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Inventia se refera la un procedeu de oxidare a sulfurilor de metale din concentratele
de metale neferoase si pretioase, in mediu slab alcalin sau apos, cu obtinerea unui concen-
trat oxidat destinat, in continuare, prelucrarii in vederea valorificarii prin tehnologii hidrometa-
lurgice.

In scopul oxidérii concentratelor sulfuroase cu continut de metale neferoase si
pretioase, sunt cunoscute mai multe procedee pirometalurgice, cum ar fi:

- oxidarea concentratelor sulfuroase cu continut de zinc, prin prajire oxidanta in strat
fluidizant, Tn vederea valorificarii zincului prin solubilizare n solutii de acid sulfuric si extractie
prin electroliza;

- oxidarea concentratelor sulfuroase cu continut de plumb sau zinc si colective de
plumb-zinc prin prajire aglomeranta, in vederea extractiei plumbului gi a zincului prin topire
reducatoare n cuptoare cu cuva sau ISP;

- oxidarea concentratelor sulfuroase cu continut de cupru prin prajire oxidanta, in
vederea topirii reducatoare in cuptoare cu vatr3;

- oxidarea concentratelor sulfuroase cu continut de cupru sau cupru-nichel prin prajire
sulfatizanta, in vederea solubilizarii cuprului si a nichelului in mediu acid, si a extractiei cu
solventi organici si electroliza SX-EW;

- oxidarea concentratelor de pirita prin prajire oxidanta in strat fluidizant, in vederea
obtinerii acidului sulfuric.

Procedeele enumerate mai sus prezinta urmatoarele dezavantaje principale:

- genereaza gaze de SO, si prafuri volatile cu continut de arsen, cadmiu, mercur,
foarte toxice pentru mediul inconjurator;

- rezulta ca subprodus acidul sulfuric, acesta avand o piata de desfacere tot mai limi-
tata, fapt ce conduce, in final, la blocarea procesului de fabricatie.

Sunt, de asemenea, cunoscute procedeele hidrometalurgice de oxidare a concentra-
telor sulfuroase cu continut de metale neferoase si pretioase, ca de exemplu:

- oxidarea concentratelor sulfuroase in mediu de sulfati la temperaturi joase (100°C
< 140°C), si presiuni moderate: 5...10 atm, in prezenta oxigenului, cu obtinerea de sulf ele-
mentar (procedeele AAC/UBC, Activox , Phelps Dodge);

- oxidarea concentratelor sulfuroase in mediu de sulfati la temperaturi medii
(140...180°C) si presiuni de 5...15 atm in prezenta oxigenului, cu oxidare partiala a ionului
S% la sulfat i cu obtinerea de sulf elementar (procedeele Dynatec, Placer Dome);

- oxidarea concentratelor sulfuroase Tn mediu de sulfati la temperaturi Tnalte (T>
200°C) si presiuni de peste 30 atm in prezenta oxigenului, cu oxidarea totala a ionului S* la
sulfat (procedeul Sepon, Placer Dome, Mount Gordon);

- oxidarea concentratelor sulfuroase n prezenta oxigenului in mediu de cloruri (FeCl,,
CuCl,, NaCl, CaCl,, MgCl, BrCl etc. - procedeul Platsol, Intec, Hydro-Copper). De exemplu,
documentul FR 2183958 prezinta un procedeu de oxidare a unor sulfuri metalice de metale
neferoase, aduse in suspendie apoasa, pentru eliberarea sulfului sia metalelor componente,
prin adaugarea la suspensia apoasa a unui solvent lichid, cu insuflare de oxigen sau aer
imbogatit in oxigen la presiune de minimum 3 atm si temperatura de peste 100°C, sulfura
metalica fiind, de preferintd, adusa in prealabil la o granulatie sub 145 ym, solventul utilizat
fiind o hidrocarbura clorica.

De asemenea, documentul RO 110068 B1 prezinta un procedeu de separare a ele-
mentelor utile din concentrate complexe cu continut de sulfuri de Pb, Cu, Zn gi metale rare,
in conditii de presiune de oxigen, Tn mediu de acid sulfuric gi cu adaos de NaCl, reziduul
cupros sau plumbos rezultat fiind solubilizat cu NaOH, la circa 100°C, pentru eliminarea
sulfului, iar documentul US 20090180945 A1 prezinta un procedeu de tratare a unor efluenti
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cu suspensii metalifere, pentru recuperarea unor metale precum Ni, Co, Mn, Zn, Cu din
acesgtia, prin tratare cu H,S pentru separarea de sulfuri metalice si oxidarea acestora prin flux
de oxigen, pentru separarea metalelor continute, cu utilizarea de carbonat de Ca pentru
separarea magneziului.

Aceste procedee prezinta urmatoarele dezavantaje:

- In procesul de oxidare este utilizat oxigenul, un reactiv scump;

- utilizeaza echipamente complexe, confectionate din materiale speciale, mai ales
cele care lucreaza la temperaturi si presiuni ridicate sau in mediu corosiv.

Mai sunt cunoscute procedee de oxidare a minereurilor si concentratelor sulfuroase,
in special a concentratelor de cupru si a piritelor aurifere refractare la cianurare, cu ajutorul
microorganismelor (bacterii), precum: procedeul Biocop, Mintek/Bactech, Geocoat etc. In
general, aceste procedee se aplica minereurilor si concentratelor sulfuroase sarace sau
colective si au o serie de dezavantaje, cum ar fi:

- activarea si dezvoltarea bacteriilor are loc la temperaturi mai mari de 15°C, fapt
pentru care aplicarea la scara comerciala este realizata in special in zonele cu clima mode-
rata (Africa, Australia, America de Sud);

- necesita utilaje de capacitati foarte mari (platforme - halde de depozitare amenajate,
vase de reactie, vase de stocare, etc.).

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in extragerea, in mod eficient,
rentabil si ecologic, a metalelor neferoase si a celor pretioase din sulfurile acestora, prin
oxidare.

Procedeul conform inventiei rezolva aceasta problema tehnica si inlatura dezavan-
tajele metodelor mentionate mai sus prin aceea ca oxidarea sulfurilor de metale din concen-
tratele cu continut de metale neferoase si pretioase are loc Th mediu slab alcalin sau apos
in prezenta aerului, la temperaturd mai mare de 100°C si presiune mai mare de 1 atm, cu
ajutorul unui solvent ales dintre oxidul, hidroxidul si carbonatul de calciu.

In altd varianta, oxidarea este realizata prin tratarea sulfurilor in amestec cu ap4 si
reziduu feric (cenusa de pirita, reziduu feros de la solubilizarea de metale neferoase din con-
centratul oxidat) la temperaturi mai mari de 100°C si presiuni moderate, mai mari de 1 atm,
in prezenta aerului.

Procedeul conform inventiei are loc in conditii prietenoase de lucru si care nu gene-
reaza alte deseuri toxice, iar pentru aplicarea lui necesita investitii cu o mare profitabilitate.

Prin aplicarea procedeului de oxidare a sulfurilor de metale din concentratele de
metale neferoase si pretioase conform inventiei, se obtin avantajele urmatoare:

- realizarea de randamente maxime la extractia metalelor utile (cupru, zinc, plumb,
nichel, aur, argint, etc.) din concentratul oxidat la prelucrarea in continuare a acestuia;

- utilizarea de reactivi uzuali folositi in hidrometalurgie;

- Inlocuieste oxigenul, agentul de oxidare, cu aer;

- este curat din punct de vedere ecologic, fara a genera gaze toxice, deoarece pro-
cesul are loc numai in solutii;

- autoclava utilajului principal este confectionata din materiale uzuale si ieftine;

- realizeaza consumuri minime de energie.

Inventia este prezentata pe larg in continuare, in legatura si cu fig.1 si 2, care repre-
zinta:

- fig. 1, schema fluxului tehnologic al procedeului de oxidare a sulfurilor de metale
neferoase conform inventiei, Tn prima varianta;

- fig. 2, schema fluxului tehnologic al procedeului de oxidare a sulfurilor de metale
neferoase, in a doua varianta.
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Procedeul de oxidare a sulfurilor de metale conform inventiei rezolva problemele
tehnice mentionate mai sus si consta in activarea mecanica a concentratelor de metale nefe-
roase si pretioase printr-o macinare avansata, urmata de oxidarea sulfurilor, in variantele:

- in mediu slab alcalin, prin tratarea sulfurilor in amestec cu apa si CaO, Ca(OH),, sau
CaCO,, la temperaturi mai mari de 100°C si presiuni moderate, mai mari de 1 atm, in pre-
zenta aerului, cand are loc oxidarea sulfurilor la oxizi sau carbonati si trecerea in totalitate
a ionului S% sub forma de sulfat de calciu hidratat in concentratul oxidat;

- In mediu apos, prin tratarea acestora in amestec cu apa si reziduu feric (cenusa de
pirita, reziduu feros de la solubilizarea de metale neferoase din concentratul oxidat) la tempe-
raturi mai mari de 100°C si presiuni moderate, mai mari de 1 atm, in prezenta aerului, cand
are loc oxidarea sulfurilor la sulfati solubili de cupru si zinc, sulfati insolubili de plumb, a fie-
rului sub forma de hematit si a ionului S* sub forma de sulfat in solutie.

In continuare, inventia este prezentata cu referire si la fig.1 si 2, prin doua exemple
de realizare.

Procedeul de oxidare a sulfurilor de metale din concentrate de metale neferoase si
pretioase (concentrate de cupru, de zinc, de plumb, de cupru-nichel, de plumb-zinc, concen-
trate de pirita aurifera refractare la cianurare, concentrate colective si sarace) conform
inventiei cuprinde urmatoarele operatii tehnologice:

a) Activarea mecanica a concentratelor sulfuroase prin macinarea avansata a acestuia
in mediu umed, la un raport L/S = 2...5/1 si un raport bile/concentrat = 10...20/1 intr-o moara
cu bile de 2...3 mm de tip Attritor sau IsaMill, timp de 10...60 min.

b) Oxidarea sulfurilor de metale din concentratele macinate in mediu apos, la un
raport L/S = 5...15/1, in prezenta aerului, la temperatura de 100...150°C, presiune totala de
minimum 1 atm, timp de minimum 30 min, procesul avand loc sub agitare astfel:

b. 1) Oxidarea sulfurilor de metale prin tratarea cu apa si CaO (piatra de var, var
hidratat sau carbonat de calciu in exces 0...50% fata de necesarul stoichiometric pentru
trecerea ionului S la sulfat de calciu (gips) (fig. 1); concentratul oxidat in amestec cu sulfat
de calciu rezultat se trateaza, in continuare, in vederea extractiei metalelor neferoase i
pretioase prin metode hidrometalurgice cunoscute (solubilizare, purificare solutii, extractie
hidrolitica sau electrolitica) si o solutie reziduala pH = 6...7,5 care se recircula in proces.

b. 2) Oxidarea sulfurilor de metale prin tratarea cu apa si reziduu feric in proportie de
0...30% fata de concentrat (fig. 2); solutia slab acida cu pH = 1,5...2 rezultata se trateaza
pentru recuperarea metalelor solubile, dupa care se recircula in proces, iar reziduul feros se
trateaza in vederea extractiei plumbului gi a metalelor pretioase. Dupa procesare, o parte din
reziduul feric se intoarce in proces.

Se dau, in continuare, 2 exemple de realizare a inventiei, conform fluxurilor tehno-
logice prezentate in fig.1...2.

Exemplul 1

200 gr concentrat de cupru si nichel care contine 7,48% Cu; 7,24% Ni; 29,70% Fe
si 25,5% S Tn amestec cu 400 ml apa, se macina timp de 20 min Tn moara tip Attritor. Con-
centratul macinat cu granulatia sub 20 ym in amestec cu 195 g carbonat de calciu (filer) si
2600 ml apa se oxideaza in autoclava la temperatura de 135°C, presiune 7 atm, cu insuflare
de aer 125 |/min, timp de 5 h, dupa care s-a introdus circa 56 ml de H,SO, concentrat,
mentinandu-se pH-ul solutiei la 1,5 timp de 2 h. Dupa filtrare, s-a obtinut un reziduu feros,
in amestec cu gips cu 0,23% Cu si 0,17% Ni, care poate fi depus pe halda, si o solutie slab
acida, care se prelucreaza in vederea extractiei cuprului si nichelului.
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Exemplul 2

200 gr concentrat de cupru cu carbune organic care contine 14,40% Cu; 6,34% Pb;
1,45% Zn; 5,65% Ca; 7,03% Fe; 7,25% Si; 12,3% C si 14,7% S, in amestec cu apa, se
macina timp de 20 min in moara tip Attritor. Concentratul macinat cu granulatia sub 15 um
in amestec cu 50 g reziduu feric (hematita), 50 ml acid sulfuric concentrat si 2600 ml apa se
oxideaza n autoclava la temperatura de 135°C, presiune 6,5 atm, cu insuflare de aer, timp
de 4 h, cand are loc oxidarea sulfurilor si solubilizarea cuprului si zincului. Dupa filtrare, s-a
obtinut o solutie slab acida care contine 9,66 g/l Cu; 1,31 g/l Zn; 0,37 g/l Fe si pH = 1,40 care
se prelucreaza in vederea extractiei cuprului si un reziduu feros circa 197 g cu 0,88% Cu;
8,37% Pb; 13,8% Fe; 9,3% Si; 10,4% C si 6,3% Sh din care se extrag plumbul si metalele
pretioase.
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Revendicari

1. Procedeu de oxidare a unor sulfuri metalifere din concentrate cu metale neferoase
si pretioase, pentru valorificarea continutului metalifer de Cu, Zn, Pb, Ni, Au si Ag, prin oxida-
rea acestor sulfuri in mediu apos, cu un solvent, la temperatura de peste 100°C si presiune
mai mare de 1 atm, cu insuflare de aer, aer imbogatit in oxigen, sau oxigen, caracterizat
prin aceea ca solventul mentionat este o solutie de oxid, hidroxid sau carbonat de calciu.

2. Procedeu de oxidare a unor sulfuri metalifere din concentrate cu metale neferoase,
prin oxidarea acestor sulfuri in mediu apos, la temperatura de peste 100°C si presiune mai
mare de 1 atm, cu insuflare de aer, aer imbogatit in oxigen, sau oxigen, caracterizat prin
aceea ca oxidarea sulfurilor este realizata in mediu cu pH acid, in amestec cu reziduu feros,
cenusa de pirita sau/gi tunder, adaugat in proportie de 0...30%.

3. Procedeu de oxidare a unor sulfuri metalifere, conform revendicarii 2, caracterizat
prin aceea ca oxidarea sulfurilor este realizata in mediu apos cu pH acid, in amestec cu
concentrat oxidat recirculat, adaugat in proportie de 0...30%.

4. Procedeu de oxidare a unor sulfuri metalifere , conform revendicarii 1, 2 sau 3,
caracterizat prin aceea ca, inaintea fazei de oxidare, este realizata o faza preliminara de
macinare avansata la dimensiuni sub 40 pm.
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