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metodami piro i hydrometalurgicznymi.

Abstrakt

Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci odzysku metali niezelaznych z konkrecji polimetalicznych pochodzgcych z dna morskiego

W metodzie pirometalurgicznej zbadano wplyw dodatku lepiszcza oraz dodatku skladnika zZuzlotwoérczego na wydajnosé procesu
redukcji. Redukcja miata doprowadzi¢ do rozdziatu frakcji bogatej w Mn i Fe (faza zZuzla) od fazy metalicznej zawierajgcej metale
niezelazne (glownie Cu i Ni). Natomiast metoda hydrometalurgiczna polegata na wytugowaniu

do roztworu manganu i zelaza za pomocg kwasu mineralnego bez i z dodatkami kwaséw organicznych.

Na obecnym etapie bada# dla kazdej z zastosowanych metod, uzyskano rozdzial metali zelaznych od niezelaznych i koncentraty tych
ostatnich nadajqgce sig do dalszego przerobu technologiami pirometalurgii miedzi.

Stowa kluczowe: konkrecje oceaniczne, metale niezelazne, ekstrakcja pirometalurgiczna, ekstrakcja hydrometalurgiczna

Wstep

Ograniczone i coraz ubozsze ztoza rud metali oraz ich
nierownomierna globalna dystrybucja staja si¢ aktualnymi
problemami gospodarczo-politycznymi [1,2], ktorych roz-
wigzania mozna oczekiwaé na kilka sposobow: albo poprzez
racjonalng gospodarke surowcami (gospodarka w obiegu za-
mknietym, substytucja czy recykling) albo poprzez poszuki-
wanie oraz eksploatacj¢ nowych zt6z.

Do nowych, niekonwencjonalnych zt6z surowcow me-
talicznych nalezg miedzy innymi konkrecje polimetaliczne.
Konkrecje polimetaliczne spoczywaja na dnie morz i oce-
anow i stanowia naturalnie kumulujacy sie osad organiczno-
-mineralny. Najczesciej przybieraja forme kulistg lub owalna,
charakteryzuja si¢ wysoka porowato$cia oraz wilgotnoscia.
Zawieraja gtownie wilgo¢ oraz czesci organiczne, natomiast
w sktad czesci mineralnej wchodza gtownie tlenki manganu,
zelaza i krzemu, a takze w mniejszym stopniu miedzi, niklu
i kobaltu i in. [3,4].

W literaturze rozwaza si¢ kilka sposobow wydobycia
konkrecji polimetalicznych [2], jednak przez brak odpowied-
niej, praktycznej technologii, nie sg one jeszcze przetwarzane

na skale przemystowa. Niemniej, obok projektow wydo-
bycia konkrecji, przeprowadzono wiele badan laboratoryj-
nych dotyczacych odzysku z nich metali. Metody ekstrakcji
metali z konkrecji manganowych ogdlnie mozna podzieli¢ na
piro- i hydrometalurgiczne [5].

Wedtug [6], konkrecje oceaniczne ze strefy roztamowe;j
Clarion-Clipperton (czyli material badany w tej pracy), skta-
daja si¢ z nastepujacych faz: filomanganianow, illitu, smekty-
tu, filipsytu, kwarcu i plagioklazu. Sg to gtownie krzemiany:
zeolity i glinokrzemiany, lub mineraty zawierajace mangan,
stad nosza réwniez nazwe konkrecji polimetalicznych czy

guzkow manganowych (w j. ang. polymetallic concretions,
manganese nodules, polymetallic nodules).

Pirometalurgiczne procesy przetwarzania konkrecji man-
ganowych w kierunku odzysku metali niezelaznych polegaja
na redukcji ich tlenkow do postaci metalicznej przy jednocze-
snej separacji zuzel-metal. Do zuzla przechodza sktadniki skaty
ptonnej: krzemionka oraz tlenki manganu, natomiast zreduko-
wane wytracenia metaliczne, opadajgce jako ci¢zsze na dno re-
aktora, sktadaja si¢ glownie z metali niezelaznych [7-9].

Mimo naturalnie wystepujacej w konkrecjach krzemionki
(sktadnik zuzla) i wegla (reduktor), ze wzgledu na zachodza-

ce reakcje:

MnO: + C — MnO + CO (1)
MnO + SiO2 — MnSiOs 2)
2MnO + Si02 — Mn2SiOs 3)
2Mn + 0> — 2MnO (4)
Fe203 +C — 2FeO + CO )
CuO+C —Cu+CO (6)
NiO +C — Ni+ CO 7
MnO: + CO — MnO + CO: ®)
Fe20s + CO — 2FeO + CO2 )
MeO + CO — Me + CO2 (Me= Fe,Cu,Ni) (10)

do procesu odzysku potrzebne sg ich odpowiednie nadmiary
[9]. Reakcje redukcji bezposredniej (1, 5+7) zachodza tym
wydajniej, im bardziej rozdrobnione sg reagenty. W celu
zwigkszenia kontaktu fizycznego migdzy sktadnikami kon-
krecji a reduktorem statym, mozna zastosowac lepiszcze (np.
melasa, celuloza lub woda) [10]. Lepiszcza organiczne stu-
73 nie tylko do wytwarzania brykietow, ale takze mogg brac¢
czynny udziat w reakcjach redukcji.
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Rys. 1. Diagram Pourboix dla uktadu C2H204 -Fe-H20 [17]
Fig. 1. Diagram Pourbaix of C2H204 -Fe-H20 system [17]

Rys. 2. Konkrecje polimetaliczne uzyte w badaniach: A — wyglad, B — przetam
Fig. 2. Polymetallic nodules used in the research: A — appearance, B — fracture

Alternatywa do pirometalurgicznej przerobki konkrecji
manganowych moga by¢ metody hydrometalurgiczne. Ist-
nieje wiele metod hydrometalurgicznych, ktére mozna zasto-
sowac do przerobu konkrecji oceanicznych, ze wzgledu na
zawarto$¢ w nich metali niezelaznych. Mozna tu wymieni¢
tugowanie za pomoca kwaséw mineralnych, zasad lub soli
nieorganicznych: kwasu siarkowego [11] (lub SO2 [11-13]),
kwasu solnego [14], tiosiarczanu amonu [14], komplek-
su amoniakalnego miedzi [11] i wielu innych. Reekstrak-
cje prowadzi sig, stosujac rozne odczynniki stracajace (np.
Na:=S wobec jonoéw kobaltu [15]) lub ekstrahenty. Jest to
podejscie selektywne, ktore wymaga jednak wiele etapow
posrednich.

Konkrecje manganowe sktadaja si¢ w 60+70% mas.
z tlenkoéw zelazowcow: manganu i zelaza. Mozna je usunaé
poprzez powszechnie znane reakcje z kwasami organiczny-
mi, ktore ogdlnie mozna zapisac jako [16]:

MnO: + H*+ kwas organiczny — Mn*"+ CO2 + H2 O (11)

Fe:0s + H™+ kwas organiczny — Fe* + CO:2 + H2 O

(12)
Fe20s + kwas organiczny — Fe*' (reszta kwasowa) + H20 (13)

Wobec silnego utleniacza, jakim jest tlenek manganu(IV),
w roli reduktora mozna stosowac kwasy organiczne. Wskutek
tagodniejszego lugowaniu redukujacemu, tlenki metali nieze-
laznych nie przechodza do roztworu. Zgodnie z diagramem
Pourbaix (Rysunek 1) obszar trwatoéci utlenionych form
zelaza zwigksza si¢ wraz ze zmniejszeniem pH i wzrostem
potencjatu. Stad, stosowanie niskiego pH oraz dodatku utle-
niacza, powinno spowodowaé efektywniejsze wylugowa-
nie(odseparowanie) zelaza i manganu.

Cel i zakres pracy

Celem pracy byto sprawdzenie mozliwos$ci odzysku meta-
li niezelaznych z konkrecji manganowych, poprzez ich prze-
rob dwoma metodami ekstrakcji, piro i hydrometalurgiczna.
W zwiazku z tym praca sktadata si¢ dwu czesci. W pierwszej
przedstawiono wyniki wstepnych testow pirometalurgicz-
nego przerobu konkrecji manganowych, w celu otrzymania
koncentratu metali niezelaznych. Natomiast w drugiej czgsci
pracy zbadano mozliwosci hydrometalurgicznej przerdbki
konkrecji polimetalicznych na drodze tugowania redukujace-
go za pomocg kawasu mineralnego bez i z dodatkami kwa-
sow organicznych. Przy czym wylugowaniu do roztworu ule-
gaja gtdéwnie mangan i zelazo, a produktem koncowym jest
koncentrat metali niezelaznych w postaci osadu. Przebadano
produkty obu metod przerobu i oceniono wydajnos¢ odzysku
metali niezelaznych

Charakterystyka fizykochemiczna materialu do badan

Materiatem badawczym byly konkrecje manganowe po-
chodzace z przyznanej Polsce dziatki, lezacej w konkrecjo-
nos$nej strefie Clarion-Clipperton na Pacyfiku. Materiat zostat
dostarczony w stanie analitycznym (tzn. probka powietrzno-
-sucha i usredniona pod wzgledem wielko$ci ziarna) przez
firme¢ Interoceanmetal Joint Organization. Konkrecje mialy
ksztatt bulwiasty (Rysunek 2), z wierzchu pokryte byty bru-
natng porowata warstwa organiczng, latwo poddawaty sig¢
kruszeniu. Warstwy wewnetrzne sa koloru jasnobrazowego
lub szarego.

Wykonano trzykrotne analizy granulometryczne materialu
wyjsciowego (zakres analizy -14 = +65 mm) oraz po zmiele-
niu w mtynie walcowo-pierscieniowym (zakres analizy -0,063
+ +1 mm). Rysunki 3+6 przedstawiaja wyniki analizy granu-
lometrycznej dla materiatu wyjsciowego i zmielonego. Klasa
ziarnowa 1420 mm ma najwigkszy udziat (ok. 37%) w mate-
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Rys. 3. Analiza granulometryczna — udziat frakcji w klasach ziarnowych dla materiatu wyjsciowego
Fig. 3. Sieve analysis — fraction share in grain classes for the raw material
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Rys. 4. Analiza granulometryczna — krzywa kumulacyjna dla materiatu wyjsciowego
Fig. 4. Sieve analysis — fraction share in grain classes for the raw material
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Rys. 5. Analiza granulometryczna — udziat frakcji w klasach ziarnowych materiatu po zmieleniu konkrecji
Fig. 5. Sieve analysis — fraction share in grain classes for the material after grinding
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Rys. 6. Analiza granulometryzna — krzywa kumulacyjna materialu po zmieleniu konkrecji
Fig. 6. Sieve analysis — cumulative curve of the material after grinding of concretions

riale surowym, natomiast po zmieleniu ok. 40% udzialow sta- stosé
nowig klasy ziarnowe 0,1+0,16 1 0,16+0,315 mm.

materiatu  okreslono

ng (piknometr 2z termometrem

metoda

piknometrycz-
[19].

Mediana $rednicy, dla ktorej zawarto$¢ ziaren wigkszych
od niej jest rowna zawarto$ci ziaren drobniejszych materiatu
wyjsciowego, lezy w klasie ziarnowej 14+20 mm, natomiast po
zmieleniu konkrecji, lezy w klasie ziarnowej 0,071+0,1 mm.

Zawarto$¢ wilgoci wyznaczono metodg suszar-
kowa (suszarka elektryczna, 110°C, 1 h) [18]. Gg-

Konkrecje zawieraty 17% mas. wilgoci. Wykazana niska
gestos¢ na poziomie 2, 16 grecm™ powoduje, ze do proce-
su pirometalurgicznego wskazany jest aby wsadowano je
w postaci skompaktowanej (np. w postaci brykietow
lub granul), w celu wyeliminowania unoszenia z gazami
poredukcyjnymi.
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Tab. 1. Sktad ilosciowy wysuszonych konkrecji manganowych (w przeliczeniu na tlenki)
Tab. 1. Quantitative composition of dried manganese nodules (calculated as oxides)

[ ALO; ’ Si0, ‘ Ca0 ‘ MnO ‘ Fex03 ‘ NiO ‘ CuO ‘ pozostale
konkrecje .
ysuszone 73 ‘ 18,6 ‘ 2,61 ‘ 51,74 ‘ 12,0 ‘ 2,45 ‘ 2,46 ‘ 2,84

Tab. 2 Sktad chemiczny zuzli po probach pirometalurgicznych (w przeliczeniu na tlenki)
Tab. 2. Slags composition after pyrometallurgical tests (calculated as oxides)

ALO; ‘ SiO, ‘ CaO ‘ MnO | Fe,03 ‘ NiO ‘ CuO | BaO pozostale
% mas.
2,2 ‘ 15,6 ‘ 2,66 ‘ 75,40 ‘ 1,1 ‘ 0,08 ‘ 021 ‘ 1,07 ‘ 1,70

intemsywnoié (5]

1) tefroit, Mn;Si0,,,00-002-1326

4) kwarc, Si0;, 00-001-0649
5) magnetyt, Fe,0,,00-001-1111

20 (deg]

Rys. 7. Analiza XRD zuzla z proby pirometalurgicznej
Fig. 7. X-ray diffraction analysis of the slag from pirometallurgical test
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Rys. 8. Wyglad fazy metalicznej po tescie pirometalurgicznym
Fig. 8. The appearance of the metallic phase after pyrometallurgical test

Sktad chemiczny materialu wyjsciowego po wysusze-
niu okreslono metodg WD-XRF, natomiast analiz¢ fazowsa
wykonano metodg XRD. W Tabeli 1 przedstawiono sktad
chemiczny konkrecji polimetalicznych wysuszonych, ktory
okreslano metoda fluorescencji rentgenowskiej -XRF. Mate-
riat sktadat si¢ glownie z zwigzkéw manganu (ok. 52% mas.)
krzemu (ok. 19% mas.), a takze zelaza (12% mas.). Udziaty
procentowe zwiazkow miedzi i niklu siggaja ponad 2% mas.

Metodyka badan piro i hydrometalurgicznych

Proby pirometalurgiczne wykonano w elektrycznym, ko-
morowym piecu oporowym, w ktorym umieszczono tygiel
grafitowy ze wsadem sktadajacym si¢ ze: zmielonych kon-
krecji, topnika — SiO, reduktora w postaci antracytu o $red-
nicy ziaren ponizej 0,5 mm.

W celu poprawy kontaktu ziaren konkrecji z redukto-
rem oraz wyeliminowania wynoszenia ziaren najdrobniej-
szych z gazami, dodawano jako lepiszcze melasg. Catosé
wsadu mieszano i ubijano na dnie tygla grafitowego. W celu
zapewnienia atmosfery redukujacej, wsad przykrywano war-
stewka luzno zasypanego koksu. Proby redukcji prowadzono
w temperaturze 1100°C i wytrzymywano w niej przez 3 h,

a nastepnie podwyzszano ja do 1300°C na okres 1 h, w celu
dobrego upltynnienia zuzla i oddzielenia powstalej fazy me-
talicznej. Nastepnie tygiel ze wsadem studzono w piecu do
temperatury otoczenia, po czym otrzymane produkty roz-
drabniano i rozdzielano frakcje zuzlowa od metalicznej.
Sktady chemiczne produktdéw, zarowno w metodzie piro jak
i hydrometalurgicznej okreslano metoda fluorescencji rent-
genowskiej XRF.

Wydajno$¢ ekstrakcji metali niezelaznych n,, w probach
pirometalurgicznych obliczono na podstawie wzoru:

My =222 100% (14)
ml ~xl
w ktorym:

m: — masa fazy metalicznej po procesie pirometalurgicznym, g;
x? — zawarto$¢ metalu w fazie metalicznej, %;

mi — masa konkrecji polimetalicznych we wsadzie, g;

x1 — zawarto$¢ metalu w konkrecjach manganowych (suro-
wych lub suchych), %

W préobach hydrometalurgicznych uzyto nastepujacych
odczynnikow (wszystkie cz.d.a.): H2SOs (95%, Chem-
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Tab. 3. Sktad chemiczny faz metalicznych po probie pirometalurgicznej (w przeliczeniu na czyste sktadniki)
Tab. 3. The chemical composition of the metallic phases after pyrometallurgical test (calculated as pure components)

(0] ‘Si‘ Mn ‘ Fe ‘ Ni ‘ Cu ‘ pozostate

% mas.

24,73 ‘0,6‘ 11,51 ‘22,5 ‘ 7,09 ‘ 32,08 ‘ 1,15

1

intemsywnod (5]

1) kwarc, $I0,,00-001-0649
2) mieds, Cu, 00-001-1241

Rys. 9. Analiza XRD fazy metalicznej z proby pirometalurgicznej
Fig. 9. X-ray diffraction analysis of the slag from pyrometalurgical test
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wydajnosé [%]
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C2H402

rodzaj kwasu organicznego

CeHs80o7

Rys. 10. Wplyw rodzaju zastosowanego dodatku kwasu organicznego do H-SO4 na wydajnosci tugowania metali; warunki procesu: stgzenie dodatku
kwasu organicznego — 20%, stgzenie H2SOs — 20%, czas — 30 min, temperatura — 30°C, I/s = 10 ml-g", szybko$¢ mieszania — 500 obr/min
Fig. 10. The effect of the type of added organic acid additive on metal leaching efficiencies; process conditions: organic acid concentration — 20%, H2SOs
concentration — 20%, time — 30 min, temperature — 30°C, I/s = 10 ml-g"!, stirring rate — 500 rpm

pur), C2H4O2 (kwas octowy, 80%, POCH), C2H204-2H20

(kwas szczawiowy, Chempur) oraz wody demineralizo-

wanej (k=0,05+0,01 uS-cm™). Lugowanie przeprowadza-

no na mieszadle magnetycznym z pltyta grzewcza. Zlewke

z roztworem kwasoéw (50 ml) umieszczono na tazni wod-

nej. Po osiagnigciu zadanej temperatury dodawano prob-

ke konkrecji polimetalicznych i wlaczono mieszanie. Po

osiggnieciu zadanego czasu, roztwor przesaczono na lejku

Buchnera. Osady na saczkach suszono w 110°C przez ok.

24 h i wazono. Na podstawie zmiany masy oraz stezen

sktadnikow w osadzie okreslono wydajnosci wylugowania.

Wydajno$¢ wytugowania metali 1 obliczono na podstawie

wzoru:
<AATRR 100% (15)

m - X,

w ktorym:

mi — masa konkrecji manganowych, g;

x1 — stgzenie metalu M w konkrecjach manganowych, %;

m2 — masa osadu po lugowaniu, g;

X2 — stezenie metalu M w osadzie, %

Wyniki prob pirometalurgicznych

Wsad sktadatl si¢ ze zmielonych konkrecji z dodatkiem
8% mas. melasy oraz 35% mas. SiO2. Gldéwnym zadaniem
krzemionki bylo wytworzenie niskotopliwego zuzla wiaza-
cego mangan. Organiczne lepiszcze stanowito dodatkowy
reduktor. W wyniku przetopu redukcyjnego otrzymano fazg
zuzla i lezaca pod nim frakcje wydzielen metalicznych.

W Tabeli 2 przedstawiono sktady uzyskanych zuzli, ktore
sktadaty si¢ gtdwnie z tlenkéw manganu i krzemu (odpowied-
nio ok. 75% MnO i ok. 15% SiO2). Zawartosci metali niezela-
znych (Cu i Ni)w fazie zuzlowej, sa zdecydowanie nizsze w po-
réwnaniu z materiatem wyjsciowym (ok. 0,15 % vs 2,5% CuO;
oraz 0,06 % vs 2,8% NiO), zatem mozna przypuszczac, ze me-
tale te przeszty po redukcji do fazy wydzielen metalicznych.

Wyniki analizy XRD (przedstawione na Rysunku 7) wska-
zuja, ze gtdéwnym sktadnikiem wytworzonego zuzla jest tefroit
— krzemian manganu, a takze kwarc — tlenek krzemu. Nie zi-
dentyfikowano refleksow pochodzacych od miedzi i niklu.

Wydzielenia metaliczne (Rysunek 8) sktadaja si¢ gtow-
nie z miedzi (28+32 % mas.), tlenu (24+26 % mas.), zelaza
(17+23 % mas.) i w mniejszej mierze z manganu (12+23 %
mas.) (Tablica 3).
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Tab. 4. Sktad chemiczny osadéw po probach hydrometalurgicznych (w przeliczeniu na tlenki)
Tab. 4. Chemical composition of manganese nodules residues after hydrometallurgical tests (calculated as oxides, from XRF analysis)

. ALO: | 805 [8i0, [ Ca0 [ TiO; [ MnO [ Fe,05 [ NiO [ CuO | znO [ inne
zawartos¢
% mas.

material wyjsciowy 7,3 0,56 | 18,6 | 2,61 [ 0,732|51,74| 12,0 |2,45|2,46 (0,30 | 1,24
P H,S04 L1 5215210950280 71,66| 9,89 [2,98] 1,04 |0,09|0,94
< &0
Z 2
j§ +C,H40, 4.8 14,1|27,412,69|1,050| 6,75 | 28,5 {0,46|0,73 | 0,18 | 6,54
L c
S
< © +C2H204 43 11,0 23,3 12,69 10,941| 7,02 | 21,58 | 0,62 | 21,1 | 0,26 | 0,58

Warte uwagi jest takze wysokie stezenie niklu (ponad
7%). Analizy XRD wydzielen metalicznych (Rysunek 9) po-
twierdzaja, ze zawarta jest w nich gléwnie metaliczna miedz,
tefroit — Mn2SiOs, magnetyt — FesOa, a takze kwarc 1 hausma-
nit — MnsOa. Stad wynika, Ze tlen zwigzany jest gtéwnie z ze-
lazem, krzemem i manganem. Nikiel jest zwigzany z zelazem
(oraz prawdopodobnie takze z manganem) w postaci miesza-
niny tlenkow.

Wydajnos¢ ekstrakcji miedzi wyniosta 27%, ale zwarto$¢
miedzi metalicznej ksztaltowala si¢ na poziomie 32% mas.

Uzyskane wydajnos$ci ekstrakcji miedzi nie sg z byt wyso-
kie (zaledwie 27%), dlatego w dalszych etapach badan opra-
cowaé nad poprawg parametrow redukcji, prawdopodobnie
wydluzenie czasu procesu oraz wyzsze temperatury pozwola
uzyska¢ wyzszg wydajnos¢. Jednak juz ze wstgpnych badan
wynika, iz uzyskano materiat o sktadzie odpowiadajacym
zawarto$ci miedzi w koncentratach przemystowych stosowa-
nych w KGHM. Nadaja si¢ wigc do przerobu w warunkach
tradycyjnego hutnictwa miedzi (proces szybowy lub zawiesi-
nowy). Otrzymane zuzle moga réwniez stanowi¢ bogate zro-
dlo do otrzymania manganu (ponad 75% MnO).

Wyniki prob hydrometalurgicznych

Rysunek 10 przedstawia wydajnosci wytugowania me-
tali w zalezno$ci od zastosowanego kwasu (kwas siarkowy
bez i z dodatkami kwaséw organicznych). Poréwnujac wy-
niki z tugowania samym kwasem siarkowym (VI) z tugowa-
niem z dodatkiem kwasoéw organicznych, wida¢ wyraznie ich
wplyw na tugowanie/usuwanie zelaza i manganu. Potwierdza
to zjawisko lugowania redukujacego, zgodnego z reakcjami
(10), (12) i (13).

O ile wydajno$ci wylugowania manganu, zelaza, tyta-
nu, cynku i niklu w przypadku kwasu siarkowego, octowego
oraz szczawiowego byty na podobnym poziomie i wynosity
odpowiednio 97+100, 55+75, 69+80, 83+96 i 95+100 %, to
tylko w przypadku uzycia C2H-04-2H20 otrzymano koncen-
trat o odpowiednio wysokiej zawartosci miedzi — 21,1% Cu
(Tabela 4). Zatem, kwas szczawiowy powoduje roztwarzanie
wszystkich metali poza miedzig, czyli prowadzi do jej kon-
centracji w osadzie.

Whioski
Z uzyskanych wynikéw pomiarowych oraz ich dyskusji
mozna wysna¢ nastepujgce wnioski:
e Zaproponowany pirometalurgiczny przerob konkre-
cji oceanicznych, polegajacy na redukcji tlenkow

metali tj. wytworzeniu zuzla zawierajacego sktadni-
ki skaty plonnej oraz zwiazki metali z grupy zelaza
oraz wydzieleniu fazy metalicznej, jest efektywna
metoda (etapem) ekstrakcji metali niezelaznych
z konkrecji polimetalicznych.

*  Otrzymany zuzel sktada si¢ gtownie ze zwigzkow
manganu (75% mas. MnO) i krzemionki (15% mas.
Si02) w postaci tefroitu. W zuzlu znajduja si¢ nie-
znaczne ilo$ci miedzi (0,15% mas. CuO) i niklu
(0,06% mas. NiO) w poréwnaniu do materiatu wyj-
Sciowego.

* W sklad wydzielen metalicznych wchodza: meta-
liczna miedz (ok. 28% mas. Cu), krzemionka, ma-
gnetyt i utleniona faza niklu. Tak otrzymany kon-
centrat moze znalez¢ zastosowanie w tradycyjnym
hutnictwie miedzi.

*  Proponowana metoda przerobu konkrecji na drodze
hydrometalurgicznej polega na redukujacym tugo-
waniu manganu i zelaza, czyli glownych sktadni-
kéw rudy, za pomoca mieszaniny kwasoéw siarko-
wego(VI]) 1 organicznego. W wyniku tego procesu
otrzymuje si¢ koncentrat bogaty w miedz.

*  Sposrod zastosowanych dodatkow kwasdéw orga-
nicznych, najkorzystniejszy okazuje si¢ kwas szcza-
wiowy, poniewaz nie powoduje on wylugowywanie
miedzi, natomiast usuwa wigkszo$¢ manganu i prze-
wazajacg cze$¢ zelaza.

*  Uzyskane koncentracje miedzi w produktach z me-
tody pirometalurgicznej (frakcja metaliczna zawie-
rajaca 32,08% mas. Cu) oraz hydrometalurgicznej
(osad zawierajacy 16,8% mas. Cu) stanowig ma-
terial, ktory moze by¢ nawet bez dalszej przerobki
wykorzystany w pirometalurgii miedzi.

Podzigkowania

Autorzy niniejszego artykutu dzigkuja za udostepnienie
materialu badawczego przez pana Tomasza Abramowskiego
z firmy Interoceanmetal Joint Organization oraz Arkadiuszo-
wi Pawlikowi za pomoc w wykonaniu cz¢$ci badan hydro-
metalurgicznych.

Badania wykonano dzi¢ki finansowaniu w ramach kon-
kursu ,,Grant Rektorski AGH 2019”, przyznanego Studenc-
kiemu Kotu Naukowemu ,,.De Re Metallica” przy Wydziale
Metali Niezelaznych Akademii Gorniczo-Hutniczej im St.
Staszica w Krakowie.

324

Inzynieria Mineralna — LIPIEC - GRUDZIEN <2019> JULY - DECEMBER — Journal of the Polish Mineral Engineering Society



Literatura - References

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.
19.

Abramowski T., Szelangiewicz T.: Eksploatacja z16z polimetalicznych konkrecji z dna oceanu, Gérnictwo i
Geoinzynieria 2011, 35 (4-1), s. 63-71

Koziol W., Brozyna A.: Technologie wydobycia i odzysku metali z konkrecji polimetalicznych zalegajacych na dnie
oceanéw, Przeglad Gorniczy 2014, 7 (5), s. 113-116

Ehsani A., Ehsani I.: A Brief Overview of Pyrometallurgical Treatments of Marine Ores, 18th International Metal-
lurgy and Materials Congress 2016, s. 685-688

Hein J.: Manganese Nodules, Encyclopedia of Marine Geosciences, 2014, s. 408-412

Friedmann D., Friedrich B.: Pyrometallurgical extraction of valuable metals from polymetallic deep-sea nodules,
Proc. EMC 2015, s. 1-8

Reykhard L., Shulga N.A.: Fe-Mn nodule morphotypes from the NE Clarion-Clipperton Fracture Zone, Pacific
Ocean: comparison of mineralogy, geochemistry and genesis, Ore Geology Reviews 2019, 110, s. 1-35

Sahu K.K et al.: Nickel, Cobalt and Copper recovery from sea nodules by direct smelting process, The Minerals,
Metals & Materials Society 2013, s. 291-298

Friedman D. et al.: Pyrometallurgical Treatment of High Manganese Containing Deep Sea Nodules, Journal of Sus-
tainable Metallurgy 2017, 3 (2), s. 219-229

Sahu K.K et al.: Recovery of Cu, Ni, Co and Mn from Sea Nodules by Direct Reduction Smelting, 8th ISOPE Ocean
Mining Symposium 2009, p. 131-136

By T.: Briquetting of Manganese Oxide Fines with Organic Binders, praca magisterska, Norwegian University of
Science and Technology, Department of Materials Science and Engineering, 2017, s. 1-74

Zhang W., Cheng C. Y.: Manganese metallurgy review. Part II: Manganese separation and recovery from solution,
Hydrometallurgy 2007, 89 (3-4), s. 160-177

Zhang W., Cheng C. Y.: Manganese metallurgy review. Part I: Leaching of ores/secondary materials and recovery of
electrolytic/chemical manganese dioxide, Hydrometallurgy 2007, 89 (3-4), s. 137-159

Sanak-Rydlewska S., Gala A.: Metody Odzysku Niektorych Metali z Konkrecji Oceanicznych, Gérnictwo i
Geoinzynieria 2011, 35 (4-1), s. 341-351

Charewicz W., Chaoyin Z., Chmielewski T.: The leaching behavior of ocean polymetallic nodules in chloride solu-
tions, Physicochemical Problems of Mineral Processing 2001, 35, s. 55-66

Monhemius J.: The extractive metallurgy of deep-sea manganese nodules, Crit. Rep. Applied Chem., Blackwell
Scientific Publications, A.R. Burkin, 1980, s. 42-6

Lee S.O, Tran T., Jung B. H., Kim S. J., Kim M. J.: Dissolution of iron oxide using oxalic acid, Hydrometallurgy 2007,
87,5.91-99

Ocampo-Loépez C., Ramirez-Carmona M., Vélez-Ortiz E.: Thermodynamic analysis of stability in iron removal from
kaolin by using oxalic acid, Cerdmica 2013, 59, s. 326-330

PN-80/G-04511
PN-EN 1097-7:2008

The aim of the study was to investigate the possibilities of recovering non-ferrous metals from polymetallic nodules originating from
the ocean floor by pyro- and hydrometallurgical methods. In the pyrometallurgical method, the effect of the addition of the binder and
the slag-forming component on the efficiency of the reduction process was examined. The reduction was to lead to separation of the
fraction rich in Mn and Fe (slag phase) from the metallic phase containing non-ferrous metals (mainly Cu and Ni). The hydrometal-
lurgical method, on the other hand, consisted in leaching of manganese and iron into the solution with mineral acid without and with

Pyro and Hydrometallurgical Recovery of Non-Ferrous Metals from Oceanic Nodules

the addition of organic acids.

At the current stage of research for each of the methods used, separation of ferrous and non-ferrous metals was obtained and concen-

trates of these last ones suitable for further processing by copper pyrometallurgy technologies.

Keywords: oceanic nodules, non-ferrous metals, pyrometallurgical extraction, hydrometallurgical extraction
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