Acta Montanistica Slovaca Roc¢nik 13 (2008), ¢islo 1, 50-57

Technolégia spracovania tetraedritového koncentratu z lokality bana
Maria v RoZinave

Feélix Sekula’

Hydrometallurgical Method of Processing the Tetrahedrite Concentrate from Maria Mine in RoZriava, Slovakia

This paper summarizes research results obtained under pilot-plant conditions at Rudinany (Slovakia). Results made it possible
to change some technological parameters that have been indicated in the new linear flowsheets and are depicted in the figures. These
changes were followed by other research projects funded in the framework of VTP scheme of applied research of the Slovak Ministry
of Education that have been implemented at the Faculty of Mining, Ecology, Management and Geology at the Technical University
of Kosice between 2001 and 2007.
Extensive research material covering both laboratory and pilot-plant investigations that were carried out at the Institute
of Geotechnology of the Slovak Academy of Sciences and the subsequent above-mentioned research can be obtained from the author
of this paper.
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Uvod

Lozisko Strieborna zila z lokality Maria-bana bolo rozfarané pri geologicko-prieskumnych pracach
a patri medzi loziskda Roznavského rudného pol'a. Roznavské rudné pole patri medzi najlepsie preskiimané
metalogenetické jednotky zapadnych Karpat. Strieborna zila je evidovana na Ministerstve Zzivotného
prostredia SR v sekcii geoldgie v prevaznej Casti ako bilanéné lozisko. K vyuzitiu loziska este pred utlmom
rudného banictva nedoslo, pretoze nebola vyjasnena technologia spracovania flotacného koncentratu.

Zamerom tejto prace je informovat’ o vysledkoch vyskumu tejto technologie, ktory bol realizovany na
Ustave geotechniky SAV a na Fakulte BERG TU v Kogiciach.

Definicia suroviny

Tetraedritovy koncentrat bol ziskany flotaciou z rozomletého dobyvaného sideritu z lokality Maria bana
predstavuje velmi premenliva zlozku, ktort je mozné charakterizovat’ substituénym chemickym vzorcom
M(1)s + M(2)s (XY)s4 Z, kde vyskyt prvkov M(1), M(2) X,Y,Z sa vyrazne meni v priestore sideritového
loziska, a tetraedrit je znacne rozptyleny.

Jednotlivé substiticie obsahuju tieto prvky: M(1), M(2) = Cu, Hg, Fe, Zn, Ag, Au, Cd, Co, Cr, Mg, Ni
a Pb.

X=Sb, Bi, Asa YZ=S.

Mozné obsahy prvkov po dokonalej flotacii z vydobytych najkvalitnejsich blokov, kde je obsah striebra
nad 210 g.t"' sa mdzu pohybovat v rozmedziach uvedenych v tab. 1

Tab. 1. Mozné rozsahy obsahu prvkov vo flotacnom koncentrdte.
Tab. 1. Possible ranges of the content of elements in the flotation extract.

ZloZenie
Cu Ag Fe Sb Au As Bi Hg S Co Cr
[%] [gt] [%] [%] [et'] [%] [%] (%] [%] [%] [%]
1,8-35 4010- 7500 8-10 12-14 5-10 0,6-0,9 0,2-0,4 0,6-0,9 20-32 0,1-0,2 0,05-0,1

Pre dalSie pyrometalurgické spracovanie tohto koncentratu je potrebné vyluhovat antimon, ortut
a arzén.

S touto problematikou sa zaoberali viaceré vyskumné pracoviska v byvalej CSFR, napriek tomu kladny
vysledok nebol dosiahnuty. Prace, ktoré sa zaoberali s touto problematikou st od autorov:

(Bumbalek, V., et al, 1978; Fabry, Q., 1992; Haber,M.,et al, 1991; Havlik, T., et al, 1991;
Kusnierova, M., et al, 1993; Labuda, L., 1992, Mostecky, J., et al, 1973).

! prof. Ing. Félix Sekula, CSc., Ustav montannych vied a ochrany Zivotného prostredia, F BERG TU v Kosiciach
(Recenzovana a revidovana verzia dodana 17. 3. 2008)
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Laboratérny vyskum mechanochemického lihovania

Poznatky firiem EQUITY Silver Mines v Kanade a SUNSHINE Mining Company v USA pouzili
(Balaz, et al, 1994, BalazP.et al.,1994; Balaz,P..et al.1995) na Technickej univerzite v Berline.
Na lthovanie tetraedrického koncentratu z Maria-bane pouzili roztok Na,S vo vodnom roztoku NaOH
50 g.I'" vody. Vyskum prebiehal v rozsahu 100-200 g Na,S na 1 1 vodného roztoku NaOH. Zarove zaviedli
inovacny prvok, ked’ koncentrat s [lthom mechanicky ltihovali v laboratérnom atritore LM (0,75). Luhovanie
v roztoku Na,S mozno zjednoduSene vyjadrit pri rozpustani napr. antiménu tymito stechoimetrickymi
vzorcami:

CMZS. Sb2 S_g(g) + NLZZS(/) — CMZS(S) +2 NaSbSng(,) (1)
NaSbg(l) + NCZZS([) — Nd3SbS3([) (2)
0(—1) Na3SbS3(1) +Nasz(,) — (X—]) Na3SbS4(1) + NagS(,) (3)

Mechanochemické luhovanie, oproti klasickému lthovaniu, ktoré pouzivali firmy EQUITY
a SUNSHINE, skratilo proces z 10-12 hodin na 1 hod.

Vysledkom lthovania bolo prevedenie Sb, Hg a ¢iastoéne As do vyluhu. Cu vo forme Cu,S a drahé
kovy zostali v tuhej faze, ktora sa oddelila od roztoku filtraciou.

Toto lthovanie prebiehalo priamo v laboratornom mlyne a po skonceni procesu bola nerozpustna cast’
spojena s vyluhom vo forme kalu, ktory bolo potrebné premyvat’ a nerozpustnu Cast’ odfiltrovat.

Stvrtprevadzkovy vyskum mechanochemickiho lihovania

Pretoze uvedeny vyskum naznaloval, Ze tato cesta je velmi nadejna, vtedajsie vedenie Ustavu
geotechniky SAV sa pokusalo ziskat’ finanéné prostriedky na vybudovanie poloprevadzkového vyskumu od
Niérodnej banky Slovenska a od vtedy existujiceho Uradu pre rozvoj a stratégiu. Po dvojroénom intenzivnom
usili sa podarilo ziskat” vedecko-technicky projekt ,,Vyuzitie zlatostriebornych riid na Slovensku* a Statnu
objednavku ,,Realizacia vyskumnej linky a overenie novej technoldgie spracovania tetraedrickych surovin
z Rozilavy*.

V ramci VTP projektu bol urobeny $tvrtprevadzkovy vyskum na Ustave geotechniky SAV s najmensim
prevadzkovym mlynom firmy NETZSCH LM 4, v spojeni s 10-litrovym chemickym reaktorom.

Celkové zariadenie je schématicky znazornené na Obr. 1. Na tejto linke bola dosiahnuté
mechanochemickym lthovanim 100 % vytaznost’ antimonu a 70 % vytaznost arzénu (Balaz,P., et al 1994).

Obr. 1. Schéma usporiadania
experimentalného zariadenia pre lihovanie
¥ .L tetraedritovych surovin. I-mechanochemické
lihovanie, II- chemické hihovanie, 1-ohrev,

I il 2 2-chemicky reaktor, 3- cerpadio,
1

4-trojcestny ventil, 5-mechanochemicky
1, e _ reaktor (mlyn), 6-chladenie.
I . Fig. 1. Scheme a set up of the experimental
| 4 |?| II apparatus for leaching the tetrahedrit
@ 5 e = material. I-mechanochemical leaching,
II-chemical leaching, 1 heating, 2 chemical
reactor, 3 pump, 4 three way valve,

5 mechanochemical reactor (mill),
6 cooling.

Poloprevadzkovy vyskum.

Po tychto laboratéornych pokusoch bol vypracovany projekt na zemné rozhodnutie stavby — povolenie
pre poloprevadzkovu linku v Rudnanoch projekénou firmou Sekon engineering (Sellar,F.,1994) v priestoroch
flotacnej upravne v Rudnanoch. Spracovanie vyluhu autoklavom s kyslikovou atmosférou bol realizovany
podla technolégie firmy EQUITY Silver Mines v Kanade (Pedlik,M.,1973). Tymto spdsobom spracovania
vyluhu sa v autoklave vykrystalizoval hexahydroantimoniénan sodny Na[Sb(OH)s]. DalSou oxidaciou
vznikal z thiosiranu a siri¢itanov Na,S,0; a Na,SOj; siran sodny s viazanou kryStalickou vodou vo forme
Na,S04 10 H,0. Obidve krystalické tuhé fazy bolo potrebné z pdvodného mate¢ného lihu odfiltrovat.
Ziskany krystalicky siran sodny s viazanou krystalickou vodou Na,SO4 10 H,O bol premyvany s alkalickym
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vodnym roztokom a vodou, aby mohol byt ziskany predajny technicky siran sodny. Pokial’ bol v autoklave

prebytok kyslika, tato kone¢na oxidacia likvidovala thiosiran a siri¢itany.

Na obr. 2 je znazornena solidifikacia arzénovej zlozky z filtratu Fe;(AsOy), a privod premyvacej vody
a roztoku NaOH po krystalizacii a filtracii Na,SO4 10 H,0. Uvedené premyvanie tvorilo uzavrety cyklus.
Pri polotprevadzkovych pokusoch sa pri mechanochemickom lihovani nepodarilo ortut’ Gplne vyluzit.

Vo filtraénom kola¢i vzdy zostal zvySok Hg v rozsahu 0,024 - 0,04 %.
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Obr. 2. Technologickad schéma poloprevadzkovej linky.
Fig. 2. Technological scheme of the pilot system (link).
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strojarfiach v 70-tich rokoch v byvalej CSR. Hrubka filtra¢ného kolada predstavovala 30 — 40 cm napriek
tomu, Ze premyvanie sa robilo opakovane teplym NaOH a vodou. Vlhkost filtracného kolaca zapriCinila, ze
filtrat obsahoval ortut’ zo zostatkového vyluhu. Zariadenie neumoziiovalo susenie filtratu horacim vzduchom.
Tento problém mohol vzniknit aj tym, Ze z oteru guliiek z atritora vznikal jemny Fe prasok, ktory
cementoval ortut’.

V sucasnosti vo svete existuju viaceré technologie, ktoré demerkurizuju koncentraty az na hodnotu

< 2 ppm. Demerkuriza¢né zariadenie z firemného materialu bolo zverejnené na internete (obr. 7).
— ' ; . - Technologicka

linearna schéma polopre-
vadzkovej linky je na obr. 2
a fotograficky ciastkovy
pohl’ad na obr. 3.

Obr. 3. Fotograficky ciastkovy
pohlad na poloprevadzkovii linku.
Fig. 3. Sectional view on the pilot
system.

Stvrtprevadzkovy vyskum s inym spdsobom spracovania vyluhu.

Pre novy sposob spracovania vyluhu bol urobeny este Stvrtprevadzkovy vyskum na ziskanie antiménu
pomocou diafragmove;j elektrolyzy. Schéma diafragmového elektrolyzéra je na obr. 4.

Tymto sa v podstate zmenila linearna schéma spracovania koncentratu do novej podoby. Jednotlivé uzly
technoldgie sa vo vyskume robili separatne, ale v procesnej nadvéznosti. Linearna schéma tejto v podstate
novej technologie je na obr. 5. Klasické mechanochemické ltihovanie v tejto novej technoldgii zostalo
v podstate podobné¢ ako pri predchadzajicom spracovani, stym rozdielom, Zze CuAgAu koncentrat
a cementacné zraze boli demerkurizované ohriatim na 650 °C. Ortut’ bola tymto spdsobom destilovana,
nasledne pri prvom postupe absorbovana aktivnym uhlim apotom podchladena destilacnymi parami

na —10 °C pomocou tekutého dusika.
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Obr. 4. Schéma laboratorneho elektrolyzéra.
Vysvetlivky: 1-privod anolytu, 2-odvod anolytu, 3-privod katolytu, 4-odvod katolytu, 5-katexova membrdna, [ — Zelezné katody

O - niklové anddy.
Fig. 4. Scheme of the laboratory electrolyzer.
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Obr. 5. Nova linedarna schéma uzavretého technologického cyklu.
Fig. 5. New linear scheme of the close technological cycle.

Druhy sposob demerkurizacie bol vysoko pozitivny. Obsah ortute v destilovanych plynoch klesol na
hodnoty v rozsahu 0,097 — 1,01 mg.m™, & bolo hlboko pod 7 mg.m™ podl'a vtedy pouZivanej normy.
Napriek tomu odporu¢ame zabezpelit' komercné demerkurizaéné zariadenie firmy QRS — Quicksilver
Recovery Services Limited, ktoré dosahuje nasledovné hodnoty (tab. 2), kvoli zjednoduseniu systému a pre
znizenie prevadzkovych nakladov demerkurizacie.

Pri diafrogmovej elektrolyze vyluh pri pokusoch predstavoval vstupny katolyt vo forme Na;SbS,, Na,S
a vstup do anolytu predstavoval NaOH. V katolyte sa antimon Sb pohyboval v rozsahu 30 — 44,8 g.I"
a elektrolyza prebichala az po spodnii hranicu koncentracie vy&erpaného katolytu Sb=15 g.I". Tato spodna
hranica musela byt’ dodrzan4, lebo pri va¢Som znizeni koncentracie by sa prudko znizovala priidova ucinnost’
elektrolyzy.
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Tab. 2. Komercné demerkurizacné zariadenie dosahuje nasledovné hodnoty.
Fig. 7. Commertial demercuric equipment reaches folloving values.

Vsadzka ZloZenie Produkt

Hg 0,1 0,25 %
Pb25-50%
Medeny taveny kal Cu5-8% Hg <10 ppm
Ag 50-80 oz.t"
Au 0,2 oz.t

Hg 20 %
Lihovaci produkt Agl% Hg <10 ppm
Aul%

e Hg 7,2 %
Quicksilver Recovery Rafinaény produkt Agl1% Hg <10 ppm
Aul%

Hg 0,003-0,4 % (obsahuje aj Au,

As, Cd, Cu, Pb, Sb, Zn) Hg < 2ppm

Koncentrat sulfidickej flotacie

Pocas elektrolyzy sa elektrolyt pri kazdom opakujicom cykle obnovoval. V lthovacich retazcoch pred
elektrolyzou boli 4 filtra¢né procesy. V dosledku toho vo vlhkosti filtraénych kolacov zostavalo po kazdom
obehu elektrolytu zhruba 30 % objemu povodného roztoku. Tento Ciasto¢ne vycCerpany objem katolytu
aubytku koncentracie Sb vyluhov bol postupne obnoveny pri davkovani reagentov do procesu
mechanochemického luhovania. Davkovanie Cerstvého Na,S a NaOH bolo po kazdom obnovenom cykle
mechanochemického lihovania na zaklade chemickej analyzy vracajicich sa roztokov na pévodni hodnotu
koncentracie Sb a objemu elektrolytu. Na obr. 6 je znazorneny tento obnovovaci proces exponencialnou
krivkou klesajuceho objemu pdvodného roztoku.

Ak by elektrolyza prebiehala az po uplné vycerpanie katolytu a anolytu, celkové obnovenie povodne;j
koncentracie by nastalo po 12-tich cykloch. Pretoze v elektrolyze moze prebiehat vylu¢ovanie Sb len po
spodnt hranicu koncentracie Sb=15 g.I"', obnovenie objemu a koncentracie roztoku sa prakticky realizovali
v rozmedzi 7-8 cyklov.

I

A000—

zostotok pivedného abemu rectokw [ml]

K-
000+
100K
Dol e, Obr. 6. Zavislost zostatku z povodného objemu roztoku od poctu cyklov
01 2 3 & 5 & 7 & 4 mM 11 12 lithovanie - cementdcia — elektrolyza.

pofel sykloy Fig. 6. Dependence of the residue of initial volume of solution from
the number of leaching-cementation-electrolysis cycles.

Katodovy kov Sb z elektrolyzy je mozné spracovat’ na $pecialnej komeréne dostupnej elektrooblikovej
peci na oxyd antimonity Sb,O; (obr. 5). Takouto technoldégiou spracovavali Rudné bane, $.p., v 90-tich
rokoch minulého storocia kovovy antimén zo Statnych rezerv vo Vajskovej. Uvedeny podnik vyrobou Sb,0;
zhodnotil pévodny kovovy antimén o 30 %. Vyskum tohto uzla technologie nebolo potrebné preto robit.
Katédovy kov pred vyrobou Sb,0; je potrebné tiez demerkurizovat’, ako to vyplyva z obr. 5 pretoze pri
elektrolyze sa na katdde vzhl'adom na blizkost’ elektrického potencialu Hg a Sb sa zachytavala aj nepatrna
cast’ Hg.

Podrobné detailnejSie vykresy budlcej upravne obsahuju Studijné stavebné projekty Technicko-
ekonomickej $tidie (Sekula,F., et al., 1997 ). Tato TES, spolu so §tudijnymi stavebnymi projektami, ktoré
vypracovala firma SEKON ENGINEERING v spolupraci s pracovnikmi Ustavu geotechniky SAV, st
k dispozicii u autora.
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K dispozicii su aj vysledky uvedené v deviatich vyskumnych spravach, ktoré boli spracované este na
Ustave geotechniky SAV a sluzili ako podklad pre vypracovanie TES v rokoch 1994-1998. Vyskum potom
eSte pokracoval na Fakulte BERG TU v ramci projektov AV Ministerstva $kolstva, ktoré st k dispozicii vo
vyskumnych spravach a publikaciach (Sekula, F., et al., 1997; 2001; 2002; 2003; 2004; 2005; 2006).

Vyskum, ktory sa robil na Fakulte BERG TU obsahuje celkovi finalizaciu jednotlivych uzitkovych
zloziek, t.j. Cu, Ag, Au aSb vo forme ¢istého kovu cestou mechanochemického spracovania ajednym
pyrometalurgickym procesom, t.j. termodynamicky riadenej redukcie a naslednej rafinacie. Zaroven bol
laboratdérne spracovany aj siderit pomocou termodynamicky riadenej redukcie a naslednej rafinacnej tavby.
Fe produkt, ktory bol takto ziskany mal 99,5 % cistotu a bolo by mozné z neho dostat’ Fe prasok, ktory ma
vysoku finalnu hodnotu.

Zaver

Vysledky, ktoré su uvedené v tomto prispevku, st determinované dovolenym rozsahom publikacie.
V préaci st uvedené len strucné celkové schémy a ani uzlové technologie nie st podrobné. Podobne aj
vyskumné vysledky s grafickymi a tabul’kovymi tidajmi nie st v§etky uvedené.

Napriek tomu, Ze ceny farebnych a vzacnych kovov v roku 1997, v ¢ase, ked’ vysla uz uvedena TES,
neboli tak atraktivne ako v sti¢asnosti a iroky boli vel'mi vysoké, vysledok stadie z ekonomického hl'adiska
bol pozitivny. Keby bola v tom &ase Zelba, §.p. a neskor Zelba, a.s., Spisskd Nova Ves spolu s vtedajsou
vladou pozitivnejSie pristupovali k rieSeniu dané¢ho problému, dnes by tato banska lokalita bola jednou
z najprosperujucejsich v Europe v doésledku toho, Ze ceny vzacnych a farebnych kovov st najvyssie od Cias
2. svetovej vojny. Zial, nestalo sa tak a v sucasnosti spristupnenie loZiska starymi banskymi dielami je
diskutabilné, pretoze nie st zname Skody na banskych dielach v zatopenom podzemi a spodny tazny stroj je
bezpecne zniceny. NavySe pribudli aj velké ekologické problémy s vytokom kyslych vod a siranovych soli
do rieky Slana. Tieto ekologické problémy sa ¢asom budu prehlbovat. Uvedené $kody vyvolané nespravnym
pristupom spominanych subjektov, poSkodzuju cel nasu spolo¢nost’.
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