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Abstract

The purpose of this paper is to provide useful details concerning the applications of
microwaves to leaching of non-ferrous metals from their ores and concentrates. The action of the
microwave radiation on chemical systems is still under debate. A part of experts think that the observed
acceleration of the reaction rates could be due to the different mode of transferring heat to the reagents
and solvent. Others suggest that absorption of microwave radiation has some specific nonthermal
activating effect on the reagent molecules.

It was discussed that non-ferrous leaching experiments under microwave radiation are very
hopeful also from economical point of view. That is why it is necessary continue to study this event for
common leaching agent and non-ferrous raw materials in order to compare observed results with those
obtained under traditional conditions.

The comparison of several chalcopyrite leaching experiments under comparable leaching
variables with microwave leaching of the same chalcopyrite is given in the end of paper. The last one is
most favourable.
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Abstrakt

Cielom tohoto ¢lanku je priblizit niektoré detaily aplikdcie mikrovinného ziarenia na
lahovanie nezeleznych kovov z ich rid a koncentratov. U¢inok mikrovinného Ziarenia nie je doteraz
tplne objasneny. Cast’ odbornikov sa domnieva, Ze na urychlenie reakénej rychlosti moéze mat’ vplyv
rezim prenosu tepla na reagenty a do roztoku. Ina Cast’ sa domnieva, ze absorpcia mikrovinného
ziarenia ma nejaké Specifické netepelné vplyvy na molekuly reagentov.

Konstatovalo sa, Ze experimenty lihovania nezeleznych kovov z ich surovin pomocou
mikrovinného ziarenia vykazujii velmi nadejné vysledky a tieto s priaznivé aj z ekonomického
hl'adiska. Z toho vyplyva odporucanie systematicky pokracovat’ v studiu lihovania nezeleznych kovov



v zvyCajnych luhovadlach a zo zvy€ajnych mineralov, rud a koncentratov za Ucelom porovnania
ziskanych vysledkov s podobnymi, ziskanymi pri tradicnom ohreve.

V zavere je uvedené porovnanie vysledkov lthovania chalkopyritu réznymi metdédami za
priblizne rovnakych premennych procesu s lthovanim toho ist¢ho chalkopyritu v mikrovlnnom poli.
Proces luhovania v mikrovinnom poli je najefektivnejsi.

1. Teoreticka Cast’

Mikrovinna energia je neionizujuce elektromagnetické Ziarenie v rozsahu frekvencii 300 MHz
- 300 GHz. Od kovovych povrchov sa mikroviny odrazaji a na rozhrani dielektrickych materialov sa
lamu. Tento typ energie je odvodeny z elektrickej energie s uc¢innost'ou prevodu priblizne 50 % pre
2450 MHz a 85 % pre 915 MHz. Ked’Ze rozsah frekvencii a tieZ pouzitie mikrovinného Ziarenia je
vel'mi Siroké ( od vyuzitia v komunikaénej sfére az po ohrev ) na medzinarodnej urovni sa dohodlo, Ze
pre pouzitie v priemyselnej, vedeckej, medicinskej a inStrumentalnej sfére sa stanovili isté frekvencie,
ako aj ich rozsah v jednotlivych zemepisnych oblastiach [1]. Pre oblast’ Slovenska, spolu s d’al$imi
vychodoeurdpskymi krajinami bolo urcené pouzivanie frekvencii v rozsahu 2375 MHz s toleranciou +
50 MHz. Pre domace mikrovinné zariadenia (mikrovinné rury) sa v Sirokom rozsahu vSak z uvedenych
dévodov pouziva frekvencia 2450 MHz a pre priemyselné zariadenia frekvencia 915 MHz [2].

Mikroviny sposobuju pohyb molekul idnovych latok a / alebo rotaciu dipoldrnych latok. Latka
sa ohrieva vplyvom schopnosti latok premenit’ absorbovanu elektromagneticku energiu na teplo tak, ze
mikrovinné pole niti dipély rotovat’ a idony migrovat’, pricom tieto nestihaju sledovat’ rychle zmeny
elektrického pola. Mikrovinny ohrev materialu znacne zévisi od jeho rozptylového faktoru, ktory
reprezentuje pomer ubytku mnozstva vstupujicej mikrovinnej energie do materialu a dielektrickej
konstanty materialu. Ubytok energie sa prejavi tak, Ze energia je v materiale rozptylena ako teplo. Preto
sa material s vysokym faktorom ubytku pomocou mikrovinnej energie 'ahko ohrieva [3].

Mikroviny sa odrazaju od kovovych povrchov a preto kovy neohrievaju. Kovy maju obecne
vysoku vodivost’ a su klasifikované ako vodice a pouzivaji sa pre mikroviny ako vinovody. Materialy
pre mikroviny transparentné sa klasifikuji ako izolanty a tieto sa pouZzivaju ako podlozky alebo nosice
materidlov, urenych na ohrev. Materidly, ktoré vyborne absorbuju mikrovinnu energiu sa lahko
ohrievaju a st klasifikované ako dielektrika. Situdciu schématicky znézoriuje obr.1 [4]

Fig.1 Interaction of microwave with materials

Zdrojom ziarenia v mikrovlnnej rare, bezne pouzivanej v laboratdrnej praxi, je magnetron -
oscilator, ktory premiena vysokonapatové pulzy do pulzov mikrovlnnej energie. Mikroviny vstupuju
vlnovodom do pracovného priestoru, priCom riadiaca jednotka reguluje automaticky pracu magnetréonu
v polohach zapnuté / vypnuté, o sa navonok prejavi hodnotami vykonu mikrovinnej rary. Typické
vykony takéhoto zariadenia sa pohybuju v rozmedzi 50 - 1 000 W.

2. Aplikacia mikrovinného Ziarenia pri spracovani surovin

V stcasnom obdobi sa vo svete rozSirilo vyuzitie mikrovinnej energie v roznych
priemyselnych odvetviach, najmé pre tcely komunikacie a ohrevu. Mikrovinny ohrev zacal vyuZzivat
hlavne potravinarsky priemysel pri tepelnom spracovani potravin. Neskor sa zacala mikrovinna energia
aplikovat’ aj v chemickych procesoch, v Upravnictve, pri suseni dreva, pri spracovani plastov a skla,
vulkanizacii gumy, taveni kovov, pri spracovani uhlia a keramickych materialov a podobne.

Z hladiska tpravy a spracovania primarnych surovin nezeleznych kovov zacali uz v roku
1967 Ford a Pei [5] vyuzivat mikrovlnni energiu na ohrev priemyselne zaujimavych oxidov a sulfidov



kovov a zistili, e mnohé z nich mozno v kratkom &ase ohriat’ na vysoku teplotu. Dalsim zistenim bolo,
ze sa latky tmavej farby ohrievaji omnoho rychlejsie, ako latky svetlé. Mikrovinnému ohrevu
syntetickych aj prirodnych oxidov kovov sa postupne venovalo niekol’ko autorov [6,7].

Zistilo sa, ze spravanie sa materialov zavisi od ich zloZenia. HluSinové mineraly, ako kremen
a kalcit sa ohrievaju zle, pricom zliceniny kovov s obsahom Fe, Ni, Co, Cu a podobne sa ohrievaju
dobre. Okrem suenia je jednym z dosledkom aplikacie mikrovin aj vznik tepelnych pnuti a naslednych
trhlin a prasklin pocas ohrevu, ¢o vyborne pomaha naslednej dezintegracii.

Aplikacia mikrovinného Zziarenia v rudnom tpravnictve moze mat za nasledok fazové
premeny vplyvom termického efektu, alebo aj chemické reakcie oxidacie so vzdusnym kyslikom.
Dochédza vlastne k oxida¢nému, alebo v pripade zlucenin zeleza, aj k magnetizaénému praZeniu [8].

Vyuzitie mikrovinného ziarenia pre lthovanie sa uberd viacerymi cestami. Jednou zo
sl'ubnych metdd ziskavania medi je sufidizaény rozklad chalkopyritu podl'a reakcie

CuFeSy + S — CuS + FeSy (1)

ohrevom pri teplote 425°C. Vznikajuci kovelin pokryva pyritové jadro a 'ahko sa lihuje roztokmi
FeCly alebo CuCly. U¢innost’ ziskania medi je nad 99 %. Sulfidiza¢ny rozklad takto ponika moZnost’

produkcie lahko Iuhovatelného materidlu s relativne nizkymi energetickymi poziadavkami,
odhadovanymi na 23 kWh/t chalkopyritu [9]. Ked’Ze sa chalkopyrit v mikrovinnom poli 'ahko ohrieva,
jeho sulfidizacia efektivne prebehne aj pri pouziti tohoto spésobu. Z porovnania jednotkovej ceny takto
ziskanej medi voc¢i medi ziskanej bakterialnym lihovanim vyplyva, ze cena medi ziskana bakteridlnym
lthovanim je 13 - 33 krat vysSia, ako cena medi ziskana luthovanim v mikrovinnom poli [9].

V praci [10] sa $tudovalo pouzitie mikrovin pre lihovanie lateritickych rad obsahujticich
oxidy niklu, kobaltu a Zeleza. Kovy z lateritov presli do chloridovej formy mikrovlnnym ohrevom v
dusikovej atmosfére tak, ze sa mikrovinnému Ziareniu podrobila zmes rudy a chloridu amonného v
teplotnom rozsahu 177°C - 312°C pocas 4 - 5 minut. Potom nasledovalo lthovanie vo vode pri teplote
80°C pocas 30 minut. Vytaznosti niklu a kobaltu boli 70 % a 85 % a boli porovnatel'né s vytaznostami

z prazenia pri 300 °C v konvenénej rotaénej peci pocas 2 hodin.

Chungpeng a kol. ziskavali nikel [11] cestou suchej chloridizacie pentlanditového koncentratu
s chloridom zelezitym mikrovinnym ohrevom v atmosfére chloru pocas 8 - 23 min, po ¢om
nasledovalo lihovanie vo vode pocas 30 min. Maximalna vytaznost’ niklu (~99%) sa ziskala zo vzorky
ohrievanej pocas 14 - 17 min.

Peng a Liu [12,13] aplikovali mikrovlnnt energiu v luhovani sfaleritu pomocou okysleného
chloridu zelezitého, pricom Studovali tieto premenné lthovania: teplotu, vel'kost’ Castic a koncentraciu
chloridu zelezitého. Vysledky ukazali, Ze rychlost’ lthovania vzrasta s teplotou aj pri mikrovinnom aj
pri tradicnom ohreve. Pri mikrovinnom ohreve bola vytaznost’ zinku za podmienok pouzitia 1.0 M
FeCl3 v 0.1 M HCI pocas doby 60 min mikrovinného ohrevu 90 %. Pri podobnych podmienkach

konven¢ného luhovania sa dosiahla len 50 % vytaznost’ zinku.

Antonucci a Correa [14] ziskavali med’ z chalkopyritového koncentratu cestou sulfatacnej
reakcie pomocou mikrovinného ohrevu pastovitej zmesi koncentratu a kyseliny sirovej, po ktorom
nasledovalo lthovanie vo vode pri teplote 60°C a pH = 1.6 v laboratérnom aj poloprevadzkovom
meradle. Dosiahli vytaznost’ medi vyssia ako 96 %, pricom za vyhodu mozno povazovat’ aj vznik
elementarnej siry.

Weian [15] luhoval medeny sulfidicky koncentrat s obsahom chalkopyritu a chalkozinu v
okyslenom chloride Zelezitom za pomoci mikrovin. Luhovaci rmut sa priamo ohrieval v mikrovinnom
poli. Dosiahla sa vytaznost medi 99 % po 40 - 45 min mikrovinného ohrevu. Na dosiahnutie rovnake;j
vytaznosti za pomoci konvenc¢ného ohrevu bolo potrebnych 120 minat. Podl'a [15] mikrovinné
Iuhovanie zabezpeci vyssiu rychlost’ lthovania medi tym, ze sa eliminuje brzdiaci vplyv elementarnej
siry, vytvaranej na luthovacom povrchu Castic koncentratu pocas lihovacej reakcie.



3. Interakcia mikrovin s roztokmi

Luhovacie roztoky v hydrometalurgii maji za Glohu vyluhovat’ z rid a koncentratov uzito¢na
zlozku a previest ju do roztoku. Ukazuje sa, ze pdsobenim mikrovin sa &asto proces luhovania
urychluje. Urychlenie chemickej reakcie u¢inkom mikrovin zavisi od dielektrickych vlastnosti
rozpustadla. Luhovadla, schopné priamo absorbovat mikroviny urychluji reakénu rychlost’
rozpustenych reagentov. Iony roztoku interagujii velmi silne s mikrovinnym polom a reagujlce
systémy obsahujuce ionizované reagenty a produkty sa velmi rychle ohreji, ¢o d’alej urychl'uje
reakciu. Nasledkom toho sa moze stat, Ze reakcie, v ktorych vystupuju silné kyseliny alebo zasady
alebo roztoky vysokej idnovej sily mozu vel'mi burlivo reagovat’ a byt potencialne riskantné, hoci sa
za normalnych okolnosti povazuji len za mierne.

Casto pozorovany fenomén pri aplikacii mikrovin na chemické procesy je prehriatie roztoku.
Za pritomnosti mikrovin sa rozpuitadla zvycajne varia pri vyssich teplotich: rozdiel pre vodu je okolo
5°C a pre niektoré organické ¢inidla je rozdiel az 36°C [16]. Tieto rozdiely sa vysvetluji rozdielnym
rezimom privodu energie. Prenos tepla vedenim z okolia, napr. z termostatu, do roztoku vnutri reaktoru
( tradiCny ohrev ) je ovplyvneny nepresnostami sklenené¢ho povrchu, ktory aktivuje varenie. Po
takomto nabudeni roztoku sa roztok vari pri nizsich teplotach a z tohoto pohl'adu by teploty varu pre
vacsinu roztokov tak, ako su tabelované, mohli byt podhodnotené. Takato aktivacia neprebieha pri
interakcii s mikrovlnami, pretoZze Ziarenie zasiahne objem roztoku priamo a prenos energie nie je
sprostredkovany povrchom nadoby [16].

Tento tkaz pravdepodobne zapriCifiuje vo vicsine pripadov vysSie pozorované rychlosti
lthovania za pouzitia mikrovinného ziarenia. Ked’ze vzrast teploty o kazdych 10°C zapricinuje
priblizne dvojnasobny vzrast reakénej rychlosti [16], je veelku pochopitelné, ako sa chemicka reakcia
moéze urychlit’ za pritomnosti mikrovin.

Ak mozno pozorovat’ prehriatie v otvorenych nadobach, v uzatvorenych nadobach moéze tento
fenomén viest’ k vzrastu tlaku systému. Rychly vzrast teploty pri pouziti mikrovin moze zapriGinit
rychly a nekontrolovatelny vzrast vnutorného tlaku, co méze byt nebezpecné pri pouzivani beznych
laboratornych zariadeni. Z tohoto ddvodu sa odporuca experimentovat’ pri normalnych podmienkach
tlaku v otvorenych reaktoroch pri pouziti minimalnych mnozstiev lihovadiel, alebo vel'mi nizkych
pomeroch kvapalnej ku pevnej faze K:P resp. experimentovat’ so vsadzkou kasovitej konzistencie.

4. Niektoré problémy pri mikrovinnom liihovani

Jednym z problémov aplikacie mikrovinného Iuhovania je meranie teploty, ktoré sa neméze
realizovat’ konvenénymi nastrojmi ( ortutovy teplomer alebo kovové termoclanky ) vzhladom na
interakciu meracich elementov s mikrovlnami. Teplotu mozno merat’ tepelnymi indikatormi alebo
nepriamo tavenim vhodnych vzoriek.

Pomerne problematickym by mohlo byt aj mieSanie roztokov. Pri pouziti mechanickych
mieSadiel mozno tieto vyrobit’ zo skla, teflonu, alebo inych izolantov, ale je potrebné davat’ pozor na
tnik mikrovin z pracovného priestoru okolo osky miesadla. Vo vi¢sine pripadov viak nie je
nevyhnutné homogenizovat’ roztok, pretoze mikrovlny sa priamo dostavaju simerne do celého objemu.
Na druhej strane, lihovaci roztok sa rychlo dostava do varu a k premieSavaniu a teda aj homogenizacii
rmutu dochadza intenzivnym varom.

5. Zaver
Vyhody vyuzitia mikrovin v hydrometalurgickych procesoch mozno zhrnit nasledovne:
ohrev sa realizuje v celom objeme bezkontaktnym spésobom;

vel'mi vysoka rychlost’ ohrevu;



dobra interakcia s izolantami a zla interakcia s mnohymi nezeleznymi kovmi alebo plynnymi
produktami;

reakcie mozu prebiehat’ tiez za sucha alebo hustej zmesi reagentu a lahovadla;
vysSie dosahované vytaznosti kovov pri lihovani;
kratSie doby luhovania pri porovnani s konvenénym ohrevom za zrovnatel'nej vytaznosti.

Okrem prehrievania roztoku a tym aj zvySovanim teploty reakcii maju mikroviny
pravdepodobne aj iny, netepelny efekt v reakciach luhovania. Tento nie je doteraz tiplne vysvetleny, ale
z hladiska tedrie procesu je potrebné mu venovat pozoronost. V kazdom pripade by luhovanie za
pomoci mikrovinnej energie mohlo predstavovat’ vyznamny posun v aplikéacii hydrometalurgickych
procesov ziskavania nezeleznych kovov. Pri porovnani doteraz publikovanych vysledkov luhovania
inymi metdodami, avSak za porovnatelnych podmienok, priCom bol pouzity ten isty koncentrat, sa
ukazalo, Ze aplikacia mikrovinného Ziarenia dava najlepSie vysledky tak, ako to zobrazuje obr.2. K
porovnaniu s touto zavislost'ou boli pouzité vysledky prac [17 - 20].

Fig.2 A comparison of most effective chalcopyrite leaching curves by using of various leaching agents
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