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Extrakcia antimonu a arzénu z mechanicky aktivovanych
sulfidickych koncentratov

Peter Balds '

Extraction of antimony and arsenic from sulphidic concentrates

The efficiency of both mineral processing and extractive metallurgy of minerals depends on the separation of individual mineral
components and on the exposure of their surface. The production of flotation concentrates, with particle sizes of tens of microns, is not
sufficient for many hydrometallurgical processes to operate at their optimum. As a consequence, metallurgical plants require for the
effective processing high temperatures and pressures and some sort of concentrate pretreatment. Mechanical activation is an innovative
procedure where an improvement in hydrometallurgical processes can be attained via a combination of new surface area and formation of
crystalline defects in minerals. The lowering of reaction temperatures, the increase of rate and amount of solubility, preparation of water
soluble compounds, the necessity for simpler and less expensive reactors and shorter reaction times are some of the advantages of
mechanical activation. The environmental aspects of these processes are particularly attractive.

This paper is devoted to the examples of application of mechanochemical treatment in the processing of sulfidic concentrates. The
sulphide concentrates of various origin (Peru, Chile, Slovakia) were succesfully tested for antimony and arsenic extraction. The
mechanochemical treatment improve the degree of recovery and the rate of leaching of both metals. Two modes of mechanochemical
treatment were tested: the mechanical activation before leaching and the mechanochemical leaching which integrates mechanical activation
and leaching into a common step. The flowsheet consisted of mechanochemical leaching in an attritor and further operations as filtration,
cementation, antimony precipitation, crystallization and arsenic precipitation. The pilot plant unit was designed for 500 kg per day feed of
tetrahedrite concentrate. For the antimony extraction, electrowinning has also been considered. The residue which is a CudAgAu concentrate
was designed as a feed to the copper smelter. The MELT process (mechanochemical leaching of tetrahedrite) was developed and tested by
the Institute of Geotechnics of Slovak Academy of Sciences in a pilot plant unit in Rudiiany. The leaching time for the total recovery of
antimony in the MELT process is more than 10-fold shorter in comparison with the SUNSHINE process applied in the USA.
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Uvod

Koncentraty sulfidickych rid s obsahom Cu, Pb, Zn a vzacnych kovov st z hl'adiska d’alSieho spracovania
problematické. Uz v procese ich vyroby je potrebné riesit’ otazku nizkej kvality a intenzivneho prerastania rad
nezeleznych kovov. Tieto skutocnosti komplikuji flotaciu a nasledné metalurgické spracovanie. Niektoré
komplexné loziska obsahuji naviac rudy s obsahom antiménu a arzénu. Tieto okrem technologickych problémov
pri pyrometalurgickom spracovani sposobuji aj ekologické problémy stvisiace s emisiou prchavych oxidov
antimonu a arzénu.
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Fig.1. The possibilities of mechanochemical pretreatment of
sulphidic concentrates.

'Doc. RNDr. Peter Baldz, DrSc., Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, 043 53 Kosice
(Recenzované v roku 2000)
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Jednou z moznosti rieSenia tychto problémov je hladanie alternativnych postupov, ktoré ovplyvnia
nasledné spracovanie koncentratov. Postupy mechanickej aktivacie samotnej, ako aj v kombinacii s lahovanim
(obr.1), predstavuju takato alternativu a doteraz boli Uspesne Studované na viacerych sulfidickych mineraloch
(Tkacova, 1989; Achimovicova, 1998; Ficeriova, Godocikova, 2000; Balaz, 2000).

Cielom tejto prace je posudit’ moznosti eliminacie antimonu a arzénu z flotacnych koncentratov roznej
proveniencie pomocou hydrometalurgie pri vyuziti mechanochemickych postupov ako intenzifikaéného faktora.
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Obr.3.  Zjednodusena schéma hydrometalurgického spracovania Obr.4.  Zavislost vytaznosti antimonu do vyluhu s, od doby

CuAs koncentratu. lihovania t, pre CuPbZn koncentrat (Casapalca, Peru). 1 — vstupna
Fig.3.  Outline of simplified flowsheet of hydrometallurgical vzorka, 2 —vzorka mechanicky aktivovana v atritore 60 min.
treatment of enargite concentrate. Fig.4. Recovery of antimony into leach, e, vs. time of leaching, t,

for CuPbZn concentrate (Casapalca, Peru). 1 — as received sample,
2 — mechanically activated sample for 60 min.

Vysledky a diskusia

1. Vplyv mechanickej aktivacie CuAs koncentratu na extrakciu arzénu

Vysledky luhovacich testov enargitového CuzAsS, koncentratu realizovanych s cielom eliminovat’ arzén st
ilustrované na obr.2. Dosiahnuté vytaznosti arzénu do vyluhu (96 % As po 10 minttach lahovania) potvrdzuja
efektivnost alkalického luhovania pre CuAs koncentrat mechanicky aktivovany v atritore.

Na zaklade realizovaného stboru luhovacich testov bola navrhnutd zjednoduSena hydrometalurgicka
schéma spracovania koncentratu priamym alkalickym Ithovanim bez mechanochemickej predupravy alebo
so zaradenim predstupnia mechanickej aktivacie s cielom intenzifikovat’ proces lihovania (obr.3). Pre zneskod-
nenie rozpustnych foriem arzénu bola navrhnuta ich imobilizacia do arzeni¢nanov vapnika alebo Zeleza (Balaz
a kol., 1999).

2. Vplyv mechanickej aktivacie CuPbZn koncentratu na extrakciu arzénu a antiménu z primesného tetraedritu

Alkalické luhovanie CuPbZn koncentratu s obsahom antiménu a arzénu je reprezentované luhovacimi
krivkami na obr.4 pre vstupnil (neaktivovantl) vzorku (krivka 1) a pre vzorku aktivovani mletim v atritore
v priebehu 60 min (krivka 2). Vytaznosti dosiahli po 30-minttach Ithovania 99 % Sb pre aktivovanu vzorku a
31 % Sb pre vstupna vzorku.

Luhovatelnost’ arzénu je dokumentovana obrazkom 5, kde je uvedena v konfrontacii s ldhovatel'nost'ou
antimonu. Z obrazku vyplyva, ze doslo k takmer totalnemu vylihovaniu oboch prvkov. Analyza tuhych zvyskov
po luhovani ukézala, ze u vzorky mechanicky aktivovanej 60 minut, sa obsah Sb znizil z pdvodnych 5,73 % na
0,20 % a obsah As z povodnych 3,21 % na 0,79 % (Balaz a kol., 2000).
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Obr.5. Zavislost vytaznosti antiméonu do vyluhu g, od vytaznosti
arzénu do vyluhu ¢4, pre CuPbZn koncentrat (Casapalca, Peru).
Fig.5. Recovery of antimony into leach, s, vs. recovery of arsenic,
&4, into leach for CuPbZn concentrate (Casapalca, Peru).

3. MELT process (mechanochemické ltihovanie tetraedritu) — od laboratérnych skuisok po poloprevadzkovy

pokus

Ustav geotechniky SAV v Kogiciach pracoval od r. 1992 na problematike alkalického luhovania tetraed-
ritov s cielom transformovat’ tuhofazovou reakciou typu (tuha latka — kvapalina) tetraedrit na sulfid medi, ktory
by svojimi vlastnost'ami vyhovoval ako vsadzka pre pyrometalurgické spracovanie medi. Ukézalo sa, ze rezim
mechanochemického luhovania, t.j. simultdnneho mletia a alkalického luhovania je vel'mi efektivny nielen
z hladiska extrakcie antiménu, ale aj arzénu a po urcitych modifikaciach aj ortute.

Vysledky vyskumu technolégie s pracovnym nazvom proces MELT boli patentované (Balaz a kol., 1994)

a publikované vo viacerych pracach, zhrnutych v monografii (Balaz 2000).

Rovnaky princip alkalického Iihovania, avSak bez intervencie mletia, sa po dlhi dobu uspesne aplikuje
spolo¢nostiou Sunshine Mining and Refining Company v USA (Ackerman a kol., 1993). U oboch technolégii je
mozné dosiahnut’ vzdjomne porovnate'né vytaznosti antimoénu a arzénu (~ 95 % Sb a ~ 60 % As). Zatial’ co u
procesu SUNSHINE je o nieco nizSia spotreba lthovacieho ¢inidla (Na,S), proces MELT dosahuje porovna-

tel'né parametre pri viac ako 10-nasobnom skrateni doby lihovania (tab.1).

Tab.1. Porovnanie vybranych parametrov procesov MELT a SUNSHINE.
Tab.1. Comparison of the selected parameters for MELT and SUNSHINE processes.

Parameter

MELT
(Sekula a kol., 1998)

SUNSHINE
(Anderson and Nordwick, 1996)

Mineralogické zlozenie:

tetraedrit, chalkopyrit, pyrit, siderit, kremen

tetraedrit, pyrit, galenit, bournotit (Allen,
1999)

Chemické zlozenie :

Cu (%) 27,36 20,0

Sb (%) 15,93 19,0

S (%) 27,68

Fe (%) 14,58

As (%) 1,02

Hg (%) 0,74

Ag (gt 3900 45000

Au (gt 5,7

Podmienky lihovania:

Vstupnd zrnitost’ 70 % -200 mesh 60 % -200 mesh

Cas ltthovania (min) 60 720

Teplota (°C) 88-105 105

Koncentracia :

Na,S (gl 300 100

NaOH (gl 50 15

Na,CO; (gl™) - 25

Pomer tuhej a kvapalnej fazy (gl”) 300 200
Zaver

V praci su popisané moznosti aplikacie postupov mechanochemickej predupravy pre eliminaciu antimonu
a arzénu zo sulfidickych koncentratov roznej proveniencie (Peru, Chile, Slovensko). Vysledky ukazali, ze aplika-
cia mechanochemickej predipravy v oddelenom rezime mechanickej aktivacie a lihovania, resp. v rezime
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mechanochemického lihovania (simultinne mletie a lthovanie) je u¢innym spdsobom ako Sb a As z uvedenych
koncentratov eliminovat. Porovnanie slovenského postupu MELT (mechanochemické luhovanie tetraedritov)
a amerického postupu SUNSHINE z hl'adiska dosiahnutych vytaznosti a parametrov lthovania ukazalo, Ze pri
postupe MELT sa rovnaké vytaznosti antimonu dosahujt v radove kratsich ¢asoch luhovania.
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