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Hydrometalurgicka technolégia spracovania
tetraedritovych koncentratov
z lokality Maria barna v Roznave

Félix Sekula ', Peter Balaz ', Frantisek Jusko ', Frantisek Molnar " a Stefan Jakabsky '

Hydrometallurgical technology of tetrahedrite concentrate processing
from the Maria mine locality in Roznava

The submitted contribution describes the hydrometallurgical way of tetrahedrite concentrate
processing by mechanochemical leaching under the application of alkaline Na,S solution. The
introduced method of processing enables to achieve required metals separation selectivity in
the liquid phase and the solid state. Antimony, mercury and partly arsenic are dissolued in the
solution, while copper and precious metals remain in the solid state. Subsequently, this solid
state is treated pyrometallurgically. Antimony from thesolution can be processed either by
pressure oxidation into antimony salt or by electrolysis into the cathodic metal. Before
electrolysis mercury is removed from the solution by precipitation into a cemen-tation product
and recovered under application of distillation and condensation.

Key words: mechanochemical leaching, metals cementation, sodium hexahydroxoantimonate
(V) Na[Sb(OH)g], cathodic antimony, diantimony trioxide Sb,Os, ferric arsenate (V)
Fez(ASO4).

Tetraedrit je minerdl komplexného a premenlivého zloZenia odpovedajuci vSeobecnému
vzorcu M(1)sM(2)s(XY3)sZ, kde vyskyt jednotlivych prvkov M(1), M(2), X, Y, Z sa meni a zavisi
od loziska (Johnson et al., 1988). V slovenskych tetraedritoch je M(1), M(2) = Cu, Hg, Fe, Zn, Ag, Cd,
Co, Cr, Mo, Ni, Pb, X = Sb, Bi, Y, Z = S (Haber et al., 1991). Velka variabilita jednotlivych prvkov je
zapricinena ich izomorfnym zastupovanim a je tiez pravdepodobne dbésledkom neuplného obsad-
zovania mriezky tetraedritu atbmami réznych prvkov. Zo zloZitosti tetraedritu vyplyva aj zlozitost sepa-
racie jednotlivych prvkov.

Separacia ortute, ktora je v tetraedritoch z Roznavy a Rudnian zastupena v mnozstvach az
do 3 %, je technologicky zvladnuta. Problém predstavuje antimén, ktorého obsah v produkénych Cu
vyprazkoch sa pyrometalurgicky nepodarilo znizit na pozadovanu hranicu do 1 %. V snahe znizit jeho
obsah pod 1 % - €o je poziadavkou spracovatelského podniku Kovohuty Krompachy - boli poCiatkom
70. rokov navrhnuté rézne technologické postupy nielen pyrometalurgickeé, ale aj hydrometalurgické,
pripadne kombinacia oboch.

Medzi pyrometalurgické postupy patri technolégia prchavého praZenia, ktord bola teoreticky
prepracovana a aj laboratérne odskusana (Imri$ et al., 1980). Aplikacia teoretickych poznatkov v pre-
vadzke nepriniesla oCakavané vysledky, a to aj napriek tomu, Ze bola niekolko rokov v prevadzke
skusana.

Z hydrometalurgickych postupov treba spomenut technolégiu rozpustania v kyseline dusicnej
(Mostecky et al., 1973). Ostrost separacie antiménu a ostatnych zloziek bola velmi dobra, lenze
narocnost na spotrebu HNO; a dalSich materidlov ju urobila z ekonomického hladiska prevadzkovo
nerealizovatelnou.

Potencialnou technoldgiou, s ktorou sa ratalo ako definitivnou, bola kombinacia chloridaéného
prazenia a kvapalinovej extrakcie (Bumbalek et al., 1978). Poloprevadzkové skusky ukazali, ze tento
postup je zvladnutelny napriek tomu, ze niektoré technologické uzly bolo potrebné overit (cementacia
ortute, extrakéné postupy, zrazanie bizmutu a pod.). Preto bola vybudovana pokusna technologicka
linka, na ktorej sa nejasné uzly mali dorieSit eSte pred vystavbou prevadzkového zariadenia.

Subezne s tymto postupom bola rozpracovana technoldgia cyklénového tavenia (Imris et al.,
1983), ktorou sa tetraedritové vyprazky mali definitivne spracovavat. Technologicka linka bola posta-
vena v ZSNP Vajskova. Skusky vSak dopadli z hladiska kvality medeného kamienka neuspesne
(vysoky obsah antiménu) a s dalSimi pokusmi sa prestalo.
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Koncom 80. rokov sa opat skuSala technologia prchavého prazenia za pritomnosti
redukénych cinidiel (Fabry, 1992). DoSlo sice k znizeniu obsahu antiménu, ale zdaleka nie na
hodnotu 1,0 %. S touto technolégiou sa pracovalo az do zastavenia ortutovne v I. Stvrtroku 1993.

Na zaklade takmer 20 roCnych vysledkov realizacie pyrometalurgického spracovania tetra-
edritovych koncentratov, je mozné s vysokou pravdepodobnostou konstatovat, Ze ich spracovanie
pri teplotach v intervale 600-800 °C neumozni odstranit obsah antiménu v Cu vyprazku pod 1 %
(Labuda, 1992). V poslednom obdobi boli testované priame hydrometalurgické postupy pre ziskavanie
nezeleznych a drahych kovov zo sulfidickych koncentratov (Doyle et al.,1993; KuSnierova et al.,1993).
V porovnani s pyrometalurgickymi postupmi maju hydrometalurgické postupy lepSiu aplikovatelnost
na chudobné rudy, so zhodnotenim vsetkych prvkov a vacsiu moznost kontroly a automatizacie
procesu.

Hydrometalurgické spracovanie tetraedritu je mozné v kyslom oxidaénom alebo alkalickom
prostredi (Imri$ et al., 1980; Dutrizac et al., 1984; Havlik et al., 1991; Melnikov, 1977; Pawlek, 1983).

Pri kyslom oxidadnom lthovani, napr. v prostredi Fe* iénov, prechadza do roztoku med a Ze-
lezo a v zavislosti od podmienok luhovania aj antimén.

Alkalické Iuhovanie v prostredi sulfidu sodného rozpusta selektivne antimén, zatial ¢o med
a zZelezo zostavaju v tuhom zvy8ku. Chemizmus luhovania tetraedritu sulfidom sodnym je mozné
popisat rovnicami:

Cu,S.Sb,Ss(s) + NayS(l) — Cu,S(s) + 2 NaSbSx(l), (1)
NaSbS,(I) + Na,S(I) > Na;SbSa(l), 2)
(x-1)NasSbS;(1) + Na,Sy(l) = (x-1)NasSbSa(1) + Na,S(l), 3)

kde antiméon prechadza do troj- aZz patmocnej rozpustnej komplexnej formy a med (spolu so
striebrom) je v pevnej forme. Tento postup bol aplikovany v EQUITY Silver Mines a SUNSHINE
Mining Company v USA (Dayton, 1982; Holmes, 1944; Gould, 1955) na rudach z lokality Big Creek.
Obidve technoldgie sa liSia v spdsobe ziskavania vyluhovaného antiménu. Zatial o v EQUITY sa
antimén odstrafiuje z vyluhu v autoklave, v SUNSHINE sa aplikuje elektrolyza. Skusky
s tetraedritovym koncentratom z Rozfiavy nedopadli uspesne (Pedlik, 1973).

Luhovanie predstavuje v celej schéme hydrometalurgického spracovania kltu€ovy stupen. Je
ho moZné ovplyvnit vyberom vhodnej luhovacej reagencie alebo vhodnou predupravou rudy.
V poslednych dvoch desatro€iach je mozné pozorovat intenzivny vyskum vplyvu mechanickej pre-
dupravy na priebeh luhovania sulfidickych rad (Mol€anov et al., 1981; Avvakumov, 1986; Mol€anov
et al., 1988; Kulebakin, 1989; Tkacova, 1989; Balaz, 1997).

V r. 1992 sa na Ustave metalurgie Technickej Univerzity v Berline, v spolupraci s Ustavom
geotechniky SAV v KoSiciach, realizovali prvé pokusy mechanickej aktivacie a luhovania tetra-
edritového koncentratu z Roziavy (Baladz et al., 1994; Balaz et al., 1994). Autori pre extrakciu
antiménu do vyluhu vyuZili princip mechanochemického Iuhovania, ktory integruje proces
intenzivneho mletia a luhovania do jednej operacie.

Nasledne na Ustave geotechniky SAV sa v laboratérnych podmienkach, s kontinualnym pre-
vadzkovym mlynom LM-4, v spojeni s chemickych reaktorom, podarilo extrahovat Sb a dalSim
alkalickym luhovanim aj Hg do vyluhu (Balaz et al., 1995; Balaz et al., 1997). Tuhy zvySok po kalo-
lisovani obsahoval 0,27 % As, 3376 g.t'1 Ag, 7g/t Au, 0,26 % Sb a 0,33 % Bi. Tento koncentrat je uz
mozné spracovat’ pyrometalurgickou cestou. Koncentrat vSak este obsahoval 0,01 % Hg.

Pre overenie tejto technolégie v poloprevadzkovych podmienkach, ako aj pre komplexné
spracovanie vyluhu, bola postavena poloprevadzkova linka v Rudfianoch, ktora je v zjednodu$enej
schéme znazornena na obr.1. Ako vidiet na uvedenej schéme, poloprevadzkovy pokus bol
orientovany na spracovanie antimonu z vyluhu podlfa technolégie fy EQUITY na
hexahydroxiantimoni¢nan sodny Na[Sb(OH)s], ktory je predajny a ma vysSie findlne zhodnotenie ako
Cisty Sb. PretoZze sme nemali k dispozicii informacie o predaji Na[Sb(OH)e], robili sme okrem
uvedeného kontinualneho hydro-metalurgického pokusu aj spracovanie vyluhu po cementacii, zvlast
diafragmovou elektrolyzou v laboratérnych podmienkach na ziskanie antiménu, ako katédového kovu.
Pokus bol realizovany napriek tomu, Ze literarne poznatky v tejto oblasti boli do podrobnosti zname a
zodpovedali v8e-obecnym poznatkom z elektrochémie (Nordwick et al., 1993; Melnikov, 1977).
Vysledky pokusu naozaj potvrdili literarne poznatky (na obr.1, vetva znazornena Ciarkovanim). Z
vysledkov pokusov z elektro-lyzy po cementacii Hg pomocou Sb prasku bol ziskany antiménovy
katédovy kov s obsahom 1,4 % As a 0,3 % Hg. Poloprevadzkové pokusy plne potvrdili vysledky
laboratorneho vyskumu.

Na zaklade vysledkov poloprevadzkovych pokusov bola navrhnuta pre technicko-ekonomicku
Studiu predprojekéna priprava v spolupraci s firmou SECON ENGINEERING (Secon Engineering,
1997), ktora je v zjednoduSenej schéme znazornena na obr.2. Rafinacia katédového kovu Sb bola
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prevzata z technoldgie, ktora bola vyvinuta a prevadzkovo odskusana v n.p. Rudné bane vo
Vajskove;.
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Obr.1. Technologicka schéma poloprevadzkovej linky hydrometalurgického spracovania tetraedritového koncentratu
v Rudrianoch

Fig.1. Technological scheme of pilot production line for the hydrometallurgical processing of the tetrahedrite concentrate
in Rudnany.

Po tejto rafinacii sa ziskaval Cisty kovovy antimon s obsahom 99,8 % Sb. Podla tejto schémy sa
predpoklada extrahovanie ortute mechanochemickou cementaciou s antiménovym praskom. Defi-
nitivne ziskanie ortute sa zabezpeli tepelnou destilaciou. Po cementacii sa pri elektrolyze
predpoklada recirkulacia katolytu v okruhu elektrolyzy a mechanického Iluhovania s prahovym
mnozstvom antiménu 15 g.I-1 pre vyuzitie Na2S, ktory je vo vysokom prebytku v mateénom luhu.
Recirkulacia katolytu sa realizuje az dovtedy, kym obsah thiosiranov nestupne na taku koncentraciu,
Ze bude brzdit luhovaci proces.
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Obr.2. Technologicka schéma hydrometalurgického spracovania tetraedritového koncentrétu - alternativa s rafinaciou Sb.

Fig.2. Technological s cheme of the hydrometallurgical processing of the tetrahedrite concentrate. The variant of refining
antimony.
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Obr.3. Technologicka schéma hydrometalurgického spracovania tetraedritového koncentratu - alternativa s vyrobou Sb;0s.

Fig. 3. Technological scheme of the hydrometallurgical processing of the tetrahedrite concentrate. The variant of the Sb,03
production.

Arzén z katédového kovu sa pomocou denitrifikacie ocCistuje v rafinacnej peci. Pre zachy-
tavanie antimonovych a ortutovych uletov je pouZity cyklénovy okruh, spolu so Specidlnou vetvou
s ak-tivnym uhlim, pre eliminaciu uniku prachovych antiménovych ¢&astic a ortutovych par.
Technolégia likvi-dacie tychto uletov bola odskuSand v Rudrianoch a vo Vajskovej, kde sa dosiahli
normou predpisané obsahy uletov. Po znehodnoteni katolytu sa tento spracovava tlakovou oxidaciou
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na hexahydroxi-antimoni¢nan sodny Na[Sb(OH)s] a na siran sodny Na,SO,, ktory je vedlajSim
vystupnym produktom technoldgie. Zo zvySkového matecného roztoku sa arzén zrdza so siranom
Zzeleznatym na arzeniCnan zeleznaty Fe;(AsO,),. V suCasnosti je tato surovina nepredajna a
nevyhovuje ani normam na vofné skladkovanie. Do dorieSenia tohto problému sa na z&klade
ekologického auditu predpoklada usklad-niovanie v nepriepustnych kontajneroch, ako medziproduktu
v banskych priestoroch. Spracovanie tejto suroviny sa v stuéasnosti riesi na Ustave geotechniky SAV v
spolupraci s inymi organizaciami. Okrem cirkulacie katolytu v ramci patentovanej technoldgie cirkuluju
v3etky ekologicky zavadné latky, ako su premyvacie roztoky (NaOH, H,0) a zvySkovy matecny roztok
po solidifikacii v jednotlivych uzloch technolégie v pripustnych koncentraciach. Dovodom pre toto
opatrenie je, aby tieto uzly neboli technologicky negativne ovplyvnené a zarover boli zabezpelené aj
ekologické parametre. Dal$ie mozné spracovanie antiménu by bolo mozné v elektrickej oblukovej peci
s kapacitou 1000 ton/rok v $.p. Rudné bane vo Vajskovej. V tejto peci sa spracovava Cisty kovovy
antimén na oxid antimonity Sb,03. Pri tejto technoldgii je ekonomické zhodnotenie antiménu vo forme
oxidu o 30 % vy3Sie ako v kovovej forme. Na zaklade konzultacii s hore uvedenym vyrobcom by
mohla byt vyne-chana rafinacia katédového antiménu a do oblukovej pece by sa vsadzal priamo
katédovy kov. Tento postup by mohol zabezpediz pokles investi€nych a prevadzkovych nakladov
planovaného spraco-vatelského zavodu v Roziave, ¢o by umoznilo zvySenie disponibilného zisku
spolupodielajucich sa podnikatelov.

Podmienkou tohoto zjednoduSeného postupu, s vynechanim jednej naroCnej energeticko-
tepelnej operacie (obr.3), spolu s mechanochemickou cementaciou ortute pomocou antiménového
praSku, by bola aj cementacia arzénu na takd hodnotu, aby katédovy antimén ziskany v
elektrolytickom obvode neobsahoval viac ako 0,09 % arzénu. Tato cementacia sa da docielit
dodatoénym pridanim Fe prasku pri mechanochemickej cementacii antiménu. Na zaklade nasich
pokusov katdédovy antimonovy kov po takejto cementacii neobsahoval viac ako 0,05 % As a 0,08 %
Hg.

Pri takomto spdsobe finalizacie antiménu vznika vSak novy ekologicky problém, t.j. spraco-
vanie zeleznatoantiménovej zraze s obsahom As a Hg. Hlavnym problémom je selektivna destilacia
arzénu a ortute. Po vyrieSeni tohto problému by zostavajucu zraz bolo mozné vracat do mechano-
chemického Iuhovacieho procesu, pretoze jej mnozstvo by nepresahovalo 2 % tetraedritovej vsadzky.

Popisana technoldgia v zjednodusenej forme finalizuje z viaczlozkovej sustavy len Sb a Hg.
Med, zlato a striebro ostavaju v tuhom zvysku. Neskér sa pocita s jeho pyrometalurgickym a nasled-
nym rafinaénym spracovanim na Cisté kovy. Toto spracovanie je v désledku energetickej naro¢nosti
velmi nakladné. Podla TES, spracovanej Secon Engineering Kosice, uplatiiuje buduci spracovatel
tuhého zvysku po luhovani (Kovohuty Krompachy) vysoké finan¢né zrazky za spracovacie naklady a
za prekrocenie subjektivne stanovenych limitov Skodlivych kovov v hodnotach stotin a tisicin percenta
(Bi, Hg). Premietnutie uvedenych prepracovacich nakladov a zrazok predstavuje 501,4 USD na 1 tonu
tuhého zvysku u odberatela KO Krompachy. V ro€nom objeme pri dodani 5280 ton tuhého zvysku to
reprezentuje 90,5 mil. Sk.

Takto uvazovana finalizacia medi, zlata a striebra sa ukazuje neefektivna, a preto v dalSom
vyvoji technoldgie bude potrebné doriesit’ ziskavanie uvedenych kovov menej ekonomicky naroCnymi
a ekologicky bezpecnejsimi hydrometalurgickymi sposobmi.

Zaver

Ak hodnotime ekonomicky prinos vyuzZitelnosti uzitkovych kovov s prihliadnutim na technicko-
ekonomicky rozbor, treba konStatovat, Ze najmenej ekonomicky vyhodny sa javi odpredaj
koncentratu. Vy38i ekonomicky prinos je mozZné ocakavat v pripade hydrometalurgického
spracovania koncentratu, s priamym zhodnotenim kovového antiménu a ortuti a odpredajom
Cu(Ag,Au), ako tuhého zvysSku
po extrakcii Sb a Hg. Ekonomicky najvyhodnejSie by v kazdom pripade bolo Upiné hydrometalurgické
spracovanie, teda aj Cu(Ag,Au) koncentratu, s moznostou zhodnotenia Cu, Ag, Au v kovovej forme.
Dalsim ekonomickym prinosom by bola vyroba oxidu antimonitého, ktory je vy$Sou formou finalizacie,
priamo z katddového kovu, po elektrolyze, ¢€im by zarovefi odpadla energeticky narocna
technologicka operécia rafinacie antiménu. DalSou vyhodou tohto postupu by bolo, Ze vyroba oxidu
antimonitého je zavedend v Statnom podniku Rudné bane Vajskova.
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Amongs with all previous methods of processing tetrahedrite concentrate the hydro-
metallurgical, using mechanochemical leaching in alkaline Na, S solution, seems to be the most
advantageous one. The preference of this way is the achievement of optimal metal separation
selectivity into a liquid and solid phase. Antimony, mercury and partly arsenic dissolve in solution
during leaching. Copper and precious metals such as gold and silver remain in the solid state. The
solid state containing copper, silver as well as gold, with the content of 1% Sb, 0.5% As and 0.005%
Hg is a suitable raw-material for processing in copper smelting plants. Antimony from solution can be
processed either by pressure oxidation into the form of sodium hexahydroxoantimonate (V)
Na[Sb(OH)g] or by electrolysis into the cathodic metal. The possibility of recycling spent cathode liquor
into mechanochemical leaching appears to be an unambiguous advantage of processing solution to
metal antimony by electrolysis. This way enables to save the two third of Na,S, which is the most
expensive component in the hydrometallurgical processing. Mercury and arsenic must by removed
from solution by refining before its processing by pressure oxidation or electrolysis. Refining of
solution with the aim to remove the above mentioned metals is carried out by precipitation, when firstly
after the adding of antimony powder the mercury precipitates and secondly after the admixing of iron
powder a rest of mercury as well as arsenic are precipitated into the cementation product. Further,
mercury is recovered from the cementation product by distillation and condensation as a saleable
product. Arsenic in the form of sodium arsenate is removed from the solution by the reaction with ferric
sulfate to water insoluble ferric arsenate. According to classes of wastes extractibility at dumping sites
this water insoluble waste belongs to some of three classes of building wastes.

If the arsenic content is lower than 0.1%, the cathodic antimony can be directly processed by
fuming in the electric arc furnace to diantimony trioxide without refining. The economical assessment
of antimony in the form of oxide is the second possibility of the utilization of cathodic antimony.
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