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Mechanochemicka preduprava a tiosiranové lihovanie striebra
z komplexného sulfidického koncentratu

Jana Ficeriovdl, Peter Baldzfl, Eva Boldizirovd'

Mechanochemical pretreatment and thiosulphate leaching of silver from complex sulphide concentrate

The refractory character of complex ores and concentrates is at present one of the main problems of their metallurgical processing.
The research activity in this sphere is aimed at the methods of improving the process of metal extraction from the sulphidic minerals
representing the major components of these ores and concentrates.

One of the sulphidics components of complex ores is tetrahedrite. It represents a compound of complicated structure containing
several metals among which copper, antimony and arsenic prevail. Some deposits are aspecially rich in silver. The Peruvian complex
sulphidic concentrate of provenience Casapalca is each from these rich deposits.

In this study the physico-chemical transformations and leachability of silver from Peruvian sulphide concentrate mechanochemically
activated by ultrafine alkaline milling in the attritor were investigated. The experiments with alkaline leaching of using samples have shown
that this hydrometallurgical process represents an effective method to prepare of treated concentrate with physico-chemical means for
Sfurther leaching process. Ammonium thiosulphate were used as agent for obtain of silver to leaching solution.

The leaching of as-received concentrate with the alkaline thiosulphate solution afforded only 6 % Ag into leach. The use of milling in
attritor as an innovation method of pretreatment brought about 57% of structure degradation of tetrahedrite as silver-bearing mineral in
concentrate as well as to the increase in specific surface area from the original value 0.26 m’g” to the maximum value of 16 m’g”. This
pretreatment has been performed in an attritor using the method of experiment design. The physico-chemical changes had influence on the
two step process of thiosulphate leaching of silver.

The optimum results obtained by mechanochemical pretreatment and subsequent leaching of the concentrate with ammonium
thiosulphate were achieved by using milling time 30 min and weight of sample 30 g. Maximum 99 % recovery of Ag was reached already
after 3 min of leaching.
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Uvod

Sucasna situacia a problémy v slovenskom rudnom banictve podnecujii mnohych vedeckych pracovnikov
aj sukromné spolocnosti na hl'adanie rieSeni so zameranim na vyuzitie lozisk rud nezeleznych kovov, ktoré
obsahujui vicsinou relativne chudobné a zlozité surovinové zdroje. Potreba ich komplexného a hospodarneho
vyuzitia je dovodom na zavedenie novych technologickych postupov upravy a spracovania (Balaz, 2000).

Hydrometalurgické spracovanie rud a koncentratov s obsahom zlata, resp. striebra je v sucasnosti
najroz§irenejs$i sposob ziskavania tychto uslachtilych kovov (Haque, 1987). Jeho princip spociva v rozptstani
zlata a striebra v roztokoch so silnymi oxida¢nymi vlastnostami za tvorby stabilnych komplexov a ich nasledne;j
precipitacii zo ziskanych vyluhov.

Doposial’ najpouzivanejSou metodou pre extrakciu zlata, resp. striebra z drahokovovych rad a koncentratov
je kyanizaéna metdda (Habashi, 1987). Negativne stranky kyanizacného procesu pri ziskavani u§lachtilych
kovov sa vSak stali podstatnym dovodom skiimania celého radu reagencii s vyhovujicimi technologickymi
parametrami ako je netoxicnost, ¢i nizka toxicita, vhodna kinetika procesu, selektivnost’ voci uslachtilym
kovom, imerna cena a moznost’ vyroby v priemyselnom meradle.

Medzi alternativne nekyanidové reagencie vhodné na luhovanie sulfidickych rud a koncentratov s obsahom
Au a Ag patria popri dostatocne znamej tiomocovine aj menej preskimané tiosiranové roztoky (Ficeriova a kol.,
1998; Marsden and House, 1994). Lthovanie striebra v zasaditom roztoku tiosiranu prebicha v pritomnosti
oxida¢ného c¢inidla podla rovnice, ktorti uvadza Zipprian a kol. (1988)

442+ 88,05 +2H,0+ 0, — 4A4g(5:0;5)," +40H"

Jestvujtce technologické postupy vSak nie st schopné spracovavat’ refraktorne rudy a komplexné sulfidické
koncentraty s obsahom Ag za Gi¢elom jeho extrakcie ekonomickym spdsobom (Acma a kol., 1993).

Striebro sa nachadza vo viac ako dvesto mineraloch, pricom vyznam pre prax ma z nich priblizne dvanast’
(Gasparrini, 1995). Striebro je Casto pritomné v sulfidickych rudach nezeleznych kovov ako primes v galenite,
sfalerite, tetraedrite a pyrite. Tetraedrit, ktorého vSeobecny vzorec je (Cu, Ag)io (Zn, Fe), (Sb, As), S;3 patri
medzi sulfidy striebra, ktoré si vel'mi t'azko lahovatel'né (Balaz a kol., 1994).

Mechanicka aktivacia patri k inovaénym postupom, ktoré intenzifikuju technologické postupy cestou
tvorby novych povrchov a vytvarania Strukturnych defektov tuhej fazy (Tkacova, 1989). Mechanicky ucinok na
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tuhu fazu je vhodnym postupom ako zabezpeCit pohyblivost’ jej Struktirnych elementov a akumulovat
mechanicka energiu, ktora sa potom vyuzije v naslednych procesoch lihovania, ¢oho vysledkom je rychla
a vyrazna extrakcia uzitkovych kovov (Ficeriova a kol., 1999).

Z uvedeného dovodu sa z novych postupov v sucasnosti aplikuje mechanochemicka preduprava pri pouziti
vysokointenzivnych mlynov, kde spolu so zdrobiiovanim dochddza aj k mechanickej aktivacii sulfidickych
mineralov, ktoré su pritomné v komplexnych koncentratoch (Balaz 2000).

Ciel'om tohto prispevku bolo preskiimat’ moznost’ alternativneho nekyanidového postupu luhovania striebra
v roztoku tiosiranu amoénneho z komplexného sulfidického koncentratu peruanskej proveniencie pri intervencii
mechanochemického lthovania v prostredi sulfidu sodného.

Material a metodika prace

Pre vyskum bol pouzity komplexny sulfidicky koncentrat (lozisko Casapalca, Peru). Jeho chemické
zlozenie je uvedené v tabulke 1.

Tab.1. Chemické zlozenie koncentratu Casapalca.
Tab.1. Chemical composition of Casapalca concentrate.

Komponenty [ % ]
Aglgt']| Au[gt'] Cu Pb Zn Fe Sb As S Na SiO,
15500 0.9 19.49 16.52 8.8 3.35 8.25 3.23 29 0.02 0.73

Mineralogické zloZenie koncentratu tvoria tetraedrit Cu;,SbyS;3, tennantit Cui,As,4S;3, galenit PbS, sfalerit
ZnS, pyrit FeS, a chalkopyrit CuFeS,. V koncentrate sa d’alej nachadzaju zrasty galenitu s bournonitom
CuPbSbS; a seligmanitom CuPbAsS;. Ojedinele je mozné pozorovat’ chalkozin Cu,S a kremen SiO,. Striebro je
v uvedenom koncentrate viazané v prevaznej miere na mineraly radu tetraedrit-tenantit.

Atémova absorpcnd spektroskopia
Pre stanovenie obsahu jednotlivych prvkov v koncentrate ako aj vo vyluhoch sa pouzila metdda atdmovej
absorpénej spektroskopie, ktora sa aplikovala na pristroji Spectr AA-30 (Varian, Australia).

Mineralogicka analyza
Mineralogicka analyza bola realizovanad pomocou energiodisperzného analyzatora KEVEX (sonda EDAX
pracujuca s +/- 5% chybou).

Stanovenie Specifického adsorpcného povrchu
Specificky adsorpény povrch S, produktov mletia bol stanoveny metddou nizkoteplotnej adsorpcie dusika
na pristroji Gemini 2360 (Micromeritics, USA).

RTG difraktometria

RTG kvalitativna fazova analyza skimaného koncentratu bola realizovana pouzitim difraktometra DRON
2.0 s goniometrom GUR-5 (Techsnabexport, Rusko) s radiaciou FeK,, U = 24 kV, I = 10 mA, s rychlostou
goniometra 1°min™', citlivostou 10* impulzov s, asovou konstantou 2 s.

Mechanochemicka prediprava

Na mechanochemicku predipravu luhovanim bol pouzity atritor typu Molinex PE / 075 (Netzsch,
Nemecko) pracujuci za nasledujicich podmienok: objem mlecej komory V = 500 ml, hmotnost’ mlecich guliciek
mg = 2 kg s priemerom d = 2 mm; gulicky a mlecia komora z ocele, ¢asy mletia - ty; [min] a hmotnosti vzoriek —
my; [g]: 24, 30, 45, 60 a 66 (hodnoty boli vypoéitané podla plného faktorového planu 27, pri¢om stupen
zaplnenia mlyna — ny bol vyjadreny pomerom myz/mg ), vstupna zrnitost' vzorky — flotacna jemnost’, objem
mlecieho média (Na,S + NaOH) V = 200 ml, ota&ky mlyna n — 1000 min™, teplota mlecieho prostredia T=90°C,
mlecie médium 80 gl Na,S + 50 gl! NaOH.

Mechanochemické luhovanie koncentratu bolo realizované sériou experimentov, v ktorych boli variované
cas mletia (ty) a hmotnost’ vzorky (myyz).

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

EM :ﬁ.n.t.g.ﬂ'.D.ﬂ(v) [kWht’l] N (1)
m2
kde m; — hmotnost’ guli¢iek [kg], m, — hmotnost’ vzorky [kg], n — otacky mlyna [s™'], t - Gas mletia [s], g —
gravitaéné zrychlenie [9,81 ms™], D - priemer mlecej komory [7,5 cm], p(v) — koeficient trenia [0,9].
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Tiosiranové lihovanie po mechanochemickej preduprave

Na zéklade literarnych poznatkov (Balaz a kol., 2000a) boli zvolené pre lihovanie mechanochemicky
predupravenych vzoriek tieto podmienky: objem lihovacieho roztoku V = 500 ml, hmotnost’ vzorky m = 2 g,
teplota T= 70°C, ¢as lahovania t; = 15 min, rychlost’ otaéok miesadla v = 8,33 s, koncentracia lthovacieho
&inidla (NH,),S,05 = 74 gl”', koncentracia oxidaéného &inidla CuSO,. 5H,0 =10 gl, pH=6.

Kinetika luhovacieho procesu je vyjadrena rovnicou

—ln(l—gAg):k-t > (2)

kde e, = vytaznost’ striebra (v intervale 0-1) vo vyluhu, k = rychlostna konstanta (s') at= Gas lahovania (s).
Vysledky a diskusia

Na identifikaciu mineralnych faz koncentratu Casapalca pritomnych vo vstupnej vzorke ako aj vo vzorke
po mechanochemickej prediprave bola pouzitd RTG kvalitativna analyza. Difraktogramy analyzovanych vzoriek
st uvedené na obr. 1 a 2.

Difrakény zaznam na obr. 2 znazoriiuje pokles difrakénych linii mineralu tetraedritu (hlavny nositel
striebra), ¢o poukazuje popri jeho amorfizacii tiez na mechanochemickt destrukciu, ktora mala podstatny vplyv
na intenzifikaciu tiosiranového lihovania striebra zo skimaného koncentratu.
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Obr.1. RTG difrakéna analyza vstupnej vzorky koncentrdatu Obr.2. RTG difrakénd analyza predupravenych vzoriek
Casapalca: 1 - tetraedrit, 2 - galenit, 3 - pyrit, 4 - chalcopyrit, 5 - koncentratu Casapalca: 1 - tetraedrit, 2 - galenit, 3 - pyrit,5 -
kremen, 6 - bournonit, 7 —chalkozin, 9 — Zelezo. kremen, 6 - bournonit, 8 — seligmanit, 9 — Zelezo.
Mechanochemické lihovanie = 30 min.
Fig.l. X- ray diffraction patterns of as -received Casapalca Fig.2.  X-ray diffraction patterns of pretreated samples of
concentrate: 1 - tetrahedrite, 2 - galena, 3 - pyrite, 4 - Casapalca concentrate: 1 - tetrahedrite, 2 - galena, 3 - pyrite, 5 -
chalcopyrite, 5 - quartz, 6 - bournonite, 7 -chalcocite, 9 — iron. quartz, 6 - bournonite, 8 -seligmanite, 9 — iron. Mechanochemical

leaching = 30 min.

Na obr. 3 st vynesené vytaznosti Ag tiosiranového lihovania vstupnej vzorky koncentratu ako aj
vytaznosti Ag tiosiranového lihovania mechanochemicky predupravenych vzoriek. Vysledky ukazali, ze
v priebehu 15 min je mozné zo vstupnej vzorky koncentratu do roztoku tiosiranu aménneho vyluhovat’ iba 6%
striebra (krivka 1), priCom pri tiosiranovom lthovani vzoriek po preduprave bola dosiahnuta az 99% vytaznost
Ag (krivky 2, 3, 4, 5). Najlepsia kinetika Ithovacieho procesu, pri ktorej sa dosiahla maximalna vytaznost’
striebra bola zistena pocas doby iba troch minut (krivka 5).

Podl'a uvedenych vysledkov je mozné konstatovat’, ze samotné luhovanie koncentratu bez jeho predupravy
je na prevod Ag do vyluhu malo G¢inné.

Experimenty mechanochemického lihovania boli realizované v atritore metodou planovania experimentov
podl'a plného faktorového planu 2. radu typu 2° rozireného pouZitim polynému druhého stuptia pri vyuziti
veliCiny $pecifického povrchu (Godocikova, 2001). Variované boli dva faktory: ¢as mletia - ty, a hmotnost’
vzorky - my; . Vysledky planovaného experimentu s celkovym poétom pokusov N = 22 + 22 + 5 = 13
mechanochemicky predupravenych vzoriek komplexného sulfidického koncentratu Casapalca su zhrnuté
v tabul’ke 2.
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Obr.3. Zavislost vytaznosti striebra do tiosiranového vyluhu,
&g o0d Casu luhovania, t, vstupnej vzorky (1) a
mechanochemicky — predupravenych vzoriek koncentrdtu
Casapalca (2, 3, 4, 5). Cas predipravy: (2, 4) = 30 min; (3,
5) = 60 min.

Fig.3. Recoveries of silver into thiosulphate leach, &4 vs.
time of leaching, t, as — received sample and
mechanochemically  pretreated samples of Casapalca
concentrate (2, 3, 4, 5). Time of pretreatment: (2, 4) = 30
min; (3, 5) = 60 min.

Obr.4. Zavislost specifického povrchu, S, od energie mletia,
E\ koncentratu Casapalca predupraveného v atritore.

Fig.4. The specific surface area, S, vs. milling energy, E\ for
Casapalca concentrate pretreated in attritor.

Tab.2. Planovanie experimentov pre mechanochemickii predupravu koncentratu Casapalca (ty— cas mletia, my;

— hmotnost vzorky, S, — Specificky povrch vzorky).

Tab.2. Planned experiments for mechanochemical pretreatment of Casapalca concentrate (t\,— milling of time,

myz — weight of sample, S, — specific surface area of sample).

Vzorka ¢&. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
ty [ min ] 30 30 60 60 45 45 24 66 45 45 45 45 45
myz[g] 30 60 30 60 24 66 45 45 45 45 45 45 45
Salm’g’] 11.7 10.8 15.7 13.8 13.7 12.6 10.1 13.5 13.5 12.7 12.6 12.6 12.2

Z obr. 4 je vidiet, ze nasledkom mechanochemickej predipravy pri uvedenych podmienkach aktivacie sa
zvagsil $pecificky adsorpény povrch koncentratu z pdvodnej hodnoty 0,26 m’g’ az na hodnotu 16 m’g”.
Je mozné konstatovat’, ze hodnoty S, sa zvaésuju s rastom energie mletia Ey; v celom $tudovanom intervale O -
2246 kWht!. K najvacsiemu narastu S, dochadza v oblasti Ey < 1100 kWh t!, nasledne povrch d’alej rastie, ale
s mensou rychlostou.

Obr. 5 dokumentuje Struktarnu citlivost’ tiomocovinového Ithovania Ag z tetraedritu, ktory je popri
tenantite hlavnym nositel'om striebra v Studovanom koncentrate. Stupen porusenia striebronosného tetraedritu D
je definovany vztahom
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kde Sbx je obsah antiménu v mechanochemicky poruSenej vzorke a Sby je obsah antiménu vo vstupnej
(neporusenej) vzorke koncentratu.
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Obr.5. Zavislost vytaznosti striebra, &4, 0d stupiia mechanochemickej destrukcie
4 1 tetraedritu, D.
Fig.5. Dependence of silver recovery, &, vs. degree of mechanochemical
0 ; ; . . destruction of tetrahedrite, D.
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Zavislost na obr. 5 ma charakter dvojstuptiovej krivky, zktorej je mozné usudit, ze k dosiahnutiu
vytaznosti striebra do vyluhu €5, = 50 - 100% je potrebné dosiahnut’ prahovi hodnotu poruSenia tetraedritu
D=30%. Je mozné predpokladat, ze pri vzorkach s vy$§imi hodnotami stupna destrukcie dochadza
k intenzivnejSej labilizacii vézieb striebra v Struktire tetraedritu. Ddsledkom je pozitivny vplyv hodnét D na
vytaznost’ Ag. Struktirna citlivost’ tiosiranového lithovania je najvyssia v oblasti D = 30 - 57%. Pri 57%-nej
porusenosti tetraedritu bola zistena maximalna vytaznost’ striebra 99%.

Zavislosti rychlostnej konstanty lthovania striebra od stupia destrukcie tetraedritovej Struktury D, energie
mletia Ey; a $pecifického adsorpéného povrchu mechanochemicky predupravenych vzoriek S, st znazornené na
obr. 6. Zavislost’ na obr. 6A dokumentuje vyraznu rychlost reakcie luhovania vzoriek v tiosirane amoénnom
po mechanochemickej preduprave pri stupni destrukcie tetraedritu va¢Som ako 30%. Z obrazka 6B a 6C je
vidiet’, Ze rychlost’ luhovania sa zvySuje tiez s narastom Ey a S, pricom podobne ako u veli¢iny D pre nérast
rychlosti je potrebné dosiahnut’ ich urcité prahové hodnoty.
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Obr.6. Zavislost rychlostnej konstanty lihovania striebra, ky, od stupiia mechanochemickej destrukcie tetraedritu D, energie mletia Ey
a Specifického povrchu Sy.

Fig.6. Rate constant of silver leaching, ks vs. degree of mechanochemical destruction of tetrahedrite D, milling energy Ey and specific
surface area Sy.

Zaver

Z vysledkov prace vyplyva, Ze novoziskané povrchové vlastnosti a porusenost’ krystalickej Struktiry
komplexného sulfidického koncentratu podstatne ovplyviiuju jeho reaktivitu v hydrometalurgickych postupoch
spracovania.

Lthovanim vstupnej vzorky koncentratu bez pouzitia mechanochemickej predipravy bola dosiahnuta iba
6% vytaznost Ag. Na dosiahnutie technologicky akceptovatelnych vytaznosti Ag z koncentratu bola preto
nevyhnutna jeho preduprava.

Ako mozny spOsob predipravy sa vtejto praci aplikovalo mechanochemické lthovanie v atritore.
Po optimalnej mechanochemickej prediuprave koncentratu pri stupni mechanochemickej destrukcie tetraedritu
87% a $pecifickom adsorp&nom povrchu vzorky 11,66 m’g” sa naslednym lithovanim v roztoku tiosiranu ziskala
99% vytaznost’ Ag.

Z uvedeného vyplyva, Ze na tiosiranové luhovanie striebra zo Studovaného koncentratu ma rozhodujtci
vplyv jeho porusenie Struktury ako aj zvdcSenie reak¢ného povrchu. Uvedené povrchovo-strukturne zmeny
vyrazne ovplyvnili kinetiku lthovania striebra, ¢o je priaznivym ekonomickym efektom luhovacieho procesu.
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