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LUGOWANIE CYKLICZNE OLOWIU Z KONCENTRATU
MIEDZIOWEGO ZA POMOCA OCTANU AMONU

Streszczenie. W artykule zamieszczono wyniki badan tugowania koncentratu
miedziowego roztworem octanu amonu z jego trzykrotnym wykorzystaniem. Okreslono
warunki procesu, w ktérych otrzymano koncentrat zawierajacy okoto 0,8 % Pb.

CYCLIC LEACHING OF LEAD FROM COPPER CONCENTRATE WITH
AMMONIUM ACETATE

Summary. This brief presents results of studies of leaching of copper concentrate with
triple use of ammonium acetate solution. Conditions were defined in which the concentrate
containing circa 0,8 % Pb was received.

1. Wprowadzenie

W przerobce pirometalurgicznej koncentratéw miedziowych duzym problemem jest
wysoka zawarto$¢ otowiu w koncentracie, dochodzaca do 2.5 %. Wtiasciwosci
fizykochemiczne zwigzkéw otowiu powoduja, ze jego koncentracja ma miejsce przede
wszystkim w ubocznych produktach proceséw ogniowych, takich jak: pyty i szlamy
powstajagce w procesie odpylania gazéw hutniczych. Rozwigzanie problemu otowiu
wystepujacego przy produkcji miedzi poszto w dwdch kierunkach: skutecznego wytapywania
odpadéw otowionosnych w pirometalurgicznym procesie otrzymywania surowej miedzi i
nastepnie dalszych ich przerobek w celu odzyskania metalicznego otowiu oraz w kierunku

obnizenia zawartosci otowiu w koncentracie miedziowym (najczesciej metodami
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hydrometalurgicznymi). Obnizenie zawarto$ci otowiu w koncentracie ponizej 1% jest
mozliwe na drodze selektywnego tugowania stezonymi roztworami octanu amonowego, w
wyniku ktdrego otrzymuje sie koncentrat o obnizonej zawartosci otowiu, ale rowniez roztwor
potrawienny zawierajacy znaczne ilosci jonow miedzi i otowiu [1,2].

Przy wyborze octanu amonu, jako czynnika tugujacego, kierowano sie przestankami
literaturowymi dotyczacymi selektywnego jego dziatania na mineraty otowiu [3, 4],

Na podstawie wynikdw podanych w opublikowanych juz pracach mozna stwierdzié¢, ze
istnieja trzy podstawowe czynniki wptywajace na ilos¢ tugowanego otowiu z koncentratu:
stezenie octanu amonu, temperatura i czas. Wytugowanie otowiu, jak réwniez i miedzi (ale
W mniejszym stopniu) ro$nie ze wzrostem stezenia octanu amonowego, temperatury i czasu
prowadzenia procesu [5, 6, 7],

Celem tej pracy jest wykazanie, ze dla uzyskania koncentratu ponizej 1% otowiu istnieje
mozliwo$¢ stworzenia zamknietego obiegu i wielokrotnego wykorzystania roztworu
tugujacego, bez koniecznos$ci jego regeneracji. Straty roztworu potrawiennego powstate
w operacjach rozdziatu fazy statej od ciektej mozna uzupetni¢ do zgdanej objetosci czystym

roztworem octanu amonu o odpowiednim stezeniu.

2. Przedmiot i metodyka badan

Doswiadczenia tugowania wykonywano w temperaturze 293K i 323K. tugowaniu
poddawano 10-gramowe probki, ktére traktowano roztworem o objetosci 100 cm3
o stezeniach 10% i 40 % wag. octanu amonu i mieszano mieszadtem mechanicznym
z szybkoscig 600 obrotow na minute. Czas tugowania wynosit 60 minut. Po tugowaniu
oddzielano osad od roztworu poprzez saczenie, a przesacz po uzupetnieniu do 100 cml
Swiezym roztworem octanu amonu wykorzystywano do tugowania nowej 10-gramowej
probki koncentratu. Postepujac w ten sposéb wykonywano trzy tugowania. Dla poréwnania
podano réwniez wyniki odrebnych doswiadczen z jednokrotnego tugowania koncentratu w
tych samych warunkach. W roztworach po tugowaniu oraz w osadzie oznaczano zawartosci
otowiu i miedzi metodag ICP lub ASA. Wyniki doswiadczen zawierajg tablice 1 - 3 oraz

przedstawiajg schematy na rysunkach 1- 3.
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3. Omowienie wynikéw badan

W tablicy 1 podano wyniki pojedynczego tugowania koncentratu octanem amonowym
o stezeniu 10% i 40% w temperaturach 293K i 323K. W pozycjach 3 i 6 podano réwniez
wyniki tugowania, w ktérych wprowadzono czynnik utleniajagcy, jakim byt ditlenek
diwodoru (dodana objeto$¢ H2 02 wynosita 3 cm3[8].

Z uzyskanych wynikow wida¢, ze za pomoca 10 % octanu, o temperaturze 293K mozna
obnizy¢ zawarto$¢ otowiu w pozostatosci po tugowaniu do okoto 1,4 % Pb, co potwierdzaja
wczesniej juz opublikowane prace [1, 5], Wieksze obnizenie zawarto$ci otowiu otrzymuje sie
zwigkszajac temperature tugowania do 323K; zawarto$¢ otowiu w osadzie wynosi wowczas
okoto 1,21 % Pb [1, 5]. Najwieksze obnizenie zawarto$ci otowiu, przy zachowaniu
pozostatych warunkéw #tugowania, mozna otrzyma¢ wprowadzajac ditlenek diwodoru.
Wtedy zawarto$¢ otowiu w osadzie spada do okoto 1% (tab. 1). W omawianym przyktadzie
miedzZ tuguje sie z osadu do zawartosci okoto 28 % Cu.

Stosujac do tugowania koncentratu miedziowego roztwor octanu amonu o stezeniu 40 %
w temperaturze 293K otrzymuje sie obnizenie zawarto$ci otowiu w osadzie do wartosci okoto
1,2 % Pb (tab. 1, poz. 4). Podwyzszenie temperatury tugowania do 323K powoduje obnizenie
zawartosci otowiu do 0,9 %, a wprowadzenie do $rodowiska czynnika utleniajacego obniza

zawarto$é otowiu do okoto 0,8 % Pb.

Tablica 1

Wyniki tugowania 10g koncentratu miedziowego, za pomocg 100 cmJ octanu amonu

o stezeniu 10 i 40 %, bez zawrotu odczynnika tugujacego. Czas tugowania 60 minut,
szybko$¢ mieszania 600 obrotéw/min

Zawarto$¢ metali w osadzie

Lp. Warunki procesu tugowania
Cu [%] Pb [%]
1 10% octanu amonu, 293K 28,15 1,36
2 10% octanu amonu, 323K 29,05 1,21
3 10% octanu amonu, 3 cm3H202,, 293K 27,99 1,05
4 40% octanu amonu, 293K 27,35 1,18
5 40% octanu amonu, 323K 25,22 0,85
6 40% octanu amonu, 3 cm3H202., 293K 25,19 0,83

W podanych doswiadczeniach zaobserwowano, ze po oddzieleniu osadu tugowanego

w temperaturze 293K otrzymuje sie wieksza objetos¢ przesaczu (okoto 90 cm3) niz
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w temperaturze 323K (okoto 75 cm3). Struktura osadu tugowanego w wyzszej temperaturze
jest mazista, trudno osuszajaca sie.

Analizujagc uzyskane wyniki, mozna stwierdzi¢, ze przy takim samym stezeniu octanu
amonu wzrost wytugowania otowiu uzyskuje sie albo podwyzszajgc temperature, albo
wprowadzajac silny czynnik utleniajacy, w tym przypadku H202. Wprowadzenie jednak do
procesu tugowania ditlenku diwodoru powoduje znaczne zwigkszenie ilosci wytugowanej z
koncentratu miedzi, co jest niekorzystne dla osiaggniecia zatozonego celu, tj. maksymalnego
wytugowania otowiu, przy minimalnym wytugowaniu miedzi. Wynika stad, ze selektywnos¢
octanu amonu w stosunku do zawartego w koncentracie otowiu jest wieksza w tugowaniach
bez H202.

Nastepnie wykonano serie doswiadczen, w ktérych roztworem kolejnego tugowania byt
roztwor potrawienny uzyskany w poprzednim tugowaniu.

Po jednokrotnym tugowaniu 10 graméw koncentratu 40% roztworem octanu amonu,
osad odsgczono, a przesacz po uzupetnieniu do 100 cm3 $wiezg porcja octanu o okreslonym
stezeniu, skierowano do ponownego tugowania nowej 10 gramowej probki koncentratu. Taka
czynno$¢ powtdrzono jeszcze raz, a otrzymane wyniki dla 40 % octanu, w temperaturze 293K
zawiera tablica 2 oraz schemat na rys.l. Natomiast schemat na rys.2 dotyczy octanu

o0 stezeniu 40 % i temperatury 323K.

Tablica 2
Wyniki tugowania prébki koncentratu miedziowego z trzykrotnym
wykorzystaniem odczynnika tugujagcego

Zawarto$¢ metali w osadzie [%]

Lp. Warunki procesu
Cu Pb
1 40 % octan amonu, 293K 25,74 1,21
2 joow. 25,34 1,22
3 joow. 25,22 1,19
4 40 % octan amonu, 323K 25,22 0,85
5 j.ow. 27,10 0,85
6 j.ow. 27,06 0,85

Na podstawie uzyskanych wynikéw wida¢, ze octan amonu o0 stezeniu 40 %
w temperaturze 293K moze wytugowaé otow niezaleznie od krotno$ci jego stosowania do
zawartosci okoto 1,2% Pb (tablica 2 oraz schemat na rys.l). Ponowne wykorzystanie
odczynnika tugujacego ma te zalete, ze stezenia miedzi i otowiu w roztworach potrawiennych
wzrastajg w stosunku do zawartos$ci tych metali po tugowaniu w jednym stadium, co moze

utatwi¢ ich wydzielenie, np. metodami elektrochemicznymi lub chemicznymi. Pozwala to
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lepiej oczysci¢ roztwor octanu amonu i tym samym stworzy¢ zamkniety obieg w procesie

tugowania.
10g konc. Cu
+ 100cm340% octanu
tugowanie |
|y = 60min roztwor po tugowaniu I:
0,190g Cu i 0,024g Pb
} ( + 40% octan = roztwér do lugowania
T 0,170g Cu i 0,022g Pb
Osad
2,574g Cu
0,121g Pb 10g konc. Cu
tugowanie Il
tjug = 60min roztwér po tugowaniu II:
0,357g Cu i 0,044g Pb
+ 40% octan = roztwér do tugowania lll:
v 0,351g Cu i 0,0422g Pb
Osad
2,534g Cu
0.122g Pb 10g konc. Cu
tugowanie I
t,W = 60min
Osad Roztwoér korncowy
2,522g Cu 0,472g Cu
0,119g Pb 0,062g Pb

Rys.l. Schemat tugowania koncentratu miedziowego za pomoca 40 % octanu amonowego z jego dwukrotnym

zawrotem do procesu w temperaturze 293 K
Fig. 1. Diagram of leaching of Cu concentrate with 40% ammonium acetate with its double use in the process in

temperature of 293 K

Podobnie zachowuje sie koncentrat tugowany 40 % roztworem octanu w temperaturze

323K. Réznica polega na poziomie, do jakiego obniza sie zawarto$¢ otowiu w pozostatosci po
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tugowaniu, ktéra w tym przypadku osigga warto$¢ okoto 0,90 % Pb (tablica 2 oraz schemat

rys.2).

10g konc. Cu
+ 100cm340% octanu

tugowanie
sug  60MIN roztwor po tugowaniu I:
0,800g Cu i 0,027g Pb
+ 40% octan = roztwor do tugowania I
0,630g Cu i 0,022g Pb
Osad
2,522g Cu
0,085 Pb 10g konc. Cu
tugowanie I 3 .
tug = 60min roztwoér po tugowaniu Il
A 1,642g Cu i 0,052g Pb
/|\ +40% octan = roztwor do lugowania |
1,347g Cu i 0,044g Pb
v
Osad
2,71Cg Cu
0,085g Pb 10g konc. Cu
tugowanie Il
tug= 60min
v
Osad roztwor koncowy
2,706g Cu 2,483g Cu
0,085g Pb 0,076g Pb

Rys. 2. Schemat tugowania koncentratu miedziowego za pomocg 40 % octanu amonowego z jego dwukrotnym
zawrotem do procesu w temperaturze 323K

Fig. 2. Diagram of leaching of Cu concentrate with 40% ammonium acetate with its doubleuse in the process in
temperature of 323 K
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Wykonano takze tugowanie koncentratu w temperaturze 293K, z zastosowaniem H202

jako utleniacza (tablica 3 oraz schemat rys.3).

2,419g Cu 0,858g Cu
0,086g Pb 0,074g Pb

Rys. 3. Schemat tugowania koncentratu miedziowego za pomocg 40 % octanu amonowego z jego dwukrotnym
zawrotem do procesu w temperaturze 293K. W kazdym stadium tugowania dodawano po 6 cm3H20

Fig. 3. Diagram of leaching of Cu concentrate with 40% ammonium acetate with its double use in the process in
temperature 0f293K. In each part of leaching 6 cm1ofH2 was added

Stosujagc ten sposéb mozna takze obnizy¢ zawarto$¢ otowiu do wartosci okoto 1,00 % Pb,
ale w obecnosci utleniacza nastepuje wytugowanie wiekszej ilosci miedzi do roztworu, co nie

jest zbyt korzystne dla procesu.
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Tablica 3
Wyniki tugowania prébki koncentratu miedziowego
z trzykrotnym wykorzystaniem odczynnika tugujagcego oraz
z dodatkiem utleniacza
Zawarto$¢ metali

Lp. Warunki procesu w osadzie [%]
Cu Pb
1 40 % octan amonu, 2414 0,99
3 cm3H20 2, 293K
2 j.ow. 22,16 0,98
3 jow. 24,18 0,86

4. Podsumowanie

Wykonane badania wskazujag, ze mozliwe jest wielokrotne uzycie roztworu
potrawiennego octanu amonu do kolejnych ‘tugowan nowych porcji koncentratu
miedziowego. Wzrost stezenia jondw miedzi i otowiu w kolejnych roztworach tugujgcych nie
wpltywa na stopien wytugowania otowiu z koncentratu, natomiast czesciowo obniza
wytugowanie miedzi (potwierdza to wczesniej uzyskane wyniki tugowan roztworami octanu
amonu dotowanymi jonami miedzi). Wieksze stezenie Cu2+ i Pb2" w roztworze po jego
kilkukrotnym wykorzystaniu do tugowania jest korzystne dla proceséw odzysku tych metali
metodami chemicznymi lub elektrochemicznymi, prowadzacymi do czesSciowego Ilub
catkowitego usuniecia tych jondéw z roztworéw potrawiennych. Uzyskany roztwor, po
uzupetnieniu objetosci i stezenia octanu, bytby zawracany do zamknietego obiegu procesu
tugowania.

Aby uzyska¢ koncentrat miedziowy zawierajacy ponizej 1% otowiu, réwniez w procesie
z wielokrotnym zawrotem 40 % roztworu octanu amonu, nalezy tugowania prowadzi¢ albo
w podwyzszonej temperaturze (323K), albo w nizszej temperaturze (293K) z zastosowaniem
H20 2 jako czynnika utleniajgcego. Proces prowadzony w nizszej temperaturze jest mniej
energochtonny, ale jest mniej korzystny ze wzgledu na znacznie wigksze iloSci wylugowanej
miedzi z koncentratu (wptyw silnego utleniacza), Faza stata po takim fugowaniu zawiera
okoto 1% Pb, przy zawarto$ci okoto 24 % Cu. Po tugowaniu w podwyzszonej temperaturze
(323K, bez H202) zawarto$¢ otowiu w fazie statej obniza sie do okoto 0,85 %, a zawartos¢

miedzi wynosi ok. 27 %.
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Zaproponowany proces technologiczny ma istotne znaczenie ze wzgledow
ekonomicznych i ekologicznych. Stworzenie zamknietego obiegu powoduje, ze staje sie on
prawie bezodpadowy, a zuzycie odczynnika tugujacego jest niewielkie i sprowadza sie do
uzupetnienia pewnej objetosci (okoto 10 % obj.) traconej w operacji rozdziatu fazy statej od

ciektej.
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Abstract

This brief presents results of studies of the leaching of copper concentrate with 10 % and
40 % by weight solution of ammonium acetate, which was turned back repeatedly. Based on
our earlier studies, applied ammonium acetate has a high buffer capacity in comparison with
lead and copper ions. Therefore, it is possible to reuse a leaching solution after slight filling.
Triple use of solution of ammonium acetate for leaching fresh rations of copper concentrate
shows that it is possible to reduce lead content to circa 0,9 % of Pb. There is observed
increase of copper and lead content in leachates solutions (spent pickling solutions).

It is easier to remove these ions from received solutions, containing higher concentration
of copper and lead in comparison with content of these metals in solutions after single

leaching, using chemical or electrochemical methods.
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