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Vyuzitie mechanochémie v extrakénej metalurgii a pri priprave
nanokrystalickych materialov

Erika Godocikov 1, Maria Luxova 1, Andrea Alacova 1, Peter Bald? ' a Eva Boldi%drova'

The utilization of mechanochemistry in the extractive metallurgy and at the nanocrystalline materials preparation

The possibility of the application of mechanochemistry in the extractive metallurgy and the nanocrystalline materials preparation is
studied. The aim of the experiments is the chloride leaching of a complex sulphidic CuPbZn concentrate (Hodrusa-Hamre), the modification
of properties of CaCO; (Yauli, Peru) for zinc sorption from model solutions and the mechanochemical reduction of copper sulphide by
elemental iron.

The chloride leaching of mechanically activated complex sulphidic CuPbZn concentrate is a selective process. While the recoveries of
copper, lead and zinc are 65-85 %, the recoveries of silver and gold are less than 7 % and 2 %, respectively.

The positive influence of CaCO; mechanical activation for zinc sorption from ZnSOy solution was observed. While only 58 % of zinc
sorption was determined after 30 minutes for a non-activated sample, 98 % of zinc sorption was determined after 3 minutes sorption for the
sample mechanically activated for 15 minutes.

By the mechanochemical reduction of copper sulphide with iron, nanocrystalline copper and iron sulphide are formed. This reaction
is an example of the new “solid state technology *, where chemical processes in the gaseous and liquid states are excluded.

The results can serve as a contribution to the optimization of copper, lead and zinc extraction from complex sulphidic concentrates,
the increase of non-ferrous metals sorption efficiency on mineral sorbents as well as to the nanocrystalline copper preparation.

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

Key words: mechanical activation, mechanochemical reduction, sorption, chloride leaching, sulphide concentrate, calcite, nanocrystalline
copper.

Uvod

Mechanochémia je veda o urychleni a iniciovani reakcii v plynoch, kvapalinach a tuhych latkach ¢inkom
mechanickej energie (Heinicke, 1984). V poslednom obdobi nasla Siroké uplatnenie v extrakénej metalurgii
(Balaz, 2000) apri priprave nanokrystalickych materidlov (Suryanarayana, 2001). Cielom tejto prace je
ilustrovat’ pokroky v tejto oblasti dosiahnuté na pracovisku Ustavu geotechniky SAV v Kogiciach.

Chloridac¢né luhovanie komplexného CuPbZn koncentratu

Komplexny CuPbZn sulfidicky koncentrat zo slovenskej lokality Hodrusa-Hamre sa vyznacuje relativne
vysokym obsahom uslachtilych kovov (Au a Ag) aje dolezitym zdrojom nezeleznych kovov (Cu, Pb a Zn).
Luhovaniu uslachtilych kovov bol venovany pomerne velky pocet prac (Ficeriova, 1996; Ficeriova, 1997;
Ficeriova, 1999; Balaz, 2000), ale malo literatiiry sa venuje §tadiu vplyvu sprievodnych nezeleznych kovov (Cu,
Pb a Zn) na vytaznost’ Au a Ag pritomnych v koncentrate.

Z prace (Ficeriova, 2000) je zname, ze spravanie sa sprievodnych kovov (Cu, Pb a Zn) v nekyanidovych
roztokoch pri luhovani Au a Ag ovplyviiuyje ich extrakciu. V procese lihovania pravdepodobne nastava tvorba
komplexov tychto kovov s lthovacimi ¢inidlami, ¢o komplikuje nasledné procesy spracovania vyluhu. Z tohoto
dovodu bola sledovana extrakcia Au a Ag z komplexného CuPbZn koncentratu v prostredi FeCl;+HCI. Vytaz-
nosti medi, olova, zinku, zlata a striebra do vyluhu zo vstupnej (neaktivovanej) vzorky komplexného CuPbZn
koncentratu za zvolenych podmienok lthovania (koncentracia lihovacieho ¢inidla: 1M FeCl; + 0,2 M HCI;
teplota: 50 °C; podet ota¢ok miesadla: 460 min™', ¢as luhovania: 30 minut; pomer tuhej a kvapalnej fazy: 1:80) su
znazornené na obrazku 1.

Za zvolenych podmienok lthovania sa z neaktivovanej vzorky koncentratu v priebehu 30 mintt vylihovalo
30 % Cu, 95 % Pb, 18 % Zn, 3 % Ag a 0,2 % Au.

Na dosiahnutie technologicky akceptovatelnych vytaznosti nezeleznych kovov bola nevyhnutna
preduprava Studovaného koncentratu, a preto bola aplikovand mechanicka aktivacia intenzivnym mletim
v atritore.

Hodnoty vytaznosti sprievodnych (Cu, Pb a Zn) a uslachtilych (Au a Ag) kovov pre tato vzorku CuPbZn
koncentratu za zvolenych podmienok luhovania st znazornené na obrazku 2.
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(Recenzované, revidovana verzia dodana do 10.12.2001)
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Obr. 1. Zavislost vytaznosti sprievodnych (Cu, Pb a Zn) a uslach-
tilych (Au a Ag) kovov od casu lihovania pre vstupnu (neaktivovanii)
vzorku CuPbZn koncentratu.

Fig. 1. Recovery of accompanying (Cu, Pb and Zn) and rare (Au and
Ag) metals vs. time of leaching for non-activated sample of CuPbZn
concentrate.
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Obr. 2. Zavislost vytaznosti sprievodnych (Cu, Pb a Zn) a uslach-
tilych (Au a Ag) kovov od casu lihovania pre optimalne mechanicky
aktivovanii vzorku CuPbZn koncentratu.

Fig. 2. Recovery of accompanying (Cu, Pb and Zn) and rare (Au and
Ag) metals vs. time of leaching for optimally mechanically activated
sample of CuPbZn concentrate.

Pri zhodnoteni vplyvu mechanickej aktivacie na Iuhovanie nezeleznych kovov (Cu, Pb a Zn) z komp-
lexného CuPbZn koncentratu v priebehu 30 mintt, pri teplote 50°C a atmosferickom tlaku je mozné konstatovat’,
ze mechanicka aktivéacia pozitivne ovplyviuje lthovanie medi a hlavne lihovanie zinku, ale menej priaznivo
ovplyviiuje lthovanie olova.

Z prezentovanych vysledkov vyplyva, Ze chlorida¢né luhovanie optimalne mechanicky aktivovanej vzorky
je mozné z hl'adiska porovnania vytaznosti sprievodnych nezeleznych kovov a uslachtilych kovov povazovat’ za
selektivne. Zatial’ ¢o za danych experimentalnych podmienok sa pre Cu, Pb a Zn vytaznosti pohybuju v rozsahu
65-85 %, vytaznost Ag nepresahuje 7 % a vytaznost’ Au je nizsia ako 2 %.

Z vysSie prezentovanych zéverov vyplyva, Ze by bolo v budiicnosti vhodné venovat' tomuto poznatku
naleziti pozornost’ a preskiimat’ alternativnu moznost’ dosiahnutia technologicky akceptovatelnych vytaznosti
vsetkych neZeleznych kovov podl'a nizsie navrhnutého postupu:

1. Odluhovat olovo z neaktivovanej vzorky komplexného CuPbZn sulfidického koncentratu v prostredi

FeCl;+HCI vhodnej koncentracie s cielom ziskat’ tuhy zvySok s obsahom medi a zinku.
2. Aplikovat’ mechanicku aktivaciu na tento tuhy zvySok s naslednym Ithovanim v prostredi FeCl;+HCI.
3. Po selektivnom vyluhovani medi a zinku oddelit’ tuhy zvySok obsahujuci uslachtilé kovy Au a Ag.
4. Odluhovat tieto uslachtilé kovy aplikaciou nekyanidovych ¢inidiel.

Modifikacia vlastnosti CaCQj; pre sorpciu zinku z roztokov

Specifické vlastnosti jemnych &astic s velkym povrchom a ich signifikantny vyskyt ako priemyselnych
odpadov naznacuji moznost’ vyuzit’ tieto produkty ako sorbenty pre odstrafiovanie toxickych kovov z roztokov
(Zoubolis, 1993; James, 1977; Derco, 2000) .

Sorpcné vlastnosti pozitivne ovplyviiuje aj mechanicka aktivacia (Balaz, 2000). Jej uc¢inkom dochadza
k zvyseniu reakénej schopnosti, zvac¢Seniu Specifického povrchu a poruseniu Struktiry mineralov, ¢im sa roz-
Siruje potencialna moznost’ ich vyuzitia aj ako sorbentov pre sorpciu toxickych kovov.

Studovali sa fyzikalno-chemické vlastnosti mechanicky aktivovaného CaCOs (lozisko Yauli, Peru) a jeho
schopnost’ sorbovat’ zinok z modelového roztoku ZnSO4. Mechanickd aktivécia sa realizovala v planetarnom
mlyne PULVERISETTE 6 (Fritsch, Nemecko). Mlecim prostredim bol vzduch, doba mletia: 3, 7 a 15mindut,
ota¢ky mlyna: 550 min', navazka vzorky do mlyna: 5 g. Specificky povrch CaCO; neaktivovaného a
mechanicky aktivovaného pri uvedenych ¢asoch mletia sa stanovil metdodou nizkoteplotnej adsorbcie na pristroji
Gemini 2360. Stupeil porusenia Struktiry (amorfizacia) CaCOj; sa hodnotil metdédou RTG difraktometrie.

Hodnoty $pecifického povrchu S, a amorfizacie A jednotlivych vzoriek mechanicky aktivovaného CaCOj;
st uvedené v tabulke 1.

Ako z prezentovanych hodnét vyplyva, v priebehu mechanickej aktivacie dochadza k narastu porusenia
Struktiry CaCOs, pricom z prislusnych difraktogramov na obrazku 3 je zrejmé, Ze pritom nedochadza k chemic-
kym zmenam mineralu, ale len k jeho amorfizacii. Hodnoty $pecifického povrchu vsak rasta len do ¢asu troch
minut. Pri vysSich ¢asoch dochadza k ich poklesu, pravdepodobne v désledku agregaénych efektov.
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Tab. 1. Cas mechanickej aktivdcie ty, Specificky povrch Sy a amorfizacia A mechanicky aktivovaného CaCOs.
Tab. 1. Time of mechanical activation ty, specific surface area S and amorphization A of mechanically activated CaCO;.

ty Sa A
[min] [m’g"] [%]
0 1,8 0
3 6,7 68
7 4.4 78
15 3,1 84
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Obr.3. RTG fazova analyza CaCOj;. Mechanicka aktivacia: 1 - 0 Obr. 4. Zavislost koncentracie zinku cz, od doby adsorpcie t,.

min, 2 - 3 min, 3 -7 min, 4 - 15 min. Mechanicka aktivacia :1 - 0 min, 2 - 3 min, 3 - 7 min, 4 - 15 min.
Fig. 3. XRD analysis of CaCO;. Mechanical activation: 1 - 0 min, 2 Fig. 4. Concentration dependence of zinc cz, vs. time of adsorption t,.
-3 min, 3 -7 min, 4 - 15 min. Mechanical activation : 1 — 0 min, 2 — 3 min, 3 — 7 min, 4 — 15 min.

Na obrazku 4 st znazornené izotermy pre sorpciu zinku z roztoku ZnSO, (pH = 2,0) na vzorkach CaCO;.
Z priebehu zavislosti zvyskového obsahu Zn v roztoku od doby ltihovania vyplyva, Ze mechanicka aktivacia
mineralu pozitivne vplyva na rychlost’ a u¢innost’ sorpcie. Zatial' co neaktivovana vzorka sorbovala 58 % Zn
z roztoku po 30 minutach pdsobenia, u vzorky mechanicky aktivovanej 15 mintt bolo mozné dosiahnut’ 98 %-nu
retenciu zinku uz pri troch minttach pdsobenia.

Z hladiska vplyvu povrchovo-objemovych zmien mechanicky aktivovaného CaCO; na sorpciu zinku
zroztoku ZnSO, vyplyva, Ze pri hodnotach S, > 6,7 m’g’ a A > 68 % je efekt sorpcie ovplyviiovany
predovsetkym Struktirnymi zmenami v objeme mineralu.

Mechanochemicka redukcia sulfidu medi Zelezom

Intenzivné mletie v planetdrnom mlyne je zndamym spésobom zjemniovania Castic tuhych latok a naviac ma
schopnost’ vytvorit’ také podmienky, za ktorych mozu prebiehat mechanochemické reakcie. Syntéza zliatin
mechanochemickou redukciou z oxidov kovov (Schaffer, 1989; Schaffer, 1990; Schaffer, 1992) je jedna z moz-
nosti vyuzitia intenzivného mletia na uskutocnenie tuhofazovych reakcii. Okrem oxidov si pre mechano-
chemické redukcie vhodné aj iné typy zlucenin, ako st halogenidy (McCormick, 1995) alebo sulfidy (Matteazzi,
1992).

Cielom prace bolo experimentalne overit moznosti pripravy nanokrystalickej medi mechanochemickou
redukciou sulfidu medi pouzitim elementarneho Zzeleza ako redukovadla asledovat vplyv zakladnych
parametrov (Cas arychlost) mletia na priebeh reakcie. Vzorky boli mleté v planetirnom mlyne
PULVERISETTE 6 (FRITSCH, Nemecko) v komore zkarbidu volfrimu, o objeme 250 ml, s mlecimi
gulockami z karbidu volframu o priemere 10 mm, v inertnej atmosfére (argén). Reakéna zmes celkovej
hmotnosti 3 g pozostavala z praSkov Cu;geS (velkost’ Castic < 200 pm) a Fe (velkost castic < 100 um),
v stechiometrickom zlozeni vypoc¢itanom podl'a rovnice
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Curx S+ Fe = (2-x) Cu + FeS. (1)

V pokusoch sa varioval ¢as mletia (1-60 min) a otacky mlyna (300-550 min"). RTG difraktogramy boli
zaznamenané na pristroji DRON 2.0 (Rusko). Stupen premeny reakcie (1) bol vypocitany z intenzit difrakénych
linii Cug—p0ss [100] a Feg—p 031 [100]. Zmeny merného povrchu S, boli sledované metédou BET, pouzitim
analyzatora GEMINI 2360 (MICROMERITICS, USA). Magneticka susceptibilita bola stanovenad meranim na
pristroji KLY-1 (Ustav aplikovanej geofyziky, Brno), merna magnetickd susceptibilita % bola vypogitana
s pouzitim mernej hmotnosti Fe (7,86.10° kgm™). REM snimky vybranych vzoriek a prvkova EDX analyza boli
ziskané na rastrovacom elektronovom mikroskope TESLA BS 340 a mikroanalytickej jednotke LINK ISIS 300.

Vysledky mechanochemickej reakcie medzi sulfidlom medi a Zelezom su zhrnuté v tabulkach 2 a 3.
Z nameranych vysledkov vyplyva, ze v podmienkach intenzivneho mletia mozno uspeSne uskutocnit’
mechanochemicku redukciu sulfidu medi elementarnym Zelezom. Pomer I¢,/Ig. so zvySujiicim sa casom mletia
vyrazne rastie, ¢o ukazuje na rast koncentracie kovovej medi v reakénej zmesi. Stupen premeny a dosahuje uz
po 6 minutach mletia viac ako 50% a reakcia je ukoncena po 50 minttach mletia (obr. 5). Na rozvoj reakcie
poukazuje aj pokles hodnoty mernej magnetickej susceptibility, ¢o mozno prisidit’ vzniku paramagnetického
FeS na ukor feromagnetického Zeleza.

Tab. 2. Zavislost postupu reakcie od ¢asu mletia ty. Sledované parametre: I, Ir., - intenzita RTG-difrakcénych ciar Cu a Fe;

a - stupen premeny definovany ako Ic, /Ic,+1re; Sq— merny povrch; y - mernd magnetickad susceptibilita.

Tab. 2. Progress of mechanochemical reaction in depedence on the milling time t\. Reviewed parameters: I, Ir., - intensities of the
diffraction lines of Cu and Fe; o - conversion degree defined as Ic, /IcytIr.; Si— specific surface area; y - specific magnetic susceptibility.

ty Icu Ire T/l « 52A ) %107
[min] [a.u.] [a.u.] wore [m°g™] [m’kg™]
1 0 603 0 0 0,1130 2,588
4 64 407 0,157 0,136 0,1723 2,431
6 433 394 1,099 0,524 0,3437 1,956
10 570 309 1,845 0,648 0,3543 1,523
20 509 85 5,988 0,857 0,3676 0,549
30 499 52 9,596 0,906 0,4138 0,185
40 546 32 17,062 0,944 0,5279 0,110
50 513 24 21,375 0,955 0,5640 0,089
60 525 22 23,864 0,960 0,5918 0,088

ZvySovanie ota¢ok mlyna ma pozitivny vplyv na priebeh mechanochemickej reakcie (tab. 3). Pri otaCkach

550 min™' bol dosiahnuty v priebehu 10 minut takmer taky isty stupefi premeny ako za 60 minat pri otadkach 400
min™ (obr. 5). Tento fakt mozno potvrdit’ aj RTG-difrakénymi zaznamami uvedenymi na obrazku 6 porovnanim
pritomnosti a intenzity &iar medi a Zeleza. Difraktogram vzorky mletej 60 minat pri 400 min' je takmer
identicky s difraktogramom vzorky mletej 10 miniit pri 550 min', az na nepatrny vyskyt nezreagovaného Zeleza.
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Obr. 5. Zavislost stupiia premeny o od variovanych parametrov mletia: a) casu mletia ty, b) otacok mlyna n.

Fig. 5. Conversion degree a as a function of: a) milling time ty, b) rotation speed of the mill n.
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Mikroskopické analyza produktov reakcie (obr. 7a) sved¢i o tvorbe agregovanych ttvarov o velkosti az 50
pm. Priemerna vel'kost’ nanocastic vzniknutej medi vypocitand z RTG udajov pomocou Schererovej rovnice bola
10-25 nm (Klug, 1954). Prvkova EDX analyza ukazala, Ze na povrchu zin boli vzdy pritomné zelezo, med’ a sira,
¢o mozno povazovat' za kvalitativny dokaz pritomnosti kompozitu v produktoch reakcie (obr. 7b). V konfron-
tacii s RTG kvalitativnou fazovou analyzou mozno konstatovat’, ze ide o kompozit zlozenia Cu—FeS.

Tab. 3. Vplyv otacok mlyna n na rozvoj reakcie (1). Sledované parametre ako v tabulke 2.
Tab. 3. The effect of the rotation speed of the mill n on the progress of the mechanochemical reaction (1). Reviewed parameters: see in Tab.2

n Icu Ige L/l a Sa x.10°
[min™"] [a.u.] [a.u.] CulTFe [m’g] [m’kg™]
300 91 352 0,258 0,11 0,1993 2,263
350 302 485 0,623 0,35 0,2177 1,887
400 655 394 1,662 0,65 0,3543 1,523
450 509 259 1,965 0,73 0,2281 0,825
500 595 177 3,362 0,87 0,1926 0,444
550 677 140 4,836 0,93 0,1882 0,209
Cu
Cu
b b Fe b

Obr. 6. RTG-difrakcny obraz produktov mechanochemickej redukcie
sulfidu medi (a — sulfid medi - djurleit, b — sulfid Zeleza — troilit):

E 1. zmes Cu;3S + Fe mletej 1 min pri 400 otickach za
= minutu,

& 2. zmes Cu,;56S + Fe mletej 60 min pri 400 otackach za
minutu,

3. zmes Cu,;sS + Fe mletej 10 min pri 550 otackach za
minutu.

Fig. 6. XRD pattern of products of the copper sulphide reduction (a —
copper sulphtde — djurleite, b — iron sulphide — troilite):
reaction mixture Cu,;ssS + Fe milled for 1 min at 400

rpm;

2. reaction mixture Cu;ssS + Fe milled for 60 min at 400
rpm;

3. reaction mixture Cu; S + Fe milled for 10 min at 550
rpm.
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Obr 7 REM snimka (a) a EDX vpektrum (b) zmesi Cu, ssS+Fe mletej 60 min pri 400 otackach za minuitu.
Fig. 7. SEM micrograph (a) and EDX spectrum (b) of the reaction mixture Cu; 3sS + Fe milled for 60 min at 400 rpm.
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Zaver

V praci bolo poukazané na moznosti vyuZzitia mechanochémie v extrakénej metalurgii a pri priprave nano-
krystalickych materialov. Vysledky experimentov je mozné zhrniit’ nasledovne:

1. Chlorida¢né luhovanie optimalne mechanicky aktivovaného CuPbZn sulfidického koncentratu prebicha
selektivne: zatial' o sa vytaznosti medi, olova a zinku pohybuji v rozsahu 65-85 %, vytaznost’ striebra
nepresahuje 7 % a vytaznost’ zlata je nizsia ako 2 %.

2. Mechanicka aktivacia CaCO; pozitivne vplyva na sorpciu zinku z roztoku ZnSOy: zatial’ ¢o neaktivovana
vzorka sorbovala po 30 minttach pdsobenia len 58 % zinku zroztoku, v pripade vzorky mechanicky
aktivovanej 15 mintt bolo mozné dosiahnut’ az 98 %-n1 sorpciu zinku uz po 3 minutach.

3. Mechanochemicka redukcia sulfidu medi Zelezom vedie za vhodnych experimentdlnych podmienok
k vzniku nanokrystalickej medi a sulfidu zeleza. Reakcia je prikladom principu “zelenej technologie, kde
proces prebieha len medzi tuhymi komponentami pri vylaceni plynnych a kvapalnych reakénych médii.

Pod’akovanie:Prdca vznikla s financnym prispevkom agentury VEGA (grant 2/2103/22). Autori prispevku zaroven vyslovuju podakovanie
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Literatara

BALAZ, P. 2000. Extractive Metallurgy of Activated Minerals. Amsterdam, Elsevier, 2000, 278p.

BALAZ, P., FICERIOVA, J., BOLDIZAROVA, E., HABER, M., JELEN, S. & KAMMEL, R. 2000.
Thiosulphate leaching of gold from a mechanochemically pretreated complex sulfide concentrate.
Developments in Mineral Processing, 13. In: Massacci, P. (ed.) Proc. of the XXI. Int. Mineral Processing
Congress, Rome, Elsevier, Amsterdam, 2000, p. A6:74-81.

DERCO, J., FISCHEROVA, R., KOZAC, J. & ZUBEREC, J. 2000. Raw-materials for environmental uses. /n:
Zb. prednasok 1. medz. konferencie Mineralurgia a environmentalne technologie, Herl'any, 2000, s. 53-59.

FICERIOVA, J. 2000. Moznosti mechanickej aktivacie pri intenzifikacii nekyanidového lihovania zlatonosnych
koncentratov. Doktorandskd dizertacnd praca. Ustav geotechniky SAV, Kogice, 2000, 178s.

FICERIOVA, J. & BALAZ, P. 1996. Leaching of gold and silver from Slovak sulphidic concentrates. In: Fecko,
P. et al. (eds.) Proc. of the 3 Int. Symposium Conference Environment and Mineral Processing, Part II,
VSB-TU Ostrava, 1996, p. 549-558.

FICERIOVA, J., BALAZ, P. & BOLDIZAROVA, E. 1997. MozZnosti extrakcie zlata a striebra zo sulfidickych
mineralov roztokmi tiomoc¢oviny. Uhli—Rudy-Geologicky priizkum, 1997, vol. 4, s. 39-44.

FICERIOVA, I, BALAZ, P. & GESPEROVA, D. 1999. Nekyanidové sposoby luhovania zlata a striebra
z koncentratu z Hodruse predupraveného ultrajemnym mletim. Mineralia Slovaca, 1999, vol. 31, s. 363-
368.

GODOCIKOVA, E. 2001. Chloridaéné lihovanie mechanicky aktivovaného komplexného CuPbZn sulfidického
koncentratu. Doktorandska dizertacnd praca. Ustav geotechniky SAV, Kosice, 2001, 167s.

HEINICKE, G. 1984. Tribochemistry. Berlin, Akademie-Verlag, 1984, 495p.

JAMES, R.O. & MacNAUGHTON, M.G. 1977. The adsorption of heavy metals on inorganic minerals.
Geochem. Cosmochimica Acta, 1977, p. 1549—-1555.

KLUG, H.P. & ALEXANDER, L.E. 1954. X-ray Diffraction Procedures for Polycrystalline and Amorphous
Materials. New York, J. Wiley & Sons, Inc., 1954, 716p.

MATTEAZZI, P. & Le CAER, G. 1992. Mechanically activated room temperature reduction of sulphides.
Mater. Sci. Engn., 1992, vol. 156, p. 229-237.

McCORMICK, P.G. 1995. Application of Mechanical Alloying to Chemical Refining (Overview). Materials
Transactions, JIM, 1995, vol. 36, p. 161-169.

SCHAFFER, G.B. & McCORMICK, P.G. 1989. Combustion synthesis by mechanical alloying. Scripta
Metallurgica, 1989, vol. 23, p. 835-838.

SCHAFFER, G.B. & McCORMICK, P.G. 1990. Displacement Reactions during Mechanical Alloying. Metall.
Trans., 1990, vol. 21A, p. 2789-2794.

SCHAFFER, G.B. & McCORMICK, P.G. 1992. On the kinetics of mechanical alloying. Metall. Trans., 1992,
vol. 23A, p. 1285-1290.

SURYANARAYANA, C. 2001. Mechanical alloying and milling. Progress in Materials Science, 2001, vol. 46,
p. 1-184.

ZOUBOLIS, A.L, KYDROS, K.A. & MATIS, K.A. 1993. Arsenic (III) and arsenic (V) removal from solutions
by pyrite fines. Sep. Sci. Technol., 1993, vol. 28, p. 2449.

49



