Fakulta materialov, metalurgie a recyklacie

Nezelezné kovy

Osnova:
1. Klasifikacia kovov. Suroviny. Histéria vyroby kovov na Slovensku.
2. Klasifikacia rdd a mineralov. Uprava rud. Pripravné operacie.
3. Vyroba kovov pyrometalurgickym postupom. Taviace procesy. Sposoby rafinacie
tavenin.
Vyroba medi, vlastnosti a pouzitie.
Vyroba hlinika, vlastnosti a pouzitie.
Vyroba kovov hydrometalurgickym postupom.
Vyroba zinku, vlastnosti a pouzitie.
Vyroba olova, vlastnosti a pouzitie
Vyroba niklu, vlastnosti a pouzitie.
10. Vyroba volframu, vlastnosti a pouzitie.
11. Uran, vlastnosti, pouzitie a vyroba.
12. Ziskavanie kovov z podmorskych zdrojov.



1.
Klasifikacia kovov
Suroviny
Historia vyroby kovov na Slovensku
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Zaradenie prvkov do periodického systému, ktoré reSpektuje periodicitu vlastnosti a
elektronovu strukturu nachadzame v Mendelejevovej tabulke.
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Vacsina prvkov v periodickej sustave su kovy (zlta farba).
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V sucasnej dobe je znamych 118 prvkov, z nich 94 sa prirodzene vyskytuje na Zemi,
zvysSné boli iba umelo pripravené.

Zo 118 prvkov je 91 kovov, ostatné su nekovy alebo polokovy (metaloidy).
Vsetky kovy okrem zeleza — tvoria skupinu nezeleznych kovov.

Zoradenie prvkov do periodického systému, ktoré reSpektuje periodicitu vlastnosti a
elektrénovd strukturu nachadzame v Mendelejevovej periodickej tabulke.

V periodickej tabulke su prvky zoradené podla protonového cisla.

Protdnové cislo Z (atomové cislo) prvku znamena pocet proténov v jadre, ktoré urcuju
aj pocet elektronov v elektronovom obale.

Hmotnostné Cislo A, ktoré udava celkovy pocet proténov a neutrénov v atdmovom
jadre.

Relativna atdémova hmotnost A, je pomer hmotnosti atdmu a atdmovej hmotnostnej
konstanty.

Vertikalne stipce obsahuju prvky s rovnakym poétom elektrénov vo vonkajsom obale.
Prvky v rovhakom stlpci maju podobné chemické vlastnosti.
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Skupiny chemiclych prvkov periodickej tabulky

_| kowy alkalickich zemin ” Frechiodne preky || Halogény || YEacne plyry

by ” Folakowy ” [ & ko || Lantanoidy || Aktinaidy
Wy v prirode
Skupenstvo (pri standardnych podmienkach) YSWI_F. ______ -
i Umel :
Plyny Kvapaliny Tuhé latky Neobjavené | . . i'Radioaktivne'| Stabilné
NeZelezné kovy | Jarmila TrpéevikBMPravene . r




Prka v]. St|,pCI (okrem vodika) - alkalické kOVV.
Li, Na, K, Rb, Cs, Fr.

Su vysoko reaktivne a vo volnej prirode sa nenachadzaju iba v zluceninach.
S vodou reaguju za vzniku alkalii - zasad.

Prvky v 2. stipci (okrem beryiia a horéike): kovy alkalickych zemin.

V prirode sa vyskytuju vo forme zlucenin.

Alkalické kovy a kovy alkalickych zemin su relativne makké a
reaguju s vodou tak, ze uvolnuju vodik.

Ca +H,0 - Ca(OH), +H,
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Velky stredny blok periodickej tabulky patri prvkom zvanym prechodné kovy.
Su zakladom priemyslu. Najznamejsie kovy sa nachadzaju v 1. riadku.

Vsetky prechodné kovy okrem ortuti su pomerne tvrdé, zvonivé kovy.

Prechodné kovy ako celok su na vzduchu relativne stabilné, niektoré na vzduchu
pomaly oxiduju. Prikladom je zelezo.
Iné prvky ako zlato a platina, su extrémne odolné voci korézii.

Prechodné prvky maju vo vseobecnosti vysoku pevnost v tahu, hustotu, teplotu
tavenia a teplotu varu.
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Prvky vzacnych zemin (lantanoidy a aktinoidy) su umiestnené podla konvencie
do dvoch spodnych radov.
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* Lanthanoidy

Lantanoidy su striebrobiele makké, kujné a tazné kovy.
Cisté kovové lantanoidy sa ziskavaju tazko, lebo sa lahko oxiduju a maju vysoké
teploty topenia.

Vsetky aktinoidy su radioaktivne, najznamejsi z nich je uran a pluténium.

Transurany nasleduju v periodickej tabulke za uranom.
V prirode sa bezne nevyskytuju, vSetky sa pripravuju umelo.



Lavy spodny trojuholnik zhromaZzduje prvky zndme ako kovy.
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Vlastnosti polokovov tvoria prechod medzi kovmi a nekovmi.
Su vacsinou krehké a nie su kujné.

» maju niektoré vlastnosti kovov — pevnost a lesk,
» maju vlastnosti nekovov ako je vyssia elektronegativita.
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Prvé kovy, ktoré postupne poznali a vyuzivali v Mezopotamii, Egypte, Grécku
a Rime boli Cu, Au, Fe, Pb, Hg, Ag, Sn.
D6vody, preco to boli prace tieto kovy, mozno zhrnut nasledovne:

* Niektoré z tychto kovov sa nachadzaju v prirode v rydzej forme, napr. zlato,
striebro, med, meteoritické Zelezo a ortut.

e Oxidy Cu, Fe, Sn a Pb bolo mozno I'ahko redukovat pri alebo pod teplotou
800°C pomocou drevného uhlia.

* Niektoré z tychto kovov maju nizku teplotu tavenia, napr. Pb a Sn, zatial o
ortut je za normalnych teplot uz v kvapalnom stave.



Pravek je najstarsSie a najdlhSie obdobie v dejinach spolo¢nosti.
Historicko-archeologické delenie: doba kamenn3, bronzova a zelezna.

Doba medena (eneolit, chalkolyt)
Azia : 5200 — 3500 pnl
Eurdpa : 3200 — 1900 pnl
- bola to prechodna doba medzi kamennou a bronzovou
rozsiahlu tazbu a spracivanie medi (spociatku na vychodnom Balkane).

Doba bronzova
Eurépa 1900 — 700 pnl
Vyroba bronzu - v 3. tisicroCi pred n. . v Mezopotamii (zliatina Cu - Sn 9:1).

Doba zelezna
Starsia (halstatska): 700 — 400 pnl
Mladsia (laténska): 400 — 200 pnl i neskor

NeZelezné kovy Jarmila Trpéevska



Delenie nezeleznych kovov (NK)

Pre technické aplikacie sa vyuziva rozdelenie prvkov podla urcitych kritérii. Kritéria sa
vztahuju k ich fyzikalnym, chemickym alebo jadrovym vlastnostiam, ako aj k ich
vyskytu v prirode. Niektoré mozno zaradit do viacerych skupin.

1. Tazké: Cu, Ni, Pb, Zn, Sn, Bi, As, Sb, Cd, Hg, Co
Zvycajné kritériom pre zaradenie kovov podla mernej hmotnosti je 5 g.cm
2. Lahké: Al, Mg, Be, Li, Na, K, Ca, Sr, Ba, Ti
3. Uslachtilé : Au, Ag, Pt a kovy platinovej skupiny (Ru, Rh, Pd, Os, Ir,)
4. Vzacne: a)lahké: francium, cézium, rubidium
b) tazko tavitelné: tantal, wolfradm, molybdén, niéb
c) roztrusené: galium, indium, germanium, radium, teldr

d) kovy vzacnych zemin: lantanoidy, scandium, ytrium
e) radioaktivne kovy: uran, radium, transuranové prvky

NeZelezné kovy Jarmila Trpéevska



Zoradenie vybranych kovov podla hustoty

Hustota, g.cm3
25

20 -

15 -
10 -
o M l
Mg Al Ti Fe Cu Ni Ag Au Pt
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Skupina

Hutota
[kg.[ln1'3]

Tep. Tavenia
0,
[ C]

Tep. Varu
0
[ C]

i',} Nizka T varu

Nizka T tav.




Skupina uslachtilych kovov

zlato, striebro, platina a skupina platinovych kovov — paladium, iridium, rédium,
osmium a ruténium.

Ich maly obsah v zemskej kore a velké naklady na ich ziskavanie vzdy boli pri¢inou
ich vysokej ceny. Donedavna boli spajané spoloc¢nym nazvom ,, drahé kovy”“. Dnes
mnohé kovy, predovsetkym zo skupiny vzacnych zemin prevysuju vyrobnou cenou
kovy uslachtilé.

Sucasny nazov ,uslachtilé” kovy je zalozeny na spolocnych fyzikalno-chemickych

vlastnostiach celej skupiny, medzi ktoré patri predovsetkym vysoka chemicka
stdlost.

NeZelezné kovy Jarmila Trpéevska



Vzacne kovy

Kovy, ktoré boli nazvané vzacne, sa zarad'uju do vsetkych skupin periodickej
tabulky. Z toho vyplyva, ze sa vzajomne lisia svojimi fyzikalno-chemickymi
vlastnostami, ale napriek tomu tvoria jednu velku skupinu.

Nazov vzacne kovy suvisi so skuto¢nostou, Ze niektoré kovy z roznych pricin
nadobudli priemyselné vyuzitie neskor ako ostatné. Dévody su spojené s ich
neskorsim objavenim, u niektorych s ich malou rozsirenostou v prirode

a s tazkostami pri ich vyrobe a ziskavani v ¢istom stave.

V sucasnosti su vSak so samozrejmostou pouzivané v mnohych priemyselnych
odvetviach.

NeZelezné kovy Jarmila Trpéevska



Skupina

'ACHTILE

US]

VZACNE

Hutota
[kg.dm™]

Tep. Tavenia

Tep. Varu

Ks

Pt 2143 1760 4530
Pd 3.02 1552 3080
Ir 74 2410 5300
Eh 17.44 1060 4500
O 373 3000 5500
Fu 74 7750 490

1670

1852

1975-2222

2610

3410

1005

[

Nb 8,57 2468 + 10 4927
V 6,11 1900 + 25 3000
In 7.3 156,6 2075
Ga 2,91 29,75 1983
Ge 5,32 958.,5 2690
Te 0,25 50 1380
Se 4 8 217 b85

19,05

NeZelezné kovy Jarmila Trpéevska
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Vyroba kovov vo svete v r. 2008
(porovnanie mnozstva vyrobenej ocele a inych kovov):

HRaw Steel

91,02%

Chromium
1.50%

Source: US Geological Survey, Technology Metals Research, LLC
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Obsah prvkov v zemskej kore

m 049 13%
O Si 26,0%
oAl 7 a5%
oFe 4,2%
O Ca 3,258%
oMa 2 4%
|k 2,50%
m Mg 2,35%
mH1,0%
oTide!%
3 Ostatni 1,26%

Harkinsovo pravidlo
formuloval v r. 1917 americky chemik William D. Harkins

Chemické prvky s nepdrnymi protonovymi Cislami su vo vSeobecne vzdcnejSie
nez susedné prvky s parnymi protonovymi cislami.

Priklad: Obsah 2°Ca ako aj 2°Ti je vyssi ako 21Sc.

Nezelezné kovy Jarmila Trpéevska



I . . Pd
Major industrial metals in red Rh K Re} [Pt
Precious metals in purple .  Os
Rare earth elements in blue Rarest "metals Ir

10’6 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Atomic number, Z

Abundance, atoms of element per 10 atoms of Si

Zavislost vyskytu jednotlivych prvkov od atémového (proténového) isla.

Nezelezné kovy Jarmila Trpéevska



Surovinové zdroje pre vyrobu kovov

Nerastna surovina je tuhd, kvapalna alebo plynna cast zemskej kory (prvok, zltcenina,
mineral, hornina), ktorud je mozné pouZit v povodnom stave, alebo po Uprave v
priemysle. Patria sem: rudy, nerudy a kaustobiolity (uhlie, ropa, plyn).

Lozisko nerastnej suroviny je prirodnou akumulaciou nerastnej suroviny, ktoru je
mozno tazit so ziskom (v sucasnosti alebo v buducnosti).

Ruda je agregat mineralov, z ktorého mozno rentabilne ziskat kov, pripadne viac kovov.
Rudny mineral je priamou surovinou na vyrobu kovov extrakciou (napriklad galenit,
sfalerit a chalkopyrit).

Zasoby loziska podla stupna prieskumu, kvality, technologickych vlastnosti :
- overené zasoby

- pravdepodobné zasoby

- predpokladané zasoby



Podla vhodnosti na hospodarske vyuzitie sa zasoby klasifikuju na:
- bilan¢né zasoby,
- nebilan¢né zasoby.

Bilancné zasoby su zasoby vyuzitelné v sucasnosti a vyhovuju sucasnym
technickym, technologickym a ekonomickym podmienkam vyuzitia loziska.

Nebilancné zasoby su zasoby v sucasnosti nevyuzitelné, ich vyuzitelnost sa
vsak s ohfadom na ocakavany technicky, technologicky a ekonomicky vyvoj
predpoklada v buducnosti.

NeZelezné kovy Jarmila Trpéevska



Slovensko:

Tazba nerastnych surovin na vyhradnych loziskach

40

30

2
| I I

a B B B N F R R RN
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
I Energetické suroviny [0 Nerudné suroviny [l Rudné suroviny [ Stavebné suroviny

mil.t

o

o
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Podiel kovu v rude

Podiel vyuzitelného kovu
v rude v %

zelezo 40
mangan 30
hlinik 19
nikel 2,5
olovo 2,5
cin 1
med’ 0,9
volfram 0,25
zlato 0,00033
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Svetové zasoby kovov

Udaje spracované v roku 2006.

Metal Br oggg: on’ Reserves’ Reserves Base Re:;;ve ::: me

“('é’a":";'i';';‘ 31,900,000 Large Large :e'::’s ;:::;

lron 1 .380,000,0003 72,000,000,000 164_.000.000.000‘ 52.2 ;61::;
Copper 15,000,000 430,000,000 850,000.000s 28.7 56.7
Zinc 10,000,000 200,000,000 420,000,000° 20.0 42.0
Lead 3,300,000 61,000,000 130,000.0007 18.5 39.4
Nickel 1,400,000 56,000,000 130,000,000 40.0 92.9
Molybdenum 180,000 7,800,000 17,000,000 43.3 944
Tin 300,000 5,500,000 10,000,000 18.3 33.3
Silver 19,956 245,000 520,000 12.3 26.1

T e | wee | mew | 2% | %
Gold 2,519 38,000 82,000 151 326

NeZelezné kovy
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Vyskyt sprievodnych kovov v rude nosného kovu

N

() QP e =

e ©

In
S

se)
“n)

Ga

Figure 5. Typical occurrences of companion metals within host metal (“carrier metal™)
ore bodies. REE = rare earth elements; HRE = heavy rare earths; PGM = platinum group
metals. (After a diagram from Christina Meskers, Umicore.)

(REE — prvky vzacnych zemin , PGM — kovy platinovej skupiny)

Priklad: Pri vyrobe hlinika sa ziskava aj galium.
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Vyroba NZ kovov na Slovensku v minulosti

Krompachy: vyroba medi (v sucasnosti prebieha sekundarna vyroba Cu)
manganu (ukoncend vyroba v r. 1990).

Rudiiany: vyroba ortuti (ukonéenie vyroby v r. 1993 — sprisnené poZiadavky na ZP)

Ziar nad Hronom: vyroba a spracovanie hlinika z bauxitu (v sti¢asnosti dovoz Al,O,)
’ a vyroba galia (10% svetovej vyroby, export do Japonska),
ukoncenie vyroby po 27 rokoch v r. 1992.

Sered : vyroba niklu a kobaltu z oxidickej rudy
(ukoncenie vyroby po 30 rokoch v r. 1992)

Vajskova (pri Podbrezovej): vyroba antimonu z domacich surovin
(ukoncenie vyroby po 97 rokoch v r. 1990).

Banska Stiavnica: tazba rud striebra a zlata, olova a zinku, vyroba koncentratov

Kremnica: vyroba zlata (ukoncenie tazby v roku 1970)
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Vr. 1762 v Banskej Stiavnici - zaloZzenie Banskej akadémie.
Prva vysoka skola technického charakteru na svete
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Ukazka antimonovej rudy
tazenej v Dubrave

Antiménova ruda razena v minulosti v Diibrave
\

Vyroba antimoénu z vlastnych
surovin:
vo Vajskovej (pri Podbrezovej).

Hlavnn ¢ast’ rudy tvoril mineral

stibmit Sb,S;

Nezelezné




Hodruga - Hdmre (10 km od Banskej Stiavnice)
TaZba zlata a striebra u? od 13. st.
V obdobi: 1600 — 1936 sa vytaZilo 47 ton zlata a 2577 ton striebra
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Sucéasna tazba rud v SR: Hodrusa Hamre

Slovenska banska spol. s r. o.

Hodrusa Himre 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013
Tazba rudy (1) 19453.0 | 150000 | 14736.0| 34989.0| 381030 | 344420 | 42783.0| 42236.0
Vyroba koncentratov (1) 378.25 371.6 4649 7300| 10014 9297 9806 | 1836.0
ﬁ)“’h" flotaény + gravitalng (vjvoz) | 3.6 55 371.6 464.9 7409 | 10014 9297 980.6 | 1836.0
Vyrobené — 83.737 9195 | 19845| 346.11 534.0 3984 5462 5325
a obchodované o (kg-) 74448 | 50061 | 104.86| 201.07 320.0 3302 4413 507.7
s A g) 15106.8 | 114382 | 300190 | 62514.00| 940000 | 113900.0| 166 100 | 235 000,0
z kg') 2100924 | 11587,0| 314065 |54104.30 | 820000 | 1033000 | 134400 | 189 600.0
c':n (('ki) 442114 21400| 626341427960 | 215000 280000 30 600 | 40 400.0

Kolektiv 120-tich pracovnikov dosiahol v roku 2014 nasledovné vysledky :
- tazba rudy: 42 000 t,
- tazba jaloviny z prieskumnych diel: 20 000 t,
- v ramci prieskumu bolo odvrtanych 2 511 m prieskumnych vrtov.
- 2 1852 ton polymetalického koncentratu bolo vyrobené :

582 kg Au, 437 kg Ag, 162t Pb, 46t Cua 176t Zn.
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Moznosti do buduicnosti:

KoSice — uran, molybdén, ruda s obsahom uranu 0,2-0,4%
KoSice, (Bankov bana s magnezitom), JelSava, Lubenik — horcik
Kremnica , Detva — zlato Au: 1,2-2g/t v rude

Realny vyskyt zlatych a striebornych rud eviduju slovenski banici v loziskach
Banska Hodrusa, Brehov, Detva - Biely vrch, Dolna Lehota, Kremnica a Pezinok.

Najvacsie zasoby rud zlata a striebra v objeme viac ako 25 mil. ton sa nachadzaju

v dobyvacom priestore Detva — Biely vrch.
Nasleduje lozisko Kremnica so zasobami zlatych a striebornych rdd na drovni takmer

23 mil. ton. Tazba sa v tychto dobyvacich priestoroch zatial nerealizuje.
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Kontrolné otazky k 1. prednaske:

Na zaklade akych kritérii delime nezelezné kovy?

Z akych nerastnych surovin ziskavame kovy?

Cim sa vyznacuju alkalické kovy a kovy alkalickych zemin?

Cim sa vyznacuju udlachtilé kovy?

Ktoré su najznamejsSie radioaktivne kovy?

Ktoré prvky patria medzi polokovy a preco ich nazyvame polokovy?
Co vyjadruje Harkinsovo pravidlo?

Kde v sucasnosti prebieha tazba rid na Slovensku?

Ktory kov sa vyrabal vo Vajskovej z domacich surovin?

O oo NOULEWNE
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2.
Klasifikacia rud a mineralov
Uprava rud
Pripravné operacie
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Ruda je komplexna surovina, ktora v prirodzenom stave obsahuje minerdly
zaujmového, pripadne dalsieho kovu, ako aj hlusinu (alebo jalovinu).

Strieborna ruda. Tmavé mineraly

Vytlafend ruda NeZelezné kovy Jarmila TrpéevskéObsahuju Ag’ ruzove - rodochrozit
(MnCO,)




Mineralogicky rozbor — stanovuje zastupenie jednotlivych nerastov, ich typ a obsah.

Chemicky rozbor - urCuje prvkové zlozenie a percentualny obsah zaujmovych kovov
(kovnatost), z ktorého vyplyva i ekonomickost a efektivita dalSieho spracovania.

Niektoré kovy sa mozu vyskytovat v prirode v rydzej forme (Au, Ag), niektoré naopak
su velmi reaktivne a v zemskej kore alebo v morskej vode sa moze vyskytovat len vo
forme zlucenin (Al, Mg), napr. ako oxidy, fosforecnany a pod.

Ak ruda obsahuje viac zaujmovych kovy — polymetalicka ruda - mozno z nej kovy
ziskat postupnymi Upravnickymi a metalurgickymi procesmi.

galenit + sfalerit + kremen, kalcit ...
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Rozdelenie mineralov

Forma

Priklad zlozenia

Cista kovova forma

Au, Ag, vzacnejsie Bi, Cu,
Pt

Zluceniny kyslika

oxidy

Cu,0, Al,O,, .nH,0, Fe,0,,
Sn0,, MnO,, TiO,

kremicitany (silikaty)

Al,0,.5i0,, LiAISi,O,,
Be,AlSicO,q

uhlié¢itany (karbonaty)

MgCO;, BaCO;, SrCO,,
ZnCO;, Na,CO,,
CaC0O,.MgCO,

sirany (sulfaty)

PbSO,, BaSO,,

CaS0O,.2H,0
dusi¢nany (nitraty) NaNO,, Ba(NO;),
fosforeCnany (fosfaty) (La,Ce,Nd)PO,

Zluceniny siry, arzénu a
antimonu

Cu,S, CuFeS,, MoS,, PbS,
ZnS, Ag;(SbS;), NiAs

ZluCeniny halogénov

NeZelezné kovy Jarmila Trpéevska
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Obsahy kovov v rudach a koncentratoch

Cu ruda: < 0,5% sulfidické
< 2,0% oxidické

1g/t

Koncentrat: 30-35% Cu

Ni ruda: do 5% sulfidické
~ 1% oxidické
Koncentrat: > 10% Ni

Pb ruda: 0,4 - 15% sulfidicka (PbS)
Koncentrat: 45% Pb

Zn ruda: 1 -1,5% sulfidicka (ZnS)
Koncentrat: 40-58% Zn

Sb ruda: > 1% sulfidicka
Koncentrat: 10-90% Sb

Sn ruda: oxidickd 0,01 — 4% Sn (SnO,)

Koncentrat: 17-58% Sn

Au ruda: oxidicka
sulfidicka ruda: nad

arzenopyriticka (Pezinok)
Koncentrat: 40-150 g/t



Schéma ziskavania kovov z rud

Drvenie
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Uprava rud
Rudy nezeleznych kovov su menej kovnaté a nie su vhodné pre priame
metalurgické spracovanie. Rudy nezeleznych kovov su zvycajne polymetalické,

musia sa pred vlastnym spracovanim upravit.

Uprava rud zahffia procesy, ktorymi sa ruda prevedie do formy odbytu, alebo
do formy hutnicky spracovatelnej.

Zakladné upravnicke pochody su:

» Zdrobnovanie: drvenie a mletie (vysoké investicné naklady, 60-70% z
upravnickych pochodov).

> Triedenie a rozdruzovanie.

> Zhutnovanie.
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Drvenie

Ciel: uvolnit jednotlivé minerdly
VytaZena ruda: 0,1-1 m

Stupen drvenia: |=D/d

D: priemer najvacsieho kusu rudy pre drvenim
d: priemer najvacsieho kusu po drveni

| Comminution >‘
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\
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Charakteristika drvenia a mletia v zavislosti od vyslednej zrnitosti

Typ zdrobriovania Vysledna zrnitost
(mm)

Hrubeé drvenie > 125
Stredne drvenie > 25
Jemne drvenie <25

Mletie <1,25

Jemneé mletie < 0,08

Drvice: ¢elustové, kuzelové, valcové, kladivové.
Mlyny: gulové, tycové, vibracné.
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Celustovy drvi¢

FLYWHEEL

- FEED |

ECCENTRICSHAFT

MOVABLE

FIXED JAW - Aaw

GROOVE
| BLOCK
| AssemaLy

S=—1T TOGGLE
P—

Q!AWBACK
ROD

Hrubé, pripadne
aj stredné drvenie

Drvenie medzi
nepohyblivou a
pohyblivou ¢elustou

Stupen drvenia: 5az 6




Kuzelovy drvic

VL

Nepretrzite drvia material medzi dvomi sustredenymi kuzel'mi

Stupen drvenia: 5 az 20
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Valcové drvice

Material sa drvi medzi dvomi proti sebe sa otacajucimi sa valcami

Stupen drvenie: 3 az 10
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Kladivové drvice

StUpEﬁ drvenia: 10 ai 15 Nezelezné kovy Jarmila Trpéevska



MLETIE

cny

gulovy, tycovy, vibra

MLYNY

Jarmila Trpcevska
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Triedenie

Triedenie je proces rozdelenia materialu na najmenej dve frakcie, odlisujuce sa
aspon jednou geometrickou alebo fyzikalnou vlastnostou.

Volba mozného spbsobu triedenia je dana viastnostami materialu urCeného na
triedenie.

Vo vSeobecnosti rozoznavame tieto zakladné spbsoby triedenia:
1. Mechanické triedenie,
2. Prudové — a) pneumatické - vzduchové

b) hydraulické - vodné.

Mechanické - vyuziva rozdielnu velkost ¢astic (podsitné, nadsitné).
Prudové - vyuZiva rozdielnu hmotnost ¢astic: ¢im je hmotnost ¢astice vacsia, tym

vacSia gravitaCna alebo odstrediva sila na Casticu posobi (hruby podiel, jemny
podiel).
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1. Mechanické triedenie — rosty a osievadla

Produkty triedenia sa od povodného materialu odlisuju len velkostou zfn.
Ak zloZenie jemnejSich zfn je iné ako hrubsich zfn, mdze pri triedeni dojst
k obohateniu.

podrostovy a nadrostovy produkt
podsitny a nadsitny produkt
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Efektivnost triedenia ovplyvnuje:

- tvar zrna,

- hmotnostny obsah ,,nepriaznivych zfn“
- vlhkost triedeného materialu

Priklady sitovych pléch
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Rosty: pevné, pohyblivé, kmitajuce

Pevné: rostnice z banskych kolajnic, profilovych tyci
Pohyblivé: rostnice sa otacaju okolo svojej
pozdlznej osi

Osievadla: natriasavé, vibracné, rezonancné, pasové
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2. Prudové triedenie

Rozdelenie zmesi zfn na triedy s rovnakou konecnou rychlostou padania vo vode,
vo vzduchu alebo v inych tekutinach (hydraulické alebo pneumatickeé).

Zrna s rovnakou konec¢nou rychlostou padania sa nazyvaju supadné.

Supadné triedy obsahuju mensie zrna vacsej hustoty spolu
s vacsSimi zrnami mensej hustoty.

Pridové triedenie vyuZiva rozdielnu hmotnost €astic: ¢im je hmotnost ¢astice vacsia,
tym vacsia gravitacna alebo odstradiva sila na casticu p6sobi.
Hmotnost Castice zavisi od jej objemu: m =p.V

Pneumaticka klasifikacia: pre sypké drobnozrnné suroviny s nizkym obsahom vodly.

Typy hydraulickych triedicov:

hydraulické protiprudové (zlabovy triedi¢ s volnym padanim zfn),
kuzelové,

odstredivé (hydrocykldny).
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Hydraulicky triedic

» fluid out

caarse intermediate [ine
particles particles particles

Material sa triedi na zaklade rozliénych rychlosti spd6sobenych gravitacnou
silou

NeZelezné kovy Jarmila TrpCevska



Hydrocykldn — odstredivy triedic

Overflow

| Rmut sa pohybuje po skutkovej
Slurry Feed drihe

Delenie zfn na zaklade rozliénych rychlosti spésobenych odstredivou silou.

Vacsie a tazsie zrna sa drzia pri obvode kuzela, putuji smerom dolu.
'ahSie a mensie sa dostanu do stredu osi hydrocyklonu a stredné vzostupné prudenie
ich vynasa nahor.
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Rozdruzovanie

Oddelovanie zloziek na zaklade rozdielnych fyzikalnych, fyzikalno-chemickych
vlastnosti zloziek.

Ciel: rozdelit po rozomleti rudu do r6znych produktov a to na:

* koncentraty, ktoré su surovinou pre hutnicke spracovanie,

* na odpad, ktory ide na odval,

* narepeticny material, ktory sa vracia na mletie a pripadne do rozdruzovacieho
procesu

Metody rozdruzovania:

Rucné preberanie (odlisna farba alebo lesk)
Gravitacné metddy

Flotacia

Elektromagnetické rozdruzovanie
Elektrostatické rozdruzovanie

NnHWNRE
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Gravitacné metody

Rozdruzovanie na zaklade rozdielu hustoty zloziek uzitkového materialu a
jalovej horniny.

RozdruZuje sa kvapalnom prostredi (oxidické minerdly).
Ak ma kvapalné prostredie vacsiu hustotu ako voda, je to
rozdruZovanie v tazkej kvapaline.

1. Tazké organické kvapaliny alebo roztoky organickych soli .
2. Suspenzie jemnych cCiastociek tuhych telies vo vode (suspenzie magnetitu,
galenitu, ferosilicia, ...)

Rozdiely v hustotach su rozhodujuce, ostatné vplyvy, ako velkost a tvar sU nepatrné.

Rozdruzovanie sa robi v najréznejsSich typoch rozdruzovacoch
(zavitové rozdruzovace, splavy ....).
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Zavitovy rozdruzovac

Ukazka zavitového rozdruzovaca v praxi.
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Spiralovy (zavitkovy) rozdruzovac
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Splralovy rozdruzovac Vv praX|




Rozdruzovanie na splavoch

Privod rody

[ —— E}:lrch':lval:ia

voda

F)
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Heman Hongi Mine Machinery CoLtd
http://www.hsnc&Sam

Odpad Koncentrat g | (Je86-F5036046930 Jenny Pex®

Rozdruzovanie jemnozrnnych latok zlozenych zo zfn rozlicnej hustoty
ulozenych v tenkej vrstve vody na naklonenej ploche.
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Flotacia

Flotacia je vyberové spdjanie vzduchovych bubliniek s mineralnymi zrnieckami
(sulfidické mineraly).

Flotacia: pre Castice velmi jemne mleté 0,1 az 0,2 mm

o Gl Bublinka vzduchu prilne a
ydrophobic material)
vytvorena Castica rudy a
S vzduchu ma mensiu hustotu
5 ¢ ako voda a vyplava na povrch
h |j h-l - . 7 L4 L4 . 7
RN P o rarethonic (davaju sa penice, aktivatory,
gg;grcihegstn depresoryl"')
bubbles
—= tails
{containing
hydrophili e ) 7 v ’
GRECE) Hydrofébia — nezmacavost.

11999 Encyclopaedia Britannica, Inc.

Je snaha, aby castice rudy sa nezmacali vodou,
ale aby na nich prilnula bublina vzduchu a vyniesla ich hore.
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\ * Penovu flotaciu charakterizuju deje uskutoCnujuce
sa na rozhrani 3 faz:

b \ 1. tuha faza (minerdlne Castice)

‘ 2. kvapalna faza (voda, resp. vodny roztok)
o ‘e
3. plynna faza (vzduch)

. ‘~ ! *z CI’)

Minerdly prilnuté k >
vzduchovej bublinke. | :l o

e

~ Tailing to

= dl . »
-—//Jlmpe i adjoining

cell

Feed from
adjoining cell
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Magnetické rozdruzovanie

Vyuziva sa rozdiel v magnetickych vlastnostiach mineralov

s;.,‘y:’,‘h"’ Ore
Non - magnetic = = s PRSP .
particles e S e g e £ 9 5 e e g
.-. ~ h
e Electromagnet |
- 40 ) ) ) D S D
Magnetic Travelling belt

particles
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Elektrostatické rozdruzovanie

Vyuziva sa rozdiel v elektrickych vlastnostiach mineralov v elektrickom poli

Pouziva sa na jemnu zmes vodivych a nevodivych latok

Na bubon sa privedenie jednosmerné napatie (25-35 kV)

Vodivé zrna sa nabiju rovhakym nabojom a su od valca odpudzované.
Nevodivé padaju priamo.

Chromit — vodivy
Granat - nevodivy
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Zhutnovanie
Ked" mame vyrobeny koncentrat - je to zvyCajne jemny praskovy material.

Uprava kusovosti: 1.briketacia, peletizacia pri normalnej teplote alebo
2.spekanim (aglomeraciou) pri vysokych teplotach.

Peletizacia — pre velmi jemné mleté koncentraty.

Prevalovanie koncentratu v tanieroch alebo bubnoch s kritickou vlhkostou.

Pelety — mo6zu byt pouzité vihké (zelené) alebo vypalované.

Castice sa spajaju vplyvom kapildrnych sil a povrchového napétia vo vlihkosti medzi
nimi.

Briketovanie - v briketovacich lisoch. Briketovanie bez alebo s prisadami (vapenec,
zivice, kaly, hlinité materialy). Tlak az 150 MPa.

Spekanie (aglomeracia) — pri teplotach v blizkosti T . vsadzky — prebiehaju chem.
reakcie v spekacich strojoch. Obyc¢ajne sa material speka s koksom (palivo).
Vrstva vsadzky je obycajne 25-30 cm.
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Peletizacny bubon

Jarmila
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Susenie a kalcinacia

Susenie — odstranenie vody z rudy alebo koncentratu odparovanim.
Odstranuje sa vol'na voda, pripadne rozpustadla.

Podmienka: Parcialny tlak vyparovanej vody je vacsi ako parcialny tlak vody v
okolitej atmosfére.

a) ohrevom nad bod odparovania vody pri normalnom tlaku okolitej

atmosféry,
b) znizenim atmosférického tlaku pod tlak vodnej pary pri danej teplote.

Kalcinacia — odstranuje sa voda chemicky viazana z hydratoy,
alebo inych plynov, ako napr. CO, z uhli¢itanov.
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Pripravné operacie

Prazenie
pyrometalurgicka operacia prebiehajuca v tuhom stave.
Niekedy je spojené s aglomeraciou Castic koncentratu po flotacii do agregatov.

Ciel: zmena chemického stavu tak, aby vyhovovalo nasledujicej operacii.
1. oxidaCné (najcCastejsSie)
2. sulfatacné
3. redukéné
4. chloridacné

Oxidacné a sulfatacné prazenie (prchavé):
a) Ciastocna oxidacia (cca 500°C) — ciel odstranit isté mnozZstvo siry
b) oxidacia na sulfaty
c) uplné odstranenie siry (prazenie na mrtvo) — prazenie sulfidov Pb a Zn

2MS +30, =2MO + 2S0,; 0,/M=1.5 oxidacné
MS + 20, = MSO,; 0,/M =2 sulfatacné
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Oxidacne prazenie prevadza sulfidy na oxidy
MeS + 3/2 O, = MeO + SO, + teplo
Dovody: Oxidy nasledne redukujeme na surovy kov (Pb, Zn, Sb), resp. sulfidy sa
tazko rozpustaju — nutne ich premenit na oxidy. Oxidy sa daju luhovat.

Sulfatacné prazenie prevéadza sulfidy na sulfaty, ktoré si rozpustné vo vode /

slabej kyseline
2 MeS +30,=2MeO +2 S0,
250,+0,=250,
MeO + SO; = MeSO,
NizSie T ako u oxidacného prazenia a viac kyslika vyzaduje, priprava suroviny pre
HM

Redukene prazenie
pbsobenie redukcnych plynov — H,, CO, CH, za zvysenych teplot, ¢im dochadza k
redukcii

e (Ciel: selektivha redukcia oxidov
MeO + CO = Me + CO,
MeO + H, = Me + H,0O

Chloridacné prazenie v prostredi reakéného plynu: plynny Cl,, zmes CO+Cl,,...
MeO + Cl, = MeCl, + % O,
MeS + Cl, = MeCl, + 7% S,

Chloridy su dobre rozpustné, vyparitelné




Zariadenia na prazenie:
1. etdzové pece
2. rotacné pece
3. fluidné pece

Etazova pec:

Vertikalna valcovita pec s etazami

rotujucim hriadelom a hrablami.

Hrable striedavo zhfnaju prazeny material

k obvodovym alebo centralnym otvorom,
material klesa dole.

Vsadza sa davkuje na najvyssie podlazie.
Prepadové otvory su striedavo umiestnené
pri hriadeli a pri plasti pece

(predlzuje sa draha pohybu materidlu v peci).

Prazenec sa odvadza zo spodnej etaze,
prazné plyny vrchom

Enthaugtl Gas
o Al
Theaning
Aysion

A
Lt

HARNLE Bvary

g Detve Matar

Etazova pec
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Rotacna pec
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Sikmo uloZeny valec s ocelovym plaétom, vnutri Ziaruvzdorny material.

Material sa vsadza do RP do vysSie ulozeného konca pri protipradnom sposobe
prazenia tadial odchadzaju aj prazné plyny. Vsadzka sa v dosledku otacania pece
pohybuje smerom k nizSie ulozenému koncu.

Cast plynného oxidaéného média sa privadza do niZ8ie uloZzeného konca pece a &ast
cez otvory po obvod plasta.
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Princip prazenia v rotacnej peci.
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Fluidné pece — urcené pre prazenie vo vznose a vo virivej vrstve
Off Gas

Fluid Bed

Furnace

Recrcling

Cyclone
Secondary Air Seal Pot
Solids Feed\

Product

Fue| =——p
Air

LI

Primary Air

D 0000454

NajdoleZitejSou castou pece je rost s otvormi,
ktorymi sa privadza vzduch, udrzujuci material

Vo virivej vrstve. Musi zabezpecovat rovhomerny
privod zvirujuceho média a zabranovat prepadavaniu
materialu. Material sa privadza najcastejSie boCnou

stenou alebo klenbou pece.
Produkt sa odvadza otvormi umiestnenymi na urovni
hlad|ny ﬂuidnej Vrstvy_ NeZelezné kovy Jarmila Trpéevska



Fluidna vrstva:

aerodynamicky stav, pri ktorom castice su vynasané smerom hore prudom média a
nachadzaju sa vo vrstve znizenej hustoty.

Pre vznik fluidnej vrstvy je potrebna urcita rychlost média, zavisla od velkosti

Castic, ich hmotnosti a pod.

Pece fluidné:

- moznost spracovania jemno-zrnitych a prachovych surovin
- vysoky vykon absolutny i merny

- vysoka intenzita prenosu tepla
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Kontrolné otazky k 2. prednaske:

Co uréuje mineralogicky a chemicky rozbor.

Aky je ciel drvenia rud.

Aké typy drvicov a mlynov sa vyuzivaju pri zdrobnovani surovin?
Vymenujte zakladné spbsoby triedenia rud.

Uvedte metddy rozdruzovania.

V akom prostredi sa realizuje gravitacné rozdruzovanie?

Aky je podstatny rozdiel medzi peletizaciou a briketaciou?

K akym dejom dochadza v priebehu susenia a kalcinacie?

V akych peciach sa realizuje prazenie?

10 Napiste rovnice oxidacného prazenia.

O oo NOLBEWN R
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3.
Vyroba kovov pyrometalurgickym
postupom
Taviace procesy
Sposoby rafinacie tavenin

Nezelezné kovy Jarmila Trpéevska



Pyrometalurgicky sposob vyroby kovov

Tavenie

e suroviny obsahuju: hlavny kov a sprievodné kovy

* snaha: do kovu uzito¢né zlozky a do trosky jalové zlozky

e roztavenim dochadza k oddeleniu zlozZiek

e vznik viacerych produktov: kov, kamienok, mieSanka a troska, ulety a prach

Pri ohreve vsadzky nad bodom tavenia: ziskame kov alebo zluceninu kovu.

Typy tavenia:

Tavenie za vzniku zlicenin kovov — koncentracné tavenie (ak kov, ktory chceme
ziskat skoncentrujeme tavenim vo forme zluceniny do samostatného
produktu, z ktorého sa da kov v dalsSej operacii jednoducho ziskat). Napr. kov s
vysokou afinitou ku sire skoncentrujeme do kamienka). Sulfidické Cu a Ni
rudy.

Tavenie za vzniku surového kovu — redukcné tavenie (niektoré kovy sa vyrabaju
priamo z oxidickych surovin, napr. Sn, Mn, alebo Cr). Pri vyrobe olova a zinku
sa sulfidicka ruda najprv prazi za vzniku oxidov, ktoré sa potom redukuju (C,
CO, H,).

Konvertoroveé tavenie (Cu, Ni)

Plazmové tavenie — uplatnuju sa velmi vysoké teploty, 15000°C
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Tavenie za vzniku zlucenin kovov — koncentracné tavenie

NajrozSirenejsie je tavenie neprazenych alebo Ciastocne prazenych sulfidickych
koncentratov za pritomnosti troskotvornych prisad na kamienok a trosku.

Zakladnou reakciou pri tvorbe kamienkov je:
MeO + MS = MO + MeS

Oxidy typu MO, ktoré touto reakciou vznikaju sa koncentruju v Specificky lahse;j
troskovej faze, v ktorej su viazané na troskotvorné prisady, ako napr. SiO,, CaO,
Al,O,, ktorych ¢ast je pritomna uZ v koncentrate a ¢ast sa pridava.

Pri tomto sp6sobe tavenia nejde iba o afinitu kovov k sire, ale aj o afinitu kovov ku
kysliku.

Zakladnou zlozkou kamienkov je sulfid zeleznaty a zakladnou zlozkou trosiek z
koncentracného tavenia je oxid Zeleznaty.
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Tavenie za vzniku surového kovu

Niektoré kovy sa vyrabaju priamo z oxidickych surovin, napr. cin, mangan alebo chrom.
V inych pripadoch, napr. pri vyrobe olova a zinku sa sulfidicka surovina najprv prazi za
vzniku oxidov, ktoré sa potom redukuju.

Iba z oxidov uslachtilych kovov mozno ziskat kov priamo disociaciou.

Oxid strieborny sa rozklada pri teplote 200°C, oxid platinaty pri 500°C a

oxid paladnaty pri 200°C.

VsSetky ostatné oxidy sa pri vyrobe kovov rozkladaju pésobenim redukovadla, ktorym
moze byt uhlik, oxid uholnaty, vodik alebo v Specialnych pripadoch iny kov s vyssou
afinitou ku kysliku.

Najvacsi priemyselny vyznam maiju: uhlik, oxid uholnaty a vodik.

Stabilita akéhokolvek oxidu kovu je tym vacsia, ¢im negativnejsie je AG® jeho vzniku.
Ellingahamov diagram:

zavislost hodnot Standardnej Gibbsovej volnej energie reakcii vzniku oxidov kovov
od teploty.

Najstalejsie oxidy: CaO, MgO, Al,O,.
Najmenej stale: Ag,0, HgO.



02

2

-AG’ =RTInp,) kimol'

Standard Free Energies of formation of oxides (

OK-

1000

1100

1200

NezZelezné kovy

Jarmila Trpcevska

H./H.O ratio 10* 10% 10+ p02
CO/CO, ratio 10° 7 00 7 104 7 107
e 7 & 7 4 -
103
—1
‘|a
- 'OJ
‘1
7 10t
107 7
= 10®
107
10¢
10"
~ lo-lﬂ
10° |
110
109
10* N 104
Change ofstate Element Oxide N 10
Melting Point M 1%
Boiling Peint B B
10
- ‘ : . 104 Y 10
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2200
Temperature ("C)
CO/CO, ratio 10 CE B R
H,/H.0 ratio .
1 i 3 A A Y A A A A
10 107 107 10 10% 10% 10 10% 10%° 10% 10 104

Ellinghamov
diagram



PH,/PH,0 0% 107 105 105 104 i Hodnota AG° vzniku oxidov
PCO/PCO A A AT S M 7 S 4 7 o P A . . ..
0 e 10141012 1071010910 107 106 [0S 104 1031 ——102 1 | je mierou afinity prvkov ku
4Ag+02=2A920 10'1'— /10.2 k Ilk Vv I tl v v
102—o1 ysliku, pricom plati, ze ¢im

'100"‘ - . 7 7 eV e
A= 0| | je tato hodnota zapornejsia,

2004 _—~ | tym je oxid stabilnejsi.

10% 1
B e
108

-300 - 10— Stabilitu oxidov mozno

/

102——“ d l; . I Ve
o 0| posudzovat aj relativne.
-400 100 . .y ,
o || Napr. Al,O; je pri vsetkych
A o—m- ”\ 10,,.,1034: teplotach stabilnejsi ako
10° .
e s TiO,.
600 o ie— " 2
\ Pomocou Richardonove;j
= -700- 1018 10— 105—] f k . t .
= ) nomografickej stupnice na
2 el (0 .
= 0 < s i—f | pravom okraji
2 Ellinghamovho diagramu
% 10d\ 108~ 10'{\ vg o, g,v
900 oo mozno urcit rovnovazny
100~ ’ . "
- NIy | tlak kyslika ktorejkolvek
= 7] 1026 . v . .
: \1010\ 10| oxidacnej reakcie
1100 M Melting point of metal RS znazornenej v
B Boiling Point of metal 10.&k‘° b . .
1900 Temp. 'C [M] Melting point of oxide \101 0\ Elllnghamovom d|agrame
A 0 200 400 600 800 1000 1200 [ 1400 1600 N 6 pri lubovolnej teplote.
PO, (etm) Ao\ 100 \10% \10% [\1o2\10% \10% |ion S
PCOIPCO, 101N b 101
OKelvin  PH,/PH,0 i R =~
INEZCYEZITE RUVY JdTTTid TTPLEVSRd

1300 °'C




PRODUKTY TAVENIA

1. TROSKY

Troska je zliatina oxidov kovovych a nekovovych prvkov (+ malo: sulfidy, plyny, kovy).

Uloha: koncentrovat nepotrebné zlozky do jednej tekutej fazy vo forme oxidov
rozpustanim alebo tvorbou zluéenin

Troska vytvara [ahSiu kvapalnu fazu.
Spravna volba vlastnosti trosiek a jej zlozenie ovplyviuje uspech tavenia.

Podla charakteru
Zasadité (MgO, CaO, FeO)
Kyslé (SiO,, Al,O,, Fe,0,)

Neutralne o S Me0 zasadita |%, kg
Bazicita trosky v = ;
Y. Me0 kysla [%, kgl
Podla zlozenia
* Silikatové (SiO,) — v kovohutnictve najcastejsie (napr. fayalit: 2Fe0.Si0,)
* Fosfatové (P,0;)

* Na bdze kovovych oxidov

NeZelezné kovy Jarmila TrpCevska
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Vyuzitie trosky z vyroby medi ako abraziva.
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Vzhladom na to, ze objem vznikajucej trosky je velky, ovplyviiuje troska a jej
vlastnosti tepelny rezim pece a technologické pochody vobec.

Ak je napr. vela Cu v troske — pri kontinualnej vyrobe medi, pridava sa do trosky
Ca0 a vznikaju tzv. samo-rozpadove trosky, ktoré po stuhnuti sa samé rozpadnu
(nasledne sa drvia a melu)

Struktura silikatovych trosiek:
Troska je zliatina alebo roztok. Vo forme roztoku — kovy ale aj nekovy — vo forme
idnov.
Kationy:
1. Modifikatory ( Na*, Li*, K*,Ca?*, Fe?*, Mg?*, Zn2*, Pb2*)
Do trosky sa dostavaju v podobe oxidov, ktoré v tavenine disociuju.
Maly naboj, velky ionovy polomer, viazu sa s kyslikom.
2. Komplexotvorné (Si%*, AlI3* a Fe3*) vyznacuju sa velkou energiou vazby s kyslikom
a vytvaraju s nim komplexné aniony.

Aniony:
1. Jednoduché (02, S%)

2. Komplexné (Si,0,*, ALLO *)



Chemické vlastnosti trosiek
- az 100 mineralogickych zloziek

Fyzikalne vlastnosti trosiek
Teplota tavenia — najdolezitejSia vlastnost

Trosky nemaju bod tavenia urceny jednou teplotou, tavia sa v intervale tepl6t.

FeO: 1369 °C

Si0,: 1723 °C

Ca0:2570°C oxidy vytvaraju eutektika s podstatne nizsimi T
Al,0;: 2020 °

MgO: 2800 °C

(1100-1200°C)

tav*

eV Ve

Naproti tomu, troska, kt. sa tavi pri nizkych teplotach, je v mnohych pripadoch
nevyhodna (napr. pri redukénom taveni- lahkotavitelna troska zmaca povrch
aglomeratu a zabranuje prechod redukéného plynu do pdrov)

Teplo tavenia — priblizne 22,5% toho tepla, ktoré je potrebné na ohriatie trosky z
O K pod bod tavenia trosky.
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Hustota trosiek

Rozdiel v hustote trosky a kamienka, resp. kovu — nutny pre oddelenie tychto produktov.
Fayalit pri 1300°C 4,2 g.cm™3

Redlne trosky cca 3,5g.cm3

Povrchové napditie
Ovplyvriuje javy prebiehajuce na medzifdzovom rozhrani kov - troska.
pri 1300 °C v intervale 0,38 — 0,52 N.m!

Elektricka vodivost: pri 1360 °C, FeO: 280 Qt.cmt
(dolezité v elektrickych peciach) 2Fe0.Si0,: 4,49 Ql.cm™

Fe0.SiO, : 0,66 Qt.cm’
Viskozita

ovplyvnuje oddelovanie trosky, zavisi od teploty a chemického zloZenia
CaO, MgO, Na,O { viskozitu, SiO,, Al,O; 1™ viskozitu

Poziadavky, ktoré md spiriat troska:

1. Nizka cena.

2. Nizky obsah vyrabaného kovu alebo jeho zlucenin.
3. Podpora zZiadanych metalurgickych pochodov.
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Troska sa da lacno pripravit vtedy, ked"

a) celkové mnozstvo trosky je malé
b) tepelny obsah trosiek je nizky

Mnozstvo trosky je malé vtedy, ked ruda alebo koncentrat, ktory zhuthujeme
obsahuje malo hlusiny a pomer kyslych a zasaditych zloziek tejto hlusiny je taky
priaznivy, Ze mozno dostat vhodnu trosku bud bez pridavku alebo s iba malym
pridavkom troskotvornych latok.

MnoiZstvo troskotvornych latok mozno znizit tym sposobom, Ze sa prispo6sobujeme
charakteru hlusiny v surovine. To znamena, ze pri kyslom charaktere sa snazime
vytvorit kyslu a pri zasaditom charaktere zasaditu trosku.



2. KAMIENKY

Kamienok je produkt koncentracného tavenia a je zliatinou sulfidov kovov.
Koncentruju sa v nom kovy s velkou afinitou ku sire.

Zacinaju sa tavit pri pomerne nizkych teplotach.

Zakladnou zlozkou prakticky vsetkych kamienkov je FeS

Podla zakladného kovu ich delime na:

Medené (Cu,S + FeS)

Niklové (Ni,S, + FeS)

Oloveno-medené (PbS, Cu,S, FeS) — pri vyrobe Pb, ak v koncentrate je Cu
Medeno-niklové (Cu,S, Ni;S,, FeS)— privyrobe Ni, ak je pritomnd Cu

Podla chemické zlozenia ich delime na:
Surové (vyrabany kov/Fe < 1)
Koncentrované (vyrabany kov/Fe > 1)
Biele (prakticky Cisty sulfid kovu, Cu,S)



3. MIESANKY

Ide o poloprodukt vznikajuci pri koncentracnom taveni Ni a Co rud s vysokym
obsahom As a Sb a

Vznikaju pri vyrobe Pb redukciou v SP, ak surovina obsahuje vela As a Sb.

Zlozky miedanky su: arzenidy a antimonidy Ni, Co a Cu. “

kamienok

miesanka

kov

Usporiadanie produktov tavenia
4. ODPLYNY podla mernej hmotnosti

Plynny produkt obsahujuci okrem plynnych zloziek aj tuhé a kvapalné
Ciastocky.
ULET = pevny podiel v plyne.
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Sposoby rafinacie:
1. Chemickeé (oxidacia, sulfidacia, odstriebrovanie, chloracia, karbonyly)
2. Fyzikalne (vycedovanie, destilacia)
Oxidacia:
Pri vyrobe Cu (odstranime Fe, S, Zn,... oxidy do trosky)
Typicky priklad je ohniova rafinacia medi od primesi. Oxidacia necistot sa uskutocnuje
pomocou vzniknutého Cu,O podla reakcie:
Cu,0 + Me =2Cu + MeO

Iny priklad je rafinacia surového Pb Sn, As, Sb. Aj v tomto pripade moZno oxidovat
vzdusnym kyslikom, ale proces je pomaly, energeticky naroCny a straty olova su vysokeé.
Preto sa na oxidacnu rafinaciu vyuziva Harrisov proces — pri ktorom prebiehaju
oxidacné reakcie medzi NaOH, vzdusnym kyslikom a NaNO..

2As + 4NaOH + 2NaNO; = 2Na;AsO, + N, + 2H,0
2Sb + 4NaOH + 2NaNO; = 2Na,;SbO, + N, + 2 H,0
55n + 6NaOH + 4NaNO; = 5Na,Sn0O; + 2N, + 3H,0
2As + 6NaOH = 2NajAsO; + 3H,
2Na;AsO; + O, = 2Naj;AsO,
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Sulfidizacia:

Vyuziva sa vyssSia afinita medi ku sire, nez olova k sire.
Pouziva sa na rafinaciu olova od medi. Prebieha v kotle.
Vznika Cu,S - sa stiahne zvrchu.

2Pb, +S, = 2 PbS
PbS+ 2 Cu = Pb+Cu,S

Cu,S ma mensiu hustotu ako olovo a je v hiom nerozpustny a méze byt z hladiny
stiahnuty vo forme pevnych sulfidickych sterov.



Odstriebrovanie:
Parkersov proces — odstrarfiovanie striebra (resp. Au) z olova.

1. Obmedzenad rozpustnost zinku v olove.
2. Zinok tvori so striebrom a zlatom intermetalické zluceniny.

Po pridani zinku do tekutého olova obsahujuce striebro (resp. Au) ako kontaminant,
striebro prednostne migruje do zinku. Pretoze zinok je nemiesatelny s olovom, zostava
ako

oddelena vrstva na povrchu a lahko sa odstranuje.

Vznik intermetalickych zlucenin:

Ag,Zn,, AuZn, Ag,Zn. — ako pena sa stiahne — mensia merna hmotnost.

Chloracia:

Nasledné odstranenie Zn z olova: pridame chlér — vytvori sa ZnCl, (rafinuje sa Pb od
Zn).

Vyssia afinita zinku ku chldru sa vyuziva na rafinaciu olova od zinku.

Pb + Cl, = PbCl,
PbCl, + Zn = ZnCl, + Pb
Proces je rychly, jeho nevyhodou jepraca.s chlorom.



Karbonylovy spésob:

Tento sp6sob rafinacie je zalozeny na fakte, ze urcité kovy reaguju s CO a tvoria
prchavé zluCeniny nazyvané karbonyly:

Me +nCO - Me(CO),
Po ohreve na vyssiu teplotu karbonyly mézu byt rozloZzené na povodné zlozky.
Ni(CO),, ma nizky bod vyparovania: vhodné na odstranenie Ni.
Nie vSetky kovy vytvaraju karnonyly.
Pozor:

Oxid uholnaty je jed, ktory zapriCinil pravdepodobne najviac otrav v historii
ludstva.
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Destilacia

Pri tomto sp6sobe rafinacie sa na oddelenie kovov od seba vyuziva ich rozdielny
bod varu.

Napriklad: Zinok sa rafinuje od kadmia (Cd : T,
Oddelovanie ortuti zamalgamov.

~767°Cazn:T,.. —906°C)

aru varu

Vakuova rafinacia

Rafinacia prchavych kovov ako je ortut, zinok,.... realizuje sa destilaciou.
Pouziva sa pre kovy s vysokym tlakom par pri relativne nizkych teplotach.
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Pasmova rafinacia

Pasmova alebo zonalna rafinacia ma unikatnu poziciu medzi rafinacnymi postupmi.
Pouziva sa na vyrobu extrémne Cistych materialov pre polovodicové ucely.

Kov vo forme dlhej tyCe sa pomaly pohybuje cez horucu zénu alebo indukény
prstenec.

Pritom sa pasmo Ci zdna kovu natavuje a po opusteni horucej zony znova tuhne.
Vysledkom je, Ze necistoty, ktoré sa nakoncentruju v roztavenej faze prechadzaju na
jeden koniec tyce.

Recrystallized
metal Molten zone

. Metal rod

Heater
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Elektrolyza rafinacna:

Tymto spbésobom sa rafinuju kovy ako Cu, Ag, Au, Mn,...

Darrel Calguriar BEISEarming Ne G iKe G i ‘
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Kontrolné otazky k 3. prednaske:

Aké produkty moézu vznikat pri taveni.

Pre aké suroviny sa pouziva koncentracné tavenie?

Aké redukcné Cinidla sa uplatnuju pri redukénom taveni?
Co vyjadruje Ellinghamov diagram?

Ktoré oxidy kovov su velmi stabilné?

Aky je rozdiel medzi kamienkom a troskou?

Uvedte delenie kamienkov podla chemického zlozenia?
Aké su hlavné zlozky miesanky?

Uvedte znamy spdsob rafinacie olova od striebra.

10 Ktory kov ma vyssiu afinitu k sire nez ku kysliku?

LN AEWNRE
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4.
Vyroba medi, vlastnosti a pouzitie
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Zakladné viastnosti medi:

Teplota tavenia: 1083°C
Teplotavaru: 2595°C
Merna hmotnost: 8,94 g.cm3
Krystalova mriezka: K - 12

Jeden z najstarsich kovov, privesok z medi (8700 pnl).
3. najpouzivanejsi kov (Fe, Al, Cu).

Castejsie v ¢istom stave ako vo forme zliati.n

Jediny kov Cervenej farby.

Vysoka elektricka a tepelnd vodivost.

Vysoka tvarnost za tepla i za studena.

YV V. .V VYV V Y V

Vysokda odolnost voci kordzii.
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Pouzitie

1. v elektrotechnike viac ako 50% (vodice elektrického prudu, vinutie motorov,
transformatorov, na rozvody, droty, lana, kable v silnoprudovej elektrotechnike,
rozne suciastky v slaboprudovom priemysle), v tepelnej technike, automobilovom
priemysle, stavebnom priemysle, pri vyrobe potrubi, strojarenstve, stavbe lodi,
letectve a presnej mechanike.

2. Siroka paleta mosadzi (asi % spotreby Cu ) a bronzov.
Mosadze: podvojné (Cu + Zn) alebo

viackomponentové (Cu + Zn + dalsi kov).
Vlastné mosadze maju obsah Cu < 80%.
Tombaky: ak obsah Cu >80 % (5 — 15 % Zn).

Bronzy: kedysi zliatiny Cu + Sn.

Bronzy do 9 % Sn - pre tvarnenie, s vysSim obsahom Sn - zlievarenské ucely.
- hlinikové bronzy (dobré mechanické, antifrikcné a antikorézne vlastnosti),
- olovené bronzy (dobré antifrikcné vlastnosti),

- beryliové bronzy (znacnhe namdahané pruziny),

- kremikové bronzy (vysoké mechanické hodnoty).



Priklady pouzitia medi

81 ton Cu plechu
— tepané na hrubku 2.3 mm
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Rydza med je pomeme zriedkava a preto jej vyznam je z praktického hl'adiska maly.
Spania Dolina je jedno z miest na Slovensku, kde sa rydza med’ aj fazila.




Suroviny:
NajdoblezitejSie Cu mineraly:

Sulfidickeé: Oxidické:

Chalkopyrit CuFeS, (34,5% Cu) Kuprit Cu,O0 (88,8% Cu)
Chalkozin ~ Cu,S  (79,9%) Malachit CuCO;.Cu(OH), (57,5%)
Bornit 2Cu,S.CuFeS, (63% Cu) Azurit 2CuCO;.Cu(OH),

Kovelin CuS (56,4%)
Tetraedrit  Cu,,Sb,S;5(30-45%) — vyskyt aj na Slovensku

Vyznamné su najma sulfidické mineraly.
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Krajina % Cu v rude Prevod do
koncentratuv %

Chile 0,54 91
Indonézia 0,9 84
Peru 0,4 86
Pol'sko 1,64 90
USA 0,36 85
USA 0,6 84

85-90% ziskavanie (prevod) Cu do koncentratov.
Typicky obsah Cu v koncentrate je priblizne 30%.



Chalkopyrit CuFeS,

Chalkopyrit patri k najd6lezitejSim medenym rudam

34,5% Cu



Bomit CusFeS,

Vyrazne vyS$Si obsah medi v porovnani s chalkopyritom obsahuje mineral bornit. Tvori zloZku
kvalitnych medenych rid. Vyskytoval sa aj v mnohych rudnych baniach na Slovensku

(Dokument prevzaty z intemetovej adresy: http://en.wikipedia.org/wiki/Bornite)

(Priblizne 63% Cu)




Tetraedrit

Mineral tetraedrit Cu,,Sb,S,; bol v minulosti najdéleZitejSou medenou rudou v Spanej Doline.

Zaroven bol zlozkou rid tazenych v Rudiianoch,
Niznej Slanej, Dobsinej a v okoli Roznavy. Tetraedrit je zaroven aj vyznamnou antiménovou a
niekedy aj striebornou rudou.

(Obrazok je prevzaty z intemetove) adresy: http://members.home.nl/pmestrom/Pictures2-Series1.htm)

30-45% Cu




Mineral tetraedrit (Cu Fe);,Sb,S;3 je dblezita medena ruda, ktora vsak Casto
obsahuje aj striebro, zinok a ortut’. Na obrazku je tetraedrit s kremenom

(Obrazok je prevzaty z internetovej stranky: http://www.ozdinminerals.com/; autor: D. Ozdin)
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Malachit Cu?*,(CO5)(OH), je znamy ako kompaktny dekorativny mineral, aviak v banskych
stélnach a na banskych haldach sa vyskytuje obvykle v podobe zelenych povlakov

57,5% Cu




Banska Bystrica ma historicky privlastok ,,medena”

Produkcia banskobystrickej medi koncom 14. storocia niekolko sto ton rocne.

Zlaty vek hutnictva medi na Slovensku nastal az od konca 15. storocia
v turzovsko-fuggerovskom mediarskom podniku v Banskej Bystrici.

V druhej polovici 16. storocia banskobystricky a fubietovsky revir si eSte udrzovali
kl'diCové postavenie pri vyrobe medi.

V 18. st. sa tazisko medeno-rudného banictva a hutnictva presunul do oblasti
SpiSského panstva s centrami v Smolniku, Gelnici a Spisskej Novej Vsi.

19. st. vyroba medi sustredena na vychodné Slovensko (Gelnica, Smolnik,...)
r. 1842 — vyroba 2060 ton medi (3. az 4. miesto v medzindrodnom meradle)
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.
Spania Dolina

Obec leziaca asi 10 km severne od Banskej Bystrice.

Prvé bane na tazbu Cu rudy s obsahom Ag vznikli na prelome 1. a 2. tisicrocia.
Konjunktura tazby rad v tejto lokalite bola v rokoch 1496 aZ 1546.

Najbohatsie rudy obsahovali 8 az 15% Cu a 0,01 az 0,03 % Ag.

Za toto obdobie bane vyprodukovali v prepocte 58 234 ton Cu a 111 280 kg Ag.

Az do 17. st. sa Spanodolinska med’ vyvazala sa nielen do celej Eurépy, ale aj do
Ameriky, do Indie a do Ciny.

V tych dobach bol bansky revir v Spanej Doline najvidé$im producentom Cu na svete.
Zvlastnostou je, Ze med sa ziskavala aj z banskych vod. Tie obsahovali med' vo forme
siranu mednatého, z ktorych sa kov vyredukoval v podobe tenkej vrstvy na Zeleze.
Stabilna vrstva sa vytvorila asi po dvoch tyzdnoch. Pomedovali sa uzitkové
predmety, napriklad pohare a nadoby .

Banska ¢innost bola v tejto oblasti zastavena v roku 1888 a zostalo po nej asi 70 km
banskych chodieb a takmer 1,5 miliona m3 odvalov.

V Spanej Doline sa za celt dobu tazby ziskalo priblizne 670 000 ton medi.
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Lubietova

Nachadza sa 25 km vychodne od Banskej Bystrice.
Tazba medi tu mala staru tradiciu — najmenej od polovice 14. storo¢ia .

Mesto sa preslavilo najma produkciou medi, ktora sa na tu dobu povazovala za

vysoko cCistu.

Tazba medenej rudy bola ukonéena v druhej polovici 19. storoéia.
Najvyznamnejsimi mineralmi medenych rud lubietovského reviru boli
chalkopyrit a tetraedrit.
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Smolnik
V okoli mesta sa tazZila strieborna a medena ruda.
Tazba a spracovanie medi sa neskor presunuli v 19. st. do blizkej Smolnickej Huty.
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Schematicky nacrt vyvozu medi zo Smolnika pocas 18. storocia

(Exponat Technického mizea v Kosiciach)




Symbolicka posledna tona rudy vytazena v Smolniku.
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Gelnica

Rozkvet mesta v 14. a 15. storoci suvisel s banictvom.
Tazila sa tu predovsetkym medena ruda, v mensej miere zlato, striebro, olovo,
ortut a neskor Zelezo.

Nalepkovo

Vdaka tazbe medenych a Zeleznych rid sa z pévodnej osady stalo v 15. storoci
poddanské mesto.
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Rudnany

Obec v blizkosti Spisskej Novej Vsi.

V 20. st. to bola oblast s najvy$ou koncentraciou tazby rad v Ceskoslovensku.
Povodny nazov obce bol Koterbach.

Spociatku sa tu taZili medené a strieborné rudy (na konci 18. a zadiatkom 19. st.)
Neskor sa vybudoval podnik na ziskavanie ortuti.

V meste sidli nedavno zalozeny ,,Banicky cech”
a buduje sa tu ,, Archiv rudnianskeho banictva®.
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Slovinky

V okoli Sloviniek sa v minulosti taZila med’ a striebro a neskor Zelezna ruda.
Novodoba histdria banictva sa v Slovinkach zacina v roku 1885, ked' sa tu zacala
tazZit Zelezno-medena ruda, ktora sa nasledne spracovavala v blizkych
Krompachoch.

Krompachy

V rokoch 1787 az 1809 bol v blizkej Stefanskej Hute hdmor na spracovanie medi.
Elektrolyza bola zavedena v roku 1890. Bola to druha elektrolyza mediv
priemyselnom rozsahu vo svete (po Hamburgu).

V druhej polovici 19. storoc¢ia dochadza k celkovému poklesu tazby medi na
Slovensku, v suvislosti so znizenim ceny rud v désledku ich dovozu z Ameriky.

Vyroba medi zacCina svoju histdriu v 30. rokoch 20. st. a por. 1958 sa stali
Kovohuty n.p. jedinym vyrobcom medi v byvalom Ceskoslovensku.
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Vyroba medi

Svetova vyroba medi v roku 2014: viac ako 18,5 mil. ton v roku

2014 copper production

Rank # Country/region T
World 18,500

1 B Chile 5,750

2 B China 1,760

3 B § Peru 1,380

4 BE= | nited States 1,360

5 B Congo, Democratic Republic of the | 1,030

6 Sl Australia 970

7 mmm Russia 742

8 Bl Zambia 708

9 j+J Canada 696

10 BB Mexico 5156
Other Countries 3,600
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Rast vyroby medi vo svete od zaciatku 20. storocia

Tonnes (000)
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Source: International Copper Study Group
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Podiel vyroby Cu z koncentratov (pyrometalurgicky) a
hydrometalurgicky (metéoda SX-EW)

World Copper Mine Production, 1900-2014

(thousand metric tonnes copper)
Source: ICSG
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PribliZne 30% svetovej tazby Cu rud je v Cile. UkaZka povrchovej bane v Cile.

Chuquicamata, Chile

Escondido, Chile

4.3 km dlzka, 3 km Sirka a 850 m hlbka V siéasnosti najvicia bafia.

Najvacsia bana do roku 2007
Druha najhlbsia na svete.
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PYROMETALURGICKY SPOSOB VYROBY MEDI

1. Koncentracné tavenie

2 Konvertorovanie
3. Pyrometalurgicka rafinacia — ziarova rafinacia
4. Elektrolyticka rafinacia

) ‘ konvertorova 7
kon‘éemm medeng CU

u kamienok inacn3a
ﬂash - &l rafinacna

@-35%) | pec (40% Cu) 0985% cu)] P*°

Cu ' troska troska
f T bohata na Cu [‘. bohat3 na Cu
‘ .
odpadova J odplyny
troska

Koncentrat (po flotacii):
Obsahuje priblizne 30% Cu, 30-35% Fe, 30-35% S
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1. Koncentracné tavenie

Ciel tavenia: oxidacia siry a Zeleza (vacsiny) a tvorba medeného kamienka.
-skoncentrovanie kovonosnej casti koncentratu do kamienka (tavenina sulfidov)
a k oddeleniu neziaducich primesi do trosky (tavenina oxidov).

Copper
. Copper S0, K ¥ Concentrate
Vstup: ) ) Concentrate
1. medeny koncentrat ‘ 7

2. troskotvornd prisada (kremeni, vapenec), oxygen fleo 7~ D ;,Ojvgen
3. vratna konvertorova troska ” { D &

Tavenie vo ,,flash” peciach pri T~ 1250°C.

Vystup:

medeny kamienok (45 az 75% Cu),
odvalova troska

ulety

Medeny kamienok je tvoreny sulfidmi medi (Cu,S), ale aj sulfidmi inych kovov, hlavne
(FeS), ale aj uslachtilé kovy Au, Ag, kovy Pt skupiny.
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40 %

Reverberatory furmace
35 %
30 %

25 %

Outokumpu

20 % Flash furnace

Q i
15 % Blast furnace

10 %

Electric-arc furnace
F "

5 %

™ Inco
7 Flash furnace

0 %

1930
1940
1950
1960
1970
1980
1990

Zmena podielu taviacich peci, narast pouzitia ,flash” peci v obdobi 1930-1990.
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1998 2018

6a% 10% 0% 3%

15%

56.4%

69%

# Flash /Continuous m Reverb/Blast /Rotary
® Modified Reverb/Conven W Electric
B Low Grade EW | Unkown

Podiel pouzitia , Flash” peci pri vyrobe medi v sucasnosti
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Koncentracné tavenie

CuFeS, + O, + SiO, - (Cu, Fe, S)(medeny kamienok) + FeO.SiO, (troska) + SO,

Troska obsahuje FeO z oxidacie Fe a SiO, z troskotvornej prisady.

Pristup velkého mnozstva kyslika by znamenalo zvySenu oxidaciu Fe obsiahnutého
v koncentrate, co by viedlo k nizsiemu obsahu sulfidu Fe v medenom kamienku.

To by znamenalo na jednej strane tvorbu medeného kamienka bohatsieho na Cu.
Na strane druhej by doslo aj k oxidacii medi na Cu,0.

Tento oxid by sa rozpustal v troske — ¢o je nepripustné.

Preto je potrebné také mnozstvo kyslika, aby sa vytvoril medeny kamienok
vhodného zlozenia bez tvorby trosky, ktora by bola velmi bohata na Cu.

To znamena, pri koncentrachom taveni dochadza k oxidacii vacsiny zeleza a siry.



Pri koncentracnom taveni prebieha
rozklad sulfidov, oddelenie sulfidov medi od ostatnych tuhych latok,
tvorba kremicitanov, predovsetkym kremicitanov zeleza.

Preco nechavame aj Fe? (preco neskoncentrujeme len Cu)?

Po koncentracnom taveni nasleduje konvertorovanie.

Konvertor je valcova nadoba s nalievacim otvorom, dole su fukace na vzduch
(oxidacny plyn), teplo sa nedoddva, nie je horak.

Zdroj tepla:

kamienok (tekuty) z panve do konvertora (zdroj tepla) + FeS (nosi¢ energie)

FeS + O, +SiO, = 2 Fe0.SiO, + SO, (exotermicka reakcia)

Daldi dévod: ¢ast Cu by preéla do trosky (na zaklade rozdelovacieho koeficientu).
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2. Konvertorovanie
Konvertorovanie je oxidacny proces - oxidacia sulfidov zeleza a medi.

Do medeného kamienka sa fuka vzduch, resp. zmes vzduchu a kyslika pod hladinu
taveniny za pritomnosti kremena.

Je to proces autogénny, pri ktorom sa teplo ziskava z prebiehajucich reakcii.

1. peridda: oxidacia FeS a jeho troskovanie ako fayalitu za pridavku kremena
2FeS + 3 O, + Si0, — 2Fe0.Si0,(do trosky) + 2SO, Exotermicka reakcia
vznika biely kamienok (Cu,S).
Odstrani ¢ast Zeleza a &ast siry.
Konvertorova troska sa zleje (ide do koncentracného tav. 10-12% Cu) a zacina 2.
peridda.

2. periéda: oxidacia bieleho kamienka Cu,S na med
2Cu,S+ 30, = 2Cu,0+ 250,
Cu,S + 2Cu,0 =6 Cu (konvertorova Cu 97- 98%) + SO,
+ Au, Ag, Pt kovy, Se, Te,.... )
Konvertorova troska a ulety sa vracaju do koncentracného tavenia.
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Konvertor

tuyere
punchers

oxygen-enriched
air blown into fluid

© 1999 Encyclopadia Britannica, Inc.
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3. Pyrometalurgicka rafinacia (ohnova)

Prebieha v rafinacnej peci (plamefiova pec), mensia hibka, vacsi povrch s pridavkom
troskotvornej prisady (kremenny piesok).
Dochadza k prednostnej oxidacii tych primesi, ktoré maju vyssiu afinitu ku kysliku ako
med, (odstrani sa zvysok siry, zinok, Zelezo,....)
Periody:
1. perioda: Fuka sa vzduch do roztavenej medi pri teplote 1150-1200°C.
Odstrani sa podstatna cast primiesanin ich oxidaciou.
Oxidy idu do trosky, alebo prchaju.
4 Cu(l) +0O,(g) = 2 Cu,Ofl)
Cu,0 sa velmi rychlo rozpusta v medi (az 12,4% pri 1200°C).
Rozpusteny Cu,O reaguje s rozpustenymi necistotami podla reakcie:
y Cu,O(l) + x Me(l) = 2y Cu(l) + Me,O,

2. periodda: Troska sa stiahne a potom nasleduje , pélovanie®.
Redukcia pomocou kmenov listnatych stromov (pod hladinu kovu) alebo
plynom.
Vystup: odlievanie andd - anédova med' (>99,00%),
Rafinacna troska sa vracia do procesu konvertorovania.
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Odlievanie andd (anodovej medi) po pyrometalurgickej rafinacii
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Medené anody
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4. Elektrolyticka rafinacia

Anodova med sa rafinuje elektrolyticky vtedy, ak:

a) vyZaduje sa med vysokej Cistoty.

b) obsahuje vacésie mnozstvo uslachtilych a vzdcnych kovov (Au, Ag, Pt, Se, Te)
c) obsahuje necistoty tazko odstranitelnych ohnovou rafinaciou (As, Sb, Bi).

i j—

Anddova Cu | . Cista Cu

Necistoty
nerozpustné

Princip elektrolytickej rafinacie
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Andda: Cu(s) —> Cu®‘(aq) + 2e"

Katéda: Cu®*(aq) + 2e~ —> Cu(s)
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Elektrolyt (typicky): 40-50 g/L Cu, 170-200 g/L H2S04, 10-20g/L Ni, az do 20g/L As a
iné....

Katdda je tvorena plechom z nehrdzavejucej ocele.
Proces depozicie Cu na katode: 7-10 dni.

1. Kovy uslachtilejsie ako med’ (Au, Ag, Pt) a tazkorozpustné (Pb) prechadzaju do
andodového kalu.
Se a Te vo forme (zlu€enin) selenidov a teluridov medi tiez prechadzaju do kalu.
Zhromazduju sa na dne elektrolyzéra v nerozpustnom kale.

2. Kovy menej uslachtilé ako Cu su v elektrolyte rozpustné ako Fe, Zn, Ni, Co a Mn.
Ni z elektrolytu za ziskava krystalizaciou ako siran nikelnaty.

3. skupina prvkov zahfna necistoty, ktorych potencialy su blizko potencialu medi ako
As, Sb a Bi. Tieto sa chovaju rozdielne. V zavislosti od zlozenia anddy a parametrov
prechadzaju do kalu, alebo do elektrolytu.

Produkt: Katodova med (99,45 — 99,99 %Cu).



Kontrolné otazky k 4. prednaske:

Akymi vlastnostami sa vyznacuje med"?

Aké zname zliatiny vytvara med?

Kde sa taZi najviac medenej rudy?

Aky je priblizny obsah medi v koncentratoch?

Uvedte zakladné kroky vyroby medi pyrometalurgickym sp6sobom.

V akych peciach sa v sucasnosti najCastejSie realizuje koncentracné tavenie?
Kde postupuje medeny kamienok na dalSie spracovanie?

Aky produkt vznika vysledkom ohnovej rafinacie medi?

Kde sa koncentruju uslachtilé kovy v procese elektrolytickej rafinacie medi?

Lo NOULAWNR
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5.
Vyroba hlinika, vlastnosti a pouzitie
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Vlastnosti hlinika

Hustota (g.cm= pri 20 °C) 2.70
Teplota tavenia (°C) 660
Teplota varu (°C) 2467
Elektricka vodivost’ pri 20°C 65%
KryS$talicka mriezka K12

> Treti najrozSirenejsi prvok (7,3% podiel hmotnosti zemskej kory).
» Objaveny aZ na zaciatku 19. st., priemyselne sa vyraba iba viac ako 100 rokov.
» Sucasna produkcia: 62 mil. ton (primarny hlinfk).

» Priemysel hlinika: najmladsi, ale najvacsi z oblasti nezeleznych kovov.
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Spotreba hlinika v jednotlivych sektoroch priemyslu

Aluminium consumption by industry (kt)

Transport

11 693
3 775 (T O . ‘ Foll and packaging

Consumer goods

9929
6 852 (=2 70) ‘ Electrical engineering

Machinery & equipment

3 926
19025

Construction

Zaujimavé udaje:
1913: vyroba prvej Al fdlie
1959: prvé napojové plechovky z Al

Airbus A340 vazi 90 000 kg a 2/3 pouzitych materialov su na baze Al.
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Pouzitie Al v automobiloch
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Figure 9: Average Aluminium Content in Vehicles for North America, Europe and Japan
(source: Ducker Research)

Pouzitie Al v automobiloch stupa: 70-te roky: 35 kg v automobile, dnes 152 kg.
Predpoklad: v roku 2025 dosiahne obsah Al v automobile 250 kg.
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Plech BP9

Kostra Audi A2

Znacky s vyssim podielom Al: Audi A8, BMW, Mercedes-Benz, Porsche, Land Rover, Jaguar.
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Pouzitie Al v stavebnom priemysle

vy, -
Crral it
¢4,
0

Pir i,
Creeedes,

ey
Yre.

Nezelezné kovy Jarmila Trpéevska




Vyroba primarneho hlinika v obdobi 1950-2012
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1950-2012

1950's - use in construction sector
1970's - use in cans

1973, 1982 - oil crisis

1981-1986 - Japanese production delocates
1990's - use in cars

1990-1993 - Soviet break-up
1993-2007 - the emergence of China

2008-2009 Global crisis
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Hlinik bude preferovanym kovom buducich generacii.

Vstupil do nového milénia s privlastkom , kov tretieho tisicrocia®.
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Surovinové zdroje pre vyrobu hlinika

Nevyskytuje sa v Cistej forme, najCastejsie vo forme oxidickej

V prirode sa nachadza priblizne v 250 mineraloch.

Prehl'ad najbeznejSich mineralov hlinika

Mineral

Chemicky vzorec Hmot. % Al.O,

korund Al,O4 100
diaspor. boehmit Al,O;.H,O 85

gibbsit (hydrargilit) Al,0:.3 H,O 65.4
spinel Al,O3;.MgO 71
kyanit. andaluzit. silamanit Al,05.810, 63

kaolinit Al,05.25810,.2 H,O 39.5
alunat K,80,4.Al(S0,);.4A1(0OH); 37

nefelin (Na.K),0. Al,03.2810, 32.3-359
leucit K->0O. Al,05.4510, 23.5
sericit K-0.3 Al,04.6810,.2H,0 38.4
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Najvyznamnejsou ekonomicky vyuzitelnou rudou pre vyrobu hlinika je bauxit.
Na vyrobu 1 t Al sa pouzije 4 — 6 t bauxitu.
Slovo bauxit nezodpoveda Specifickému mineralu, ale hornine,

ktora je tvorena vacsinou z hydratovanych oxidov hlinika,
hlavne gibbsitu, boehmitu a diasporu.

Nadlezisko: Le Baux vo Francuzsku.
Tato hornina bola tvorena z 52% Al,0,, 27 % Fe,0; a 20.4 % H,0.

Tazba bauxitu: Austrdlia, Guinea, Jamajka, Brazilie a Cina, Venezuela, India.

Vyroba Al,0,: USA, Jamajka, Rusko, Cina, Brazilie, Venezuela, Surinam a India.
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TAZBA BAUXITU

Major Bauxite Areas
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Kvalita bauxitu — modul M: Al,0,/Si0, Farba bauxitov:

od Cervenej az k hnedej a sivej

Kvalitné bauxity — modul: > 10
y (zavisi od obsahu oxidov zZeleza).

Nehodné: modul <M3
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Aluminium production

Rank ¢ Country/Region * (thousands of tonnes) * Vyroba Al v jednotlivych
_ World 49,300!"] krajinach v roku 2014

1 Bl People's Republic of China | 23,300!"]

2 mmm Russia 3,500l

3 J+J Canada 2,940!]

4 = United Arab Emirates 2,400!]

5 = India 2,100}

6 BE= United States 1,720

7 5l Australia 1,680!"]

8 s Norway 1,2000"] Slovensko 30. miesto
9 Brazil 960["] 160 tis. ton

10 ] Bahrain 930["]

11 m= |celand 810"}

12 B= South Africa 735111

13 mm Qatar 610!

14 P== Mozambique 5601]

15 IEJ Saudi Arabia 500!}

15 B Germany 500!"]

17 Argentina 425
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Poradie najvacsich vyrobcov hlinika v roku 2015
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Vyroba hlinika

- enerqeticky extrémne narocna

Vyrobu hlinika moZzno rozdelit do troch zdkladnych stupnov:

1. Tazba bauxitov
2. Vyroba Al,O; - Bayerov spésob
3. Elektrolyza

NajrozSirenejsim a najekonomickejsSim sp6sobom vyroby Al,O; je tzv. Bayerov
spoOsob.
Znamy je aj spekaci sposob, ktory je na ustupe.
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Vyrobny cyklus Al

Al,O,
Bauxite Alumina Aluminium

End-use
Products

~Manufacturing

4-5 tonnes 2 tonnes 1 tonne

| Spp—y

Recycling
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Bayerova metdda vyroby Al,O,

* Rozklad — luhovanie oxidu hlinitého viazaného v bauxite.

e (Oddelovanie cerveného kalu (nebezpecny odpad).

e Zrazanie hydroxidu hlinitého z hlinitanového roztoku.

* Odstranovanie Al(OH); z ochladzujuceho sa presyteného hlinitanového roztoku.
e (QOdparovanie matecného roztoku.

Bauxit NaOH Vratny roztok Oxid hlinity

ANOH)3

Lihovanie Filtracia na oddelenie Precipitacia Kalcinacia
cerveného kalu
Teplo

Bayerovou metddou sa spracovavaju iba bauxity s malym obsahom SiO,: 3 — 5%.
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Vyroba Al,O, — Bayerov sposob

1. Lahovanie rozomletej rudy v roztoku NaOH (tlakové Iihovanie). Hydratované
oxidy hlinika, najma gibsit a boehmit su dobre rozpustné v horucom roztoku
hydroxidu sodného, zatial ¢o ostatné oxidy sa bud nerozpustaju vobec alebo len

'mi malo.
VEEED: AL O3.xH0 + 2NaOH > 2NaAlO; + (x+1)Hz0

Po filtracii sa ziska hlinitanovy roztok a tuha faza (Cerveny kal). Kal po premyti konci
na kalovom poli a sp6sobuje ekologické problémy. Z hlinitanového roztoku, pri jeho
chladnuti, precipituje hydroxid hlinity vo forme bielej vloCkovitej zrazeniny.

2. Hydrolyza hlinitanu sodného a vznik krystalického trihydratu oxidu hlinitého:
2NaAlOs +4H20 ---» Al03.3H,0 + 2NaOH

Ten po dékladnom premyti postupuje na kalcinaciu, kde sa pri teplote 1050 °C hydroxid
hlinity rozlozi na vodu a oxid hlinity, presnejsie na gama - Al,O,, ktory sa na rozdiel od
alfa - Al,O; dobre rozpusta v kryolite. Roztok hydroxidu sodného sa recykluje a v
niektorych pripadoch sa v nom kumuluju stopové prvky, napriklad galium, ktoré mozno
po nakoncentrovani z roztoku ziskat.

3. Kalcinacia: Krystaly trihydratu oxidu hlinitého sa filtruju a kalcinuju. Vznika Al,O..
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Zluceniny, ktory vznikli pri desilikacii sa neodstranuju z autoklavu priamo,
ale az po odstraneni cerveného kalu.

Kremicity podiel sa odstranuje z roztoku zrazanim vo forme sodnohlinitych
hydrosilikatov. Tento proces sa nazyva desilikacia, pripadne niekedy preddesilikacia, ak
sa realizuje este pred rozkladom v autoklave.

SiO, +2 NaOH - Na2SiO; + H,0

2NaAlO, + 2 Na,SiO; + 4 H,0 -Na,0.Al,0,.2Si0,.2H,0 +4 NaOH

Cerveny kal sa oddeluje usadzovanim, zahustovanim a niekedy filtraciou.

Isté mnoZstvo SiO, v3ak stdle ostava v roztoku a znecistuje ho.



KALOVE POLE

Kalové pole v Ziari nad Hronom ma rozlohu 44 hektarov. Je na iom 10 milidnov ton
odpadu. Jeho vyska je asi 43 metrov a celkovy obvod asi tri kilometre.

Kaly na nom zacali ukladat od roku 1954 az do roku 1997.
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vynajdeny v roku 1886

Elektrolyza hliniku sa realizuje v elektrolyznych peciach, elektrolyzéroch, v ktorych sa
nachadza roztaveny kryolit (Na;AlF,) ako hlavna zlozka elektrolytu, pri teplote
priblizne 960 °C.

Zlozenie: NajAlF,+12.2 hm.% AlF; a 5 hm. % CaF, + 3hm.% Al,O,

Elektrolyzér:

uhlikova katéda izolovana Ziaruvzdornymi tehlami a

uhlikova andda zavesena na elektricky vodivom anddovom nosniku.

Elektrolyzéry su sériovo spojené.

Elektricky prud prechadza cez elektrolyt pri nizkom napati, ale velmi vysokych
prudoch. Normalne pecné napétia sa pohybuju 4 — 6 V a prudové zatazenia 30 000 do
300 000 A.

Do kupela sa pravidelne pridava oxid hlinity, ktory sa za danych podmienok v kryolite
rozpusta, a nasledkom nastaveného napatia na elektrolyzéry sa rozklada na kovovy
hlinik klesajuci na dno ku katdde a kyslik, ktory oxiduje uhlikovou anédu.

Vplyvom jednosmerného pradu dochadza k disociacii Al,O;.
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Roztaveny hlinik, ktory je tazsi ako elektrolyt sa usadzuje na dne elektrolyzéra.

Roztaveny hlinik sa periodicky odcerpava do velkych paniev —
a odtial postupuje na vyrobu zlievarenskych blockov alebo do udrziavacich peci pre
dalSie zjemnenie Ci dolegovanie s inymi kovmi (alebo oboje).

Primarny hlinik vychadzajuci z pece ma cistotu priblizne 99.8%.

Kyslik sa vylucuje na andde, reaguje s uhlikom a uvolnuje sa oxid uhlicity, ktory je
hlavnou zlozkou anodovych plynov.

Neodmyslitelnou stcastou emisii su aj zluceniny fluéru vo forme
tuhych Castic (NaF, AlF; a Na,AlF, ),

plynu (HF) a

organickych zloZiek (CF, a C,F,).
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Priemerna spotreba pri vyrobe 1 kg Al: 13,5 kWh
V roku 1950 sa spotrebovalo az 21 kWh.

Proces tavenia je kontinualny.
Oxid hlinity sa pravidelne pridava do elektrolytu.

Taviacu pec nemozno l'ahko odstavit a znovu spustit.
Z ¢asu na cas, ked vymurovky jednotlivych vani dosiahnu svoju Zivotnost sa vymienaju.



Na katode: AlI3+3 S Al

Naandde: Cg) + 2027y  — COy(q) + 4e

ddvkovag oxidu '~ [T[*—}- pneumaticky pist
a) privod proudu oxid hlinity

1 %  odtah plyna
—« N0si¢ anody

prorazeni kiry

kiira

£ % garnisiz

elektrolyt _
izolace —PFlfm=m=om m s = e o e
roztaveny [ uhlikovy
hlinik blok

ocelova vana

Pravouhla ocelova vana o dlzke 9-14 m, Sirke 3-4 m a vyske 1-1,2 m, ktora je zvnutra
oblozena ziaruvzdornym izolacnym materialom a uhlikovou vymurovkou
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https://en.wikipedia.org/wiki/Electron

Anodové bloky
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Ekologicka vyroba hlinika - elektrolyzne Tekuty hlinik sa ¢erpa z pece do
pece su uzatvoreneé a odsavaneé panvy ¢erpacim vozikom

Slovalco: Denne sa odcerpa priblizne 2 tony Al (za 24 hod), 226 peci v 2 sériach.
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Anodovy blok sa spotrebuje za 28-29 dni,
Jeho vyska je priblizne 60 cm.
2x15 andd na 1 pec
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Pred dalSim spracovanim v odlievarni Taviaco-ustalovacia pec - dolegovanie

- prelievanie kovu hlinika podla poziadaviek zakaznika
do taviaco-ustalovacej pece
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Historia vyroby Al na Slovensku:

1.1. 1951 zalozeny zavod na buducu vyrobu hlinika ,KOVOHUTY HRON, n.p.”
v Svatom Krizi nad Hronom.

Vr. 1954 , Kovohuty Hron“ boli premenované na,, ZSNP, n. p“
V r. 1955 ,,Svaty Kriz nad Hronom“ bol premenovany na ,,Ziar nad Hronom*.
29. Augusta 1953 bol vyrobeny prvy elektrolyticky hlinik.

V r. 1993 — zalozenie SLOVALCO, a.s.
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Vyroba Al,O, v Ziari nad Hronom od roku 1957 do roku 1997

Ako priklad moZno uviest zloZzenie madarského bauxitu z bane Halimba (1986):
Oxid hlinity 48,00%

Oxid kremicity  9,60%

Oxid zelezity 23,00%

Oxid vapenaty 0,90%

Oxid titanicCity 2,40%

Kremikovy modul: 5,00

Preto bola zavedenad spekacia metdéda vyroby AlLO, .

Od roku 1987 — vyroba Al,O, vysokotlakym [uhovanim.



Slovalco, a.s. Ziar nad Hronom

Vilastnici

Ly

HYDRO

Capy na prietlaéné Zlievarenskeé zliatiny Vopred vypalené anody
lisovanie
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V r. 1985 bolo prijaté rozhodnutie viady CSSR o ,,Modernizdcii vyroby hlinika“.
V r. 1986 podpisana zmluva s doddvatelom — norskou firmou.

Novad elektrolyza — do prevadzky v decembri 1995
(financovanie: Europska banka pre obnovu a rozvoj a Hydroaluminium —
stali sa aj akciondarmi novej spolocnosti SLOVALCO — vznik 7.6.1993)

Nova technolégia vyroby hlinika v uzatvorenych elektrolyzéroch
s vopred vypalenymi anddami a s komplexnym Cistenim plynov umoznila
zlepSenie emisnej a imisnej situacie, najma €o sa tyka emisii fluéru a dechtu.

2001 2002 2003 2004 2005
Vyroba hlinika t/rak 140 119 143 060 160 156 151 318 176 895
Priadova déinnost 94 .46 94 .04

Spotreba el en, e hi't 3 239 13 365 13

Capy tfral: oL = = 110 752 130
Primn. zliew, zliatiny t/rok 49 355

Dt tfrols --- ---

Teluty ko tfrols 293 1001 Q94 1000
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Kontrolné otazky k 5. prednaske:

Z akej rudy sa ziskava hlinik?

Kde nasiel najvacsie uplatnenie hlinik?

Cim je uréend kvalita bauxitu?

Aké su zakladné kroky vyroby hlinika?

V akom médiu sa l[uhuje pomlety bauxit v procese Bayerovej metddy vyroby
oxidu hlinitého?

Kde postupuje vyrobeny oxid hlinity pri vyrobe hlinika?

Co je hlavna zlozka elektrolytu pri vyrobe hlinika Hall Heroultovym procesom?
V akej spoloCnosti na Slovensku sa vyraba hlinik?

Aku Cistotu dosahuje primarny hlinik?

s wh e

0 0N O

NeZelezné kovy Jarmila Trpéevska



6.
Vyroba kovov hydrometalurgickym
postupom

Druhy luhovania.
Termodynamickeé studium heterogénnych systémov vo vodnom

prostredi.
Sposoby ziskavania kovov z roztokov.
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Hydrometalurgické postupy vyroby kovov

1. Prevod kovu alebo kovov z rudy alebo koncentratu do vodného roztoku -
proces znamy ako lihovanie.

2. Selektivne ziskavanie kovu (uzitkovej zlozky) z roztoku

Kov sa vyluci z roztoku v kovovej forme alebo vo forme chemickej zluceniny.

P6vod hydrometalurgie — 16. st., hlavny rozvoj nastal v 20. st. stimulovany
poziadavkou na ziskavanie zlata z chudobnych rud.

V sucasnosti — Siroka aplikacia hydrometalurgie — vyroba viac ako 70 kovov.
Zlato, striebro, zinok, uran, oxid hlinity, ale aj med, vzacne kovy.

Lahovacie cinidla: voda, H,SO,, HNO;, HCI, Na,CO,, NaCl, NaCN, NH,OH a iné.

NeZelezné kovy Jarmila TrpCevska



luhovadlo koncentrat (ruda)e

ot
lthovanie  |e

rmut

1

separacia faz ———> tuhé zvysky

v
roztok
o
L’meva roztoku
|| elektrolyza|«—— % _ 4 _
& regeneracia
s.ementacm f roztoku
zrazanie v
. spracovane
katoda/prach detoxikacia
prach
halda
prach

Vseobecna schéma hydrometalurgického procesu

LUZENEC : pevny podiel po lGhovani suroviny
VYLUH:  kvapalna faza po luhovani a odseparovani ldZenca
Roztok (luhovacie Cinidlo) + koncentrat = rmut
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Hydrometalurgicky postup (vSeobecne):

* Priprava materialu na ldhovanie:
a) mechanicka uprava (drvenie a mletie), b) chemicka Uprava (prazenie)

* Luhovanie: prevod kovu z vychodiskovej suroviny do roztoku

* Oddelenie tuhej a kvapalnej fazy
(usadzovanie, filtracia, odstredovanie)

* Priprava roztokov na vylucenie Cistych zlucenin a kovov
(napr. Cistenie roztoku od primiesanin vyluéovanim malo rozpustnych zrazenin, sorpcia,

extrakcia, nakoncentrovanie zaujmovej zlozky odparovanim atd’.)

* Vylucovanie Cistych zlucenin alebo kovov z roztoku
napr. metdodami krystalizacie, redukciou plynmi, cementaciou a elektrolyzou.
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Pyrometalurgia:
- najma pre spracovanie bohatych sulfidickych rud

Hydrometalurgia:
- pre chudobnejsie a komplexnejsie rudy nezeleznych kovov

Hydrometalurgické postupy:
Prebiehaju pri relativne nizkych teplotach: do priblizne 200°C.

Luhovanie za normalnych podmienok: do 100°C a celkovom tlaku do 0,1 MPa:
- oxidacné
- neoxidacné

Pre lUhovanie pri vyssich teplotach a tlakoch sa pouziva zariadenie — autoklav.

Typ ldhovania: zavisi od chemickej podstaty mineralu v koncentrate.
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Autoklav- uzatvorené |uhovacie nadrze na luhovanie pod tlakom

Autoklav na Iuhovanie pod tlakom pri si¢asnom zahrievani moze byt :

1) Horizontalny - s povrchovym zahrievanim a mechanickym miesanim

2) Vertikalny - s vnitornym ohrevom suchou parou, ktorou sa rmut sucasne aj
premiesava. Tlak suchej pary je 1,2 az 1,5 MPa.
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Luhovanie:

* neutralne

* roztokmi kyselin
* roztokmi zasad
* bioluhovanie

Biologické Iuhovanie:

Pri prevodu kovu do roztokov sa okrem chemickych Cinidiel zdcastnuju i
mikroorganizmy

V hydrometalurgii sulfidov maju hlavny vyznam acidithiobacillus.

Volba ldhovacieho Cinidla:

1) Chemicky a fyzikalny charakter materialu, ktory sa ma luhovat
2) Cena luhovacieho Cinidla

3) Kordzne posobenie [Uhovacieho Cinidla

4) Selektivita pre pozadovanu zlozku, ktora sa ma Iuhovat

5) MozZnost regeneracie
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Druhy luhovania. lihovanie podl'aobsahu vvtazene rudv

koncentracia
sposob doba mineril v kovu v
cislo lihovania % Me H,S0, [g1] lihovania tonach roztoku po
L [g]]
1. In situ 0.5-1.0 1-5 5-25 4.1069 1-2
rokov
2. L na halde 0.2-1 1-5 3-30 5.1096 1-2
rokov
3. L na kope 0.5-1 2-10 4-6 103 2-5
4. VatL 1-2 50-100 5-10 dni 10-120 30-40
5. L 20-30 50-100 2-5 hod. 350 30-50

NeZelezné kovy
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Ldhovanie na halde
,Heap leaching” (angl.)
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In situ luhovanie

klining soluticn

Recyala sohution

Uranium solution

* lo processing planl

Mining sclution from
processing plant.
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http://www.youtube.com/watch?v=1tnvg6wx6U8

Lahovanie v kosoch
VAT LEACHING“ (angl.)
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Luhovanie v nadobach
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Jednym z najddlezitejsich faktorov hydrometalurgickych procesov je kinetika
[dhovania.

Rychlost vyluhovania je urcovana podmienkami rozpustania jednej alebo viac
zloziek v heterogénnej sustave, predstavovanej roztokom a pevnou latkou.

Rvchlost rozpustania zavisi od:

1) koncentracie rozpustadla

2) Koncentracie oxidacného Cinidla v pripade jeho pouzitia

3) Teploty

4) podmienok a rychlosti miesania, t.j. podmienok dodavania Cerstvého roztoku
5) velkosti povrchu tuhej fazy

6) pomeru mnozstva kvapalnej a pevnej fazy K:P

7) pritomnosti fydrofilnych a hydroféobnych latok

8) zloZenia a Struktury krystalovej mriezky nerastov
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Luhovanie je heterogénny proces, pozostavajuci z niekolkych stadii:

1. difazia reaktantu cez tuhu latku alebo medznu vrstvu kvapaliny (koncentracia
nasyteného roztoku) k reakénému povrchu

2. chemicka reakcia

3. difuzia rozpustnych produktov smerom od reakéného povrchu

Jeden z tychto krokov je najpomalsi, nim je dana vysledna rychlost reakcie a preto sa
nazyva rychlost urcujucim krokom.

Proces kontrolovany difuziou

Je to pripad, ked rychlost chemickej reakcie na reakénom povrchu je ovela vyssia nez
rychlost difuzie reaktantov k povrchu.

- silnd zavislost od rychlosti miesania, pokial’ miesanie ovplyvni znizenie hrubky
hranicnej vrstvy

- slabad zavislost od teploty, pokial rychlost difuzie je malo ovplyvriovana teplotou.

Proces kontrolovany chemickou reakciou

Rychlost chemickej reakcie je ovela pomalsia nez rychlost difuzie reaktantov k
reakénému povrchu.

- nezavisi od rychlosti miesania,

- silne zavisi od teploty, kedZe rychlost chemickej reakcie sa exponencidlne zvysuje s
teplotou.



Termodynamickeé studium heterogénnych systémov
vo vodnom prostredi

- vypocet podmienok chemickej rovhovahy medzi latkami,
ktoré mozu byt v (s), (1) alebo (g) stave.

Najpouzivanejsie je zobrazovanie pomocou
tzv. ,potencial — pH” alebo , E—pH" diagramowv.

- predikciou podmienok vhodnych na rozpustanie mineralu.

- oblasti stability jednotlivych latok (zlucenin) v sledovanom systéme pri teplote
okolia a normalnom tlaku.
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Elektrodovy potencial
Absolutne hodnoty potencidlov nemozno merat.

Standardny elektrédovy potencial E° je hodnota potencialu elektrédy uréitého kovu
ponoreného do roztoku jeho soli za Standardnych podmienok (101 325 Pa, 25 °C

a koncentracii idnov v roztoku 1 mol/dm3).

Hodnota E° urcuje schopnost kovu prechddzat do ibnového stavu v elektrolyte, na

zdklade ¢oho sa da predpokladat chemicka aktivita daného kovu v roztokoch.
—oBV ————

Mo o fons Salt bridge + lons
Anode ff N (1 atm) ( = w Cathode
>‘—J

I

Potentiometer

Pt HO"
-1 am
. s>
Hydrogen electrode Cu®" /Cu electrude
H, + 2H,0 = 2H0"' + 2¢ Cu* + 2¢ — Cu
Elektrodovy potencial medenej
elektrody
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Tabulka l.a: Standardni redoxni
potencialy vybranych kowvii

Redoxni par [\V] Redoxni par [V]

Li*/Li (5] ~-304 Co*tCo (5) |-0.28
KA () 252 MM s 025
Ma*/Ma (5] |-271 |Sr*/Sn () -0,14
Cat*/Cafs) 250 |PE=*/Ph () -0.13

ARl s) -1BB (2HYHz (@) 40,00
Mt in (s) |-1,18 | SnMise®t 4015
Ine*iZIn (s) 076 CutiCu(s) |+0,34
CritCris) 074 Aghagis) | +080
Fes*/Fe(s) | -044 |PttPt(s)  +1,19
Cd®*icd (5) | -040 | Cl/2CHy | +1,36
TI*TI (=) 034 | AgtiAo(s) | +1.50

Cim negativnejsia je hodnota $tandardného potencialu daného kovu, tym viésia je jeho
tendencia prechadzat do roztoku v podobe katidnov. Z uvedeného vyplyva, Ze kov s
negativnejSim potencialom, (menej uslachtily) redukuje z roztoku iény kovu s pozitivnhejSim
potencidlom (uslachtilejSieho) a pritom sa sam oxiduje a prechadza do roztoku ako kation.



[Cu*]ligr= 10.00 uM
T Ciarkovane je vyznaéend oblast
i [ | stability vody
aalll &8 cooe ~ || ey e
«gma-  Pri pozitivhejSom potencidli nez
" : TR . horna hranica , ma voda tendenciu
::3 Sl \C°<>\\ Ao rozlozit sa za vzniku kyslika.
) i \‘"""---.]:(OHL :
Pri potenciali zapornejSom nez
et o N i spodna hranica sa voda rozklada
. T za vzniku vodika
-1.0 YRR T TR TN ST SN SN SHN SR S S
2 4 ) 8 10 12 14

pH t= 25°C

1. Vymenné reakcie (neoxidacné, resp. neredoxné — nedochadza k vymene
elektronov) za ucasti vodikovych iénov (zvislé cCiary) — pri konstanthom pH.
Cu'O + H,SV'O, = Cu''sV'O, + H,0
2. Oxidacno-redukcné s ucastou vodikovych idnov (Sikmé ciary).

3. Oxidacno-redukcné bez ucasti vodikovych idonov (vodorovné ciary) — nezavislé
od pH a prebiehaju len pri konkrétnej hodnote potencialu E.
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* Pod ciarou a-b-j: Tuhé Zelezo (zona imunity).
Elektrochemické reakcie v tejto zéne postupuju v smere
redukcie idonov Zeleza. Nedochadza ku kordzii v tejto

zone.
, Evr -
* a-b-n-c-d-e: Vodny roztok iénov Fe?* (oblast korozie). | 2.4 -
Kovové Zelezo v tejto zéne oxiduje. L6 — FeO (aq)
s Fe'+ (aq)
* e-d-f-g-k: Vodny roztok idnov Fe3* (oblast korodzie). uls e
Kovové Zelezo oxiduje (koroduje) v tejto zéne. “;
* h-f-g-m: Vodny roztok iénov FeO,? (oblast kordzie). 007
0.4 4
* c-d-f-h-i: Tuhy oxid Fe,0, (zdna pasivacie). Zelezo -0.8
oxiduje (koroduje) v tejto zéne, avsak vytvoreny oxid -1.2 -
potlaca oxidacny proces sposobujuc pasivaciu. '
www.substech.com

* n-c-i-p: Tuhy oxid Fe;0, (Fe,05.Fe0O) (pasivacna zéna).
Oxidicky film spbsobuje pasivaciu.

* b-n-p-j: Tuhy hydroxid Fe(OH), (pasivacna zéna).
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Ziskavanie zloziek z roztoku

e cementacia

e redukcia plynnym vodikom

e kvapalinova extrakcia

e idbnova vymena

e vylucovanie tazko rozpustnych zlucenin
e vylucovanie z roztoku krystalizaciou

e elektrolyza

— elektrolyza z vodnych roztokov

— elektrolyza z roztavenych soli

— elektrolyticka rafinacia
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Cementacia

- najjednoduchsi a najstarsi hydrometalurgicky proces, ktory sa v mensej alebo vacsej
miere aplikuje od ¢ias Rimanov az dodnes.

- proces vytesnenia kovov z roztoku zaloZzeny na elektrochemickej reakcii medzi kovom
cementatorom a ionom vylucovaného kovu.

Priklad: CuSO, + Fe = Cu + FeSO,.

The overall electrochemical reaction taking place in this reaction is:

Cut2 + Zn —w Cu + Znt2
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Krystalizacia

Ochladzovanim nasyteného roztoku alebo odparovanim rozpustadla s ndslednym

vypadavanim krystalov z presyteného roztoku. | _ -
Evaporative Crystallization

Concentrated
solution under heat
(Evaporation process)

Crystals after solvent
=4 evaporation

Dry crystals ready
EM for characterization
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PrecipitaCné procesy

(pre zriedené roztoky : vyluovanie tazko rozpustnych zlucenin)

lde o vylucenie tuhej fazy , ktord vieme odfiltrovat.

Délezita je velkost Castic.

Vacsina kovov precipituju z roztoku pri zvyseni pH na urcitu hodnotu

pH sa zvysi pridanim hydroxidu

Cu(NO;),(aq)

o

9
Qo -
D
9 . I
2 NaOH(aq)

—
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Precipitacia hydroxidov

2 AgNO;(aq) + 2 NaOH(aq) > AdaQ(s) + 2 NaNO;(aq) + H,O(l)

né kovy



Precipitacia sulfidov

Cu(NO3)2(aq) + Na S(aq) --> CuS(s) + 2 NaNO s3(aq)

| —————
e —————
[® 1956 DIV CHEM EDOCATION. C |

CdCI,_(aq) + NaZS(aq) -> CdS(s) + 2 NaCI(aq)

——
| ©1996 Div CHEN ETLCATION, B |

—e= s
Ni(NO,),(aq) + Na,S(aq) --> NiS(s) + 2 NaNO ;(aq)
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Redukcia plynnym vodikom

Standardné elektrédové potencidly polélankov typu Me — Me* sa vztahuju ku
Standardnej vodikovej elektréde, definovanej vztahom
2H* +2e > H,

pricom zmluvne sa mu pridelila nulova hodnota.

Kazdy kov, ktory vykazuje pozitivny elektrédovy potencial (aj kovy s malo zapornym
elektrodovym potencidlom), mozno z roztoku vyzrazat plynnym vodikom.

Li-Rb-K-Cs-Ba-5Sr—-Ca-Ma—-Myg-Be-Al-Mn-Ti—-In-Cr-Fe—-Cd-In-TI-Co-MNi-5n-Pb—-Hz-Bi-Cu-0s - Fu—-2Ag—-Hyg-Pt-2Au

+— neuslachtilé kowy uglachtilé kovy —

V praxi: ziskavanie Ni a Co pri zvySenych teplotach a tlakoch.
redukcia vodikom zvacsa v autoklavoch
vysledok — kov v praskovej forme
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Kvapalinova extrakcia

do vodného roztoku luhovadla sa prida vo vode nemiesSatel'na organicka faza
(petrolej, benzén)

tato organicka zlozka obsahuje chemicku latku, ktora tvori zluceninu s
pozadovanym kovovym idnom, rozpustenym v luhovadle

* reagent selektivne oddeluje pozadovany ion kovu a oddelené iény kovov sa lahko
ziskaju z organickej fazy

organicka faza sa regeneruje a opatovne pouzije v extrakcii

M,* + nHIECEEEI . + H*,

Priklad:

Cu mozno extrahovat z luhovacieho roztoku kyselinou nafténovou pri pH 4,2,
pricom Cd, Co, Ni a Zn ostavaju v roztoku.

Cu mozno stripovat z organickej fazy pri pH 2,5.
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SEPARATING FUNNEL

LIQUID WITH THE LOWER DENSITY

LIQUID WITH THE
HIGHER DENSITY

13—
]" A FUNNELTAP

—]— CONTAINER

Extrakt — organicka faza po extrakcii — vacsinou tvori vrchnu
vrstvu —
Rafinat — vodna faza po extrakcii.

aeparabed

= fom
the rest

T = ;
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I6nova vymena
* vymena ionov medzi roztokom a ionexom (menic iénov, idnomenic).

* idnomenice suU nerozpustné, makromolekularne organické alebo anorganické
latky, ktoré sa skladaju z trojrozmerného zakladného skeletu a vymennej (aktivnej)
skupiny.

* niektoré prirodné mineraly, ako aluminosilikatové hliny a prirodné alebo syntetické
zeolity, celuldza, uhlie a podobne vykazuju zvyskovy naboj.

 aksa tieto latky ponoria do roztoku, iony niektorych latok s vhodnym nabojom a
vhodnym rozmerom sa mo6zu zachytit na takejto latke.



Delenie ionomenicov podla charakteru aktivnych skupin:
Katexy - vymienaju kationy

Anexy - vymienaju aniony
Amfoterné — obidve funkéné skupiny

Cation Exchange vs Anion Exchange

Cation Exchange Anion Exchange

Katexy maju negativny naboj, aby pritahovali kationy.
Anexy maju pozitivny naboj, aby pritahovali aniony.
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I:’cm; functional
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Figure 1: lon exchange resin beads contain many fine pores that fill with water.

Princip iGnomenicov

Struktira idhomenicov

Proces idbnovej vymeny: sorpcia, premyvanie ibnomenica, elucia
Proces sa uskutocnuje v koldnach.
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Zmakcovanie vody
na principe ionovej vymeny

Priblizné rozmery syntetickych ionomenicov:
0,2—-1,2mm

NajdolezitejSia vlastnost ionomenicov:
- vymenna kapacita: mnozstvo ionov, ktoré je
jednotka ionexu schopna vymenit.
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Elektrolytické vylucovanie kovov (,,electrowinning” angl.)

Je to elektrolyticky extrakény proces, pri ktorom je katodicka reakcia vyuzita na
ziskanie ziadaného kovu z roztoku, ktory je vysledkom luhovacieho procesu.

Anddy su obycajne inertné a obycajne podporuju reakcie vyvoja plynov:

2H,0 =4H* + 0O, +4e ® . . e
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Elektrolyticka rafinacia kovov
Rafinovany kov tvori anddu a rozpusta sa
M = M* + ze
Na katdde dochadza k redukcii kovovych idnov z roztoku a ich vyluceniu:
M#* + ze = M
Elektrorafinacia z roztavenych solnych soli

Prebieha pri vysokej teplote a je to financne narocny proces.

Pouziva sa len v pripadoch, kde neexistuje alternativny rafinacny proces.
Proces je vyvinuty pre viacero kovov, ale komercne je vyuzivany len pri rafinacii
hlinika.
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Kontrolné otazky k 6. prednaske:

Na akom principe je zaloZzeny hydrometalurgicky sp6sob vyroby kovov?
Ktoré kovy sa vyrabaju hydrometalurgicky?

Co znamend luhovanie ,in situ“?

Aké [uhovacie Cinidla sa pouzivaju pri hydrometalurgickom sp6sobe vyroby
kovov?

Od coho zavisi vyber luhovacieho Cinidla?

Co uréuje E-pH diagram?

Aké su zname sposoby ziskavania kovov z roztokov?

Aku metodu by ste zvolili na zmakcovanie vody?

Ktora metdda zisakvania kovov z roztokov je selektivna a silne zavisla od pH
roztoku?

W e

© 0N o Wv
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7.
Vyroba zinku, vlastnosti a pouzitie
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Zakladné vlastnosti zinku:

Teplota tavenia: 419 °C
Teplota varu: 906 °C
Hustota: 7,14 g/cm3
Krystalova mriezka: H - 12

Zinok je pomerne krehky pri zvycajnych teplotach, tvarny pri 100 — 150°C.
Nad 200°C je opat krehky a moZno ho rozotriet na prasok.

Dobre sa odlieva.

Odolava korézii ovzdusim, vodou a slabymi zasadami

(na vlhkom vzduchu vznika na povrchu Zn(OH), a vplyvom CO, z ovzdusia
sa meni na ZnC0O,.3Zn(0OH),

ol 7 4 A4

VV VY

Y VYV

Biogénny prvok.
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VYSKYT

(24. najrozsirenejsi prvok zemskej kory)

Celkovy vyskyt Zn v zemskej kbre je radovo nizsi ako u Cu a Ni, ale rudy su bohatsie
nez rudy medené.

Volny zinok sa v prirode nevyskytuje. Viazany sa vyskytuje ako:

Mineraly:

Sfalerit : ZnS

Kalamin uhli€ity — smithsonit : ZnCO; (menej vyznamny)
Kalamin kremicity — hemimorfit: Zn,SiO,. H,0

Zinkit : ZnO

Franklinit: komplexna oxidicka ruda obsahujuca Zn, Fe a Mn.

Svetovy priemysel zinku reprezentuje IZA — International Zinc Association.
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Tazba rud s obsahom zinku

Avsak vo vyjadreni objemu vyroby
podpovrchové 64%,

povrchové 15%

kombinované 21%

Obsah zinku v rude: 1 — 15%

Vyroba koncentratu: drvenie, mletie, flotacia
Zn koncentrat: cca 55% Zn (s urCitym podielom Cu, Pb, Fe)
Vyroba koncentratov zvyéajne blizko miesta tazby.



Vyroba zinku vo svete

Top zinc output countries 20142

Rank Country Tonnes

1 B China 5,000,000
2 2 Australia 1,500,000
3 J § Peru 1,300,000
4 - INdia 820,000
] E= |nited States 700,000
6 BB Mexico 700,000

Rok 2015: 13,5 mil. ton primarneho Zn
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Celosvetova spotreba zinku

Iné
3%

Zinkové
zliceniny
8%

Mosadz a
bronz
14%

Zinkové
zliatiny
15%
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Ochrana ocele proti korozii : najviac pouzivany material — zinok

Najviac pouzivana metdda — ziarové pozinkovanie — metalurgicky proces zalozeny na
ponore pred-upraveného ocelového dielca do roztaveného zinku (450-470°C)
Povlak sa vytvara vzajomnou reakciou zakladného materialu s taveninou zinku

1. kontinudlne procesy — pasy, droty (60%)
2. kusové zinkovanie — konstrukcie, diely (40%)

ziarovy zinok + nater = duplexny systém
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Kusové ziarové zinkovanie
; » 574
\ -
1,
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Budova s linkou pre kontinudlne zinkovanie
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Zliatiny na baze zinku

- zlievarenské zliatiny - na vyrobu malych tvarovanych dielcov - liatie pod tlakom.
Typické: Zn-Al, Zn-Cu, Zn-Al-Cu.

- spajky na spajkovanie Al, Mg a ich zliatin

- tvarovatelné zliatiny obsahuju typicky Al 0,2-15%, Cu 1-4% a stotiny Mg.
Pre Zn zliatiny urCené na tvarnenie sa kladu vysoké poziadavky na Cistotu
(nizky obsah Cd, Fe, Pb, Sn a pod.)

Zinkové odliatky

kovové dielce pre kozenu galantériu, vyroba plakiet, medaili, priveskoy,
dekorativnych, uzitkovych predmetov, nabytkové, dverné, okenné kovanie,
kryty pre elektropriemysel, tvarovo zlozité suciastky
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e

Piest hydraalickef pumpy Aretaind paka

Medaila J Privesky Odznaky
Zinkové odliatky vyrobené technoldgiou odstredivého liatia
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Vyroba zinku
Vychodiskovym materialom: zinkovy koncentrat, ktory je vysledkom flotacie.

Zinkova ruda: 1-15% Zn
Koncentraty: 55% Zn, 6,5% Fe a 32% siry a iné prvky.

90% hydrometalurgicky sposob
10% pyrometalurgicky spo6sob



Hydrometalurgicky sposob vyroby zinku:
1. Prazenie (oxidacné)

2. Luhovanie

3. Elektrolyza

1. Prazenie
Sulfidické koncentraty sa prazia v praziacich peciach vo fluidnej vrstve (1000°C),
dochadza k oxidacii Zn, Fe a siry. Vznika ZnO, ZnO.Fe,0, a SO,.

2Z/nS + 30, = 2Zn0 + 250,

Akykolvek FeS pritomny bude prechadzat na Fe,O,, ktory reaguje so ZnO a vytvara

ferit:
Fe,0; +Zn0O = ZnO.Fe,0, (ferit)

Prazenie: exotermicky proces — vzniknuté teplo sa vyuziva.
Zn0 vychadza z pece, je zhromazdovany a ochladzovany.

SO, sa nasledne oxiduje na SO, — nasledne vyroba kyseliny sirove;.
Tato kyselina je hlavny vedlajsi produkt.
Na 1 tonu vyrobeného Zn vznikaju az 2 tony kyseliny sirove;.
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Postup vyroby zinku hydrometalurgickym postupom

koncentrat ZnO Zn prach
po praieni ZnO.Fe203 l
' ZnS0y ZnSO,
—> qeutraln_e > rafinacia >
lihovanie 7
¢
ZnO @
no.&ezo;; odstranené Cd, Cu, Ni, Co &
e H,SO )
ZnS0O4 kvslé lihovanie |le—=2-—4 spotrebovany -
: :1 egga elektrolyt
ZnSOy4 L
FeSOy4
v .
jarosite A NH4+/Na+ Zinok
precipitation
residue &
jarosite
NaFe3(SO4)2(0H)s
NH4Fe3(SO4)2(0OH)e

3Fes(S04)3 + (NH,4),SO4 + 12H,0 — 2NH Fe3(SO4),(OH)s + 6H,S0,

a Jjarosite'
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2. Luhovanie

Lihovanie prebieha v niekolkych po sebe nasledujucich fazach za pouzitia horucej
H,SO, s postupne sa zvysSujucou koncentraciou.

Uvodna faza nerozpusti vyznamnejsie mnozstvo Fe, ale neskorsia fazy uz ano.

Lahovaci proces prebieha v rozmanitych reaktoroch ako napr. v otvorenych nadrziach,
hermeticky uzavretych nadobach a v tlakovych nadobach alebo v ich kombinaciach.

Luhovanie mozno zastavit po neutrdlnom vyluhu.
V priebehu procesu sa rozpustaju i dalSie kovy, ktoré sa po IGhovani odstranuiju.

Hlavnou znedistujucou primesou je Zelezo.

Prazenec sa lUhuje roztokom kyseliny sirovej minimalne v 2 stupnoch.
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1. stupen: slaba kyselina (pH = 4-4,5, 50°C) - (vyluh z 2.st.)
podstatnd cCast zinku sa rozpusta (70-95%)

(Zn-Fe zluceniny sa nebudu rozpustat).

Ak by sa pouZila silna a horuca H,SO, , zinok by sa takmer uplne rozpustil,
ale aj Fe a bol by problém odseparovat velké mnozstvo rozpusteného Fe.
Roztok ZnSO, sa oddeluje od tuhého zvysku a postupuje na rafinaciu.

2. stupen: luzenec sa luhuje ¢erstvym roztokom kyseliny sirovej,
¢im sa z neho vyluhuju posledné zvysky zinku.
Olovo sa nerozpusta, ostdva v lUZenci vo forme siranu.

Vyluh sa oddeli od luzenca filtraciou a pouziva sa ako lUhovaci roztok v 1. stupni.
Luzenec sa premyje a dava na odval.
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Rafinacia vyluhu

Surovy vyluh okrem ZnSO, obsahuje sirany Fe, Cu, Cd, Co, As, Sb a inych kovov.

* Fe sa odstrani zrazanim
* Cu a Cd sa vyzrazaju cementaciou Zn prachom.

3. Elektrolytické vylucovanie zinku

Rafinovany roztok sa podrobuje elektrolyze v bunkach

Pb anddy a Al katody.

Katdda je ponorena do roztoku po dobu 48 hod. pocas ktorej zinok sa vyluCuje na Al
katode — odtial je nasledne odstranovany.

Konecny proces: kov o Cistote 99,95% sa odlieva do blockov alebo ingotov.

Spotreba energie: priblizne 4000kWh na 1 tonu Zn.
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Elektrolytické vyluCovanie zinku
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Stripovanie vyluceného zinku z katody
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Princip elektrolyzy zinku:

Standardny elektrédovy potencidl Zn2*je —0.76V (z roztoku sulfdtu zinoénatého
by sa nemal vylucovat zinok pri elektrolyze. Ihned by sa mal vylucovat vodik)

VyluCovanie zinku je mozné pretoze

vodik ma nadpatie na Zn elektrode, o spbsobuje posun napatia o hodnotu
priblizne rovnu standardnému elektrédovému potencialu zinku.

(ako keby sme museli zvysit napdtie na vani, aby sme rozlozili vodu)

Zn-H20, 298.15 K G’actSage‘"
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Nevyhnutnou podmienkou pre vylucovanie Zn z roztokov H,SO, je ich dosledne
Cistenie, pretoze Zn v porovnani s inymi prvkami je znacne elektronegativny.
Jeho potencial je -0,76 V.
Elektrolyza sa robi v elektrolyzéroch s nerozpustnymi Pb anédami a Al katédami.
Sumdrne mozno proces opisat rovnicou:

/nSO, + H,O0 = Zn + H,S0, +720,

Na katéde dochddza k reakciam:

Zn?* + 2e = Zn
2H" + 2e = H,

V sulade s postavenim tychto idonov v rade napati, by sa na katode mal vylucovat vodik,
pretoze je elektropozitivnejsi ako zinok.

Prax vylucovania Zn z kyslych roztokov ukazuje, Ze mozno Zn tUspesne vylucit vzhladom
na nadpatie vodika, ktoré je znacne elektronegativnejsie od rovnovazneho.
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Nadpatie vodika t.j. posun faktického potencialu vybijania jeho katiénov na
zapornejsSiu stranu zavisi od mnohych faktorov:

 materialu katddy a stavu jeho povrchu,

e prudovej hustoty,

e zlozenia elektrolytu,

e teploty,

e obsahu primesi a povrchovo-aktivnych latok a pod.

V praxi sa Al katody hned' po zacCiatku elektrolyzy pokryvaju vylucenym Zn - takze
materialom katody je zinok.

Zvysenie nadpatia vodika sa dosahuje:

* zvySenim prudovej hustoty,

* znizenim teploty elektrolytu,

e dbslednym Cistenim elektrolytu od primesi atd.

Nadpatie vodika klesa so znizenim koncentracie idénov Zn v roztoku (zvysuje sa
koncentracia H*idnov), a preto sa proces nikdy nevedie do uplného vylucenia Zn.
Vhodna koncentracia Zn v roztoku ako aj koncentracia H,SO, sa udrzuje cirkulaciou
elektrolytu. Teplota elektrolytu (30-35°C) sa udrzuje chladenim.
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Pyrometalurgicky sposob vyroby zinku (aj Pb)
Pyrometalurgicka IS pec (Imperial Smelting Process)

sucasné spracovanie olovo-zinkovych koncentratov a
poskytuje predaja schopné olovo i zinok.

Vyrobi sa Pb a Zn sucasne, priblizne 1t Pb a 2t Zn.

Dnes je tato technoldgia iba: v Cine, Indii, Japonsku a Polsku.
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Imperial Smelting Process

1. Oxidacné prazenie:

dlhy pomaly sa pohybujuci sa rost, na ktorom je vstupny material — koncentrat, cez
ktory sa fuka vzduch (aby vyhorela sira).

Vznikajuci SO, sa potom oxiduje na SO, vyroba H,SO,.

Na pase sa vytvori specenec — aglomerat.

2. Tavenie v Sachtovej peci:

do SP vstupuje spedenec a predohriaty koks,
koks hori v spodnej Casti pece.
CO plyn — redukuje Zn a Pb oxidy na kovovy Zn a Pb.
Teplotny rozsah 1000°C hore a 1500°C v strede pece.

Olovo tecie zo spodku pece, nesie so sebou Cu, Ag Au.
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Zn pary vychadzaju von z pece
sa rychlo ochladzuju a rozpustaju v sprche roztaveného Pb, tak aby nemali dostatocny
¢as opat oxidovat na ZnO.

Plyny z pece su sprchou kvapalného olova prudko ochladzované a kovy z plynov su
kvapalnym olovom absorbované.

Vzniknuta tavenina sa ochladzuje a Zn vyplava na povrch a oddeli sa od Pb, od
ktorého sa separuje.

Zinok sa potom rafinuje destilaciou. Olovo sa vracia spat do sprchovacieho
kondenzatora.

Zinok ziskany z IS procesu pece modze obsahovat rozlicné mnozstva Cd, Pb, Cu, As,
Sb, Fe a preto je potrebné v procese pouzit rafinacnu fazu.

Zinok z IS pece je rafinovany destilaciou v kolénach.
Destilacia prebieha v dvoch fazach.

Najprv sa odstrani Zn spolu s Cd od olova a potom sa odstrani Cd zo zinku.
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Postup ISP procesu
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Imperial Smelting Process, sucasna vyroba zinku a olova
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Kontrolné otazky k 7. prednaske:

V akej mriezke krystalizuje zinok?

Kde sa najviac vyuziva zinok?

Akym sposobom sa vyraba priblizne 90% zinku vo svete?

Aké su zakladné kroky hydrometalurgického sposobu vyroby zinku?

Aké luhovacie Cinidlo sa pouziva pri lUhovani prazenca pri vyrobe zinku?
Aky je dovod viacstupnového luhovanie prazenca?

Ako sa odstranuje med z vyluhu pred procesom elektrolyzy zinku?

Ako sa odstranuje zelezo z vyluhu po druhom stupni lUhovania?

Ako sa nazyva proces pyrometalurgickej vyroby zinku?

O oo NOULEWNE
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8.
Vyroba olova, vlastnosti a pouzitie
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Zakladné vlastnosti olova:

Teplota tavenia: 327°C
Teplota varu: 1 740°C
Hustota: 11,35 g.cm3
KryStalova mriezka: K12

Je makké, tvarne.

Velmi odolné vodi korézii.

V Cistej forme, v zliatinach a zluceninach.

Lahko tvori zliatiny, dobre sa odlieva.

Pomerne zly tepelny a elektricky vodic.

Na vzduchu sa uz pri beznych teplotach pokryva tenkou vrstvickou oxidu alebo
uhlicitanu, ktora ho chrani pred dalsou oxidaciou.

Odolava H,S0,, o sa vyuziva pri po-oloveni nadrzi, erpadiel, armatur posobiacich
v prostredi tejto kyseliny.

Dobre sa rozpusta v kyseline dusic¢nej.

Vyborne absorbuje kratkovlinné ,tvrdé“ ziarenie.

A\ VVYVVYY

VYV VYV
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Olovo sa pouziva uz mnoho storoci, aspon 5000 rokov.

Prvé pouzitie olova sa viaze na jeho pouzitie ako stavebného materialu, pigmentu do
glazur na keramiku, pre potrubia na transport vody.

V antickom Rime sa pouzivali olovené nadoby na zrenie a uchovanie vina.
Ako jedna z pricin zaniku antického Rima sa povazuje intoxikacia olovom.

Palace a katedraly v Europe obsahuju znacné mnozstva olova v dekorativnych
nabytkoch, strechach, potrubiach a oknach.

Nova epocha komunikacnej techniky sa viaze k zliatine olova-literine (Pb-Sn-Sb-Bi),
ktora sa pouzivala na vyrobu pismen (Johannes Gutenberg, 1445).
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Vyskyt

Nachadza sa takmer vyhradne v sulfidickych rudach alebo v sucasnosti viac
v zmesnych rudach, kde sa pridruzuje k zinku a malému mnozstvu striebra a med..

PbS galenit
PbCO;  ceruzit,
PbSO, anglezit,
Pb:.Sb,S,, bulangerit.

Az 95% primarneho olova sa vyraba z galenitu.

LoZiskové zasoby kovu su prevazne v Cine, Australii, USA, Peru, Kanade a Mexiku.



Pouzitie olova

batteries

80%

compounds

building
industry

protection
sheathing

others
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80% akumulatory

9% zluceniny olova

5% stavebny priemysel
3% tienenie

3% iné



Pouzitie olova

80% olova sa vyuziva pri vyrobe akumulatorov
konstrukény material v chemickom priemysle,
tienenie kablov,

broky a iné strelivo,

proti roznym druhom ziarenia, hlavne rtg. ziarenie
niektoré zliatiny (vacsinou zlievarenské).

Najznamejsia zliatina je tzv. tvrdé olovo, zliatina Pb + Sb (obsah Sb od 1 do 12%).

- do 3% Sb sa pouzivaju na tvarnenie (napr. plaste niektorych druhov kdblov),
- s vySSim obsahom Sb pre ucely zlievarenské

Makké spajky - zliatiny Pb + Sn v najroznejSom zlozeni (T,., < 500°C)

tav

Olovo sa nachadza aj v antifrikénych zliatinach.

Tetraetyl olova - prisada do benzinu (nepouziva sa).
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Vyroba olova na uzemi dnesného Slovenska v minulosti
Vo va¢&om rozsahu —a? v 19. st. (Banska Stiavnica)

Vyroba na uzemi dnesného Slovenska v roku 1913 predstavovala 82% celouhorskej
produkcie.

Po 2. sv. — spracovanie aj odpadov, dovoz bohatsich koncentratov z Bulharska,
miesanie s domacimi zdrojmi

V 50. a zaCiatkom 60. rokov — ro¢na vyroba 3000 t

1968 — vyroba zastavena

NeZelezné kovy Jarmila TrpCevska



Vyroba primarneho a sekundarneho olova

10000

Lead Statistics - World Totals (‘000 tonnes)

1980 1990 2000
[l Lead mine production
Total metal production
. Primary metal production

Secondary metal production

[l Lead usage

Sekundarne olovo — viac ako 50% vyroby olova
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Vyroba primarneho a sekundarneho olova v obdobi 2011-2015

World Refined Lead Supply and Usage 2011 - 2016

000 tonnes 2011 2012 2013 2014 2015 2015 2016 2016

Jan-Sep Jun Jul Aug Sep
Mine Production 4617 4902 5244 4929 4763 | 3667 3306 | 375.3 4011 3611 366.8
Metal Production 10684 10646 11157 10959 10836 | 8085 /986 | 916.1 9010 8823 B883.3
Metal Usage 10536 10589 11154 10949 10864 | 8122 7948 | 933.2 8885 8734 8839
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Vyroba primarneho olova vo svete

Lead Mine Production by country - Annual Amount (thousand tonnes)
Global Tonnage: 4,997,000

@ China

® Australia

@ United States
® Peru

@ Mexico

@ Russian Federation
& India

China
2 600 000 (52%) ks

@ Canada
@ Cther
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VYROBA OLOVA

Redukény sposob vyroby olova z monometalickych surovin

suroviny
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Aglomeracné prazenie na Dwight Lloydovom spekacom
stroji

v

aglomerat

h 4
redukcia -~ Sachtovd pec, 1400°C

sum%’, Pb

¥

rafinacia —
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1. Prazenie a aglomeracia
Koncentrat je prachovy. Pre tavenie v SP sa musi aglomerovat.

2PbS + 30, => 2Pb0O + 2SO0,
V sucasnosti sa prazenie a aglomeracia uz vacsinou robi spolocne v jednom zariadeni.
Ziskany aglomerat md obsahovat do 2% S.

V pripade, Ze surovina obsahuje Cu, ponechdva sa v aglomerate ¢ast S, aby vznikol
kamienok, v ktorom sa koncentruje med.
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2. Tavenie v Sachtovej peci (SP)
Aglomerat sa v SP tavi v redukénej atmosfére, pricom prebieha reakcia:

PbO(S) + CO(g) = Pb(|) + Coz(g)

Uloha:

* redukcia €o najvacsej Casti olova,

* v Pb sa ma rozpustit ¢o najviac uslachtilych kovoy,

* vyroba chudobnej trosky.

* Poslednd uloha tavenia: oddelit med od olova do kamienka .

3 pasma SP:

1. Pripravné pasmo (do 400°C): suSenie a pred-ohrev vsadzky.

2. Redukéné pasmo (400-900°C): rozklad uhli¢itanov, siranov, redukcia oxidov kovov,
med’ sa nasiruje.

3. Taviace pasmo (nad 900°C): Pb steka do nisteje a rozpusta v sebe Au, Ag, Cu, As,
Sb, Sn. Sulfidy Cu, Fe a Pb sa tavia a stekaju ako samostatna faza (kamienok) do
nisteje, kde sa kamienok oddeli od surového Pb.

ZloZky trosky FeO, CaO, SiO, vytvaraju eutektikum a tavia sa.



Surové Pb ma cCistotu 90-96%.
Obsahuje aj 0,2-2,5%Cu, 0,5-5% Sn, 0,1-0,8%As, 0,1-1,5%Sb, 0,06-0,5%Ag.

Ak vsadzka obsahuje Cu, vznika ako vedlajsi produkt kamienok.

Bezné zloZenie olovarenského kamienka je: 10-30% Pb, 8-20%Cu, 30-40% Fe,
zvysSok S, As, Sb.

Kamienok sa spracovava konvertorovanim.

3. Pyrometalurgicka rafinacia olova

Prvym prvkom, ktory sa musi odstranit je Cu. Ta sa odstraniuje v podobe
sulfidickych sterov.

Pokial spracovavany surovy kov neobsahuje dostatok siry, musi byt dodana vo
forme praskove;j siry alebo pyritu. Sirnikovy ster je mechanickymi zberacmi
odobrany z povrchu roztaveného olova.

As, Sb a Sn sa odstranuju oxidaciou. Oxidické stery sa mechanicky odoberaju.

Ag sa odstraniuje Parkersovym sposobom, ktory vyuziva preferenc¢nu rozpustnost
Ag v Zn.

Bi sa odstranuje pomocou zmesi Ca a Mg. Intermetalicka faza Ca-Mg-Bi sa vytvori
vo forme peny na povrchu olova a odstranuje sa zbieranim.



Kontrolné otazky k 8. prednaske:

Aké vlastnosti ma olovo?

Kde sa najviac vyuziva olovo?

Uvedte najznamejsiu zliatinu olova?

Aky je hlavny mineral olova?

Aké su zakladné kroky vyroby olova?

Aké prazenie sa realizuje pred procesom redukcného tavenia?
Ako sa odstranuje med z olova?

Ktoré kovy mozno z olova odstranit oxidaciou?

O NOULEWN R
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9.
Vyroba niklu, vlastnosti a pouzitie
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Zakladné vlastnosti niklu

Teplota tavenia: 1455° C
Teplota varu: 2913° C
Hustota: 8,9 g.cm-3
Krystalova mriezka: K-12
Feromagneticky

» Odolny voci atmosférickej korézii, morskej vode ,neoxidaénym kyselindm,
alkaliam.

» Elektrickd vodivost je iba 20% Cu a tepelnd vodivost iba 18% Cu.

» Curieho teplota: 358°C (prechod z feromagnetického stavu na paramagneticky)



Pouzitie niklu

90% niklu sa pouZzije na vyrobu zliatin,
Z toho 2/3 na vyrobu nehrdzavejucich zliatin

66% nehrdzavejuce ocele
B Electroplating 24% ineé zliatiny
W Chemicals 8% povrchova Uprava —
poniklovanie
3% chemikalie

B Other
Alloys

B Stainless steel
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Nikel v zliatinach
90% Ni sa pouziva vo forme zliatin
66% Ni sa pouziva na vyrobu nehrdzavejucich oceli

(typicky s obsahom Ni 8-12%)

Pouzitie Ni okrem zliatin: povrchova Uprava, batérie, katalyzatory,

Nikel pre povrchovu upravu

* elektrolytické nanasanie (zvySenie koréznej odolnosti, dekorativne
povlaky, aj ako substrat pre chromovanie).

e platovanie na plastoch — popularne (najprv sa plast nalepta, vytvori sa
adhézna vrstvicka, potom nasleduje elektrolytické vylucovanie).



Niklové superzliatiny (podiel pouzitia priblizne 4%)

- zvlastna trieda kovovych materialov
- pevnost, odolnost proti teceniu pri vysokych teplotdch nad 1000°C
- odolnost proti vysokoteplotnej oxidacii a korézii

Vyuzitie:
letecké a raketové motory, plynové turbiny, chemicky priemysel, jadrové elektrarne.
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Priklady vyuzitia niklu
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Historicky sp6sob poniklovania
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Vyskyt niklu, vyznamné mineraly niklu
Nikel je 16. najCastejSie sa vyskytujuci kov na Zemi, vyskyt v zemskej kére je 0,008%.

Mineraly niklu: sulfidické - pentlandit, (Ni,Fe),Sg

pyrhotin (Fe,Ni)s
oxidické - garnierit, (Ni, Mg);Si,O-(OH)
arzenidové - nikelin, NiAs
Obsah niklu v jeho rudach < 5%.
Vzhladom na feromagnetické vlastnosti pentlanditu a Ni-pyrhotinu, mozno ich
oddelit od ostatnej ¢asti rudy magnetickou separaciou. Tento sa dalej obohacuje

selektivnym flotacnym procesom.

Oxidické rudy maju zvyCajne obsah Ni priblizne 1%. Ni je viazany ako NiO,
adsorbovany na oxidoch Fe.



Hlavné typy niklovych lozisk su:

* Loziska s obsahom niklu vo forme sulfidickych mineralov

Casto sa vyskytuju spolu s ekonomicky ziskatelnymi mnozstvami Cu a KPS (kovy
platinovej skupiny).

Vyskyt: Australia, Kanada, Sibir, Juzna Afrika.

* Loziska s obsahom niklu vo forme oxidickych mineralov su produktmi zvetravania.
Nikel je pritomny ako komplexny oxid Si, Fe a Mg.
Co a Fe su bezne sprievodnymi prvkami niklu, ale laterity neobsahuju iné hodnotné
zlozky.
Co sa ziskava ako vedlajsi.
Vyskyt: Australia, Nova Kaledodnia, Indonézia, Kolumbia, Kuba,
Venezuela, Brazilia a Dominikanska Republika, Grécko .

Svetova rocna vyroba niklu:
2001: 1,1 mil. ton

2011: 1,57 mil. ton

2014: 2,4 mil. ton
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Nova Kaledodnia, P
Vyskyt lateritickych oxidickych Ni rud |



Sulfidické a lateritické zdroje niklu

Zdroje niklu na povrchu zeme

Sulfidy 10 500 0,58 27,8
Laterity 12 600 1,28 161 72,2
Spolu 23 100 0,97 223 100

Zdroje niklu na povrchu zeme

Primarna produkcia niklu

42%

Laterity

58%
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Historia tazby Ni-Co rid na Slovensku

Najznamejsou lokalitou s vyskytom Ni-Co rud - Dobsina.

Rudu tu tazili na prelome 18 /19. st. Ruda sa vyvaZzala do Anglicka.

Najvacsi rozmach tazby v rokoch 1860 - 1873, ked sa v Nemecku zacali razit niklové
mince. Priaznivo ovplyvnila rozkvet mesta Dobsina a jeho okolia. V tomto obdobi sa
Dobsina radila medzi najbohatSie mesta.

ZaCiatkom 60tych rokov 19. st. postavili v Hnilci zariadenie na spracovanie
chudobnych rud. Vyrabali kamienok a vyvazali ho do Anglicka.

V roku 1897 skoncila takmer 100 ro¢na éra tazby a spracovania Ni-Co rud.



Vyroba niklu

Vyroba Ni (aj Co) - najmladsie vyrabané tazké kovy.

Ich vyroba zacala v obdobi rokov 1826-1827.
Spodiatku vo Svédsku, Nemecku, Kanade a Novej Kaleddnii.

Technologické postupy spracovania rud a koncentratov su vzhladom na ich
komplexné zlozenie narocné, zloziteé a drahé.

V zavislosti od zloZenia rid mézeme nikel vyrobit dvomi spdésobmi:

1. Pyrometalurgicky
2. Hydrometalurgicky

Vyluéne pyrometalurgicka vyroba niklu s v sucasnosti nepouziva.

NeZelezné kovy Jarmila Trpéevska



Proces spracovania sulfidickych rud

1. Vyroba koncentratu (flotaciou, 13-20% Ni v koncentrate)
2. Tavenie
3. Rafinacia

Pyrometalurgicka technoldgia vyroby niklu

(vzhladom na velmi podobné fyzikdlno-chemické vlastnosti niklu a medi) je v
podstate identicka s technoldgiou vyroby medi s tym rozdielom, ze taviace procesy
pri vyrobe niklu vyzaduju vyssie pracovné teploty (vyssi bod tavenia niklu v
porovnani s Cu).

1. Koncentracné tavenie na niklovy kamienok (zliatina sulfidov niklu, medi a
zeleza),

2. Oxidacia na jemny niklovy kamienok (vyssi obsah Ni), pripadne na surovy nikel,
ktory sa odlieva do andd.

2. Rafinacia.

Konec¢nymi produktmi su vysokocisty nikel a med.
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Tavenie prebieha v 2 krokoch:

1. Tavenie vo ,flash” preci - vysuseny koncentrat Ni sa miesa s troskotvornou
prisadou.

Zmes chemicky reaguje s horucim vzduchom obohatenym o kyslik.

Zelezo a sira oxiduju. Teplo, ktoré je vysledkom exotermickej reakcie staci na
natavenie koncentratu a tvorbu tekutého kamienka (s obsahom Ni 30 -45%) a
tekutej trosky. Kamienok je tvoreny sulfidmi niklu a zeleza.

2. Tento kamienok stale obsahuje zZelezo a siru a tie oxiduju v procese
konvertorovania injektovanim vzduchu alebo kyslika do taveniny na SO, a oxidy
zeleza. Oxidy tvoria trosku. Troska sa odstranuje.

Konvertorovanie prebieha iba s 1. periédou. Proces konvertorovania sa ukonci po
odstraneni FeS.

Vznika niklovy (biely) kamienok s obsahom niklu 70-75%.

Rafinacia:

V dalSom musi dojst k rafinacii Ni kamienka. PouZivaju sa rozne sposoby.
Jednym z nich je tlakové lUhovanie amoniakom.
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Rafinacia kamienka
Prebieha v niekolkych krokoch. Vysledny produkt su Ni brikety (min. 99%Ni).

1. Luhovanie: Jemne rozomlety Ni kamienok sa lUhuje v autoklave v amoniaku pri
vyssom tlaku.
Pri lGhovani dochadza k rozpustaniu cennych kovov (Ni, Cu a Co), ale Zelezo
zostava v nerozpustnom zvysku. Luhovanie prebieha pri teplote 80-85°C.

2. Redukcia (plynnym vodikom): Prebieha 5dnovy redukény cyklus - precipituje
praskovy nikel.



Proces spracovania lateritickych rud

Nizky obsah Ni v rudach — perspektivne su hydrometalurgické postupy.
Velky obsah vody (35-40%) — suSenie vo velkych rotac¢nych peciach.
Vyber vyrobnej metddy zavisi od typu rudy, zakladnym kritériom je pomer

Mg:Fe.

1. Proces kyslého tlakového luhovania (PAL)
2. Proces amoniakalneho luhovania (Caronov proces)

Ziskané vyluhy sa Cistia od neziaducich primiesanin a kobalt sa oddeluje od
zrazeniny, ktora sa spracovava samostatne na Cisty kov.

Vysokocisty nikel sa z roztoku ziska elektrolyzou.
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Proces kyslého tlakového Iuhovania (PAL)

4.

5.

Rozomleta surovina sa luhuje koncentrovanou H,SO, pri teplote 230°C a tlaku
4,5 MPa. Do roztoku sa prevedie 96% Ni, 95% Co a 100% Cu a Zn, pricom
takmer vsetko zelezo zostava vo forme Fe,0; v luzenci.

Z roztoku sa Ni a Co zrazaju na sulfidy plynnym H,S pri 115°C a tlaku 0,5 MPa.

Tieto sulfidy sa dalej podrobia tlakovému oxidacnému lihovaniu za vzniku
siranov.

Kvapalinova extrakcia sa pouziva k oddeleniu niklu od kobaltu.

Nikel a kobalt sa oddelia tlakovou redukciou vodikom.
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Vyroba niklu v Seredi

ZaloZenie zavodu v Seredi - nariadenie v roku 1959, zriadeny bol v roku 1961.
Albanska lateriticka feroniklova ruda obsahovala 1% Ni.
Technoldgia vyroby: kombinovana technoldgia,
t.j. selektivna redukcia,
amoniakalne lihovanie a
elektrolytické spracovanie na findlny Ni a Co.

Zlozenie rudy: Fe 49-52%

Cr 2,57%
ALO,  6,88%
Ni 1%
Si0,  5,3%
Co 0,06%
Mn 0,34%

V roku 1991 — ukoncené spracovanie.
Roc¢na vyroba: viac ako 2000 t Ni a 60 t Co.
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1.Sposob vyroby niklu zavisi od typu vychodiskovej suroviny.

2.V minulosti vacsina vyroby niklu pochadzala zo spracovania sulfidickych
rud.

3.V buducnosti sa o¢akava narast vyroby niklu z lateritickych rud.

4.Buducnost lateritickych projektov je zaloZzend na vyuziti PAL procesov.



Kontrolné otazky k 9. prednaske:

Aké su zakladné vlastnosti niklu?

Akému prostrediu odolava nikel?

Aké je hlavné pouzitie niklu?

Aké su hlavné mineraly niklu?

Kde na Slovensku sa v minulosti tazili rudy s obsahom niklu?

Od coho zavisi vyber technoldégie vyroby niklu?

Ktory hydrometalurgicky sp6sob vyroby niklu sa v sucasnosti uprednostnuje?
Kde na Slovensku sa v 20. st. vyrabal nikel z dovezenych rud?

O NOULBEWNR
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10.
Vyroba volframu, vlastnosti a pouzitie
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Volfram patri do skupiny vysokotavitelnych kovov.

lde o skupinu kovov, ktorych teplota tavenia je vyssia ako 2000°C, (resp.1800°C).
Su to: W, Re, Ta, Mo, Nb, Hf, V, Cr, Zr

Kovy s vysokou teplotou tavenia

Ko | Teplotataveniav°C

volfram 3422
rénium 3182
tantal 3020
molybdén 2623
niob 2 469
hafnium 2231
vanad 1910
chrém 1907
zirkdnium 1855
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Zakladné vilastnosti volframu

Teplota tavenia 3410°C

Bod varu 5700°C

Sucinitel tepelnej 4,32 -4,68.10°K?

roztaznosti
Hustota 19,25g/cm?3
Nizky tlak par 8,15.102 Pa j
(2000°C) Tato kocka volframu s dlzkou

hrany 3,73 cm vazi 1kg

> Ma vysoka tvrdost.
» Je tepelne a chemicky stabilny.
» Privysokych teplotach je najpevnejsi kov s relativne nizkou cenou.
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Pouzitie volframu

1. Vyuzitie pri vysokych teplotach
Vlakna v Ziarovkach (asi 4% podiel vyroby), zvaracie elektrédy, odpory vakuovych peci
pre najvyssie T.

2. Vyuzitie jeho vysokej hustoty

Zavazia, Sipky, rybarske zavazia, atletické gule, ochrana proti ziareniu. Volframové
strelivo je v mnohych smeroch lepsSie ako olovené a ohladuplnejsSie k zivotnému
prostrediu.

3. Vyroba kompozitov
Vyroba spekanych karbidov, tvrdokovov.

4. VVyroba oceli

Volfram ako legura pri vyrobe nastrojovych oceli, z toho najvykonnejsie — rychlorezné.
Rychlorezné nastrojové ocele maju obvykle 0,7-1,3%C (10 az 18% W, 4% Cr, 1-4% V).
Vyznacuju sa mimoriadnou stalostou za tepla a vysokou pevnostou.

Pouzivaju sa do pracovnych tepl6t az 650°C.

- vrtaky, zavitniky, frézy, pretahovacie trny a podobne.
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Volframova topna vlozka
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Najvacsie vyuzitie: vo forme karbidov volframu pre rezné nastroje (viac ako 50%).

Pouzitie tvrdokovov na baze WC pre rezné nastroje

Spekané karbidy (tvrdokovy) sa vyrabaju sa postupom praskovej metalurgie.
Tvrdokovy: karbidy (hlavhe WC) + spojivo.

Vyznacuju sa vysokou tvrdostou a odolnostou proti opotrebeniu.
Z toho vyplyva vyborna Zivotnost nastrojov a roznych sucasti.
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Mineraly volframu
NajdodlezitejSie mineraly:

Wolframit (Fe, Mn)WO,
Obsah WO; —76,5%

Scheelit CaWoO,
Obsah WO, — 80,6%

Obsah WO, v rude je cca 1%.

RocCna vyroba primarneho wolframu: 80 000 t
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Vyroba praskového volframu: 3 zakladné kroky

1. Vyroba APT (paravolframan amonny)
APT — hlavny prekurzor pri vyrobe volframu.

Moderné metédy su zaloZzené na rozpustani scheelitovych a wolframitovych
koncentratov tlakovym rozpustanim v uhli¢itane sodnom alebo v koncentrovanom

roztoku NaOH.
Ziskany roztok Na,WO, volframanu sodného sa Cisti precipitaciou a filtaciou pred
jeho premenou na roztok voframanu amonneho.

APT (paravolframan amdnny) sa nakoniec ziska krystalizaciou.

2. Z APT (paravolframu amdnneho) sa kalcinaciou vyrobi oxid volframu.

3. Oxid volframu sa redukuje (najcastejSie vodikom) na praskovy volfram.
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Vyroba praskového volframu redukciou vodikom

Vychodiskovym materialom pre oxid volframovy je vysoko Cisty parawolframan
amonny, 5(NH,),0.12W0,.nH,0 (APT ammonium paratungstate).

Kalcinaciou na vzduchu, vznika zIty oxid, ktory ma najvyssi mozny stav oxidacie, teda
WO..
Ked' kalcinacia prebieha vo vodiku, vznika modry oxid so vzorcom medzi WO, 4

a WO, 4, v zavislosti od podmienok kalcinacie.

Vyroba praskového W sa uskutocnuje redukciou oxidu volframového, podla
vSeobecného vztahu,

WO, + 3H, > W + 3H,0

Redukcia prebieha v peci pri teplote 700 az 1000°C.
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Ak vychodiskovy material je WO,, redukcia prebieha v niekolkych krokoch:

Fazy vytvarané pocas redukcie WO, vodikom su:

WOQOs3 trojklonna zlta

W700s8 (WO,0) jednoklonna tmavo modra
W15049 (WO2.72) jednoklonna modro-fialova
WO, jednoklonna hneda

BW kubicka siva

o W kubicka kovovo siva

Beta W je povazovany za metastabilnu kovovu fazu, jeho morfoldgia zavisi od necistot
a od obsahu vlhkosti v atmosfére.
Konecny W ma v zavislosti od premennych procesu velkost ¢astic 1 az 20 pum.

Pre technicku vyrobu volframovych vlakien do elektrickych ziaroviek sa vyzaduje
volframovy prasok s rozmerom castic 3 =5 um.



(APT ammonium paratungstate
parawolframan amdnny).

kalcinaciou na vzduchu vznika WO,

kalcinaciou vo vodiku vznika WO, 5 _, o,

redukciou vodikom vznika W prasok

Znazornenie premeny APT na W prasok
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Vyroba karbidu volframu WC

Vacsina vyrobeného praskového wolframu sa pouziva na vyrobu WC.

WC vznikd reakciou praskového volframu s Cistym praskovym uhlikom pri teplote
900 az 2200°C.

Praskovy WC je ¢o do mnozstva vyroby najdélezitejsi produkt volframu.
Pre jeho tvrdost je hlavnou zloZkou spekanych karbidov.
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Spekané karbidy
Vyrabaju sa vyhradne technoldgiou praskovej metalurgie.

Hlavnou oblastou pouZitia — obrabanie.
Vyrabaju sa z nich rezné dosticky na obrabacie nastroje.

Vyrabaju sa z tvrdych karbidov a spojiva
(obr. WC — karbid, Co — spojivo).

Postup vyroby:
lisovanie zmesi praskovych karbidov a spojiva,
nasledné spekanie za pritomnosti tekutej fazy (Co).

WC prasky: 4 az 10 um
Podiel WC: 70-97%
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Kontrolné otazky k 10. prednaske:

Do akej skupiny patri volfram?

Akymi vlastnostami sa vyznacuje vofram?

Ktoré su hlavné oblasti vyuzitia volframu?

V ktorych hlavnych mineraloch sa vyskytuje volfram?

V akej forme sa vyraba volfram?

Aka latka je hlavnym prekurzorom pri vyrobe volframu?
Ako sa pripravuje WC z praskového voframu?

NowuhkwNE
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11.
Uran, vlastnosti, pouzitie a vyroba



Vlastnosti uranu:

Teplota tavenia: 1132°C
Teplota varu:  4131°C
Hustota: 19,1 kg.dm?3

>
>
>

YV VV

Radioaktivny.
Prirodny aktinoid.
Pomenovany je podla planéty Uran.

Ako prvok bol objaveny vr. 1789 v rude,
v Cistej forme bol izolovany vr. 1841.
Radioaktivnost bola objavend Bekkerelom v r. 1896.

V r. 1898 manzelia Curie objavili v uranovej rude polénium a radium.

V Cistom stave je to striebrobiely kov, na vzduchu tmavne — pokryva sa vrstvou
oxidov.

Rozomlety na prasok je samozapalny.

Pri teplote okolia sa da valcovat a kovat (nie je prilis tvrdy).

Pri zahrievani sa stava najskor krehky, pri dalSom zvySovani T je plasticky.
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Modifikacie uranu:

o je staly do 660°C (rombicka sustava)

B je staly v rozmedzi 660-760°C (trigonalna sustava)
y je staly od 760°C (K8)

V prirode sa uran vyskytuje vo forme zmesi izotopov.
238 (99,276%)

235y (0,718%)

234U (0,004%).

Stalost izotopov je rozdielna.

Izotop - jadro atdmu izotopu jedného prvku ma rovnaky pocet protonoy,
ale rozdielny pocCet neutronov.
lzotopy toho istého prvku maju rovnaké atomoveé Cislo, ale rozdielne hmotnostné Cislo.
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Izotopy uranu
Nukleonové cCislo Py

Vyskyt (%) Polcas rozpadu Produkt

rozpadu
232 synt. 68,9 rokov 228Th
233y synt. 159 200 rokov 229Th
234y 0,004 245 500 rokov 230Th
235 0,720 7,038x108 231Th
rokov
236 synt. 2,342x107 232Th
rokov
237y synt. 6,75 dna 23'Np
238y 99,276 4,468x10° 234Th
rokov
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Obsah uranu v rudach: 0,4 — 3%.
Rudy: oxidické

- uraninit alebo nasturan (smolinec), obsahuje UO, aj U;0; (s primesami
oxidov olova, téria a radia)

- carnotit K,(UO,),(VO,),-3H,0 ainé

Uran sa vyskytuje aj v morskej vode a to v relativne velkej konc: 3 pg/I.
Urdn je obsiahnuty aj v uhli (preto tepelné elektrarne uvolniuju do prostredia viac
radioaktivity nez elektrarne jadrové).

Naleziska s obsahom viac ako 0,1% uranu - ekonomicka tazba.
Ruda v lozisku Jahodna (0,47%)
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Uraninit Carnotit

Uraninit
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TAZBA URANOVEJ RUDY

Country
Kazakhstan

Production from mines (tonnes U)

Canada

Australia

Uzbekistan (est)

Ukraine (est)

Brazil (est)

Czech Republic

Romania (est)

Pakistan (est)

Germany

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
6637 8521 14020 17803 19451 21317 22451 23127
9476 9000 10173 9783 9145 8999 9331 9134
8611 8430 7982 5900 5983 6991 6350 5001
3153 3032 3243 4198 4351 4667 4518 4057
2879 4366 4626 4496 3258 4495 4323 3255
3413 3521 3564 3562 2993 2872 3135 2990
2320 2338 2429 2400 2500 2400 2400 2400
1654 1430 1453 1660 1537 1596 1792 1919
712 769 750 827 885 1500 1500 1500
846 800 840 850 890 960 922 926
539 655 563 583 582 465 531 573
270 271 290 400 400 385 385 385
104 670 846 1101 1132 369
299 330 345 148 265 231 231 231
306 263 258 254 229 228 215 193
77 77 75 77 77 90 77 77
45 45 50 45 45 45 45 45
41 0 0 8 51 50 27 33
4 5 8 7 6 3 S 3

Total world

41 282 43764

50772 53671 53493 58 394 59,370 56,217

tonnes U30g

48 683 51611

59 875 63295 63084 68864 70,015 66,297

percentage of world demand*

64% 68%

78% 78% 85% 86% 92% 85%
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Tazba v Cechach:

Minulost:

Jachymov (do 2. polovice 20. st.) — najvyznamnejsi zdroj
Horny Slavkov

Pribram

Straze pod Ralskem (zamorené podzemné vody)

Sucasnost:

Dolni Rozinka pri Zdari nad Sazavou-jedina prebiehajlca tazba v strednej EU. (Tazba by
mala byt ukoncend v roku 2017).

TaZba v ramci EU je este v Rumunsku.

V byvalom Ceskoslovensku sa v minulosti spracovavala uranova ruda
v mydlovarskom podniku MAPE.
Areal byvalého podniku predstavuje jednu z vaznych ekologickych zatazi v CR.
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Pouzitie uranu

Uranova ruda sa taZila v ¢eskom Jachymove od roku 1826 — pouzivala sa na
. Toto vyuzitie podstatne kleslo v 2. polovici 20.st.

Pre ucely jadrového priemyslu sa zacal urdn vyuZivat pocas 2. sv. vojny.

Jadrové vyuzitie - po tzv. obohateni uranu (zvysenie koncentracie izotopov 23>U).

1. ako palivo v jadrovych reaktoroch alebo
2. ako napln atomovych bémb.

Pre pouzitie ako jadrového paliva je nutné obohacovanie, kde

sa zvySuje koncentracia izotopu 23°U z 0,72 % vacsinou na 6 — 8 %.
Pre pouzitie v atdmovej bombe je potrebné zvysit koncentraciu na cca 90%.

dodnes sluzi pod ndzvom urdnova ZIt na farbenie
skla a glazur (farbi na Zlto az Zltozeleno).

NeZelezné kovy Jarmila Trpéevska



Po obohateni uranu zostane tzv. ochudobneny uran DU (depleted uranium).
Ochudobneny preto, Ze je zbaveny podstatnej casti izotopu 23>U.

DU - ako vedlajsi produkt pri vyrobe obohateného uranu (je dostupny vo velkych
mnozstvach, lacny)

DU je pre svoju vysoku hustotu pouziva napr. pre vyrobu protipancierovych projektilov.
P6sobi tu sice najma vysoka kineticka energia strely, ucinok vsak zosilfiuje aj to, ze po
prieniku projektilu za pancier sa tlakom a trenim sa Castice uranu vznietia, o zvysuje
niCivy ucinok.

K dosiahnutiu tohto efektu sa strela musi pohybovat rychlostou zvuku.

V starsom, ale este pouzivanom Boeingu B747 sa uran pouziva ako vyrovnavacie
zavazie. Obsahuje 400 — 600 kg ochudobneného uranu (iny pramen uvadza dokonca
400 — 1 500 kg).

Podobnym spdsobom sa vyuziva aj v americkych vrtulnikoch.

Ako zataz sa vyuziva aj v plachetniciach, rotoroch gyroskopov, ropnych vrtnych
supravach.

Ochudobneny urdn moze byt pouzity ako tienenie pred radioaktivitou.
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Casing DU tip| DU

- Tungsten

The OU penetrator,

L which sharpens itself
* as it moves through
DU anti-tank round: ‘sabot’ armaoutr, is up to 20%
casing separates to leave more effective than
dart-like penetrator tungsten.
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Vyroba koncentratu (zlty kolaC) U304
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In Situ Leach (ISL) tazba uranu

* Vroku 2013, ISL sa podielalo vo svete 47% na tazbe uranu. Vacsina tazby urdnu
v USA, Kazakhstane a Uzbekistane je v suCasnosti metddou ISL.
* ISL prebieha aj v Australii, Cine a Rusku.

* V USA metdda ISL je najefektivnejSou metddou a environmentalne prijatelnou
metodou tazby U.

’ .
S .- - e

ISLv CR: StraZ pod Ralskem,
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tézba uprava (U,Og > UE)

uranoveé rudy v _
obohacovéni (UF) —» vyrooa

paliva (UO,)
recyklacet horeld v
trvalé - - <l Vyhorele jaderny
o wrews R ol . —
ulozisté + pfepracovéni palivo reaktor
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1. VYROBA ZLTEHO KOLACA
- obsahuje 70 az 90% U,0,

1. Ruda z konvencénych bani (podzemné, povrchové)
sa najprv drvi. Potom sa melie vo vodnom prostredi,
vznika suspenziu jemnych Castic rudy vo vode.
Suspenzia sa ldhuje najcastejSie v H,SO, (menej ¢asto HNO;, alebo HCI),

lGhuju sa oxidy urdnu, zvysok ostava nerozpusteny (odpad).

2. Takmer polovica svetove] tazby v suc¢asnosti sa realizuje metddou ,,in situ”
lGhovania (ISL). TaZba nie je sprevadzand velkym rozru$enim pddy.
Luhovacie Cinidlo sa injektuje a cirkuluje uranovou rudou.

Roztok s rozpustenym uranom sa pumpuje na povrch.

Obe metody poskytuju uranovy roztok. Tento sa filtruje a uran sa separuje
kvapalinovou extrakciou alebo i6novou vymenou.

Nasleduje precipitacia, filtracia a susenie.

Vznika koncentrat (U;0,), uklada sa do utesnenych sudoy, je stredne radioaktivny.
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In a mill, uranium is extracted from crushed ore to enable
the conversion process. Yellow cake, the result of milling, is
packaged into special steel drums before shipping.

© Cameco

Balenie ,zItého kolac¢a" do sudov.
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2. KONVERZIA

Konverzia — premena zltého kolaca na plyn, ktory umoznuje obohatenie.

ZIty kola¢ sa konvertuje na plyn UF. Plyn sa privadza do velkych valcov, kde sa
solidifikuje.

' fl > about 10 kg of natt ',‘»uranium to make
1 kg of uranium enriched to 5%.
© Cameco

4




Proces konverzie zltého kolaca na UF6

Yellow Cake Imp'l;‘lirfr;ltr:nyl \selective | Purified | Precipitate ADT:::::“':‘
65 - 85% U0-(NO ]
U504 Nitric U0,(NO3); ' Solvent Snl‘lfniuﬂz Ammonium ADU
Acid Solution Extraction Hydroxide | (NH4); U,0;

/

Hydrofluorination
>

HF

UF4 nasledne postupuje do procesu obohacovania ‘
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3. PROCES OBOHACOVANIA

- zvysuje podiel Stiepatelného izotopu 23°U

Prirodny uran obsahuje dva hlavné izotopy 233U (99,3%)a 23°U (0,7%).
Pouzitelné pre Stiepnu reakciu su vsak len jadra atomov 23°U.

Vacsina reaktorov v sucCasnosti pouziva mierne obohateny uran, t.j. taky v ktorom je
podiel 23°U je zvysSeny na 3-5%.

=

Po obohateni UF; sa premiena na UO, v praskovej forme — vhodné pre vyrobu paliva.
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Oddelenie izotopov — 238U a 235U je tazké.
Z hladiska chemického chovania su oba izotopy prakticky identickeé.
Rozdiely vo fyzikalnych vlastnostiach su velmi malé.

Technologické postupy obohacovania:

* Elektromagneticka separacia

Letiace idny separovaného materialu su oddelované p6sobenim magnetického
pola.

e Difuzia

Vyuziva sa rozdiel v difuznych koeficientoch plynnych zlucenin.

e Centrifugalna separdacia

V centrifuge s vysokymi otackami dochadza k deleniu molekul podla ich hmotnosti
na zaklade rozdielneho momentu hybnosti pohybujucich sa Castic.

Ide o hlavny zdroj obohateného uranu v sucasnosti.

* lonizacia laserom

Laser excituje iba plynné atomy jedného izotopu, iné ostavaju v zakladnom stave.
lonizované izotopy mozno potom oddelit elektromagneticky.

Iba v laboratérnom rozsahu.




Centrifugalna separacia

URANIUM ENRICHI

U-235— L
Cascades de centrifugeuses

5 238. ¥ Alimentation
) ‘ (UF,)

U-238
W périphérie

U-235
axe

:
k
L
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Ochudobneny uran (DE), vedlajsi produkt
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4. VYROBA PALIVA

- premena obohateného UF; na palivo

VSetky energetické reaktory sucasnej generacie pouzivaju (UO, ) palivo vo forme
keramickych peliet. UO, prasok sa lisuje do valcovej formy o velkosti konceka
prstu. Tieto pelety sa potom spekaju pri vysokej teplote.

Jedna peleta obsahuje priblizne tolko energie ako 800 kg uhlia alebo 560 | oleja.
Uranové pelety sa ukladaju do kovovych rur.

Fuel
Assembly B

~/ Uranium
Fuel Pellets.

¥

Fuel |
Rod —?

N

~

§
—

Nuclear fuel assembly
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Vyroba paliva z UF,

= Uranium Recovery Waste Treafment

Incomi UFg Vaporizaticn UO, Powder Powder Pracessing/ Fuel Rod/ Transport to
UF, Cyfinders Preduchion Pellet Monvfacturing — Bundle Assembly/ Nucheor Reactors
0 Quality Check

NeZelezné kovy Jarmila Trpcevska



5. Vyroba elektriny

Jadrova elektraren vyraba energiu podobne ako elektraren vyuzivajuca uhlie Ci
plyn.

Rozdiel je v zdroji tepla.

Ohrieva sa voda, vytvara sa para pri extrémne vysokych teplotach a tlakoch.

Para sa pouziva na pohon turbin, lopatkam odovzdavaju pohybovu energiu.

V tlakovodnych reaktoroch je palivo v podobe palivovych kaziet umiestnené v
tlakovej nadobe reaktora, do ktorej prudi chemicky upravena voda. Tato preteka
kanalikmi v palivovych kazetach a odvadza teplo, ktoré vznika pri stiepnej reakcii.
Voda z reaktora vystupuje s teplotou priblizne 297°C.

Jadro atému 23°U sa Stiepit uvolfiujuc energiu vo forme tepla.

Nuklearne palivo sa v reaktore pouziva po dobu 3-6 rokowv.

Raz v roku sa 25-30% paliva vyberie a nahradi novym.



6. Uskladnenie pouzitého paliva

Po 2-6 rokov sa palivové kazety odstranuju z reaktora. Po ich trvalom odstraneni, su
uskladnené pod vodou, ktoré poskytuju chladenie aj tienenie pred radiaciou. Po
urcitej dobe sa pouzité palivové kazety mozu presunut do nadrzi.

Po urcitej dobe klesa teplota a radioaktivita.

Po 40 rokoch uskladnovania, radioaktivita pouzitého paliva sa cca 1000x znizi po
odstraneni z reaktora.

7. Spracovanie pouzitého paliva

Pouzité palivo obsahujuce uran (cca 96%), pluténium (cca 1%) a vysoky podiel
radioaktivneho odpadového produktu (cca 3%).

Uran s menej nez 1% stiepitelnym 23°U a pluténium (Pu) mozno znovu poufzit.

Sucasné spracovatelské spolocnosti rozpustaju pouzité palivo a chemicky separuju
uvedené 3 zlozky.

Priblizne 1/3 pouzitého paliva sa znovu spracovava.



Kontrolné otazky ku kapitole 11:

Medzi ktoré kovy zaradujeme uran?

Ako sa vyskytuje uran v prirode?

Aky je priemerny obsah uranu v rudach?

Uvedte najznamejSiu rudu uranu.

V akej forme je uranovy koncentrat?

V ktorej krajine sa taZi najviac urdnovej rudy?

Aké je hlavné pouzitie uranu?

Ako vznika ochudobneny uran?

V akej forme sa pouziva uran ako palivo v jadrovych elektrarniach?

O XNOLREWNE
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12.
Ziskavanie kovov
z podmorskych zdrojov
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Suroviny na morskom dne

* Polymetalické konkrécie
» Kobaltonosné manganoveé kory
* Polymetalické masivne sulfidy

Typ mineralneho loziska Zdroj kovov
hibka

Polymetalické konkrécie 4000—-6000m Mn, Ni, Cu, Co,....
Kobaltonosné manganové kory 800—-2400m Co, Mn, Cu, Ni, V, Mo
Polymetalické masivne sulfidy 1400-3700m Zn, Cu, Pb, Au, Ag

Nezelezné kovy Jarmila Trpéevska



W
et Marine diamonds

E Mamne phosphates
*’
:’ _A iron sands

-

Metnths muo

NezZelezné kovy

Jarmila Trpcevska




Kobaltonosné manganové kory

* Podobné zloZenie ako nodule,
aviak v mensich hibkach
(800 - 2500m).

* Pokryvaju podmorské masivy o ré6znej
hrabky az do 25 cm.

e Ziskavanie kory je narocnée
pre tazkosti pri ich oddelovani od
substratu.

* Vyskyt: rovnikova oblast Tichého a
Indického oceanu

- 1,7% morského dna je pokryté vrstvou
- na nerovnom substrate
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Polymetalické masivne sulfidy

* objavené v roku 1977

* vo vulkanicko-tektonickom prostredi

* roznej velkosti

« v hibke 1500-3700 m

e okrem Cu, Zn, Pb, - Au, Ag

* ziskavanie tychto depozitov ekonomicky a environmentalne realne

Nezelezné kovy Jarmila Trpéevska
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Polymetalické konkécie (PMK)

Manganoveé konkrécie
Zelezo-manganové konkrécie
Manganové nodule
Hlbokomorské konkrécie

Zdroj Mn, Ni, Co, Cu, Mo,...

Nezelezné kovy Jarmila Trpéevska



Velkost: 1aZ 25 cm (prevazne 1-5 cm).
Tvar: gula, hrudka, vajce, karfiol,...
Farba: svetlohnedd az Cierna.

Obsah:

12-34% Mn, 1-16% Fe, Ni, Co, Cu, Mo,.....
Tvorené su jadrom, okolo ktorého sa vrstevnato ukladaju usadeniny.
Jadro tvori ulomok vulkanickej horniny, musle, koralu, Supiny ryb,...
Rychlost rastu: 5 — 20 mm za milidn rokov.

Polymetalické konkrécie
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Vyskyt: Tichy, Indicky a Atlanticky ocean.

Najvacsie akumulacie

Clarion Clipperton zona v subtropickej Casti severného Pacifiku.
Rozloha: 9 milibnov km?.

Slovensko: 12 500 km? podmorského dna.

Usadené su v sedimente (Cerveny il).

Objavené pri oceanografickom vyskume v rokoch 1872-1876.
Pozornost im bola venovana az od 60. rokov 20. stor.

Koncentracia konkrécii: 10-20 kg/m?. ‘6
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Oblast v Tichom oceane, zndma ako zéna Clarion-Clipperton, vzdialend
priblizne 2000 km zapadne od pobrezia Mexika,
nazvana tak podla dvoch velkych poruchovych pacifickych zén.
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Priemerny obsah vybranych kovov v noduliach

Priemerny Atlanticky Tichy ocean Indicky ocean
obsah prvkov ocean
(hm.%)
Mangan 15,5 19,27 15,25
Zelezo 23,0 11,79 15,35
Nikel 0,31 0,85 0,53
Med 0,14 0,71 0,30
Kobalt 0,23 0,29 0,25
Mn/Fe 0,67 1,6 1,14

30 rokov sa tazia na niekolkych miestach, predovsetkym nedaleko od
kalifornského pobrezia a pri pobrezi Japonska. Ide vsak zatial viac menej o pokusnu
tazbu.
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Historia :

* PMK objavené britskou expediciou na lodi ,,Challanger” v roku 1872-1876.
* Po navrate z Anglicka PMK ulozené do zbierok bez dalSieho zaujmu .

* Obdobie poznavacie: 1965 — 1974:
vyskum zamerany sa zistovanie stavu zasob: rozlohy a vysky vrstvy, obsah

kovov, stav Clenitost morského dna, ....

* Obdobie 1974 — dodnes: prieskumné a dokumentacné.

* V1. 1976 pokusna taZzobna lod SEDCO 445 (z Ocean Management Intercorporated)

1x plnenie nepretrzitym prudom
cerpanie z hlbky 5 km zvislym, postupne nasadzovanym potrubim o priemere 24 cm

systémom obrieho vysavaca, ako aj pomocou koreckovych rypadiel, ¢i vleCnych

zberacov.
V strede paluby — vztyCena Specialna dvojita veza so stabilizaCnym zariadenim,

vyrovnavanie chvenia veze pri tazbe.
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* 1. 1972 - staty RVHP vyskum morského dna — Intermorgeo.
V ramci Intermorgea Sevmorgeo — jeho lode niekolkorocny vyskum do 1990.

e . 1987 vznika Interoceanmetal - dohoda podpisana Bulharskom, Viethamom,
NDR, Kubou, Pol'skom, ZSSR a CSSR. (r. 1989 vystupil Vietnam, v r. 1990 NDR).
Hlavna uloha: prieskum lozisk PMK a priprava na tazbu.

Sucasnost: Pol'sko, SR, CR, Rusko, Bulharsko, Kuba so sidlom v Stetine.
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POLYMETALLIC NODULES EXPLORATION AREAS IN THE PACIFIC OCEAN
AREAS UNDER CONTRACT WITH THE INFERNATIONAL SEABED AUTHORITY AND AREAS RESERVED FOR THE AUTHORITY

1w

Cuntractor Areas
W COMRA (Chine)
B DORD (Japan)
B Covermment of Kores
B OREMER (Franon)
L1 AImeroceanmetal
. ' B derada (N

Legend

T Reserved Areas

,==, Limis of Exclasive
=7 Toseomic Zowes

B GNR (Germany)

i

Interoceanmetal ma Statut tzv. kontrahenta s pravom na vyuzitie morského dna

s rozlohou 75 000 km?Z.
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[ INTERNATIONAL SEA-BED &UTHORITY

[] cERMANY (FIGNR)

27.5-14.7. 2009 sa uskutocnila Expedicia IOM-2009 .
Uloha: vypracovat metodiku pre vyhodnotenie zdrojov PMK
na Uzemi priblizne 5 000 km?.

Metddou geo-akustického profilovania bolo meranych 296 km? povrchu dna,
13 tisic fotografii,

vle€nou sietou odobranych 740 kg PMK,
z toho 500 kg odoslanych na Kubu — metalurgické experimenty.
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Pouzitie vlecnej siete
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Metddy hlbokomorského prieskumu

Geofyzikalne metddy
akustické mapovanie

- pneumatickymi impulzmi sa vyvola umeld seizmicka vina (air gun system)
- pomocou sonaru sa stanovuje vertikalny profil oceanskeho dna.

Magnetometrické metody

- zmeny magnetického zemského pola
vleCenymi magnetometrami
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Pomocou ozvien dokazu vymodelovat trojrozmerny obraz morského dna
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Dohovor OSN o0 morskom prave

V r. 1982 podpisalo 158 $tatov, vratane CSSR, vstupila do platnosti aZ vr. 1994.

* Reguluje rezim vyuzitia surovin na morskom dne a pod jeho povrchom ako
spolocné dedicstvo fudstva (nemozno si ho privlastnit).

 Medzinarodny urad pre morské dno (ISBA) so sidlom v Kingstone na Jamajke
povoluje prieskum nerastov na morskom dne a v buducnosti bude povolovat
tazbu.

* Vr.2000 schvalil ISBA nové pravidla pre vyhladavanie a prieskum PMK.

* Dor. 2016 ma Interoceanmetal vylucné pravo na prieskum PMK na pridelenom
Uzemi. (Ak by ISBA v buducnosti povolovala tazbu PMK, tak by malo IOM prednost
pred inymi zZiadatel'mi).

* Vr. 2016 musi IOM podat spravu o ukoncéeni vyskumu ISBA, vratane vypoctu zasob.



Tazba buducnosti?
V 80. rokoch 20.st. sa predpokladalo, zZe tazba bude naplno prebiehat v 21. st.

K tomu zatial nedoslo hlavne preto, lebo ndklady na tazbu, dopravu a spracovanie su
obrovské a suchozemské zdroje kovov nie su vyCerpané.

Zaujem vsak pretrvava, vyvijaju sa metody tazby i spracovania, prebiehaju politické a
hospodarske rokovania.

Bolo dokazané, Ze tazba je mozna systémom obrieho vysavaca, pomocou
koreckovych rypadiel, ¢i vle€nych zberacov.

Limitujucimi faktormi dobyvania PMK je ich vyskyt v extrémnych podmienkach — tlak
50 MPa a teplota 2°C, nepritomnost prirodzeného svetla, velkd vzdialenost od
morského pobrezia a velkd hlbka.




Limitné technicko-ekonomické parametre lozisk PMK
(United Nations Economics and Technology Branch) su stanovené nasledovne:

* minimalna ekonomicka hranica dobyvatelnhosti loziska (cut-off grade) je 1,8%
(Ni+Cu),

* minimalna ekonomicka hranica vyskytu PMK je 5 kg.m?,

* uhol sklonu svahu morského dna < 3°,

 zivotnost loziska minimalne 20 rokov,

* rocna vytaznost mokrych PMK je 3 mil. t.

DalSie podmorské zdroje kovov :
kobaltonosné manganoveé kéry a polymetalické masivne sulfidy
(objavené neskdr ako PMK) - perspektivy ich vyuzitia su slubnejsie.
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TREND 3.11.2012

Vyskum uzemia na dne Tichého oceanu za 25 rokov stal Slovensko
viac nez 5 milionov dolarov.

V sucasnosti platime 175-tisic eur rocne.

Peniaze z rozpoctu MZP ka’doroéne putuju do pokladnice Spoloénej organizacie
Interoceanmetal.

Prieskumné prace na dne ocednu vsak nie su ukoncené a je potrebné urobit este tri
expedicie.

Slovensko podporuje myslienku predizit kontrakt s MOMD do roku 2023.

Zaroven sa zacina uvazovat nad transformaciou IOM na medzinarodné konzorcium Cci
akciovu spolocnost.
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Kontrolné otazky k prednaske ¢. 12:

Aké suroviny kovov sa nachadzaju na morskom dne?

V akej priemernej hibke sa nachadzaju polymetalické konkrécie?
Aké kovy obsahuju polymetalické konkrécie?

Kde je najvacsia akumulacia tychto konkrécii?

Akymi metddami sa skima morské dno?

Aké su limitujuce faktory ziskavania polymetalickych kokrécii ?

ok wnhNE
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