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Vplyv mechanickej aktivácie na selektivitu lúhovania bornitu 
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Influence of Mechanical Activation on the selectivity of Bornite Leaching 
Sulfidic mineral bornit Cu5FeS4 was exposed to the selective leaching of copper in H2SO4 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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Úvod 
 

Bornit predstavuje minoritný minerál medenej rudy v mnohých medených koncentrátoch (Dutrizac,1985),   
a preto štúdium správania sa bornitu v kyseline sírovej má opodstatnenie aj z hľadiska priemyselnej dôležitosti. 

Hydrometalurgické spracovanie rúd patrí medzi vhodné spôsoby extrakcie úžitkových zložiek rúd, alebo 
koncentrátov. Ak je možné získať kovy z rudy selektívne , následné spracovanie sa stáva menej komplikované. 

Mechanickú aktiváciu je možné považovať za vhodný proces predúpravy pre spracovanie sulfidov 
lúhovaním, ktorý môže zabezpečiť dosiahnutie vyšších výťažností získaných kovov (Baláž, 2000). Táto zvýšená 
lúhovateľnosť je dôsledkom kombinácie mechanicky indukovaných štruktúrnych defektov a chemických reakcií 
minerálu s lúhovacím prostredím. Rozdiely v reaktivite minerálnych komponentov rúd, ako aj rozdiely               
v rozpustnosti reakčných produktov, môžu byť využité pre selektívne lúhovanie kovov z minerálov        
(Tkáčová, 1993; Welham, 1997; Welham a Llewelyn, 1998; Achimovičová, 1998). 

Cieľom prezentovanej práce bolo analyzovať vplyv mechanickej aktivácie bornitu na selektívne lúhovanie 
medi v roztoku kyseliny sírovej. 

 
Experimentálna časť 

 
Pre štúdium selektívneho lúhovania bol použitý minerál bornit Cu5FeS4 (Vrli Brjag, Bulharsko), ktorého 

minoritnou zložkou bol hematit. Chemické zloženie bornitu bolo nasledovné: 56,98 % Cu, 13,22 % Fe,        
22,90 % S, 2,33 % SiO2 a 0,69 % nerozpustný zvyšok.  

Minerál bol podrobený mechanickej aktivácii mletím v planetárnom mlyne Pulverisette 4                 
(Fritsch, Nemecko) pri týchto podmienkach: guľová náplň 25 guličiek Φ 15 mm a 5 guličiek Φ 25 mm, materiál 
mlecích telies a komôr bol WC, navážka do mlyna 20 g, čas suchého mletia 5-30 min a relatívne zrýchlenie 
mlyna        b/g = 10,3. 

Lúhovanie bolo uskutočnené v 500 ml sklenenom reaktore s miešadlom, pri nasledovných podmienach:       
200 ml lúhovacieho roztoku H2SO4 (170 g l-1), 0,5 g vzorky sulfidu, pracovná teplota 90°C, otáčky miešadla 
8,33 s-1, atmosferický tlak. Pre stanovenie obsahu jednotlivých kovov bol odoberaný 1 ml kvapalnej fázy 
pomocou automatickej pipety. Stanovenie obsahu jednotlivých kovov bolo uskutočnené metódou atómovej 
absorpčnej spektrometrie na prístroji SPECTR AA-30 (Varian, Austrália). 

Selektivita lúhovania bola definovaná ako pomer výťažnosti úžitkového kovu (Cu) k výťažnosti železa (Fe). 
Meranie infračervených spektier bolo uskutočnené pomocou prístroja SPECORD IR 75 (Carl Zeiss, 

Nemecko) použitím KBr techniky. 
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Špecifický povrch vzoriek bornitu bol určený metódou nízkoteplotnej adsorpcie dusíka na prístroji GEMINI 
2360 (Micromeritics, USA). 

Mikrosnímky vzoriek boli namerané na skenujúcom elektrónovom mikroskope  BS 300 (Tesla, Česká 
republika). 

 
Výsledky a diskusia 

 
Povrchové zmeny mechanicky aktivovaného bornitu 
 

Povrchové zmeny mechanicky aktivovaného bornitu boli študované metódou IČ spektroskopie, ktorá 
umožňuje identifikovať na povrchu sulfidov nové zlúčeniny vznikajúce v dôsledku mechanickej aktivácie. 
Nakoľko sa sulfidy vyznačujú pomerne malou pevnosťou väzieb, dochádza vplyvom mechanickej aktivácie       
k ich labilizácii, eventuálne až k roztrhnutiu, a preto je možné pri mletí na vzduchu očakávať na povrchu 
minerálov tvorbu oxidických foriem zlúčenín typu oxidov, sulfátov, oxisulfátov, ktorých charakteristické vlnočty 
ležia v oblasti 700-2000 cm-1(Farmer, 1974; Liese, 1974; Nyquist a Kagel, 1971). 

 
 

Obr. 1. IČ spektrum bornitu Cu5FeS4, mechanicky aktivovaného 20 min:              
A - pred lúhovaním, B - po lúhovaní. 
Fig. 1. Infrared spectrum of  bornite, Cu5FeS4 mechanically activated 20 min:     
A – before leaching, B – after  leaching.   

 
 

Mechanickou aktiváciou bornitu Cu5FeS4 nedochádza          
k výrazným zmenám na povrchu minerálu. Na spektre              
na obr. 1A je možné vidieť nevýrazné pásy FeCO3, ktorému 
odpovedajú vlnočty 866 cm-1 a 1422 cm-1. Pravdepodobne k jeho 
tvorbe dochádza reakciou porušeného povrchu minerálu            
so vzdušným CO2. V okolí vlnočtov 1185 a 625 cm-1                 
sa nachádza široký nevýrazný pás odpovedajúci pravdepodobne 
sulfátu medi. 

 
 
 
 
 
 

 
 
Kyslé lúhovanie mechanicky aktivovaného bornitu 
 

Lúhovaním bornitu v H2SO4 došlo k vymiznutiu píku FeCO3 na IČ spektre (obr.1B), ktorý prešiel             
do roztoku podľa reakcie  

FeCO3 +  H2SO4                   FeSO4 + H2CO3                                                                                       (1) 
 

V tejto prvej fáze lúhovania dochádza k jednoduchému rozpúšťaniu produktov nachádzajúcich sa                
v povrchových vrstvách mechanicky aktivovaného 
bornitu. 

 
Obr. 2. Výťažnosť kovov do roztoku Me, vs. čas lúhovania tL pre bornit 
Cu5FeS4: A - neaktivovaný, B - mechanicky aktivovaný 20 min. 
Fig. 2. Recovery of metals into the solution, Me vs. time of leaching, tL 

for Cu5FeS4 : A – as-received, B – mechanically  activated 20 min. 
 

 
 
Na obr. 2 A a B sú znázornené závislosti výťažnosti 

železa a medi na čase lúhovania. Zo závislostí je zrejmé, 
že výťažnosť železa oproti medi dosahuje vyššie 
hodnoty. Je to pravdepodobne zapríčinené tým, že bornit 
obsahuje minoritnú zložku Fe2O3, ktorá sa ochotne 
rozpúšťa v zriedenej H2SO4 podľa reakcie 
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Fe2O3  +  3 H2SO4                         Fe2(SO4)3  +  3 H2O                                                                          (2) 
 

Dutrizac (1985), Pesic a Olson (1984) a Burkin (1982) popisujú dvoj až trojstupňovú kinetiku lúhovania 
bornitu v roztokoch Fe2(SO4)3  a FeCl3. Počas I.stupňa rýchleho lúhovania dochádza k vzniku 
nestechiometrického bornitu, pričom kryštálová mriežka bornitu podlieha iba jemnej kontrakcii. V II.stupni 
lúhovania nastáva premena nestechiometrického bornitu na idait Cu3FeS4  pričom sa súčasne tvoria digenit          
a kovelín. III.stupeň lúhovania predstavuje úplný rozklad Cu5FeS4 na síru, meď a železo. Naviac autori 
konštatujú, že stabilita nestechiometrického bornitu je ovplyvňovaná teplotou. 

Získané výsledky svedčia o dvojstupňovom procese lúhovania bornitu. V I.rýchlom stupni dochádza                
k vylúhovaniu 57 % Fe a len 2 % Cu počas 15 minút lúhovania pre neaktivovanú vzorku bornitu 
(obr.2A).Pomerne vysoká výťažnosť Fe je spôsobená rozpúšťaním hematitu, minoritnej  zložky bornitu.            
V mechanicky aktivovanej vzorke bornitu vzrástla výťažnosť Fe na 94 % a Cu na 17 % počas I.stupňa lúhovania 
(obr.2B). Tu už nastáva rozpúšťanie produktov mechanochemickej povrchovej oxidácie, konkrétne karbonátu 
železa podľa rovnice (1) a sulfátu medi, resp.železa. 

Počas II.pomalého stupňa lúhovania mechanicky aktivovaného bornitu sa Fe prakticky už nelúhuje              
a výťažnosť Cu po 120 minútach lúhovania bola 50 % (obr.2B).  

Obr. 3. Mikrosnímky bornitu, Cu5FeS4. A,B – neaktivovaný Cu5FeS4 (-200 µm); C,D – mechanicky aktivovaný Cu5FeS4 (20 min);                A,C – 
pred lúhovaním; B,D – po lúhovaní. 
Fig. 3. Scanning electron micrographs of bornite, Cu5FeS4. A,B – as received Cu5FeS4(-200 µm); C,D – mechanically activated Cu5FeS4       (20 
min); A,C – before leaching; B,D – after leaching. 
 

 
SEM analýza bornitu ilustruje, že častice neaktivovaného bornitu pred lúhovaním majú hranatý tvar 

(obr.3A). Častice po lúhovaní vykazujú zvýšený stupeň praskania (obr.3B), čo je v súlade s prácou Dutrizaca 
(1985). Mechanicky aktivované častice formujú aglomeráty (obr.3C), ktoré si zachovávajú tvar aj po lúhovaní 
(obr.3D). Častice síry sú celkom kompaktné a do určitej miery tiež podliehajú aglomerácii. 

 
 
Vplyv mechanickej aktivácie na selektivitu lúhovania bornitu 
 

Mechanickou aktiváciou dochádza u bornitu k nárastu špecifického povrchu, čo dokumentuje obr.4      
(krivka 1). Zo závislosti jednoznačne vyplýva, že špecifický povrch narastá, ale len počas určitej doby 
mechanickej aktivácie tM= 10 min. Následne je možné vidieť pokles hodnôt špecifického povrchu, čo je 
zapríčinené procesom aglomerácie častíc bornitu pri intenzívnom mletí ako to dokumentuje aj SEM analýza 
(obr.3C). 
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Obr. 4. Závislosť špecifického povrchu bornitu,SA (krivka 1)  
a selektivity lúhovania bornitu Cu/Fe (krivka 2) od času mechanickej 
aktivácie, tM. (Čas lúhovania tL=60 min). 
Fig. 4. Influence of milling time, tM on the specific surface area,  
SA (1), and leaching selectivity, Cu/Fe (2) of mechanically activated 
Cu5FeS4.(Leaching time, tL=60 min). 

Obr. 5. Selektivita lúhovania Cu/Fe mechanicky aktivovaného 
bornitu vs. špecifický povrch SA, (čas lúhovania tL=60 min). 
Fig. 5. Selectivity of leaching, Cu/Fe vs. specific surface area, SA 
for mechanically activated Cu5FeS4. (Leaching time, tL = 60 min). 

 
Selektivita lúhovania bornitu definovaná pomerom Cu/Fe je v závislosti na čase mechanickej aktivácie 

znázornená na obr.4 (krivka 2). Z priebehu závislosti vyplýva, že čas mechanickej aktivácie ovplyvňuje taktiež 
selektivitu lúhovania, a to následne.  

S narastajúcim časom mechanickej aktivácie dochádza k zvyšovaniu selektivity lúhovania bornitu, ale len 
do tM= 10 min. Po tomto čase sa hodnoty selektivity znižujú, pravdepodobne vplyvom procesov zmenšovania 
reakčného povrchu v dôsledku aglomeračných efektov pri mletí (Tkáčová, 1989) a formovania síry na povrchu 
častíc, ktorá zamedzuje prístup reagentov k povrchu minerálu (Ferreira a Burkin, 1975). 

Vzájomná závislosť medzi selektivitou lúhovania bornitu a jeho špecifickým povrchom je znázornená       
na obr.5. Táto lineárna závislosť medzi obidvoma parametrami indikuje priamy pozitívny vplyv povrchového 
porušenia mechanicky aktivovaného bornitu na selektivitu jeho lúhovania. 

 
Záver 

 
Na základe dosiahnutých výsledkov môžeme konštatovať, že mechanická aktivácia jednoznačne ovplyvňuje 

selektivitu lúhovania bornitu. Mechanickou aktiváciou došlo k nárastu špecifického povrchu a k vytváraniu 
karbonátu železa na povrchu bornitu. Tento produkt mechanochemickej povrchovej oxidácie sa ľahko rozpúšťa, 
a teda jednoznačne ovplyvňuje rýchlosť lúhovania v jeho počiatočnej fáze. S narastajúcim časom mechanickej 
aktivácie dochádza u bornitu k nárastu defektnosti štruktúry, k zväčšovaniu špecifického povrchu, k zvýšenej 
tvorbe produktov mechanochemickej povrchovej oxidácie a následne k zvyšovaniu selektivity lúhovania bornitu, 
čo je však obmedzené časom mechanickej aktivácie. 
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