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Selektivne luhovanie kovov
z mechanicky aktivovanych sulfidov

Marcela Achimovicovéa

Selective leaching of metals from mechanically activated sulphides

The selectivity of leaching of sphalerite, tetrahedrite, arsenopyrite, bornite and chalcopyrite
was studied. We can affect selective leaching in additon to suitable mechanochemical
pretreatment of solid phase also by the choice of suitable leaching agent — H,SO,. The
selectivity of leaching is defined by the ratio recoveries of valuable and unvaluable component
(Fe). The ratio is sensitive to the leaching time and is affected by mechanical activation of
selected sulphides unambiguously. The experimental data lead to the conclusion that the
mechanical activation may enhance the rate and selectivity of the metals extraction from the
mineral under study.
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Uvod

Teoreticka oblast Studia luhovania sulfidov nezeleznych kovov Uzko suvisi s technologickym
vyuzitim sulfidickych mineralov. Vyskum tychto hydrometalurgickych postupov predstavuje alternativu
voCi aplikacii tradiénych pyrometalurgickych operacii, ktorych produktami su prchavé oxidy siry
a niektorych tazkych kovov.

Kinetiku ldhovania vyznamne ovplyvriuju tuhoféazové vlastnosti minerdlov atiez povrchova
heterogenita ich Struktur.

Reélne krystalické latky obsahuju Strukturne poruchy rézneho druhu, ktoré vplyvaju na ich
fyzikalne vlastnosti a chemicku aktivitu. Struktdra s poruchami méa v porovnani s idealnou krystalickou
mriezkou vySSiu energiu. Preto Gibbsova energia AG reakcie IGhovania mineralu s poruchami
kryStalickej mriezky je mensia o hodnotu AG, (Zelikman et al.,1975). Z toho vyplyva, Ze pri luhovani
mineralov s poruchami krystalickej mriezky je rovnovazna konstanta reakcie vyssSia, a tym je vysSi aj
stupen luhovania. Je zrejmé, Ze mletim, pri ktorom sa zvySuje stupen neusporiadanosti stavebnych
elementov Struktury, mozno zvySit hodnotu AGg,,, a tym aj rovnovaznu konstantu reakcie a zvySenim
aktivaCnej energie dosiahnut' zvySenie rychlostnej konstanty reakcie. Tieto skuto€nosti mézu pri
heterogénnych systémoch vplyvat’ okrem rychlosti aj na selektivitu lihovania.

Selektivitu luhovania sulfidov je mozZné ovplyvnit okrem vhodnej predupravy tuhej fazy
mechanickou aktivaciou (Balaz, 1997) aj volbou vhodného luhovacieho &inidla. Vhodnym modelom je
kyselina sirova, ktora nevnasa do procesu luhovania cudzie i6ny a je aj ekonomicky atraktivna.

V zriedenej H,SO, je rozpustnych niekolko sulfidov, napr.: ZnS, NiS, CoS, FeS . Rychlost
Ithovania je obyc€ajne nizka, a preto sa pouziva HCI, ¢im sa dosahuju vysSie vytaznosti. Sulfidy, ktoré
nie su rozpustné v zriedenej H,SO, , je mozné previest do roztoku v pritomnosti oxidacného cinidla,
napr. kyslika, zZelezitych soli aniekedy HNOj;. Ako silné oxidacné ¢inidlo je mozné pouzit
koncentrovanu H,SO, (Habashi, 1979). Mimoriadne u€innym oxidaénym cinidlom pre Idhovanie
sulfidov je ozén (Havlik et al.,1990).

Ldhovanie v H,SO4 za nepritomnosti oxidacného cinidla (tzv. kyslé neoxidacné Iuhovanie)
prebieha podla reakcie

MeS+2H" ——»  Me® +H,S (1)
a v pritomnosti oxida¢nych Cinidiel podla sumarnych reakcii

MeS +2Fe* ——» Me* +8° +2Fe”, (2)

' Mgr. Marcela Achimoviéova, Ustav Geotechniky SAV, 043 53 Kosice, Watsonova 45
(Recenzovali: Prof.Ing. Tomas Havlik, DrSc. a Ing. Ludmila Turéaniova, CSc. Revidovana verzia doru¢ena 30.4.1998)
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MeS+ O,+4H" —» Me* +8°+2H,0. (3)

Pretoze sulfidické mineraly si velmi odliSné vo svojej Strukture a dokonca rozdiely nachadzame a;j
v Strukture rbéznych vzoriek toho istého mineralu, je velmi tazké napisat vSeobecnu rovnicu,
popisujucu lihovanie sulfidov. AvSak pre ich oxidaciu v kyslych roztokoch platia nasledovné principy:

1. pri pH < 2 a teplotach nizSich ako 160 °C je uprednostfiovana tvorba elementarne;j siry,
2. pri pH > 2 su priaznivé podmienky pre tvorbu sulfatov, hoci pri pH = 5-6 je mozZna tvorba
polytionatov,
3. teploty nad 160 °C podporuju Uplnu oxidaciu na sirany a tvorbu hydroxysulfatov hydrolyzou
(Forward et al.,1960).
Cielom tejto prace je zhodnotit' selektivitu lihovania jednotlivych kovov z vybranych sulfidickych
mineralov v prostredi H,SO, a overit vplyv mechanickej aktivacie na rychlost tohto procesu.

Experimentalna cast’

Pre Stadium selektivity lGhovania sa boli zvolené nasledovné sulfidické mineraly: sfalerit ZnS,
tetraedrit Cu;,SbyS13, bornit CusFeS,, arzenopyrit FeAsS a chalkopyrit CuFeS..

Tabulka 1. PouZité mineraly, ich minoritné zloZky a genéza.

MINERAL MINORITNE ZLOZKY GENEZA
Sfalerit ZnS pyrit, kremen Zabajkalsko (Rusko)
Arzenopyrit FeAsS ankerit, kalcit, kremen Pezinok
Tetraedrit Cu,Sb,Sbs pyrit, kremer Rudnany
Bornit CusFeS, hematit Vrli Brjag (Bulharsko)
Chalkopyrit CuFeS, pyrit, kremen Slovinky

Tabulka 2. Chemické zloZenie, merna hmotnost' p a Specificky povrch S, pouzitych mineralov.

MINERAL CHEMICKE ZLOZENIE [ %] _ o Sa10°
Cu | Fe S As | Hg | Zn | Sb |[Pb| Ca |Ni [SiO; |N.Z. |[kgm?]|[m?kg"]
ZnS — 15,53 33,58 |- [— [4460 |- [— [— |— [ 1,71 [248 | 3,74 0,04
FeAsS 0,05 [2120 [10,48 [2512 [ - |- [— [— [342 |— [2055][0,77 | 3,89 0,14
Cu2Sb,Sy; | 33,40 | 4,42 30,74 | 2,10 [502 | 0,80 [2024 |- [—- [— [ 283 [043 | 4,44 0,16
CusFeS, 56,98 | 13,22 | 22,90 | — —_ —_ _ _ | = —_ 2,33 0,69 3,97 0,92
CuFeS, 31,55 [31,44 3254 [~ |- [ [=— [=— [=—= |= [411]024 | 420 0,12

Mineraly boli podrobené mechanickej aktivacii mletim v planetarnom mlyne (Pulverisette 4,
Fritsch) za tychto podmienok: gufova naplf 25 guli ® 15 mm a 5 guli ® 25 mm, material mlecich guli
a komér WC, navazka do mlyna 20 g, ¢as suchého miletia 5-30 min a relativne zrychlenie mlyna
b/g =10,3.

Ldhovanie bolo uskutoénené v 500 ml sklenenom reaktore s mieSadlom, za nasledovnych
podmienok: 200 ml luhovacieho ¢inidla H,SO4 (1709.I'1), 0,5 g vzorky sulfidu, pracovna teplota 90°C
(okrem sfaleritu 95°C), otacky mieSadla 8,33 s, atmosfericky tlak. Pre stanovenie obsahu jednotlivych
kovov sa odoberal 1 ml kvapalnej fazy pomocou automatickej ipety. Stanovenie obsahu kovov sa
uskutoénilo metédou atdomovej absorpCnej spektrometrie na pristroji SPECTR. AA-30 (Varian,
Australia).

Vysledky a diskusia
Sfalerit ZnS
V prostredi H,SO,4 dochadza u sfaleritu okrem prevodu Zn aj k prevodu Fe do vyluhu, nakolko

ide o mineral s obsahom Fe (tabulka 2). U neaktivovanej vzorky sa dosiahla po 120 minutach
luhovania vytaznost 30 % Fe a 27% Zn. S rastucim ¢asom mechanickej aktivacie vytaznost kovov
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do vyluhu rastie — maximalna hodnota sa dosahuje u vzorky aktivovanej 20 minut ( po 10 minutach
I[Ghovania je €z, = 92% a€re = 57%). Na obr.1 je uvedena zavislost pomeru Zn/Fe vo vyluhu
neaktivovanej aj aktivovanych vzoriek sfaleritu od ¢asu luhovania t,. Z tejto zavislosti vyplyva, ze:

1.  Selektivita [Ghovania, definovana pomerom Zn/Fe je citliva na ¢as luhovania pre t_ < 30 min.

2.  Srastdcim ¢asom mechanickej aktivacie pomer Zn/Fe rastie.
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Obr.1. Zavislost pomeru Zn/Fe neaktivovanej aj aktivovanych Obr.2. Zavislost pomeru Sb/Fe aktivovanych vzoriek
vzoriek ZnS od ¢asu luhovania t..( 1-0 min, 2-5 min, 3-10 min, Cu1,Sb4S13 od ¢asu luhovania ;.
4-20 min ).

Tetraedrit Cu128b4S13

Tetraedrit je typickym predstavitelom tazkoluhovatelnych sulfidov (Havlik at al.,1994). Z toho
dovodu bolo mozné u neaktivovanej vzorky vyluhovat len Fe, ktoré sa v mrieZke mineralu nachadza
v polohach medi. Cu a Sb sa podarilo vyluhovat len u mechanicky aktivovanych vzoriek, vytaznost
oboch kovov vSak nepresahovala 20%. Selektivita lUhovania je ilustrovana obrazkami 2 a 3, z ktorych
vyplyva, Ze mechanicka aktivacia ovplyviuje selektivitu [Ghovania, ktora rastie do ¢asu miletia tpy = 10
min. Pri vy8Sich hodnotéch tpy nie je uz vplyv €asu mletia vyznamny, €¢o mozno prisudit vytvaraniu
aglomeratov.
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Obr.3. Zavislost pomeru Cu/Fe aktivovanych vzoriek Obr.4. Zavislost pomeru As/Fe aktivovanych vzoriek FeAsS
Cuy2SbsS1; od ¢asu luhovania t,. od casu luhovania t,.(1-5 min, 2-10 min.).

Arzenopyrit FeAsS

Obr.4 popisuje selektivitu lhovania mechanicky aktivovanych vzoriek arzenopyritu definovanu
pomerom As/Fe. Z obrazku vyplyva, ze selektivita prevodu As do vyluhu v porovnani s prevodom Fe
klesa s narastajucim ¢asom mechanickej aktivacie. NajvysSie hodnoty boli dosiahnuté u vzorky
mechanicky aktivovanej 5 min. Mozno teda kon$tatovat, ze s rasticim ¢asom mechanickej aktivacie
sa zvySuje vytaznost Fe v porovnani s As. Stechiometriu reakcie FeAsS s kyselinou sirovou je tazké
jednoznalne vyjadrit, pretoze chemizmus luhovania je vefmi komplikovany, kvdli vytvaraniu réznych
oxidovanych foriem Fe, As a S.
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Bornit CusFeS,

Obr.5 znazornuje zavislost pomeru Cu/Fe neaktivovanej aj aktivovanych vzoriek CusFeS, od
Casu luhovania t.. Podobne ako v predchadzajucich pripadoch je mozné konstatovat citlivost
selektivity ldhovania bornitu na poruSenie jeho Struktiry mechanickou aktivaciou.
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Obr.5 Zavislost pomeru Cu/Fe neaktivovanej aj aktivovanych Obr.6. Zavislost' pomeru Cu/Fe aktivovanych vzoriek CuFeS,
vzoriek CusFeS, od ¢asu ltuhovania t,.(1-0 min, 2-10 min, 3-20 od éasu luhovania t;.
min, 4-30 min).

Chalkopyrit CuFeS,

Vysledky luhovania chalkopyritu sa v porovnani s predchadzajucimi vysledkami liSia v tom, ze
od urcitého €asu luhovania dochadza k zmene poradia vyluhovania oboch kovov (Cu,Fe). VSeobecne
je mozné konStatovat, Ze v pocCiatoénych fazach Iuhovania je IUhovatelnost Fe v porovnani
s lihovatelnostou Cu lep$ia. Cas, kedy dochadza k zmene poradia IGhovania diskutovanych kovov je
zavisly od €asu mechanickej aktivacie. Pozorovanému trendu zodpovedaju aj hodnoty selektivity
luhovania kovov, znazornené na obr.6.

Tieto vysledky koreSponduju s vysledkami spektroskopickych merani metédou ESCA (Balaz et
al.,1990). Po prevode vo vode rozpustnych sulfatov Zeleza do roztoku, ktory prebieha ako
jednoduché rozpustanie nasleduje faza Idhovania, kde sa uz prednostne luhuje Cu. Nastup tejto fazy
aktivacie je vSak uz znizena citlivost na ¢as lihovania, nakolko sa vplyvom aglomeracie aktivovanych
Castic CuFeS, prejavuju procesy zmenSenia reakéného povrchu (Tkacova et al.,1990).

Zaver

Z dosiahnutych vysledkov vyplyva, Ze mechanicka aktivacia jednoznaéne ovplyvriuje selektivitu
Iuhovania vybranych sulfidov. Jej aplikacia cestou intenzivneho mletia vedie k zrychlfovaniu extrakcie
uzitkovych kovov z mineralov, v désledku narastu defektnosti Struktdry a zva€Sovania ich Specifického
povrchu. DélezZitu ulohu v tomto procese hra vyskyt povrchovych vrstiev, vytvorenych na mineraloch
ich mechanochemickou oxidaciou.

Ekonomicky aspekt aplikacie mechanickej aktivacie sulfidickych surovin pre selektivny prevod
uzitkovych zloZiek do vyluhu je potrebné hodnotit v komplexe celého technologického postupu.
Prikladom ekonomickej unosnosti hydrometalurgie je technolégia mechanochemického luhovania
tetraedritov, rozpracovana na Ustave geotechniky SAV v Kosiciach (Balaz, 1997).
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