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Abstract

In the present the attention of public rivets manel more at recycling and processing
of municipal or industrial waste. Such a waste Iso @etraedrite calcine from the mercury
production. In the first step this one was oxidatigaching in acid solution in order to transfer
copper and antimony into the solution. Gaseous ®amas used as an oxidant. Ozone can
oxidize all metals and their compounds due to itgh loxidizing potential. Experiments were
realized at the ambient temperature and atmospheggsure. Effects of HCI concentration and
Oz concentration on copper and antimony extractiorevedaserved in the work.
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Abstrakt

V skasnosti sacoraz v&Sia pozornod verejnosti upriamuje na recyklaciu a
spracovanie odpadowi uz komunalnych, alebo priemyselnych. Takymto alipa je aj
tetraedritovy vyprazok z vyroby ortuti. V rdmci teejprace sa tento v prvom kroku oxide
IGhoval v kyslom prostredi zatélom prevodu medi a antiménu do roztoku. Ako oxtdse
pouzil plynny ozén. 0Ozdén mbdZedaka svojmu vysokému oxidaému potencialu oxidova
v roztoku prakticky vSetky kovy aich Zéniny. Experimenty sa realizovali pri teplote okoli
a atmosférickom tlaku. V praci sa sledovali vplykgncentracie HCI a koncentracie; @a
celkovl virazno$ medi a antiménu.

1. Uvod

Prirodzenym prejavom hutnickej vyroby je aj vzo#&ého radu odpadov z hutnickej
prvovyroby ako su kaly, stery, trosky, vyprazky adpbne. Jednym z nich je tetraedritovy
vyprazok, ktory vznikal pri prchavom prazeni tethagvej suroviny pri vyrobe ortuti v
Rudhanoch. Hoci sa zavod Otfwviia Rudiany na Slovensku uzavrel, stale existuji haldované
nebezpéné tetraedritové vyprazky. Tetraedrit je vSak zaaflym zdrojom medi a antiménu,
ktory sa doteraz nepodarilo efektivne sprac¢avgednou z ciest jehdialSieho spracovania méze
byt aj prazenie s naslednym |lGhovanim.

Spracovaniu tetraedritovych vyprazkov v roztokudoodu Zelezitého v kyseline
chlorovodikovej popisal Havlik a Kammel [1]. P 2C dosiahli 13% waznos Cu do
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roztoku po 4 hodinach ldhovania. ZvySovanie tepfmtgdporovalo procesy lihovania, pri 80 °C
dosiahli vitaznos 64 % Cu. V¥aznosti Sb sa pohybovali od 5.5 % pri 20°C az p&cl@ri 80
°C.

Proces luhovania tetraedritovych vyprazkov niejgdnoducha zalezités Tento
material presSiel procesom prazenia, teda vysokyisupom energie, vysledkotioho je vznik
stabilnych zldenin. Z toho vyplyva, Ze na ich rozklad je potrelzabezpéit’ tak isto vysoky
energeticky potenciél. Hydrometalurgické metodyzalozené na prevodedanych zloziek do
roztoku z tuhej do tekutej fazydalSom spracovani oboch produktov lUhovania. Alegiatlatka
stabilnd, musia sa pouZilné oxid&né, alebo reduinécinidla na ich spracovanie.

Ozbn je vémi silné oxid&né ¢inidlo. Jeho elektrochemicky potencidl je 2.07 V a
oxiduje v roztoku takmer vSetky kovy a ich &biiny, ¢o znamena Ze by mal thywhodny na
spracovanie kovonosnych materidlov - koncentratod@adov. V procese luhovania za pomoci
0zénu prebieha proces tak, ze do lihovacieho razsekprivadza plynna atmosféra s obsahom
0zénu. Tento plyn sa v luhovacom roztoku rozjpls reaguje s lidhovanym materialom.
Rozpustnos 0z6nu v roztoku klesd so vzrastajucou teplotodplzo vyplyva, Ze optiméalnou
teplotou lihovania v tomto pripade bude teplotaliake atmosféricky tlak. Na pripravu ozénu
sa pouziva zariadenie ozonizator, ktory sa in&ghunjamo na mieste Iihovania, qmm v istych
hraniciach mozno jeho produkciu upmgvalebo aj Uplne zastavi Nevyhodou pouZzitia 0zonu
sU vySSie energetické naroky na vyroldo, potom predutuje 0zén na ziskavanie kovov
s vySSou trhovou cenou.

Ldhovaniu pomocou 0zénu je novy postup a nepkikdoranice laboratérneho
vyskumu. Existuje len malé mnozstvo prac venovartggio problematike. Prvé prace spadaju
do osemdesiatych rokov minulého stheoa venovali sa kyslému oxidl@mu Idhovaniu
chalkopyritu. Havlik a Kméova [2], Havlik a Skrobian [3] a Havlik a kol. [&judovali kinetiku
IGhovania chalkopyritu a inych sulfidickych matdoié pomocou 0z6nu v roztokoch,80, a
HCI a zistili, Ze proces prebieha najefektivnepsieteplote okolia, ptiom koncentracia kyseliny
ma len maly vplyv. Vinals a kol. [5,6] aplikovalzén v lihovani elektronického Srotu v procese
Metalozoneza &elom ziskania u®chtilych kovov. Tito autori tak isto lGhovali préplote
okolia pouzitim nizkej koncentracie kyseliny sirpve

Tetraedit lGhovali pomocou 0z6nu v kyslom prositigliasSik a Havlik [7]. V praci sa
Studoval vplyv koncentracie ozénu ako aj HCI na@aAnos medi a antiménu do roztoku.
Detailne bola popisana aparatdra na lihovanie. B@topouzita aj v tejto praci.

V tejto praci sa Studuje moZnospracovania tetreadritového vyprazku liGhovanim
v roztoku kyseliny chlorovodikovej pomocou ozonti¢pm sa Studovala zaviskbg&oncentracie
0zénu v pracovnej atmosfére, koncentracie HCl wWattom roztoku a porovnavaju sa vysledky
dosiahnuté inymi spdsobmi lihovania tetraedritovyetovin.

2. Material a priebeh experimentu
Pouzity material

Pre experimenty lihovania sa pouzil tetraedritpvgZzenec pochadzajuci z vyroby
ortuti vzavode Orttoviia Rudiany, Slovensko. Obsah hlavnych prvkov tetraedriiové
prazenca bol nasledovny: 22.37 % Cu, 4.1 % Sb,12%9Fe, 0.05 % Ag. Z rtg difr&kej
fazovej kvalitativnej analyzy vyplynulo, Ze hlavnoziozkou koncentratu je tetraedrit
Cu,ShiS;s. Daldimi zlozkami sa chalkopyrit CuFgSchalkostibit CuSbs a malé mnoZstvo
kremaia SiQ. Koncentrat sa presitoval a pre experimentgai@j pouzival frakcia -80 +6am.
Takto ziskana vzorka sa premyla destilovanou vodou.
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Aparatara

Schéma aparatlry je zobrazena na obr. 1. Hlawagiou aparatdry na ldhovanie
pomocou 0zonu je generator ozonu Fisher 502 (9pzeay na tichom elektrickom vyboji
v atmosfére kysliku, a skleneny luhovaci reakt®) (Dalej je do aparatiry zaradeny analyzator
0zénu Ozotron 23 (8), kontrolné banky na absorp®uw naplnené roztokom KIl. Ras

experimentu sa meral prietok 0zonu a tlak kyslileparatire ktory sa pohyboval v rozmedzi 1-
5 kPa.
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Fig.1 The ozone leaching apparatus scheme

Aparatira pracuje nasledovne: z kyslika, vstumhéc do aparatlry sa odstrani
vlhkos v koncentrovanej kyseline sirovej a ngOR VysuSeny kyslik vstupuje do generatoru,
odkial’ atmosféra kyslika s obsahom o0zdnu postupuje denskEho reaktora cez keramickl
fritu kvOli dispergacii plynu, kde prebieha samotiidiovanie. MnozZstvo nespotrebovaného
0z0Onu sa zaznamenava analyzatorom ozénu.

Priebeh experimentu

Do skleneného reaktora naplneného roztokom HGiredkoncentracii a objeme sa
umiestnilo uéené mnozstvo praskovej vzorky 3 gizka experimentu bola stanovena na 360
minat. Ozonizator Fischer bol pri kazdom experiteenastaveny na konStantny prietok
o celkovom mnozstve 3.9 g/hod o0zénu. MieSanie balabezp&ené virenim rmutu
prebubldvanim atmosféry cez kol6onu kde prebiehamainé luhovanie. V stanovenych
¢asovych intervaloch 10, 30, 60, 120, 180, 240, 3Bl min sa odoberalo 5 ml kvapalnej
vzorky k analyze na obsah medi a antiménu metéd8$.APomocou analyzatora 0zénu sa
stanovilo mnozstvo ozénu na konci skleneného reakto
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3. Vysledky a diskusia
Vplyv mnoZzstva £ atmosfére na vgznos Cu a Sb

Vzhradom na to, Ze o0zén je v tomto lGhovacom systémdantom, zakladnym
Studovanym parametrom na celkovitagnos Cu a Sb do roztoku je jeho mnoZstvo
v pracovnej atmosfére. ZvySovanie mnozstvavQpracovnej atmosfére je funkciou prietoku
kyslika. ZvySovanim prietoku kyslika sa zarthag zintenziviuje premieSavanie rmutu. Z obr. 2
vyplyva, Ze zvySenie mnozstva ozdnu v pracovnejoafére z 3.7 na 3.9 g/hzOnalo za
néasledok aj zvySenie mnozstva rozpustenej medewka, aled’alSim zvySenim jeho mnoZzstva
na 4.1 g/h @v pracovnej atmosfére vigznos mierne poklesla. Toto bolo zrejme spdsobené
tym, Ze pri intenzivnejSom premieSavatds’ vsadzky ulpievala na stenach reaktora a
neztastiovala sa ptas celej doby experimentu na luhovani. Podobnybphienozno sledova
aj v pripade vylihovania antiménu, obr. 3.
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Vplyv koncentracie HCl na x¥gZnog Cu a Sb

Koncentracia HCI v pouzitom Idhovacom roztoku sa&nia pri jednotlivych
experimentoch v rozmedzi 0.1 M aZ po 1M. Zavisleg'aznosti medi od koncentracie HCI v
roztoku je zobrazena na obr. 4. Z tohto vyplyva, VB€aznos medi sa so zvySujlcou
koncentraciou HCI v roztoku zvySuje len pgitir hranicu, priblizne 0.5 M, a potom uz len
ve'mi malo, ako to vyplyva z obr. 5.
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Fig.4 Effect of HCI concentration upon Cu extrantirom tetraedrite calcine
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Kineticka krivka vylihovania medi z tetraedritoeébyprazku pri 0.25 M HCI zrejme
predstavuje chybny experiment, ako na&zja charakter priebehu zavislosti v obr. 4 a 5tdPre
sa tento vysledok vytil z analyzy.

Zmena koncentracie HCI v roztoku mala vyraznegsiywaznosti Sb do roztoku, hoci
tendencia tento trend stabilizavpri istej, hoci vySSej koncentracii, ako v pripadedi, tu tiez
existuje. Vysledky na obr. 6 a 7 dokumentuju tartéver.
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Celkove mozno zhrnil Ze v optimalnom pripade sa dosiahli po SiestioHifach
IGhovania tetraedritového vyprazku t@znosti medi okolo 55 % a antiménu okolo 46 %.
Porovnanie s rovnakymi vysledkami, dosiahnutymi ghiovani pévodného tetraedritového
koncentratu pri rovnakych experimentalnych podmaetkv praci [7] je uvedené v tab. 1.

Table 1 Comparison of Cu and Sh recovery fromagelrite leaching and tetraedrite calcine
tetraedritovy koncentrat | tetraedritovy vyprazok
HCl + 3.9 g/h O
Cu 25.2% 54.6 %
Sh 16.5 % 46.1 %

Z toho vyplyva, Ze zlladiska v§¥aznosti ako medi, tak aj antiménu je vyhodnejSie pr
danych podmienkach luhot/¢etraedritovy vyprazok.
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Ten isty tetraedritovy vyprazok lGhovali aj HaviédkkKammel [8] v kyslom chloride
Zelezitom pri 88°C a atmosférickom tlaku. Porovnanie vysledkov dedisami, dosiahnutymi
IGhovanim za pomoci 0zénu su zhrnuté v tab. 2.

Table 2 Comparison of leaching by Fe@td ozone

HCI+0,5MFeCL/88°C | HCI+3.9¢g/hQ
Teplota [°C] 88 25 25
Cu 64.3 % 11 % 54.6 %
Sb 10.2 % 5.5 % 46.1 %

Z vysledkov vyplyva, Ze pouzitim kyslého roztokularidu Zelezitého ako oxidantu
v lihovani tetraedritového vyprazku sa pri teplaitelia dosiahli nizke v§aznosti ako medi, tak
aj antiménu. ZvySenim teploty sa dosiahlo vyrazmgSenie vyaznosti medi, 64 %, zati&o
vytaznos antiménu bola len na Grovni okolo 10 %. Pouzitimbrmu ako oxidantu pri teplote
okolia sa dosiahla ¥znog medi okolo 55 % a antimonu 46 %. Pouzitie ozénuteda za
nasledok nizsiu wiaznos medi priblizne o 10 %, avSak podstatne vySSiga¥giosti antiménu.
Toto naznauje isté moznosti hfi selektivneho luhovania, alebo efektivneho ziskariech
kovov. Ulohou v3ak ostava objagndto chovanie sa z teoretickéhiatiska.

4. Zaver

V predlozenej praci sa skumal vplyv koncentrd@ému v pracovnej atmosfére, ako
aj HCl na vyaznos medi a antimonu pri ldhovani tetraedritového vyjra do roztoku.
NajvysSia v§¥aznos medi bola po Siestich hodinach lihovania okol®®% antiménu okolo 48
%. Ukazalo sa, Ze zvySovanie koncentracie ozonistpphranici uz nema vyznam. Podobne je
to aj v pripade zvySovania koncentracie HCI v rkato

Porovnanim wvyaznosti medi a antiménu pri ldhovani tetraedritevédoncentratu
a tetraedritového vyprazku pri rovnakych experirdbmtch podmienkach sa ukazalofaygnosti
oboch kovov s pri lGhovani praZzenca podstatnei@y&orovnanim vysledkov lihovania toho
istého prazenca pomocou Zelezitych i6nov a ozénwlksalo, Zze wv§aznog antiménu je
podstatne vysSia pri pouziti 0zonu, kdezto pri mmitrne klesa. Toto je pripad pri vysokej
teplote lGhovania Zelezitymi ibnmi a teplote okaftie lGhovani ozénom. PoKiasa porovnaju
vysledky v oboch pripadoch pri teplote okolia, piezozénu je omnoho efektivnejSie. To by
poukazovalo na vyhodu uSetrenia energie, potrebwegejohrev [Ghovacich roztokov pri
klasickych metédach lihovania pouzitim ozénu akdoxadla.
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