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Vplyv mechanickej aktivacie na selektivitu kyslého lihovania tetraedritu

Marcela Achimoviéovd', Peter Balaz a Jaroslav Briancin

An influence of mechanical activation on the selectivity of tetrahedrite acid leaching

Sulphidic mineral - tetrahedrite Cu;:Sb,S;; was subjected to leaching in a H>SO, medium. Physico-chemical changes
of a mechanically activated mineral 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 the formation
of sulphates and iron carbonate. Further, the specific surface area and the crystal structure disordering of the mineral increased. These
aspects influence the kinetics and the selectivity of acid leaching of tetrahedrite. The effect of the reaction surface decreases due
to the agglomeration during the milling and the formation of iron hydroxyoxides or iron hydroxysulphates from admixed pyrite and
adversely affects the extraction rate of metals from tetrahedrite.
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Uvod

Sulfidicky mineral tetraedrit je najbeznejSim reprezentantom skupiny sulfosoli. Jeho zjednoduSeny
vzorec je Cu;pSbySys3, ktory koreSponduje s nasledovnymi oxidaénymi stupnami jeho jednotlivych prvkov
Cuyo"Cu,*"Sb,*"S 7. Tetraedrit byva ¢asto minoritnou zlozkou v mnohych typoch rad svetovych lozisk
a Casto obsahuje vyznamné mnozstva Ag (Johnson a kol.,1988). Mineral sa najcastejSie vyuziva ako zdroj
medi, av§ak obsah Sb, As a Hg, ktory byva zvycajne dost’ vysoky sposobuje, Ze tetraedrit je nevyhovujici
pre pyrometalurgické spracovanie tak zdovodov ekologickych ako aj technologickych. Teda,
hydrometalurgicky spdsob spracovania predstavuje prirodzent alternativu extrakcie cennych kovov
nachadzajucich sa v tomto type rudy alebo koncentratu.

Je zname, ze tetraedrit je znacne odolny voci vicSine luhovacich Cinidiel, a preto na vyluhovanie
jednotlivych kovov je potrebna vysoka teplota atlak (Correia akol., 1993). Na lahovanie medenych,
zinkovych oxidickych rad, fosfatovych a mnohych inych rid sa vo velkej miere pouziva zriedena kyselina
sirova (Habashi, 1993).

Rychlost’ lthovania zavisi okrem teploty, koncentracie luhovacieho €inidla, rychlosti mieSania rmutu
a jeho hustoty aj od velkosti Castic lthovaného materidlu. Mechanicka aktivacia ako proces predupravy,
zmensSovania vel'kosti Castic, tvorby novych povrchov a vytvarania defektnej Struktury mineralov a volba
vhodného luhovacieho ¢inidla urychl'uje proces alternativneho hydrometalurgického spracovania tetraedritu
za UCelom extrakcie kovov ztohto typu rudy alebo koncentratu (Balaz, 2000; Balaz akol.,1998;
Balaz a kol., 1994).

Zvysena reakéna schopnost’ mechanicky aktivovanych sulfidov vedie v kone¢nom désledku k znizeniu
aktivacnej energie a zvyseniu rychlosti lihovania jednotlivych uzitkovych kovov z mineralov (Achimovicova
a kol., 2004; Achimovicova a Balaz, 2004). Toto nasledne vplyva aj na selektivitu l[dhovania, ktort mézeme
definovat’ ako zhodnotenie efektivnosti vyluhovania uzitkovej zlozky oproti vylihovaniu neuzitkovej zlozky
(Balaz, 2000).

Cielom tejto prace bola analyza vplyvu mechanickej aktivacie tetraedritu Cu;,SbsSi3 na kinetiku
a selektivitu kyslého neoxida¢ného Ithovania medi a antiménu v roztoku kyseliny sirove;j.

Experimentalna ¢ast’

Pre stadium selektivneho ldhovania bol pouzity mineral tetraedrit Cu;,SbyS;3 (Rudiany, Slovensko),
ktorého minoritnymi zlozkami boli pyrit a kremeni. Chemické zloZenie tetraedritu bolo nasledovné:
33,40 Cu; 20,24 Sb; 30,74 S; 5,02 Hg; 4,42 Fe; 2,10 As; 0,80 Zn; 2,83 % SiO, a nerozpustny zvySok
predstavoval 0,43 %.

Mineral bol podrobeny mechanickej aktivacii mletim v planetirnom mlyne Pulverisette 4
(Fritsch, Nemecko) za tychto podmienok: gulova napli 25 guliiek s priemerom 15 mm a 5 guli¢iek
s priemerom 25 mm, materiadl mlecich telies a komdr bol karbid wolframu, navazka 20 g, ¢as suchého mletia
5-30 min a relativne zrychlenie mlyna b/g = 10,3.
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Luhovanie bolo realizované v 500 ml sklenenom reaktore s miesadlom, pri nasledovnych podmienkach:
200 ml lahovacieho roztoku H,SO, (170 g1™), 0,5 g vzorky tetraedritu, pracovna teplota 90 °C, otacky
miesadla 8,33 s, atmosfericky tlak. Pre stanovenie obsahu jednotlivych kovov bolo odoberaté 1 ml
kvapalnej fazy pomocou automatickej pipety. Stanovenie obsahu jednotlivych kovov v roztoku po lahovani
bolo realizované metodou atomovej absorplnej spektrometrie na pristroji SPECTR AA-30 (Varian,
Australia).

Meranie infradervenych spektier bolo realizované na pristroji SPECORD IR 75 (Carl Zeiss, Nemecko)
pouzitim KBr techniky.

Specificky povrch vzoriek tetraedritu, S, bol uréeny metddou nizkoteplotnej adsorpcie dusika
na pristroji GEMINI 2360 (Micromeritics, USA). Specificky povrch vzoriek tetraedritu, S bol 3tatisticky
urceny z dat distribucie velkosti Castic nameranych na granulometri Helos and Rodos (Sympatec, Germany).

Mikrosnimky vzoriek boli namerané pomocou rastrovacieho elektronového mikroskopu BS 300 (Tesla,
Ceska republika).

PoruSenie Struktiry mechanicky aktivovaného tetraedritu bolo uréené z dat difrakcnej fdzovej analyzy
realizovanej na difraktometri Dron 2.0 (Rusko) v nasledovnom rezime: Ziarenie CuKoa, 30 kV, 20 mA ;
Zasové konstanta 1 s; citlivost merania 10 impulzov.s™'; rychlost’ pohybu detektora 2°.min™'; rychlost’ pohybu
papiera 2,4 mh™'. MrieZkové mikrodeformacie, & (Klug a Alexander, 1972) boli vypogitané podl'a rovnice

Aa b )

= -1000
a 4Rtand

kde Aa/a — relativna mikrodeformacia (%o), b - polsirka difrakénej ¢iary (222) Cu,Sb,sS;; (mm), R - polomer
goniometra (mm) a @ - difrakény uhol.

Selektivita luhovania bola definovand ako pomer vytaznosti Uzitkového kovu (Cu) k vytaznosti
antiménu (Sb). Kinetika Ithovania Cu,,Sb,S;; bola popisana empirickou rovnicou podl'a Dutrizaca (1982)

Sve-k(1) + k() t, + k(3) t,° )

kde &y — vytaznost’ kovov do roztoku; k(2), k(3) — rychlostné konstanty reakcie a t; — ¢as Iuhovania.
Pociatocné rychlostné konstanty k(2)= ky. boli urcené z derivacie rovnice (2) pre t;= 0 min.

Vysledky a diskusia

Mechanochemicka povrchova oxidacia tetraedritu
Komplexnost' povrchovych premien tetraedritu pri mechanickej aktivacii dokumentuji infracervené
spektra na obr. 1A. Identifika¢ny pik Cu;,SbyS;3 lezi v oblasti
330 cm™, ¢o je mimo rozsahu pouzitého pristroja (Liese, 1974).
Zo spektra vsSak vyplyva, ze mletim tetraedritu doslo A
k mechanochemickej povrchovej oxidacii sulfidu na sulfaty, 1183 S66
ktorym zodpovedaju charakteristické vInoéty 1071-1077 cm’ 1622 1422
a 611 cm™. Pas pri 1622 cm™ odpoveda vlhkosti v KBr tablete 1071-1077
(Nakamoto, 1978). Primesnému kremeiniu pravdepodobne
prislachaju pasy pri 1183 a 793 cm™ (Farmer, 1974), ktoré su
nevyrazné anaviac superponuju s pasmi odpovedajicimi
sulfatom. Karbonaty sa prejavuju vibraciami COs> skupiny pri
866 a 1422-1433 cm™. Podla Farmera (1974) tieto vibracie
zodpovedaju  FeCO; ku  ktorého tvorbe  dochadza
pravdepodobne reakciou poruseného povrchu minerdlu so B
vzdusnym CO,.

Intensity (a.u.)

1183
1071-1077

1622

Obr.1. IC spektrum tetraedritu Cu;5Sb,S;s mechanicky aktivovaného 15 min:
A — pred lihovanim, B — po lihovanit \ )
Fig.l. IR spectrl,-tm of tetrahedrite Cu;sz4S,3 mechanically activated 15 min: 2000 1600 1000 400
A — before leaching, B — after leaching v [cm"]

Kyslé lihovanie mechanicky aktivovaného tetraedritu.

Vplyv mechanickej aktivacie na reaktivitu MeS sa Studuje uz dlhé roky. Mechanickou aktivaciou
sa porusuji povrchové vrstvy Studovanych sulfidickych minerdlov a dochadza ik poruseniu Struktary
v objeme materialu (Balaz, 2000; Balaz a Bastl, 1990; Tkacova a Balaz, 1990; Godocikova et al., 2002).
Povrchové vrstvy sa stavaju znacne heterogénne z morfologického aj energetického hladiska. Dochadza tu
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totiz k preruSeniu chemickych vézieb, ¢o nasledne ovplyviluje reaktivitu sulfidov v procese kyslého
lahovania. Porovnanim IC spektier na obr. 1 A a B mozno konstatovat, ze lthovanim tetraedritu mechanicky
aktivovaného 15 min nedochadza k vyraznym zmendm na jeho povrchu, az na vymiznutie pikov
odpovedajucich karbonatu zeleza.

Z kinetiky Iuhovania prezentovanej na obr. 2 A, B vyplyva skutocnost’, Ze tetraedrit je zna¢ne odolny
voéi aplikacii H,SO4 za atmosférického tlaku. Kym u mechanicky aktivovaného tetraedritu prechadza
do roztoku primesné zelezo (72 %), Cu (12 %) a Sb (8 %), u neaktivovanej vzorky sa pri kyslom lahovani
rozpusta len Fe (54 %). Vysoka vytaznost’ Zeleza je spdsobena tym, ze Zelezo nachddzajuce sa v FeCO;
vzniknutom mechanochemickou povrchovou oxidaciou a v primesnom pyrite je lahko vyltihovatelné
kyselinou sirovou, ak sa nachadza vo forme karbonatu a sulfatu podl'a rovnic 3 a 4.

FCCO3 + HQSO4 ’ FCSO4 + H2C03 (3)
2 FCSO4 + 2 HzSO4 —> Fez(SO4)3 + SOZ +2 Hzo (4)

O tomto fakte svedéi prave vymiznutie pasov na IC spektre 5o ' T
odpovedajicim karbonatu (obr. 1B). Pas odpovedajici sulfatom %] .
je sice menej intenzivny v porovnani s nelthovanym  4o-
tetraedritom, ale pravdepodobne pocas lthovania dochadza
k tvorbe hydroxyoxidov alebo hydroxysulfatov Zeleza, ktoré oo
su konecnymi produktami zvetravania pyritu v mierne kyslom
az neutralnom prostredi (Murad a Rojik, 2003; Sasaki a Konno, , -. ,

2000). f*\\\.‘.\.
60 4

40 @ Cu 1
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Obr.2. Vytaznost kovov do roztoku ey ,(Me= Cu,Fe,Sh) vs. cas lihovania t, pre 20+ e
tetraedrit Cu;>Sb,S;3: A - neaktivovany, B - mechanicky aktivovany 15 min.

Fig. 2. Recovery of metals into solution ey,, (Me=Cu, Fe, Sb) vs. time of B8-5-5-—¢ <= % ?
leaching for tetrahedrite Cu;8b,S)5: A — as-received, B- mechanically activated 0o 30 B0 90 tL[rT;ﬂ 120
15 min.

REM analyza tetraedritu pred lthovanim ilustruje jeho ostré zrna na obr. 3A. V désledku mechanickej
aktivacie dochadza k narastu podielu jemnejSich Castic akich spajaniu do aglomeratov (obr. 3B).
Aglomeraty dokonca dosahuju rozmery porovnatelné s neaktivovanymi cCasticami. Vzorka tetraedritu
po lihovani (obr. 3C) ma povrchovu morfolégiu podobn s povrchom vzorky pred lihovanim (obr. 3B),
¢o moze dokumentovat’ pritomnost’ sulfatov, pripadne hydroxysulfatov na povrchu tetraedritu.

A,B — pred luhovanim; C — po lihovani
Fig. 3. Scanning electron micrographs of tetrahedrite, Cu;3Sb,S;;: A-as received Cu;3ShySi; (-200 um); B,C- mechanically activated
Cu;58byS1; (15 min); A,B — before leaching; C- after leaching

Vplyv porusenia krystalovej Struktiry tetraedritu na kinetiku a selektivitu kyslého lihovania

Rychlostné konstanty lihovania Cu a Sb v zavislosti od ¢asu mechanickej aktivacie sii zndzornené na
obr. 4. Zo zavislosti vyplyva, Ze so zvySovanim Casu mechanickej aktivacie sa zvySuje aj rychlost’ ldhovania
oboch kovov. Maximalna hodnota rychlostnej konstanty ky pre Cu sa dosahuje pri tg = 20 min.

Specifické rychlostné konstanty kye/Sg (t.j. vztiahnuté na $pecificky povrch Sg) vynesené v zavislosti od
hodndt porusenia Struktary minerdlu definovanych hodnotami mikrodeformécie & (obr.5) potvrdzuju
predchadzajice tvrdenie, pretoze vrchol pri € = 4,8 %o zodpoveda Casu mechanickej aktivacie 20 minat,
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s vynimkou Specifickej rychlostnej konStanty antiménu - kg,/Sg, ktord sa dalej mierne zvySuje
s narastajucimi hodnotami mikrodeformacie €. S d’alSim zvySovanim casu mechanickej aktivacie rychlost’
lthovania Cu prudko klesa a rychlost’ lthovania

7

T T T T T

kMe-TO's Sb sa stava konStantnou, pravdepodobne
[s7] al ) v dosledku aglomeracného efektu (Tkacova,
1989; Balaz, 2000).
o
2 Obr. 4. Zavislosti rychlostnej konstanty lihovania kovov ky,

(Me=Cu, Sb) od ¢asu mletia Cu;55b,S;3, tc.

c Fig. 4. Dependence of the leaching rate constants of metals
- u

Sh ke (Me=Cu, Sb) vs. time of mechanical activation of
1 - Cu12Sb4S13, .
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Obr. 5. Zavislosti Specifickej rychlostnej konstanty lihovania Obr. 6. Selektivita lihovania, Cu/Sb mechanicky aktivovaného
kovov, kye /S (Me=Cu,Sb) od mikrodeformdcie tetraedritu, & tetraedritu vs. Specificky povrch Sy, (Cas lihovania t,=20 min.)
Fig. 5. Dependances of specific rate constant of metals leaching, — Fig. 6. Selectivity of leaching, Cu/Sb of mechanically activated
kue/Se (Me=Cu,Sb) vs. tetrahedrite microdeformation, & tetrahedrite vs. specific surface area, Sy, (time of leaching t,=20

min.)

Selektivita lthovania Cu;,SbsS;; definovana pomerom vytaznosti Cu/Sb v zavislosti od $pecifického
povrchu (obr. 6) dokumentuje stivislost’ medzi novovytvorenym povrchom pri mleti a pomerom vytaznosti
Cu/Sb. Z linearneho trendu s klesajucou tendenciou vyplyva, Ze s narastajucim $pecifickym povrchom klesa
pomer vytaznosti Cu/Sb, ¢o sved¢i o tom, ze vytaznost’ Sb v porovnani s vytaznost'ou Cu narasta s rastucim
¢asom mechanickej aktivacie. Mechanickou aktivaciou sa totiz labilizuje kryStalova struktara mriezky
Cu;,SbyS3, pricom sa pravdepodobne porusuji vizby s Cu a s Sb, a tym sa ul'ahcuje ich prevod do vyluhu.
Vzijomny pomer oboch diskutovanych kovov pravdepodobne suvisi s komplikovanym chemizmom
rozpustania tetraedritu.

Tetraedrit je typickym predstavitelom odolnych sulfidov achemizmus jeho luhovania v prostredi
zriedenej H,SO, nie je mozné uspokojivo popisat bez toho, aby sme nemali k dispozicii nevyhnutné
dopliujuce informacie o fazovom zlozeni produktov lthovania, pH roztoku, pripadne d’alsie analyzy
povrchovych vrstiev v priebehu lthovania. Situacia je naviac komplikovana tym, Ze existuju rozdiely medzi
rozpustnostou Sb*" a Sb>* formy antimonu.

Zaver

Mechanicka aktivacia spdsobuje mechanochemickti povrchovi oxidaciu tuhej fazy, ktorej dosledkom
je formovanie sulfatov a karbondtov na povrchu Cu;,Sb,S,;. Tieto produkty ovplyviiuju rychlost’ ldhovania
kovov v pociatocnej faze, pretoze st vo forme sulfatov, ktoré st I'ahko rozpustné v lithovacom médiu.

PoruSenie Struktry mineralov (definované hodnotami mikrodeformacie, €) taktiez jednoznacne
pozitivne ovplyviiuje rychlost’ l[dhovania kovov z tetraedritu. S narastajucim ¢asom mechanickej aktivacie
(tc > 20 min) dochadza k efektu aglomeracie, ktory nepriaznivo ovplyviiuje rychlost’ extrakcie kovov
z tetraedritu. Na zaklade vysledkov selektivity lihovania tetraedritu definovanej pomerom vytaznosti Cu/Sb
mdzeme konstatovat’, Ze luhovanie kovov prebicha selektivne v dosledku mechanickej aktivacie tetraedritu.

154



Acta Montanistica Slovaca Roc¢nik 10 (2005), mimoriadne ¢islo 1, 151-155

Poduakovanie: Autori prace si dovoluju vyslovit
podakovanie Slovenskej agenture VEGA
(projekt 2/5151/5), Agenture pre vedu a techniku
(projekt 20-018402) a Centru excelencie
NANOSMART za podporu tejto prace.

Literatura - References

Achimovicova, M.: Selective leaching of metals from mechanically activated sulphides. Acta Montanistica
Slovaca, 1988, vol.3, no.2, p.172-176.

Achimovicova, M., Balaz, P., Briancin, J.: Influence of mechanical activation on selectivity of acid leaching
of arsenopyrite., In: Proc. of I Int. Conference ,, Advances in Mineral Resources Management and
Environmental Geotechnology “,Eds. Agioutantis, Z., Komnitsas, K., Chania, 2004, p.679-683.

Achimovicova, M., Balaz, P.: Vplyv mechanickej aktivacie na selektivitu luhovania bornitu., Acta
Montanistica Slovaca, 2004, vol.9, no.4, p.433-437.

Bal4z, P., Bastl. Z.: Stadium vlastnosti sulfidickych minerdlov metodou fotoelektronovej spektroskopie.,
Rudy, 1990, vol.9-10, p.265-268.

Balaz, P., Kammel, R., Achimovi¢ova, M.: Selective hydrometallurgical extraction of mercury, antimony and
silver from mechanochemically treated tetrahedrite concentrate., Metall, 1994, vol.3, p.217-220.

Balaz, P., Achimovitova, M., Ficeriova, J., Kammel, R., Sepelak, V.: Leaching of antimony and mercury
from mechanically activated tetrahedrite., Hydrometallurgy, 1998, 47, p.297-307.

Balaz, P.: Extractive Metallurgy of Activated Minerals., Elsevier, Amsterdam, 2000.

Correia, M., J., N., Carvalho, J., R., Monhemius, A., J.: Study of the autoclave leaching of a tetrahedrite
concentrate., Minerals Engineering, 1993,Vo0l.6, No.11, p.1117-1125.

Dutrizac, J., E.: Ferric ion leaching of chalcopyrites from different localities., Metallurgical Transactions B,
1982, vol. 13 B, p.303-309.

Farmer, V., C.(Ed.): The Infrared Spectra of Minerals, Monograph 4., Mineralogical Society, London,1974.

Godocikova, E., Balaz, P., Bastl, Z., Brabec, L.: Spectroscopic study of the surface oxidation of mechanically
activated sulphides., Applied Surface Science, 2002, vol.200, p.36-47.

Habashi, F.: A Textbook of Hydrometallurgy., Métallurgie Extractive Québec, Enr., Sante Foy,1993.

Johnson, N., E., Craig, J., R., Rimstidt, J., D.: Crystal chemistry of tetrahedrite., American Mineralogist,
1988, vol.73, p.389-397.

Klugg, H., P., Alexander, L., G.: X-ray Diffraction Procedures for Polycrystalline and Amorphous Materials.,
J.Wiley, Inc., New York, 1972.

Kulebakin, V., G.: Transformations of Sulphides by Activation., Nauka (in Russian), Novosibirsk, 1983.

Liese, H.: Infrared absorption (435 to 250 cm™) and ultraviolet emission analyses of selected sulphides and
sulphosalts a correlative Study., Applied Spectroscopy, 1974, vol.28, p.135-139.

Murad, E., Rojik, P.: Iron-rich precipitates in mine drainage environment: Influence of pH on mineralogy.,
American Mineralogist, 2003, vol.88, p.1915-1918.

Nakamoto, K.: Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds., J. Wiley and Sohns,
New York, 1978.

Sasaki, K., Konno, H.: Morphology of jarosite-group compounds precipitated from biologically and
chemically oxidized Fe ions. The Canadian Mineralogist, 2000, vol.38, p.45-56.

Tkacova, K.: Mechanical Activation of Minerals., Elsevier, Amsterdam, 1989.

Tkécova, K., Baldz, P.: Thermal characterization of changes in structure and properties of chalcopyrite after
mechanical activation., Thermochimica Acta, 1990, vol. 170, p.277-288.

155



	Vplyv mechanickej aktivácie na selektivitu kyslého lúhovania
	Marcela Achimovičová�, Peter Baláž a Jaroslav Briančin
	An influence of mechanical activation on the selectivity of 
	Úvod
	Experimentálna časť
	Výsledky a diskusia
	Mechanochemická povrchová oxidácia tetraedritu
	Kyslé lúhovanie mechanicky aktivovaného tetraedritu.

	Vplyv porušenia kryštálovej štruktúry tetraedritu na kinetik
	Záver
	Literatúra - References




