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Luhovanie a termicky rozklad mechanicky aktivovanej
zmesi sfalerit-pyrit

Peter Balaz '

Leaching and thermal decomposition of mechanically activated sphalerite-pyrite mixture

The effect of mechanical activation and pyrite addition on the thermal decomposition and
acid leaching of sphalerite was studied. Mechanical activation enhances both hydrometallurgical
and pyrometallurgical processing of sphalerite. In comparison with the case when pure
sphalerite was subjected to leaching the mixture of sphalerite and pyrite that was leached after
its preliminary activation exhibited greater differences between the rates of dissolution of zinc
and iron. From this follows that it is possible to carry out selective leaching.
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Uvod

Ldhovanie predstavuje kFu€ovy stupenn v hydrometalurgickom spracovani sulfidov
neZeleznych kovov. Jeho priebeh je mozné ovplyvnit vyberom vhodného luhovacieho ¢inidla, alebo
vhodnou predupravou sulfidu (Tkaova, 1989). Termickd a mechanicka aktivacia patria medzi
najefektivnejSie sposoby ovplyvnenia rychlosti a selektivity luhovania uzitkovych kovov zo sulfidickych
rud
(Balaz, 1997).

Ciefom tohoto prispevku je informovat o Studiu kombinovaného ucinku mechanickej aktivacie
a pridavku pyritu na rychlost lUhovania zinku a termicky rozklad sfaleritu.

Experimentalna éast’

Material. Pre vyskum bol pouzity sfalerit z Novosibirska (Rusko) a pyrit zo Smolnika (Slovensko).
Chemickeé zloZenie mineralov bolo nasledovné:

- sfalerit: 42,53 % Zn, 39,77 % S, 1,28 % Fe,

- pyrit: 24,81 % Fe, 49,66 % S.
Pri experimentoch so zmesou mineralov bol pouzity pomer 80 % ZnS + 20 % FeS,.

Mechanicka aktivacia. Podmienky miletia: mlyn Pulverisette 4 (Fritsch, NSR), plnenie mlyna = 25 guli
3 10 mm + 5 guli O 25 mm, material mlecej komory a guli = WC, vychodzia zrnitost : ZnS = 1000 -
40mm, FeS;: pod 200 mm, navazka vzorky do mlyna 10 g, mletie v prostredi CH;OH po dobu

5-60 min, relativne zrychlenie mlyna b.g'1 =10.3.

Luhovanie. Reaktivitu mletych vzoriek sme Studovali za nasledovnych podmienok: luhovacie &inidlo
H,SO, (170 g/l), atmosfericky tlak, teplota 50°C, doba luhovania 120 min. Kinetika prechodu Zn a Fe
do vyluhu bola hodnotend na z&klade pociatoCnej rychlostnej konstanty luhovania k,, odvodenej
v praci (Tkacova et al., 1988).

Termicka analyza. Pre simultanne TG-DTG-DTA $tadium bol pouzity termoanalyzator TA 1 (Mettler,
Svajéiarsko), ktory pracoval v nasledovnom reZime: linearna rychlost ohrevu 6°C min™', teplotna
oblast 25-1000 °C, rychlost prudenia vzduchu 5 | hod™, navazka vzorky 8 mg, citlivost: TG 1 =10 mg,
DTG =5 mg.min'1, DTA = 100 mV, termoclanok PtPtRh, referenény material Al,Os.

Vysledky a diskusia

' Ing. Peter Balaz, CSc., Ustav geotechniky SAV, 043 53 Kosice, Watsonova 45
(Recenzenti: Doc.Ing. Tomas Havlik, DrSc. a Ing. Ludmila Turéaniova, CSc. Revidovana verzia doru¢ena 16.7.1997)
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Vysledky &tudia kyslého luhovania a termického oxidaéného rozkladu sfaleritu a zmesi sfalerit-
pyrit su zhrnuté na obr. 1-3 a v tab. 1.
Rychlost [Uhovania zmesi ZnS + FeS, a Cistého ZnS kyselinou sirovou (obr.1A) je pozitivhe
ovplyviiovana mechanickou aktivaciou. Pri interpretacii vzajomného G&inku sfaleritu a pyritu sa
v literatdre uvazuje o moznosti vytvarania galvanického ¢lanku, kde pri kontakte mineralov funguje
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Thiobacillus ferrooxidans (Balaz et al., 1994).
Obr.1. Zavislost' pociatocnej rychlostnej konstanty lihovania
zinku - k,”" a Zeleza - ko © (obr. 1A) a $pecifického povrchu S,
resp. obsahu zachovalej Struktury X (obr. 1B) od doby mecha-
nickej aktivacie tey pre ZnS, resp. zmes ZnS + FeS..
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pyrit ako katéda a sfalerit ako andda (Peters,
1977). Pyrit teoreticky zvySuje rychlost
oxidacie ZnS, priCom sucasne by sa jeho
vlastnd rychlost oxidacie mala v désledku
pritomnosti sfaleritu znizovat. NaSe vysledky u
mechanicky aktivovanych vzoriek svedCia o
tom, Ze takyto efekt funguje len v smere nizsej
rychlosti Iuhovania Zeleza. V tomto pripade
vSak nemozno rozhodnut, &i ide o pyritické
Zelezo alebo Zelezo zo Struktury sfaleritu.
Predpoklad o rychlejSom Iuhovani zinku zo
zmesi ZnS + FeS, v porovnani s Cistym ZnS sa
v naSom pripade nepotvrdil. Je to désledok
toho, ze

na priebeh Idhovania vplyvaju tuhofazové
zmeny, ilustrované na obr. 1B: u zmesi ZnS +
FeS, boli namerané v porovnani s Cistym ZnS
nizSie hodnoty Specifického povrchu S, a vy&Si
obsah zachovalej Struktary X (tj. jej nizSie
porudenie), sfaleritu. Mechanicka aktivacia sa
tak prejavuje v kombinovanom ucinku, ktory
zahriiuje zmeny povrchovych a objemovych
vlastnosti oboch mineralov (Balaz, 1997).
Podobny efekt sme zistili pri lGhovani zmesi
oboch mineralov baktériami kmena

DTG - ZnS + FeS, W
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Obr.2. DTG zaznamy mechanicky aktivovaného sfaleritu Obr.3. DTG zaznamy mechanicky aktivovanej zmesi
(t - doba mechanickej aktivacie). (t - doba mechanickej aktivacie).

Vysledky termoanalytického Studia oxidacného rozkladu série mechanicky aktivovanych
vzoriek ZnS + FeS, a ZnS su vo forme DTG zaznamov uvedené na obr. 2-3. Obidve série poukazuju
na pritomnost tepelnych efektov pri réznych teplotach. Vrcholové teploty tychto efektov v oblasti
do ~ 700°C klesaju s dobou mechanickej aktivacie. Tieto Strukturalizované oblasti su charakterizované
tvorbou oxidov, resp. sulfatu zinku (Balaz et al., 1992). V oblasti | sa vrcholové teploty u ZnS + FeS,
pohybuju v rozmedzi 476-440°C a 532-453°C pre ZnS. V oblasti Il je interval vrcholovych teplot
705-626°C pre ZnS + FeS, a 724-675°C pre ZnS. Oblast | je v porovnani s oblastou Il
Strukturalizovana silnejsie. Oblast' Ill ma vrcholové teploty v rozsahu 842-863°C pre ZnS + FeS,

a 775-855°C pre ZnS. Pri tychto teplotach dochadza k rozkladu sulfatu zinku (Balaz et al., 1992).

V literature nie je jednotny nazor na mechanizmus vplyvu pyritu na oxidacny rozklad sfaleritu
(Frenc., 1964; Karwan et al., 1984). Experimenty uvedené v tejto praci kvantifikujd u mechanicky
aktivovanych vzoriek tento vplyv formou termogravimetrickych kriviek, ktoré su spracované v tab. 1.
Zatial €o v oblasti | je strata hmotnosti vacSia u ZnS + FeS; ako u ZnS, v oblasti Il je to naopak.
Narast tejto veliCiny v oblasti Ill je mozné dat do suvisu s endoprocesmi, ktoré sprevadzaju rozklad
pyritu (Paulik et al., 1982). Exaktné kvalitativne posudenie si vyZaduje dalSie Studium zloZenia
produktov parcialnej oxidacie pri teplotach extrémov termoanalytickych kriviek, napr. metédami RTG
difraknej analyzy.

Tabulka 1. Vysledky TG analyzy oxidaéného rozkladu mechanicky aktivovanych vzoriek ZnS+FeS; a ZnS.

Doba
mech. Strata hmotnosti
aktivacie
Vzorka ('min) Oblast Oblast I Oblast’ 1l Cela
oblast
°C % °C % °C % %

5 399-503 |6,8 660-730 6,0 746-910 |10,6 19,9
10 397-486 |6,2 656-720 34 741-886 |15,2 20,8
ZnS+FeS, 20 399-490 |4,8 604-715 7.1 745-873 10,4 19,1
30 389-475 |41 618-729 3,7 729-912 17,3 21,1
45 377-440 |3,8 619-677 3,3 728-906 |18,3 19,7
60 390-452 |3,6 600-706 3,6 726-881 (18,1 19,7
5 411-501 |3,6 661-752 11,2 752-873 3,7 16,8
10 406-489 |3,6 635-715 4,3 743-906 | 15,3 17,7
ZnS 20 401-483 |29 644-710 9,7 730-891 8,6 17,3
30 400-477 |2,8 640-704 57 732-895 |12,9 17,6
45 405-486 |3,3 617-699 7,3 723-883 7,7 18,3
60 401-460 |24 640-703 4.4 726-890 | 14,7 17,1

Zavery

1. Mechanicka aktivacia sfaleritu, resp. zmesi sfalerit-pyrit urychluje priebeh kyslého Iuhovania zinku
a zeleza z tychto mineralov a znizuje teplotu oxidaéného rozkladu sfaleritu.
2. Pridavok pyritu
e spomaluje prevod zinku a zZeleza do vyluhu; rozdiely v rychlostiach lGhovania oboch kovov
su vacSie u zmesi sfalerit-pyrit, o poukazuje na moznost ovplyvnenia selektivity
luhovania,
e ovplyviuje rozsah tvorby vodorozpustného ZnSQO,; u oxidacného rozkladu zmesi sfalerit-
pyrit sU vyznamnejSie zastupené procesy veduce k tvorbe sulfatov, u rozkladu ¢&istého
sfaleritu prevazuje tvorba oxidov, resp. oxisulfatov.
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