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1 Uvod

Tato studijni opora piedstavuje u¢ebni pomucku, kterd je zpracovana v souladu s osnovami
predmétu Chemické metody zpracovani nerostnych surovin a odpadi. Tento pfedmét je
orientovan na informaci o vyuziti a aplikaci chemickych postup ve vyzkumu, ale také v
provozni praxi. Pfedmét se zabyva problematikou ziskavani uzitkovych slozek z primarnich
surovin, pfedev§im rud, ale i druhotnych surovin, odpadi. PtfednaSky jsou vénovany
jednotlivym postuptim od upravy suroviny pied zpracovanim az po koncentraci a rafinaci
ziskané uzitkové slozky nebo slozek v ramci chemického louzeni.

Chemické procesy se pouzivaji predev§sim prii zpracovani chudobnych nebo
komplexnich a tézko upravitelnych rud, p¥i zpracovani rud obsahujicich stopové prvky,
ale i nékterych sekundarnich surovin, odpadii, kde neni vidy mozZné pouzit bézné
upravnické postupy na ziskani kovovych koncentratii.

Pti zpracovani sekundarnich surovin se stale vice uplatituji pravé chemické zptisoby upravy.
Recyklace druhotnych surovin s obsahem kovii je podminéna jednak nedostatkem primérnich
surovin, jednak nutnosti ochrany Zzivotniho prostfedi. Jedna se o celosvétovy problém.
Problematika zpétného ziskavani kovli z druhotnych surovin a snizovéani ekologické zatéze
cestou recyklace je proces vétSinou znacné slozity. Vyzaduje komplexni piistup a vyuziva
vétsSinou kombinace vice metod a postupti pii zpracovani jednotlivych druht priméarnich nebo
sekundarnich surovin.

Tato skripta by méla ukdzat struény prehled chemickych a biochemickych,
pyrometalurgickych a hydrometalurgickych postupti a technologii pouzivanych zejména
pii ziskavani kovi z rud a druhotnych kovonosnych surovin u nas i ve sveéte.

Tyto studijni opory jsou vytvoieny na zdkladé zdroji z odborné literatury a védeckych
databazi.



2 Soucasny stav ziskavani kovii v CR a EU

@- Cile kapitoly

Cilem této kapitoly je objasnit studentim soucasny stav ziskdvani a zpracovani kovi
v Evropské unii a predeviim pak v Ceské republice.

Strucny obsah kapitoly

Struény piehled vyroby kovii v EU a CR, zpracovani kovonosnych koncentratil a odpadi,
bilan¢ni zasoby surovin, polymetalické konkrece a jejich tézba z motského dna.

e Prehled o souc¢asném stavu ziskdvani a zpracovani kovii a kritickych surovin v EU

e  Pichled vyznamnych zdroji nerostnych surovin v CR
e Piehled o mozném ziskavani kovu v blizké budoucnosti

@/ Budete umet

e Definovat soucasny stav ziskavani a zpracovani kovi a kritickych prvki v EU

Predpokladat vyvoj v nasledujicim obdobi
Charakterizovat polymetalické konkrece a moznost jejich tézby

Ke studiu této kapitoly budete potiebovat asi 1,5 hodiny.

2.1 Soucasny stav ziskavani kovia v EU

Primysl v EU na vyrobu nezeleznych kovli ma velkou strategickou dulezitost a vyroba kovi
stale vzrista. Uprava rud se provadi, z diivodu efektivity, v blizkosti dold, jako druhotné
suroviny se vyuzivaji tuzemsky Srot a odpady. V EU je také kladen ptisny diiraz na
minimalizaci vlivu vyroby na Zivotni prosttedi, k ¢emuz slouzi vyuziti nejlepsich dostupnych

technik (BAT).

V Evropé byla loziska rud vétSiny kovl postupné vycerpdna a zlstalo jen malo zdrojl.

Vétsina koncentrati je tedy dovaZena do Evropy z riznych zemi svéta.
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V EU existuje nékolik velkych spolecnosti, které vyrabéji 1 vice kovii najednou, jako jsou Cu,
Pb, Zn, Cd atd.

V zemich, které byly povinny zavést IPPC (Integrovana prevence a omezovani znecisténi) je
vyrabéno piiblizné 42 nezeleznych kovl a feroslitin. Na zaklad¢ podobnosti jejich vyroby je
mozno tyto kovy rozd¢lit do 9 skupin:

e Cuajejislitiny, Sn a Be

e Alajeho slitiny

e Zn, Pb, Cd, Sb, Bi

e Uslechtil¢ kovy

e Rtut

o Té&Zkotavitelné kovy, napt. Cr, W, V, Ta, Nb, Re, Mo

e Feroslitiny, napt. FeCr, FeSi, FeMn, SiMn, FeTi, FeMo, FeV, FeB
e Alkalické kovy a kovy alkalickych zemin Na, K, Li, Sr, Ca, Mg a Ti
e NiaCo

Rafinovana méd’ je vyrabéna z primarnich a sekundarnich surovin v relativné malém poctu
spole¢nosti. Surovym vyrobkem je m&deéna katoda, ktera se roztavi, leguje a dale zpracovava
na jednotlivé produkty (tyCe, profily, draty, plechy, roury atd.). Ptiblizn¢ 55 % vsazky je
nakoupeno na mezindrodnim trhu ve formé médénych koncentratli, surové médi nebo Srotu.
Zbytek pochazi z domacich Cu koncentrati. V Evropské unii je malo primérnich zdroji Cu
rud, ale vyroba médi je velmi vyznamna.

Mezi hlavni vyrobce médi v EU patii naptiklad spolecnosti Atlantic Copper, Union Miniere,
Norddeutsche Affinerie, Norddeutsche Affinerie, Huttenwerke Kayser, Boliden nebo
Outokumpu. V primyslu polotovarti pak existuje mnohem vice spolecnosti (cca 100), které
vyuzivaji rafinovanou Cu a vysokojakostni druhotné suroviny jako vsdzkovy material.

Mezi zékladni Cu minerdly patii chalkopyrit (FeCuS,), chalkozin (Cu,S), kovelin (CuS),
malachit [Cuy(OH),(CO3),], azurit [Cuz(OH),(COs),] a kuprit (Cuy0).

Cu se rozpousti v kyslikatych kyselinach, nejlépe v horkych, koncentrovanych a s oxida¢nim
¢inidlem. Jako piiklad 1ze uvést rozpousteéni v kyselin€ sirové spolu s peroxidem vodiku.

°C
Cu + HzSO4 + H202 - CUSO4 + 2H20
CuO + 2HN03 i CU(NO3)2 + H20

CuO + H,S0, — CuSO, + H,0

°C
CuCO5 — CuO + CO,

Vyroba médi z primarni sulfidické suroviny je rozdélena do né¢kolika kroki.



1) Prazeni — odstranéni prvka jako jsou S, Sb, As, které se vlivem vysoké teploty
pfeméni na plynné oxidy.

°C
2Cu,S + 30, — 2Cu, 0 + 250,

2) Taveni — probiha v Sachtovych pecich pii cca 1400 °C za ptitomnosti struskotvornych
piisad a koksu, kdy dochézi k odstranéni sulfid Zeleza. Cu piechazi z formy oxidu na
sulfid (kaminek), Fe reaguje s oxidem kiemicitym za vzniku kiemicitanu zeleznatého.

°C
2Cu0 + FeS + C + Si0, — Cu,S + FeSi0O; + CO

3) Dmychani v konvertoru (bessemerace) — do konvertoru je vhanén stlaceny vzduch,
prficemz se oxiduje zbylé Fe a vznikd surova Cu, ktera je pak elektrolyticky
rafinovana.

°C
2Cu,0 + Cu,S — 6Cu + SO,

Hlinik je vyrdbén z bauxitu, ktery je vétSinou dodavan z mimoevropskych zemi a
z druhotnych surovin. Vyroba hliniku z druhotnych surovin je v EU jednou z nejvétSich na
svété. Dodavka surovin do primarniho a sekundarniho primyslu EU vsSak nedostacuje
potiebdm zpracovatelského primyslu EU. Mezi hlavni vyrobce Al patii spolecnosti
Aluminium Pechiney, VAW aluminium, Alcoa Spain, Alcoa Italy, Hoogovens, British Alcan,
Hydro a Alusuisse. Spole¢nosti, které zpracovavaji hlinik na polotovary, je pak
mnohonasobné vice.

Bauxit je hornina, kterd je sloZena pfedevS§im z mineralli tvofenych oxidy a hydroxidy hliniku.
Mezi tyto mineraly fadime gibbsit [Al (OH);], bohmit [AIO(OH)], diaspor a dalsi.

Hlinik je vyrabén kyselym nebo zasaditym postupem. Kysely zpisob je ve svété pouzivan
jen minimalné (cca 10 %). Pfi této metod€ se Al soli hydrolyzuji na Al (OH); a nasledné
kalcinuji na Al,Os.

Zasadity zpusob vyroby hliniku je nejvice rozsiten (cca 90 %) a déli se na 3 metody.

1) Bayerova metoda, surovina je louzena hydroxidem sodnym za vysokého tlaku a
teploty. Surovina v§ak nesmi obsahovat vice nez 5 % SiO,.

2) Spékaci metoda, surovina je prazena s NaCOj a nésledné louZena ve vodé.

3) Kombinace obou metod

Nejznaméjsi Bayerova metoda je zaloZena na rozpousténi Al mineralt v NaOH za vysokého
tlaku a teploty v autoklavech za vzniku hlinitanu sodného. Ten je vSak za normalnich
podminek nestaly a rozklada se zpét na hydroxid hlinity a hydroxid sodny. Hydroxid hlinity je



pak kalcinovan na Al,Os; z néhoz je pak elektrolyticky vyrabén Al. Cely proces popisuji
nasledujici rovnice:

105—310°C,1—15 MPa
AL, O; + 2NaOH 2NaAlO, + H,0

°C,MP
AI(OH); + NaOH —— NaAlO, + 2H,0 (gibbsiticky bauxit)

°C,MP
AIO(OH) + NaOH —— NaAlO, + H,0 (béehmiticky bauxit)

NaAlO, + 2H,0 —» Al(OH)3 + NaOH

°C
2A1(0H)5 — Al, 03 + 3H,0

elektrolyza
AlZ 03 —1

Nerozpustné ¢asti suroviny jsou po louzeni odvadény na odkalisteé (Cerveny kal).

Zinek je vyrabén ze zinkovych koncentrati pyrometalurgickymi a hydrometalurgickymi
pochody. Nékteré koncentraty obsahuji vysoké podily olova a kadmia, které se také ziskavaji.
Deficit Zn koncentratii se nahrazuje rostoucimi dovozy ze Severni Ameriky, Australie a z
nékterych zemi Jizni Ameriky. Mezi nejznaméj$i Zn mineraly patii sfalerit (ZnS) a smithsonit
(ZnCO3). Zdrojem Zn jsou také sekundarni (odpadni) suroviny z galvanizace (pozinkovani),
popely, stéry, kaly, prach ze spalin ocelaren a zpracovani mosazi, atd. Zinek je dodavan na trh
v raznych jakostech. Nejlepsi jakostni tiida obsahuje 99,995 % Zn, zatimco nejnizsi tiida ma
okolo 98 % cistoty. Zinek se vyrabi praZzenim, louzenim a elektrolyzou s néaslednou destilaci
v tavici peci. Mezi hlavni zakladni vyrobce patti spolecnosti Union Miniere, Ruhr-Zink, MIM
Huttenwerke Duisburg, Metaleurop Weser Zink, Asturiana de Zink, Espafiola del Zinc, Union
Miniere France, Metaleurop, Outokumpu Zink Oy, Enirisorse, Pertusola Sud, Budelco,
Norzink a Britannia Zinc.

Z primarnich surovin jsou nejvice vyuzivany sulfidy (cca 90 %). Zinek je v suroviné nejprve
nakoncentrovan, napiiklad flotaci a takto upravena surovina je dale podrobena oxida¢nimu
praZeni.

°C
2ZnS + 30, —» 2Zn0 + 2S0,
Vznikly oxid zinecnaty je pak bud’ rozpoustén v kyselin€ sirové nebo taven s koksem.

1) Rozpousténi v kyselin€ sirové probihd za vzniku siranu zine€naté¢ho, Zn je pak
z roztoku ziskavan elektrolyticky. Pied timto procesem je tfeba odstranit cementaci
zinkovym prachem c¢asto ptitomné kadmium.

Zn0 + H,S0, — ZnSO, + H,0
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2) Taveni s koksem probiha podle rovnice:

°C
27n0 + C - 2Zn + CO,

Vyroba olova v EU je jednou z nejvétSich na svété a priblizn€ 49 % vyroby je zalozeno na
dodavkach druhotné vsazky. V EU existuje n¢kolik priméarnich huti (Britannia refined metals,
BRM, Metaleurop, Ecobat, Union Miniere a Enirisorse a dal$i). V rdmci zpracovani Pb nebo
Pb-Zn koncentrati jsou ziskavany také vzacné kovy. V EU existuji také desitky malych huti,
které zpracovavaji mistni Pb Srot.

Mezi zékladni Pb mineraly patii galenit (PbS), cerusit (PbCOs3) nebo anglesit (PbSOy).

Podobné jako u zinku je z primarni suroviny nejprve vytvoren koncentrat (flotace), ktery je
pak prazen (oxidacnég). Olovo je pak vyredukovano redukénim prazenim oxidu olovnatého.

°C
2PbS + 30, = 2Pb0 + 250, (oxidacni prazeni)

°C
PbO + C— Pb + CO (redukcni prazeni)

Kadmium je v EU rafinovano a vyuZivano, na rozdil od jinych kovl, pomérné kratkou dobu
(40-50 let). Jako zdroj kadmia jsou vyuzivany suroviny s obsahem Cd, kdy jiz pti kovnatosti
kadmia 0,2 % je jeho ziskavani ekonomicky vyznamné. Kadmium je vétSinou obsazeno v Cu-
Pb-Zn koncentratech. Ziskava se z pyrometalurgického zpracovani Pb-Cu suroviny z prachu
odplyni a z pochodii aglomerace a prazeni a ze surového zinku. Zachyceny prach z
vystupniho plynu se vétSinou louzi v HSOj, aby se kadmium oddélilo a nésledné vysrazelo
jako CdCO;3; nebo se vyredukuje jako kadmiova houba (cca 90 % Cd). Kadmiovéa houba je
pak Zihdna s NaOH, destilovana ve vakuu nebo rozpuSténa s néaslednym vysrdzenim Cd
elektrolyzou kdy je dosazeno vysoké Cistoty Cd (= 99,99 % Cd).

Uslechtilé kovy jako je zlato a stfibro, platina, palddium, rhodium, iridium, ruthenium a
osmium jsou v EU zpracovavany ve velké mife. Vyroba a zpracovani téchto kovil je dokonce
nejvetsi na sveété, 1 kdyz jsou zdroje primérnich surovin v unii malé (cca 4,5 % svétového
sttibra, 1,1 % zlata a 0,08 % platinovych kovill) a musi se dovazet. DalSim zdrojem téchto
kovl je recyklace (elektronicky odpad, fotografické filmy, roentgenové desky, galvanické
kaly atd.). Zlato je nejvice pouzivano v klenotnictvi a nasledné v elektrotechnickém pramyslu,
zatimco platinové kovy jsou vyuzivany predevSim v katalyzatorech v automobilovém
primyslu. Velké rafinerie na ziskavani a zpracovani uslechtilych kovli se nachéazeji napiiklad
v Belgii, Némecku, Svédsku, Finsku nebo Velké Britanii.

Tézkotavitelné kovy, kam patii Cr, Mn, W, Mo, Ta, Ti, Nb, Re, Hf a Zr, vyrabi a zpracovava
v EU jen nékolik spolecnosti. Kovovy chrom vyrabi naptiklad spolecnost London and
Scandinavian Mettalurgical Co. Limited a spolecnost Delachaux (Francie). Dalsi spolecnosti
vyrabéjici wolfram a jiné tézkotavitelné kovy jsou napiiklad Kennametal Hertel AG, Widia
GmbH a HC Stark GmbH (Némecko), Treibacher Industrie AG a Plansee AG (Rakousko),
Sandvik a Seco Tools (Svédsko), Eurotunstene Poudres (Francie), a dalsi.



TéZkotavitelné kovy se mohou vyrabét z primarnich i sekundarnich surovin. Primarni
suroviny jsou zpracovavany hydrometalurgicky (sulfidické nebo oxidické rudy). Vyslednym
produktem, po redukci a nauhli¢eni, jsou karbidy téchto kovii. Tabulka 1 uvadi ptiklady
zdroji jednotlivych téZkotavitelnych kovt.

Tabulka 1: Primarni a sekundarni suroviny pro vyrobu tézkotavitelnych kovi

Kov Primarni suroviny Druhotné suroviny
Mineraly Kovnatost Ostatni kovy | Lozisko v EU
Chrom Chromit Cr<50% Fe, Mg, Al | Finsko a Recko Srot chromu
Mangan Pyrolusit Mn 63% Si Recko a Italie *
Braunit Mn 66%
Manganit Mn 62%
Psilomelan Mn 45-60% Ba
Wolfram Wolframit WO; 76 % Fe, Mn Rakousko Srot wolframu, §rot jinych
Scheelit WO; 80 % Ca Francie tézkych kovi
Ferberit WO; 76 % Fe Portugalsko a
Hubnerit WO; 76 % Mn Velka Britanie
Vanad Titanomagnetit V15% Fe, Al, Ti, Cr Zbytky z kotld, popilek ze
Montroseit V 45 % Fe spaloven, katalyzatory
Corvusit V 40 % z chemického primyslu,
Roscoelit V <14% Al, Si odpadni soli z vyroby Al
Molybden Molybdenit Re Molybden obsazeny
Wulfenit Pb v katalyzatorech z rafinace
Powelit Ca,W nafty
Ferrimolybdit Fe
Chalkopyrit Cu
Titan Rutil TiO; 94 % Srot titanu
IImenit Ti0,< 70%
Leukoxen TiO, 80 %
Struska TiO,
z ilmenitu
Tantal Tantalit Ta,0542-84% | Fe,Mn, Nb Srot tantalu (neoxidovany),
Wodginit Nb, Sn, Mn,Fe tantalové anody,
Mikrolit Ta,0s5 60-70% Na, Ca, Nb kondenzatory,
Columbit Ta,05 1-40% Fe, Nb, Mn tantalovy $rot (oxidovany),
Kasiterit tantalové anody, strusky
Niob Tantalit Nb,Os (2-40%) | Fe, Mn, Ta Srot t&zkych kovii
Kolumbit Nb,O5 40-75% | Fe, Mn, Ta
Mikrolit Na, Ca, Ta
Renium Molybdenit Mo Pt-Re katalyzatory
Zirkonium Zirkon Hf
Hafnium Zirkon Zr

Alkalické kovy, pfedev§im Li, Na, K a kovy alkalickych zemin (Mg, Ca, Sr), jsou
produkovany jen v nékterych zemich EU, coZ tvoii pfiblizn€ 14 % celosvétové vyroby.
Vyrobu sodiku, lithia a drasliku zajiStuje napiiklad associace Octel se sidlem ve Velké
Britanii, kterd provozuje vyrobu sodiku ve Francii. Hoi¢ik pak vyradbi spolecnost



Hydromagnesium v Norsku a spole¢nost Pechiney Electrométallurgie ve Francii. Jen jedna
spole¢nost v Evropské unii vyrabi kovovy vépnik a jedna kovové stroncium. Obé tyto
spole¢nosti jsou ve Francii. V EU je produkovan také nikl a kobalt a to v n¢kolika velkych
spole¢nostech jako Falconbridge (Norsko), INCO (Velkéd Britanie), Outokumpu (Finsko),
Larco (Recko), Eramet (Francie) a Treibacher (Rakousko).

Diky rychlému rozvoji technologii se predev§im zvySuje zajem o ziskavani netradi¢nich kovu.
Na zékladé evropské surovinové strategie Raw Materials Initiative byl v roce 2010 stanoven
seznam kritickych nerostnych komodit, ktery byl v nasledujicich letech rozsifovan. VétSina
z tohoto seznamu jsou kovy. Nékteré tyto komodity, konkrétné grafit, wolfram a koksovatelné
uhli se nachazeji také na Gizemi CR.

Mezi kritické suroviny v EU patfi antimon, beryllium, boraty, kovovy kiemik, fluorit,
fosfatové rudy, galium, germanium, hor¢éik, chrom, indium, kobalt, koksovatelné uhli,
kovy platinové skupiny, magnesit, niob, prvky lehkych vzacnych zemin, prvky tézkych
vzacnych zemin, prirodni grafit a wolfram.

Nékteré¢ kovy z téchto kritickych surovin se nachdzi v ekonomicky vyznamnych
koncentracich naptiklad ve starych zatézich po t€zb€ a Upravé surovin, jako jsou odkaliste
nebo haldy.

Jako piiklad perspektivni high-tech suroviny na uzemi CR lze uvést napiiklad lithium, které
se v CR nachazi v oblasti Krusnych Hor. V této oblasti jsou také zajimavé i obsahy Nb, Ta a
Rb, které by mohly ptipadnou tézbu ekonomicky zhodnotit. Hlavni vyuziti téchto kritickych
surovin je uvedeno v tabulce 2.

Tabulka 2: Hlavni vyuziti vybranych kritickych surovin

Surovina Pouziti
nehoflavé materialy, zpomalovace hofeni plastt, slitiny, legovani olova pro vyrobu
Antimon akumulatorti, ochranné kryty kabell a munice, barevné pigmenty pii vyrobé skla a

keramiky, katalyzatory pfi vyrobé gumy a polyetylenu

Slitiny - pro jaderny primysl, pro soucasti letadel a raket, pro vyrobu nafadi do
Beryllium explozivniho prostiedi, chirurgické nastroje; elektronika, vypocetni technika, soucast
zaruvzdorné keramiky, katalyzatory v organické chemii

sklarstvi (skelnd vldkna a borokfemicitanova skla) a keramice (emaily), vyroba mydel a
detergentd, metalurgie nezeleznych kovi a zadruvzdornych material, boridy kovl -
material na lopatky turbin, vnitini povrchy spalovacich komor a raketovych trysek,

Bor jaderné vyuziti (neutronové Stity a kontrolni ty¢e v jadernych reaktorech), karbid béru -
brusivo a lestidlo kovl, oblozeni brzd, nepristielné vesty a ochranné S§tity bojovych
letadel; borova vlakna — laminaty v letectvi a kosmonautice

Fluorit kyselina fluorovodikova, vyroba oceli a hliniku, sklafsky a petrochemicky pramysl,

okyslicovadlo v raketovych motorech, obohacovani paliva jadernych reaktorti (UF)

95 % ziskanych surovin - vyroba hnojiv, 5 % vyroba kyseliny fosfore¢né nebo fosforu
Fosfor pro chemicky primysl; pouziti v keramice, sklafstvi, farmaceutickém a potravinatském
prumyslu, barvitstvi, pti vyrob¢ papiru a dalsi

pokovovani vysoce kvalitnich zrcadel, vyroba polovodicu, ferritli a specidlnich slitin
s nizkou teplotou tani, optoelektronika, medicina, legovani plutonia

Gallium

Germanium optoelektronika (opticka vlakna, infraoptika), katalyzatory, elektroenergetika (kapacitni




Pouziti

Surovina
elektrické akumulatory, polovodice), vyroba optickych a chalkogenidovych skel,
medicina
slévarenstvi - do formovacich piski a natérti forem, natéry pfi vyrobé oceli, Zaruvzdorné
Grafit materialy, baterie, tuzky, mazadla, elektrotechnika, elektrochemie, raketovy a zbrojni
prumysl, jaderna energetika, syntetické diamanty
Chrom metalurgie (cca 85%) — povrchova tprava kovi, soucast katalyzatord chemickych vyrob,
barvivo — bankovky, sklo, porcelan, kovy; pyrotechnika, kozeluzstvi
optoelektronika - tenkovrstvé fotoelektrické ¢lanky CIGS, LED diody, LCD displeje,
Indium polovodice; slitiny — zubni plomby, pokovovani lozisek leteckych motorti, tésnéni
sklenénych pruzorti pro vakuum a nizké teploty (urychlovace cCastic, kosmonautika),
pyrotechnika
Hofik soucast lehkych slitin, redukéni ¢inidlo pro vyrobu dalSich kovii, hoi¢ikové kompozity,
zaruvzdorné materialy, organické syntézy, medicina, potravinafstvi, vyziva rostlin
Kobalt slitiny (vysoce legované), magnety, baterie, tvrdokovy, katalyzatory, barviva
ii;i]ny r?;l:’m(;;e’ alftomobil.ovy 'prﬁ’mysl’(kat.aolyzétory), k'fltalyzétoory (chemi'e), el.evkt’ronika, épc.erkafstvi,
Ir, Rh, Ru, Os) vyroba chirurgickych nastrojd, laboratornich pomticek, Pt — investi¢ni kov, barviva
vyroba magnezitového slinku pro stavebnictvi (Sorreliv cement), vyroba izolaci,
Magnezit zaruvzdornych hmot, chemicky primysl, zemédé€lstvi, petrochemie, papirenstvi,
farmacie
soucast loziskovych kovi a hlinikovych slitin; pary tvofi ochrannou atmosféru pti
oy zpracovani nékterych kovl, pouziti v medicing, v metalurgii hliniku, v keramice a
Lithium L ., , o, ", e,
sklafstvi, v alkalickych akumulatorech, v elektroakustickych zafizenich a potravinafstvi,
vyroba znovunabijecich baterii
specialni oceli — lopatky plynovych turbin a proudovych motorl, slitiny (vysoce
) legované) pro vyrobu kardiostimulatorti, kostnich implantatii, kontejnerd na radioaktivni
Niob . . , . ” ox o 1,
odpad a chladici potrubi jadernych reaktort, tvrdokovy — bfity obrabécich stroju, slinuté
karbidy
Tantal elektronika (kondenzatory), slitiny, tvrdokovy, slinuté karbidy, letectvi, automobilovy
pramyslu
Prvky  vzicnych automot?ilo\'/é katal?/vzétf)ry, koatalyzétor’y (chemie), fneterllurgie, lestici p.r'éérky, ’barvivo
Jemin v keramlcke@ a sklarském p@myslu, vyroba magneti, vyroba fosforeskujicich latek pro
elektrotechniku, defektoskopie
vyroba vlaken zZarovek, elektrod zapalovacich svicek, svafovacich elektrod, slinuté i lité
karbidy, ve slitin€é schromem rychlofezné oceli, ve slitiné s uranem konstrukce
Wolfram

protipancétovych projektild, slitiny s kobaltem — vidium, konstrukce tésnéni ve
svételnych zdrojich, barevné pigmenty, v aderné technice jako reflektor neutront

2.2 Soucasny stav ziskavani kovii v CR

Nerostné suroviny budou 1 ve 3. tisicileti zakladni sloZkou materialni vyroby. Jejich potieba
bude, na rozdil od predchozich let, vyrazné ovliviiovana jak komplexem zmén, které budou
probihat zejména v rozvojovych zemich, tak taky vét§im diirazem na ochranu zivotniho
prostiedi v souvislosti se stale vice se prosazujici zasadou trvale udrzitelného rozvoje.

Kvantitativni uroven tézby a kvalita vyuzivani nerostnych i druhotnych surovin je obecné
zavisla na stupni ekonomického a technologického rozvoje spolecnosti konkrétniho statu.
Statni sprava vymezuje t€Zbu surovin pomoci zdkont a statnich norem, popfipadé¢ také norem
oborovych nebo podnikovych. Jsou také stanoveny emisni limity do odpadnich vod a ovzdusi,
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tj. podminky pro minimalizaci poskozovani pracovniho a zivotniho prostfedi a kontrolni
mechanismy i sankce za neplnéni stanovenych podminek.

Jednou z dulezitych vlastnosti zasob nerostnych surovin je jejich zna¢né nerovnomérné
rozmisténi po svété. Napi. 50% prokazanych zasob zemniho plynu dilezitych pro
zasobovani Evropy je v Rusku na zapadni a severni Sibifi. Obdobné 50% znamych zasob ropy
se nachazi na ropnych polich nachazejicich se v arabskych zemich na Stfednim vychodg,
které pfedstavuji rozlohou 5% nasi planety.

Zasoby nékterych nerostnych surovin v Ceské republice, byly do znaéné miry vycerpany. V
soucasnosti se u nas netézi zadné rudy, téZzba chudych domacich zdroji (Fe, Cu, Pb, Zn,
Sn, W, Au, Ag) byla ukondena k 1.1.1994. Tézba uranové rudy pak byla zastavena
v roce 2017.

Ceska republika ma také omezené zasoby mineralnich paliv (ropa, zemni plyn, ¢erné a hnédé
uhli), coz ale nepokryje palivoenergetickou poptavku statu.

Dostate¢né zasoby jsou vSak v oblasti nerudnich a stavebnich surovin, jejichz zivotnost
dosahuje, pfi soucasné spotieb¢, fadove desitek az stovek let.

Po ukonceni tézby rud byla vyuzitelnost zasob jednotlivych lozisek postupné prehodnocovéana
a az na vyjimky byla tato loziska vyhodnocena jako nebilan¢ni nebo dokonce vyfazena z
bilance (veskeré¢ Fe-rudy, Ni-rudy, Sb-rudy, Cu-rudy, vétSina polymetalickych rud, rudy
s obsahem lithia a germania a podstatnd ¢ast rud cinu a wolframu). V soucasnosti jsou, krome
loZisek zlata, vSechny ostatni rudy i kovy evidovany jen v kategorii nebilan¢nich zésob.
Avsak tato loZiska nebo odpady z jejich t€Zby a Upravy, mohou obsahovat, v rdmci stéle se
rozvijejicich technologii, zajimavé prvky.

V Ceské republice se v soucasnosti ziskavaji uSlechtilé kovy pouze importem a
zpracovanim druhotnych surovin.

Ve spolecnosti Kovohuté Pribram a.s. se vyrab¢ji stiibrné anody jako vedlejsi produkt vyroby
olova. Mezi dalsi firmy zpracovavajici druhotné suroviny s obsahem uSlechtilych kovl patii
napiiklad Safina, a.s. Vestec a dalsi spolecnosti, které se zabyvaji vykupem dentalnich kovi a
slitin, elektronického odpadu, vyfazenych autokatalyzator a podobné.

V posledni dobé¢ je u nas také Siroce diskutovana moznost vyuZziti primarnich surovinovych
zdrojt zlata a lithia.

CR ma nemalé zasoby zlata (cca 400-500 tun ovéfenych zasob). P¥i pouziti modernich
technologii hlubinné téZby a upravy suroviny piimo v podzemi, kromé loziska Mokrsko-
zéapad, kde se zlato v suroviné nachazi ve velmi jemnych casticich a tézilo by se povrchove,
by byl vliv na Zivotni prostfedi minimalni. Nevznikaly by ani Zadné haldy, ponévadz by
odpadni surovina zlistadvala v podzemnich prostorach.

V Ceské republice je evidovano nékolik loZisek zlata (cca 15), jen &ast z nich viak byla
podrobena bliz§im prizkumim. Uzemi kde by t&ézba zlata mohla v budoucnu eventualné zaéit,
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1ze rozdélit do nékolika geologickych lokalit a to:

e Zlaté Hory — predpoklada se hlubinna tézba a uprava zlata v podzemi, predevS§im
flotaci nebo gravitaéné (splavy), odhadované zasoby jsou 6-8 tun Au.

e Voltyfov - pfedpokladana povrchova té€zba, zasoby rudniny jsou okolo 1 miliéonu tun
s obsahem zlata 2,5 — 3 g/tunu.

e Mokrsko (zépad)- suvazovanym vytéZzenim 15 % celkovych zisob povrchovou
tézbou, zasoby jsou tvofeny 2 miliény tun rudniny s primérnym obsahem zlata 2,7
g/tunu.

e Roudny- zdsoby 10 miliénd tun rudniny s obsahem zlata 2-3 g/tunu.

e Kasperské Hory- zilny typ loziska s 200 000 t rudniny, obsah Au je v pruméru
6 g/tunu.

Zajem o naSe zlato projevila cela fada zahrani¢nich téZebnich a zpracovatelskych spolecnosti.
Tézba zlata je vSak v soucasnosti spiSe otdzkou politickou. Mnoho obci, kterych by se tézba
tykala, mé obavy z negativniho dopadu na Zivotni prostredi.

V Ceské republice v oblasti Krusnych Hor se také nachazi vyznamny zdroj lithia (az 3 %
svétovych zdsob), po kterém v poslednich letech srozvojem elektroniky raketové roste
poptavka. Jednim zdrojem jsou odkaliSté po byvalé téZbé wolframu a cinu. Separace Li-slidy
(cinvalditu) z odkalisté je pomérn€ jednoduchy proces a spociva piredevsim v rozplaveni pisku
a nasledné koncentraci tohoto minerdlu na magnetickych rozdruZovacich, ponévadz slida
z dané lokality obsahuje vyssi procento Fe.

Druhym zdrojem lithia jsou podzemni zasoby cinvalditu (KLiFe** AI(AISi;0;0)(F,OH),), které
by se musely dobyvat hlubinnou téZbou. Na Ceské strané Krusnych hor se nachazi ptiblizné
dvé tretiny téchto zasob, zbytek lezi na izemi Némecka v okoli Altenbergu.

Upravou vytézené suroviny lze dosahnout kovnatosti Li-koncentratu 1,2-1,4 %. Lithium
obsazen¢ v lithn¢ slid¢ je pak tfeba pfevést na uhlicitan lithny (Li,COs) o vysoké Cistoté, se
kterym pak lze obchodovat. Uhli¢itan lithny 1ze z tohoto koncentratu ziskat dvéma zptisoby a
to spékanim nebo chemickym louZenim.

Prvni metodou je koncentrat spékan za vysoké teploty (950°C) spolu s pfisadami (CaSOy,
CaO nebo Ca(OH);). Specenec je pak rozpoustén ve vodé, kde je Li,CO; a také Rb,COs,
ponévadz koncentrat obsahuje také rubidium, vysrdzen pomoci K,CO; nebo Na,CO; ze
vzniklych rafinovanych siranovych vyluht.

Druhou metodou je chemické louzeni v mineralnich kyselinach (H,SO4 nebo HCI), kdy se
pak ze vzniklého vyluhu odd€luji slouceniny Li a dalSich kovil jako K, Fe, Al a jiné.

V ptipad¢ zahajeni t€zby cinvalditu se predpoklada také uprava téZzené suroviny za ucelem
ziskavani wolframu a cinu.

11



V soucasnosti je v popfedi zajmu také ziskavani manganu ze starych zatézi po byvalé tézbé
pyritu v 60. letech u Chvaletic na Pardubicku. Zajem projevila kanadska spolecnost Euro
Magnese Inc., ktera v dané lokalité provadi prizkum a do 4 let planuje t€zbu. V télesech hald
a odkalisti se podle geologickych priizkumi nachazi az milion tun manganu. Tézba bude dle
odhadu probihat 25-30 let.

Ackoliv je u nas v soucasnosti tézba uranu z diivodu jeho nizké ceny na trhu zastavena, jeho
zasoby jsou stale vyznamné. Ceska republika také disponuje provéfenymi technologiemi,
znalostmi a odborniky v oblasti tézby a tipravy uranové rudy. Mnozstvi uranu lze ziskat také z
prumyslovych odpadnich vod a zbytkovych technologickych roztoki v rdmci provadénych
sanacnich a rekultivacnich praci po jeho tézbé a upravé. Prozkoumané avsSak nebilancni
zasoby sedimentarniho typu se nachédzeji v oblasti severoceské kiidy na loziscich Hamr pod
Ralskem, Straz pod Ralskem, Osecna-Kotel a Bievnisté¢ pod Ralskem, dale Hvézdov a
Holicky. O vyuziti téchto lozisek se neuvazuje a neni ani pro to schvalena zadna tézebni
technologie. Vyuziti chemického louzeni in situ je zcela nepiijatelné.

Hydrotermalni typ loziska uranové rudy se nachazi v oblasti strdZzeckého moldanubika na
Vysociné u obce Brzkov — Horni Véznice. Lozisko je podobného genetického typu jako
lozisko Rozna v Dolni Rozince.

Primarni surovinové zdroje stiibra v Ceské republice jiz patii minulosti. Nejvétsi pramyslovy
vyznam mély izomorfni pfimési stiibra v galenitu, poptipadée dalsich sulfidech. Z Jachymovaa
z Piibrami pochazeji nejkrasnéjsi agregaty ryziho Ag o hmotnosti az 30 kg. NaSe sttibrné
nerostné bohatstvi bylo v minulosti postupné vycerpadno a vzhledem k uzavieni ceskych
rudnych doli se ro¢ni spotieba stiibra, ktera je cca 125 tun, kryje dovozem.

Primarni suroviny pro vyrobu uslechtilych kovi se dnes, jak uz bylo feeno, v CR netézi.
Jedinym zdrojem zistavaji druhotné suroviny. Spotieba a struktura spotieby zlata a stfibra
v primyslové oblasti dosahuje v pritbéhu poslednich let vyraznéjSich zmeén. U elektronického
primyslu je predpokladan ro¢ni narlst spotieby zlata kolem 3% a u fotografického primyslu
byl pozorovan nejvétsi narlst spotieby, kterd se v tomto odvétvi pomalu blizi 1/3 z celkové
spotieby stiibra. Da se predpokladat, ze pravé u fotografického priimyslu se tato spotieba
zastavi nebo snizi z divodu digitalizace. U platiny, palddia a rhodia je zaznamenan
vyznamny vzestup celkové spotieby. U platiny piedstavuje nartist cca 4%, u paladia 1,6% au
rhodia témét 5% ro¢né.

V oblasti rudnich surovin (zeleznych i nezeleznych kovil) v dohledné budoucnosti prakticky
neexistuji perspektivy ziskavat surovinu z vlastnich zdroji a to z divodd ekonomicky
neefektivni t€zby.

Uzemi CR je z pohledu rud geologicky pomé&mé podrobné prozkoumano. Do budoucna sice
nelze vyloucit ndlez malych rudnich loZisek lokalniho vyznamu, nicméné limitujicim
faktorem pro jejich otvirku budou chybé&jici investicné narocné upravarenské kapacity a stiety
se zajmy ochrany Zivotniho prostiedi. Veskera potfeba Zeleznych i nezeleznych rud v CR je
tedy kryta dovozem nebo se ziskdva z druhotnych surovin.
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surovin jsou uvedena v tabulce 3.

Mnozstvi zasob vyhradnich lozisek rud, palivoenergetickych surovin, nerudnich a stavebnich

Tabulka 3: Vyhradni loziska k 31.12.1998 - zasoby primyslové a geologické

Surovina Pocet Primyslové Geologické | Jednotka
lozZisek zasoby zasoby mnozstvi
Rudy celkem 80 32 161 045 kt
Rudy Fe 8 0 20 764 kt
Rudy Mn 3 0 138 801 kt
Ni - kov 0 0 0 t
Cu - kov 15 0 182 kt
Pb - kov 17 7 195 kt
Zn - kov 18 22 801 kt
Sn - kov 11 3014 208 076 t
W - kov 18 0 93 948 t
Ag - kov 19 0 590 t
Au - kov 27 48 740 249 660 kg
Palivo — energetické suroviny 201 3738 617 23 742 423 Kt
celkem
Uran - kov 13 21219 139 528 t
Ropa 27 11403 37 862 kt
Zemni plyn 59 1706 20 889 mil. m’
Uhli ¢erné 67 1 697 827 13 941 612 kt
Uhli hnédé 62 2 027 660 9741 936 kt
Vybrané nerudy a staveb. sur. 1360 2791 134 22 423 837 Kt
celkem
Fluorit-barytova surovina 8 0 10 234 kt
Fluorit 6 0 3078 kt
Baryt 9 44 2920 kt
Grafit 16 1792 14 337 kt
Kaolin celkem 66 241479 1 148 848 kt
Kaolin pro vyrobu porcelanu 29 45204 198 836 kt
Jily celkem 113 209 143 1 035854 kt
Bentonit 24 47174 253 700 kt
Zivce 30 35 668 81913 kt
Pisky sklarské a slévarenské 36 235174 708 809 kt
Vépence celkem 108 2157 842 6 160 101 kt
Vapence vysokoprocentni 27 670 513 1 705 246 kt
Sadrovec 5 104 985 505 051 kt
Dekoraéni kamen 175 89 136 231 740 tis. m’
Stavebni kdmen 342 1 136 409 2376271 tis. m’
Stérkopisek 219 1 050 366 2349 188 tis. m’
Cihlafska surovina 203 310113 689 012 tis. m’
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2.3 Moznosti ziskavani kovu v budoucnosti

Potieby kovl nebo jejich koncentratii budou do budoucna zaviset na strukturalnich zménach v
hutnim a tézkém strojirenském primyslu. Predpokladem pro vyhodné ziskavani kovu v
casovém horizontu 15-20 let je podpora aktivit vedoucich k vyuzivani nerostnych surovin z
motského dna. Pozornost byla piedevSim wupiena na netradicni rudni zdroje —
hlubokomorské polymetalické konkrece (hrudky), Zelezo-manganové kobaltem bohaté
kiry ve formé oxidi, hydroxidi a kiemiitani a masivni sulfidické rudy, které maji
vysoké obsahy nezeleznych kovii - manganu, médi, niklu, zinku ale i strategickych kovi —
kobaltu a molybdenu (obrazek 1). V dasledku slibnych vysledkli renomovanych instituci a
ustavii zacasténych na regiondlnim geologicko-fyzikadlnim prizkumu vybranych oblasti
svétovych ocednd byla potvrzena existence rozsahlych akumulaci vyuzitelnych nerostnych
zdroju, pfedevsim polymetalickych konkrect.

Prestoze se polymetalické konkrece vyskytuji na mnoha mistech dna svétovych mofti, rozsahlé
akumulace odpovidajici jejich primyslovému vyuziti byly zjistény pouze na nékolika
lokalitach, ptedevsim v oblasti Tichého oceanu.

Nejvétsi plosnou ekonomicky vyuzitelnou akumulaci konkreci na ocednském dné, v
hloubkach 3800—4800 m, tvofi pas vychodné-zapadniho sméru, uvniti zlomového pasma
Clarion-Clipperton (CCZ) v subtropické casti severniho Pacifiku (obrazek 2). Celkova
rozloha zabira 9 miliont km” s odhadovanym mnoZstvim zasob v miliardach tun této svym
sloZzenim unikatni suroviny, kterd nema ekvivalent na kontinentalnich loziscich. Hlavnimi
kovy jsou piedev§im Zelezo, mangan, méd’, kobalt a nikl. Mezi doprovodné kovy pak patfi
zinek, molybden a skupina vziacnych zemin-lanthanoidy. V konkrecich se navic vyskytuje
dalsich pfiblizn€ 50 prvka Mendélejevovy tabulky.

Obrazek 1: Tektonicka zéna Clarion-Clipperton (1 Japonsko, 2 Francie, 3 Rusko, 4 Cina, 5 Korea, 6
IOM, 7 ISA, 8 OMA, 9 OMI-1, 10 OMI - 2, 11 LMS)
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V této oblasti zaCaly hlubokomotisky prizkum nové vznikla wcelovd spoleCenstvi —
konsorcia (OMA - Ocean Mining Associates, OMI - Ocean Managment Inc., Lockheed
Martin Systems Inc. a dals$i), v nichz maji kapitalové podily americké a zapadoevropské firmy
a rovnéz prikopni¢ti investofi, jejichz aktivity jsou dotovany ze statnich rozpoctii a jsou
zastoupeny vladnimi organizacemi. Mezi n¢ patii Japonsko (MMAJ); Francie (Genomod—
Ifremer); Jizni Korea (KORDI); Cina (COMRA); Némecko, Rusko a vychodoevropské
staty (Ceské republika, Slovensko, Polsko, Bulharsko, Rusko, ale také Kuba) sdruzené do
mezinarodni organizace Interoceanmetal (IOM). IOM bylo zaloZeno v roce 1987 a byvalé
Ceskoslovensko se stalo zakladajicim ¢lenem a zaroveti jedinym vnitrozemskym statem na
svété, ktery se aktivné podilel na hlubokomotském prizkumu nerostného bohatstvi ocedni.
Sidlem IOM je polské ptistavni mésto Stétin.

Pro uplnost je tfeba zminit jesté dal$iho prikopnického investora - Indii, kterd vSak smétuje
své zajmy mimo hlavni oblast vyzkumu hlubokomoftskych konkreci. Némecko v minulosti
provadélo prizkum v Perudnském bazénu v jiznim Pacifiku a v roce 2005 pozadalo za
nahradu o ptfidéleni uzemi v oblasti CCZ, zatimco Indie pozadala o pfidéleni izemi v ramci
dalSi vyznamné akumulace hlubokomorskych konkreci v centralni oblasti Indického
oceanu.

§ V% s ¢ o8 %

Obrazek 2: Mapa tizemi Clarion-Clipperton (CCZ)

Konkrece jsou vétSinou slozeny z jader kolem n€hoz jsou soustiedné vrstvy hydroxida a
oxidli zeleza a manganu (obrazek 3). Jadro muze byt sloZzeno z vulkanoklastického
castic, lithifikovaného sedimentu, bioklastti nebo fragmentt star§ich konkreci. Konkrece
lze rozdélit podle genetického pivodu na hydrogenetické, diagenetické a
hydrogeneticko-diagenetické. Nejbéznéjsi barva je hnéda az cernd, Mohsova tvrdost 2
az 3. Konkrece se lisi velikosti, od malych ¢astic az po velké pelety o priméru vétSim
nez 20 centimetrd. VétSina konkreci v prizkumné oblasti IOM se pohybuje mezi 2 a 8
cm v priméru. Polymetalické konkrece se nachazeji na rozhrani sediment-voda nebo
jsou obsazeny v sedimentu (obrazek 4).
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Obrazek 3: Rez konkreci

Obrazek 4: Polymetalické konkrece na mofském dné

Zakladnim pravem CR, jako podilnika IOM, je jeji piistup k nerostnym surovinam na
vyhrazeném prizkumném tizemi na dné€ Tichého oceanu. Prizkumné tizemi stanovil pro IOM
Mezinarodni morsky trad (ISA) v roce 1992. ISA fidi prizkumné a tézebni aktivity,
spojené s vyuzivanim nerostnych zdrojii na motském dné. V kvétnu 2009 bylo v dané oblasti
provedeno geoakustické profilovani sonarem, foto-tele profilovani (snimkovani dna) a
vzorkovani konkreci pomoci vle¢né site.

Jako ¢&len ISA je CR povinna piijmout vnitini pravni piedpis respektujici mezinarodn&pravni
zasady vyuZzivani nerostnych zdroji z moiského dna. VySe podilu jednotlivych ¢lenskych
zemi IOM vychézi z jejich ro¢nich vkladi, které pro CR &ini od roku zalozeni IOM (1987)
136 mil.K¢. K tomu je nutno pfifadit i hodnotu , know-how* ziskanou v prub¢hu expedic do
oblasti svého prizkumného tizemi. Tato hodnota dosud neni urcena. Stat po privatizaci svého
podilu pfestane poskytovat prispévky na chod IOM, ponecha si vSak moznost usmériiovat
aktivity soukromych podnikatelskych subjekti v souladu s mezinarodnim pravem.

2.3.1 Metody upravy polymetalickych konkreci

Polymetalické konkrece vykazuji velkou podobnost lateritickym typiim rud, z tohoto diivodu
byly také pro upravu konkreci zkouseny metody Upravy lateritd. Pii ziskavani Ni, Co, Cu, Zn
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a Mo je vSak u konkreci velkou prekézkou vysoky obsah zeleza a manganu. Zakladni metody
upravy polymetalickych konkreci jsou zndzornény na obrazku 5.

Technologie tipravy konkreci

== v v

| v
Pyrometalurgicky Pyro a hydrometalurgicky | Hydrometalurgicky

slitiny a strusky Piipravné procesy | Louzeni

(drceni, mleti, prazeni, ’

taveni) _ l

l l " | Iontova v¥ména

|

Mn-Fe struska Ni, Cu, Co, Mo slitiny l

¢ Krystalizace ———- Ni, Cu soli
‘ Louzeni i Elektrolyza —— Kkovy

Srazeni ———= Ni, Cu slouéeniny
(hydroxidy, sulfidy,
uhli¢itany)

Obrazek 5: Technologie upravy polymetalickych konkreci

Mezi pyrometalurgické metody patii procesy probihajici za vysokych teplot (chloridaéni,
sulfatacni, reduk¢éni prazeni, taveni), které jsou pak nasledovany hydrometalurgickymi
procesy.

Hydrometalurgické procesy spocivaji v louzeni suroviny v kyseling€ sirové ¢i chlorovodikové
nebo v zasaditém amoniaku. Nasledné jsou rozpusténé kovy, po filtraci vyluhu, vysrdzeny na
elementarni kovy nebo jejich slouceniny.

\2_

4
V této kapitole byla popsana sou€asna situace vyroby nezeleznych kovi v Evropské unii a
Ceské republice. Ackoliv jsou zdroje neZeleznych kovii v EU omezené, disponuje unie
velkymi vyrobnimi a zpracovatelskymi zdvody na vyrobu a zpracovani Cu, Al, uslechtilych
kovi, tézkotavitelnych kovii, Ni, Co, alkalickych kovl a kovi alkalickych zemin. Suroviny

jsou z velké Casti dovdzeny v podobé koncentrati z mimoevropskych zemi a zdroven je
zpracovavan kovovy a kovonosny odpad v rdmci recyklace.
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Diilezité: V Ceské republice se v soucasnosti ziskavaji kovy pouze importem a
zpracovanim druhotnych surovin.

e Které kovy jsou v soucasnosti v CR t&zeny?

e Které prvky patii mezi 14 kritickych v rdmci EU?
e Uvazuje se o t&zbé nékterych kovii v CR v blizké budoucnosti?
e Co jsou to hlubokomotské polymetalické konkrece?
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3 Preduprava suroviny

Cilem této kapitoly je objasnit studenttim OHUS zakladni postupy pii ptipravé
suroviny pied chemickym nebo biochemickym louzenim.

e Piehled o zdkladnich postupech zpracovani vytéZené suroviny nebo sekundarni
suroviny pied louzenim.

Budete umet

e Definovat hlavni postupy piipravnych procesti, kam patii mechanickd aktivace
suroviny, tfidéni a pyrometalurgické postupy (praZeni).

Ke studiu této kapitoly budete potiebovat asi 1,5 hodiny.

Nerostné suroviny, v nasem piipad¢ rudy, se tézi jen ziidka v takové form¢, aby se mohly
bezprostitedné zpracovat. S uZitnym nerostem se vytézi i znacné mnozstvi privodnich
jalovych nerostd a hornin, které je tfeba od sebe navzdjem oddélit. Nékteré druhy vytézené
nerostné suroviny jsou zase z hlediska kvalitativniho sloZeni dostatecné bohaté na uZzitkové
minerdly, avSak dal§imu zpracovani nevyhovuje velikost zrna. Souhrn vSech procesi, kdy je
vytéZzena rudna surovina pievaddéna do metalurgicky zpracovatelné formy nebo formy
schopné odbytu se nazyva uprava rud nebo upravnictvi. Upravou rudnych surovin se
ziskavaji cenné slozky v podobé vysokoprocentnich koncentrati vhodnych pro nasledny
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odbyt. Jednim z upravnickych postupli zpracovani rud je chemicka uprava nebo-li chemické
louZeni. Upravnické technologické postupy, za uéelem ziskavani kovii, mohou byt vztaZeny i
na druhotné suroviny, jakymi jsou kovonosné odpady, elektroodpad apod.

Pro chemickou tpravu suroviny je charakteristické dlouhotrvajici ptisobeni chemického
¢inidla aZ do upIného rozpusténi a vylouZeni uZzitkové slozky - kovu, p¥i ¢emZ zikladni
odpadni (jalova) latka suroviny zistivd nezménéna. V néckterych piipadech je cilem
vylouzit necistoty z koncentratu a zvysit tak koncentraci uzitkové slozky - kvalitu
koncentratu. K tomu, aby mohly byt rudy chemicky zpracovavany, musi byt vétSinou v
predupraveném stavu. Prediprava zahrnuje otevieni rudy — drceni a mleti a nckdy i
piedbéznou chemicko-fyzikalni dpravu spojenou s odstranénim specifickych necistot (viz.
pripravné procesy), kam patfi:

a) prazeni rudy

b) specificka chemicka uprava, kterou se prevedou uZzitkové slozky do rozpustné
formy nebo formy, pfi které se zabrani velké spotiebé louZziciho roztoku.

K zakladnim procesim chemickych metod Gpravy (add b) patfi:

a) louzeni, pti kterém se uzitkové slozky rudy selektivné rozpoustéji vhodnym ¢inidlem
b) déleni vyluhu od tuhého zbytku odpadu, a to usazovanim, zahustovanim, filtraci,

promyvanim a ¢ifenim

c) ptiprava vyluhu na srazeni uzitkové slozky (kovu) selektivni extrakci nebo pomoci
iontoménict
d) srazeni uzitkové slozky (kovu) z roztoku cementaci, elektrolyzou, krystalizaci,

hydrolyzou a dal§imi metodami
e) zpracovani srazeniny filtraci, suSenim

f) recirkulace louziciho roztoku po jeho regeneraci do stavu vhodného na opétovné
pouziti pro louzeni

Volba vhodného ptipravného postupu si vyzaduje dokonalé informace o chemickém a
mineralogickém slozeni rudy, znalost slozeni zakladnich minerdli rudy a zptisob jejich
vzajemné vazby. Podminkou louZeni uZitkové sloZky je alespon jeji ¢asteCné otevieni,
které se zabezpeli priméfenym drcenim a mletim. V nékterych ptipadech je pred
chemickym zpracovanim rudy potiebna jeji predkoncentrace nékterou z béznych
upravnickych metod rozdruzovani.

3.1 Prazenirud

PraZeni je pfipravny pyrometalurgicky proces pred hydrometalurgickym zpracovanim.
Metoda pfimého louzeni je mozna jen pii nékterych oxidech, uhli¢itanech, siranech nebo
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ryzich kovech. Uz jednoduché sulfidy se tézko louzi. Spatné se louzi také kiemiitany a
chemicky stalé¢ oxidy.

Do lehce louzitelné formy se mineraly pfevadéji vétsSinou vhodnym prazicim postupem, ktery
ma za ukol prevést tézko louzitelné sloueniny na slouceniny rozpustné ve vod¢ nebo v jiném
rozpoustédle, piipadné preménit nezadouci slozky na nerozpustné latky a zabranit tak
znecisténi vyluhu. Prazeni se také pouziva k aglomeraci (spojovani) ¢astic koncentratu po
flotaci do agregati vhodnych ke zpracovani naptiklad v Sachtovych pecich.

3.1.1 Typy prazeni

Z hlediska probihajicich chemickych reakci 1ze prazici postupy rozdélit do nékolika skupin, a
to na termicky rozklad, oxida¢ni praZeni, sulfatani praZeni, chlorida¢ni praZeni a
reduk¢ni praZeni.

o Termicky rozklad (kalcinace) - od ostatnich prazicich postupti se odliSuje tim, ze pro
prubéh reakce neni potiebna plynna faze.

Prikladem je rozklad uhli¢itanti:

°C
MeCO; — MeO + CO,
Kde Me je ion kovu.

Naptiklad smithsonit (ZnCOs) se pted louzenim kalcinuje, protoze vznikly ZnO je v procese
louzeni reaktivngjsi.

V nékterych ptipadech nemusi termicky rozklad zptsobit zménu chemického slozeni vsazky,
jeho tcelem muZe byt pouze naruseni krystalické mfizky minerélu s ptipadnym nasledujicim
prudkym ochlazenim — dekrepitace (napt. ZnO,).

o Oxidacni praZeni - pro chemickou Upravu je to mimofadné vyznamny proces. Timto
postupem se sulfidy a kovy pteméni za pfistupu vzduchu na oxidy. Pti oxida¢nim praZeni se
sira §* nahrazuje kyslikem O%. Vznikaji nové sloudeniny rozpustné ve vodé nebo
v kyselinach. Teplota prazeni je 600 °C a vice. Oxidacni prazeni se pouziva pred louzenim
v kyselém prostfedi. Pritbéh oxidace sulfidii charakterizuji rovnice:

°C
MeS + 3/2 0, - MeO + SO, (plyny se z pece odsavaji)
nebo

°C
MeS + 20, - MeS0O, ... MeSO, — MeO + SOz

reakce oxidace sulfidu jsou exotermické, to znamena, ze se pii téchto reakcich uvoliuje
teplo a miize se dosahnout zapalné teploty, pfi které pak proces probiha samovolné. Jako
ptiklad je mozno uvést oxidaci pyritu nebo arzenopyritu.

°C
4FeS, + 110, — 2Fe,05 + 8S0,
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°C
2FeAsS + 50, —» Fe, 05 + As,05 + 2S0,

Oxidacni reakce je zavisla na vysoké teploté¢ (okolo 7007C), kdy se pak udrzuje v chodu
vlastnim uvolnénym teplem. Uvolnény oxid sifi¢ity (SO,) se pouziva k vyrobé kyseliny sirové
(H2S04).

o Sulfataéni praZeni je prazeni, pfi kterém se sulfidy pfeménuji na daleko rozpustnéjsi
sirany. Je tfeba dbat na to, aby prob¢hla oxidacni reakce:

°C
MeS + 20, - MeSO,

Vyse uvedena rovnice popisuje proces sulfataéniho prazeni zjednodusené. Ve skutecnosti je

vvvvvv

°C
2MeS + 30, - 2MeO + 250, + teplo

°C
250, + 0, & 2503

°C
MeO + SO; < MeSO,

Vznikajici oxid sirovy (SO;) oxidaci oxidu sifi¢itého (SO;) katalyzuji oxidy zeleza. Nizsi
teplota v peci podporuje pribéh reakce zleva doprava a tim vznik SO;. Pii vysSich teplotach
se SO; rozklada opét na SO,. Aby probihalo sulfatani praZeni co nejucinnéji, musi plyny
v peci obsahovat co nejvice oxidu sirového. To 1ze docilit pomalym pfivadénim vzduchu a
odvadénim vzniklych spalin z pece.

Nesmi v§ak nastat nasledny rozklad vzniklého siranu, proto se teplota prazeni udrzuje
na teploté nizsi nez 600 °C. Pro poc¢atecni fazi oxidace ma podstatny vyznam zépalna teplota
sulfidu kovu. Zapalné teploty nékterych sulfidii podle Plaksina a Juchtanova jsou uvedeny

v tabulce 4:

Tabulka 4: Zapalné teploty n€kterych sulfidi

Mineral Zapalna teplota (°C) pri zrnitosech (mm)
-0,1 0,1-0,2 +0,2
Antimonit - Sb,S; 290 - 340
Pyrit - FeS, 325 405 472
Galenit - PbS 554 - 847
Sfalerit — ZnS 647 - 810
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Jako ptiklad sulfata¢niho prazeni mizeme uvést ziskavani Ni z pentlandit-pyrhotinové rudy,
prazeni chalkopyritu (CuFeS,) pfi teploté 650 °C a prevedeni sulfidové slouceniny médi na
rozpustnou siranovou formu nebo selektivni sulfataéni praZeni komplexnich sulfidickych
rud obsahujicich pyrit, sfalerit, galenit a sulfidy médi na rozpustné sirany ZnSO4 a CuSOs.

°C
2CuFeS, + 7,50, — 2CuS0, + Fe,05 + 250,

o Chloridacni praZeni spociva na reakci mezi chloridy alkalickych kovli nebo kovi
alkalickych  zemin a oxidy nebo sulfidy kovii pri zvySené teploté
v oxidacni atmosfére. Vyuziva se tak vysoka aktivita chloru vici koviim, jejich oxidiim nebo
jinym slou¢eninam, v disledku kterych vznikaji chloridy. Principialni reakce:

°C
Me?* + 2NaCl - MeCl, + 2Na™*

e Redukéni prazeni je typické pred zpracovanim oxidickych rud s obsahem Ni a Co,
poptipadé dalsich kovii, hydrometalurgickym postupem - louZenim v roztoku NH;" + CO,.
Tento typ prazeni mize byt vhodny i ke zpracovani hlubokomotskych konkreci, které maji
podobné slozeni. Cilem prazeni je selektivni redukce oxidi zadanych nezeleznych kovi,
pfi¢emz Zelezo (nebo mangan v konkrecich) zlstava v oxidické formé. Surovina je nejcastéji
redukovana bud’ uhlikem, nebo technicky pouZitelnymi plynnymi redukovadly (CO, H,).
Ucelem redukéniho prazeni je tedy prevedeni oxidii kovili na niz$i oxidy nebo na &isty kov.
Redukce na niz$i oxid ma vyznam jen tehdy, kdyZ je tento oxid 1épe rozpustny v louZicim
roztoku.

°C

MeO + CO - Me + CO,
°C

MeO + C— Me + CO

°C

2MeO + C - 2Me + CO,

°C
Me, 0, + H, - Me,Oy_; + H,0

°C
Me, 0y, + CO — Me,0,,_; + CO,
Rychlost redukce oxidu zavisi na:

a) charakteru vsazkové suroviny (mineralogické slozeni, fyzikalni vlastnosti -kusovost,
stupeni pérovitosti rudy, atd.)

b) teploté procesu

¢) slozeni redukénich plynil

d) rychlosti priniku plynného redukovadla prochéazejiciho vsédzkou

Redukéni procesy vyroby kovil a jejich slitin za pouziti pevnych redukcnich ¢inidel probihaji
za vysokych teplot.
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o Segregafni praZeni je kombinaci prazeni chlorida¢niho a redukcéniho pfi teploté
800 — 1000 °C. Do vsazky je ptfidan chlorid v rozmezi 0,5 — 10 % a uhlik v rozmezi
1 — 5 %. Tento typ prazeni se pouziva nejcastéji pii upravé nékterych chudych Cu a Ni
rud nebo surovin.

Ackoliv je uhlik velmi silné redukéni Cinidlo, vytvaii za vysokych teplot s nékterymi kovy
také nezadouci karbidy. Z tohoto divodu se v metalurgii nékdy k redukci oxidi kovu
pouzivaji kovy s vétsi afinitou ke kysliku, nez ma redukovany kov (Al, Si, Mg a dalsi). Tento
zpisob redukce se nazyva metalotermie

Me, 05 + 2Al - 2Me + Al, 05 + teplo (aluminotermie)
2MeO + Si — 2Me + SiO, + teplo (silikotermie)

Mnozstvi tepla uvolnéného pii metalotermickych reakcich je tak velké, Ze se roztavi i1 t€zko
tavitelné kovy.

Dalsi moznosti redukce kovil je tzv. reakéni taveni, jehoZ principem je reakce mezi sulfidy
a oxidy stejnych nebo rozdilnych kovi. Vychozim produktem je pak redukovany kov.

°C
MeS + 2MeO - 3Me + SO,

Nasledujici rovnice popisuje vyrobu Cu tavenim kaminku.

°C
Cu,S + 2Cu,0 — 6Cu + SO,

3.1.2 Prazici pece

V této kapitole jsou popsany jen vybrané druhy praZicich peci, které se pouZivaji pii uprave
rud pted dalSim zpracovanim.

Sachtové pece v bézném vyhotoveni se v ramci piipravy chemické uUpravy rud malo
vyuzivaji, protoZe vyzaduji hrubozrnou vsazku. Na chlorida¢ni praZeni se pouzivaji upravené
Sachtové pece pouzitelné na prazeni peletizovanych koncentrati.

Rotacni pece se v chemické upraveé také malo vyuzivaji, a to pii relativné hrubozrné vsazce.
Jejich pouziti je omezené pro nékteré postupy redukéniho praZeni, pti kterych vsazka ¢astecné
slinula, dale tam, kde je tfeba pracovat pfi teplotach nad 1000°C a pro spékaci procesy.
Hlavnimi ptiklady je vyroba oxidu zine¢natého ve Waelzové peci (typ rotacni pece), vyroba
vyprazku pro vyrobu feroniklu, kalcinace hydroxidu hlinitého a kalcinace hydroxidu
hotec¢natého.

Jinymi aplikacemi jsou predapravy rozlicnych surovin pii vysokych teplotach, spalovani
fotografického filmu a foto-papiru nebo vysouseni koncentratii a smési materidlu pifi nizkych
teplotach. Rotaéni pec je zobrazena na obrazku 6.
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Obrazek 6: Rotacni pec

Etazové pece maji tvar svislého valce, ktery je uvniti predéleny vyzdénymi klenbami na vice
etazi, kterych pocet je podle velikosti pece a potfebného Casu prazeni 4 az 14. Ve velkych

v

pecich je celkova uzitetna plocha etdzi az 500 m’. Hrabla jsou natoend tak, Ze stiidavé
shrnuji prazeny material k obvodovym nebo centrdlnim otvorim etdzi, kterymi material
pfepadne na niz$i etdz. Tak vsazka postupuje od nejvyssi etdZe smérem doll dle Sipek.
Teplota jednotlivych pater pece je regulovatelna a na urcitych hodnotach se udrzuje vhodnym
uspofadanim pritoku horkych plyni a hofdky umisténymi na kazdé etdzi pece. Schéma
etdZové pece je znadzornéno na obrazku 7.

1 — valcové teleso
2 —klenba
3 — otaCejici ramena

5 4 — hrabla

.. 5 — otacejici se hridel

Obrazek 7: Etazova pec
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Fluidni pece jsou ur¢ené pro prazeni ve vznosu a pouzivaji se jen pro tepelné samonosné
exotermické reakce - prakticky jen na oxidacni prazeni. Piikladem pece tohoto druhu je
Nicolsova-Freemanova prazici pec (obrazek 8).

Pece na prazeni ve vifivé (fluidni) vrstvé jsou charakteristické tim, Ze ¢astice umisténé na
pérovité desce, kterou protékd proud plynu, ziskdvaji pii urcitych rychlostech plynu
specifické fyzikalni vlastnosti. Vrstva prachovych ¢astecek podstatné zvétsi svlij objem a
chova se v urCitém smyslu jako proudici kapalina. Tento jev zanikne, klesne-li rychlost
proudéni plynu pod urcitou hranici rychlosti oznacovanou jako fluidizacni prah. Pokud
rychlost proudéni plynu piekro¢i uréitou maximalni hranici fluidizace, plyn strhava castecky
materidlu a vynasi je ven z reaktoru. Pti fluidizacnim stavu jsou c¢astice hmoty v dokonalém
styku s pouzitym nosnym plynem. Na obrdzku 9 je zobrazeno jednoduché schéma fluidni
pece.

Rost fluidni pece (obrazek 10) je dérovand ploSina, vrchni ¢ast vzduchovych trysek prechazi
do kuZzelovitych vypusti, do kterych zapadaji Zaruvzdorné kulicky fungujici jako spalny
uzavér trysek. Nevyhodou téchto peci je potieba predsuSovat koncentraty pied jejich
vsazenim do pece.

1 - suSici etaz

2 - hrablové shrnovace

3 - kanal ptivodu koncentratu

4 - zapalovaci zafizeni

Q I 5 - hotaky

Cad

(-

Obrazek 8: Nicolsova-Freemanova pec na prazeni ve vznosu
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1 — Sroubovicovy dopravnik

2 — ptivod vzduchu
3 —rost
4 — bocni otvor smétujici do chladiciho zafizeni

5- odvod spalin

AU ERTORRAREEER VLN DR

ey
-

P Al 7 o N o L gl

Mg

Obrazek 10: Schéma rostu ve fluidni peci

Obrazek 9: Fluidni pec

Tuto nevyhodu odstranila konstrukce fluidnich peci Dorr, do kterych se vstfikuje material ve
formé¢ rmutu s obsahem 50 % tuhych ¢astic. Vyhodou téchto peci je, Ze koncentraty neni tieba
filtrovat a do pece se vstiikuji pfimo ze zahust'ovaci.

Fluidni pece jsou zvlasté¢ vhodné, kdyz se vyZaduje dobra regulace teploty naptiklad pro
sulfatacni praZeni a dokonalé praZeni Zn koncentratl, stejn€ jako pii kalcinaci oxidu
hlinitého. Pfi praZzeni se dosahuje teplot 900-1000 °C. Pro laboratorni Gcely slouzi k prazeni
muflové pece (obrazek 11).

Obrazek 11: Muflova pec LAC pii teploté 1000 °C
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V této kapitole byly popsany hlavni postupy ptipravnych procesti Upravy suroviny pted
chemickym nebo biochemickym louzenim, kam patfi mechanickd aktivace (drceni, mleti),
tiidéni a dale pyrometalurgické postupy, kdy byly popsany jednotlivé typy prazeni a prazici
pece.

Dilezité: Pro ucinné chemické louzeni je dilezity pfedevsim kontakt rozpoustédla
s uzitkovou sloZkou, rozpustnost uzitkové slozky a jeji mérny povrch.

e Co jsou to ptipravné procesy?

e Proc se surovina pied louzenim drti a mele?
e Vyjmenujte a popiSte jednotlivé typy praZeni a vysvétlete jejich vyznam.
e Vyjmenujte a popiste jednotlivé typy peci ur€enych pro prazeni suroviny.

1 PoufZita literatura
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4 Louzeni

@- Cile kapitoly

Cilem této Kkapitoly je objasnit studenttm OHUS proces chemického nebo
biochemického louzeni suroviny, zakladni pojmy a druhy louzicich procesii.

Strucny obsah kapitoly

Louzeni, faktory ovliviijici rychlost rozpousténi, typy rozpousténi.

Zakladni znalosti o chemickém rozpousténi uzitkové slozky a jeho principu.

@/ Budete umet

e DokazZete definovat louZeni a jeho vyznam
o Ziskate ptehled o zékladnich typech rozpousteécich procest

e Dokazete posoudit vliv hlavnich faktorti a prostiedi na rychlost rozpousténi

Ke studiu této kapitoly budete potiebovat asi 1,5 hodiny.

Louzeni je selektivni ziskavani jedné nebo vice slozek z tuhého substratu do kapalného
vyluhu. Z fyzikalné-chemického hlediska je to heterogenni proces, kterého se zucastnuji
nejméne dvé faze: tuha (s) a kapalna (1).

4.1 Fyzikalni a fyzikalné-chemické faktory louZeni

Louzeni je selektivni ziskdvani jedné nebo vice slozek ztuhého substratu do kapalného
vyluhu. Z fyzikalné-chemického hlediska je to heterogenni proces, kterého se zucastnuji
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nejmén¢ dve faze: tuha (s) a kapalna (1).
Uzitkova sloZzka se do roztoku mize pievést:

a) rozpadem organizovaného tuhého skupenstvi rozpousténé latky uclinkem
rozpoustédla — pii tomto procese se chemicka podstata slozek roztoku neméni,

b) substitu¢ni chemickou reakci zékladnich stavebnich ¢astic tuhé faze s ionty roztoku
kyselin, zasad nebo soli za vzniku nové slouceniny rozpustné ve vode¢.

Ptikladem substitu¢ni chemické reakce mtize byt louzeni sideritu kyselinou chlorovodikovou:

°C
FeCO, + 2HCl - FeCl, + CO, + H,0

Volba zplisobu a podminek pfevodu uzitkové slozky z tuhé do kapalné faze predpoklada
poznani zakladnich informaci o dynamice a kinetice procesu. Pti rozpousténi tuhé latky se
rozpada tuhé skupenstvi materidlu za vzniku homogenni kapalné smési s niz§im stupném
uspotadanosti. Aby se rozpoustéla tuha latka v kapalném rozpoustédle, je tfeba narusit
sily, které udrzuji ¢astice v tuhém skupenstvi. PFi rozpousténi iontovych Kkrystali ve
vodé je tieba dodat energii na preruseni koheznich sil tuhé faze na uvolnéni jednotlivych
iontii ze struktury. Tato energie se rovnd vazebné energii krystalové miizky a jeji
teoretickou hodnotu je mozné urcit vypoctem.

Interakce Castic rozpousténé latky s molekulami rozpoustédla se nazyva solvatace, pokud je
rozpoustédlem voda, jedna se o hydrataci.

Rozpustnost latky v daném rozpoustédle je jednoznacné urcena teplotou, tlakem a koncentraci
jinych latek pfitomnych v roztoku. Rozpustnost tedy miizeme ovliviiovat zménou teploty
nebo pfidavkem dalSich slozek.

Pokud je rozpousténi tuhych latek v kapalinach endotermicky déj, zvySovani teploty ma
jednoznacéné piiznivy vliv na rozpustnost. Proto se n¢které té€zko rozpustné latky musi louzit
za zvysené teploty.

4.2 Kinetika procesu rozpousténi

Rychlost rozpousténi lehce rozpustnych minerdlli a jinych tuhych latek se vétSinou neurcuje
rychlosti pribéhu chemické reakce na hranici tuha faze — kapalina, nybrz rychlosti difuznich
procesii. Na povrchu se vytvoii vrstvicka, jejiz koncentrace se rovna koncentraci nasycené¢ho
roztoku. Ptes tuto vrstvicku probihd difuze rozpustnych latek. Rychlost pribéhu difuze urcuje
rychlost celého procesu. Transportni procesy v kapalindch a plynech jsou difuze a konvekce.

Difuze je zalozend na tepelném molekuldrnim pohybu. Konvekce spocivd na
makroskopickych pohybech jako jsou turbulence a lamindrni proudéni. V obou piipadech
musi existovat koncentratni spad, aby nastala latkova vyména. Difuze je mozna jen
v neturbulentnim prostfedi. Pfechod rozpoustédla z roztoku k mineralnimu povrchu, jako i
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piechod produktii reakce do celé masy roztoku, probihd cestou konvekce a na hranici
s minerdlem probihd Uc¢inkem tepelné molekuldrni difuze. Béhem rozpousténi tuhé latky
ubyva pfi jejim povrchu rozpoustédlo, které se spotebuje na rozpusténi vylouzené slozky ve
vrstvé, kterd priléhd k Casticim latky, ale také plsobenim na jiné pritomné cCastice
zpracovavané rudy. Matematickd zavislost (experimentdln¢ ovéfend) byla objevena
v poloviné minulého stoleti (obrazek 12).

Mnozstvi latky dQ (rozpoustédlo) difundujici za jednotku ¢asu dt valcem s piicnym prifezem
S pfi gradientu koncentrace de/dx, pficemz gradient de/dx znamend, ze v piicném fezu se
soufadnici x se koncentrace rovna ¢ a v pficném fezu x+dx se rovna c+dc. Fick vyjadfil cely
prubéh rovnici:

—DSdc

dQ =t

V rovnici pojmenované Fickiiv zakon difuze je soucinitel difuze D a jeho hodnota je
vyjadiena:

J_RT 1
N, 3™

R — plynova konstanta (8,314)

T — absolutni teplota (K)

Ny — Avogadrovo cislo (6,02-10%)

M — viskozita rozpoustédla (Pa-s)

d — primer castic difundované latky (m)

Znaménko minus ve Fickové rovnici znamend, ze difuze probéhla ve sméru snizeni
koncentrace difundujici latky, tj. ve sméru zaporného gradientu koncentrace.

¢ c+tdc
)
X |dx
F
/]

Obrazek 12: Schéma procesu difuze

Difuze v hydrometalurgickém louzeni probihd v povrchové vrstvé roztoku na rozhrani
mineralu a roztoku (obrazek 13). Okolo povrchu rozpoustejiciho se nerostu se nachazi vrstva
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roztoku (6 = 20 — 50 um) se sniZzenou koncentraci latek ubyvajicich pti procesu rozpousténi.
Velikost této vrstvy se méni v zavislosti na relativni rychlosti pohybu mineralu a roztoku.
Hloubka difuzni vrstvicky 6 zavisi v podstatné mife na fyzikalnich podminkéach rozpousténi a
hlavné na podminkach promichavani rmutu. Pfi louzeni jemné pomletych rud ma rychlost
promichavani mensi vyznam.

Pro charakteristiku Cinitela, které urCuji podminky louzeni, je vzdy dilezité veédét, jestli
rychlost dané reakce je urcena difuzi nebo rychlosti vzajemného chemického ptisobeni ¢inidla
a mineralu. Difuze obvykle probih4a pomaleji, a protoze kontrolnim €initelem rozpousténi je
nejpomalejsi d¢j, reakce probihd obvykle v difuzni oblasti. Rychlost rozpousténi je dana
zménou koncentrace rozpousténé latky uvnitt roztoku za casovy tusek de/dt. Maximalni
rychlost rozpous$téni je na zacatku procesu, pri nasycenosti roztoku je rychlost
rozpousténi nulova.

S naristem teploty se zvySuje rychlost chemické reakce i rychlost difuze. To vyplyva
z toho, ze s ristem teploty obsahuje vétSina castic rozpoustédla dostate¢né mnozstvi energie, a
proto snadnéji rozruSuji nebo oslabuji chemické vazby rozpustnych latek.

Rychlost difuze se zvétSuje piiblizné o 2 % pii zvyseni teploty o 1 %. Vliv teploty na rychlost
louzeni se hodnoti na zikladé¢ hodnoty tepelného soucinitele, kterym se rozumi zvySeni
rychlosti reakce rozpousténi pifi ndrlstu teploty o 10°C. V piipadé heterogennich reakci
fizenych procesy difuze je tepelny soucinitel reakci mensi nebo se rovna 1,5. Proces louZeni
se miZe urychlit i zvySovanim tlaku za urcitych podminek. Pfi rozpousténi minerala
pfedstavujicich chemické slou€eniny siontovou vazbou krystalické miiZzky neni
pfevladajicim ¢initelem rychlosti rozpousténi rychlost difuze, nybrzZ kinetika chemické reakce
ve vzajemném pusobeni s ¢inidlem. (Ptikladem je rozpousténi CuO v kyseling sirové).

% Turbulentni proudéni
\ KONVEKCE
Louzici roztok

8 =20 - 50 pm

Obrazek 13: ZjednoduSeny proces difuze a konvekce pfi louzeni
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Z Cinitelt, ktefi urcuji rychlost rozpousténi rudnych nerostti v hydrometalurgickych
procesech, maji nejvétsi vyznam:

koncentrace rozpoustédla

koncentrace oxidac¢niho Cinidla (pokud je oxidace potiebna k rozpousténi mineralu)
teplota

podminky michéni nebo dodavani ¢erstvého roztoku

pomér mezi krystalickou a koloidni ¢asti rozemleté rudy

vztah mnozstvi roztoku k mnozstvi zpracovavané rudy

hmotnost rudy

pritomnost hydrofobnich latek v roztoku, které se adsorbuji na povrchu rudy
Skodlivé pfimési v roztoku

U o

Obzvlast vyznamné jsou vlastnosti minerald, hlavné charakteristika jejich Kkrystalické
mrizky. Velmi dilezitou charakteristickou podminkou rozpousténi je pomér hmotnosti
roztoku spotiebovaného pri louZeni k hmotnosti zpracované rudy. Tento pomér ma vliv
na rychlost rozpousténi a dobu promichavani. Rychlost rozpousténi se béhem louzeni méni.
Proto mluvime bud’ o rychlosti rozpousténi v daném okamziku v=f(t), kde t je ¢as nebo o
rychlosti primérné (stfedni) vprum béhem nékterého asového useku rozpousténi dt. MnoZzstvi
kovu M, vylouzeného za dobu t je imérné rychlosti rozpousténi.

Vzajemné pusobeni Cinidel s mineraly je dano slozenim a strukturou krystalové miizky
mineralt. Ve struktufe miizky zname nékolik vazeb:

o iontova vazba — je to nejjednodussi a zaroven nejvyznamnéjsi chemické vazba atoml
minerdlll. Dochézi kni tak, Ze 1 atom ve snaze zaujmout stabilni konfiguraci nejbliz§iho
inertniho prvku plynu odevzda piebytecné elektrony z valenéniho obalu jinému atomu, ktery
si tak doplni nestabilni atomovou sféru na stabilni opét nejbliz§iho inertniho prvku plynu.
Zménou elektrického naboje prvku se méni jeho polomér (velikost), kationty a anionty na

sebe navzajem pisobi elektrostatickou pfitazlivou silou F podle Coulombova zdakona.

_ 1 61 b ez
C4Ame (1 +1y)2

€ — permitivita prostiedi [C°N'm?]
€1, & — naboje kationtu a aniontu [C]
11, 12— poloméry kationtu a aniontu [m]

Mineraly s iontovou vazbou jsou lehce rozpustné, pii substitucni reakci vytvari kation se
slouc¢eninou — slouc¢eninu rozpustnou ve vodé¢, jako naptiklad:

CuO + H,S0, — CuSO, + H,0

J kovalentni vazba — vznikd mezi atomy s neparovymi elektrony a antiparalelné
orientovanymi spiny. Tento typ vazby je charakteristicky pro stejny druh atomd.
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o kovova vazba — spoCiva vtom, Ze atomy pro svou vazbu pouzivaji své vlastni
elektrony. Kazdy atom, ktery se ti¢astni této vazby odevzda elektrony, stava se tak kationtem
a vazba vznikne mezi kationty a volné se pohybujicimi elektrony. Vazebni sily plisobi
rovnomerné na vSechny nejblizsi prvky.

Pti rozpousténi kovové latky je nutné pievedeni kovu do iontového stavu (napiiklad
elektrolyzou).

Ag® > Agt + e

o molekuldrni vazba — tu vytvafeji slouceniny vzajemné orientovanych molekul
v krystalickych strukturdch. Jsou to vazby nejslab$i. Krystaly, které maji mezi sebou tyto
vazby, maji nizky bod tani, malou tvrdost, vysoky koeficient tepelné roztaznosti a velmi
malou nebo Zadnou vodivost (naptiklad grafir).

J smiSené vazby — je to spojeni né€kolika druhli vazeb v jednom mineralu. Tyto
slouCeniny jsou tvofeny napiiklad klastry atomii ¢i sitémi polyedri vazanych silnymi
kovalentnimi vazbami a navzajem spojenymi slabS§imi vazbami iontovymi ¢i van der
Waalsovymi. Takové struktury se nazyvaji heterodesmické (na rozdil od latek
homodesmickych tvofenych pouze jednim druhem vazeb). Mineraly se smiSenymi vazbami
jsou napiiklad sulfidy, oxidy, selenidy, teluridy, arzenidy a jiné. Mezi t€émito mineraly
existuji vazby iontové, kovalentni a kovové.

4.3 Vliv prostiedi na podminky louZeni rud

V této kapitole budou charakterizovany vlivy nékterych €initeld ovliviiyjicich proces
rozpousténi suroviny.

4.3.1 Vliv viskozity rmutu na rozpousténi

Viskozita je fyzikalni veli¢ina, udavajici pomér mezi te€nym napétim a zménou rychlosti v
zavislosti na vzdalenosti mezi sousednimi vrstvami pii proudéni skute¢né kapaliny.
ZvétSenim viskozity (miry vnitiniho tfeni) kapaliny se sniZuje rychlost difuze ionti molekul.
Nejveétsi vliv na difuzi mé viskozita jemné dispergovanych rmutii. VEtsi ¢astice vznasejici se
ve rmutu nemaji vliv na jeho viskozitu a nesnizuji tak rychlost rozpousténi.

4.3.2 Vliv oxidace

Pro procesy, u kterych je pribéh podminény oxidaci, ma vyznam rozpustnost kysliku v tekuté
¢asti rmutu. V hustéjSich rmutech probihd zvySeni koncentrace kysliku rychleji, nez ve
ziedénych rmutech, ale ne v takové mite, jako v zdkladnim rozpoustédle. To se vysvétluje
tim, Ze pii promichavani vstupuje do roztoku kyslik z nasdvaného nebo profukovaného
vzduchu.
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Pti ptisobeni kysliku na povrch kovi, jejich slitin a sulfidii probihaji tyto déje:

e Fyzikdlni adsorpce plynd,

e Aktivni adsorpce s fixaci kysliku na povrchu,

e Tvofteni kyslikového filmu,

¢ Silné oxidace povrchu za vzniku oxidického povlaku.

LouzZeni sulfidt s kyslikem jako oxida¢nim ¢inidlem se vyuziva pti ziskavani Cu, Zn, Ni, Co
a kyselych nebo zésaditych roztokid ze sulfidickych koncentrati nebo hutnickych
kaminki. Za neptitomnosti kysliku jsou sulfidy (zeleznych i nezeleznych kovii) do 300 °C ve
vod¢ nerozpustné, ale za ptitomnosti kysliku pfechdzeji do roztokll. V zavislosti na teploté a
pH roztoku probihé reakce louZeni s tvorbou elementarni siry nebo iontl SO4™.

4.3.3 Zavislost rozpousténi na geometrickém tvaru, zrnitosti a stupni otevi‘eni zrn
louZeného materialu

Volba postupu hydrometalurgického zpracovani rudy se urcuje piedevSim mozZnosti
nejdokonalejsiho vytézeni uzitkovych slozek a zavisi na formé, ve které se cenna slozka
nachazi, na jeji asociaci s jinymi slozkami v suroving€ a na fyzikadlni stavbé suroviny. Tvar
zrn nerostu také urcuje rychlost rozpousténi. Lze vybrat n€kolik typickych geometrickych
tvart charakterizujicich bud’ celé zrno nebo jednotlivé elementy jeho povrchu. Pét zékladnich
tvart je znadzornénych na obrazku 14 (a, by by, c a d):

|- L~
8- | —
q L—
@ |_—

Obrazek 14: Typy proristani zrn a kinetika jejich rozpousténi
(modfe je znazornén uzitkovy mineral)
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a) Zrno ma plochy tvar, pficemz jeho tloustka je nepatrna v porovnani s délkou a Sitkou.
V tomto piipadé bude zavislost mnozstvi Q prechazejiciho do roztoku od doby t graficky
velmi blizka ptimce.

b) Castice nerostu - zrno je vrostlé do horniny a rozpousténi probiha jen z jedné strany.
Proto tento pfipad jsou mozné dvé varianty:

b;) Stény dutiny, ve kterych je zrno uzaviené jsou témer paralelni. Povrch rozpousténi
je témef staly. V tom ptipadé se rychlost rozpousténi skoro neméni; zavislost rozpousténi na
Case je graficky vyjadiena kiivkou blizkou piimce. Uhel jejiho tklonu je mensi neZ v piipadé

a).

b,) Stény dutiny uzavirajici mineral jsou takové, ze obvod rozpoustéjiciho se vrostlého
zrna neni stejny. V tomto piipade se kiivka, ktera charakterizuje rozpousténi, odklonuje ve
veétSi nebo mensi mife od piimky.

¢) Zrna maji kulovity povrch. V takovém piipad¢€ se rozpusti za stejnou dobu kulova vrstva
stejné tloustky, ale kazda dalsi vrstva patii kouli mensiho priméru a obsahuje teda mensi
mnozstvi latky nez ptedchazejici vrstva. Kiivka, ktera charakterizuje rozpousténi kulovitych
zrn, na zacatku strmé stoupd, ale potom se stoupani postupné zmiriiuje. Pokud jsou castice
nerostll kulicky rozdilného priméru, ukon¢i se rozpousténi jemnéjSich zrn diive nez zrn
hrubsich.

d) Zrna vrostla do horniny jsou nepravidelnd, odkrytd jsou jen na malé plosce. PrisluSna
ktivka rozpousténi bude pfiméfené meénit tvar.

Z toho vyplyva, ze na rozdil od fyzikalnich metod Upravy rud neni potiebné pri
hydrometalurgickém zpracovani tplné uvolnéni rozpousSténého mineralu od
mechanického spojeni s jinymi mineraly tvorFicimi rudu. Pfi louzeni postaci jen Castecné
odkryti, které umoziuje rozpoustét uzitkovy mineral.

Stupeni odkryti zrn minerdlu se méfi pomérem hmotnosti volnych c¢astecek mineralu
k celkovému mnozstvi v rud€. Tento pomér se vyjadiuje v procentech.

Optimalni zrnitost pomleté rudy, ktera zabezpecuje nejvyhodnéjsi stupen odkryti, se
zjisStuje experimentilné na zikladé pokusi louZeni rudy pfi rizné zrnitosti. Pro
zjiStovani optimalni zrnitosti rudy se urcuji tito Cinitelé:

1. vytéZnost kovu z rudy
2. spotieba Cinidel
3. naklady na dodate¢né pomleti, aby méla ruda poZzadovanou zrnitost

Velmi uzite€nym doplnénim je mikroskopicky vyzkum rudy a produktii Gpravy.
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4.4 Aktivace minerali pro louZeni

Defekty v krystalech zvySuji chemickou aktivitu tuhych latek. Tato skutecnost se vyuziva
pfi intenzifikaci procesu louzeni. Aktivace je moznd mechanickym (drceni, mleti) nebo
termickym zplisobem (prazenim). Pfi drceni a mleti se tedy zvySuje specificky (mérny)
povrch pevnych latek, deformace a Castecné naruSeni krystalické miizky, které zpiisobuje
vysokou koncentraci dislokaci a atomovych defekti.

Vyzkum kinetiky mleti poukazuje na tii etapy zmén rozmért ¢astecek a specifického povrchu
mleté latky v zavislosti na ¢ase (obrazek 15). Ze zacatku se rozméry Castic rychle zmensuji a
soucasn¢ nartista specificky povrch. Po dosahnuti urcitého stupné disperzity zacind agregace
(shlukovani) Castic, coz zpiisobi, ze se rozméry ¢astic zacnou zvétSovat az do ustaleni urcitého
rovnovazného stavu. Agregaci Castic zpusobuji van der Waalsovy sily. PfirGstek volné
entalpie — Gibbsové energie (AG) se zvétSuje v dusledku Sifici se destrukce krystalické
miizky az do Gplného ptechodu do latky amorfniho charakteru.

Pro pribé¢h reakci mechanicko-chemické aktivace tuhé latky jsou mozné dvé varianty:

1. Tuhé latka se aktivuje jemnym mletim, po kterém nasleduje reakce s rozpoustédlem
(louzicim ¢inidlem),
2. Chemicka reakce probihéd soucasn€ s mechanickou aktivaci (mletim, roztiranim)

Druhy pfipad je energeticky vyhodnéjsi. Kromé toho se zabranuje tvorbé ptipadnych povlaki
v tuhé fazi, které by brzdily proces reakce, ponévadz se povrch ¢astic stale obnovuje.

s m'g") r um)

40 4 3

30 T2

20,

0 10 20 30 t ()

Obrazek 15: Zavislost zmény zrnitosti r a specifického povrchu S od ¢asu mleti t
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4.5 Prehled druhii louzicich procesi

a) jednoduché rozpousSténi — uplatituje se pii krystalickych mineralech s iontovou vazbou
nebo pfi nékterych minerdlech s velmi deformovanou krystalickou mfizkou. Pusobeni
polarnich molekul vody soucCasné s tepelnou energii iontli v mfizce zabezpeCi rozruseni
miizky a zvétSeni vzdalenosti mezi ionty. Piiklady reakci:

MeCl(S) + H20 4 MeCl(l)
MeSO4(S) + HZO 4 MeSO4(1)

b) vymeénna reakce — vyménna reakce oxidil kovii nebo soli s kyselinou, zasadou nebo
roztoky soli.

MeCO3(s) + H,S0, = MeSO, ) + H,0 + CO,
CuOs) + H,S0, = CuS0,q, + H,0
3Cu0s) + 2FeCl; + 3H,0 — 3CuCl,g, + 2FeOH;
Fe,03(s) + 6HCl - 2FeCly, + 3H,0

¢) oxidace kationtu nebo aniontu — chemické vazby v miizce se naruSuji zménou
elektronického slozeni atomu, rozmérem atomu a tim 1 zménou sily a charakteru reakce mezi
atomy. Vysledkem je vytvotfeni nové slouc¢eniny. N&ékdy se rozpousténi minerdlu oxidacné —
redukéni reakei uskuteéni oxidaci kationtu kovu do stavu vyssi valence. Naptiklad pfi uranu:

U30g(s) + 4H,504 + MnOy(oxidacni tinidlo) = 3U02504¢y + MnSO, + 4H,0
3U308(s) + 9HZSO4 + NaC103(0xidaén{ ¢nidlo) 9UOZSO4(1) + NaCl + 9H20

Sloucenina uranu U;0g, coz je zchemického hlediska podvojny oxid urani¢no-uranovy
(U,05 - UO3), se tak méni na siran uranylu UO,SO, — vysoce rozpustnou formu uranu.

Dalsi ptiklad rozpousténi spojené¢ho s oxidaci je louZeni zlata (tato reakce je zaroven i
komplexotvorna):

4Au® + 8NaCN + 2H,0 + 0, - 4[NaAu(*P(CN);]q) + 4NaOH

d)rozpousténi s vytvarenim komplexnich slou¢enin — napiiklad amoniakalni louZzeni
kovové médi.

2Cu + 02 + n(NH3) — 2CuO - n(NH3)(l)
2Cu + 2Cu0 - n(NHz) - 2Cu,0 - n(NHy)
Cu + 2NH,OH + (NH,),C0; - Cu(NH;),C0s5q, + 3H,0

Cu + Cu(NH3)4C03(l) - Cu2 (NH3)4CO3(1)
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Proces louzeni zalozeny na tvorbé rozpustnych komplexu je charakterizovany vysokou
selektivnosti. NejCastéji pouzivanymi louzicimi roztoky jsou voda, H,SO4, HCI, NaOH, NH3,
Na;COs3, (NH4),CO3, NaCN a KCN. Pokud je jalovinou (odpadem) uhli¢itan, neni vhodné
pouZzit k louzeni kyselinu. Podminky louzeni nékterych minerald jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5: Podminky louzeni n¢kterych minerala

Minersl Chemicky vzorec LouZici roztok
Al mineraly:
hydrargilit Al(OH); NaOH
bohmit AlOOH (autoklav, 200 - 250 °C)
diaspor AIOOH
Fe mineraly:
magnetit Fe;0, H,S0,. HCI, HNO,
hematit Fe,04 ’ ?
limonit Fe,0;. nH,O
Oxidy Cu: H,SO, NH; NaOH
kuprit Cu,0
tenorit CuO H,SO, za ptitomnosti oxida¢niho
malachit CuCOs . Cu(OH), &inidla (O,, Fe*"),
azurit
Zinkové vypalky: ZnO H,SO,, NaOH,
ZnO Roztok NH; + NH4(SO,)
Sn mineraly: Roztok Na,S + NaOH
kassiterit SnO, (autoklav, 400 °C)
tvori se Na,SnS; + Na,SnS,
U mineraly: HNO;, HCI
coffinit U[SiO4, (OHy)] H,SO4, Na,COs; za ptitomnosti
uraninit (smolinec) U0, oxidaéniho ¢inidla
" mmer:zéelit CaWo, NaCO;
wolframit (Fe, Mn)WO, (autoklav, 200 - 225 °C)
Ti mineraly konc.H,SO,,
ilmenit FeTiOs HCI1 (120 - 130 °C)
Sb mineraly:
antimonit Sb,S; Fey(S04);
pyrargyrit Ag;SbS;
Hg mineraly:
cinnabarit HgS Na,S +FeCl,

Mnohé mineraly, jako halit (kamennd stl), sylvin (draselna stl), karnalit, modra skalice a
dalsi se pfi normalni teploté rychle rozpoustéji ve vodé. V roztocich kyseliny sirové se
rozpousti kovova méd’, oxidy médi a zinku a celestin (SrSQy4). V roztocich Kkyseliny
chlorovodikové se rozpousti sfalerit (ZnS), molybdenit (MoS,) a dioptas (CuSiO,(OH),).
Neékteré minerdly se rozpoustéji ve ¢pavku, jako naptiklad wolframit [(Fe,Mn)(WOQOy)] a
erytrin [Co3(AsQOy), -
hliniku) a zinkit (ZnO).

8H,0]. V roztocich alkalii se rozpousti bauxit (smés hydroxidii
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V roztocich sulfidu sodného (Na,S) a chloridu Zeleznatého (FeCl,) se rozpousti cinabarit
(HgS), antimonit (SbyS;3) a pyrargyrit (Agz;SbSs). Sulfidy tézkych nezeleznych kovli mohou
byt louzeny vodnym roztokem siranu zZelezitého [Fe,(SO4)s3].

S ——

V této kapitole byla popsdna definice a princip chemického louzeni, typy rozpousténi a
zékladni faktory ovliviiujici jeho kinetiku.

Diilezité: Chemické louzeni je rozpousténi uzitkové slozky (kovu nebo jeho slouceniny

roztoku (vyluhu).

e Co je to chemické louzeni?

e Jaké jsou zakladni typy rozpousténi?
e Které faktory nejvice ovliviuji kinetiku rozpousténi a jak?
e Co je to nasyceny roztok?
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5 Technika louzeni rud

LouZeni prusakem, louzeni promichdvanim, tlakové louzeni, podzemni louzeni, louzeni
hald, biochemické louZeni.

Ziskate

e Piehled o zékladnich zplsobech a typech zatizeni pro louzZeni

e Piehled o vyuZiti mikroorganismu pfi louZeni kovonosnych surovin

Budete umet

e Definovat zékladni techniky louzeni suroviny
e Popsat zakladni typy zafizeni pro louzeni

e Vysvétlit princip a vyuziti biochemického louzeni

Ke studiu této kapitoly budete potiebovat asi 1,5 hodiny.

5.1 LouZeni prisakem - perkolace

Tento zpiisob se pouziva pii zpracovani rud, které se daji lehce louzit pfi hrubém mleti
umoznujicim prisak roztoku vrstvou rudy. Podle zrnitosti zpracovavaného materialu se
rozliSuji dva pfipady louzeni prisakem:

1) louzeni kusového materidlu ziskan¢ho vétSinou dvoustupiiovym nebo tfistupiovym
drcenim (napftiklad rudy Cu)

2) louzeni hrubych piskl ziskanych vytfidénim ze rmutu po rozemleti (naptiklad
zlatonosné rudy)
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5.1.1 Vyznamni ¢initelé p¥i louZeni prisakem
Louzeni priissakem ovliviiuje nékolik hlavnich ¢initeld.
5.1.1.1 Priisakovd (perkolacni) rychlost

Je to rychlost prisaku louziciho média vyjadfena snizenim turovné hladiny roztoku nad
piskovou naplni v nddobé za jednotku casu. Mé&fi se v centimetrech nebo milimetrech za
hodinu. Zavisi na:

1) porovitosti materialu
2) stupni jilovitosti
3) vysce hladiny v nadrzi (tiha kapaliny)

Rychlost prasaku 3 em-h™, pfi louZeni drobného materilu, se povazuje za dostate¢nou, lepsi
je viak zaginat s rychlosti 8 em-h™ a vice. Na podminky prisaku rudy louZicim roztokem ma
podstatny vliv struktura jednotlivych kust rudy (trhliny, pory, kapiléry).

Pro porovitost € plati vztah:

€ — porovitost [%]
p — hustota [kg/m’]
po — 0bjemovd hmotnost [kg/m’]

Naptiklad, kdyz hustota rudy p=2,7 g/cm’, objemovd hmotnost jejiho pisku pe= 1,35
g/em’, potom porovitost vypoéteme ze vztahu:

1 1

=1,35-( ——>-100=500

© 135 2,7 &

Podstatny vyznam pro charakteristiku porovitosti ma mokry nebo suchy zplsob plnéni
perkolatori, ale i uloZeni ¢astecek, které jsou bud’ volné nebo stlacené.

5.1.1.2 Kapildrni jevy

Vnikani rozpoustédla do pora a kapilar v rudé je spojené s pohybem kapaliny v téchto
prichodech a s difuzi samotného rozpoustédla a produktu vzijemného piisobeni ¢inidla
s nerostem. Dilezitou Ulohu pfi louZeni zaujimaji kapilarni jevy zaloZené na smacivosti
mineralu rozpoustédlem. Rychlost pronikani horninou zavisi od vytésnéni plyni z jejiho
povrchu, coZ zavisi na smacivosti horniny roztokem a rozpustnosti plyni v kapaliné.
Prosakovéani rozpoustédla horninou tedy zéavisi na hydrofobnosti jejiho povrchu. Vliv
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hydrofilnich latek se projevuje kladné pti rGznych louzicich procesech, obzvlasté pii louzeni
hrubozrnych materialii. VSeobecné se rychlost prisaku zmensuje se zmensujicimi se ¢asticemi
materidlu. Vyska ndplné rudy ma také vliv na rychlost prusaku. Pii zvySeni vrstvy rudy
v nadrzi nastava priméfeny pokles rychlosti prisaku.

5.1.1.3 Zarizeni nadrzi na louzeni priisakem

Louzeni prosakovanim se provadi v dievénych nebo ocelovych nadrzich valcového nebo
pravouhlého tvaru s plochymi dny. Ocelové nadrze vétSich rozmérh se vyrabéji hranolové.
Obsah nadrzi je od 25 — 800 tun rudy. Na zhotoveni dfevénych nadrzi se pouzivaji dobie
vysusen¢ desky z borového nebo jedlového dieva spojené ocelovymi obrucemi. Ocelové
nadrze se zhotovuji z hrubych ocelovych plati navzajem spojenymi svary nebo nyty a jsou
trvanlivéjsi nez nadrze dievéné. Prosakovani roztokli v kddich se zabezpecuje dvojitymi, tj.
filtraénimi dny (obrazek 16). Nékdy se na zrychleni prusaku zavadi odsavéni roztoku mezi
dnem kadé¢ a filtrem

1 dno

3 2 prvni fada trami

- / 3 druha fada trami
5 2

—
ﬂéﬁ«k&ﬁlﬁ%_ 4 tésnici vlozky
\ _;_E 4075 mm 5 ochranna vrstva

1 6 6 vypoustéci otvory

Obrazek 16: Filtra¢ni dno v perkola¢ni nadrzi 7 filtraCni vrstva

5.2 LouZeni promichavanim

LouZeni rmutu promichévanim (agitace) je v porovnani s louzenim prusakem ucinnéjsi
proces. Pouziva se pro louzeni jemnozrnych rud. Louzi se v nadrzich se zafizenim na
promichadvani (agita¢ni nadrze). Jednim ze zakladnich Cinitell urcujicich néklady na louzeni
rmutu je specificka spotieba energie.

Jsou znamy dva zptsoby louzeni:

1. nepretrzité — rmut postupuje fadou kadi zapojenych za sebou. V téchto kadich
dochazi k intenzivnimu promichavani a rmut se piecerpava z jedné kad¢ do druhé.

2. prerusSované — pouziva se preruSovan¢ho Cerpani do soubézné pracujicich kadi. Po
zpracovani se rmut piecerpava do sbérné kade a louzici kad¢ se plni novymi roztoky.

Pokud nemiizeme zabezpecit tok rmutu samospadem, pouZzivaji se na piecerpavani cerpadla.
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K vyhodam nepretrzitého provozu patii:

e moznost automatizace ¢innosti

e mensi spotfeba pracovnikl

e mensi prufez potrubi, mensi mohutnost ¢erpadel a motorti na vyCerpavani rmutu
e vyhodnégjsi vyuziti louzicich nadrzi

5.2.1 Zarizeni nadrzi na louZeni promichavanim

Promichavani a zaroven oxidace rmutu rozpusténym vzduSnym kyslikem se pri louZeni
dosahuje mechanickym michanim nebo vzduchovanim. Podle toho se kad¢ s michadly
déli (analogicky s flotaci) na:

1. mechanické
2. pneumatické
3. pneumomechanické (kombinovang)

Ptikladem louzici nddrze s mechanickym promichdvanim rmutu je nadrz s vrtulovou
michackou (obrazek 17).

|
|
i

Obrazek 17: Priklad nadrze s mechanickym promichavanim s vrtulovou michackou

V kadi jsou radidlné umisténé prepazky, které brani ota¢eni rmutu, zplisobuji vytvofeni
stfedové nasavaci nalevky a obvodového pievyseni rmutu, ktery se pievaluje do stiedni ¢asti
kadé. Rmut dopada na dno kéad¢ a proudi po stranach k povrchu. Takova cirkulace vzduchu za
vzniku nasavaci nalevky zplsobuje dobrou aeraci v disledku intenzivniho promichévani se
vzduchem. Dal§im ptikladem je nddrz s mechanickym promichavdnim rmutu a se saci
michackou (obrazek 18).
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Obrazek 18: Priklad nadrze s mechanickym promichavanim se saci michackou

Konstrukce kadé se saci michackou nasavajici rmut trubkou vznikla na zékladé vyuziti
principu michadlové ,kontaktni“ nadrze pouzivané na promichavani rmutu s flotaénimi
Cinidly. Stit nad michadlem nejenZe chrani michadlo pied usazovanim materidlu pii
preruSeni michani, ale zmenSuje také teni a zamezuje tvoteni velkych virl, ¢imz se sniZuje
spotieba energie. Ve vysokych cylindrickych ocelovych nebo dievénych nadrzich se rmut
promichava systémem mamutiho Cerpadla — aeroliftem. Nadrz ma kuzelovité dno. Béhem
plnéni se do nadrze vhani obvodovymi trubkami vzduch. Tyto trubky sahaji az ke dnu néadrze,
aby se zabranilo sedimentaci rmutu. Pomér vysky kade¢ k priimeéru je 5/3. KuZelovité dno svira
s vodorovnou rovinou 60°.

Rozsifené jsou také nadrZze s pneumaticko-mechanickym (kombinovanym) promichavanim.
Prikladem nadrzi tohoto typu jsou cylindrické louZici nadrze s vrtulovym michadlem a
okrajovym aeroliftem (obrazek 19). Rmut se mechanicky promichava vrtulovym michadlem,
jehoz htidel prochazi sttedovou vratnou trubkou. Po obvodu vratné trubky jsou otvory pro
cirkulaci rozvifeného rmutu. Cast objemu rmutu cirkuluje pomoci étyframenného aeroliftu,
ktery erpa rmut ze dna v blizkosti stény nadrze.

1 - michadlo

i
=

2 - aerolift

C

Obrazek 19: Louzici nadrz s pneumaticko-
mechanickym promichavanim
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5.3 Tlakové louzeni (v autoklavech)

Uzaviené louzici nadrze na louZeni pod tlakem — autoklavy se pouzivaji na louzeni pfi
zvySeném tlaku a teploté, kterd prevysuje teplotu varu pii atmosférickém tlaku (naptiklad
louzeni wolframovych koncentratd, vyroba hliniku — Bayerova metoda, tlakové louzeni
sulfidickych rud obsahujicich zlato pti 180°C apod.).

Autoklavy na louzeni pod tlakem pii soucasném zahfivani mizou byt s povrchovym
zahfivanim a mechanickym promichdavanim nebo mtizou byt s vnitinim zahfivanim suchou
parou, kterou se rmut i soucasn¢ promichava.

Autoklavy s povrchovym zahfivanim a mechanickym promichavanim jsou horizontalni,
autoklavy s michanim suchou parou jsou vertikalni.

Vertikalni autoklav (obrazek 20) mé v zaoblené vrchni Casti otvor pro plnéni rmutu. Po
naplnéni autoklavu po urcitou vysku se horni plnici otvor uzavie a ze spod se privadi sucha
para, kterd prochazi rmutem, ohfivad ho a zaroven promichava. Tlak suché pary je ze zacatku
1,2 MPa a postupné se zvysi az na 1,5 MPa. Po uplynuti ¢asu potiebné¢ho pro louzeni se
uzavie 1 spodni otvor a otevie se spodni ventil na vnéjSim vylsténi stiedové trubky, kterou se
vyprazdiuje autokldv pusobenim tlakového polStafe pary nad hladinou rmutu. Autoklavy
pracuji periodicky podle cyklu pInéni — ohFivani — vzrist tlaku a louZeni — vyprazdnovani.
Pro plynulou ¢innost jsou potiebné alespon tii cyklicky pracujici autoklavy.

1 1 - rmut
\X“i 2 - sucha para

2

Obrazek 20: Vertikalni autoklav

5.4 Podzemni louzeni rud a louzeni hald

Pti t€Zzebnim zpisobu dobyvani rud vznikaji ztraty — ¢ast zasob v rozsahu 10 — 50 % zistava
v zemi. Je to ruda zanechana v ochrannych pasmech, pilifich apod. Uplnému vydobyti brani
technické a ekonomické podminky. Dodatecné ziskani rud ze zbylych nevydobytych casti
loziska in situ, aniz by se musely té€zit na povrch, umoziuje podzemni louZeni.
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Podzemni louzeni je mozné jen pii urCitych ptiznivych geologickych podminkach. Zalezi na
charakteru rudy a doprovodnych hornin, na wloZznych pomérech, na struktuie a textuie
rudného télesa. Vhodné je pfedevSsim pro sedimentacni loziska, ve kterych je pfirozeny
soucinitel filtrace dost velky na pronikani louziciho roztoku horninou. Pokud je hornina
nepropustnd, musi se uvolnit trhacimi pracemi s velkou silou vybuchu.

Kdyz dojdeme podle geologického priazkumu k zavéru, ze rudy je tolik, ze se louzeni vyplati,
tak ocekdvame zvySeni vytéznosti uzitkové slozky, snizeni poctu pracovnikii a snizeni
rizikovosti prace.

5.4.1 Postup podzemniho louZeni rud

1) lozisko se rozlozi na kvadry

2)  voda prosakujici z povrchu lomu se ptivadi chodbou do sedimentacni nadrze, kde se
usazuji necistoty

3) znadrze na povrch je vertikalni vzdalenost 10 m, ¢imz se ziskava potitebny tlak pro
kropeni vodou (skrapéci systém se sklddd z perforovanych trubek a hlavniho
potrubi)

4)  Louzici roztok pronikd zakladkovym materidlem do chodeb, odkud se roztok
s vysokym obsahem kovu pfecerpava na horni patro a z n€ho dale na povrch

5)  Po urcité dobé dochdzi k ucpani louzicich pért, a proto se musi plytkymi ryhami
obnovit jejich propustnost. Tato metoda se tyka louzeni zbytkového loziska

Na obrazku 21 je zobrazen priiez haldou na Kounradském Cu-lozisku v Kazachstanu.

- infiltracni ryhy

A A |
% /.1_\ 2 - pfivod roztoku H,SO,
_,_.-—-‘!"-'___'_‘_— k 3 B“""J
r———"'f"-‘z"—l'“--—1—-—"1‘————-!—— ST S e e .
T |[°* x |[F* # MK 3 - vrty pro kyselinu,
1 3 1
= I ‘i — 2 - J’:‘I - sbérny kanal vyluhu
]
T i
”I I| I I | | 1 5 —nadrz vyluhu
= —— = —= ., I|
=1 — 1
== =
l llI'lLlIl[l:
= E

Obrazek 21: Prifez louzici haldou na Kounradském Cu-lozisku (Kazachstan)

Na povrchu haldy jsou infiltraéni ryhy vyhloubené buldozerem do hloubky 0,5 az 0,7 m.
Sbérny kanal je hluboky 1 az 1,5 m. LouZi se roztokem kyseliny sirové o koncentraci 5 g-1”.
Intenzita piivodu louZiciho roztoku je 40 1-t”, kovnatost vyluhii je do 2,5 g-I"" Cu. Potrubi jsou
vyrobena z polyethylenu.
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5.4.2 Podzemni louzeni uranu

Metody podzemniho hydrochemického dobyvani uZitkovych nerostii, pri kterych
odpada potieba investicné nakladnych hornickych zatizeni a zpracovani velkych
mnozstvi balastnich latek, je znama jiZ dlouhou fadu let. Pii prvnich pokusech tézby
uranu podzemnim louZenim byl pouZit jako louZici médium roztok uhli¢itanu a
hydrogenuhli¢itanu sodného (Na2CO3, NaHCO3). Tato metoda je vSak vhodna pouze pro
idealné uloZené rudy, kde je uran vazan predevsim v Sestimocné formé a rudy jsou tak
dobre louzitelné. DalS$i moznosti je podzemni louZeni uranu roztokem 5%-ni kyseliny
sirové. Tento zplsob vSak neni vhodny, pokud loZisko vykazuje velkou reakéni spotrebu
kyseliny. Nedostatky predchozich zpisobli byly feseny pouZzitim roztokt uhli¢itani
alkalickych kovii s pridavkem oxidacnitho a komplexotvorného Ccinidla. ProtoZe
charakter uranovych lozisek se piipad od pripadu znacné lisi, byly i pro metody
podzemniho louzZeni navrzeny nékteré dalsi postupy. V aplikacich provozniho méritka se
vSak vyuziva prakticky vyhradné zakladni varianty, pro kterou je charakteristické
vtlaCeni a Cerpani louZiciho roztoku 5%-ni kyseliny sirové pomoci vtla¢nych a ¢erpacich
vrtl (obrazek 22).

vtlaény vrt téZebnivrt

monitorovacivrty monitorovacivrt

= Jim—

H  ponorné B
= Cerpadlo i

Obrazek 22: Schéma podzemniho louzeni uranu

5.5 Bakterialni louzeni

Bakterialni louzeni spociva v biokatalytickém urychlovani oxidacnich procesti v dusledku
¢ehoz se napiiklad téZce rozpustné sulfidy oxiduji na snadno rozpustné sirany.
Mikroorganismy, které se pouZivaji pro bakteridlni louzeni miZeme rozd¢lit na:

a) Autotrofni (chemolitotrofni) organismy — energii ziskavaji chemickou pfeménou
anorganickych latek (napt. NHj3, S, H,S, H,, slouceniny Fe atd.). Zdrojem uhliku,
potfebného pro jejich rast, je CO, ziskdvany ze vzduchu. Tyto bakterie jsou prevazné
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mezofilni, tzn., Ze jsou aktivni pii teploté¢ 30-35 C. Pii teplot¢ nad 50 C bilkoviny
obsazené v bakteriich koaguluji, enzymy jsou neaktivni a buniky hynou. Autotrofy jsou
schopné preménovat dostupné anorganické slouceniny na latky organické. Nekteré jsou
také schopny fotosyntézou vazat svételnou energii a preménovat ji v chemickou (zelené
rostliny, fasy..). K autotrofnim bakteriim patii naptiklad zastupci rodu Acidithiobacillus.

b) Heterotrofni organismy — pro svijj rust vyuzivaji organické latky jako jsou organické
kyseliny, uhlovodiky, proteiny apod. K t€émto zastupcim patii napiiklad parazitické
mikroorganismy, plisn¢ a kvasinky.

¢) mixotrofni organismy - typ vyzivy nékterych rostlin, které jsou nebo mohou byt soucasné
nebo stiidave autotrofni (tj. fotosyntetizuji) i heterotrofni (tj. piijimaji organické latky z
prostiedi), napt. masozravé rostliny, zeleni bi¢ikovci, n€které fasy.

Vyuziti bakterii jako aktivatord pii rozpousténi mineradli nazyvdme bakteridlni nebo
mikrobiologické louZeni. Bakterialni louzeni spociva na biokatalytickém urychlovani
oxidac¢nich procesi, v disledku ¢ehoz se sulfidy, které jsou mimotadné tézko rozpustné
v roztocich kyselin, stavaji rychle rozpustnymi.

Enzymy jsou vétSinou vysokomolekularni bilkoviny, vyznacujici se vysokou specifi¢nosti pti
katalyzovani tvorby nebo naopak rozrusovani nékterych druhti chemickych vazeb.
Katalytické plsobeni enzymil je ddno aktivnimi centry molekul, ktera tvoii s molekulami
substratu aktivni komplexy. Jejich rozpadem pak vznikd finalni produkt. Pisobeni enzymi
urychluje nékteré reakce 109 - 1014-krat.

5.5.1 Charakteristika bakterii druhu Acidithiobacillus ferrooxidans

Mikroorganismus Acidithiobacillus ferrooxidans byl ptivodné izolovan a popsan jednak jako
samostatny rod Ferrooxidans a jednak jako pfislusnik rodu Acidithiobacillus. Ve vSech
ptipadech byla bakterie izolovana z kyselych dilnich vod z nejriznéjsich lokalit a to vzdy v
pfipadech, kdyz byla v mineralech pfitomna sira nebo Zelezo. Prvni izoloval siruoxidujici
baktérie Beijerich vroce 1904. Acidithiobacillus ferrooxidans a Acidithiobacillus
thioooxidans, které izolovali Waxmann a Joff v roce 1922, se staly zéakladnimi
mikroorganismy v procesu louZeni sulfidickych rud. Bunky Acidithiobacillus ferrooxidans
jsou drobné ty¢inky 0,5 x 1 - 1,5 pm se zaoblenymi konci, nesporulujici, gram negativni.
Bakterie v mladé kultufe jsou pohyblivé, maji jeden polarni bi¢ik, ktery stard kultura ztraci.
VSechny druhy Acidithiobacillus jsou schopné vyuzivat jako energeticky substrat siru a
jeji redukované anorganické slouceniny. Finalnim produktem oxidace téchto sloucenin je
sira, n¢které druhy akumuluji siru nebo polythionaty. Acidithiobacillus ferrooxidans je také
schopen ziskavat energii oxidaci Fe*" na Fe’". Jako zdroj C vyuZivaji tyto bakterie pouze
atmosféricky CO,. V tabulce 6 mulzeme vidét rozdéleni thionovych bakterii podle
fyziologickych vlastnosti.

Acidithiobacillus ferrooxidans ziskava energii k udrZeni vnitfni organizace a pro udrzZeni
zivotnich pochodii oxidaci podle rovnice:

Fe?* - Fe3* + e~ + 11,3 kcal - mol ™!
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Je-li Fe*" v roztoku v podob¢ FeSO4:
4FeS0O, + 2H,S0, + 0, — 2Fe,(S04)3 + 2H,0

Acidithiobacillus ferrooxidans vyuziva i Fe vazané v sulfidech, resp. 1 Fe elementarni, které
rozpoustéji. Oxidace Fe v roztoku probiha za ptitomnosti Acidithiobacillus ferrooxidans
1000x rychleji nez stejnd chemicka reakce.

Oxidace siry: 25% + 30, + 2H,0 — 250%™ + 4H*
Oxidace thiosirani: 25,05 - S,0%™ + 2e”

nebo: S,0%” + H,0 + 0, - 2503~ + 2H*
Oxidace sulfidt kovt: 2MeS, + 2H,0 + 70, - 2MeS0, + 2H,S0,

Tabulka 6: Rozd¢€leni thionovych bakterii podle fyziologickych vlastnosti

Utilizace
ZDROJ SCN
PRODUKT 0 ) + | NHy ; .
ENERGI S S,0 F NO; | NO -
DRUH BAKTERIE | EN - Gl | OXIDACE 057 | Ferp 3 | NOs
0 2 2-
Acidithiobacillus S5 S4026 ) SO,7, + + _ + _ - NT
thiooxidans $:05 H,80,
0 2
Acidithiobacillus S5 H2ZS’ 50,7, + + . + + . NT
concretivorus $,05 H,80,
Acidithiobacillus s’ S,05% S0,> + + _ + + + NT
neapolitans
0 2
Acidithiobacillus S, S,04 S]—’[ SS% ’ i i NT + INTINT| T
thioparus 294
Acidithiobacillus SCN | SO,N, | NT | NT | NT | NT | NT [ NT | ©
thiocyanooxidans
5 0 Fe3+
T . Fe*', S°, >
Aczdzthzol?aczllus ; o H,SO,, " n n n ) i NT
ferrooxidans 283 Fex(SO.)3
Ferrobacillus Fe?* Fe3* - _ + + _ - NT
ferrooxidans
Ferrobacillus F, S | Fet 0 | + | NT | + [ NT | NT | NT | NT
sulfooxidans
+ bakterie substrat utilizujici - bakterie substrat neutilizujici NT nestanovovano
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Jako zdroj uhliku Acidithiobacillus ferrooxidans vyuziva CO, z atmosféry. Energii k jeho
asimilaci ziskadva vySe uvedenymi oxidac¢nimi reakcemi. Tato energie je pfendSena do mist
fixace CO; v bunice pomoci energetického prenasece — adenozintrifosfatu - ATP.

V ptipadé€ Acidithiobacillus ferrooxidans probihaji tedy v buiikkach 2 procesy:
e produkce energie oxidaci anorganickych latek
e fixace CO, a nasledna tvorba organické hmoty.

Na obrazku 23 je znazornéna popsdna stavba bakterie Acidithiobacillus ferrooxidans. Na
povrchu bunky se nachazi bunéfna sténa, ktera slouzi jako mechanicka ochrana pied
nepiiznivymi vnéjSimi vlivy. Zodpovida za tvar buniky, udrzuje v buiice potiebnou vlhkost a
vyrovnava osmoticky tlak mezi buiikou a okolim. Je pevna, ale pfitom i elasticka a propustna
pro soli, nizkomolekuldrni a né&které vysokomolekularni latky. Bunécna sténa je pokryta
slizovou vrstvou.

Vnitini ¢ast buiiky tvoii cytoplazmaticky roztok obsahujici jednotlivé organy. Cytoplazma
je koncentrovany vodni roztok mnoha riznych biomolekul. Vypliiuje vnitini prostor buiiky.
Obsahuje 400 ¢astic o priméru 20 nm (ribozomy) centra syntézy bilkovin.

ribozém

mezozém
cytoplazma
nukleoid

WV,
Ywy,

bicik

bunééna
sténa

slizova vrstva cytoplazmaticka
membrana

Obrazek 23: Stavba téla bakterie Acidithiobacillus ferrooxidans

Dtlezitym organem bunky je nukleoid nebo-li jadro. To obsahuje fibrily, které jsou tvoreny
vlakny kyseliny deoxyribonukleové (DNA). Jadro nema vlastni membranu, piesto je viditelné
odd¢leno od cytoplazmy. Jadro ma nepravidelny tvar a je nositelem genetickych informaci.

DalSimi nepostradatelnymi organy uvnitt téla buiiky jsou ribozomy. Jsou to téliska sloZend z
RNA a bilkovin. Hlavni jejich tloha spoc¢iva v syntéze rtiznych typt bilkovin.

Cytoplazma buiiky je ohranicena cytoplazmatickou membranou, kterd je uloZena pod
bunécnou sténou. Ma dvé dilezité funkce:

e reguluje propustnost buiiky
e Ucastni se v energetické premeéng, v jeji dychaci soustave, prenosu elektronil
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V cytoplazmé se také vyskytuji mesozomy a n¢kdy také vnitrochromozomové molekuly
DNA prstencového tvaru - takzvané plazmidy. Mesozomy pravdépodobné také ovliviiuji
pocatek a pribéh déleni buiniky. Plazmidy jsou pravdépodobné zodpovédné za adaptacni
schopnosti buniky. Neucast plazmida neovlivituje zivotni procesy.

5.5.2 Mechanismus oxidace mikroorganismy
Mechanismus oxidace sulfidi mikroorganismy lze rozd¢€lit na pFimou a neprimou cestu.
5.5.2.1 Primad cesta

Ptimé louZeni je zaloZeno na degradaci minerali enzymatickou oxidaci. Ve vod¢ nerozpustny
minerdl je oxidovan na rozpustny v né€kolika enzymaticky katalyzovanych mezistupnich. K
uskute¢néni tohoto procesu je nutny piimy kontakt mezi povrchem minerdlu a baktériemi.
Podminkou je, aby povrch mineralu byl pred oxidaci ve vodnim prostiedi disociovan a
takto uvolnény sulfidovy anion mohl vstoupit do metabolismu bakterie:

MeS —» Me?* + S~
Enzymatické systémy baktérii zachyti sulfidovy iont a oxiduji jej na siran.
S%~ 420, - S03~

Timto se posune rovnovaha disociace ve sméru rozpustného siranu, coz umoznuje dalsi
disociaci nerozpustného sulfidu. Podminkou reakce je ptisun kysliku.

MeS + 20, - MeSO,

Oxidace pyritu:
2FeS, + 70, + 2H,0 - 2H,S04 + 2FeS0,

4FeS04 + 0, + 2H,S04 — 2Fe;(S04)3 + 2H,0
Oxidace pyrhotinu: 4FeS + 90, + 4H* — 4Fe3* + 4502~ + 2H,0
Oxidace chalkozinu: 2Cu,S + 0, + 2H,S0, — 2CuS0O, + 2CuS + 2H,0
Oxidace covellinu: CuS + 20, — CuS0,
Oxidace chalkopyritu: 4CuFeS, + 170, + 2H,S0, — 4CuS0O, + 2Fe,(S0,4); + H,0
Oxidace arzenopyritu: 2AsFeS + 70, + 2H,0 — 2FeAsO, + 2H,S0,
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Acidithiobacillus ferrooxidans mize enzymaticky oxidovat i nesulfidické mineraly, napf.
mineraly uranu.

204 + 0, + 4H* - 20%* + 2H,0
2U0, + 0, + 4H* - 2U03" + 2H,0
2U%*" + 4H,0 - 2U0%* + 8H*

. 4+ , C gel7 . . . p ; T v
Oxidace U™ katalyzovand Acidithiobacillus ferrooxidans neni hlavni reakci pifi louzeni

’ v r . v + . sy . 7 2+ /- 7 N7 r
uranovych rud, protoZe v systému je vzdy Fe®* vznikajici oxidaci Fe*" (jde zde vice o nepiimé
louzeni).

5.5.2.2 Neprima cesta

K nepfimé extrakci kovll zrudy dochazi pii interakci minerdlu s meziprodukty nebo
koncovymi produkty metabolismu mikroorganismi. Podstatou neptfimého louzeni je oxidace
substratu siranem Zelezitym za vzniku siranu extrahovaného kovu, siranu Zeleznatého a u
sulfidl taky elementérni siry.

Bakterie Acidithiobacillus ferrooxidans opakované oxiduji dvojmocné Zelezo na
trojmocné, které pak pisobi jako silné oxidaéni ¢inidlo. Tyto pfemény probihaji Cisté
chemicky pfti aerobnich i anaerobnich podminkach dle nasledujicich rovnic:

MeS + 2Fe3* + H, + 20, > Me?* + 2Fe?* + S05™ + 2H*

Pyrit. FeS, + Fe,(S04); — 3FeS0O, + 2S°

Chalkopyrit: CuFeS, + 2Fe,(S0,); — CuS0O, + 5FeS0, + 2S°

Covellin: Cu$S + Fe,(S0,); — CuSO, + 2FeSO, + S°

Stalerit: ZnS + Fe,(S0,); — ZnSO, + 2FeS0, + S°

Uraninit: U0, + Fe,(S04); —» U0,S0, + 2FeS0O,

Malachit: CuCO3.Cu(OH), + 2Fe,(S0,); — 6CuSO, + 2Fe,05 + 3CO, + 3H,0

Zdrojem Fey(SOy4); byva nejéastéji pyrit. K oxidaci Fe*" na Fe’™ dochazi nejlépe v prostiedi
kyseliny sirové (pH = 1,5 - 5,0). Pii oxidaci Fe*" na Fe’™ pomoci Acidithiobacillus
ferrooxidans se H,SO4 spotfebovava.

ZvySovanim pH extrak¢éniho roztoku vznikaji také rizné hydrokomplexy zeleza:
Fe3* + H,0 — [FeOH]?* + H*
[FeOH]?* + H,0 - [Fe(OH),]* + H*
[Fe(OH),]* + H,0 — [Fe(OH)5]° + H*
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2Fe,(S0,)s + 12H,0 - Fe(OH); + 6H,S0,

a dale vznikaji amorfni srazeniny neurcitého slozeni, které potom piechazeji na hydratované
oxidy Fe*" napriklad goethit (Fe**O(OH)). V prostiedi kyseliny sirové vznika pii pH = 1,6
pufrovany systém, vhodny k tvorbé nerozpustnych komplexli se siranovym aniontem napf.
FeOHSO4, FeHSOy4, ptipadné nerozpustné produkty jarozitového typu:

3Fe3* + K* + 2HSO™ + 6H,0 — KFe3(S0,),(0H), + 8H*
jarozit
Monovalentni K™ v jarozitu mize byt podle slozeni louziciho roztoku nahrazen Na', NH,".

SraZeniny trojmocného Zeleza zabranuji kontaktu louZiciho roztoku s povrchem
mineralu, omezuji aktivitu bakterii a pri louZeni hald nebo in-situ sniZuji propustnost
horniny. Tvorbé srazenin je mozno zabranit udrzovanim nizkého pH louziciho roztoku a
nizké koncentrace Fe’™ v roztoku. Pfi louzeni v nadrzich nebo tancich se jarozit pouziva jako
nosi¢ baktérii. Bakterie na ném rostou rychleji nez v roztoku. Na tomto principu pracuje
BACFOX (BACterial Film Oxidation) v Jihoafrické republice.

Elementarni sira se oxiduje baktériemi Acidithiobacillus ferrooxidans nebo Acidithiobacillus
thiooxidans podle nasledujici rovnice:

2S8° + 30, + 2H,0 — 2H,S0,

Vznikld H,SO4 rozpousti oxidické mineraly a soucasné udrzuje kyselé prosttedi, vhodné pro
rust bakterii.

Azurit: 2CuCOs - Cu(OH), + 3H,5S0, — 3CuS0, + 2C0, + 4H,0
Chrysokol:  CuSiO; - 2H,0 + H,S0, — CuSO, + SiO, + 3H,0
Tenorit: CuO + H,S0, — CuSO0, + H,0

V praxi dochazi k pfimému i nepfimému louZeni sou¢asné a zalezi jen na druhu mineralu,
ktery z mechanismu bude pievazovat.

5.5.2.3 Galvanické rozpousténi

V podstate¢ jde o nepiimé louzeni. Pti fyzikdlnim kontaktu dvou odliSnych sulfidickych
minerala v elektrolytu se vytvoii galvanicky clanek. Elektricky proud prochazi z mineralu
s vy$$im klidovym potencidlem k mineralu s niZS§im potencialem.

Ze sulfidi ma v prostiedi H,SO4nejvyssi potencial pyrit (0,63 V viici standardni H-elektrodé
v IM H,SOy) a je v tomto ¢lanku katodou (zapornou elektrodou). Chalkopyrit (0,52 V) nebo
sfalerit  (-0,24 V) maji niz§i potencidly a pii styku s pyritem jsou anodou (kladnou
elektrodou).
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Pti galvanickém rozpousténi je povrch anody (chalkopyrit) disociovany, pficemz do roztoku
prechazeji uvolnéné ionty z anody (Cu’, Fe") a vznik4 elementarni sira (obrazek 24).

CuFeS, — Cu?* + Fe?t + 2S° + 4e~

Po ptenosu elektronu z anody na katodu a reakci vzdu$ného O, s vodikem z disociované
H,SO4 vznika na povrchu katody (pyritu) voda:

4H* + 0, + 4e~ - 2H,0

H20

KREMEN

Obrazek 24: Schematické znazornéni galvanického rozpousténi chalkopyritu v kontaktu s pyritem
Galvanické rozpousténi chalkopyritu je mozno vyjadtit sumarng:
CuFeS, + 0, + 4H* - Cu?* + Fe?* + 2S8° + 4H,0

Vznikld elementarni sira tvofi na povrchu elektrody povlak, ktery brani galvanickému
rozpousténi minerall. Bakterie Acidithiobacillus thiooxidans tuto siru oxiduji na siranovy
aniont, odstranuji tak nerozpustny povlak siry a umoznuji dal$i pokraCovani galvanického
rozpousténi.

5.6 Bakterialni louzeni rud

Pribéh technologie biologického louzeni pomoci thionovych baktérii je mozné rozdélit do tii
fazi:

a) vlastni louzeni
b) ziskévani kovli nebo vice kovil z vyluhu
¢) regenerace louziciho roztoku

Pti vlastnim louzeni je extrak¢ni roztok o pH 2,3 — 2,5, obsahujici bakteridlni kulturu
v aktivni (exponencidlni) fazi rastu, zelezo ve formé trojmocného iontu Fey(SQy4);3 a kyselinu
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sirovou, pifivedem do kontaktu s louzenou rudou. V louzZené zéné dochazi k oxidaci
sulfidickych minerali bakteriemi a siranem Zelezitym, k bakterialni oxidaci vznikajici
siry na Kyselinu sirovou a Kk rozpous$téni sulfidickych nebo oxidickych minerali
v kyseliné sirové. V této fazi louzeni je zapotiebi velkého mnozstvi louziciho roztoku a
kysliku v louzené¢ zo6n€. Vyluhy obsahuji siran extrahovaného kovu, siran Zeleznaty a
Zelezity a bakterialni populace vyplavené z louZené zdény. Extrahovany kov se ziska
zroztoku v technologické casti provozu nékterymi vhodnymi metodami (cementace,
elektrolyza, extrakce, iontova vyména, srazeni a jiné¢). Vzhledem k tomu, ze vyluh i odpadni
roztoky po oddé€leni kovli obsahuji kovy v toxickych koncentracich, je nutno provadét louzeni
v uzavieném cyklu nebo odpadni vody pied vypousténim do toku docistovat. Po odstranéni
predmétného kovu z vyluhu se provadi regenerace louziciho roztoku pro jeho pouziti
v dal§im cyklu louZeni. Pfidava se kyselina sirova pro snizeni pH na pozadovanou aciditu a
pomoci baktérii je dvojmocné zelezo oxidovano na trojmocné. Proces bakteridlniho louzeni
sulfidickych rud znazoriiuje obrazek 25.

Technologie postupu bakterialniho louZeni

Ptiprava rudného materidlu (drceni, mleti), gravitaéng, flotacné, aj.

Bakteridlni louzeni - piechod kovu z rudného materialu do roztoku

Oddé¢leni tuhé a kapalné faze (zahust'ovani, filtrace, promyvani)

Ptiprava roztokl k vydéleni z nich ¢istych sloucenin nebo kovi

Vydé¢leni Cistych slouc¢enin nebo kovi (extrakce, cementace, elektrolyza atd.)

Regenerace cirkulujicich (vratnych) roztokli se zachovanim bakterii nebo péstovani
bakterii v oddéleném uzlu

A

RUDA

Ziviny ‘ Bakterie

N

LouzZici

pevna faze

Separace Odpad
roztok
Regenerace iskavani k
roztoku 4"_ iskavani kovu

roztok [ pevna faze

-

I

KoV

Obrazek 25: Schéma bakterialniho louzeni rud
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5.7 Technika louzZeni rud

Prvni informace o vlastnostech mikroorganismt a jejich schopnosti oxidovat rudy se ziskéavaji
v laboratofi. Jde vétSinou o diskontinudlni postupy.

5.7.1 LouZeniv bankach (bioreaktorech) za stacionarnich podminek

Rozemleta ruda pfichdzi do styku s médiem a bakteriemi v laboratornich bankéach. Proces
probiha za volného pfistupu vzduchu na klidném misté po dobu nékolika tydni az mésica.
Provzdusiovani roztoku je velmi Spatné a tudiz i aktivita baktérii je nizka.

5.7.2 Louzeni v bainikach (bioreaktorech) za neustalého michani

Michanim jemné rozemleté rudy s médiem a baktériemi v laboratornich baiikach se dosahne
lepsiho nasyceni suspenze vzduchem. Promichévani se uskuteciiuje probublavanim vzduchu,
magnetickym michadlem nebo tfepanim.

5.7.3 Perkolatory

Perkolatory jsou nej€astéji pouzivand zatizeni pro laboratorni studium bakteridlniho louzZeni.
Perkolator pojme 200 - 600 g rudy a 100 - 600 ml roztoku. Perkolator sestava ze sklenéné¢ho
valce uzavieného ve spodni Casti perforovanym porcelanovym dnem nebo sklenénou fritou.

Na dno je do % az g nasypana rozemletd ruda (obrazek 26). Pod tlakem je do postranni trubice

vhanén vzduch obohaceny oxidem uhli¢itym, ktery strhavd ze spodni ¢asti banky louZici
roztok a vyna$i ho do horni ¢asti perkolatoru. Rychlost perkolace zavisi na pdrovitosti
materialu, obsahu jilt, vySce naplné a tlaku vzduchu.

Zasobnik

LouZici roztok ¢ bakteriemi

Reakéni nadrz
Ruda

Stoupacka

Plnici hrdio
Wzduch

Odbér vzorku

Obrazek 26: Laboratorni perkolator
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5.7.4 Louzici kolony

Jsou nékolik metrti dlouhé valce o obsahu az 200 tun rudy. Podobaji se perkolatoriim, jsou
vyrobené ze skla, plastické hmoty nebo oceli. Cirkulace louziciho roztoku a jeho
promichdvani se vzduchem a CO; je jako u perkolatoru. Malé laboratorni kolony jsou
pouzivany pro modelovani provoznich podminek louzeni hald. Jsou vybavené automatickym
vybavenim pro méteni O,, CO,, pH a teploty.

5.8 LouzZeni odvala a hald

Louzenim na haldach se upravuji rudy s nizkou kovnatosti. Pfi provoznim louzeni je louzici
roztok vhanén na vrchol hald, kde je rozvadén kanalky do husté sitd rybnicki. Uginngjsi je
zkrapéni z perforovanych trubek nebo specidlnim systémem sprch. Aplikuje se téz injektovani
pomoci vrtll, coz umoznuje obc¢as nahradit roztok stlatenym vzduchem, obohacenym o CO,
pro provzdu$néni hald. Roztok protéka rozdrcenou rudou, ze které se ve spodni ¢asti haldy
sbird a odvadi se k extrakci a odtud do oxidacni nadrze, kde za ptitomnosti Acidithiobacillus
ferrooxidans se Fe** méni na Fe'* . Regenerovany roztok se vede zpét na vrchol haldy.
Odvaly jsou podle terénu umisténé na nepropustny podklad (vrstva jilu, asfaltu, cementu,
gumy, plastické hmoty). Chuda ruda je navazena na hromadu tvaru komolého kuzele. VétSina
starych hald ma vysku cca 200 m, Sifku na vrcholu 80 m a paty okolo 200 m a obsahuje 50
000 - 300 000 tun rudy. V soucasnosti se haldy stavéji do tvaru prstovitych vybézka, jsou
dlouhé nékolik stovek metrii a vysoké jen 10 - 15 m. Vyhodou je to, ze velka povrchova
plocha umozZziiuje dobré provzdusnéni a snizeni rizika vzristu teploty uvnitf haldy nad
pozadovanou hranici. Schéma procesu louzeni sulfidickych rud zkrapénim hald je zndzornéno
na obrazku 27.

Sbérna nadri FeZ+ — Fel+ + - @ ziviny + HzS0s
H‘*’““““‘" J

kou

Obriazek 27: Schéma procesu louzeni sulfidickych rud zkrapénim hald
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Utinnost louzeni na haldach ovlivituje mnoho faktorti, mezi které patii napiiklad vodni
bilance (nafedéni zivného roztoku, odpar), teplota prostiedi a mnozstvi vzduchu piivadéného
do haldy. Dostate¢né vzduchovani je pro louzeni klicové. Na obrazku 28 je znazornén
vzduchovaci systém hald spolecnosti Talvivaara (Finsko), ktera se zabyva vyrobou Ni, Zn,
Cu, Co a U. Ruda obsahuje také Al a Fe, které se pak musi z vyluhu odstranit.

Obrazek 28: Systém vzduchovani haldy Talvivaara

Schéma procesu upravy vytézené rudy louzenim na haldach spolecnosti Talvivaara je
znazornén na obrazku 29 a 30.

INTERMEDIATE
STORAGE

TPEN PIT MINING

SECONDARY CRUSHING

TERTIARY CRUEBHING
AND SCREENING

QUATERMARY
CAUSHING AKD
SCREENING

AGGLOMERATION
WITH SULPHURIC
ACID

MICKEL-COBALT
SULPHIDE

m:};i#\'! " meacton

ZING SULPHIDE

e

PREG REACTOR .' I L
To0% : Sy
m\\'s-u\; ; COPPER SULPHIDE

Obrazek 29: Schéma louZeni primarni suroviny na haldach
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TOTAL PRECIPITATION

' GYPSUM POND

IRON PRECIPITATION ";
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ZING SULPHIDE

COPPER SULPHICE

Obrazek 30: Schéma technologie zpracovani vyluhu pfi ziskavani Cu, Zn, U a Ni

Pti ziskavani niklu a kobaltu se musi nejprve zvysit hodnota pH vyluhu na 3,7- 4,0, ¢imz se
nejprve vysrazi vétSina hliniku. Jako vedlejsi produkt vznika také siran vapenaty (sadra),
ktery je oddé€len a dopraven na odkalisté (sadrové jezero). Ni a Co se pak regeneruji sraZenim
za pouziti sirovodiku, pficemz pH se udrzuje na hodnoté 3,6 az 3,8. Oba kovy se srdzeji
soucasné a po filtraci a suSeni jsou obsazeny v jednom produktu. Zbytkovy roztok se pak
neutralizuje a odstrani se zbyvajici kovy. Velka ¢ast Fe zbyvajicitho v roztoku se odstrani
oxidaci (provzdusnénim roztoku) a vysrazi se jako goethit nebo jako Fe-hydroxid. Zbyly
sediment se zahu§tuje a dopravuje na odkalisté. Cast zbyvajiciho vyluhu po srazeni je opdt
vyuzita pro louzeni. Kone¢né srazeni ostatnich kovi se dé€je pfi dal§im zvyseni pH na 9-10
pridanim paleného vapna (CaO). Z vyluhu se vysrazi zbytkové kovy jako hydroxidy a vznika
sadra, kterd putuje na odkalisté. Zbyly vyluh je pak opét pouzit pro louZeni.

5.8.1 Louzeni v nadrzich (reaktorech)

Louzeni v reaktorech je, oproti louzeni na haldach, omezeno niz§im objemem zpracovavané
suroviny za jednotku Casu, a proto se v nich louzi vétSinou jiz surovina pifedem upravena
(naptiklad flota¢n€), ¢imz se zvySi jeji kovnatost. Povrch ndplné je zkrdpén louzZicim
roztokem, ktery prosakuje rudou a ze dna je po obohaceni odvadén. VétSinou se nadrze
spojuji do baterii v protiproudém uspotradani, kde jiz ¢aste¢né nabohaceny roztok je pouzit k
louzeni Cerstvé rudy, kdezto Cerstvy roztok reaguje s jiz caste¢né vylouzenou rudou. Patii
sem louzici tanky typu PACHUCA (vélce o priméru 3 m s vySkou 12 m a s kuzelovym
dnem). Ve stfedu valce je umisténd vertikalné na obou koncich oteviena trubice, kterou se
vhani vzduch pod tlakem a jeho bubliny udrzuji suspenzi ve vznosu.
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5.8.2 LouZeni in situ (louZeni na mist¢)

Tento zpiisob je aplikovan v opusténych zavalenych nebo zatopenych uranovych a médénych
dolech. Z vrchu diilnich dél je veden hlavni a nejhlubsi vrt prochazejici horizontalnimi
chodbami, které jsou situované pod rudnym télesem. Pro davkovani louziciho roztoku je
provrtano né¢kolik zavlazovacich sond. Roztok prosakuje rudnim télesem, extrahuje z rudy
kovy a obohaceny se Cerpa na povrch ze dna nejhlubsiho vrtu. Obdobné mohou byt louzeny
in-situ staré haldy.

In situ louzeni je vhodné pro sedimentarni loziska, které maji dostatecné velky soucinitel
filtrace pro prinik louziciho roztoku. ZvySeni extrakéni schopnosti u nepropustnych hornin se
dociluje narusenim jejich celistvosti stfelnymi pracemi s velkou silou vybuchu (malé
podzemni nukledrni vybuchy). Schéma podzemniho louzeni rud in-situ je znazornéno na
obrazku 31.

-W;p‘ VIDUCH + O,

v

USA{ZDV{-\(‘.i
NADRZ EXTRAKCE
KOV

Obrazek 31: Schéma podzemniho louzZeni rud in-situ

5.9 Soucasné vyuziti bakterialniho louZeni

Moderni primyslové vyuziti biohydrometalurgie zacalo biolouzenim médi z podradného,
tézen¢ho materialu. Kennecott Copper Corporation uspésn¢ pouzivala tento postup od 50. let
minulého stoleti. Tohoto pfikladu nasledovaly i jiné dilni provozy v dalSich zemich. V dne$ni
dobé zistava odvalové biolouZeni velmi nendkladnym procesem ziskavani médi z hornin,
které nemohou byt ekonomicky zpracovany jinou metodou. I pies komeréni uspéch
odvalového biolouZeni byla u pfisluSného louZiciho procesu vyvinuta velmi mala snaha o
zlepSeni mikrobiologické slozky. Uplatnéni biohydrometalurgie 1 v t€zbé€ jinych kovil nastalo
az v poloviné 80. let 20. stoleti, kdy byl uveden do provozu prvni zavod na ptredipravu
zlatonosného koncentratu. Soucasné postupy biolouzeni médi a pfedupravy zlata jsou
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provadény za pouziti podplrnych mikroorganismt. Prognézy budouciho priamyslového
vyuziti biohydrometalurgie byly v roce 1986 formulovany na workshopu ,,Biotechnologie
v dilnim primyslu, rafinaci kovli a zpracovani fosilnich paliv. Tehdy jeden autor, J. F.
Spisak, konstatoval, ze vyuziti biotechnologii v dulnim primyslu jsou v ,,obdobi mladi®.
Predpokléadalo se, ze biohydrometalurgie bude potiebovat 10 az 15 let na rozvoj pracovnich
postupt, praktické provedeni a zkousky v praxi. Spisak prohlésil, Ze nejveétSimi prekazkami
v aplikaci mikrobidlnich postupti v t€Zebnim pramyslu bude ziskat od vedeni podniku souhlas
a finan¢ni prostfedky. V roce 1986 nebyla technicka proveditelnost podstatnou piekazkou.
Dalsi ucastnik onoho workshopu, V. 1. Lakshmanan, pfedpovidal pramyslové
biohydrometalurgii podobnou budoucnost. Tvrdil, ze rozvoj vyuziti biohydrometalurgie
v dilnim primyslu bude omezovano konzervativnim pfistupem k novym technologiim.
Lakshmanan ptfedpokladal, ze pfijeti bude pomalé a bude zalezet na predstavivosti a mife
risku ze strany nejvySSiho vedeni podnikii. Dnes =zistavaji odhady pant Spisaka a
Lakshamana c¢éastecné opodstatnéné. AvSak, zdjem nejvysSiho vedeni mnoha podnikii o
biohyhrometalurgii stile roste, jelikoZ je na ni pohlizeno jako na dulezitou komercni
technologii budoucnosti, a to diky své jednoduchosti, nizkym nakladim a pouzitelnosti u
chudych rud.

5.9.1 Ziskavani médi

Rané pramyslové vyuziti technologie biolouzeni zpracovéavalo podiadnou médinosnou rudu
v odvalech. Nedavna aplikace této technologie vyuziva upravené biolouzici haldy. Tyto
postupy jsou uplatiiovany v zemich jizni hemisféry. Stoji za zminku, ze prikopnické prace
v Severni Americe nebyly dotazeny az k primyslovému vyuziti. Od roku 1980 bylo uvedeno
do provozu deset biolouzicich provozi na méd’ (tabulka 7).

Vybornym piikladem soucasného primyslového vyuziti biolouZeni je provoz Quebrada
Blanca v severnim Chile. Tento biolouzici zdvod se nachazi na Alti Plano ve vySce 4 400
metrl nad mofem, coz zdrovenl vyvratilo pochyby nékterych provozovatell, Ze louzici
bakterie nejsou schopny ¢innosti kvili studenym teplotdm, malému mnozstvi kysliku a
parciadlnimu tlaku diky vysoké nadmotiské vySce. V Quebrada Blanca se denné podrti 17 300
tun sulfidické rudy 100% pod 9 mm, pokropi kyselinou sirovou a vrstvi se do tvaru 6 — 6,5 m
vysokych hald. Cinnost bakterii podporuje provzdusiiovani zajiiténé fadou piivod vzduchu,
které jsou instalovany pod haldou a nizkotlakymi ventilatory. K udrZeni adekvatnich trovni
amoniaku (10 — 20 mg/1) a fosfath (30 — 40 mg/l) pro ¢innost bakterii jsou do vyluhovaciho
roztoku pfidavany zivné latky. Monitoring bakteridlnho procesu zahrnuje respiracni méfeni na
miste. Biolouzici proces v Quebrada Blanca dokazuje Gispé$nou ,,evoluci biohydrometalurgie
v t¢Zebnim primyslu. Konstrukce zadvodu v Quebrada Blanca a dal§i podobné provozy
zaClenily bakterialni pozadavky tohoto procesu. V soucasné¢ dobé se v prumyslovych
provozech aplikuji védecké poznatky z oblasti zlepSovani ¢innosti bakterii.

63



Tabulka 7: Primyslové zavody na louzeni médi v biohaldach

Zavod Velikost Provoz
(tun/den)

Lo Aguirre, Chile 16 000 1980-1996
Gunpowder’s Mammoth Mine, Australie in-situ® 1991- do soucasnosti
Mt.Leyshon, Australie 1370 1992- uzavien (1997)
Cerro Colorado, Chile 16 000 1993- do soucasnosti
Girilambone, Australie 2 000 1993- do soucasnosti
Ivan-Zar, Chile 1500 1994- do soucasnosti
Quebrada Blanca, Chile 17 300 1994- do soucasnosti
Andacollo, Chile 10 000 1996- do soucasnosti
Dos Amigos, Chile 3000 1996- do soucasnosti
Zaldivar, Chile ~20 000 1998- do soucasnosti
~1,2 miliond tun rudniho télesa

5.9.2 Preduprava zlata

Zlato se v ptirod¢ vyskytuje v riznych forméch. Jako ryzi zlato naptiklad v podobé zlatinek
nebo zlato vazané ve slitinach s jinymi kovy. Podle vyzkumii za pouziti transmisni
elektronové mikroskopie (TEM) a Mossbauerové spektroskopie se zjistilo, ze zlato je vazané
také do krystalické miizky nékterych sulfidickych minerald jako jsou naptiklad pyrit,
arzenopyrit, chalkopyrit, antimonit nebo sfalerit. V této formé vyskytu zlata v rudéach
(rezistentni zlaté rudy) jsou metody louzeni v kyanidovych solich nebo thiomocovin¢ jen
malo ucinné, ponévadz i pfi velmi jemném mleti se zlato uzaviené v krystalickych mtizkéach
mineralli nemiiZze dostat do kontaktu s rozpoustédlem.

V takovych piipadech se pouzivaji metody umoziujici rozklad zlatonosnych sulfidi a to:

1. prazeni (2 hodiny pii teploté 450 C a 2 hodiny pfi teploté 650 C)
2. louZeni za tlaku (autoklavy s mechanickou agitaci 2-3 hodiny pfi teploté 180 C)
3. biochemicka oxidace

Pro ptedzpracovani sulfidického zlatonosného koncentratu biooxidaci, pred nasledujici
kyanizaci nebo louzenim v thiomocoving, bylo uvedeno do provozu Sest zdvodu (tabulka 8).
Tyto zavody pouzivaji velké, provzdusnéné, michané reaktory na biooxidaci zlatonosnych
pyriti a arzenopyriti pomoci mezofilnich bakterii rodt Acidithiobacillus, Leptospirillum,
termofilnich bakterii rodu Sulfolobus nebo jejich smésnych kultur, poptipadé jinych kultur
izolovanych a specialné Slechténych pro tyto tcely, avSak blize nespecifikovanych z divodu
obchodniho tajemstvi.

Zavod Youanmi v Australii, ktery je momentalné¢ uzavien kvili nizkym cenam zlata a
vysokym nakladiim na té€Zbu, pouziva technologii BacTech, kterd je postavena na smési 3
morfologicky odliSnych bakteridlnich druhli ziskanych izolaci z mistnich pidnich kultur a
oznacovanych jako bakterie mirn€ termofilni. Tyto bakterie jsou autotrofni, oxiduji
dvojmocné Zelezo a siru a na rozdil od Acidithiobacillus ferrooxidans dokazi oxidovat i As>*
na As’’, coz usnadiiuje vazat As po rozloZeni arzenopyritu na tuhou stabilni sraZeninu
arzeni¢nan Zelezity. Biooxidace probiha pfii teplotach mezi 30°C a 55°C. Tato smésna kultura
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bakterii byla adaptovana az na pozoruhodnou hodnotu 25 g/l As v roztoku. Pfi oxidaci
arzenopyritu na 55% se zvysila vytéznost Au z 35% na vice nez 90%. Bac Tech kultura je
podrobena rozsahlym laboratornim zkouskdm nejen na rezistentni zlaté rudy, ale i na rudy
médi a niklu.

Dalsich pét zavodi na zpracovani sulfidickych zlatonosnych koncentratii pouziva postup
BIOX, coz je smésnd kultura Acidithiobacillus a Leptospirillum, kterad je aktivni mezi 40°C
az 45°C. Preduprava biooxidaci v reaktorech uzavienych v nadrzi se primyslové vyuziva jen
u vysoce kvalitnich flota¢nich koncentrati. Biooxidace celé¢ rudniny nemiize obecné ustat
spojené naklady na energii na zajisténi provzduSiovani.

Preduprava mén¢ kvalitni rudniny biooxidaci mtize byt provozovana v haldach, podobné jako
u biolouzeni médi. Tento postup vyuzivajici biohald stale ¢eka na Sirsi priimyslové vyuziti, i
kdyz Newmont Gold Company prokazala pouZitelnost predipravy biooxidaci v haldach
v praxi, a to u velkych pfedvadécich hald. Biooxidace se provadi u rudniny podrcené na
100 % pod 12,7 mm. Haldy jsou vétrany a piediprava se provadi v casovych usecich
dlouhych az 270 dni. Oxidovana ruda je pak z oblasti predupravy piemisténa, neutralizovana
a louzena. Vytéznost zlata se pohybuje mezi 60 a 80% obsazenych hodnot, v zavislosti na
mineralogii a velikosti pouzitych zrn. K pfedipravé v haldach biooxidaci se vétSinou
pfistupuje, pokud je ruda mén¢ kvalitni.

Tabulka 8: Primyslové biooxidacni zavody na Gpravu flota¢nich Au-koncentratl

Velikost

Zavod (tun/den) Provoz
Fairview (JAR) 35 1986, 1991 — do soucasnosti®
Sao Bento (Brazilie) 150 1990- do soucasnosti
Harbour Lights (Australie) 40 1992- 1994
Wiluna (Australie) 115 1993- do soucasnosti
Ashanti (Ghana) 1 000 1994- do soucasnosti
Youanmi (Australie) 120 1994- 1998
Zavod Fairview byl uveden do provozu v roce 1986 a v roce 1991 expandoval na 35 tun/den

Soucasné uzavieni zavodu na zpracovani Au-rudniny biooxidaci v Youanmi a zpozdéni ve
spusténi pramyslového procesu predipravy biooxidaci v haldach v Newmontu se odrazi
nacendch zlata. 1 kdyz jsou inovac¢ni biohydrometalurgické postupy, jako louzeni
v biooxidacnich haldach, relativné nizkonakladové, jejich realizace ve velkém méfitku
vyzaduje znacny kapitdl. Nékteré spolecnosti mozna nebudou ochotny takto investovat,
a to vdobach nizkych cen za kovy a pockaji simplementaci, az nastanou piiznivejsi
ekonomické podminky.

5.9.3 Ziskavani jinych kovi

V soucasné¢ dobé se biohydrometalurgie aplikuje v primyslovém métitku k louzeni médi a
pfedupravé zlatonosnych rud a koncentrati. Ve velkém méfitku byla také pfedvedena
funkénost biolouZeni u uranu. BiolouZeni a biouprava Siroké fady zakladnich a platinovych
kovli maji znacny potencial. Mikrobialni louzeni sulfidii zakladnich kovti — Co, Ga, Mo, Ni,
Zn a Pb — bylo realizovano v poloprovoznich podminkéch. Sulfidické mineraly obsahujici
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platinové kovy (Pt, Rh, Ru, Pd, Os a Ir) mohou byt piedupravovany mikrobialn¢. Dalsi mozné
pramyslové vyuziti biolouzeni se jevi u niklu a kobaltu.

Billiton vyvinul metodu BioNIC®, coz je biohydrometalurgicka technologie k ziskavani niklu
zmén¢ kvalitnich sulfidickych rud. Tato technologie je zaloZzena na postupu Goldfields
BIOX® k predipravé zlatonosnych koncentratii biooxidaci. Poloprovozni testy biolouzeni
niklu z pentlanditu v komplexnim sulfidickém koncentratu prokazaly wUc€innost smisSené
kultury Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans a Leptospirillum
ferrooxidans. Biolouzici ¢ast postupu je UspésSnd, ale komercni vyuziti bude také zaviset na
selektivni vytéznosti niklu z louziciho roztoku. Tento aspekt je mozny pii uplatnéni
konvenc¢nich metalurgickych metod iontové vymeény ¢i extrakce rozpoustédly. Biotechnolog
si musi byt védom skuteCnosti, Ze prokdzany uUc¢inek mikroorganizmii je pouhou soucasti
pramyslového postupu a je tfeba vSe posoudit, vEetné ekonomické stranky, pted tim nez je
zavod postaven.

Biolouzeni kobaltu z pyritovych koncentrati je uz velmi blizko primyslovému vyuzivani,
mozny je rok 2005. Navrhy projektu Kasese v dole Kilembe v Ugand€ uz byly dokonceny.
K biolouzeni kobaltu bude pouzito inokulum mezofilnich bakterii oxidujicich zelezo
v systému michanych reaktori. Slibné pokroky v biolouzeni kobaltu a niklu jsou predzvéstim
pramyslového vyuziti biohydrometalurgického zpracovani zakladnich kovi, jinych nez méd'.

Kusnierova a kol. (2002) uvadi aplikaéni moznosti mikroorganismii v minerdlnich
biotechnologiich - viz tabulka 9 a 10, kde jsou uvedeny schopnosti mikroorganizmi louzit
nekteré kovy.

Tabulka 9: Moznosti aplikace mikroorganismti v mineralnich technologiich

e . Sekundarni suroviny
Primarni suroviny

Ziskavani nezeleznych kovi z odpadt banské a

Ziskavani nezeleznych kovti z nebilan¢nich surovinovych | T ;
upravnické ¢innosti

zdroja

Ziskavani nezeleznych kovil z odpadt hutnické
Ziskavani nezeleznych kovi z koncentrat vyroby

Cisténi odpadnich vod od toxickych tézkych

Ovlivnéni fyzikalnich vlastnosti minerala pred Kkovii

upravnickym zpracovanim

i . . Cisténi odpadnich vod od ropnych produktii
Sorpce kov ze ziedénych roztoki banské ¢i motské vody

» . Regenerace louziciho ¢inidla na bazi Fe,(SO4);
Ziskavani Al z alumo-silikatovych surovin

Vyroba flotac¢nich reagecii na bazi mastnych

Defertizace, desilikace silikatovych a alumosilikatovych Kvseli
yselin

surovin

o y o Cigténi piid od ropnych produktd, pesticidi
Piimé a nepiime odsifeni uhli

Snizeni obsahu methanu v uhelnych slojich - zvyseni
bezpecnosti prace

Intenzifikace t€Zby ropy
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Tabulka 10: Schopnost mikroorganizmi louzit nékteré kovy

Prvek Forma vyskytu Mikroorganizmy
Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans,
Cu sulfidicka Leptospirillum
Uranobacillus uranooxidans, Pseudomonas, Achromobacter,
U oxidicka s pfimési pytitu Acidithiobacillus ferrooxidans
Acidithiobacillus ferrooxidans, Bacillus, Cirulans B. polymyxa, B.
Mn oxidicka ceresis, Achrombacter, Aspergillus niger, Pseudomonas aeruginosa
Acidithiobacillus thiooxidans, Acidithiobacillus ferrooxidans,
7n sulfidicka Leptospirillium
Acidithiobacillus thiooxidans, Acidithiobacillus ferrooxidans,
Pb sulfidicka Leptospirillium
Silikatové baktérie, Aspergillus niger, B. mucilaginosis, B.
Si bauxity circulans
Acidithiobacillus thiooxidans, Acidithiobacillus ,,Y*, Stibiobacter,
Sh sulfidicka Acidithiobacillus thiocyanooxidans
Acidithiobacillus thiooxidans, Acidithiobacillus ferrooxidans,
As sulfidicka Leptospirillium
Pseudomaonas putina, Alcaligenes eutrophus, Pseudomonas
As jiné As* arzenooxidans
Acidithiobacillus thiooxidans, Acidithiobacillus ferrooxidans,
Ni sulfidicka Leptospirillium
Al silikatova Aspergillus niger, Penicillium glaucum, Penicillium brevicaule
Acidithiobacillus ferrooxidans, Aspergillus niger, B. polymyxa,B.
Fe Fe*' v silikatech circulans, Penicilium species, Penicillium glaucum, Pseudomonas
Acidithiobacillus thiooxidans, Acidithiobacillus ferrooxidans,
cd sulfidicka Leptospirillium
Aeromonas Bacillus, Pseudomonas, B. megatherium, B.
. Wesenthericus, niger, Pseudomonas liquefacienes, Aspergillus
Au ryzl .
niger
Acidithiobacillus thiooxidans, Acidithiobacillus ferrooxidans,
Au, Ag sulfidicka Leptospirillium, Sulfolobus acidocaldarius
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V této kapitole byly popsany zékladni techniky a zatizeni na louzeni suroviny, byl zde také
vysvétlen princip a vyznam biochemického louzeni hlavnich kovonosnych surovin pomoci
mikroorganismda.

| Dilezité

Dilezité: Techniky louzeni a zafizeni pro louzeni kovonosnych surovin se neustale
vyviji a zefektiviiuji, stejn€ tak se neustale vyviji adaptace a genetick¢é modifikace
bakterii pro louZeni surovin nebo ziskavani kovl z roztokli a podobné.

e Jaké jsou zékladni typy zpusobu louzeni?

e Co je to tlakové louzeni a uved’te ptiklad jeho vyuziti?
e Popiste a porovnejte podzemni louZeni s louzenim povrchovym.
e Co je to pfima a nepfima cesta pii biochemickém louZeni sulfidickych rud?
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6 Priprava vyluhu na sraZeni

Cilem této kapitoly je objasnit studentim metody upravy vyluhu po louzeni pted
vysrazenim kovu z roztoku.

Strucny obsah kapitoly

Ionexy, jejich vyznam, princip a déleni, kapalinova extrakce, vyznam, princip, zafizeni
na extrakci.

@ Ziskate

e Piehled metod Upravy vyluhu pted srdZenim a jejich vyznam

@/ Budete umeét

N

e Definovat vyznam, princip a vyuziti iontové vymény na ionexech
e Definovat vyznam, princip a vyuziti kapalinové extrakce

Ke studiu této kapitoly budete potiebovat asi 1,5 hodiny.

Roztok uzitkové slozky — wvyluh, ktery ziskdme z procesu louzeni, je zpravidla velmi
znecistény jemnymi zrni¢ky jaloviny z louzeného materialu. Tyto tuhé ¢astecky je tieba pred
srdzenim z vyluhu odstranit. Hlavni technologické postupy, které se pii Cisténi vyluhu
uplatiiuji, jsou bézné pouzivané technologické postupy zahustovani a filtrace. Pokud mayji
Castice znecistujici vyluh koloidni rozméry, intenzifikuje se jejich sedimentace koagulaci
nebo flokulaci.

Na zahuStovani se pouzivaji diskontinudlné pracujici sedimenta¢ni nadrze pievazné
ctyfuhelnikového pidorysu nebo kontinualné pracujici kruhové zahustovace s mechanickym
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nepretrzitym shrnovanim sedimentu k vynaSecimu otvoru ve stiedu kuZzelovit¢ého dna. Na
rozdéleni tuhé faze od kapalné se v chemické tupravé pouzivaji rizné konstrukce
podtlakovych i ptetlakovych filtrt.

V procesu louzeni se do roztoku, kromé¢ uzitkové slozky, dostanou také nezadouci vedlejsi
produkty. Proto je potiebné z kapalného vyluhu izolovat pfed srazenim Cisty roztok uzitkové
slozky.

ProtoZze procesy zahustovani a filtrace znamenaji v hydrometalurgii zna¢né naklady zatézujici
zpracovani, projevuje se v posledni dob¢ snaha ziskat kovy pfimo ze rmutt. Jako ptiklad Ize
uvést vyuzivani iontoménicii nebo kapalnych extrakénich cinidel, jako je tomu u procesu
Solvent in Pulp. Pii zpracovani vyluhti s obsahem médi je doporucen zplsob jejiho
vycementovani pfimo ze rmutu. Po aktivaci se pak prahova méd’ oddéluje flotaci. Uvedeny
proces Solvent in Pulp Setfi nejen znacné vysoké ndklady za usazovani, ale umoZiuje i
mnohonasobné zmenseni objemu kyselych roztok potiebnych k louzeni. To se pak projevi ve
snizené spotiebé extrakénich organickych ¢inidel.

6.1 Ionexy v chemické upravé vyluhu

Zakladem vymény iontil iontoménice jsou tuhé makromolekularni latky nerozpustné ve vode
a béznych rozpoustédlech skladajici se z pevné kostry — matrice, kterou tvoii elektricky
nabité iontové skupiny a v mezerach se voln€ pohybuji ionty opacného néaboje. lonty, které
chceme zachytit na iontoménici, jsou pohyblivé a elektricky vyvazuji ndboj iontovych skupin
matrice. Jsou nahrazovany ionty se stejnym nabojem, které obsahuji funk¢ni skupiny matrice.

Iontovou vyménu miZeme zjednodusSené charakterizovat jako vyménu mezi ionty tuhé faze
(iontoménice) za ekvivalentni mnoZstvi ionti obsazenych v roztoku, se kterym ptichazi tuha
faze do styku. Pii tomto procesu se tuha faze podstatn¢ neméni. Proces vymény ionti zavisi
na afinité ionti k ménici a pfedevsSim na jejich koncentraci.

Jsou znamé mnohé prirozené i syntetické latky, které maji schopnost vyménovat ionty,
avSak vtechnické praxi jsou obzvlasté vyznamné meéniCe iontli na bazi syntetickych
pryskyfFic (obrazek 32) a méné pak mineralni ménice iontl, které jsou aplikovatelné ve
slabé kyselém nebo slabé zasaditém pH.

Mineralni ionexy mulZeme dale rozdélit na anorganické a organické. Nevyhodou
anorganickych ionexi je jejich mald sorp¢ni kapacity. Vyhodou je pak vysoka odolnost vici
radiaci a vysokym teplotam.

e Syntetické ionexy (material na bazi pryskyfice, styrenu, divinylbenzenu, polyakrylatu,
fenolformaldehydovych pryskyfic a pod.)
e Mineralni ionexy
= Anorganické (hlinitokfemicitany - zeolity apod.)
=  Organické (huminové latky, sacharidy, fulvokyseliny apod.)
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Obrazek 32: Matrice iontoméni¢e vyrobena na bazi syntetické pryskyfice

Podle charakteru a vlastnosti i¢innych funk¢nich skupin se iontoménice (ionexy) déli na:

e meénice kationti (katexy), s kyselymi funkénimi skupinami,
e meénice aniontl (anexy), se zasaditymi funk¢nimi skupinami,
e amfoterni ménice iontl, s obéma druhy funkénich skupin.

Pokud ionexy obsahuji jediny druh funkénich skupin, jsou monofunkéni, pokud obsahuji
vice funk¢nich skupin, jsou polyfunkéni.

Zivicové (pryskyficové) méniGe iontd jsou uméle piipravované ionexy s vybornou chemickou
i mechanickou stélosti. Jejich rozvoj souvisi s vyvojem makromolekularni chemie. Zakladem
(matricemi) téchto iontoméni¢li jsou vysokomolekuldrni prostorové sité velkych
uhlovodikovych fetézcl. Na této matrici jsou pevné, kovalentni vazbou véazané, funkéni
skupiny schopné elektrolytické disociace a tedy i vymény iontt.

Funk¢ni skupiny katext:
Siln¢ kyselé

R-SO;H" sulfonova

R - CH,SOsH'
Stredné kyselé

R -PO;"H,*" fosfonova alkyl(aryl) fosforecna
Slabé kyselé

R-COOH" karboxylova

R - CH2COO H'
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Funk¢ni skupiny anexii:
Silné bazické
R4 - N'(OH) kvartérni aminy
R-N"(CH;);(OH)
R-CH,N(CH3),CH,CH,(OH)
Stredn¢ bazické

R-CH,CH,NHC(NH,)=N"H,

Slabé bazické
-NH, primarni aminy
-NHR sekundarni aminy
-NR, terciarni aminy
6.1.1 Katexy

Zakladem katexu je plastova kuli¢ka, vyrobena naptiklad z polystyrenu a divinylbenzenu. Na
takto ziskanou plastovou kulicku se vhodnym zptisobem navéazou tzv. funkéni skupiny jako
naptiklad -SOsH" (zbytek kyseliny sulfonové), které disociuji v celém rozsahu pH (jsou silné
kyselé).

Funkéni skupiny R-COOH" (slabé katexy) nedisociuji v silné kyselém prostiedi (jsou slabé
kysel¢). Tyto skupiny jsou schopny vyménovat vodik za rGzné ionty kovi, napt. sodik,
vapnik, hoi¢ik, draslik, Zelezo apod. Jako piiklad mizeme uvést iontovyménnou reakci mezi
kationty sodiku a kationty vodiku sulfonové funkéni skupiny.

R — (SO3) "H* +NaCl » R — (SO3)"Na*t + HCl (sorpce)
R — (SO3)"Na*™ +HCl - R — (SO3)"H* + NaCl (desorpce)
6.1.2 Anexy

V anexech v celém rozsahu pH disociuji kvartérni aminy (siln€ zasadité), zatimco skupiny
primarnich, sekundarnich a tercidrnich amint disociuji jen v kyselém nebo neutrdlnim
prostiedi (slab&é zasadit¢). Matrice mlzZe byt napiiklad kopolymer na bazi styrenu a
divinylbenzenu.

Aminy (obrazek 33) jsou slouceniny, které 1ze odvodit od amoniaku ndhradou vodikovych
atomu uhlikovymi zbytky. Nahrazenim jednoho atomu vodiku vznikaji aminy primarni R -
NH,;, nahrazenim dvou atomti vodiku aminy sekundarni (R),NH a nahrazenim tfi atomu
vodiku aminy terciarni (R);N. Pti vazbé Ctyf radikald vznikaji kvartérni amoniové soli
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[(R)4sN]"X". Aminy se vyznaéuji charakteristickym zapachem piipominajici rybinu.

N o M
R,/T‘\_H R/ \H R R R/| \R
H R R R
Prima rni Sekundarni Terciar ni ESrar témi
aminy am iny aminy amo niove so li

Obrazek 33: Strukturni vzorce aminu

Jako priklad iontové vymény na anexech miizeme uvést reakci mezi kationty chloru a silné
bazickou funkéni skupinou anexu.

R — N*(CH3)3(OH)™ 4+ NaCl » R — N*(CH3)3Cl~ + NaOH (sorpce)

R — N*(CH3)3Cl~ + NaOH —» R — N*(CH3)3(OH)™ + NaCl (desorpce)
6.1.3 Amfoterni ionexy

Amfoterni ionexy obsahuji katexové i anexové funkéni skupiny. Vyména iontd zavisi
piedevsim na pH upravovaného vyluhu.
SO4H
R,-""'

\“NJ{{CHE}{OH]

6.1.4 Chelatotvorné (chelata¢ni) ionexy

Tyto ionexy vytvareji s kationty kovi, pfedevsim s téZzkymi kovy a kovy alkalickych zemin,
komplexni vazby. Jejich matrice je nejCastéji na bazi styrén-divinylbenzenového kopolymeru
ve tvaru kulicek siminodioctovou funkéni skupinou, ktera vytvaii stabilni komplexy
s vétsinou kationti.

—N(CH,COOH),
6.1.5 Vlastnosti ionexu

Moderni ionexy se vyrdbé&ji ve form¢ kulicek s pfibliznymi rozméry 0,2 — 1,2 mm.
mnozstvi iontll (hmotnostni nebo objemové), které je jednotka ionexu schopna vymeénit. Toto
mnozstvi je urCovano poctem tuhych iont obsazenych ve hmoté ionexu, protoze jejich
elektricky ndboj musi byt na kazdém misté¢ ménice kompenzovany nabojem pohyblivych
iontd roztoku. Iontova vymeéna je proces presné stechiometricky.
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Ionex prednostné sorbuje:

a) ion s vyS$im mocenstvim pro jeho vyssi elektrostaticky naboj
Fe3t > Mg?* > Na*

b) v hydratovaném stavu iont mensiho priméru na zdkladé mechanického sitového

efektu
0@

¢) ion, ktery ve vétsi mite tvori s efektivnimi skupinami ionexu malo disociované soli
nebo komplexy.

Rychlost vymény iontd zavisi od rychlosti pronikajicich iontl zivici tvofici ionex. Na rychlost
difuze a tim i na rychlost vymény iontd ma vliv struktura ionexu, hustota prostorové sité
zékladniho polymeru a charakter i mnozstvi funkénich skupin.

Prace s ionexem probiha v dynamickych podminkach. Pies ur¢ité mnozstvi ionexu A v koloné
nebo na filtru protékd roztok vyluhu B. Kdyz sledujeme koncentraci iontd B v roztoku
vytékajicim z kolony (filtrat) naplnéné ionexem A a graficky zndzornime zavislost
koncentrace iontu B na objemu proteklého vzorku, dostaneme sorp¢ni kiivku (obrazek 34a).
Kdyz obratime proces a budeme na ionex ptidavat roztok elektrolytu A (u katexu napt. HCI),
bude ndm ze zivice vytésiiovat ion B. Tento proces se nazyva eluce, regenerace nebo
desorpce. Prislusny pribéh zavislosti koncentrace iontu B v eluatu na objemu eluatu bude
podle obrazku 34b. Regenerace se provadi prebytkem regeneracniho €inidla (az 6 krat). U
katexti se nejc¢astéji pouziva H;SO4 (0,5 M) nebo HCI (1M).

Koncentrace
iontu B v eluitu

T a) b)

E— N
Objem {ml) Objem {ml)

Koncentrace
iontu B ve filtratu

Pavodn
koncentrace

Obriazek 34: Sorpcni (a) a desorpéni (b) kiivka ionexu
6.1.6 Zarizeni na vyménu ionti

Nejcastéji probiha vymeéna iontli v ionexovych kolonach, kde roztok protéka ptes stabilni
vrstvu ionextl. V praxi byva vétsinou nékolik sorpénich kolon zapojenych za sebou (obrazek
35). Na obrazku jsou znazornény 4 kolony, ze kterych 3 pracuji jako sorpéni a ve Ctvrté
probiha soucasné eluce (desorpce). Kolony se zapojuji v potadi cyklicky tak, Zze kdyZ se prvni
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ptivodni kolona nasyti, pfepoji se na desorpci a regenerovana kolona po eluci pak za¢ina svoji
¢innost znovu jako sorp¢ni kolona. Poloprovozni ionex je mozné vidét na obrazku 36.

Druhy zpiisob iontové vymeény je promichavani roztoku (nebo piimo rmutu) ionexem. Tento
zpusob se vyuziva v chemické upravé rud zlata, uranu, molybdenu apod. Vyzaduje
mechanicky pevnéjsi iontoméni¢ zrnitosti 0,5 — 1,5 mm a mleti rudy na jemnost pod 0,1 mm.
Zahus$téni rmutu je 1:1. Rmut se s ionexem promichava pneumaticky. Moderni vyménny
ionexovy systém, ktery byl vyvinuty na zdokonaleni vymeény ionti (pro extrakci uranu), je
schematicky zndzornén na obrazku 37.

VYLUH ELEKTROLYT

— —

i [ ¥
SR
AN
|

Obrizek 35: Rada ionexovych kolon zapojenych za sebou

FILTRAT ELUAT

Obrazek 36: Katexovy ionex
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1 - dil kolony,

/1- 2 — ptivod iontoménice,

%‘%ﬁ 3 — vrstvy iontoménice,

[-)

IR
4 — dirkované ptepazky,

5 — vypust’ iontoménice,

6 — odtok filtratu,

7- ptivod roztoku
7

Obrazek 37: Schéma protiproudé ionexové kolony

Roztok stoupd v koloné€ zdola nahoru rychlosti, ktera fluidizuje 1izko iontoménice a zabratnuje
pfepadavani zrn iontoménice otvory v dirkovanych piepazkach. Periodicky se ptivod roztoku

prerusi a ¢ast iontoménice propadne z vysSich oddéleni do niz§ich a ¢ast z nejnizSiho oddéleni
(obohaceny iontoménic) se vypousti, aby se eluoval.

6.1.7 Pracovni cyklus iontoménici

Voda vstupujici na ionexy musi byt ¢ird, zbavena mechanickych necistot, suspendovanych
latek a koloidnich ¢astic. lonexové filtry nemaji slouzit jako mechanicky filtr. Pfi
pfedfazeném cifeni nebo dekarbonizaci vapnem nemd na ionexech dochazet k dobihéni
srazecich reakci. Vstupni voda na ionexy nesmi obsahovat olej (naptiklad pii zmékcovani
kondenzatu) a volny chléor v mnozstvi vyS$Sim nez 0,2 mg/l. Ma obsahovat co nejmensi
mnozstvi neiontového zeleza a hliniku. VétSina zavad v provozu ionexovych filtrd je
zpusobena nedokonalou nebo Spatné provozovanou piedupravou a nedostateCnym, popiipade
malo intenzivnim pranim. Pracovni cyklus iontoménice mizeme rozdélit na:

e pracovni faze (dochéazi k vymeéné iontti)

e prani (odstranéni necistot zachycenych ionexem a nakypfeni ionexu po pracovnim
obdobi)

e regenerace (pievedeni ionexu pomoci regenerac¢niho ¢inidla zpét do ¢inné formy —
HCI, NaCl, NaOH)

e vymyvani (odstraniovani z ionexu piebyte¢ny regeneracni roztok)
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6.1.8 Priehled selektivnosti adsorpce ionti u katext a anext

Na zaklad¢ vysledkl experimentii bylo sestaveno potadi afinity riznych iontoménict
k iontlim v roztoku, tzv. selektivni Fady.

Pro katexy:

Na® «Ca®" « AP « Th*

Pro sulfokatexy (siln¢ kyselé katexy):

Li" «<H" «Na" «NH" <K' «<Rb" « Cs" « Ag" « Hg*" « Ca*" ¢« Sr*" « Ba®" « AI*" ( F&’*
Pro katexy s karboxylovou skupinou (slab¢ kyselé katexy):

Cs" «Rb" <K «Na"«Li" «Mg*" «Ca®" «H"

Pro silné zasadité anexy s kvarternimi amoniovymi skupinami:

F «OH <Cl' «NO «CN < Br ¢« NO3 < HSO4 <« SCN™ < ClIO < M0oO,* < CrO,* < SO < POS*
< ASO43_

6.1.9 Parametry ionexu

Pro kazdy ionex je dilezita charakteristika jeho technologickych vlastnosti. Na zaklad¢ téchto

parametrl je pak moZné vybrat nejvhodnéjsi ionex pro danou technologii. Nej€astéji jsou
ionexy charakterizovany podle:

Bobtnavost - bobtnavost vyjadiuje miru bobtnani, vyjadiuje se jako néartist objemu ionexu po
namoceni ve vod¢, udava se v procentech a dosahuje az 40 %.

Zrnéni - udavd velikost zrn ionexu. Uddva se rozsah zrnéni, piipadné koeficient
stejnozrnnosti, obvykle jako podil dgo ku dio, kde djo je primér zrn, jehoZ hodnoty dosahuje a
prekracuje 90 % materialu, dgp je primér zrn, kterého dosahuje nebo piekracuje 40 %
materialu.

Procento zesitovani - urCuje odolnost ionexu. Udavad se jako procentudlni podil
divinylbenzenu.

Stabilita ionexu - ionex mohou narusit oxida¢ni ¢inidla, mechanicka destrukce a teplota -
zvyseni teploty ohroZuje obzvlast silné anexy II. typu, které se rozkladaji jiz pii 50 - 80 °C.
Dale se stanovuje radiacni odolnost a odolnost vii¢i osmotickym Soktm pii prudké zméné pH,
coz zpusobuje rozdilné namahéani matrice.

Selektivita ionexu

Specifické zatiZeni ionexu - objem vody zpracovany 1m’ ionexu za urdity &as
Vykon ionexu - objem upravené vody za urcitou ¢asovou jednotku

Hustota ionexu
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Celkova kapacita ionexu - latkové mnozstvi funk¢nich skupin ionexu, pfepocitana na
. , . , . -1
jednomocné ionty, udava se jako val-1".

Uzitkova kapacita ionexu - latkové mnozstvi iontu (vyjadiené jako jednomocné ionty), které
ionex zachyti do okamziku priniku. Udava se v mol-1"". Stanovit Ize podle rovnice:

A Vv;’duhu ’ (Cvstup - Csttup) Uz VV}’/luhu " Cystup 1073 [

1073 = mol - 171]
Vionexu Vionexu

kap,; =

z — valence sorbovaného kovu

Ve — 0bjem sorbovaného vyluhu [1]

Cystup — kOncentrace kovu ve vyluhu [mol Iy

Cyystup — Koncentrace kovu na vytoku z ionexu (po sorpci) [mol I

V provozu je tfeba pocitat i s tlakovou ztratou vyluhu protékajiciho ionexem. Cim mensi
kulicky matrice, tim je vyssi kinetika sorpce, ale zaroven i vétsi tlakova ztrata.

Ztratu tlaku lze vypocitat podle Ergunovy rovnice:

150n(1 — £)?vohy,  1,75(1 — €)pvihy
= +
e3d2 e3d,

hy, — vyska ionexového loze [m]

N — dynamicka viskozita vyluhu [Pa-s]
€ — porovitost loze ionexu [%]

Vo — povrchova rychlost viluhu [m's™]
d, — priimér kulicky ionexu [m]

p — hustota vyluhu [kg-m™]

6.2 Extrakce organickymi rozpoustédly

V hydrometalurgii se pod pojmem kapalinova extrakce (extrakce organickymi rozpoustédly)
rozumi pfevadéni soli kovu z vodného roztoku do kapalné organické faze nemisitelné s
vodou. Utelem pievedeni kovu z vodné fize do organické miize byt bud’ jeho ziskani v
Cisté formé nebo jeho odstranéni z roztoku, jestliZe je tento kov necistotou.

Latka, kterd nas zajima (kov nebo jeho sloucenina), reaguje s extrakénim ¢inidlem za tvorby
chemické latky, kterd je rozpustnéjsi ve fazi organické nez ve fazi vodné. Vzniklé sloucenina
tedy prechazi do organické faze.

Néslednou reextrakei se pak ziska extrahovany kov nebo jeho sloucenina zpét do vodného
roztoku. Koncentrace latky v ,,novém* vodném roztoku byva casto 10-100 krat vyssi nez v
pivodni vodné fazi a organicky roztok se vraci na dalSi extrakci bud’ pfimo nebo po
regeneraci. V praxi se odd¢luje zpravidla vice slozek najednou za pouziti vice rozpoustédel.
Princip kapalinové extrakce je na obrazku 38.
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VSTUPNI ROZTOK

l extrakéni ¢inidlo
extral‘cie reextrakeéni éinidlo
v 1
rafinat extrakt 4
l reextrakce
L r - .
odpadni produkt reextrakt extrakéni ¢inidlo
L \I' regenerace
ZISKANI KOVU

Obrazek 38: Principidlni schéma kapalinové extrakce

Zakladni technologické terminy pouzivané v technologii extrakce organickymi rozpoustédly
jsou:

Extrakéni ¢inidla — rozpustné v organickych kapalindch, jsou to organické kyseliny,
alkoholy, estery, ketony, aminy a jiné.

Organicka redidla — petrolej, xylol, lehky olej. Organické fedidlo zmenSuje zahus$téni,
viskozitu extrakéniho €inidla a jeho ztraty. V piipad€ pouziti aminu jako extrakéniho Cinidla
se jako fedidlo pouziva petrolej s triethylenglykolem nebo oktylalkoholem. Jina fedidla jsou
diizoprophylester, polyalkylbenzol apod.

Vysolovadlo - neorganickd latka (obvykle elektrolyt), vylepSujici ukazatele extrakce -
obvykle prispiva k tvorbé extrahovatelnych komplexd. Vysolovaci reagence podporuje
dehydrataci iontil extrahovaného iontu a jeho solvataci molekulami extrakéniho €inidla.

Extrakt - organicka faze po extrakci (vétSinou tvoii vrchni vrstvu).
Rafinat - vodni faze po extrakci (odpad).
Reextrakt — vodni faze ziskana reextrakci kovu z extraktu do vodné faze (odpad).

V prumyslovém rozsahu se zacala poprvé pouzivat kapalinova extrakce pii ziskavani
dusi¢nanu uranylu na vyrobu kovového uranu pro palivové ¢lanky. Po tomto uspéchu se
extrakce vodnymi rozpoustédly podstatné rozsifila i na jiné kovy. Na obrazku 39 je
znazornéno slozeni organické faze.

extrakéni
organické cinidlo
fedidlo

le"”

organicka faze

Obrazek 39: Slozeni organické faze
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Pti vybéru extrak¢niho ¢inidla se zohlednuje vice faktor. Nejvyznamnéjsi jsou tyto:

a) dostatecn¢ velka selektivita vici extrahovanému kovu

b) rychlé dosahnuti extrak¢éni rovnovahy

¢) stalost extrakéniho ¢inidla viici pouzivanym chemikaliim

d) extrakéni ¢inidlo nesmi tvofit tézko oddélitelné emulze a oddé€leni organické a vodni
faze ma byt rychlé a Gplné (¢im véEtsi rozdil hustot, tim rychlejsi oddéleni)

e) dostupna cena extrakéniho Cinidla

f) hoflavost, toxicita a extrak¢ni kapacita extrakéniho Cinidla

Hlavni oblast pouzivani extrakce organickymi rozpoustédly se pouziva v prumyslu uranu,
india, thalia, germania, teluru, wolframu, médi, dale pii oddéleni Co a Ni, Ta a Ni, Zr a
Hf, Mo a Re.

Podle zptisobu extrakce, poptipadé podle reakci probihajicich pii extrakci, rozeznavame Ctyii
skupiny:

1) Jednoduché fyzikidlni rozdéleni — do této skupiny patii fyzikdlni (mechanickd)
extrakce symetrickych kovalentnich molekul, jejichz rozpustnost je ftadoveé vyssi
v organickych rozpoustédlech nez ve vodé.

2) Extrakce na principu vymény kationti - do této skupiny patii extrakce kationti
kovli organickymi kyselinami, jejich solemi a chelatotvornymi reagencemi.

Piikladem extrakce tohoto typu miiZe byt extrakce kationtd kobaltu Co*" sodnym mydlem
mastné kyseliny v petroleji:

2RCOONa + Co?* - (RC0O0),Co + 2Na*t

Extrakéni Cinidla patfici do této skupiny jsou soli mastnych kyselin se 7 az 9 uhliky
v radikédlu, alkylfosforecné kyseliny a jejich soli. Organické kyseliny se obvykle zied’uji
v inertnim rozpoustédle (napf. v petroleji).

CH3;H,PO,
Kyselina alkylfosfore¢na

Karboxylové a naftenové Kkyseliny vytvafeji s extrahovanymi kovy soli (tzv. mydla,
rozpustna v pouzitém rozpoustédle). Pouzivaji se smési karboxylovych kyselin C7 — C9,
popi. C10 — C16. Jejich selektivita je zavisld na pH prostiedi. Zménou pH lze dosdhnout
pomérné ostrého oddéleni jednotlivych kovi (obrazek 40). Mizeme je pouzit pfi oddé€leni
nekterych kovi, napt. Ni, Co, Cu z vodnych roztokl a jejich soli (siranti nebo chloridd).
Karbonové kyseliny se v praxi pouzivaji na zpracovani zifedénych roztokl siranu méd’natého
pted elektrolyzou. VyuZziva se skutecnost, Ze extrakci mizeme 1 z velmi zfedénych roztok
piipravit roztok médi vhodny pro elektrolyzu podle obrazku 41.
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Obrazek 40: Zavislost stupné extrakce dvojmocnych kovt karboxylovymi kyselinami na pH

CaCO; vyluh kovu vratny elektrolyt
Cu=5,1 gl

extrakeni Cinidlo

-

exirakéni

Cum= 121
reextraldt
rafinét o e
Cu= 0,08 gh L= {} gl
kov

Obrazek 41: Schéma extrakce zfedéného roztoku CuSO, pied naslednou elektrolyzou

komplexotvorna ¢inidla. Jako napftiklad kyselina 2-ethylhexylfosforecna (D-2-EHFK nebo
D2EHPA), extrahuje ve slabé kyselém prostfedi kationty mechanizmem katexové vymeény
ionttl.

Protoze mé ve struktufe polarni skupinu P=0, ve které kyslik je donorem elektronli, mize
dojit k doplitkovému piipojeni molekul kyseliny ke kationtu, pficemz se tvoii komplex.
Prikladem vytvofeni takovéto komplexni soli miize byt extrakce molybdenitovych kationti
MoO,*". K reextrakci se pak pouziva naptiklad kyselina sirova.
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q‘b,DH
?O bh

kyselina 2-ethylhexylfosforecna

Strukturni vzorec vzniklé komplexni soli je:

(Olf{)z (OR)2
Q—P—O\j y ——-——IL——OI;l
| MQ i

(OR)2 (OR):2

V modernich technologiich chemické upravy rud se velmi rozsifuje pouzivani extrakcnich
¢inidel s oximovymi a hydroxyoximovymi skupinami:

oximov4 skupina: —E—(I'r‘— = NOH
NOH

hydroxyoximova skupina O}=é—i— —OH, = NOH
H OH

3) Extrakce na principu vymény anionti — piedstaviteli této skupiny jsou aminy.
V hydrometalurgii pouzivané aminy maji radikaly s poc¢tem uhlikd 7 — 9. Ptikladem je TOA
(trioktylamin — (CsH;7);N (terciérni amin).

R3N + HN03 i R3NH " NO3
Dusi¢nan TOA je schopny vyménit sviij anion za anion obsahujici kov, napt. rhenium:
R3NH - N03 + (ReO4)_ - R3NH - Re04 + (NOg)_

Reextrakce se nasledné provadi ¢pavkem (NH3).

4) Extrakce neutralnimi extrakénimi cinidly — k neutrdlnim extrakénim cCinidlim patii
ketony. Z technického hlediska je nejvyznamnéj$i methylizobuthylketon (MIBK)
CH;COCH,CH(CH3;), nebo strukturné:
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Hz
CH3—C—CH3 . CH\
| CHs3

Pouzivé se na pfepracovani vyhotelého paliva a na izolaci plutonia. Pfislusny technologicky
postup se nazyva REDOX. Z organické faze se ziedénou kyselinou dusi¢nou reextrahuje uran
a plutonium. DalSimi postupy se oba dva kovy rozdéli.

Do skupiny neutralnich ¢inidel se dale zatazuji alkylestery Kyseliny fosforecné, predevsim
tri-n-buthylester kyseliny fosfore¢né (tributylfosfat - TBF):

RO\P B
rRG™ “OR

(kde skupinou R je CH;-CH,-CH,-CH)>- )

TBF se pouziva pii zpracovani dusi¢nanovych roztokl aktinidd. V praxi se vyuziva pii
zpracovani vyhotelého paliva jadernych reaktorii a na izolaci plutonia v procesu PUREX.

6.2.1 Zarizeni na extrakci

Proces extrakce nevodnymi rozpoustédly se skladd ze dvou c&asti, a to z dispergované
organické faze ve vodném prostiedi a z nasledujiciho rozdéleni vzniklé disperze v disledku
rozdilnych hustot obou fizi. Utinnost extrakéniho procesu bude zaviset na velikosti
mezifazového povrchu tj. na stupni dispergace jedné faze do druhé. Ptistroje, ve kterych
probihé dispergace organické faze do vodného roztoku extrakci, a opétovné rozdéleni obou
fazi nazyvame extrakéni kolony. Piikladem je etdZzova extrakcni kolona (obrazek 42). Je to
vysoka nadrZ vélcovitého tvaru s pfihradkami. Leh¢i kapalina — organicka faze se ptivadi do
spodni ¢asti a vodny roztok, ktery je specificky téZsi, se pfivadi do kolony v horni ¢asti. TEZSi
kapalina stéka po piihradkach a na okrajich odkapava, ¢imz se dosdhne lepSiho rozptyleni
obou kapalin. Dispergace se zintenzivni zvySenim turbulence obou fazi dodanim mechanické
energie, bud’ ve formé pulza¢niho pohybu obsahu kolony, nebo mechanickym michanim.

- —> extrakt

vyluh —»

_ | — <— extrakeni
rafinat €— &inidlo

Obrazek 42: Etazova extrak¢ni kolona (v€Zovy extraktor)
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Na extrakci kapalin s velkym mezifadzovym napétim je vhodné pouzit stupiiovité extraktory.
Schéma odd¢€leni mixéru a settleru je na obrazku 43. Ob¢ dvé kapaliny se pfivadi do mixéru
zespod a promichavaji se lopatkovymi michadélky. Emulze se pfecerpava do settleru, kde se
v klidu oddéli té¢zkd faze od leh¢i. V primyslu se také casto pouziva spojeni nékolika
extraktort (3-4) pracujicich za sebou.

extrakt + vodni faze

I organicka faze
=3
e a —mixér,
= vodni faze b -settler
vyluh
+

extrakéni ¢inidlo

Obrazek 43: Stupnovity extraktor

6.2.2 Prednosti extrakce nevodnymi rozpoustédly
Hlavni vyhody extrakénich ¢inidel 1ze rozdélit takto:

a) velka selektivita procesu

b) moznost dosahnuti vysokého stupné nabohaceni uz pfi jedné operaci

¢) v pomérné kratkém Case se miZze zpracovat velky objem vodného roztoku

d) zafizeni neni pfili§ ndkladné

e) reextrakéni roztoky maji daleko vysSi koncentraci extrahovaného kovu nez jiné
pouzité metody

f) mizeme ji pouzit i pfi zpracovani rmutu

Nevyhody kapalinové extrakce

a) pomérné vysoka cena extrak¢nich ¢inidel,
b) urcitd ztrata inertniho rozpoustédla, zplisobend rozpustnosti ve vodné fazi a také i

nedokonalym oddé€lenim obou fazi.
S

Py oot

4

V této kapitole byly popsany metody upravy surového vyluhu pied srdzenim. K tomu je,
kromé pomocnych procesti (sedimentace, filtrace, koagulace a flokulace) vyuZivana iontova
vyména na ionexech nebo kapalinova extrakce. Diky témto postupim dojde ke zmenSeni
objemu vyluhu a zéroven se zvysi jeho kovnatost, pfipadn¢ se od sebe oddéli jednotlivé
rozpusténé kovy.
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Diilezité: Postupy upravy vyluhu se neustdle vyviji stejné¢ jako nové ionexy nebo
extrak¢ni ¢inidla v rdmci zefektivnéni procesu.

e Které hlavni technologické postupy pouZivame pii tpravé vyluhu pied sraZenim?
e Co jsou to ionexy, jak se déli a jak fungu;ji?

e Co je to kapalinova extrakce, jak funguje a pro¢ se provadi?

e Popiste zafizeni na extrakci.
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7 Metody srazeni uzitkové slozky

ile kapitoly

Cilem této kapitoly je objasnit studentim OHUS metody ziskavani kovii nebo jejich
sloucenin z vyluhu.

Strucny obsah kapitoly

Elektrolytické srazeni, elektrolytickd rafinace, cementace, krystalizace, ostatni metody
srazeni (hydrolyza, srazeni chemickymi ¢inidly, destilace, adsorpce).

@ Ziskate

e Piehled o metodéach ziskavani kovl nebo jejich sloucenin z vyluhu

e Definovat jednotlivé metody srazeni, popsat jejich prib¢ch a vyuziti

Ke studiu této kapitoly budete potiebovat asi 1,5 hodiny.

Srazeni kovii nebo jejich sloufenin zroztoku piredstavuje jednu z hlavnich operaci
v hydrometalurgickém zpracovani surovin urcujici celkovou uspéSnost procesu. V soucasné
praxi se pouzivaji rozli¢né zplisoby srdzeni kovi a jejich sloucenin. Vybér nejusporngjsich
metod, na které je tfeba se v jednotlivych ptfipadech zaméfit, je mnoho a jejich vybér
ovliviiuje napt. charakter vychozi suroviny, pfitomnost zdroje zasobovani elektrickym
proudem a cena elektrické energie, slozeni roztokti ziskanych pii louzeni, cena ¢inidel, jakost

(Cistota) konecného produktu, bezpecnost a zdravi obsluhujicich zaméstnanct.
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Znam¢é a pouzivané jsou tyto zpisoby srazeni kovii nebo jejich soli z roztoku:

e srazeni stejnosmérnym proudem (elektrolyza)

e srazeni kovll cementaci

e ziskavani chemickych slouc¢enin kovi krystalizaci
e srazeni hydrolyzou

e srazeni chemickymi Cinidly

e srazenim ohfevem v destilatorech

e adsorpce

Z uvedenych zplisobu srdzeni se odbornici v praxi nejcastéji priklangji k elektrickému srazeni
a cementaci. SraZeni z roztoku Cu, Zn, Cd, Mn se uskuteciiuje pfevazné elektrolyticky.
Cementacni procesy muizeme pouzit pii srazeni zlata z kyanizacnich roztokti, zinku, médi
atd. Kovy, ziskané cementaci, mivaji velmi nizky obsah vlastniho kovu, a proto se musi pred
dal§im pouZzitim rafinovat. U meédi jde o rafinaci Zarovou cestou s nasledujici rafinacni
elektrolyzou. Ostatni zplisoby srazeni maji také svlij vyznam pii chemickém zpracovani rud, i
kdyz se mén¢ pouzivaji.

7.1 Elektrolyza

Elektrolyza patii mezi elektrochemické procesy a pouziva se pii ziskavani kovli z roztokt po
louzeni rud — elektrolytické sraZeni a na ziskavani Cistych kovi ze surovych kovia —
elektrolyticka rafinace.

Rafinace médi se provadi ve dvou fazich. Nejdiive se méd’ pretavuje v plamenovych pecich,
kde se do roztavené médeéné 1azné¢ dmychéd vzduch.Vznika 99,7%-ni Cu kterd se odléva do
tzv. anodovych blokii. Probiha zde elektrolyticka rafinace, kde anodou je surova Cu, katodou
¢ista Cu a elektrolytem je roztok CuSO4 a H,SO4. Surova méd’ se anodicky oxiduje a piechézi
do roztoku ve formé iontil, odkud se vylucuje na katod¢ jako 99,99%-ni Cu.

Mezi obéma procesy jsou dulezité tyto rozdily:

a) elektrolytickd rafinace se provadi srozpustnymi anodami, které se rozpoustéji
pusobenim proudu. Katody jsou pfi elektrolytickém srdzeni nerozpustné a jsou urceny
pouze pro piendseni proudu v elektrolytu a na vybijeni kationtd.

b) Pii elektrolytické rafinaci ma elektrolyt témét stejné sloZzeni. Pii elektrolytickém
srazeni je elektrolyt ochuzen o ionty sraZzeného kovu, coz si vynucuje kontinudlni
piidavani Cerstvého roztoku pro udrzeni stalého slozeni elektrolytu.

c) Pii elektrické rafinaci se pfenaSeji kationty kovu proudem od anody ke katodé. Velka
cast energie se vynaklada na piekonani odporu elektrolytu. Energie vynalozena na
rozpousténi kovli na anodé se kompenzuje energii, kterou uvolnuji kationty, které se
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na anodé¢ srazeji. Pti elektrolytickém srazeni se energie spotiebuje na rozlozeni soli
tézkého kovu a je v porovnani s rafinaci vysoka.

d) V pribchu elektrolytického srazeni se na elektrodach tvoii plyny, které vyvolavaji
chemickou polarizaci s obracenou elektromotorickou silou. Na jeji piekonani je tieba
veétsi mnozstvi energie.

e) Pii elektrolytickém srazeni se obvykle pracuje s méné Cistymi roztoky, nez pii
elektrolytické rafinaci. Coz vyvolava korozi a zpétné rozpousténi katodové usazeniny
a dale se snizuje vytézek na jednotku proudu a energie.

Elektrolytické srazeni ma velky vyznam v metalurgii médi, zinku, kadmia a manganu,

vvvvv

Podstatou elektrolyzy jsou dva Faradayovy zakony:

Podle prvniho Faradayova zdkona je hmotnost latky m vyloudené pri elektrolyze z roztoku
na elektrodé primo imérna soucinu intenzity elektrického proudu I a délce trvani t.

m=A-1-t

a dale
Ao M
" F-z

A — elektrochemicky ekvivalent [Kg-C™']

F — Faradayova konstanta [9,6485-10" C:mol”']
M - moldrni hmotnost [g-mol]

Z - valence

Podle druhého Faradayova zdkona je mmnoZstvi liatek vyloucené na elektrodach pri
prichodu stejného mnozZstvi elektrického proudu riznymi elektrolyty wmérné
ekvivalentu hmotnosti téchto latek. Na vylou€eni gramekvivalentu latky je tfteba vydat vzdy
stejné mnozstvi elektrické energie a to 96 500 C.

Proudovy vytézek kovu (vyuziti proudu): na vylouceni 1 gramekvivalentu latky je potieba,
aby elektrolytem proteklo vé&tSi mnoZstvi elektfiny nez 1 farad (1F = 96 500 C). To neni
porusenim Faradayova zakona, ale vysvétluje se to vyluCovanim vodiku na katod¢ vedle
kovu, oxidaci a rozpousténim katodové srazeniny, vedlejSimi reakcemi, pfitomnosti necistot
v elektrolytech a téz rozptylem proudu a kratkymi spojenimi. Proudovy vytézek je pomér
skute¢ného mnozstvi vysrazeného kovu na katodé k mnozstvi, které by se mélo teoreticky
ziskat pii prechodu stejného mnozstvi elektrického proudu za stejnych podminek (bez
vedlejSich ucink®). Proudovy vytéZzek pro rizné kovy zavisi na podminkach elektrolyzy,
pohybuje se ve velmi Sirokém rozsahu od 45 do 95%.
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Minimalni elektromotorickd sila, kterou je tfeba dodat na vylouceni takového mnozstvi
aniontd a kationtll na nerozpustnych elektrodach, aby roztokem prochazel elektricky proud, se
nazyva rozkladné napéti elektrolytu.

Pomér mnozstvi energie E,, které je teoreticky potiebné na elektrolyticky proces, k mnozstvi
E, které se skutecné spotfebuje na jednotku hmotnosti ziskaného kovu, se nazyva souéinitel
vyuziti energie (B)

Eo
B =—>-100 [%]

Struktura a fyzikalni vlastnosti kovu, usazujiciho se na katodé, mé znacny vyznam. Pfi
elektrolytickém srazeni kovi z roztoku 1 pii elektrolytické rafinaci z kovli se snazime ziskat
husté srazeniny. Kazdé usazovani kovu na katodé€ zacina tvorbou krystaliza¢nich jader, které
se postupné rozrustaji. Pokud rychlost usazovani ionti kovu pievySuje rychlost jejich
pfivadéni, tvoii se hrubé krystalky kovl. V opacném piipadé se narast krystalli omezi
nepietrzitou tvorbou novych krystaliza¢nich sttedisek na povrchu kovu. V takovém ptipadé
dostaneme jemné krystalickou strukturu. Se zvySovanim proudové hustoty se struktura
vysrazeného kovu stava jemnéjsi, usazenina hustsi, pfiCemz se na povrchu a okrajich katody
objevuji vyduté vyristky, které porusuji usazeninu kovu. Pfi elektrolytickém srazeni kovu je
dilezita koncentrace elektrolytu: ¢im je roztok koncentrovanéjsi, tim bude krystalicka
sraZenina hustsi a jemnéjsi. SniZovanim koncentrace elektrolytu je sraZenina mén¢ husta, az
se nakonec z ni stane sypka, praskovita hmota, ktera se lehce odlupuje z katody.

Pritomnost Skodlivych pfimési v roztoku vyvolava pii elektrolytickém sraZeni:

1. snizeni vytézku na jednotku proudu
2. zneciSténi a zhorSeni katodové usazeniny
3. v nékterych ptipadech zvétSeni odporu elektrolytu, vyZzadujici zvySeni napéti v 1azni

Zatizeni na elektrolytické srazeni kovl z roztoku maji riznou konstrukei, napt. jsou dievéné,
poolovéné, Zelezobetonové s asfaltovou vystelkou, lazen s oto¢nymi katodami (pro Cd),
s diafragmou (pro Mn). Elektrolyzér pro elektrolyzu médi (i Ni) mé tvar zlabu délky 20 m,
$itky 1 m a hloubky 1,3 m. Zelezobetonovy zlab miize byt vyloZeny olovem nebo asfaltem.
Na bocnich sténach Zlabu, na kterych jsou na dfevénych izolatorech vodice stejnosmérného
proudu, visi za sebou elektrody. Elektrody se zapoustéji a vytahuji jetdby. Anody jsou
z olova, které obsahuje 7 az 8% antimonu. Katody, na kterych se srazi méd’, jsou z médénych
folii. Na elektrolytické sraZzeni manganu se pouziva elektrolyzér s diafragmou, aby se
izolovala katodova srazenina od kyselého akolytu, ktery by rozpoustél kovovy mangan.

Diafragmy jsou pléatna, které ohranicuji prostor kolem anod.
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7.2 Cementace

Kdyz ponofime jakykoliv kov, napt. zinek, do roztoku jeho soli, za¢ne pfechdzet do roztoku
ve formé iontl:

Zn® - Zn?%* + 2e”

Mezi elektrodou a roztokem vznikne rozdil potencialii. Snaha kovu vysilat do roztoku své
ionty se nazyva elektrolyticky rozpoustéci tlak. Pfi rozpousténi kovi pfechézeji do roztoku
jen kladné ionty a samotna elektroda se nabiji zdporn¢. V blizkosti elektrody se roztok nabiji
kladné a kladny nédboj je elektrostaticky ptfitahovan k zaporné nabité elektrodé (obrazek 44).
Tlak kladnych iontii pfitahovanych k elektrodé je osmeoticky tlak. Proto se ionty kovu
nemohou velmi vzdalit od elektrody a v nejbliz§im okoli elektrody vytvoii roztok dvojitou
vrstvu: zéporné nabitou elektrodu a kladné nabity roztok. Dvojitd vrstva prekdzi dalSimu
pfechodu iontd kovu do roztoku a nastdvd rovmovaha rozdilu elektrolytického
rozpoustéciho tlaku a osmotického tlaku.

Pokud je rozpoustéci tlak elektrody vétsi nez osmoticky tlak iontl, bude mit elektroda
zaporny potencial, pfi opacném poméru bude mit kladny potencial.

Pokud se rozpoustéci tlak elektrody rovnd osmotickému tlaku jeho iontl, potom se bude
potencial kovu, vzhledem k jeho roztoku, rovnat nule. Tento potencial se nazyva normalovy
nebo standardni potencial @,.

710 hladina ZnClI 5

- + smér elektrolytického rozpoustéciho tlaku
-+ & =

+
. I %
" +
-+ 2+

Zn
-+

+ 5 ~

smér osmotického tlaku

Obrazek 44: Schéma vytvoreni elektrické dvojvrstvy v okoli zinkové desticky

Zinkova elektroda ponotena do roztoku svoji soli ma vzhledem k potencialu vodiku zaporny
potencial, médéna elektroda ma kladny potencial (viz. Beketovova fada elektrochemickych
napéti prvkil). Timto zptisobem se rozliSuji elektronegativni a elektropozitivni kovy. Tento jev
si vysvétlujeme takto, zinek je kov, ktery ma relativné labilné vazané elektrony, které se ve
styku s roztokem elektrolytu lehce ztraci a pfechazeji v iontové formé do roztoku. Zn tedy
kvalifikujeme jako méné uslechtily kov. Kovy s vétsi pfitazlivosti k vazbé elektront, napf.
meéd’, prechazeji do roztoku hife. U médi prevlada tendence vysraZeni iontl na neutrdlni méd’.
Takovéto kovy oznacujeme jako uslechtilé.
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7.2.1 Beketovova iFada kovu

Pro vétSinu kovl se hodnoty normalovych elektrodovych potencialit bezprostiedné urcili
pomoci pokust, avSak pro nekteré, napi. pro alkalické kovy a kovy alkalickych zemin, se
vypocitaly teoreticky, ponévadz bylo obtizné toto stanoveni provést pokusem. Kdyz
uspofddame normadlové potencidly (¢,) do tady podle jejich stoupajicich algebraickych
hodnot, ziskame fadu napéti. Za nulovy potencidl se urCil potencial vylu¢ovani vodiku na
platinové desti¢ce z roztoku kyseliny sirové s aktivitou iontti vodiku rovnou jedné.

Li Na Ba Sr Ca Mg Al Mn Zn Cr Fe Cd Co Ni Sn Pb H Cu Hg Ag Au Pt

Kovy nalevo od vodiku maji zaporny potencial a jsou neuslechtilé, kovy napravo od vodiku
jsou uslechtilé. Cim dale od vodiku, tim vétsi elektropotencial kov m4, at’ uz nalevo zaporny
nebo napravo kladny.

Kdyz ponotime mén¢ uslechtily kov do roztoku soli uslechtilej§iho kovu, probihd pii tomto
,»kratkém chemickém spojeni ten stejny proces jako v galvanickém clanku: kov, ktery ma
zapornéjSi potencial, vytésni z roztoku kov s kladnéjSim potencidlem, ale sam pfitom
ptechazi do roztoku. Dame-li napt. do roztoku siranu méd’natého zinkovy plisSek, za¢ne se na
ném vylucovat méd’ a zinek prechéazi do roztoku.

Zn + CuSO4 — ZnSO4 + Cu

Chemicky proces, ktery pfi tom probihd, se sklad4d z odevzdavani elektrond jednoho prvku
druhému podle nasledujicich rovnic:

Zn° + Cu?*S0%~ - Zn?* + S0%™ + Cu®

Podobné je mozné z roztoku vytésnit méd’ Zelezem, kadmium a zlato zinkem. Tyto zptsoby
se prakticky pouzivaji p¥i srazeni kovii z roztokii. Proces zalozeny na reakcich vytésiiovani
uslechtilejSiho kovu z roztoku méné uslechtilého se nazyvéa cementace.

Cementace je elektrochemicky proces (nazyvany i vnitini elektrolyza). Termodynamicka
moznost pribéhu cementace je dana velikosti poméru elektrodovych potencidlli. Vytésiujici
kov musi mit elektrodovy potencial zapornéjsi nez vytésnovany.

Protoze s postupem cementace se koncentrace kovu v roztoku méni, tim se méni i hodnota
potencialu, bude proces probihat aZz do ustanoveni rovnovahy potencidlli. V né€kterych
pfipadech se termodynamické rovnovahy nedosdhne pro kinetické téZkosti. Napt. Zelezo se
nevycementuje zinkem pii normalni teploté (20°C), protoze pii této teploté je rychlost reakce
velmi nizka. Elektropotencialy nékterych kov pii teploté 20°C jsou uvedeny v tabulce 11.
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Tabulka 11: Elektrodové potencialy nékterych kovi pii teploté 25 °C vztazené k Pt/H/H+ elektrodé

Elektroda Me"/Me" Reakce na elektrodé Pot:nciél
E'(V)
Li/Li" Li—Li'+e 2,959
Rb/Rb" Rb—Rb' +e 2,926
KK KoK +e 2,928
Sr/Sr** Sr — Sr*' + 2e 2,92
Ba/Ba™ Ba — Ba’ + 2¢ 2.9
Ca/Ca®" Ca — Ca’ +2e 2,76
Na/Na" Na—Na'+e 2718
Mg/Mg2+ Mg — Mg2++ 70 1550
AVAP" Al — AP+ 3e 1330
Mn/Mn*" Mn — MnZ + 2e 71,100
Zn/Zn* 7n — 7Zn> + 2 0,762
Fe/Fe™ Fe 5P 1 e 0441
Cd/Cd™ CdS Cd T 2e 0,401
TUTI® TI—> Tl +e 0,330
Co/Co™" Co — Co™ +2e 20,290
Ni/Ni*" Ni S NT T 2e 0331
Sn/Sn*" Sn — Sn*" + 2e 0,136
Pb/Pb™ Pb — Pb™ +2e 0.122
Pt/H/H" 12H,—->H +e 0,000
Cu/Cu™ Cu— Cu2' + 2 0.344
Cu/Cu’ Cu—Cu +e 051
Ag/AgJr Ag— Ag++ e 0,798
Hg/HgH Hg — Hg2+ +2e 0,798
Au/Au” Au— Au'+e 1,5

7.2.2 Zarizeni na cementaci

SraZzeni médi z roztoku Zeleznym Srotem je mozné vykonavat periodicky nebo nepfetrzité.
Periodické sraZeni probiha v bubnech, nadrZich a ve vélcovitych nadobach — cementacnich
hruskéach. Nepfetrzitd cementace se provadi ve Zlabech (obrazek 45) nebo cementacnich
kuzelech (obrazek 46).

Cementacni Zlaby jsou Siroké od 0,3 do 3 m a hluboké od 0,5 do 1,5 m. Po celé délce Zlabu
jsou zabudovany piehradky, aby roztok stfidavé protékal pod piehradkou a nad ni. Na dné
zlabu jsou mfiZky tvofici pomocné dno na uloZeni Zelezného Srotu.

Obrazek 45: Cementacni zlab
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Cementacni méd’ prochazi pfi natfasani zelezného Srotu mezerami miizKky, sbird se na dné
zlabu, odkud se periodicky vymyva proudem vody pod tlakem do pii¢nych vynaSecich
kanalt. Dievéné cementacni zlaby maji moznost regulace tklonu a tim i rychlosti pratoku
roztoku a Casu styku srazedla sroztokem. Plnéni i vyprazdnovéani Zelezného Srotu a
cementacni usazeniny se obsluhuje ru¢né.

=

\

roztok s nizkym
obsahem Cu

Fe Srot

prostor shéru Cu

Cu vyluh
Obrazek 46: Cementacni kuzel

Cementacni kuzel je valcovitd nadrz priméru 4,2 m a vysky 7,2 m, ve které je zabudovany
kuZzel s primérem a vySkou 3 m a obraceny vrcholem dolti. Dno mé sklon 45°, coz umoZiiuje
odvod cementacni mé&di. Horni rozsifena cast kuZelu je ze sita z nerezavéjici ocele, kterym
piepadavaji odloupnuté ¢astecky médi a klesaji k naklonénému dnu vélce. Ve spodni casti
kuzelu je ptivadéjici potrubi rozveétvené na 6 rourek s ryhami tangencidln€ nasmérovanymi ke
sténé kuZelu. Tim je umoZnéno dosahnout vifivého pohybu pii vhanéni roztoku s obsahem
médi. Vnitini prostor kuzelu nad sitem z nerezavéjici ocele je vyplnén drcenym, odcinovanym
zeleznym $rotem. Zelezo je nahromadéno az nad vrchni okraj valce a jeho velka hmotnost se
uplatiiyje jako ucinny prostfedek na udrZeni teploty, ¢im se zvySuje reak¢ni rychlost sraZeni.
Vstiikovani vyluhu zplsobuje nejen rychlé srazeni médi, ale také napomaha odstranovat
kovovou meéd zpovrchu Zeleza a tim obnovovat jeho aktivni povrch. Takto ziskana
cementacni méd’ je Cists$i nez méd’ z cementacnich zlabli. Obsah Cu se pohybuje v rozsahu 90
% az 95 %, obsahy Fe, Si, Al jsou pod 1 %. VytéZnost médi v tomto zafizeni dosahuje az
95 %.

Na obrazku 47 je schematicky znazornéno nové kontinudlné pracujici vibra¢ni cementacni
zatizeni, které vyrobce, firma Klockner-Humboldt-Wedag, nazval cementac¢ni vibracni
reaktor. Zatizeni pfipomind vibraéni mlyn. Dv€ horizontdlni valcové nadrZze, vzajemné
propojené pruznym spojovacim hrdlem, jsou pruzn€ ulozené na zékladech a vibrator je
udrzuje v kmitavém pohybu.
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Obrazek 47: Cementaéni vibra¢ni reaktor KHW (Némecko)

Do horniho vélce s ¢astecnou néplni zelezného Srotu se kontinudlni pfivadi roztok CuSO4 a
zelezny granulat. Roztok spolu s cementacni jemnozrnnou médi pretékd do spodni valcové
nadrze, ktera je také CasteCn€ naplnéna Srotem. Ze spodni nadrZze vytékd ochuzeny roztok a
vyplavuje 1 cementacni méd’ do zasobniku, kde se ziskava médény sediment. Reakéni rychlost
je ve srovnani s jinymi cementatory udajné az 100-nasobné vétsi. Vyhodami cementacnich
vibracnich reaktort jsou: nepfetrzity provoz, velka reak¢ni rychlost, pomérné¢ malé investi¢ni
a provozni naklady.

K nové¢jS§im cementacnim zatizenim patii cementatory s ,.fluidni vrstvou prasku‘ a pulza¢ni
cementatory. Fluidni stav vrstvy se vyvold stoupajicim proudem roztoku piivadéného do
spodni ¢asti aparatury. Velky specificky povrch kovu cementatoru, velka rychlost
pfemistovani tuhych castecek, ptipadné kapaliny v disledku stalé cirkulace castecek a stalé
obnovovani tuhé faze podporuji intenzifikaci procesu a snizuji ztraty prasku.

Vysoce efektivni pro cementaci je pulzaéni cementaéni zaFizeni podle schématu na
obrazku 48. Pouziva se na cementacni ocisténi zinkového elektrolytu od iontti médi a kadmia.
Roztok, ktery se ma ocistit, se piivadi do spodni ¢asti kolony, pfechéazi vrstvou granulovaného
kovu cementétoru (Zn) a stoupd smérem nahoru k filtru. Vibraci diafragmy se dosahuje velka
rychlost toku a soucasné i odstranéni vycementované¢ho kovu z povrchu granul Zn. Produkty
cementace se vynaseji z pfistroje spolu s roztokem. Primyslovy pulzaéni pfistroj na ociSténi
zinkového elektrolytu od médi a kadmia zpracuje pii objemu 1 m® 30 m’-h™' roztoku a sniZi
obsah mé&di z 2 a7 6 g-1"' na stopovy obsah.
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Obrazek 48: Pulza¢ni cementacni zafizeni

Cementace médi, kterd se diive ve zna¢né mife pouzivala, je v soucasnosti nahrazovana,
pfedev§im pro vysokou cenu Zelezného odpadu, jinymi metodami. Dosud je dileZitym
Cinitelem pfi sraZeni uSlechtilych kovi z kyanidovych vyluhi, pii rafinaci roztoka pred
elektrolyzou, pii sraZzeni kovi z velice ziedénych dilnich vod nebo roztokli po
biologickém vyluhovani. V posledni dobé se predevSim pii srazeni uSlechtilych kovi
cementace nahrazuje jejich adsorpci na aktivni uhli, hlavné proto, Ze po provedené desorpci
muze byt aktivni uhli znovu regenerovano.

7.3 Kirystalizace

V hydrometalurgii nezeleznych a drahych kovl se vyuziva krystalizace na vylouceni ¢istych
soli kovil z roztoku, na ocisténi roztoku od piimesi a ptipadné ziskani vedlejSich produkti.

Termodynamika krystalizace z vodného roztoku, to znamenéa podminky rovnovahy krystaly —
roztok, se znazornuje pomoci diagrami rozpustnosti. Pii dvouslozkovych systémech se
pouzivaji dva typy diagraml rozpustnosti:

a) polytermy rozpustnosti
b) diagramy rozpustnosti

Polyterma rozpustnosti S je kiivka zndzoriujici zavislost rozpustnosti (y — soufadnice) na
teplot& (x — soufadnice). Rozpustnost soli ve vod& se vyjadiuje v %, g-1"' nebo mol-1"". Pokud
je kiivka rozpustnosti plynula, nelomend, nenastavaji v systému polymorfni zmény. Kiivka
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S obycCejné s teplotou stoupa (obrazek 49 a), nckdy se rozpustnost s teplotou meéni
(obrazek 49 b) a jen zfidka s teplotou klesa (obrazek 49 c). Nékdy pozorujeme slozity pribeh,
ktery se projevi maximem nebo minimem na kfivce.

a) b) C)
8 s
/ S
_ T — T — > 70¢

Obrazek 49: Typy polyterm rozpustnosti

Kdyz spolu reaguje voda a stl chemicky, tvoii se krystalohydraty, na kiivce — polytermé&
rozpustnosti se vytvofi zlomy. Pfikladem je rozpustnost FeSOs4, zobrazend na kiivce
(obrazek 50). Bod a urcuje rovnovahu roztoku s dvémi druhy krystalohydratt FeSO4-7H,O a
FeSO4-4H,0, bod b pro krystalohydraty FeSO4-4H,0 a FeSO4-H,O0.

Diagram rozpustnosti zobrazuje zavislost sloZeni a teploty. Pfi tomto typu diagramu se na
svislé osy vynasi teplota a na horizontalni osy slozeni roztoku v hmotnostnich nebo molarnich

procentech nebo v gramech na 100 g roztoku. Pro proces krystalizace jsou vyuzitelné dva
efekty.

a) zvyseni teploty — odstranéni rozpoustédla (odpafenim),
b) snizeni teploty — sniZeni rozpustnosti.
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Obrazek 50: Polyterma rozpustnosti siranu Zeleznatého

Proces krystalizace se sklada ze dvou stupni:

a) tvorba zarodku (krystalizacnich stedisek)
b) dalsi rist krystalti
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Krystalizacni stfediska mohou vznikat samovoln¢ (homogenni tvorba krystaliza¢nich
stfedisek), nebo se do roztoku zdmérné hodi tuhé latky, které tvofi oporny povrch pro rist
krystald, napt. Castice AI(OH); pfi vykrystalizovani AI(OH); zroztoku hlinitanu sodného
(heterogenni krystalizace). Ke vzniku velkého poctu krystalizacnich stfedisek ptispiva rychlé
ochlazeni, intenzivni michani, pfitomnost ostrych bodt (povrchil), velka Cistota roztokl a
velka koncentrace. Pii velkém poctu krystalizac¢nich stiedisek se kazdé z nich nedostate¢né
nasycuje rozpustnou latkou, a tak vznikaji drobné krystalky. Kdyz probihd krystalizace pii
pomalém ochlazovani, pocet krystalizacnich stfedisek je maly a vznikaji velké krystaly. Ve
vetsing piipada probiha krystalizace pozvolna a ke konci procesu je koncentrace matetského
louhu stejnd jako nasycené¢ho roztoku pii konecné teploté krystalizace. Jsou-li v roztoku
soucasné dvé nebo vice latek, miize se proces krystalizace fadit tak, ze krystalizuje jen jedna
z nich, ostatni ziistavaji v roztoku. Tyto metody frakéni krystalizace jsou zaloZeny na rtizné
rozpustnosti soli. Vyuziti krystalizace ochlazovanim je vyhodné, kdyz rozpustnost latky
v kapaliné rychle klesa se snizenim teploty. Krystalizace ochlazovanim se pouziva dost ¢asto,
protoZze vypatfovani roztoku bez varu probihd pozvolna a je drahé. Postup krystalizace
z roztoku o koncentraci ¢, snizenim teploty z T, na T, je mozné sledovat na obrazku 51.
Teplota T, a koncentrace rozpusténé latky v roztoku ¢ jsou soufadnicemi bodu 1 nad kiivkou
rozpustnosti. Bod 1 se nachazi v oblasti dobré rozpustnosti. Pfi snizovani teploty z hodnoty T,
pti koncentraci ¢, na hodnotu T dostaneme kfivku rozpustnosti v bod¢ 2, kde za¢ina tvorba
krystald. DalSim snizovanim teploty z hodnoty T; na T, pfichdzime na kiivce rozpustnosti do
bodu 3, kterému odpovidd uz podstatné nizsi rozpustnost tuhé faze, charakterizovana nizsi
kritickou rozpustnosti c¢;. Podil tuhé latky, odpovidajici rozdilu koncentraci c, — ¢, se vyloucil
z roztoku ve formée krystali.

To [r— —— ——e—i i

Thbh—————— 2 kfivka rozpustnosti
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|
|
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Obrazek 51: Postup krystalizace ochlazovanim roztoku

Krystalizace odstranénim rozpoustédla - rozpoustédlo se miiZze odstranit bud’ pfi teplotach
nizsich nez je teplota varu, nebo za varu. Intenzivnost odstranéni rozpoustédla ovlivni
vznikajici pocet krystalizacnich stiedisek, rychlost ristu a velikost krystalil.
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V provozu se uskutecnuje krystalizace v panvich — krystalizatorech, s rozsahlym povrchem
hladiny vypafovani, protoze pfi tom vzristd mnozstvi vypaiujici se kapaliny. Panvové
krystalizatory jsou pfistroje s periodickym provozem. Plni a ¢isti se ruéné nebo mechanicky.
Pti volném vypatrovani (bez ptivodu tepla) se roztok na povrchu taky ochlazuje a v souvislosti
stim dodatecné zvySuje stupen piesycenosti roztoku. Rozpoustédlo se mutize rychleji
odstraniovat odpafovanim ptivadénim tepla, to se v praxi vyuziva Castéji.

Krystalizace ochlazovanim - tento zptsob vlastné spolupiisobi pii krystalizaci, pii které se
rozpoustédlo odstrafiuje volnym zpisobem. Tady se roztok ochlazuje odebranim vyparného
tepla, které je v ném skryté. Pokud se soucasné nepiivadi teplo, probihd odpafovani na ukor
odebrani tepla kapalin¢.

Pti zpracovani rud nezeleznych kovli hydrometalurgickym zptisobem se krystalizace pouziva
velmi ziidka. V soucasnosti se krystalizace pouziva pfi louzeni manganovych rud oxidem
sifi¢itym na krystalizaci siranu manganatého. Rozdilnd rozpustnost slozek se vyuziva pfi
¢iSténi roztokl frakéni krystalizaci.

7.4 Ostatni zpusoby srazeni

Hydrolyza se v chemické tpravé rud velmi rozsitila. Pouzivd se pfedevSim pfi srazeni
hydroxidl z roztoku a ¢asto se vyuziva pfi CiSténi roztoki pred elektrolytickym srazenim. Ve
form& hydroxidi se srazi zroztoku napf. kobalt a nékteré jiné kovy. Upravou hodnoty
vodikového exponentu (pH) je mozné z roztoku selektivné vysrazet rizné kovy ve formé
hydroxidi. Tak napf. pii zpracovani roztokd ziskanych pfi louzeni pyritovych vypalkd po
chloridovém prazeni se vykonava frakéni srazeni hydroxidu zeleza pii pH = 4 az 4.5,
hydroxidu kobaltu pti pH =5 az 5,5 a hydroxidu zinku pH = 6 az 8.

pH=4-45

FeCl; + 3H,0 — Fe(OH)3; + 3HCI
pH=5-5,5

CoCl, + 2H,0 — Co(OH), + 2HCI
pH=6az8

ZnCl, + 2H,0 — Zn(OH,) + 2HCI

Hydroxidy kovii se z roztokl vysrazeji pti urcitém pH, jehoZ hodnota je funkci aktivity naboje
kovu v roztoku (tabulka 12).
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Tabulka 12: Parametry srazeni hydroxidi nékterych kovi z roztokl

Kov pH kov pH
Bi (IIT) 3,9 Al (1IT) 3,1
Ti (IV) 0,5 Cu (II) 4,5
T1 (D) 13,8 Zn (ID) 59
T1 (I1I) -0,5 Co (II) 6,4
Sn (II) 1,4 Co (IIT) 1,0
Sn (IV) 0,1 Cd (1D 7,0
Fe (II) 6,7 Ni (1) 7,1
Fe (III) 1,6 Mg (II) 8,4

Pokud vyuzivame hodnoty pH pfi frakénim srdzeni kovi ve formé hydroxidl, musime brat
v uvahu, ze pH zavisi na koncentraci dan¢ho kovu v roztoku a také na typu aniontl v roztoku.

DalSim ze zpiisobti ziskdvani kovi z roztokl je sraZeni chemickymi €inidly. Jako piiklad je
mozno uvést sulfidové srazeni kovl, kdy jsou kovy ptfevadény do formy nerozpustnych
sulfidd.

Me?* + Na,S — MeS + 2Na*

K nejpouzivangjSim cinidlam patii sulfid sodny (Na,S), zeleznaty (FeS) a véapenaty (CaS).
Ptednosti sulfidového srazeni je velmi nizkéd rozpustnost sulfidi kovii, diky které je mozné
doséhnout vysoké ucinnosti odstranéni kovli se zbytkovymi koncentracemi napt. pro Cd nebo
Zn (0,01 mg/1).

Dalsi z moznosti odstraiiovani kovi z vod je uhli¢itanové srazeni. Tento proces je zvIast
vyhodny pro nékteré dvojmocné kovy (jako je napiiklad kadmium), které tvoii maélo
rozpustné uhliCitany jiZ pfi niz§i hodnoté pH, nez je potifebna pro srazeni hydroxidové. Kal
vznikly pfi uhli¢itanovém sraZeni je hutnéjsi, nez kal po hydroxidovém sraZeni a ma lepsi
sedimentacni a filtra¢ni vlastnosti. K vyhodam procesu je mozno pfi¢ist i schopnost udrzet
nizké zbytkové koncentrace kovil v pomérné Sirokém rozmezi pH, coz svéd¢i o malé citlivosti

procesu na zmé&ny v davkovani uhli¢itanu sodného.

Srazeci proces kovovych oxidl v destilatorech se v hydrometalurgii pouZiva pfi zpracovani
roztokll, které obsahuji komplexni uhli¢itany médi a niklu. Nejrozsifenéjsi je metoda srazeni
oxidu méd’natého v destilatorech z roztokt ziskanych pti louZzeni médénych rud (oxidovanych
1 obsahujicich ryzi méd’) ¢pavkovymi roztoky. Destilaci roztokt, které¢ obsahuji komplexni
amomeédnatou stl, se ziskd plynny NH; a CO, a srazenina Cern¢ho oxidu meédnatého.
Amoniak 1 oxid uhli¢ity se zachycuji a pouZivaji se znovu jako ¢inidlo pii louZeni rud.
SraZenina médi se dopravuje do zdvodl na pietavovani medi na dalsi zpracovani. Louzeni
uhli¢itanem amonnym a ¢pavkem.

CuC03 ' CU(OH)Z + (NH4)CO3 + 6NH3 - 2CU(NH3)4CO3 + 2H20
CU(NH3)4CO3 - CuO + 4NH3 + COZ

Komplexni uhli¢itan méd’natoamonny se destilaci rozklada uz pod 100 C.
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Adsorpci je moZno charakterizovat jako zachycovani rozpusténych nebo koloidnich latek na
povrchu tuhé faze. V praxi se vyuziva naptiklad k odstraiiovani zbytkového znecisténi z vody
nebo k zachycovani biologicky nerozlozitelnych ¢i toxickych latek. Mezi nejcastéji pouzivané
sorbenty patii hydratované oxidy zeleza nebo hliniku, aktivni uhli, koks, Skvara, popilky,
hlinitokfemicitany, raselina a jiné. Jako sorbentu je mozné pouzit i vyrazenych
automobilovych pneumatik. Bylo zjiSténo, Ze s jejich pomoci lze odstranit vétSinu kovi z
vodnych roztokl stejné efektivné jako pfi pouziti aktivniho uhli. Adsorpci rozpusténych kovii
ovlivituje mnoho faktorG. Patii k nim chemickd forma kovu (oxidacni stav, stupen
komplexace), pH roztoku, pfitomnost cizich ionti, teplota a charakter adsorbentu.
Rozhodujici vyznam pii adsorpci ma vSak velikost a jakost povrchu adsorbentu, ktery nese
tzv. aktivni centra.

Srazeni plyny

Kovy lze z roztoku vysraZet také pomoci nékterych plyn. Déje se tak vétSinou za vysoké
teploty a tlaku. Jako piiklad I1ze uvést redukci vodikem, oxidem uhelnatym, oxidem sifi¢itym
nebo sulfanem, ktery redukuje sirany kovli na malo rozpustné sulfidy. Ptiklady redukci
uvedenymi plyny popisuji nasledujici rovnice:

Me?* + %Hz - Me® + H*
2Ag* + CO + H,0 — 2Ag + CO, + 2H*
Cu?* + CO + H,0 - Cu® + CO, + 2H™
Cu?* 4+ HSO3 + H,0 - Cu® + HSO; + 2H*
Me?* + H,S - MeS + 2H™
CuS0, + H,S - CuS + H,S0,

CdSo, + H,S - CdS + H,S0,

Srazeni (precipitace) sulfanem miiZze probihat 1 za vyuZiti siran redukujicich bakterii (SRB),
kdy sulfan vznik4 jako produkt jejich metabolismu. Cu a Cd se srdzi z roztoku ve slabé
kyselém prostiedi (pH 3), Zn pak v prostfedi neutralnim (pH 6-7).

\2_
4
V této kapitole byly popsany metody srazeni uzitkové slozky-kovu z roztoku (vyluhu). Byly

zde vysvétleny principy elektrolytického srazeni, elektrolytické rafinace, cementace,
hydrolyzy, krystalizace, srazeni chemickymi ¢inidly, destilace a adsorpce.

)
iNoglesie
)
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Dilezité:

e Vyjmenujte hlavni metody srazeni kovil z vyluhu.

e Jaky je rozdil mezi elektrolytickym sraZzenim a elektrolytickou rafinaci?
e V ¢em spociva srazeni hydrolyzou?
e Co jsou to siran redukujici bakterie?
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8 Recyklace kovii z vybranych druhotnych surovin

ile kapitoly

Cilem této kapitoly je objasnit studentim OHUS moznosti ziskavani a zpracovani
kovili z vybranych druhotnych (sekundarnich) surovin.

Strucny obsah kapitoly

Obecné porovnani zpracovani primarni a sekundarni suroviny, ziskavani kovl
z elektroodpadu, ziskavani kovii z galvanickych kalt.

@ Ziskate

e Piehled o souCasném stavu ziskdvani a zpracovani kovli ze zakladnich
druhotnych kovonosnych surovin

Budete umet

e Pojmenovat zakladni druhotné kovonosné suroviny
e Popsat metodiku ziskavani kovil z téchto surovin

Ke studiu této kapitoly budete potiebovat asi 1,5 hodiny.

Jak uz bylo fe¢eno, v Ceské republice se v soucasnosti ziskavaji uslechtilé kovy pouze
dovozem nebo zpracovanim druhotnych surovin. Zasoby nékterych nerostnych surovin,
vyskytujicich se na nasem tzemi, byly do znacné miry vycerpany a tézba tudiz ukoncena.
Jedinou rudou, kterd se v soucasnosti u nas dosud téZi, je uran. Klasické metody zpracovani
druhotnych surovin s obsahem uSlechtilych kovi s vyuzitim pyrometalurgickych
technologii pii vyrobé olova a nasledné zpracovani a rafinace ziskanych meziproduktd, ve
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kterych se uslechtilé kovy koncentruji, jsou detailn€¢ uvedeny v celé fadé publikaci zamétrené
na vyrobu nezeleznych kovu.

Odpady s obsahem zlata a stiibra predstavuji Sirokou Skélu rtznych typ a forem odpadt
s velmi proménlivym zastoupenim uslechtilych kovi, proto je jejich zpracovani mozné pouze
op€t rozmanitou fadou technologii a kombinovanych metod. Samotna volba vhodné
technologie upravy odpadi je dana jejich kovnatosti, obsahem doprovodnych prvka a
sloZenim ostatniho privodniho materidlu. Je proto nutné vzdy posuzovat moznost
komplexniho vyuziti vSech slozek odpadu.

Pti vhodné volbé recyklacni technologie se vzdy vychézi ze schémat pro zpracovani druhotné
suroviny s predbéznou mechanickou a tepelnou tpravou s naslednym pyrometalurgickym,
hydrometalurgickym nebo nejcastéji kombinovanym zpracovanim (obrazek 52).

PRIMARNI DRUHOTNA
SUROVINA SUROVINA
tuda, koncentrat | [kovonosne odpady

v ;

droend tF dénd
fnleutl SEparace
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ohohacovani odizolovani
prazeni aglomerace (spéland)
aglomerace (spélani)

tnetaluraicke mpracavand

¥ < a

pyrometalurgicke lombhinavane hydrometalurgicke

v

PRODUET

Obrazek 52: ZjednoduSené schéma zpracovani primarnich a sekundarnich surovin

Proces recyklace odpadli s obsahem uslechtilych kovil je ve srovnani s moznostmi zpétného

ze:

e Obsah uslechtilych kovii tvofi stale nizsi podil vyrobki (trvald tendence)
e Vyrobky maji vzhledem k miniaturizaci stale komplikovanéjsi slozeni
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Klasické zpiisoby recyklace jiz neodpovidaji potfebam a je nutné je zdokonalovat a rozsifovat
0 nov¢ vypracované metody.

8.1 Moznosti zpétného ziskavani kovi z elektroodpadu

Struktura odpadu z elektrickych a elektronickych zatfizeni (OEEZ) nebo také elektroodpadu,
se neustdle méni. Stale vice sili pozadavek na zdokonaleni sbérové cesty a zejména na
disledné déleni jednotlivych frakci. Piepracovani a likvidace tohoto typu odpadu predstavuje
velmi rozséhly soubor ¢innosti aplikovanych na neobycejné rozmanitou tfidu materialt, ktera
zahrnuje pfedméty od velikosti mobilniho telefonu az po mnohatunové primyslové soubory
jako veliny se souvisejicimi systémy cidel, telefonni ustfedny nebo velkokapacitni chladici
zafizeni.

Obrazek 53: Ukazka elektroodpadu

Jednotlivé komponenty téchto zatizeni obsahuji Sirokou Skalu pouzitych materiald. Jedna se o
plasty, sklo, ale hlavné neobycejné pestrou smés kovii a polovodicovych materialti od téch
nejbéznéjsich az po zlato,stiibro, platinu anebo takové prvky jako Ta, Co, Nd, Eu nebo Sm.
Neni snad nutno fikat, ze tyto odpady jsou svym slozenim zatézi pro Zivotni prostfedi (obsah
tézkych kovi, elektrolytl, freonli apod.) a patii tudiz do kategorie nebezpecny odpad.
Elektroodpad vSak také obsahuje cenné materidly, jejichz opétovné vyuziti mize proces
recyklace ucinit ekonomicky sobé&staénym nebo dokonce vyznamné ziskovym. Velkym
problémem recyklac¢nich technologii pii ziskdvani obecnych a barevnych kovi (Fe, Cu, Pb,
Al atd.) je to, Ze jednotlivé soucastky elektrotechnickych a elektronickych zatizeni s obsahem
kovli jsou obyCejné¢ drobné a s mnoha propojenimi, jejich segregace je tedy narocna.
Jednotlivé metody zpracovani elektroodpadu Ize rozd¢lit takto:

e Mechanické metody

e Pyrometalurgické metody

¢ Hydrometalurgické metody
e Elektrochemické metody

e Biotechnologické metody
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8.1.1 Zpracovani elektroodpadu

PocateCnim stupném zpracovani elektroodpadu je zmensSeni velikosti vstupniho materialu a
jeho roztridéni s vyuzitim fyzikdlnich vlastnosti jednotlivych slozek (mechanické
zpracovani). Prvni operaci, v ramci mechanického zpracovani, byvéa obecné u elektroodpadu
vétSinou rucni nebo Castecné mechanizovand demontdz zaméfend na soucasti s obsahem
cennych kovu jako jsou transformatory, civky, chladici télesa, motory, kondenzatory, baterie,
kabely, vodivé desky apod. Rovnéz musi byt rucné odstranény soucasti s obsahem
nebezpecnych latek, naptiklad rtutové spinace, baterie, kondenzatory s obsahem PCB atd.

8.1.1.1 Pyrometalurgické metody zpracovani elektroodpadu

Pyrometalurgické metody vyuzivaji procestit pyrolyzy, taveni, spékani (aglomerace) a
reakce s plynnou fazi za vysokych teplot. Klasické zptsoby zpétného ziskavani uslechtilych
kovli pyrometalurgickymi metodami se zdsadn€ neodliSuji od procesti pouzivanych pfii
zpracovani meziproduktli s obsahem uslechtilych kovii z prvovyroby nezeleznych kovi
z koncentrati. Pokud obsahuje material plastické hmoty nebo jiné¢ organické slozky, pak
nejbéznéjsim zplsobem jejich odstranéni je spaleni v taveniné kovii nebo v peci.

Elektrotechnické soucéstky jako jsou konektory, tiSténé spoje nebo integrované obvody se
misi v peci s roztavenym olovem. Plasty vyhoti, zelezo a ¢ast barevnych kovii plavou na
povrchu taveniny a odtud se stahuji. Do roztaven¢ho olova prechazi vétSina uslechtilych
kovi. Tavenina se nasledné prohani vzduchem, vétSina olova a obecnych kovi se zoxiduje a
odstrani jako struska. Zbyla ¢ast olova obohacena o drahé kovy se podrobi rafinaci. Hlavni
vyhodou tavicich procesii je schopnost zpracovat vSechny formy elektronického odpadu.
Nevyhodou je pak nepftiliS dobra ekologickd Setrnost — odplyny z hoteni plastl, struska s
obsahem tézkych kovi atd.

Dalsim feSenim recyklace elektroodpadu je termické spaleni v pyrolyzni peci. Nejcastéji se
pro tyto uéely pouzivaji rotani pece. Snekovym podavadem se rozmélnéné komponenty
davkuji do pece spolu s koksem. Ci§téni plynu se provadi ve Venturiho prackach s pridavkem
vapenného mléka (hydroxid vépenaty). Pevné produkty procesu jsou sloZzeny ze smési zeleza,
nezeleznych kovi, skelnych vlaken s koksem a keramiky.

Dalsi z metod je reakce s plynnou fazi, kterd se vyuziva pfi zpracovani drcenych zlacenych
elektronickych soucastek. Jedna se o chloraci plynnym chlérem pfi teploté¢ 500 °C a dobé
chlorace 20 minut. Vyslednym produktem je AuCl;. Byla testovana i metoda pfimé chlorace a
bromace na postiibfenych kontaktech z mosazi.

8.1.1.2 Hydrometalurgické metody zpracovdni elektroodpadu

Hlavnim technologickym uzlem hydrometalurgickych procesti druhotnych surovin byva
vétSinou nekolikastupniové kyselé, zasadité nebo amoniakalni louZeni uz roztfidénych
materidld. Ziskané vyluhy jsou zpracovany na kov, respektive chemicky koncentrat celou
fadou procesii pocinaje cementaci, sraZzenim, destilaCnim sraZenim az po iontovou
vyménu, extrakci a elektrolyzu.
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Z divodu rozmanitého chemického slozeni odpadnich roztoki, které obsahuji velké mnozstvi
ekonomicky i ekologicky obtizné¢ zpracovatelnych kovi, je k pfepracovani téchto kald
elektrolyza pouzivana pomérné¢ zfidka. Tyto roztoky (vyluhy) obsahuji piedevsim Cu, Zn, Ni,
Cd, Ag, Pd, Fe, atd. Elektrolyzou se vétSinou ziskavd méd piipadné nikl a drahé kovy
zustavaji v anodickych kalech. Mezi vyhody hydrometalurgickych metod pii zpracovani
druhotnych surovin patfi:

e moznost zpracovavat chudé i bohaté materialy (obsahy kovili od g/t az do 10kg/t)

e procesy probihaji pfi nizkych teplotach

e dosazeni vyS$$i vytéznosti a menSich ztrat usSlechtilych kovi, nez u pyrometalurgickych
metod

¢ niz§i provozni naklady a spotieba energie

¢ lepsi moZnost ochrany Zivotniho prostredi

Mezi nevyhody patii:

¢ nizkd Zivotnost zafizeni vzhledem k agresivité¢ pouzivanych chemikalii
e pouzivani drahych konstrukénich materialtl (antikorozni ocel, titan, sklo)

vznik siln¢ zasolenych odpadnich vod s obsahem Cl~,NO3, SO3™
exhalace s obsahem NOy, SO,
Neschopnost okamzité reagovat na zménu sloZeni zpracovavaného materialu

velké objemy louzicich roztokti

Nejprve je preveden médeény nosi¢ s povlakem uslechtilych kovl do roztoku kyselym
louzenim. Jako louzici €¢inidlo se pouziva vodny roztok H,SO4 a CuSO4. Uvolnéné povlaky
uslechtilych kovil jsou pak odseparovany filtraci. Vyluh je zpracovan na kovovou méd
cementaci. Takto ziskana méd’ je néasledné pietavena a preciSténa elektrolytickou rafinaci.
Ziskanymi produkty jsou usSlechtilé kovy v uvolnénych povlacich, anodové kaly a katodova
méd’ Cistoty 99,9 %.

Nejvice zastoupeny a také nejzadanéjsi kov piitomny v elektronickych odpadech — zlato, je
mozno selektivné a snadno izolovat louZenim zredénymi (0,1%) roztoky alkalickych
kyanidi, predevSim NaCN. Podminkou je, aby byl pozlaceny material, respektive jeho
povrch, v kontaktu s louzicim roztokem. Nezbytna je také pfitomnost vzdusného kysliku.
Metoda ziskavani zlata z elektronického odpadu kyanizaci je prakticky stejna jako metoda
ziskavani zlata z primarnich surovin.

4Au + 8NaCN + 2H,0 + 0, —» NaAu(CN), + 4NaOH

Z kyanidového roztoku se zlato srdzi dnes hlavné zinkovymi hoblinami nebo prachem,
podobné jako u sttibra.
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2NaAu(CN), + 2Zn + 4NaCN + H,0 — 2Na,Zn(CN)4 + 2Au + 2NaOH + H,

LouZeni ma vysokou ucinnost a jeho vyhodou je, Ze ostatni kovy nejsou kyanidy rozpoustény.
Nejcastéji pouzivané slitiny na bazi Cu, Zn, Ni tak mohou byt dale metalurgicky rafinovany,
aniz by tyto kovy piechazely do roztokl a z nich musely byt slozit¢ izolovany.

Nevyhodou je samoziejmé vysoka toxicita pouzitého cinidla. Pii spravném chemickém
zachazeni s vyluhy je vSak toxickych odpadid minimélni mnozstvi a daji se jednoduse rozlozit
na oxid uhlicity a dusik (naptiklad oxidaci chlornanem):

CN™ + CIO™ - CNO™ + CI”

K detoxikaci méné toxickych kyanatovych ionth lze pak pouZzit aeraci nebo opét reakcei s
chlornanem:

2CNO™ 4+ 3Cl0™ + H,0 - 2C0O, + N, + 3CI™ + 2(OH)™
Provozni rizika a potencionalni moznost havarie vSak tento proces ¢ini problematickym.

Dalsim ze zptsobl louzeni zlata spociva v pfevodu Au do roztoku ve form¢ komplexu
Au[SC(NHz)z]{r louzenim smésnym cinidlem obsahujicim thiomocovinu. Optimalni
slozeni tohoto ¢inidla je 15g/drn3 thiomocovina, 10% H,SO4 a Sg/dm3 Fey(S04)s.

2Au + Fe,(S0,)s + 4SC(NH,), — Au[SC(NH,),],S0, + 2FeS0,

Krom¢ zlata a stiibra se v elektronickém odpadu vyskytuje mnoho dals$ich uslechtilych kovi.
Paladium se napfiiklad v elektronickych odpadech vyskytuje ve tfech hlavnich aplikacich — v
nejiskiicich kontaktech (relé, stykace), jako ndhrazka zlata na povrchu mechanickych
kontaktl nebo v deskovych keramickych kondenzatorech. Vzhledem k zna¢né chemické
pfibuznosti k médi je jeho elektrochemicka izolace malo G¢inna a sraZeni nékterych malo
rozpustnych komplexnich slou€enin paladia rovnéz nedava uspokojivé vysledky. Pokud se ale
surovina s obsahem paladia zpracovava sulfato — nitratovou cestou, vzniklé roztoky lze po
denitraci velmi snadno redukovat formaldehydem a ziskat s vysokou ucinnosti paladium.
Procesu vadi pfitomnost halogenidovych iontt.

V harddiscich pocitact, ale i napi. v reproduktorech audiozatizeni se stdle vice nachézeji
misto klasickych magnetii nebo feritii kompozitni materidly s velmi vysokou magnetickou
susceptibilitou na bazi Sm-Co nebo Nd-Fe-B. Izolace téchto elementli neni ani tak
ekonomickym piinosem, ale hlavné technologickym pozadavkem. Obsah lanthanoidii siln¢
zhorSuje kvalitu Zelezné slozky Srotu a navic zplsobuje potenciondlni riziko vzhledem k
pyroforicnosti a jiskiivosti téchto slitin. Pfi kvalitni mechanické demontdZzi mohou byt tyto
komponenty snadno odstranény a navic pomérné jednoduchym chemickym procesem mohou
byt cenné slozky recyklovany.

Recyklace televiznich obrazovek a PC monitorti je objemové dosti vyznamnou soucasti
procesu piepracovani elektroodpadl. Specifickd je pfitom pravé pritomnost sklenéné
obrazovky. Sklo je masivni z divodt podtlaku v obrazovce, takze tvoii 1/3 az 1/2 hmotnosti
celého pfistroje. Stinitko obrazovky je vyrabéno z barnatého nebo strontnatého skla, konus
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z olovnatého skla. Pro opétovné vyuziti skla je nezbytné zbavit obrazovky luminiscen¢ni
vrstvy nanesené na vnitini strané. Luminofor je nejen toxickym odpadem pro obsah tézkych
kovi, ale navic vyznamné meéni optické vlastnosti skla, coz znemoziiuje jeho opétovné
vyuziti. Obrazovkové sklo je tedy ciSt€éno mokrou nebo suchou cestou. Pfi pouziti obou
zpisobli vznikéd kal ¢i prach luminoforu. Ten je u nas dosud deponovéan jako nebezpecny
odpad nebo exportovan na prepracovani do zahrani¢i, ponévadz obsahuje yttrium (10 %) a
europium (2-3 %), jejichZ cena se pohybuje v fadu tisicl, respektive desetitisicti K¢&/kg.

Ponévadz obsahuje odpad z elektrickych a elektronickych zatizeni mnoho cennych surovin-
kovt, je pfedpoklad, Ze se budou technologie jeho zpracovani rychle rozvijet. Dllezity je také
systém sbéru, ktery by mél zaruCovat co nejmensi ztraty téchto surovin, které, bohuzel,
koncivaji Casto napiiklad na sklddkédch komunalniho odpadu. Zpracovani elektroodpadu by
mélo byt také v souladu s environmentélni politikou, coZ znamen4, Ze jednotlivé technologie
zpracovani musi mit na zivotni prostfedi minimalni nebo nulovy dopad.

Spojovaci ¢lanky, konektory, tiSténé spoje a jiné komponenty jsou zpracovavany dle
postupu na obrazku 54.

Elektroodpad

4L

Dreeni a mleti

iy

Chemické louzeni

e iL o
Filtrace Povlaky
L ) uilechtilvch kowvi
Cementace
o iy
SN
Elektrolyticka Lk Katodova
rafinace L

It
Anodove kaly s obsahem
Al Ag

Obrazek 54: Schéma postupu zpracovani elektronickych komponenti
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8.2 Moznosti zpétného ziskavani kovi z galvanickych kali

Galvanické povrchové tpravy jsou komplexnim zdrojem plynnych, kapalnych a tuhych
toxickych latek. Velka pozornost je vénovéana problematice odpadnich oplachovych vod
z hlediska vzniku kapalnych Skodlivin, spotfeby vody a snizeni ztrat cennych chemikalii.
Ztraty elektrolytu z galvanickych lazni do oplachovych vod jsou 100 - 400 ml z1 m’
pokovené plochy. Galvanické kaly obsahuji celou fadu toxickych latek jako jsou:

e kyanidy

e kyseliny

e odmastovaci soli
e nikelnaté soli

e médnaté soli

e zinecCnaté soli

e kademnaté soli

e chromové¢ soli

Ve stavajicich galvanickych provozech prevladaji pii detoxikaci odpadnich vod dosud
klasické neutraliza¢ni stanice, kde pti neutralizaci vznikaji odpadni galvanické kaly. Tyto
kaly obsahuji zpravidla hydroxidy tézkych kovi (Cu, Ni, Zn, Cd, Cr, Fe) a nerozpustné
slouceniny véapniku ve form¢ uhliditanii nebo fosforeénant. Galvanické kaly jsou tak
druhotnou surovinou s obsahem kovil potiebnych pro narodni hospodarstvi.

8.2.1 Moznosti zpracovani galvanickych kala

Vzhledem k velkému mnozstvi kovi, které se nendvratné ztraceji v galvanickych kalech a
vzhledem k jejich toxickému vlivu na Zivotni prostfedi, jsou neustale provéfovany postupy
jejich zpracovani. PFi vSech téchto postupech je sledovana jednak selektivni rekuperace
obsaZzenych kovi, jednak prevod kali na substrat ekologicky nezavadny nebo na
ekonomicky vyuZzitelny chemicky koncentrat. Vsem zplsobum zpracovani je spolecné
zasadité nebo kyselé louzeni kalu za ucelem pievedeni téZzkych kovli do vyluhu. VétSina
odpadnich latek se v daném prostiedi bud’ nerozpousti nebo se prevadi do formy obtizné
rozpustnych sloucenin. Ziskany vyluh se zpracovava selektivnimi hydrometalurgickymi
metodami za Gcelem separace obsazenych kovi.

e cementace (Cu)

e clektrolyza (Cu)

o extrakce (Cu, Zn, Ni)

e srazenim fosfore¢nany (Fe, Cr, Ni)

e amoniakélni louzeni (Cu, Ni, Zn)

e zkoncentrovani vyluhi na ionexech (Cu, Zn, Cr, Ni, Cd)
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M¢éd’ se ziskava z vyluhu cementaci granulovanym zinkem pii pH 1 podle reakce:
Zn°® + Cu?* - Zn?* + Cu°

Dalsi moznosti separace médi je vyuziti elektrolyzy. Vyluh je podroben elektrolyze za
podminek U=2,5 V, [=0,07 A. Za téchto parametri lze ziskdvat méd s 50 — 60%-ni
vytéznosti.

Metodou kapalinové extrakce lze ziskavat zinek a méd. Produkty reextrakce jsou pak
zinkovy koncentrat, niklovy koncentrdt a médény koncentrat. Ziskané koncentraty
separovanych kovl se pak pomérné snadno zpracovavaji elektrolyzou nebo krystalizaci na
siranové soli.

Metoda sraZeni fosforeCnany je zalozena na skuteCnosti, Ze fosforeCnany kationt
s oxidaénim stupném Me®" (Fe’', Cr’") jsou v kyselém prostiedi mén& rozpustné, nez
fosfore¢nany kationtil s oxida¢nim &islem Me**. Morfologie srazenin fosfore¢nanii na rozdil
od hydroxidi umozZiuje snadnou separaci tuhé faze od kapalné s minimélni kontaminaci
povrchu sraZenin jinymi rozpusténymi ¢asticemi.

Po amoniakalnim louZeni pfechazeji kovy, jako jsou Cu, Ni a Zn, do vyluhu ve formé&
aminokomplext [(MeNH;)s]*". M&d’ a nikl jsou z vyluhu separovdny selektivni extraket,
zinek je pak vysrdzen jako uhliitan.

Po kyselém louZeni (5%-ni H,SOj4) galvanického kalu, ktery obsahoval kovy vazané ve form¢e
hydroxidl, je vyluh podroben sorpci na silné kyselém ionexu. Pii pritoku roztoku matrici
dochazi k sorpci vSech ucelovych kovii na ionex. Pfi eluci 10%-ni H,SO4 pak kovy ptrechazi
do eluatu.

Me(OH), + H,SO, — MeSO, + 2H,0 (kyselé louZeni)

S

Py oot

4

V této kapitole byly popsany moznosti ziskavani kovi z vybranych kovonosnych
sekundarnich surovin. Jedna se piedevsim o elektroodpad a galvanické kaly.

) 8
iNiglezie ——
)

Diilezité: V celé¢ Evropské unii je obecné malo zdroji primarnich kovonosnych surovin,
a proto jsou dovazeny v podobé& koncentratii z mimoevropskych zemi nebo jsou tyto
kovy ziskavany recyklaci sekundarnich surovin. Nedostatek zdroji kritickych surovin
dava podnét k vyvoji stale sofistikovanéjsich a efektivnéjSich metod vyroby téchto kovii
nebo obecné komodit.
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e Vyjmenujte hlavni sekundarni zdroje neZeleznych kovii a navrhnéte metody jejich
ziskavani.
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9 Zavérem

Kovonosnych odpadil vznikajicich béhem vyroby je cela fada. Dtlezité je najit ty spravné
technologie zpracovani, aby nedochéazelo ke =ztratdm kovi, jakozto cennych surovin.
Dulezitymi faktory, ovliviiujicimi smér vyvoje zpracovatelskych technologii jsou ekonomika
procesu a dopad na Zzivotni prostfedi. Diky celosvétové politické situaci, nerovnomérnému
lze ocekavat, ze se budou neustdle vyvijet moderni vyrobni technologie s dirazem na
minimalizaci vzniku odpada a také technologie, které¢ dokazou s vysokou ucinnosti vyuzivat
odpady jako zdroje druhotnych surovin.
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