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Vplyv mechanickej aktivacie na selektivitu luhovania bornitu

o v 3 rvl
Marcela Achimoviéovd' a Peter Balaz

Influence of Mechanical Activation on the selectivity of Bornite Leaching

Sulfidic mineral bornit CusFeS; was exposed to the selective leaching of copper in H,SO, solution. Surface changes
of the mechanically activated sulphide were investigated before and after leaching using the infrared spectroscopy and the scanning electron
microscopy. The mechanical activation of the mineral resulted in the mechanochemical surface oxidation and in the formation
of the carbonates and sulphates. Furthermore, the specific area and the disordering of the mineral crystal structure increased. These aspects
influence the kinetic and selectivity of acid leaching of bornite.

Acid leaching of mechanically activated bornite follows through the two stages. In the first, rapid stage of leaching, the simple
dissolution of products occurs (iron carbonate, copper and iron sulphate), which are situated in the surface layer of mechanically activated
bornite. A relatively high iron recovery is due to the dissolution of hematite which is a minor component of bornite. The second, slow stage
of leaching represents leaching of minerals. Iron do not practically underlies to the leaching and the recovery of copper increases gradually.

The leaching selectivity of bornite is defined by the ratio Cu/Fe and increases with the growing time of mechanical activation, but only
to 10 minutes. Subsequently, an additional increase of the time of mechanical activation tends to decrease the selectivity what is probably
caused by the effect of the reduction of reaction surface processes due to agglomeration effects pending the milling and the formation
of sulphur on the surfaces of particles which restricted the access of reagents to the remaining mineral. Moreover, this fact was observed
by the SEM analysis of bornite. The interdependence between the leaching selectivity of bornite and specific surface area indicates a direct
effect of the surface deformation of mechanically activated bornite on the selectivity of leaching.
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Uvod

Bornit predstavuje minoritny mineral medenej rudy v mnohych medenych koncentratoch (Dutrizac,1985),
a preto Studium spravania sa bornitu v kyseline sirovej ma opodstatnenie aj z hl'adiska priemyselnej dolezitosti.

Hydrometalurgické spracovanie rad patri medzi vhodné spdsoby extrakcie uzitkovych zloziek rud, alebo
koncentratov. Ak je mozné ziskat’ kovy z rudy selektivne , nasledné spracovanie sa stava menej komplikované.

Mechanicka aktivaciu je mozné povazovat za vhodny proces predupravy pre spracovanie sulfidov
lthovanim, ktory moze zabezpecit' dosiahnutie vyssich vytaznosti ziskanych kovov (Balaz, 2000). Tato zvySena
lahovatelnost’ je dosledkom kombinacie mechanicky indukovanych $truktarnych defektov a chemickych reakcii
mineralu s Ithovacim prostredim. Rozdiely v reaktivite mineralnych komponentov rud, ako aj rozdiely
v rozpustnosti reakénych produktov, mézu byt vyuzité pre selektivne lthovanie kovov z mineralov
(Tkacova, 1993; Welham, 1997; Welham a Llewelyn, 1998; Achimovicova, 1998).

Cielom prezentovanej prace bolo analyzovat’ vplyv mechanickej aktivacie bornitu na selektivne lihovanie
medi v roztoku kyseliny sirove;j.

Experimentalna ¢ast’

Pre studium selektivneho luhovania bol pouzity mineral bornit CusFeS, (Vrli Brjag, Bulharsko), ktorého
minoritnou zlozkou bol hematit. Chemické zloZenie bornitu bolo nasledovné: 56,98 % Cu, 13,22 % Fe,
22,90 % S, 2,33 % SiO, a 0,69 % nerozpustny zvysok.

Mineral bol podrobeny mechanickej aktivacii mletim v planetirnom mlyne Pulverisette 4
(Fritsch, Nemecko) pri tychto podmienkach: gulova napln 25 guli¢iek @ 15 mm a 5 guli¢iek @ 25 mm, material
mlecich telies a komor bol WC, navazka do mlyna 20 g, ¢as suchého mletia 5-30 min a relativne zrychlenie
mlyna b/g=10,3.

Luhovanie bolo uskuto¢nené v 500 ml sklenenom reaktore s mieSadlom, pri nasledovnych podmienach:
200 ml lthovacieho roztoku H,SO, (170 g 1), 0,5 g vzorky sulfidu, pracovné teplota 90°C, otatky miesadla
8,33 s, atmosfericky tlak. Pre stanovenie obsahu jednotlivych kovov bol odoberany 1 ml kvapalnej fazy
pomocou automatickej pipety. Stanovenie obsahu jednotlivych kovov bolo uskutocnené metddou atomovej
absorp¢nej spektrometrie na pristroji SPECTR AA-30 (Varian, Australia).

Selektivita lthovania bola definovana ako pomer vyt'aznosti Uzitkového kovu (Cu) k vytaznosti zeleza (Fe).

Meranie infracervenych spektier bolo uskutocnené pomocou pristroja SPECORD IR 75 (Carl Zeiss,
Nemecko) pouzitim KBr techniky.
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Specificky povrch vzoriek bornitu bol uréeny metddou nizkoteplotnej adsorpcie dusika na pristroji GEMINI
2360 (Micromeritics, USA). 5

Mikrosnimky vzoriek boli namerané na skenujucom elektronovom mikroskope BS 300 (Tesla, Ceska
republika).

Vysledky a diskusia
Povrchové zmeny mechanicky aktivovaného bornitu

Povrchové zmeny mechanicky aktivovaného bornitu boli $tudované metédou IC spektroskopie, ktora
umoziuje identifikovat’ na povrchu sulfidov nové zluceniny vznikajuce v doésledku mechanickej aktivacie.
Nakolko sa sulfidy vyznacuji pomerne malou pevnostou vézieb, dochddza vplyvom mechanickej aktivacie
k ich labilizacii, eventudlne az k roztrhnutiu, a preto je mozné pri mleti na vzduchu ocakavat’ na povrchu
mineralov tvorbu oxidickych foriem zlu€enin typu oxidov, sulfatov, oxisulfatov, ktorych charakteristické vinocty
lezia v oblasti 700-2000 cm™ (Farmer, 1974; Liese, 1974; Nyquist a Kagel, 1971).

Obr. 1. IC spektrum bornitu CusFeS, mechanicky aktivovaného 20 min:
A - pred lihovanim, B - po lihovani.

Fig. 1. Infrared spectrum of bornite, CusFeS,; mechanically activated 20 min:
A — before leaching, B — after leaching.

Mechanickou aktivaciou bornitu CusFeS; nedochadza
k vyraznym zmenam na povrchu mineralu. Na spektre
na obr. 1A je mozné vidiet nevyrazné pasy FeCOs, ktorému
odpovedaju vlnodty 866 cm™ a 1422 cm™. Pravdepodobne k jeho
tvorbe dochadza reakciou poruseného povrchu mineralu
so vzdusnym CO,. V okoli vinottov 1185 a 625 cm’
sa nachadza Siroky nevyrazny pas odpovedajuci pravdepodobne
sulfatu medi.
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Kyslé lihovanie mechanicky aktivovaného bornitu

Luhovanim bornitu v H,SO, doslo k vymiznutiu piku FeCO; na IC spektre (obr.1B), ktory presiel
do roztoku podl’a reakcie
FCCO3 + stO4 —> FeSO4 + H2C03 (1)

V tejto prvej faze lthovania dochadza k jednoduchému rozpustaniu produktov nachadzajicich sa
v povrchovych vrstvach mechanicky aktivovaného
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(%] /}""'—‘ * A Obr. 2. Vytaznost kovov do roztoku Me, vs. cas luhovania t, pre bornit
CusFeSy: A - neaktivovany, B - mechanicky aktivovany 20 min.
4o 1 Fig. 2. Recovery of metals into the solution, Me vs. time of leaching, 1,
for CusFeS, : A— as-received, B— mechanically activated 20 min.
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F6203 +3 HzSO4 —> Fez(SO4)3 + 3 H20 (2)

Dutrizac (1985), Pesic a Olson (1984) a Burkin (1982) popisuji dvoj az trojstupiiova kinetiku lahovania
bornitu v roztokoch Fey(SO4); a FeCl;. Pocas ILstupna rychleho Ilthovania dochddza k vzniku
nestechiometrického bornitu, pricom krysStdlova mriezka bornitu podliecha iba jemnej kontrakcii. V ILstupni
luhovania nastava premena nestechiometrického bornitu na idait CusFeS,; pricom sa sti€asne tvoria digenit
a kovelin. ILstupenn lGhovania predstavuje uplny rozklad CusFeS, na siru, med a Zelezo. Naviac autori
konstatuju, ze stabilita nestechiometrického bornitu je ovplyviiovana teplotou.

Ziskané vysledky sved¢ia o dvojstupnovom procese luhovania bornitu. V Lrychlom stupni dochadza
k vylthovaniu 57 % Fe a len 2 % Cu pocas 15 mint ldhovania pre neaktivovani vzorku bornitu
(obr.2A).Pomerne vysoka vytaznost Fe je spdsobena rozpustanim hematitu, minoritnej zlozky bornitu.
V mechanicky aktivovanej vzorke bornitu vzrastla vytaznost’ Fe na 94 % a Cuna 17 % pocas l.stupnia lihovania
(obr.2B). Tu uz nastava rozpustanie produktov mechanochemickej povrchovej oxidacie, konkrétne karbonatu
Zeleza podla rovnice (1) a sulfatu medi, resp.zeleza.

Pocas Il.pomalého stupiia lthovania mechanicky aktivovaného bornitu sa Fe prakticky uz nelthuje
a vytaznost’ Cu po 120 minuatach lthovania bola 50 % (obr.2B).

25KY #*4644% +SE1-10
A,C—

pred luhovanim; B,D — po lihovani.
Fig. 3. Scanning electron micrographs of bornite, CusFeS,;. A,B — as received CusFeS,(-200 um); C,D — mechanically activated CusFeS; (20
min); A,C — before leaching; B,D — after leaching.

SEM analyza bornitu ilustruje, ze Castice neaktivovaného bornitu pred lihovanim maji hranaty tvar
(obr.3A). Castice po luhovani vykazuji zvyseny stupei praskania (obr.3B), ¢o je v stlade s pracou Dutrizaca
(1985). Mechanicky aktivované Castice formuju aglomeraty (obr.3C), ktoré si zachovavaju tvar aj po lthovani
(obr.3D). Castice siry st celkom kompaktné a do uréitej miery tieZ podliehaju aglomeracii.

Vplyv mechanickej aktivacie na selektivitu lihovania bornitu

Mechanickou aktivaciou dochaddza u bornitu k narastu Specifického povrchu, ¢o dokumentuje obr.4
(krivka 1). Zo zavislosti jednoznac¢ne vyplyva, Zze Specificky povrch narasta, ale len pocas urcitej doby
mechanickej aktivacie ty= 10 min. Nasledne je mozné vidiet' pokles hodnot Specifického povrchu, ¢o je
zapri¢inené procesom aglomeracie Castic bornitu pri intenzivnom mleti ako to dokumentuje aj SEM analyza
(obr.3C).

435



Acta Montanistica Slovaca Roc¢nik 9 (2004), ¢islo 4, 433-437

05}
[ )
106 CulFe[%]
| CulFe[%] 04+
404 03}
02}
402
01}
0,0 1 1 1 1
0 I g 1 . i 0,0 0 1 2 3 4
0 10 20 30 SA[ e 9-1]

t,[min]

Obr. 4. Zavislost Specifického povrchu bornitu,S, (krivka 1) Obr. 5. Selektivita hihovania Cu/Fe mechanicky aktivovaného
a selektivity lihovania bornitu Cu/Fe (krivka 2) od casu mechanickej bornitu vs. Specificky povrch Sy, (¢as lihovania t,=60 min).
aktivacie, ty. (Cas lihovania t;=60 min). Fig. 5. Selectivity of leaching, Cu/Fe vs. specific surface area, Sy
Fig. 4. Influence of milling time, ty on the specific surface area, for mechanically activated CusFeS,. (Leaching time, t;, = 60 min).
S4 (1), and leaching selectivity, Cu/Fe (2) of mechanically activated

CusFeS,.(Leaching time, t;=60 min).

Selektivita lthovania bornitu definovand pomerom Cu/Fe je v zavislosti na ¢ase mechanickej aktivacie
znazornena na obr.4 (krivka 2). Z priebehu zavislosti vyplyva, ze ¢as mechanickej aktivacie ovplyviuje taktiez
selektivitu Ithovania, a to nasledne.

S narastajucim ¢asom mechanickej aktivacie dochadza k zvySovaniu selektivity lthovania bornitu, ale len
do ty= 10 min. Po tomto Case sa hodnoty selektivity znizujl, pravdepodobne vplyvom procesov zmenSovania
reakéného povrchu v désledku aglomerac¢nych efektov pri mleti (Tkacova, 1989) a formovania siry na povrchu
Castic, ktora zamedzuje pristup reagentov k povrchu mineralu (Ferreira a Burkin, 1975).

Vzajomna zavislost medzi selektivitou lihovania bornitu a jeho Specifickym povrchom je znazornena
na obr.5. Tato linedrna zavislost medzi obidvoma parametrami indikuje priamy pozitivny vplyv povrchového
porusenia mechanicky aktivovaného bornitu na selektivitu jeho lthovania.

Zaver

Na zéaklade dosiahnutych vysledkov mdzeme konstatovat’, Ze mechanicka aktivacia jednoznacne ovplyviuje
selektivitu Iuhovania bornitu. Mechanickou aktivaciou doslo k narastu Specifického povrchu a k vytvaraniu
karbonatu Zeleza na povrchu bornitu. Tento produkt mechanochemickej povrchovej oxidacie sa I'ahko rozpusta,
a teda jednoznac¢ne ovplyviuje rychlost’ luhovania v jeho pociatocnej faze. S narastajiicim ¢asom mechanickej
aktivacie dochadza u bornitu k narastu defektnosti Struktiry, k zvac¢Sovaniu Specifického povrchu, k zvysenej
tvorbe produktov mechanochemickej povrchovej oxidacie a nasledne k zvySovaniu selektivity lthovania bornitu,
¢o je vSak obmedzené ¢asom mechanickej aktivacie.
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