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Vplyv mechanickej aktivacie na lihovanie nezZeleznych kovov
z CuPbZn komplexného koncentratu

. . s 1 . vr s 1
Jana Ficeriova ° & Erika Godocikova

Influence of mechanical activation on the leaching of non-ferrous metals from a CuPbZn complex concentrate

The aim of study was to research the procedures of copper, lead and zinc leaching from CuPbZn complex sulphide concentrate
during the intervention of mechanical activation.

Mechanical activation belongs to innovative procedures, which intensifies technological processes by means of creation of new
surfaces and making defective structure of solid phase. Mechanical impact on the solid phase is a suitable procedure to ensure the mobility
of its structure elements and to accumulate the mechanical energy that is later used in following processes of leaching.

This paper deals with the intensification of the chloride and thiourea leaching of copper, lead and zinc from a CuPbZn complex
concentrate of Hodrusa-Hamre (Slovak deposit) by using the mechanical activation in an attritor. Ferric chloride and thiourea were used as
leaching reagents. The leaching of the concentrate with ferric chloride solution afforded 23 % recovery of Cu, 99 % of Pb and 28 % of Zn. 9
% recovery of Cu, 17 % of Pb and 3 % of Zn were achieved by the leaching with thiourea. Thus results showed that the extraction of Cu, Zn
and also Pb in the case of thiourea leaching was low. The use of milling in the attritor as an innovation method of pretreatment leads to the
structural degradation and increasing the surface area of the investigated concentrate from the original value of 0.18 m’g” to the maximum
value of 4.67 m’g”. This fact manifested itself in the subsequent process of extraction of Cu, Pb and Zn into the chloride and thiourea
solutions. Our results indicate more effective leaching of pretreated concentrate in the chloride medium with recoveries of 84 % Zn and 100
% Pb. In thiourea, the recoveries for Zn and Pb were low, however 99 % Cu can be recovered. In regard to the economy, the extraction of
Cu, Pb and Zn was studied in this work with the aspect of minimal energy consumption during milling. The maximum recoveries of non-
ferrous metals in the solutions of ferric chloride and thiourea were found with the minimal grinding energy of 403 kWht'. A favourable
kinetics of the process was observed for Pb in the case of chloride leaching. The results show that the mechanical activation essentially
influences the copper, lead and zinc leaching kinetics, which is a favourable effect for the economy of the leaching process.

The application of mechanical activation has grown in the framework of laboratory research. The Institute of Geotechnics of SAV has
also achieved significant theoretical results in the study of mechanical activation of sulphides and their reactivity in different solid-phase
reactions with the effect on industrial applications. The Institute has developed a technology of mechanochemical leaching (process MELT)
which was successfuly tested in a pilot plant unit.
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Uvod

V suvislosti so sucasnou situaciou v slovenskom rudnom banictve sa viaceré spolocnosti a vyskumnici
zameriavaju na vyuzitie lozisk rad nezeleznych kovov, ktoré obsahuji vacsinou relativne chudobné a zlozité
surovinové zdroje. Potreba ich komplexného a hospodarneho vyuzitia je podnetom k hladaniu a vytvaraniu
novych technologickych postupov tpravy a spracovania. Poziadavku ekologicky nezavadného a komplexného
ziskavania jednotlivych kovovych zloziek je mozné riesit’ predovsetkym pouzitim réznych postupov predupravy
(Balaz, 2000). Tieto postupy st nadejné aj pri spracovani komplexnych flotaénych koncentratov CuPbZn.

Komplexné CuPbZn koncentraty sa vyznacuju zaujimavym obsahom zlata a striebra. Samotnému ltho-
vaniu zlata a striebra, resp. ich vyli¢eniu zo ziskanych vyluhov bol venovany velky pocet vyskumnych prac.
Pomerne malo literatiury sa vSak venuje vplyvu sprievodnych kovov, ktoré st dolezitou stcastou realnych rud
a koncentratov a mézu vyznamne ovplyvnit' vytaznost’ zlata a striebra. V mnohych pripadoch je zlato extra-
hované z rad a koncentratov obsahujucich d’alsie kovy, pre ktoré existuji podmienky na ich rozpustenie v roz-
tokoch tiomoc¢oviny CS(NH,), a chloridu zelezitého FeCl;. Medzi najCastejSie sa vyskytujuce nezelezné kovy,
tvoriace komplexy s tiomocovinou resp. rozpustné v chloride Zelezitom, patria med’, olovo a zinok.

Technologické spracovanie komplexnych koncentratov s obsahom Cu, Pb a Zn, kvéli ich extrakeii, je pri
poziadavke dostatocnej vytaznosti tychto kovov z ekonomického hl'adiska problematické. Z novych postupov sa
v sucasnosti zacina aplikovat’ fyzikalna preduprava v zariadeniach intenzivneho mletia, kde spolu so zdrobio-
vanim dochédza aj k mechanickej aktivacii mineralnych komponentov.

V tomto ¢lanku je Stddium zamerané na luhovanie Cu, Pb a Zn zo vstupného CuPbZn koncentratu
v roztoku chloridu Zelezitého a tiomo¢oviny a na vyskum vplyvu mechanickej aktivacie na extrakciu uvedenych
nezeleznych kovov zo skimaného koncentratu do pouzitych roztokov.

'Ing. Jana Ficeriovi & RNDr. Erika Godoctkova, Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, 043 53 Kogice
(Recenzované v roku 2000)

269



Ficeriova & Godocikova: Vplyv mechanickej aktivacie na lthovanie nezeleznych kovov z CuPbZn komplexného koncentratu

Material a metodika prace

Material

Pre vyskum lthovania bol pouzity CuPbZn komplexny sulfidicky koncentrat zo slovenskej lokality Hodru-
Sa - Hamre s nasledujicim obsahom: 0,93 % Cu; 4,08 % Pb; 3,57 % Zn; 353 gt'1 Au; 170 gt"1 Ag; 20,06 %
Fe; 0,2 % Sb; 0,17 % Hg; 0,015 % Bi; 0,02 % As; 0,029 % Mn; 0,016 % Co; 0,067 % Mg; 44,15 % S; 0,22 %
Ca; 0,63 % Al; 5,8 % SiO,.

Namerané hodnoty mernej hmotnosti p, Specifického a granulometrického povrchu S, a Sg vstupnej vzorky
CuPbZn koncentratu boli: p = 4,23 gcm’3, SA=0,18 ng'l aSs=0,13 ng'l.

Mineralogické zloZenie koncentratu tvori sfalerit ZnS, pyrit FeS,, galenit PbS, tetraedrit Cuj,Sb,S;s,
chalkopyrit CuFeS, a kremen SiO..

Metodika prace

Atomovou absorpénou spektroskopiou bolo po rozpusteni stanovené chemické zloZzenie skimaného kon-
centratuna pristroji Spectr AA-30 (Varian, Australia). Metoda AAS bola pouzita aj na analyzu vyluhov.

Specificky povrch S, bol stanoveny metédou nizkoteplotnej adsorpcie dusika na pristroji Gemini 2360
(Micromeritics, USA).

Granulometrickd analyza bola uskuto¢nend metdodou rozptylu laserového ziarenia na granulometri Helos
a Rodos (Sympatec GmbH, Nemecko), s mokrou dispergac¢nou jednotkou RODOS 11 SROV. Granulometer méa
zabudovani He-Ne laserova diédu s vinovou dizkou Ziarenia A = 0,6328 um a umozituje stanovit' zrnitostné
zloZenie vzoriek v oblasti vel'kosti ¢astic 0,9-170 um.

Merné hmotnost’ p pouzitej vzorky bola zistena pyknometrickou metédou a vypocitana podl'a vztahu:

&,
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kde gy je hmotnost’ vzorky, g, — hmotnost’ (pyknometra + vzorky + redestilovanej vody) a g, predstavuje
hmotnost’ (pyknometra + redestilovanej vody) v [g], resp. [cm’].

Kvalitativna fazova analyza skimaného CuPbZn koncentratu bola realizovana na RTG difraktometri
DRON 2.0 (Techsnabexport, Rusko) s goniometrom GUR-5, ktory je riadeny pocitatom PC-286, s automa-
tickym zberom dat. Merania boli uskutonené za tychto podmienok: radidcia FeKa, U= 24 kV, I = 10 mA,
rychlost’ Il)osuvu goniometra 1° min™, citlivost’ 10’ impulzov s, Gasové konstanta 2 s, rychlost’ posuvu papiera
I cmmin.

Na mechanicktl aktivaciu CuPbZn koncentratu bol pouzity attritor typu Molinex PE 075 (Netzsch,
Nemecko), pracujici pri nasledujucich podmienkach: objem mlecej komory 500 ml, mlecia napli 2 kg guliciek,
gulicky a mlecia komora z ocele, navazka vzorky 50 g, vstupna zrnitost’ vzorky — flotaéna jemnost, mlecie
médium — destilovana voda s objemom 200 ml a teplota mlecicho prostredia 25 °C.

Pre vypocet Specifickej energie mletia Ey bola pouzita rovnica (Heegn, 1986):

E,, :ﬂ-n't-g-n-D'M(V) [kWht_l] ’ @

m,

kde m; — hmotnost guli¢iek [kg], m, — hmotnost vzorky [kg], n—otacky mlyna [s'], t— &as mletia [s],
g — gravitaéné zrychlenie [9,81 ms?], D - priemer mlecej komory [m], p(v) — koeficient trenia [ = 0,90 pre
gulicky s priemerom ¢ = 2 mm].

Podmienky mechanickej aktivacie, ako aj hodnoty $pecifického adsorpéného a granulometrického povrchu
aktivovanych vzoriek CuPbZn komplexného koncentratu s uvedené v tabul’ke 1.
Chemické luhovanie medi, olova a zinku z CuPbZn koncentratu v chloride Zelezitom bolo uskutoénené
v 500 ml sklenenom reaktore pri konstantnom reakénom objeme 400 ml. V pripade tiomocovinového lihovania
medi, olova a zinku zo skimaného koncentratu boli experimenty uskuto¢nené v 1000 ml sklenenom reaktore pri
reakénom objeme 500 ml. Podmienky lthovania vstupnej vzorky a mechanicky aktivovanych vzoriek CuPbZn
koncentratu v chloride Zelezitom FeCl; a tiomocovine CS(NH,), boli nasledujuce:
1. Chlorid Zelezity: 162 gI! FeCl; + 7 gI! HCI, T = 50 °C, navazka koncentratu = 6 g, ¢as lthovania =
60 min.
2. Tiomocovina: 10 gI'' CS(NH,), + 5 gl”' Fe;(SO,);. 9 H,0 + 10 gl H,SO,, T =25 °C, pH = 1, navazka
koncentratu = 1 g, ¢as lthovania = 120 min.
Vo vietkych pripadoch sa chemické luhovanie vykonévalo pri otackach miesadla 8,33 s™.
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Tab.1. Podmienky mechanickej aktivdcie, Specificky povrch adsorpcny S, a Specificky povrch granu-
lometricky Sg mechanicky aktivovanych vzoriek CuPbZn komplexného koncentratu.

Tab.1. Conditions of mechanical activation, specific surface area, S, and granulometric surface area, Sg of
mechanically activated samples of CuPbZn complex concentrate.

Energia mletia Cas mletia Otacky mlyna Priemer guli¢iek Specificky povrch Granulometricky

povrch
EM tm n ¢ SA SG

[kWht'] [min] [min™'] [mm] [m’g"] [m’g]
202 15 600 2 2,08 0,51
403 30 600 2 3,07 0,72
808 60 600 2 3,94 0,90
335 15 1000 2 2,59 0,56
672 30 1000 2 3,51 0,85
1343 60 1000 2 4,35 1,10
403 15 1200 2 2,85 0,69
806 30 1200 2 2,77 0,84
1617 60 1200 2 4,67 1,20

Lihovanie CuPbZn koncentratu roztokmi chloridu Zelezitého a tiomocoviny

Na lthovanie Cu, Pb a Zn z komplexného CuPbZn koncentratu boli pouzité dve lihovacie ¢inidla — chlorid
zelezity a tiomocovina (Buttinelli a kol., 1990; Harvanova, 1999).

Jednou zo zakladnych pozadovanych charakteristik tychto ¢inidiel na lahovanie Cu, Pb a Zn je schopnost’
vytvorit komplexnu zluc¢eninu, ktord umoziuje udrzat’ tieto nezelezné kovy v roztoku. Procesy prebiehajtice pri
luhovani Cu, Pb a Zn v roztoku chloridu Zelezitého je mozné popisat’ vSeobecnou chemickou rovnicou (Greig,
1987):

MeS +2Fe” — Me™ + 2Fe” + 8. 3)

Tiomocovina CS(NH,), je organicka zlucenina, ktora sa rychlo rozpusta v kyslom roztoku na stabilna
molekularnu formu. Komplexotvorni tlohu tiomo&oviny a nevyhnutni pritomnost’ oxidaéného ¢inidla Fe’*
vyjadruje nasledujuca zovseobecnena rovnica (Schlitt a kol., 1981):

Me" +x (TM) + Fe" «— [Me(TM), ] + Fe*, 4)
kde Me je kov (Cu, Pb, Zn), n — valencia, TM — tiomoc¢ovina, x — koordinacné alebo stechiometrické ¢islo.
Vysledky tykajuce sa vytaznosti Cu, Pb a Zn pri ldhovani vstupnej vzorky koncentratu chloridom

zelezitym ukazali, Ze v priebehu 60 minut je mozné do roztoku chloridu Zelezitého vylahovat’ 23 % Cu, 99 %
Pb a 28 % Zn. Pri tiomoc¢ovinovom lthovani sa po¢as 120 min. dosiahla 9 % vytaznost' Cu, 17 % Pb a 3 % Zn.

Intenzifikacia lihovania Cu, Pb a Zn z CuPbZn koncentratu pri aplikacii mletia v atritore

Na zvySenie vytaznosti medi, zinku a tieZ olova (v pripade tiomocCoviny) bolo pouzité¢ ultrajemné mletie
v atritore, ako stupenl predupravy koncentrdtu pred ldhovanim v chloride Zzelezitom a tiomocovinovym
luhovanim (Havlik & Kammel, 1996; Ficeriova a kol., 1999; Balaz & Kammel, 1996). Z tabul’ky 1 je vidiet, Ze
ultrajemné mletie pri uvedenych podmienkach aktivacie zvicsilo reakény povrch koncentratu vSetkych vzoriek
oproti pdvodnej hodnote povrchu vstupného koncentratu 0,18 m’g’. Z tabulky dalej vyplyva, e hodnoty
Specifického adsorpéného povrchu S, a granulometrického povrchu Sg sa zvySuju s rasticim mnozstvom mlece;j
prace. Maximalna hodnota S, = 4,67 ng'l bola zistena pri energii mletia Ey = 1617 kWht!, ase mletia 60 min.
a otackach atritora 1200 min”'. Pri rovnakych hodnotach energie mletia, ¢ase mletia a otackach atritora bol
zisteny aj maximalny granulometricky povrch 1,2 m’g™.

Takto pomleté vzorky koncentratu boli potom lthované v roztokoch chloridu Zelezitého a tiomocoviny pri
podmienkach uvedenych vysSie. Vysledky tykajuce sa Iuhovania Pb a Zn z mechanicky aktivovanych vzoriek
ukazali vysSiu efektivnost’ lihovania v chloride Zelezitom ako v pripade tiomocovinového lihovania. Vyraznejsi
vplyv pri pouziti tiomocoviny bol zisteny vo vytaznostiach Cu.

Z hladiska ekonomického bolo potrebné pri Stidiu intenzifikacie lihovania Cu, Pb a Zn z CuPbZn
koncentratu s aplikdciou mletia v atritore zamerat’ sa predovsetkym na extrakciu skiimanych kovov v zavislosti
od minimalnej spotreby energie mletia.
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Najlepsie vysledky z hladiska extrakcie uvedenych nezeleznych kovov do roztoku chloridu zelezitého boli

zistené pri vzorke s energiou mletia 403 kWht"' pri ¢ase mletia 15 min. a otackach atritora 1200 min™. V tomto
pripade lthovania boli zistené nasledujice vytaznosti: 100 % Pb, 84 % Zn a 43 % Cu (obr.1). Najlepsiu kinetiku
lthovacieho procesu bolo mozné v tomto pripade sledovat’ pri extrakcii Pb, kde sa jeho uplné vyluhovanie
dosiahlo uz po 5 min. lihovania. V pripade zinku a medi boli zistené vytaznosti dosiahnuté po 60 min. ltho-
vania.

Z vysledkov tiomocovinového lthovania (obr.2) bolo mozné sledovat rast vytaznosti Cu az na 100 %, pri

rovnakej spotrebe energie mletia 403 kWht' ako v pripade lihovania v chloride Zelezitom. Cas mletia ty
a otacky mlyna n boli v tomto pripade: ty = 30 min. a n = 600 min™. Dalej sa pri tejto aktivovanej vzorke
koncentratu zistila 17 % vytaznost’ Zn a 20 % vytaznost Pb. Uvedené vytaznosti skimanych kovov boli zistené
po 120 min. lthovania koncentratu.

Eme 8Me
%] [%]
oN T T 1

oCu o} 20 40 60 "ecu

e t,_[min] A
Obr.1. Zavislost vytaznosti Cu, Zn a Pb do vyluhu &y, (Me = Obr.2. Zavislost vytaznosti Cu, Zn a Pb do vyluhu &y, (Me = Cu,
Cu, Zn, Pb) od casu lihovania t, mechanicky aktivovaného Zn, Pb ) od casu lihovania t;, mechanicky aktivovaného CuPbZn
CuPbZn komplexného koncentratu, energia mletia Ey = 403 komplexného koncentrdtu, energia mletia Ey = 403 kWht -
kWht ™, Wihovacia reagencia: FeCl;. lihovacia reagencia: CS(NH,),.
Fig.1. Recovery of Cu, Zn and Pb into leach, &y (Me = Cu, Fig.2. Recovery of Cu, Zn and Pb into leach, &y, (Me = Cu, Zn,
Zn, Pb) vs. time of leaching, t, of mechanically activated Pb) vs. time of leaching, t, of mechanically activated CuPbZn
CuPbZn complex concentrate; energy of milling, Ey = 403 complex concentrate; energy of milling, Ey, = 403 kWht', leaching
kWht', leaching reagent: FeCls. reagent: CS(NH,),.
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Zaver

V préci diskutujeme moznost’ aplikécie ultrajemného mletia v atritore na intenzifikaciu extrakcie Cu, Pb
a Zn z CuPbZn komplexného koncentratu (Hodrusa-Hamre) do vyluhov chloridu Zelezit¢ho FeCl; a tiomo-
éOVil’ly CS(NH2)2

Niésledkom mletia koncentratu doslo k zva&Seniu $pecifického povrchu z pévodnej hodnoty 0,18 m’g”
na maximalnu hodnotu 4,67 m’g”, ¢o sa prejavilo v nasledujicom procese extrakcie Cu, Pb a Zn do uve-
denych luhovacich reagencii.

Najvyraznejsi efekt mechanickej aktivacie na luhovanie koncentratu v FeCl;, s dérazom na minimalnu
spotrebu energie mletia bol dosiahnuty pri vzorke so $pecifickym povrchom 2,85 m’g™". Pri tomto povrchu
bola zistena najvyssia extrakcia Pb pri spotrebe energie mletia 403 kWht' uz po 5 min. lthovania.

Priaznivy efekt mechanickej aktivacie sa prejavil aj vo vysledkoch lthovania koncentratu v CS(NH,),, pri
minimalnej spotrebe energie mletia 403 kWht' a zistenom $pecifickom povrchu 3,07 m’g™”. V tomto pri-
pade bola zistena najvyssia extrakcia Cu po 120 min. [hovania.

Pri porovnani vplyvu aplikovanych lihovacich reagencii na predupraveny CuPbZn koncentrat sme dospeli
k zaveru, ze luhovanie v roztoku FeCl; je vyhodnejSie z hl'adiska extrakcie Zn (84 %) a Pb (100 %).
V pripade tiomocovinového luhovania bol zisteny vyraznejsi vplyv vo vytaznostiach Cu (100 %).

Pomer tuhej a kvapalnej fazy, pouzity v experimentoch, je vhodny pre §tadium kinetiky lthovania CuPbZn
koncentratu. Pre poloprevadzkové overenie vyskumu je potrebné aplikovat’ vacSie zahustenie reakéného
prostredia.
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Zaverom je potrebné konstatovat, ze ultrajemné mletie v atritore sa ukazalo efektivnym postupom
predupravy CuPbZn komplexného koncentratu pred d’al§im spracovanim chemickou cestou.

Pod’akovanie: Autorky prace si dovolujii vyslovit podakovanie Slovenskej grantovej
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