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Cementacia striebra z tiosiranovych roztokov mechanochemicky
aktivovanym zinkom

Martin Fabian', Peter Bala?’ a Peter Kollar?

Cementation of silver from thiosulphate solutions with mechanochemically activated zinc
The behaviour of the cementation of solution of Nas;[Ag(S.0;3),] with powder zinc before and after mechanical activation was
investigated. The influence of parameters of mechanical activation of zinc such as milling time, milling medium, type of mill and speed
of milling were studied. The behaviour of cementation was analysed in a continuous mode. Mechanical activation has a positive
influence on the kinetics and recovery of cementation.
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Uvod

Cementacia je najjednoduchsi a najstar$i hydrometalurgicky proces, ktory sa v mensej alebo vicsej
miere aplikuje uz od ¢ias Rimanov az dodnes (Sedzimir, 2002).

Tento proces prebicha na zaklade elektrochemickej reakcie, pri ktorej dochadza k vyzrazaniu
pozadovaného kovu inym kovom s vyssou elektronegativitou (Angelidis et al., 1989; Hiskey and Lee, 2003;
Hsu and Tran, 1996; Puvvada and Tran, 1994). Tuto reakciu je mozné vyjadrit’ vztahom
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kde M a M’ predstavuju iénovii a kovovii formu uslachtilého kovu a " a N” st i6nové a kovové
formy pre menej uslachtily kov.

Zelezo a zinok patria medzi komeréné cementatory (Wadsworth, 1969). Prvad cementicia pre ucéel
ziskania zlata z kyanidovych roztokov bola uskuto¢nena vr. 1881. Ako cementator boli pouzité zinkové
hobliny. V r. 1897 Merrill zlepsil proces pouzitim praskového zinku a vr. 1918 Crowe urobil d’alsi pokrok
elimindciou rozpustené¢ho kyslika este pred pridanim praskového zinku (Schulz, 1932). Cementécia
prebiehala podl'a rovnice v idnovej forme

Zn’+2Ag"— Zn"" + 2 A’ : ()
Wiewiorowski a Mollere (1983) patentovali postup cementacie, v ktorom prebieha Idhovanie
a cementacia drahych kovov stiCasne. Pouzili hobliny viacerych redukénych kovov, ako st kadmium, med,
zelezo, ocel’, molybdén, cin a zinok. Tento proces mal vSak aj svoje nevyhody, pretoze bol uéinny iba pri
zvysenej teplote, a to len v pripade zlatonosnych a striebronosnych mineralov obsahujacich uhlik.

Ornelas akol. (1998) sledovali cementaciu striebra z priemyselného roztoku Ag(CN), pouzitim

granulovaného zinku vo vibraénom reaktore. Pocas cementacie dochadza po uritom case k pasivacii
povrchovej vrstvy cementatora. Pouzitim vibra¢ného reaktora bolo snahou autorov odstranit’ trenim tieto
pasivne vrstvy a tak zvysit’ rychlost’ a i¢innost’ celkovej cementacie. Priebeh celkovej cementacie rozdelili
do troch krokov:

1. okamzitd cementacia na elementarnom zinku,

2. pomalSia cementécia striebra cez film hydroxidu zino¢natého Zn(OH),

3. opétovné rozpustanie striebra.

Autori zistili, Ze ak je pH alebo koncentracia vol'nych kyanidovych aniénov pocas prvych dvoch krokov
reakcie nizka, rychlost’ cementacie je vysoka, pretoze nedochadza k tvorbe hydroxidovych anidénov a zinok
sa prednostne viaze na CN™ aniony. V druhom kroku je cementacia kontrolovana difuziou, pricom zohrava
vyznamnu ulohu velkost’ povrchu cementatora.

Mechanicka aktivacia patri k inovaénym postupom, ktoré intenzifikujii technologické postupy cestou
tvorby novych povrchov a vytvarania Struktirnych defektov tuhej fazy, ¢o mozno vyuzit' aj v procese
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cementacie (Tkacova, 1989). Jej principy boli aplikované aj v hydrometalurgii (Balaz, 2000). Mechanicka
aktivacia naSla konkrétne uplatnenie pri ziskavani striebra z mechanochemicky aktivovanych mineralov
lthovanim v tiosiranovych roztokoch (Ficériova et al., 2005).

Kryomletie t.j. mletie v kvapalnom dusiku ma taktiez vplyv na dislokacie a distribiciu Castic
(Zhu akol., 2003). Zhang akol. (2002) zistili, ze pri kryomleti vznikaju v mikrokrystalickych
nanostrukturach zinku iné hodnoty fyzikalnych veli¢in charakterizujucich material, ako su pevnost
a pruznost’ materialu. Ciel'om tejto prace bolo preskiimat’ fyzikalno — chemické vlastnosti mechanochemicky
aktivovaného zinku ako potencionalneho cementatora pre cementaciu uslachtilych kovov.

Material a metodika prace

Stanovenie $pecifického adsorpéného povrchu
Specificky adsorpény povrch S, produktov mletia bol stanoveny metédou nizkoteplotnej adsorpcie
dusika na pristroji Gemini 2360 (Micromeritics, USA).

Granulometricka analyza
Granulometricka analyza bola realizovana metodou rozptylu laserového ziarenia na granulometri Helos
a Rodos (Sympatec GmbH, Nemecko) s mokrou disperga¢nou jednotkou RODOS 11 SROV.

Atémova absorpéna spektroskopia
Pre stanovenie koncentracie striebra pocas cementacie a obsahu oteru Zeleza bola pouzitd metoda
atomovej absorpcnej spektroskopie, ktora sa aplikovala na pristroji Spectr AA — 30 (Varian, Australia).

Mechanicka aktivacia

Na mechanicku aktivaciu zinku bol pouzity planetarny mlyn PULVERISETTE 6 (Nemecko) s ocel'ovou
mlecou komorou s vlozkou karbidu wolframicitého, mlecie médium — gulicky, @ = 10 mm (celkova
hmotnost” guli¢iek 360 g) a vibraény mlyn PULVERISETTE 0 (Nemecko) s ocelovou mlecou komorou,
mlecie médium — ocelovd gula, m = 100g. Kryomletie v prostredi kvapalného dusika bolo uskuto¢nené
v mlyne PULVERISETTE 0.

Cementacia
Na cementaciu striebra z modelovych tiosiranovych roztokov pripravenych podl'a chemickej rovnice

Ag2S04 +4 Na25'203 — 2 Na3[Ag(SgO3)2] + NagSO4 (2)

boli zvolené tieto podmienky: objem cementovaného roztoku V = 400 ml, koncentracia Na,S,0; ¢ = 0,4 M,
pH = 10, koncentracia striebra v Nas[Ag(S,05),] ¢ = 140 ug.ml'1 ac=15 pg.ml'l, hmotnost’ zinkum=1,6 g,
teplota t = 25 °C, Cas cementacie tc = 60 min, rychlost’ ota¢ok miesadla v = 3,33 st

Vysledky a diskusia

Vyskum bol vprvej faze ststredeny na Stadium fyzikdlno — chemickych vlastnosti mechanicky
aktivovaného zinku. Mechanickd aktivacia vzorieck ¢. 1 — 5 bola realizovana v planetirnom mlyne.
Mechanicka aktivacia vzorieck 6 - 8 bola realizovana vo vibratnom mlyne. Podmienky mletia, ako
aj jednotlivé hodnoty Specifického povrchu (S4) a percentudlneho zastupenia Castic s vel'kostou mensou ako
10 um (Q 10) su uvedené v tabulke 1.

Tab. 1. Mlecie prostredie, doba mletia, navizka do mlyna, otacky mlyna, distribucia castic Q (10) a Specificky povrch (S,) vybranych
vzoriek.

Tab. 1. Milling medium, time of milling, weight of sample mill revolutious, distribution of particles Q (10) and specific surface (S,) area
of selected samples.

VZORKA | MLECIE PROSTREDIE | DOBA MLETIA NAVAZKA OTACKY Q (10) Sa
[min] [e] MLYNA [%] [m’g"]
[min]

0 — — — — 15,5 0,11
1 Metanol 5 5 400 1,04 —
2 Metanol 10 5 400 1,3 0,84
3 Metanol 20 5 400 3,45 —
4 Metanol 60 5 400 8,51 6,61
5 Butanol 60 5 400 — 0,48
6 Kvapalny dusik 30 5 — 11,12 0,65
7 Kvapalny dusik 30 10 — 7,42 0,38
8 Kvapalny dusik 30 20 — 3,31 0,21

291



Martin Fabidn, Peter BaldZa Peter Kollir: Cementicia striebra z tiosiranovych roztokov mechanochemicky aktivovanym zinkom

Zaujimavé je, Ze pri mechanicke] aktivacii vzorky €. 4 (tab. 1) je pri Qo = 8,51 % hodnota merného
$pecifického povrchu S, = 6,6 ng'l, zatial’ ¢o pri mechanickej aktivacii vzorky €. 6 je pri Qo= 11,12 %
hodnota merného $pecifického povrchu S, = 0,65 m?g™". Tento jav mozno pripisat’ plasticite zinku v prostredi
metanolu, kde dochadza k aglomerizacii jednotlivych castic, zatial' o v prostredi kvapalného dusika je
proces aglomerizacie v dosledku nizkej teploty potlaceny.

Ako je vidiet' na obrazku 1, mechanicka aktivacia
zinku v planetarnom mlyne za pritomnosti metanolu nema 16
priaznivy vplyv na zdrobniovanie jednotlivych castic,
prave naopak, vd’aka svojej plasticite dochadza k tvorbe
malych, volnym okom viditelnych plieskov. V pripade
aktivacie zinku v prostredi s vy$Sou hustotou (butanol), b
bol jav este vyraznejsi (obr. 2).

Q (10) [%]

Obr. 1. Zavislost obsahu castic mensich ako 10 um Q (10) od ¢asu .
mechanickej aktivaicie, mlecie prostredie: metanol.
Fig. 1. The influence of time of mechanical activation t, on the amount 0 .
of particles below than 10 um in diameter Q (10), milling medium: 0 10 20 % L 50 %
methanol. t, [min]

a b c

Obr. 2. Fotografie pouzitych vzoriek: a — zinok bez mechanickej aktivicie, b — mechanickad aktivdicia v metanole (t = 60 min),

¢ — mechanicka aktivacia v butanole (t = 60 min).

Fig. 2. Photographs of used samples: a — zinc without mechanical activation, b — mechanical activation in methanol (t = 60 min),
c- mechanical activation in butanol (t = 60 min).

Opacny vplyv mala mechanické aktivacia na Specificky
povrch mletych vzoriek. Mletie zinku pocas 1 hodiny .
v metanole sposobilo takmer 60 nasobny narast tejto 6
hodnoty v porovnani so vstupnou vzorkou (obr. 3).

s,(m'lg)

Obr. 3. Zavislost Specifického povrchu S, od ¢asu mechanickej aktivacie,
mlecie prostredie: metanol. 0 T ; . ——
Fig. 3. The influence of time of mechanical activation t, on the specific ¢ L 2 » e % o
surface area S, milling medium: methanol..

t, [min]

Priebeh cementacie bol do zna¢nej miery ovplyvneny rychlost'ou diftzie a tak aj hodnotou Specifického
povrchu cementitora. U&inok mechanickej aktivacie cementitora na priebeh samotného procesu
je znazorneny na obrazku 4.

Ako je vidiet, mechanicka aktivacia v planetarnom mlyne ovplyviiuje kinetiku a v neposlednom rade aj
celkovu vytaznost’ reakcie. Pri neaktivovanom zinku cementacia prebieha len na zaciatku procesu a s malou
ucinnost'ou. Pri aktivovanej vzorke sa striebro cementuje takmer totalne. Z praktického hl'adiska ma v tomto
pripade pozitivny efekt aj spravanie sa cementatora. Zinok sa spétne uvolnuje do roztoku len v malom
mnozstve.
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Obr. 4. Vplyv mechanickej aktivicie na proces cementdcie, a — zinok bez mechanickej aktivacie, b — zinok po mechanickej aktivacii
(t = 60 min, mlecie prostredie: metanol).

Fig. 4. The influence of the mechanical activation on the cementation process, a — zinc without mechanical activation, b — zinc after
mechanical activation (t = 60 min, milling medium: methanol).

Zinok bol aktivovany aj v podmienkach kryomletia, a to vo vibratnom mlyne v prostredi kvapalného
dusika. Predpokladalo sa, ze teplota kvapalného dusika (- 196 °C) dokaze ovplyvnit plasticitu zinku, ¢o moze
mat’ vplyv na hodnoty distribucie ¢astic a Specifického povrchu (obr. 5).

104
16
149 08
124
- L]
— 104 056
£ i
g &4 N £
o 5] @' %4 .
4 . 02+ o
24
o T T T T 00 T T T T
[} 5 10 15 20 [} 5 10 15 20
mig] mg]
a b

Obr. 5. a - Zavislost obsahu castic mensich ako 10 um ,Q (10), na navazke vzorky, m, Mlecie prostredie: kvapalny dusik, b - Zavislost
Specifického povrchu, S, ,na navazke vzorky, m, Mlecie prostredie: kvapalny dustk.

Fig. 5. a— The influence of weight of sample, m, on the particles size distribution, Q (10), milling medium: liquid nitrogen,

b — The influence of weight of sample, m, on the specific surface area, S4, milling medium: liquid nitrogen.
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Obr. 6. Vplyv kryomletia na proces cementdcie, a — zinok bez mechanickej aktivacie, b — zinok po mechanickej aktivacii (t = 30 min,

m = 20 g, mlecie prostredie: kvapalny dusik).

Fig. 6. The influence of the cryomilling on the process of cementation, a - zinc without mechanical activation, b — zinc after mechanical
activation (t4 = 30 min, m = 20 g, milling medium: liquid nitrogen).

Vplyv mechanickej aktivacie zinku vo vibraénom mlyne v prostredi kvapalného dusika na priebeh
cementacie popisuje obrazok 6.
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Ako je vidiet, takto mechanicky aktivovany Tab. 2. Oter zZeleza pri jednotlivych navaizkach zinku.
zinok nema vyrazny VplYV na priebeh Tab. 2. Abrasion of iron for particular weights of zinc.
cementacie.

V pripade kryomletia nas zaujimal aj oter zeleza, ¢o Hmotnost’ zinku [mg] Oter Zeleza [%]
by mohlo mat’ nepriaznivy vplyv na samotnli cementaciu. > 0,085

, , . , 10 0,039
Vysledky st uvedené v tabul’ke 2. 20 0.057

Zaver

Z vysledkov prace vyplyva, Ze novoziskané povrchové vlastnosti zinku, ziskané mechanickou
aktivaciou v planetarnom mlyne, podstatne ovplyviiuju jeho reaktivitu pocas cementacie. Naopak,
mechanicka aktivacia zinku vo vibraénom mlyne v prostredi kvapalného dusika — kryomletie, nema vyrazny
vplyv na priebeh cementacie.

Kedze kinetika cementacie je do urCitej miery ovplyvnend diftziou, velkost’ Specifického povrchu
cementatora zohrava v tomto procese vyznamnuil ulohu. Mechanochemickou aktivaciou v planetarnom mlyne
mozno zvySit defektnost’ Struktury tuhej fazy, co priaznivo ovplyviuje kinetiku procesu a v neposlednom
rade je aj priaznivym ekonomickym efektom cementa¢ného procesu.
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