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Abstrakt
V práci sú popísané niektoré mo�né praktické apli-

kácie pou�itia rentgenovej difrakènej fázovej analýzy v hy-
drometalurgii ne�elezných kovov, najmä štúdium kinetiky
a mechanizmu lúhovania sulfidov medi, elektrolytického
vyluèovania kovov a štúdia napä"ových stavov.

1. Èo je to hydrometalurgia ?

Hydrometalurgia je špecializovaný vedný odbor ex-
traktívnej metalurgie, zaoberajúci sa získavaním kovov z
rúd, koncentrátov a iných hutníckych medziproduktov
mokrou cestou, èo znamená, �e záujmové zlo"ky surovín
sa prevedú do vodných roztokov, z ktorých sa nasledovne
vhodným spôsobom získavajú. Ïalšie hutnícke odvetvia sú
pyrometalurgia (vyu�itie vysokoteplotných spôsobov) a
elektrometalurgia (výroba pomocou elektrického prúdu).

Obecnú schému hydrometalurgického pochodumo�no
znázorni" obrázkom 1.

Aby proces prebiehal efektívne z h¾adiska optimál-
nych vý"a�ností, èistoty produktov, ako aj minimálnych
energetických nákladov, je nutné proces v jeho k¾úèových
miestach neustále sledova". Všetky miesta existencie tu-
hých poloproduktov a produktov procesu dávajú šancu
úspešnému vyu�itiu rtg difrakènej fázovej analýzy vzh¾a-
dom na jej vysoký informaèný obsah. Okrem základných
informácií o kvalitatívnom a/alebo kvantitatívnom zastú-
pení jednotlivých fáz v kontrolovanej zmesi mo�no pomo-
cou difrakènej fázovej analýzy získa" informácie o reálnej
štruktúre sledovaných materiálov, mo�nej existencii meta-
stabilných zlo�iek, kinetike a mechanizme prebiehajúcich
procesov, textúre vznikajúcich produktov, resp. zrnitosti
alebo anizotropii zrá�aných kovov a podobne. Takéto
informácie dávajú reálny podklad na jednoznaèné vysvet-
lenie priebehov daných procesov a èasto aj na jeho priame
riadenie a optimalizáciu, najmä pou�ívaním špièkových
difraktometrov s automatickou kontrolou a vyhodnocova-
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Obr. 1: Bloková schéma obecného hydrometalurgického procesu



ním a pou"ívaním rýchleho získavania informácií naprík-
lad pomocou poziène citlivého detektoru.

2. Problémy a úzke miesta v
hydrometalurgii

V hydrometalurgickom procese obecne vzniká celý
rad poloproduktov s najrozliènejšími štruktúrnymi vlast-
nos"ami. Je to dané tým, �e energetický profil kinetickej
trajektórie je u hydrometalurgických procesov omnoho
plytší, ne� u pyrometalurgických, tak�e aj relatívne malé
rozdiely medzi potenciálmi jednotlivých fází sa mô�u
uplatni" [1].

K najzáva�nejším problémom štúdia jemnej štruktúry
pri hydrometalurgických procesoch je vznik celej plejády
zlúèenín, ktoré vykazujú èasto vysoký stupeò nestechio-
metrie. Vznikajúce poloprodukty a produkty sú èasto v hy-
drátovanej forme s nedefinovaným obsahom kryštalickej
vody. Ïalším problémom je èastý vznik metastabilných a
nerovnová�nych fází, ktoré mô�u v reálnom èase podlieha"
transformácii v tuhom stave za vzniku ïalších a ïalších
látok podobných vlastností. Ve¾mi èasto v hydrometalur-
gických procesoch pozorujeme vznik amorfných, alebo
semiamorfných fází (precipitátov) s nedefinovaným podie-
lomamorfnej zlo�ky, ktoré však niekedy mô�u v reálnom
èase rekryštalizova". Jedným z vá�nych problémov je, �e
sa stáva, �e takéto zlo�ky tvoria mnohokomponentnú zmes
a tak zdanlivo “prostá” kvalitatívna, èi kvantitatívna dif-
rakèná fázová analýza nadobúda kvalitatívne nový rozmer
[2-5].

Samotné lúhovanie, ako u� bolo povedané, neprebieha
skokom, ale v istom reálnom èase. Takto je proces lúhova-
nia potom definovaný kinetikou a mechanizmom lúho-
vania. Kinetika definuje mno�stvo prereagovanej látky za
jednotku èasu, zatia¾ èo mechanizmus cestu, ako sa to deje.
Ve¾mi èastým javom pri lúhovaní býva tvorba tuhého reak-
èného produktu na medzifázovom rozhraní a/alebo perma-
nentné ochudobòovanie povrchových vrstiev lúhovaného
materiálu o niektorú so základných zlo�iek. Vzh¾adom na
to, �e reakèný poloprodukt, alebo produkt èasto tvorí
“masívnu” vrstvu, rentgenové �iarenie nemô�e cez òu pe-
netrova" a tak sa získaná informácia obmedzí iba na
povrchový stav. Na druhej strane, tvorený reakèný produkt
málokedy pokrýva lúhovaný povrch absolútne kompak-
tnou vrstvou, tak�e je mo�né získa" úèelovú informáciu z
viacerých miest. Nie bez zaujímavosti je aj morfológia a
zrnitos" takto tvorených intermediárnych vrstiev [6-10].

Asi je nutné poveda", �e lúhovanie minerálov, najmä
komplexnejších v podstate prebieha v systéme black-box a
my sa v skutoènosti iba domnievame, akýmmechanizmom
lúhovanie prebieha. Informáciu získavame na vstupe a na
výstupe, ale v obecnosti sa táto nezískava v samotnom
procese, v ktorom dochádza napríklad k u� spomenutej
tvorbe reakèných produktov a pokrývaniu medzifázového
rozhrania a tým aj k difúzii a/alebo lokálnemu ochudob-
òovaniu koncentrácií lúhovadla, èo máva za následok iný
lokálny mechanizmus reakcie. V procese mô�e dochádza"
k vnútornej difúzii niektorých zlo�iek lúhovaných minerá-
lov smerom k lúhovanému povrchu, èím vzrastá pnutie a
dochádza k následnému vzniku trhlín a pórov, cez ktoré
difundujú produkty reakcie, ale zároveò vplyvom kapi-

lárnych síl dochádza ku nasiaknutiu lúhovadla do pórov,
ich lokálnemu vyèerpaniu a následnému zbrzdeniu prie-
behu reakcie. Naviac, predošlou prípravou vsádzky (mle-
tím) sú v štruktúre viac, alebo menej nakumulované
poruchy vplyvom mechanických, alebo mechanochemic-
kých efektov. Èasto sa uvádza vplyv vzniku mikrogalva-
nických èlánkov v procese lúhovania a ich rola pri prenose
elektrónov [11,12].

Všetky uvedené "a�kosti sú odrazom reálnej štruktúry
zúèastnených zlo�iek procesu. Prvková analýza nám dáva
pomerne malý informaèný obsah a v zásade sa obmedzuje
na kvantitatívne stanovenie vý"a�ností kovov prevedených
do roztoku. A tak napriek uvedeným "a�kostiam jedine
štúdium jemnej štruktúry, ionizaèným �iarením mô�e
poskytnú" informácie o mechanizme hydrometalurgického
procesu. Najrozšírenejším je v súèasnosti pou�itie rtg �ia-
renia, menej neutrónové a elektrónové �iarenie. Vzh¾adom
na komplikovanú situáciu sa však vyu�ívajú aj komple-
mentárne metódy, ako SEM, TG, DTA, IR a podobne.

V ïalšom bude uvedené nieko¾ko príkladov èasto aj
netradièného vyu�itia rtg difrakènej fázovej analýzy na štú-
dium priameho lúhovania, ako jedného z dominantných
krokov celého hydrometalurgického procesu získavania
kovov. V �iadnom prípade to nie je vyèerpávajúci preh¾ad
a mal by slú�i" skôr inšpiratívne, ako metodicky.

3. Príklady pou�itia rentgenovej
difraktometrii v hydrometalurgii

3.1 Neproporcionálne lúhovanie medi a �eleza z
chalkopyritu

Najznámejším a najviac rozšíreným a teda i najèastej-
šie spracovávaným sulfidom medi je chalkopyrit, CuFeS2.
V procese jeho lúhovania klasickými lúhovadlami, napr.
�elezitými iónmi sú principiálnymi produktmi rozpustné
ióny medi a �eleza a elementárna síra pod¾a

CuFeS2 + 4 Fe3+ �Cu2++ 5 Fe2+ + 2 So (1)

Štúdium jemnej štruktúry chalkopyritu v procese jeho
lúhovania poskytuje na prvý poh¾ad pomerne malý infor-
maèný obsah. Chalkopyrit je znaène odolný voèi spra-
covaniu vplyvom svojej tetragonálnej tesne usporiadanej
mrie�ky a nepodstupuje "iadnu zjavnú fázovú transfor-
máciu v procese lúhovania a tak sa väèšina publikovaných
výsledkov obmedzila na konštatovanie prítomnosti alebo
neprítomnosti elementárnej síry na lúhovanom povrchu
[7]. Podrobné štúdium vylúhovaných mno�stiev medi a
�eleza v procese lúhovania ukázalo isté disproporcie a to
viedlo k úvahe o mo�ných zmenách v rámci štruktúry
chalkopyritu poèas lúhovania. Precíznou rtg difrakènou
analýzou èiastoène lúhovaného chalkopyritu sa zistilo, �e
proces lúhovania je sprevádzaný zmenami mrie�kových
parametrov v závislosti od teploty lúhovania tak, ako to
ukazuje obr. 2.

Zmeny mrie�kových parametrov èiastoène lúhované-
ho chalkopyritu sú v priamej zvislosti od zjavných preja-
vov výsledkov lúhovania [13,14]. Obr. 2 zobrazuje v
dolnej èasti výskyt relatívneho mno�stva síry v závislosti
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od doby lúhovania, ktorý korešponduje i so zmenami
mrie�ky. Takto mo�no na základe difrakènej analýzy sta-
novi" hranièné hodnoty, kedy konkrétny proces lúhovania
zaèína by" efektívnym.

Zmeny na difraktogramoch èiastoène lúhovaného
chalkopyritu sú potlaèené najmä vplyvom reálnej štruk-
túry, ale tie� podobnos"ou iónov medi a "eleza, obsiahnu-
tých v štruktúre. Preto sa vypoèítali a namodelovali
teoretické difraktogramy chalkopyritu zobrazené na obr. 3
[15], v ktorých sa zadávali obsadzovacie faktory pre meï a
�elezo v mrie�ke chalkopyritu tak, �e difraktogram a zo-
brazuje úplné obsadenie meïou aj �elezom (Cu:Fe:S =
4:4:8), v difraktograme b neboli obsadené pozície medi
(Cu:Fe:S = 0:4:8) a v difraktograme c neboli obsadené
pozície �eleza (Cu:Fe:S = 4:0:8). Difraktogram d na obr. 3
predstavuje situáciu, v ktorej opustilo mrie�ku chalko-
pyritu polovica medi a tri štvrtiny �eleza (Cu:Fe:S = 2:1:8),
tak ako to naznaèujú výsledky prvkovej analýzy lúhova-
cieho roztoku.

Porovnanie namodelovaného a reálneho difrakto-
gramu èiastoène lúhovaného chalkopyritu ukazuje na prí-
tomnos" prejavov, predpovedanýchmodelovaním teoretic-
kých difraktogramov, reprezentovaných prítomnos"ou dif-

rakcií, ktoré nebolo mo�né pred tým ináè vysvetli". Tieto
sa neprejavujú na vzorke vstupného chalkopyritu, obr. 4.

3.2 Fázové transformácie poèas lúhovania

Lúhovanie iných sulfidov medi, ako bornitu, Cu5FeS4

[11,12], alebo chalkozínu, Cu2S [16], je na rozdiel od
chalkopyritu sprevádzané zjavnou transformáciou v tuhom
stave. Lúhovanie prebieha v dvoch krokoch napríklad
pod¾a
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Obr. 3: Namodelované difraktogramy èiastoène lúhovaného
chalkopyritu

Obr. 2: Zmena pomeru mrie�kových parametrov c/a chalkopyritu
v závislosti od teploty lúhovania



Cu2S + 2Fe3+ � CuS + 2Fe2+ + Cu2+ (2)
CuS + 2Fe3+ � Cu2++ 2Fe2+ + So (3)

Vznik kovelínu, CuS, sa však nedeje skokom, ale
kontinuálnou zmenou cez rad nestechiometrických sul-
fidov typu CuxS, reprezentovaných zlúèeninami, známymi
ako minerály nasledovne: chalcocite (Cu2S), djurleite
(Cu1.97S), digenite (Cu9S5), anilite (Cu7S4), geerite
(Cu1.6S), spionokopite (Cu39S28), yarrowite (Cu9S8), blue
covelitte (Cu1.05S), covelitte (CuS) [4,5].

Poèas hydrometalurgického spracovania pri rozpúš-
"aní dochádza ku kontinuálnej zmene mrie�ky lúhovanej
matrice chalkozínu. Poznanie zákonitostí týchto zmien pri
pou�ití rôznych typov reagentov je dôle�itým krokom pre
objasnenie celého procesu lúhovania chalkozínu Preto je
potrebné nielen zisti" a definova", ktoré nestechiometrické
zlúèeniny sulfidu medi vznikajú v procese lúhovania, ale aj
urèi" kinetické parametre tohoto procesu.

Obr. 5 zobrazuje tvorbu sulfidov, ochudobnených o
meï na lúhovanom povrchu chalkozínu. Ako lúhovacie
èinidlo sa pou�il peroxid vodíka, ktorého vysoký oxidaèný
potenciál zabezpeèil oxidáciu vznikajúcej elementárnej
síry do sulfátovej - rozpustnej formy, èím bolo zabezpe-
èené, �e lúhovaný povrch nebol pokrytý sírou [17].

Okrem uvedených aplikácií na lúhovanie je mo�né rtg
difrakènú fázovú analýzu aplikova" aj na ïalšie kroky
hydrometalurgických postupov získavania kovov a zliatin.
Existujú publikované výsledky, týkajúce sa urèovania ve¾-
kosti kryštalitov elektrodepozitov, charakterizácie napä-
"ových stavov v elektrodepozitoch, monitorovania rekry-
štalizaèných procesov, identifikácie nemetalických podie-
loch elektrodepozitov, vzniku metastabilných a nerovno-
vá�nych fáz pri elektrolytickom vyluèovaní kovov, kto-
rých vznik by bol za normálnych podmienok termo-
dynamicky nepravdepodobný. Zaujímavé sú výsledky
charakterizácie morfológie vznikajúceho elektrodepozitu v
závislosti od vplyvu neèistôt prítomných v elektrolyte na

proces vyluèovania kovu a jeho prednostnej orientácie
[18-33].
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Obr. 4: Èas" reálneho difraktogramu èiastoène lúhovaného chalkopyritu (4a) a vstupnej vzorky (4b)

Obr. 5: Difraktogramy lúhovacích zvyškov chalkozínu v rozliè-
nom stupni procesu



4. Záver

Získavanie ne�elezných kovov z primárnych a sekun-
dárnych surovín hydrometalurgickou cestou je èasto spre-
vádzané tvorbou nestechiometrických, èi metastabilných
poloproduktov a produktov. Ich identifikácia a poznanie
významne ovplyvòuje objasnenie kinetiky a mechanizmu
lúhovania a elektrolýzy. Obecne sa tieto procesy pova�ujú
za prebiehajúce v black-box re�ime a málo sa vie o ich
skutoènom priebehu. Uvedené príklady pou�itia rentge-
nových difrakèných metód naznaèujú, �e vhodným uspo-
riadaním experimentu v spojení so sofistických metód
spracovania výsledkov meraní existuje reálna šanca na
monitorovanie a štúdium týchto procesov.

Táto práca je výsledkom riešenia úloh v rámci grantu

VEGA 1/6006/99.
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