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Hydrometalurgia miedzi

Metoda hydrometalurgiczng otrzymuje si¢ ok. 15 % sSwiatowej
produkcji miedzi. Stosowana jest ona glownie do rud ubogich,
pierwotnie glownie tlenkowych, obecnie takze siarczkowych .
Gdy w rudzie tlenkowej zawartos¢ miedzi jest wysoka, stosuje
si¢ metod¢ ogniowa przerobu na kamien i zuzel albo miedz i
zuzel.

Cu,S i CuS sa trudno rozpuszczalne w kwasach, zasadach i

solach. Aby uzyskac¢ zwiazki rozpuszczalne (tlenki i siarczany)
nalezy rude siarczkowa poddac¢ prazeniu, co podnosi koszt.

Praktycznie stosuje si¢ proces hydrometalurgiczny takze do
ubogich rud siarczkowo-tlenkowych.

Y.ugowanie — rozpuszczanie (roztwarzanie) w rozcienczonym
kwasie siarkowym lub roztworze amoniaku. 2
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Wybor rozpuszczalnika zalezy od rodzaju skaly plonej.

Gdy skala zawiera glownie krzemionke, stosuje si¢ roztwor
kwasu siarkowego, ktory rozpuszcza tylko mineral zawierajacy
miedz.

Gdy skala plona jest zasadowa (zlozona glownie z tlenkow
wapnia i zelaza), nalezy ja lugowac roztworami zasad,
najczesciej amoniaku.

F.ugowanie kwasem siarkowym odbywa si¢ wg reakcji:
CuCO4Cu(OH), + 2 H,50, =2 CuSO, + CO, + 3 H,0
CuO + H,S0, = CuSO, + H,0

Cu,O + H,SO, = CuSO, + Cu + H,O
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Aby wydzielona miedz przeszia do roztworu, musi by¢
utleniona (tlenem lub siarczanem zelazowym):

2 Cu + 2 H,80, + 0, =2 CuSO, + 2 H,0
Cu + Fe,(SO,), = CuSO, + 2 FeSO,

Przy lugowaniu zasadowym amoniakiem (roztwor 4 — 6%0)
dodaje si¢ rowniez dwutlenek wegla. W roztworze powstaja:
NH,OH — wodorotlenek amonowy,

(NH,),CO,; — weglan amonowy.

Sa one wlasciwym rozpuszczalnikiem dla tlenkowych i
siarczanowych mineralow miedzi, z ktorych tworzy si¢ weglan
miedziawo-amonowy Cu,(NH,),CO; w roztworze wodnym.

Zawarte w rudzie tlenkowej siarczki miedzi rozpuszcza
siarczan zelazowy Fe,(SO,);:
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Cu,S + 2 Fe,(SO,), = 2 CuSO, + 4 FeSO, + S°
CuS + Fe,(SO,), = CuSO, + 2 FeSO, + S°

Te reakcje zwi¢kszaja uzysk miedzi, lecz przebiegaja bardzo
wolno.

Y.ugowaniu podlega ruda rozdrobniona do rozmiarow ziarna
ponizej 12 mm. Bardzo drobne ziarna nie sa pozadane,
poniewaz tworza szlam zatykajacy pory rudy.

Dwa sposoby lugowania:

- Lugowanie w kadziach lub zbiornikach o duzej pojemnosci,
np. 20 tys Mg, gdzie rozpuszczalnik przesacza si¢ z gory na dol
z szybkoscia rzedu 2 cm/godz (moze by¢ kilkakrotnie
zawracany). Takie lugowanie trwa 8 — 12 dni.

- Lugowanie w kadziach — mieszalnikach. Mieszadla
mechaniczne lub spre¢zone powietrze.
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Wydzielanie miedzi z roztworu

Ekstrakcja: stosuje si¢ czynnik ekstrakcyjny, rozpuszczony w
organicznym rozpuszczalniku. Oba nie rozpuszczaja si¢ w
wodzie.

Etap I. (Ekstrakcja - przy wysokim pH): Przy energicznym
mieszaniu jony metalu z roztworu wodnego lacza si¢ z
czynnikiem ekstrakcyjnym i przechodza do organicznego
rozpuszczalnika. Rozpuszczalnik i roztwor wodny zostajq
rozdzielone.

Etap 1. (Wydzielanie - przy niskim pH): Rozpuszczalnik
zawierajacy zwiazek miedzi zostaje wymieszany z nowym
roztworem wodnym, do ktorego miedz przechodzi w postaci
jonowej.

Zelazo latwiej ekstrahuje sie niz miedz, ale przy pH miedzy 1.5
a 2.0 miedz wydziela si¢ prawie calkowicie, a zelazo pozostaje.
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Cementacja — wytracanie miedzi z roztworu przez zelazo w
postaci ztlomu lub wiorow. Stosuje si¢ do roztworow ubogich w
miedz. Miedz wydziela si¢ jako proszek.

Reakcja cementacji:
CuSO, + Fe = FeSO, + Cu
Reakcje towarzyszace:

Fe,(SO,); + Fe =3 FeSO,
H,50, + Fe = FeSO, + H,

Zawartos¢ miedzi w roztworach poddawanych cementacji:
0.5-15q¢/l.

Niewielka ilos¢ kwasu siarkowego w roztworze zwig¢ksza
zuzycie zelaza, lecz:

- przyspiesza proces cementacji,

- zapobiega hydrolizie Fe,(SO,),, dzigki czemu osad miedzi jest

czysty. 8
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Elektrolityczne wydzielanie miedzi

Anody - nierozpuszczalne blachy ze stopu olowiu z
antymonem.

Katody — cienka blacha miedzi elektrolitycznej,

Elektrolit — wodny roztwor siarczanu miedzi (II) otrzymany w
wyniku lugowania i oczyszczony (20 — 50 g/l) , z dodatkiem
kwasu siarkowego (10 — 30 g/l).

Reakcja katodowa: Cu?* + 2 e = Cu®
Reakcja anodowa: SO, + H,0=H,SO,+050,+2¢e
Napigcie rozkladowe (SEM ogniwa) wynosi 1.02 V.

Spadek napig¢cia na wannie ok. 2.5 V (katody w wannie
polaczone rownolegle, podobnie jak anody).
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Zuzycie energii elektrycznej 2000 — 2500 kWh na 1 Mg miedzi.

Przy elektrorafinacji zuzycie to wynosi 200 — 300 kWh/Mg.

W trakcie elektrolizy st¢zenie miedzi w roztworze spada, a
kwasu siarkowego rosnie.

Proces przerywa si¢, gdy miedz zaczyna si¢ wydziela¢ w
postaci proszku.

Zuzyty elektrolit zawierajacy 10 — 15 g/l miedzi 1 60 — 75 ¢/l
kwasu siarkowego uzywa si¢ do lugowania rudy.

10
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Porownanie technologii hydrometalurgicznych i
pirometalurgicznych

-Wydatek energii na lugowanie i elektrolityczne wydzielanie jest
znacznie wigkszy niz na topienie, konwertorowanie i rafinacje
elektrolityczna.

Procesy hydrometalurgiczne z uzyciem chlorkow pozwalaja na
znaczng obnizke kosztow, ale nie wytwarzaja miedzi katodowej.

- Techniczne ryzyko wprowadzenia nowego procesu
hydrometalurgicznego jest bardzo duze,

- Odzysk metali szlachetnych, szczegolnie srebra z z pozostalosci
po lugowaniu rud zawierajacych siarke jest trudny,

- Skladowanie pozostalosci po lugowaniu jest duzym

problemem.
11
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Koszt produkcji miedzi elektrolitycznej jest prawie dwukrotnie
wyzszy dla procesow hydrometalurgicznych.

Nalezy jednak uwzglednié:
- Mozliwos¢ wykorzystania ubogich rud,
- Mozliwos¢ wykorzystania materialow odpadowych,

- Stosunkowo niewielkie naklady inwestycyjne, co pozwala
budowac zaklady o malej produkcji (zaklad pirometalurgiczny
musi mie¢ roczng produkcje co najmniej 150 tys. Mg/rok).

Ze wzgledu na powazne trudnosci w bezpiecznym skladowaniu
odpadow zaklady hydrometalurgiczne lokowane sa na
obszarach praktycznie bezludnych (Chile, Australia Zach.)

12
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Nowe technologie hydrometalurgiczne

Proces siarczanowy prowadzony jest zazwyczaj w
urzadzeniach ci$nieniowych i w temperaturze 150 — 220 °C.
Uzywany jest tlen jako utleniacz.

Przy drobnym ziarnie (>20 um) duza szybko$¢ procesu (czas
1 -2 godz.). Czas lugowania klasycznego w tych samych
warunkach 12 — 24 godz.

Proces siarczanowo — chlorkowy. Dodatek chlorku (CuCl,,
NaCl) przyspiesza proces i pozwala pracowac¢ w nizszej
temperaturze.

Proces chlorkowy jest jeszcze szybszy, a siarka z siarczanow
utleniana jest do siarki elementarnej. Duza rozpuszczalnos¢
w roztworach chlorkowych pozwala na uzycie mniejszej
objetosci roztworow.

Miedz jest otrzymywana w postaci chlorkow, z ktorych musi
by¢ redukowana (np. wodorem w warstwie fluidyzacyjnej).13
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F.ugowanie ubogich rud siarczkowych przy pomocy bakterii

Jest to nie tylko metoda stosowana do rud ,,pierwotnych”, lecz
do roznego rodzaju odpadow zawierajacych jeszcze mineraly
miedzi, np. rudy juz wylugowanej metodq tradycyjna.

Uzywane bakterie: gtownie Thiobacillus ferrooxidans (w
temperaturach 20 — 40° C).

W wyzszych temperaturach (40 — 85 °C) czynne sg bakterie
typu Sulpholobus thermosulphidooxidans.

Bakterie te sa autotroficzne (samozywne), tj. wytwarzajq
zwiazki organiczne z nieorganicznych, wykorzystujac energie
promieniowania Swietlnego lub chemiczna.

Bakterie zyja w srodowisku kwasnym i przeksztalcaja formy

nierozpuszczalne (siarczki) w rozpuszczalne (siarczany).
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Jony zelaza (II) sa utleniane do jonow zelaza (III).

Siarka i jej zwigzKi utleniane sa do stopnia (VI), czyli do
kwasu siarkowego 1 siarczanow.

W ten sposob metale sa lugowane z mineralow tlenkowych i

siarczkowych.

Mechanizmy dzialania:

Posredni - cykl Fe(l1) — Fe(lll) - opiera si¢ na reakcji:
4 FeSO, + 0O, +2 H,SO, =2 Fe,(SO,); + 2H,0

Fe,(SO,); jest substancjq silnie utleniajaca siarczki do
siarczanow. L.ugowanie takie nazywa si¢ posrednim, poniewaz
zachodzi bez udzialu tlenu i bakterii.

15
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CuFeS, + 2 Fe,(SO,), = CuSO, + 5 FeSO, + 2 S°

FeS, + Fe,(SO,), = 3 FeSO, + 2 0

Elementarna siarka wydzielona w lugowaniu posrednim
zostaje przez bakterie przetworzona w kwas siarkowy:

250+ 30, +2 H,0=2H,SO,

Kwas siarkowy utrzymuje pH na poziomie potrzebnym do
zycia bakterii i bierze udzial w lugowaniu mineralow

tlenkowych:
CuO + 2 H,SO, = CuSO, + H,O

Mechanizm bezposredni lugowania polega na gromadzeniu si¢
bakterii na powierzchni mineratu i utlenianiu przez nie
siarczkow bez udzialu Fe,(SO,),:

CuS +2 0, = CuSO,

16
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Rozwigzania techniczne lugowania (takze bakteryjnego):

1. Metoda in situ (flugowanie w zlozu). Roztwor lugujacy jest
pompowany bezposrednio do zloza ktorego
przepuszczalnos¢ zostala zwigkszona przy pomocy
materialow wybuchowych. Roztwor po lugowaniu jest
odbierany w studniach, wywierconych pod zlozem.

2. Lugowanie haldy — dotyczy glownie odpadowych skal,
odrzuconych przy pierwotnej przerobce rudy
(zawierajacych 0.1 — 0.5 % Cu). Niektore haldy zawieraja
10 min Mg skaly.

Taka halda przerabiana jest porcjami. Material do
lugowania jest usypany na nieprzepuszczalnym podlozu
(tworzywa sztuczne, glina). Rozcienczony kwas siarkowy
zrasza gorng powierzchni¢ warstwy i przesgcza si¢ przez
nig, zakwaszajac i umozliwiajac wzrost bakterii. Roztwor

po lugowaniu odbierany jest z podloza. -
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3. Lugowanie w zbiornikach, obecnie stosowane glownie do
rud tlenkowych. Pozwala na szybsze prowadzenie i lepsza
kontrol¢ procesu, ale koszt jest wigkszy.

Biologiczne lugowanie prowadzone jest w Australii, Kanadzie,
Chile, Peru, USA, Rosji, Meksyku. Ruda z kopalni
odkrywkowych jest segregowana. Bogatszy material jest
przetapiany na kamien miedziowy, a ubogi poddawany
lugowaniu.

Temperatura wewnatrz warstwy lugowanej osiaga do 90 °C.

Roztwor po lugowaniu jest pompowany do zbiornikow, gdzie
jest przerabiany przez cementacj¢ lub elektroosadzanie z
roztworu.

Metoda biologicznego lugowania stosowana jest rowniez do
rud uranu, cynku, zlota.

18



Srebro i metale szlachetne gromadza si¢ w miedzi anodowej,
gdzie zawartos¢ srebra osiaga do 0.3 %.

Sa one nast¢gpnie kumulowane w szlamie anodowym.
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Sklad chemiczny szlamow anodowych z HM Glogow (% mas.)

Ag |Pb |S Cu Cl Au
PPM

35- |25- |5-7 |0.5- 0.5- 120 -

45 |35 1.0 1.0 300

Szlamy z HM Legnica o podobnym skladzie, natomiast zawieraja
20 — 30 ppm zlota.

Wysuszony szlam anodowy z dodatkiem materialow

srebronosnych zawracanych w procesie oraz dodatkow koksiku i

krzemionki przerabia si¢ w konwertorze Kaldo.
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Konwertor Kaldo.

20
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Obrotowo — wychylny konwertor Kaldo z gérnym dmuchem
przerabia w ciagu 16 godz 10 Mg wysuszonego wsadu.

Etapy procesu:
topienie, redukcja, konwertorowanie, rafinacja koncowa.

Srebro w szlamie wystepuje w postaci metalicznej oraz
zwiazkow: Ag,Se, Ag, Te, CUAgSe, (Ag,Au)Te oraz AgCl.

Olow w szlamie wystepuje glownie jako PbSO,.

Miedz i ok. 10% olowiu sg redukowane w piecu Kaldo do fazy
metalicznej.

Tlenek olowiu wigze si¢ z krzemionkg i tworzy zuzel

odpadowy.

Po redukcji stop jest konwertorowany spr¢zonym powietrzem.
21
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Szlam anodowy
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Stop srebra surowego — tzw. metal Dore’a przelewany do pieca
Indukcyjnego I topiony z odpadami anod z rafinacji
elektrolitycznej i odlewany w temp 1150 °C do form zeliwnych.

Sklad chemiczny srebra po redukcji i metalu Dore’a (% mas.)

Ag Pb Se Cu Bi Te Au
Srebropo [83-90(2-9 |4-6 |15- [0.2- 0.2— |0.02 -
redukcji 3.0 0.4 0.5 0.1
Metal 99.1- |0.01-|<0.01|0.3- |0.004- [0.01- [0.02-
Dore’a 99.5 |0.02 0.8 0.006 [0.015 (0.1

Plyty srebra o masie 11 kg stanowia anody w procesie

elektrorafinacji.

Elektrolitem jest roztwor azotanu srebra, wyprodukowany z
czesci srebra rafinowanego, kwasu azotowego i stezonej wody

utlenionej.
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Katody wykonane ze stali kwasoodpornej.
Wanny wykonane sq z zywicy epoksydowej. Gestos¢ pradu 1000
A/mZ,

Optymalny sklad elektrolitu (pH 1.8 — 2.2) :
Ag 110-120¢g/l, Cu 20-30¢g/l, Pb 0.2-1.09g/l, S 0.2-0.3 g/l

Srebro katodowe zawiera ponizej 100 ppm zanieczyszczen, w
tym do 30 ppm miedzi.

W trakcie elektrolizy elektrolit traci srebro, a zanieczyszcza si¢
miedzig i olowiem.

Zuzyty elektrolit poddaje si¢ cementacji (odzysk srebra), a
odzyskane srebro jest zawracane do pieca Kaldo.

Scieki po cementacji srebra sa neutralizowane wapnem.
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Rafinowane srebro jest przetapiane w piecach indukcyjnych i
odlewane w postaci:

- Gasek srebra o masie 28 — 33 Kg.

- Granulatu srebra (przez sita stalowe do wody).

Szlam powstajacy przy elektrorafinacji srebra stanowi surowiec
do produkcji zlota oraz koncentratu palladowo-platynowego.

Zuzel odpadowy z konwertora Kaldo (65 — 70 % Pb)
przerabiany jest na olow.

Gazy procesowe z konwertora Kaldo zawierajace lotny
dwutlenek selenu SeO, przechodzg do ukladu odpylania
mokrego.

Roztwor kwasu selenowego, zawierajacy chlorek olowiu, miedz,
srebro i antymon jest neutralizowany wodorotlenkiem sodu do
PH 6 - 6.5.

25



Metalurgia Metali NieZelaznych W. 5.

Po neutralizacji nastepuje filtracja:

- Osad w postaci szlamu (zawiera selen, olow i srebro)
zawracany jest do przetopu w piecu Kaldo,

- Z roztworu podgrzanego do 80 ° C gazowy dwutlenek siarki
wytraca metaliczny selen.

Zawiesina selenu jest filtrowana, suszona i pakowana w postaci
czarnego proszku technicznego selenu (zastosowanie w
fotokomorkach i kopiarkach, dodatkach do szkla i stali,
srodkach owadobdjczych i kosmetykach).

Szlamy anodowe po elektrorafinacji srebra przerabiane sa na
metale szlachetne w osobnej instalacji. Etapy procesu:

- Lugowanie wstepne (5% roztw. kwasu solnego dla usunigcia
miedzi),

- Lugowanie zasadnicze (chlor gazowy w srodowisku 10% kwasu
solnego w temp. 90 °C w autoklawie ciSnieniowym).

26
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Rozpuszczaja si¢ tu wszystkie metale z wyjatkiem srebra, ktore
pozostaje w postaci AgCl .

- Stracanie zlota w postaci proszku (neutralizacja roztworu
wodorotlenkiem sodu i redukcja 70% NaHSO,) ,

- Stracanie koncentratu platynowo-palladowego przy pomocy
mrowczanu sodowego, filtracja i suszenie.

- Topienie proszku i odlewanie zlota 99,99% w sztabki o masie
do 12.5 Kkg.
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Miedz

w tym walcowka
Srebro

Olow

Siarczan miedzi
Siarczan niklu
Kwas siarkowy
Zloto
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Produkcja KGHM (2005 r.)

560 255 t
229 135t
1244 t
21050t
6769t
2027t
621 570t
0.713 t
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Ceny metali szlachetnych (10.2007.)

Zloto 750 USD/uncja 24 000 000 USD/Mg
Srebro 13.3 USD/uncja 43 000 USD/Mg
Platyna 1 430 USD/uncja 43 000 000 USD/Mg

Miedz 8 000 USD/Mg
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