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Abstrakt

V praci st popisané niektoré mozné praktické apli-
kacie pouzitia rentgenovej difrakénej fazovej analyzy v hy-
drometalurgii nezeleznych kovov, najmé $tudium kinetiky
a mechanizmu lihovania sulfidov medi, elektrolytického
vyluc¢ovania kovov a §tidia napazovych stavov.

1. Co je to hydrometalurgia ?

Hydrometalurgia je Specializovany vedny odbor ex-
traktivnej metalurgie, zaoberajuci sa ziskavanim kovov z
rad, koncentratov a inych hutnickych medziproduktov
mokrou cestou, ¢o znamend, ze zaujmové zlozky surovin
sa prevedu do vodnych roztokov, z ktorych sa nasledovne
vhodnym spdsobom ziskavaju. Dalsie hutnicke odvetvia st
pyrometalurgia (vyuzitie vysokoteplotnych sposobov) a
elektrometalurgia (vyroba pomocou elektrického pradu).

Obecnu schému hydrometalurgického pochodu mozno
znazorniz obrazkom 1.

Aby proces prebichal efektivne z hladiska optimal-
nych vyzaznosti, Cistoty produktov, ako aj minimalnych
energetickych nakladov, je nutné proces v jeho kl'icovych
miestach neustale sledovaz. VSetky miesta existencie tu-
hych poloproduktov a produktov procesu davaji Sancu
uspe$nému vyuzitiu rtg difrakénej fazovej analyzy vzhla-
dom na jej vysoky informacny obsah. Okrem zakladnych
informécii o kvalitativnom a/alebo kvantitativhom zasti-
peni jednotlivych faz v kontrolovanej zmesi mozno pomo-
cou difrakénej fazovej analyzy ziskaz informacie o realnej
Struktare sledovanych materialov, mozZnej existencii meta-
stabilnych zloziek, kinetike a mechanizme prebichajicich
procesov, textire vznikajucich produktov, resp. zrnitosti
alebo anizotropii zrdzanych kovov a podobne. Takéto
informacie davaju realny podklad na jednoznac¢né vysvet-
lenie priebehov danych procesov a €asto aj na jeho priame
riadenie a optimalizaciu, najméd pouzivanim Spickovych
difraktometrov s automatickou kontrolou a vyhodnocova-
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Obr. 1: Blokova schéma obecného hydrometalurgického procesu
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nim a pouzivanim rychleho ziskavania informdcii naprik-
lad pomocou pozi¢ne citlivého detektoru.

2. Problémy a uzke miesta v
hydrometalurgii

V hydrometalurgickom procese obecne vznika cely
rad poloproduktov s najrozli¢nej$imi StruktGrnymi vlast-
noszami. Je to dané tym, Ze energeticky profil kinetickej
trajektorie je u hydrometalurgickych procesov omnoho
plytsi, nez u pyrometalurgickych, takze aj relativne malé
rozdiely medzi potencidlmi jednotlivych fazi sa moézu
uplatniz [1].

K najzévaznej§im problémom $tudia jemnej Struktary
pri hydrometalurgickych procesoch je vznik celej plejady
zlu€enin, ktoré vykazujui Casto vysoky stupeil nestechio-
metrie. Vznikajuce poloprodukty a produkty st ¢asto v hy-
dratovanej forme s nedefinovanym obsahom krystalickej
vody. Dalsim problémom je &asty vznik metastabilnych a
nerovnovaznych fazi, ktoré moézu v redlnom ¢ase podlichaz
transformacii v tuhom stave za vzniku d’alSich a d’alSich
latok podobnych vlastnosti. Vel'mi ¢asto v hydrometalur-
gickych procesoch pozorujeme vznik amorfnych, alebo
semiamorfnych fazi (precipitatov) s nedefinovanym podie-
lomamorfnej zlozky, ktoré vsak niekedy moézu v redlnom
Case rekrystalizovaz. Jednym z vaznych problémov je, Ze
sa stava, ze takéto zlozky tvoria mnohokomponentnti zmes
a tak zdanlivo “prosta” kvalitativna, ¢i kvantitativna dif-
rakéna fazova analyza nadobuda kvalitativne novy rozmer
[2-5].

Samotné lhovanie, ako uz bolo povedané, neprebicha
skokom, ale v istom realnom case. Takto je proces lthova-
nia potom definovany kinetikou a mechanizmom liho-
vania. Kinetika definuje mnozstvo prereagovanej latky za
jednotku €asu, zatial’ ¢o mechanizmus cestu, ako sa to deje.
Vel'mi ¢astym javom pri lihovani byva tvorba tuhého reak-
¢ného produktu na medzifazovom rozhrani a/alebo perma-
nentné ochudobiiovanie povrchovych vrstiev lthovaného
materialu o niektoru so zakladnych zloziek. Vzhl'adom na
to, ze reakény poloprodukt, alebo produkt casto tvori
“masivnu” vrstvu, rentgenové ziarenie nemoze cez fu pe-
netrovaz a tak sa ziskana informacia obmedzi iba na
povrchovy stav. Na druhej strane, tvoreny reakény produkt
malokedy pokryva luhovany povrch absolutne kompak-
tnou vrstvou, takze je mozné ziskaz ucelovt informaciu z
viacerych miest. Nie bez zaujimavosti je aj morfologia a
zrnitosZ takto tvorenych intermediarnych vrstiev [6-10].

Asi je nutné povedaz, ze luhovanie minerdlov, najméa
komplexnejsich v podstate prebiecha v systéme black-box a
my sa v skuto¢nosti iba domnievame, akym mechanizmom
lthovanie prebieha. Informaciu ziskavame na vstupe a na
vystupe, ale v obecnosti sa tato neziskava v samotnom
procese, v ktorom dochadza napriklad k uz spomenutej
tvorbe reakénych produktov a pokryvaniu medzifdzového
rozhrania a tym aj k difuzii a/alebo lokalnemu ochudob-
novaniu koncentracii lthovadla, ¢o méava za nésledok iny
lokalny mechanizmus reakcie. V procese moze dochadzaz
k vnutornej difuzii niektorych zloziek lihovanych minera-
lov smerom k lthovanému povrchu, ¢im vzrasta pnutie a
dochadza k naslednému vzniku trhlin a poérov, cez ktoré
difunduju produkty reakcie, ale zaroven vplyvom kapi-

larnych sil dochadza ku nasiaknutiu lthovadla do poérov,
ich lokalnemu vycerpaniu a naslednému zbrzdeniu prie-
behu reakcie. Naviac, predoslou pripravou vsadzky (mle-
tim) si v Struktare viac, alebo menej nakumulované
poruchy vplyvom mechanickych, alebo mechanochemic-
kych efektov. Casto sa uvadza vplyv vzniku mikrogalva-
nickych ¢lankov v procese lhovania a ich rola pri prenose
elektrénov [11,12].

Vsetky uvedené Zzazkosti st odrazom realnej Struktary
zucCastnenych zloziek procesu. Prvkova analyza nam dava
pomerne maly informacény obsah a v zdsade sa obmedzuje
na kvantitativne stanovenie vyzaznosti kovov prevedenych
do roztoku. A tak napriek uvedenym Zzazkostiam jedine
Stadium jemnej Struktury, ionizanym Ziarenim moze
poskytnuz informacie o mechanizme hydrometalurgického
procesu. Najrozsirenej$im je v sucasnosti pouzitie rtg zia-
renia, menej neutronove a elektrénové ziarenie. Vzhl'adom
na komplikovanu situaciu sa vSak vyuzivaju aj komple-
mentarne metddy, ako SEM, TG, DTA, IR a podobne.

V d’alsom bude uvedené niekol’ko prikladov Casto aj
netradi¢ného vyuzitia rtg difrakénej fazovej analyzy na stu-
dium priameho lthovania, ako jedného z dominantnych
krokov celého hydrometalurgického procesu ziskavania
kovov. V ziadnom pripade to nie je vycerpavajuci prehl'ad
a mal by sluziz skor inSpirativne, ako metodicky.

3. Priklady pouZitia rentgenovej
difraktometrii v hydrometalurgii

3.1 Neproporcionalne ltihovanie medi a Zeleza z
chalkopyritu

Najznamejsim a najviac rozsirenym a teda i najcastej-
Sie spracovavanym sulfidom medi je chalkopyrit, CuFeS;.
V procese jeho luhovania klasickymi lihovadlami, napr.
zelezitymi i6nmi sU principidlnymi produktmi rozpustné
i6ny medi a Zeleza a elementdrna sira podl'a

CuFeS, +4Fe*" > Cu*'+5Fe* +28° (1)

Stidium jemnej $truktary chalkopyritu v procese jeho
luhovania poskytuje na prvy pohl'ad pomerne maly infor-
macny obsah. Chalkopyrit je zna¢ne odolny voci spra-
covaniu vplyvom svojej tetragonalnej tesne usporiadane;
mriezky a nepodstupuje ziadnu zjavnu fazovu transfor-
maciu v procese lihovania a tak sa vda¢sina publikovanych
vysledkov obmedzila na konstatovanie pritomnosti alebo
nepritomnosti elementarnej siry na lihovanom povrchu
[7]. Podrobné stadium vylithovanych mnozstiev medi a
zeleza v procese lihovania ukazalo isté disproporcie a to
viedlo k uvahe o moznych zmenach v ramci Struktary
chalkopyritu pocas lthovania. Preciznou rtg difrakénou
analyzou Ciasto¢ne lthovaného chalkopyritu sa zistilo, Ze
proces lthovania je sprevadzany zmenami mriezkovych
parametrov v zavislosti od teploty luhovania tak, ako to
ukazuje obr. 2.

Zmeny mriezkovych parametrov ¢iasto¢ne luhované-
ho chalkopyritu su v priamej zvislosti od zjavnych preja-
vov vysledkov luhovania [13,14]. Obr. 2 zobrazuje v
dolnej Casti vyskyt relativneho mnozstva siry v zavislosti
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Obr. 2: Zmena pomeru mriezkovych parametrov c/a chalkopyritu
v zavislosti od teploty lihovania

od doby luhovania, ktory koreSponduje i so zmenami
mriezky. Takto mozno na zaklade difrakénej analyzy sta-
noviz hrani¢né hodnoty, kedy konkrétny proces lihovania
zacina byz efektivnym.

Zmeny na difraktogramoch c¢iastocne luhovaného
chalkopyritu st potlacené najmé vplyvom redlnej Struk-
tury, ale tiez podobnoszou i6nov medi a Zeleza, obsiahnu-
tych v Struktire. Preto sa vypocitali a namodelovali
teoretické difraktogramy chalkopyritu zobrazené na obr. 3
[15], v ktorych sa zadavali obsadzovacie faktory pre med’ a
zelezo v mriezke chalkopyritu tak, ze difraktogram a zo-
brazuje uplné obsadenie med’ou aj Zzelezom (Cu:Fe:S =
4:4:8), v difraktograme b neboli obsadené pozicie medi
(Cu:Fe:S = 0:4:8) a v difraktograme c neboli obsadené
pozicie zeleza (Cu:Fe:S = 4:0:8). Difraktogram d na obr. 3
predstavuje situaciu, v ktorej opustilo mriezku chalko-
pyritu polovica medi a tri Stvrtiny zeleza (Cu:Fe:S =2:1:8),
tak ako to naznacuju vysledky prvkovej analyzy Iuhova-
cieho roztoku.

Porovnanie namodelovaného a realneho difrakto-
gramu Ciasto¢ne luhovaného chalkopyritu ukazuje na pri-
tomnosz prejavov, predpovedanych modelovanim teoretic-
kych difraktogramov, reprezentovanych pritomnoszou dif-
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Obr. 3: Namodelované difraktogramy ciastocne luhovaného
chalkopyritu

rakcii, ktoré nebolo mozné pred tym ina¢ vysvetliz. Tieto
sa neprejavuju na vzorke vstupného chalkopyritu, obr. 4.

3.2 Fazové transformacie pocas lihovania

Lthovanie inych sulfidov medi, ako bornitu, CusFeS,
[11,12], alebo chalkozinu, Cu,S [16], je na rozdiel od
chalkopyritu sprevadzané zjavnou transformaciou v tuhom
stave. Luhovanie prebieha v dvoch krokoch napriklad
podla
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Obr. 4: Cas realneho difraktogramu &iastoéne lthovaného chalkopyritu (4a) a vstupnej vzorky (4b)

Cu,S + 2Fe* = CuS + 2Fe*" + Cu** )
CuS+2Fe’" = Cu*'+2Fe*" + 80 3)

Vznik kovelinu, CuS, sa vSak nedeje skokom, ale
kontinualnou zmenou cez rad nestechiometrickych sul-
fidov typu Cu,S, reprezentovanych zlu¢eninami, znamymi
ako mineraly nasledovne: chalcocite (Cu,S), djurleite
(Cuy97S), digenite (CuoSs), anilite (Cu;S,;), geerite
(Cuy4S), spionokopite (CuzeSyg), yarrowite (CugSg), blue
covelitte (Cuy osS), covelitte (CuS) [4,5].

Pocas hydrometalurgického spracovania pri rozpus-
zani dochadza ku kontinuéalnej zmene mriezky ldhovanej
matrice chalkozinu. Poznanie zédkonitosti tychto zmien pri
pouziti ré6znych typov reagentov je dolezitym krokom pre
objasnenie celého procesu lthovania chalkozinu Preto je
potrebné nielen zistiz a definovaz, ktoré nestechiometrické
zli¢eniny sulfidu medi vznikaja v procese lthovania, ale aj
urciz kinetické parametre tohoto procesu.

Obr. 5 zobrazuje tvorbu sulfidov, ochudobnenych o
med’ na lthovanom povrchu chalkozinu. Ako luhovacie
¢inidlo sa pouzil peroxid vodika, ktorého vysoky oxidacny
potencial zabezpe€il oxidaciu vznikajucej elementarnej
siry do sulfatovej - rozpustnej formy, ¢im bolo zabezpe-
¢ené, ze luhovany povrch nebol pokryty sirou [17].

Okrem uvedenych aplikacii na lthovanie je mozné rtg
difrak¢nu fazovu analyzu aplikovaz aj na dalSie kroky
hydrometalurgickych postupov ziskavania kovov a zliatin.
Existuji publikované vysledky, tykajice sa urovania vel-
kosti krystalitov elektrodepozitov, charakterizacie napa-
zovych stavov v elektrodepozitoch, monitorovania rekry-
Staliza¢nych procesov, identifikacie nemetalickych podie-
loch elektrodepozitov, vzniku metastabilnych a nerovno-
vaznych faz pri elektrolytickom vylucovani kovov, kto-
rych vznik by bol za normalnych podmienok termo-
dynamicky nepravdepodobny. Zaujimavé su vysledky
charakterizacie morfoldgie vznikajuceho elektrodepozitu v
zavislosti od vplyvu necistot pritomnych v elektrolyte na
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Obr. 5: Difraktogramy Iuhovacich zvyskov chalkozinu v rozlic-
nom stupni procesu

proces vylu¢ovania kovu a jeho prednostnej orienticie
[18-33].
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4. Zaver

Ziskavanie nezeleznych kovov z primarnych a sekun-
darnych surovin hydrometalurgickou cestou je ¢asto spre-
vadzané tvorbou nestechiometrickych, ¢i metastabilnych
poloproduktov a produktov. Ich identifikacia a poznanie
vyznamne ovplyviiuje objasnenie kinetiky a mechanizmu
lthovania a elektrolyzy. Obecne sa tieto procesy povazuji
za prebiehajuce v black-box rezime a malo sa vie o ich
skuto¢nom priebehu. Uvedené priklady pouzitia rentge-
novych difrakénych metdd naznacuju, ze vhodnym uspo-
riadanim experimentu v spojeni so sofistickych metdd
spracovania vysledkov merani existuje realna Sanca na
monitorovanie a $tddium tychto procesov.

Tato prdca je vysledkom riesenia uloh v ramci grantu
VEGA 1/6006/99.
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