowym wystepujq
zwiazki Cofllll a w fazie organicznej zwiazki Co/ll/l, Schemat hydrome-
talurgicznej przerdbki rud niklox;vych wg technologii General Mills Inc.
przedstawia rys., 9. [42[.



-

21o ~

Filtracja tugowanie
Zbiornik I
surdwki Odzysk
kobaltu
Ekstrckc\}a :
M~} niklu-1st.
' Ekstrakc{cl Zbiornik roz-
I niklu-2st. tworu jafowegg
| 1
| 1
1 | Odzysk
Zbiornik roz- - kobaltu .-
tworu niklu w | i
fazie org. { |
T | ]
: b - -
¥ |
Reekstrakcja Zbiornik !
niklu -1st. roztworu 1
Reekstrakcja do elektrolizy |
nikiu -2 st. :
Reekstrakcja i
niklu -3 st. |
T
| !
| I
i Elektroliza niklu |
I |
{ |
] |
e e e J

Rys. 9. Schemat ideowy hydrometalurgicznego przerobu rud niklowych
wg technologii NICARO i General Mills Inc,

2,4, Ciekle membrany

Metody membranowe stanowiq odmienng i stosunkowo nows gru-~
pe metod rozdzielania sktadnikéw roztworéw wodnych, Ostatnie lata
przyniosty dynamiczny rozwdj technologii produkeji réznorodnych mem-
bran statych, ktére charakteryzuja sle znacznag selektywnoscia, Pod-
stawowe trudnosci technicﬁzne w praktycznych zastosowaniach mem=
bran statych stwarza ich nietrwato$é mechaniczna, wysoka wrazliwosé
na obecnos$cé czesci stalych w roztworze oraz konieczno$é stosowa-

nia stosunkowo wysokich cisniefi roboczych.



- 211 ~

Wykorzystanie zjawiska migracji substancji chemicznych przez
btonki ciekie, stabilizowane zwigzkami powierzchniowo-czynnymi lezy
u podstaw techniki ciektych membran [44-48/. Fierwsze zastosowa~-
nia cieklych membran dotychg rozdzielania mieszaniny wgglowodordéw
za pomoca filmu utworzonego przez wodny roztwér zwigzkdw powie-
rzchniowo-czynnych [44, 46, 47/. Zasada procesu polega na wytwo-
rzeniu emulsji wybranego rozpuszczalnika organicznego w wodnym
roztworze zwiazku powierzchniowo~czynnego., Emulsje taka miesza
sie nastqpﬁie z rozdzielang mieszaning weglowodoréw, z ktérych je-
den lub wigcej wykazujg lepszg rozpuszczalnosé w wybranym roz-
puszczalniku, COtrzymuje sig¢ w efekcie emulsje wzbogacong © rozdzie-
lany skiadnik mieszaniny. Kolejne etapy procesu to oddzielenie,a nas-
tepnie rozkied emulsji - koncentraty, oddzielenie wodnego roztworu
zwiazku powierzchniowo-czynnego i odparowanie rozpuszczalnika,
Odzyskane w ten sposfb skiadniki pierwotnej emulsji [rozpuszczalnik
i roztwér zwigzku powierzchniowo—czynnego/ s zawracane ponownie
do procesu,

Uzyskanie wysokiego stopnia rozdzielenia sktadnikéw mieszani-
ny wymaga zwykle zastosowania kilkustopniowej przerdbki materiatu
wyjéciowego. W przypadku rozdzielania prostych zwigzkdéw organicz-
nych site napedowa dla procesu przenikania substancji przez mem-
brane stanowi glSwnie gradient stgzenia wystepujacy po obu jej stro-
nach,

Praktyczne znaczenie dla wydzielania i rozdzielania skiadnikéw
roztwordw wodnych majg ukitady, w ktérych ciekia membrang stanowi
roztwdr substancji powiezchniowo-czynnej w niemierzajacym sie z wo-
dg rozpuszczalniku organicznym. Proces rozdzielania polega tu na
wytworzeniu emulsji wodnego roztworu detergenta oraz innych, odpo-
wiednio wybranych odczynnikéw w rozpuszczalniku organicznym a na-
stepnie na zmieszaniu tej emulsji z wodnym roztworem rozdzielanej
mieszaniny zwiazkéw chemicznych, W tym wypadku sile napedowsg dla
przenikania substancji stanowi réwniez gradient stgezenie wystepujacy
po obu stronach membrany, lecz moze byé on wywotany réznorodny-
mi procesami w rodzaju reakcji chemicznej, kompleksowaia, dysocja-
cji elektrolitycznej itp, Zaproponowano nastepujace mechanizmy prze-

noszenia masy w ukiadach ciektych membran [48/ [rys. 10/.
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Rys. lo. Mechanizmy rozdzielania w cieklych membranach,

Proces rozdzielania prowadzi sig najczesdciej w prostych urza-
dzeniach mieszalnikowo-odstojnikowych w sposdb jedno- i wielostop-
niowy oraz periodycznie lub w ukiadzie ciggtym. Typowe rozwigzanie

aparaturowe pokazano na rys, 11,
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Rozpuszczalnik c,zynm "
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olol Praceigpe ,
+ Roztwdr jatowy
MIESZALNIK ODSTOINIK

Rys, 11, Schemat aparatury do rozdzielania skitadnikdéw roztworéw

wodnych za pomocg ciekltych membran,
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Spoéréd dotychczasowych badan nad zastosowaniem cieklych
membran organicznych do rozdzielania skiadnikéw roztworéw wodnych
na szczegdlng uwage zastuguja prace Li /44, 45, 48/ dotyczace usu-
wania fenolu ze $ciekéw. Wykorzystano tu me chanizm przenikania fe-
nolu przez membrane oparty na reakcji chemicznej fenolu z wodoro-

tlenkiem sodu w fazie zdyspergowanej [rys, 12/,

CIEKr A MEMBRANA :

Rozpuszczainik
Zwiazki powierzchniowo-czynne
Dodatki

zwigzek powierzchniowo -
CZYIY oy G

REAKCJAWFAZIE
RCZPROSZONE]

Fenol +NaCH
— Fenolan sodow
{nie przenikajqcys/

ROZTWOR WODNY FENOLL!
{faza ciggta)

Rys. 12, Uklad membrany organicznej do wydzielania fenolu z wody.

Faza
organicz-
na

Rys. 13. Model ukiadu z ciekiy membranas,.

Podstawowe znaczenie dla skutecznego rozdzielenia substanciji
che'micznych w uktadach ciekiych membran maja: trwatosé ‘emulsji,
skiad membrany, temperatura, intensMoéé i czas mieszania oraz sze-
reg innych czynnikéw zwigzanych z wiasnoéciami chemicznymi i elek-
trochemicznymi stosowanych zwigzkéw powierzchniowo=czynnych.
Struktura molekularna membrany decyduje natomiast o selektywnosdci

rozdzielania. Na rys, 14 i 15 pokazano przykiadowo wplyw intensyw-
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Rys. 14. Stgzenie fenclu w wodzie w zsleinodcl od intensywnosci
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Z podanych przykiaddw wyhika, ze zwickszenie intensywnosci mie-
szania powyzej okreslonej granicy nie wywiera zasadniczego wplywu
na efekty wydzielania fenolu, nalezy przy tym oczekiwad niekorzyst-
nego wplywu wzrostu intensywnosci mieszania na skutek mechanicz-
nej destrukcji membrany, lustrujga to w sposéb wyrazny zaleznosci
pokazane na rys. 15, gdzie atopleri wydzielenia fenolu maleje ze
wzrostem czasu mieszania, Istnieje przy tym pewien optymalny zakres
stezenia substancji powierzchniowo-czynnej i czas mieszania, ktéry
zamyka si@ w granicach kilku minut.

Podstawowymi zaletami cieklych membran sa wiec wysoka inten-
sywno$é, prostota aparatury oraz praktyczna mozlwosé regeneraciji
materialu membrany w prostych operacjach chemicznych,
Dotychczasowe badania wskazuja, ze potencjalne mozliwodci zastoso-
wania techniki cieklych membran w technologiach metalurgicznych sq
‘uzaleznione g&éwnie od badaii podstawowych nad nowymi ukitadami,

w .szczegélﬁoéci zas od okredlenia mechanizmu procesu przenikania
zwigqzkéw metali przez membrany organiczne. Mozna sgdzi¢, ze du-
ze znaczenie beda tu mialy zwiazki kompleksowe, metaloorganiczne
oraz jonogenne zwiazki powierzchniowo-czynne.

3. Ekonomiczne aspekty zastosowania ekstrakciji iono!_vzmiennej
w hxdrometalurgg‘ miedzi

Spodréd oméwionych dotychczas fizykochemicznych metod wWY-
dzielania skiadnikéw roztwordw wodnych ekstrakcja jonoWnienna zZna-
lazia praktyczne zastosowanie w hydrometalurgii metali niezelaznych,
Rozpowszechnione przez amerykariska firme General Mills Chemicals
Inc, ekstrahenty chelatujace typu LIX zostaty zastosowane przez fir-
me Bagdad Copper Co. w Arizonie [USA/ do otrzymywania miedzi
z ubogich rud | odpadéw miedzionosnych w zakiadzie piictowym pro-
dukufjacym 6,7 tys, ton miedzi katédowej w skali rocznej, Schemat za~
stosowanego procesu technologicznego pokazuje brys. 7. Analize kosz-
téw zakladu pilotowego dla technologii klasycznej i ekstrakcyjnej po-
kazano w tabelach HI i IV [49/,

Pordwnanie koricowych efektéw ekonomicznych obu technologii
wskazuje na wyzszos$é technologii LIX przy czym jednostkowy koszt
zastosowania ekstrakcjl jonowymiennej jest okolo trzykrotnie nizazy od
analogicznego kosztu cementacji, W obu przypadkach najwiekszy udzial
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w kosztach procesu przypada na operacje lugowania, Wyniki uzyska~

ne w zakladzie pilotowym upowaznily do rozpoczecia budowy zakiadu

opartego na technologli ekstrakcyjnej w Zambii przez Nchanga Conso-

lidated Copper Mines Ltd, o igacznej zdolnosci produkcyijnej 90 tys.

ton miedzi katodowej rocznie, Rozruch tej instalacji planowany jest

w roku 1974, .
Spodziewane efekty zastosowania technologii ekstrakcyjnej w hyd-

rometalurgii miedzi to przede wszystkim:

elastycznosé procesu w stosunku do réznorodnego surowca,

nizsze w pordwnaniu do innych metod koszty ruchowe,

- wysoka czysto$é miedzi katodowej,

- efektywne wykorzystanie dostepnych gatunkéw kwasu siarkowego.
Niezaleznie od istotnych efektéw technicznych i ekonomicznych,

zastosowanie ekstrakcyjnej technologii hydrométalurgicznej w przemys-

le metali niezelaznych prowadzi do istotnej hermetyzaéji procesu tech~

nologicznego, wzrostu stopnia automatyzacji oraz eliminacji emisji ga-

zéw i pyidw do atmosfery.

Oparta na zamknigtych obiegach roztwordw technologia ekstrakecyjna

LIX stanowi klasyczny przykiad nowoczesnego i nie zanieczyszcza-

jacego otoczenia procesu otrzymyweania metali z ubogich rud i odpa-.

déw tj, perspektywicznych surowcéw szeregu poszukiwanych metali,

Calkowity efekt ekonomiczny tej technologil bgdzie jeszcze korzystniej-

szy, gdy uwzgledni sie problematyke ochrony sSrodowiska naturalnego.

4, Wnioski

Zarysowane w skrdcie gidwne kierunki rozwojowe w dziedzinie
fizykochemicznych metod wydzielania i rozdzielania skiadnikéw roztwo-
réw wodnych, a w szcyzegélnoéci wydzielania metali z roztworéw po
tugowaniu wskazujg na rosnace znaczenie takich metod jak ekstrak- -
cja jonowymienna czy metody flotacyjne w perspektywicznych techno~
logiach bio- i hydrometalurgicznego przerobu ubogich i odpadowych
surowcdéw metali niezelaznych, ‘Prawidtowo$é powyzsza znajduje uza-
sadnienie w wyczerpywaniu sig¢ bagatych surowcéw szeregu poszuki-
wanych metali oraz w zaostrzeniu sie sytuacji na odcinku ochrony
$rodowiska néturalnego.

Niezaleznie od badan nad intensyfikacjq znanych od dawna pro-

cesdéw ekstrakcyjnych czy jonowymiennych ostatnie lata przynoszg
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opracowanic nowych metod koncentrowania i rozdzielania skitadnikdéw
roztwordw, Typowym przyvkiadem tego rodzaju rozwigzaih sg ciekte
mombrany.
Rozwdj zastosowan fizykochemicznych metod koncentrowania

i rozdzielania metali z roztwordw w nowoczesnych technologiach bio=-
i hvdrometalurgicznych jest uwarunkowany intensyfikacja badarii pod-
stawowych w zakresie poszukiwania nowych metod oraz w zakresie
intensyfikacji metod znanych., Giéwne cele do osiggnigcia w tym za-

kresie mozna sformulowad nastgpujaco:

- poszukiwanie specyficznych i selektywnych odczynnikéw do ekstrak-
cji metali, flotacji jondw oraz osaddéw itp, wraz z opracowaniem
prostych metod ich regeneracji przy minimalnych stratach,

- uproszczenie anor-cii technologicznych poprzez wzrost intensywno-
sci, zastosowanie prostych i tanich substanciji do oddzielania metali.
2z faz organicznych, koncentratéw itp.,

- usprawnianie aparatury technologicznej przy wzrodcie jej przepusto-
wosci m.in, poprzez eliminacjg operacji periodycznych,

- hermetyzacja i automatyzacja procesdw technologicznych,

- opracow'anie nowych, dotychczas nie znanych metod rozdzielczych
onartych na wykorzystaniu fizykochemicznych wlasnosci réznorod-
nych powierzchni miedzyfazowych,

Technologia oparta na ekstrakcji jonowymiennej [LIX/ stanowi
przyktad nowoczesnego i ekonomicznie uzasadnionego procesu otrzy-
mywania metali na drodze chemicznej, ktéry spemia wiekszosé z pod-

stawowych warunkdéw stawianych technologiom przysztosci.
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X
Tabela IIl, Analiza kosztéw zakiadu wg technologii klasycznej [tugo-
wanie, cementacja i wytop/ za rok 1969.
Produkcja miedzi: 6,7 tys, ton

Lugowanie ) Koszt $/1 t Cu ‘Udziat %
Robocizna 4.32

Zuzycie kwasu 141.71

Inne koszty 4,96

Razem 150,99 31,9
Pompowanie [ rurociagi 12,85 2,7
Cementacja

Robocizna 8,95

Zelazo 110,47

Inne koszty 6,46

Razem 125,88 2649
Przygotowanie wysytki 1.96

Ogdéiny narzut lugowania 11,44 2,4

Koszty sprzedazy

Toplenie | rafinacja 162,26
Transport 7.94
Razem 170,20 35,9
OGOLEM KOSZTY 473,32
CENA ZBYTU MIEDZI 1049,38

ZYSK 576,06
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Tabela IV, Analiza kosztdw dla zakiadu odzysku miedzi z odpaddw

rud tlenkowych i innvch surowcdéw odpadowych wg tech-
nologii LIX za rok 1971.
Produkcja miedzi: 6,66 tys. ton
LUGOWANIE . Koszt Bf1 t Cu Udziat %
Robocizna 4,29
Zuzycie kwasu 85,78
Inne koszty 4,96
Razem 95,13 34,9
Pompowanie i rurociagi 13.95 5,1
EKSTRAKCIA
Robocizna 7,16
Laerosyna 1.45
LIX 64N 12,43
Energia 6.86
Zakup Cu rafinowanej 8,07
Inne koszty 4.85
Razem 40,82 15,0
STACJA CIEPLOWNICZA
Robocizna 1,14
Paliwo 12,37
Inne 0,53
Razem 14,04 5,1
ELEKTROLIZA
Robocizna 14,37
Energia 17.59
Inne 2,59
Razem 41,55 15,2
OGOLNE KOSZTY PROCESU
Robocizna 12.43
Oprébowanie i analityka . 2,05
Sprzedaz 11,51
Inne 4,61
Razem 30.60 11,2
TRANSPORT 36.37 13,3
OGOLEM KOSZTY 272,46
CENA ZBYTU MIEDZI 1123.24

ZY¥YSK 850,78
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