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Abstract

The copper leaching from chalcopyrite is rather compli-
cated process due to its refractory nature. Therefore a big
effort is paid to find more effective method for this process.
One possible method is the thermal treatment of raw chal-
copyrite material with sulfur. The copper from products of
thermal sulfidation of chalcopyrite concentrate should be
better leachable, while iron product could be less
leachable, what is an advantage.

Thermal sulfidation of the chalcopyrite concentrate
was realized by heating of samples at temperatures of 300,
350 and 400 °C during 1 hour at normal pressure 0.1 MPa.
The used amount of sulphur was 0, 0.5, 1, 2, 3 grams per 3
grams of concentrate. Moreover, one sulfidation experi-
ment was realized in evacuated quartz tube. Achieved
products were studied by X-ray diffraction qualitative
phase analysis and leached in diluted sulphuric acid. De-
pending on amount of sulphur presented in the mixture and
on temperature of sulfidation, the mineralogical phases as
pyrite, bornite, covellite or digenite were observed. It was
shown that for the complete decomposition of chalcopyrite
during 1 hour of thermal sulfidation at normal pressure the
addition of sulphur should exceed one third of the total
weight of chalcopyrite concentrate. The test of leachability
in diluted sulfuric acid confirmed better leachability and
selectivity of copper leaching from sulphidized material.
Moreover, it was shown that not only complete decomposi-
tion of chalcopyrite and type of mineral product of
sulfidation process could play a role in a better leachability
of copper from chalcopyrite concentrate but the thermal
treatment of chalcopyrite structure during sulfidation.

1. Uvod

Viacsina medi sa primdrne vyraba z chalkopyritovych
surovin najméd kvoli tomu, ze chalkopyrit, CuFeS,, je
najrozsirenej$i minerdl medi. Pyrometalurgickym aj
hydrometalurgickym spdsobom spracovania chalkopyritu
sa neustale venuje vysoka pozornos , pretoze obidva
spdsoby vykazuju mnohé Specifika, ktoré este stale nie st
uplne objasnené. V stcasnosti sa asi 80 % svetovej
produkcie medi realizuje pyrometalurgicky. Obidva
spdsoby, pyrometalurgicky aj hydrometalurgicky, st
naro¢né procesy s vysokymi investi¢nymi aj prevadzkovy-
mi nakladmi. Hlavnym dévodom je, ze zakladny mineral
pre vyrobu medi, chalkopyrit, je mineral zna¢ne odolny
voci spracovaniu.

Existuje mnoho pristupov k zefektivneniu oboch
procesov vyroby medi. V snahe dosiahnu optimalne
vysledky sa Coraz CastejSie uvazuje aj o kombinovanych
pyro-hydrometalurgickych spdsoboch. Takymto by mohol
by aj spdsob termickej upravy chalkopyritovej suroviny
so sirou pri niz8ich teplotach (okolo 400 °C) s naslednym
luhovanim.

Tejto problematike je venovana aj tato praca. Je zame-
rand na skiimanie moznosti termickej aktivacie chalko-
pyritového koncentratu so sirou pri roznych teplotach a na
Studium fazového zlozenia takto upraveného koncentratu
pomocou rtg difrakénej fazovej analyzy, ktora je
vybornym nastrojom na sledovanie Struktarnych zmien
v materidle pocas jeho Upravy [1]. Zaroven sa overila
luhovatel'nos medi a Zeleza z takto aktivovaného chalko-
pyritového koncentratu v zriedenej kyseline sirove;.

2. Teoreticka cas

Kyslé oxidacné luhovanie chalkopyritu pomocou zelezi-
tych i6nov ako oxidantu je jednym z najviac prepracova-
nych a aj prakticky pouzivanych spdsobov hydrometa-
lurgickej vyroby medi. Na druhej strane vsak, rychlos
luhovania chalkopyritu v kyslom roztoku sulfatu zele-
zitého je relativne pomaly proces. Na urychlenie kinetiky
tohto procesu sa skima viacero metod, avSak stale nie s
vyznamnym efektom [2]. Dovodom je tetragonalna, tesne
usporiadana $truktira chalkopyritu, ktora je znaéne odolna
vo¢i zmenam, vyvolanym snahou po spracovani
chalkopyritu.

Jednym z moznych spésobov ako urychli lthovanie je
aktivova chalkopyrit prazenim so sirou. Nasledkom
chemickych reakcii chalkopyritu so sirou dochadza okrem
fyzikalnych zmien aj k vzniku novych faz a premene
chalkopyritu na mineraly menej odolné voci spracovaniu.
Po prebehnuti celkovej reakcie reaguje chalkopyrit so sirou
podla vz ahov:

CuFeS, +S — CuS + FeS, (N
2CuFeS, + S — Cu,S + FeS, 2)

Pri nizSich teplotach, alebo nedostatocnom case
zreaguje ¢as chalkopyritu na iné sulfidy, napriklad bornit,
¢i nukundamit (idait) podTla:

5CuFeS, + 2S — CusFeS, + 4FeS, A3)
5CuFeS, + 4S — CusFeSg + 4FeS, %)

v zavislosti od termodynamickych a experimentalnych
podmienok.

Warren a kol. [3] zistili, Ze pri zreagovani chalkopyritu
s 10 %-nym podielom elementarnej siry vznikne pri teplote
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475 °C kovelin, CuS, a pyrit, FeS,. Nasledovnym tlako-
vym lthovanim kyselinou sirovou a kyslikom sa dosiahla
vysSia vy aznos a rychlos prevodu medi do roztoku
oproti pévodnému neupravenému chalkopyritu. Zaroven
sa ukazalo, ze prevod zeleza do roztoku bol nepatrny,
pricom sa dosiahla vy aznos medi do roztoku 90 %.
Okrem zmien mineralogického zloZzenia koncentratu sa v
dosledku sulfidizacie dosiahlo zvySenie porovitosti. Merny
povrch sa zvysil 7 az 8-nasobne. Z vysledkov merania
vyplyva, ze hodnoty merného povrchu nezavisia od teploty
sulfidizacie v rozmedzi 320 - 400°C, hoci sa tvorili rozne
fazy.

Demopoulos [4] sulfidizoval chalkopyrit v roz-
medzi teplot 300 - 400°C a studoval luhovanie sulfidizova-
ného chalkopyritu chloridom zelezitym. Pouzil vysoko
Cisté mleté vzorky mineralov, o umoznilo presnejsiu kore-
laciu medzi sulfidizacnymi podmienkami a vzniknutymi
fazami. Taktiez urCoval vplyv sulfidizacie na vyslednu
porovitos produktu a skiimal vz ah medzi podmienkami
sulfidizacie a selektivitou vylihovania medi a zeleza
a kinetikou procesu. Material pre experimenty sa vyrobil
reakciou chalkopyritu so sirou ( 1/3 z hmotnosti chalko-
pyritu) pocas 4 hodin pri teplote 320°C, 360°C a 400°C
v atmosfére dusika. Presitovanim sa ziskal produkt o
zrnitosti 0.043 — 0.038 mm a analyzoval sa merny povrch
metddou BET. Vzniknuté fazy sa identifikovali pomocou
rtg difrakénej fazovej analyzy. Zistilo sa, Ze na kompletny
rozklad chalkopyritu je potrebny minimalny obsah siry 43
%. V rozmedzi 43 % a 44.6 % siry koexistuju v rovnovahe
tri fazy: nukundamit, CussFeSq, kovelin, CuS, a pyrit,
FeS,. Pri obsahu siry nad 44.6 % by elementarna sira mohla
pokryva vrstvu Castic a spomalova tak rychlos laho-
vania. Reakciou medzi chalkopyritom a elementarnou
sirou v rozmedzi 300°C az 400°C sa tvorili rozne kombi-
nacie faz kovelinu, nukundamitu a pyritu, v zavislosti od
obsahu siry v produkte. Pri 320 °C sa tvoril kovelin a pyrit,
pri 360 °C nukundamit, kovelin a pyrit a pri 400 °C
nukundamit a pyrit. Pre $tidium lthovania sa pouzili
vzorky, sulfidizované pocas 4 hodin pri 320°C alebo
400°C, nakorl’ko pri tychto podmienkach ostalo vo vzorke
len malé mnozstvo zvySkového chalkopyritu a vznikol
prevazne kovelin alebo nukundamit. V pripade prechodu
celého mnozstva medi do kovelinu a zeleza do pyritu, sa
pomocou chloridu zelezitého do teploty 70 °C vyluhovalo
takmer 95 % Cu, pri¢om sa zelezo vyltihovalo len nepatrne.
Nad teplotou 70 °C sa uz zelezo lthovalo vyznamne.
Zvysené rychlosti lthovania medi, ziskané po sulfidizacii,
vyplyvaji podla autora z rozkladu chalkopyritu a jeho
vicsej porovitosti.

Miskufova a kol. v praci [5] termicky upravili chal-
kopyritovy koncentrat so sirou a poukazali, ze lthovanim
sulfidizovaného chalkopyritového koncentratu (pri 400
°C/1 hod., s pomerom siry ku chalkopyritovému koncen-
tratu 0.33) pri 80 °C v roztoku siranu Zelezitého sa po 60
minutach dosiahne viac ako 60 % vy aznos medi. Pri
danych podmienkach sulfidizacie bol vo vzorke pritomny
bornit a pyrit a doslo takmer ku kompletnému rozkladu
chalkopyritu.

Parker [6] sa venoval aktivéacii chalkopyritu so sirou pri
teplotach 400 az 450 °C a nasledne lthovaniu ziskané¢ho
produktu v kyslom vodnom roztoku siranu mednatého

obsahujuceho acetonitril resp. hydrakrylonitril. Dosiah-
nuté vysledky sa porovnavali s vysledkami, dosiahnutymi
lthovanim v kyslom roztoku chloridu mednatého a
chloridu sodného. Mnozstvo siry pre prazenie sa urcilo zo
stechiometrie reakcie (1). Po aktivacii zmesi pri teplote
460 °C pocas 4 hodin alebo pri teplote 520 °C pocas 8
hodin sa rtg difrakénou fazovou analyzou a mikroskopic-
kou analyzou identifikovali produkty prazenia nukundamit
a pyrit. So znizujlicim sa obsahom siry v zmesi sa objavil
bornit a v malom mnoZzstve nukundamit a nezreagovany
chalkopyrit. Kovelin vznikol po prazeni pri teplote 400 °C
pocas 2 hodin. Kovelin je menej reaktivny ako chalkozin,
Cu,S, althuje sa azsie, ked’ze v médiu CuSO4/RCN/H,0
sa pokryva sirou podl'a rovnice:

CuS + CuSO,; — Cu,SO, + S )

Z vysledkov prace vyplynulo, ze chalkozin, Cu,S,
a digenit, Cu, gS, su najreaktivnejsSie fazy a teda najvhod-
nejsie pre lahovanie. Tieto fazy v§ak nemozno pripravi pri
vysokych teplotach, potrebnych pre aktivaciu chalkopyritu
so sirou. Pri lthovani zmesi bornitu s pyritom v roztoku
CuS0O4/CH;CN/H,0, ktory je silnym oxidaénym ¢inidlom,
sa dosiahla maximalna vy aznos medi 80 % zhruba po 6
hodinach luhovania.

Paddila a kol. Studovali proces sulfidizacie chalkopyri-
tu v rozmedzi teplot 325-500 °C [7-8]. Luhovanim takto
upraveného chalkopyritu v systéme H,SO4-NaCl-O, pri
100 °C sa ziskala 90 % vy aznos medi a nizka vy aznos
zeleza. Ukazalo sa, ze sulfidizaciou pod 400 °C vznikali
fazy ako kovelin a pyrit a pri teplote nad 400 °C bol
identifikovany idait a pyrit. Autor potvrdil, ze reakcie
chalkopyritu so sirou prebichaji najmé v plynnej faze a na
zabezpecenie kompletnej fazovej transformacie chalko-
pyritu je potrebné minimalne mnozstvo elementarnej siry v
zmesi 39 %.

Skumané metédy spracovania sulfidickych surovin
prinasaju striedavé tspechy a zaroven vysledky réznych
autorov pre sulfidizaciu chalkopyritu sa lisia. Ukazuje sa,
ze neexistuje jedind univerzalna metéda pouzitelnd pre
vSetky druhy surovin. Z toho aj vyplyva, Ze pre spraco-
vanie konkrétneho materialu je potrebné navrhni spdsob,
skladajuci sa ciastkovych krokov, $pecidlne vyvinutych
pre konkrétne podmienky. Zaroven je nutné skiimanie
nielen principialnych pochodov, ale aj technickych zaria-
deni a metodik lihovania alebo upravy vychodzich suro-
vin. Akékol'vek urychlenie ¢i zefektivnenie procesu
prindsa vzhladom na velké mnozstva spracovavanych
surovin vel’ky ekonomicky efekt.

Termicka aktivacia chalkopyritu so sirou s nasled-
nym lthovanim sa ukazuju by sl'ubnym smerom intenzi-
fikacie spracovania chalkopyritovej suroviny. Samostat-
nou ¢as ou vSak musi by rieSenie otdzky prchania siry pri
termickej Giprave, jej zachytdvanie a recyklacia.
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Termicka uprava chalkopyritového koncentratu so sirou

3. Experimentalna ¢as

Pouzity material

Pre experimenty sa pouzil chalkopyritovy koncentrat
Slovinky (SR) o zrnitosti -60 um, ziskany sitovanim,
s chemickym zlozenim, uvedenym v tabul’ke 1. Chemicka
analyza koncentratu bola realizovand metdédou atdmovej
absorpénej spektrometrie na AAS Varian SpectrAA-20
Plus, pricom obsah siry v koncentrate sa stanovil
spalovanim.

Tab. 1. Chemické zlozenie koncentratu Slovinky.

Cu Fe S Ag As SiO,

Obsah
zlozky
[%0]

27.52 | 31.96 | 3422 | 0.03 | 1.8 2.65

Z vysledkov analyzy zrnitosti (rastersedimentograf
Fritsch) frakcie -60 pum vyplyva, ze 99 % materialu ma
zrnitos pod 45 uma 1 % pod 2.3 pm.

Rentgenova difrakénd fazova analyza vstupného
materialu, obr.1, preukazala pritomnos dominantnych fazi
CuFeS, (JCPDS 9-0423) a FeS, (JCPDS 6-0710), dalej
minoritnych fazi ako tetraedritu (CuFeZn);,Sb,sS3 (JCPDS
11-0107), arzenopyritu FeAsS (JCPDS 14-0218) a SiO,
(JCPDS 5-490). Pre fazovu analyzu pevnych vzoriek sa
pouzil praskovy rentgenovy difraktometer DRON 2,0
(ZSSR) so ziarenim CuK,, v Standardnom usporiadani
Bragg-Brentano. Pre analyzu sa pouzil automaticky
vyhodnocovaci systém Rifran [9].

Obr. 1. Rtg zaznam pdévodného chalkopyritového
koncentratu Slovinky. CH - chalkopyrit, P - pyrit,
A - arzenopyrit, T - tetraedrit, SiO;

Experimenty termickej apravy koncentratu so
sirou

V tejto etape sa realizovali experimenty termickej ipravy
chalkopyritu so sirou. Ciel'om bolo overi moznos modi-
fikacie fazového zlozenia pomocou prazenia so sirou pri
roznych teplotach a réznych obsahoch siry a identifikova
vzniknuté fazy.

Experimenty sulfidizacie sa realizovali v prikrytom
kelimku pri teplotach 300, 350 a 400 °C s dobou vydrze na
maximélnej teplote 1 hodinu. Cas vzoriek sa pripravila aj
v uzavretom evakuovanom priestore za pouzitie kremennej
trubice pripojenej na vyvevu.

1M1

Vzorky sa vkladali do studenej pece a nabeh na
pozadovanu teplotu trval priblizne 40 minut. Pri zvolenej
teplote Upravy 400 °C [5] sa v dalSom vykonali expe-
rimenty s ré6znym obsahom siry. Mnozstvo chalkopyritu
bolo v kazdom experimente 3 g. K tomuto sa pridavala sira
v mnozstve 0 a 0.5, 1, 2 a 3 gramy (nadstechiometrické
mnozstvo). Vypocet mnozstva siry vychadzal z reakcii (1)
az (4). Sulfidizovany koncentrat sa analyzoval rtg difrak-
¢nou kvalitativnhou fazovou analyzou, priCom meranie
prebiehalo u vSetkych vzoriek za rovnakych podmienok. Z
termodynamickych uvah a vypoc¢tu zmien Standardnej
Gibbsovej energie tychto reakcii vyplyva, ze vsetky tieto
reakcie maji tendenciu prebicha v danom intervale teplot,
pri¢om hodnota AG® tychto reakcii nadobuda zapornejsie
hodnoty s klesajucou teplotou a predpoklad je, Ze aj so
vznikom zlic¢enin s obsahom Cu, Fe a S (pribuznejSich
chalkopyritu), tab. 2. Pre rovnicu (4) vzniku nukundamitu,
CusFeSg, nie st k dispozicii termodynamické udaje, ale je
silny predpoklad, ze hodnoty zmien Standardnej Gibbsove;j
energie sa budu blizi hodnotam pre vznik bornitu, rovnica
3).

Stechiometrické mnozstvo siry pre vznik bornitu,
chalkopyritu, pre vznik chalkozinu, Cu,S - 0.26 g S a pre
vznik kovelinu CuS - 0.52 g S. Vo véésine experimentov sa
vSak kvoli istému stupniu odprchania siry pri ohreve pre
termicka upravu pouzilo nadstechiometrické mnozstvo
siry.

Tab. 2. Hodnoty zmeny
uvazovanych rovnic.

Standardnej Gibbsovej energie

Rovnica AG; (kJmol ")

AGY, = 263417

(1) CUFESZ + S(g) — CuS + FCSZ

AGy, =-195.614

AG), =-265124

(2) 2CUFCSz + S(g) e CU.zS + FGSZ

AGY, =—193.264

AGY, = -561300

(3) 5CuFeSz + ZS(g) d CU5FCS4 +
4FeSz

AG!

400

=-413.189

4. Vysledky a diskusia

Termicka tprava chalkopyritu so sirou

Z vysledkov termickej upravy chalkopyritového koncen-
tratu so sirou vyplynulo, Ze na tvorbu jednotlivych faz
v koncentrate ma vplyv aj teplota aj mnozstvo siry pri
uprave koncentratu. Vysledky rentgenovej difrakénej
kvalitativnej fazovej analyzy vzoriek sulfidizovanychs 1 g
siry pri roznych teplotach, resp. vo vakuu, su zobrazené
v tab. 3.

Pri Gprave koncentratu s 1 g siry, ¢o je nadstechio-
metrické mnozstvo siry pre uvazované rovnice, sa pozo-
rovalo, ze pri teplote 300 °C zostala vo vzorke zvyskova
elementarna sira. Tato sa uz pri vysSich teplotach
neobjavovala. Mozno usudi , ze teplota 300 °C a zvolena
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Tab. 3. Fazové zlozenie sulfidizovaného koncentratu s 1g siry pri roznych teplotach.

Teplota sulfidizacie [°C]

300 400 400 400 (vakuum)
fazy JCPDS fazy JCPDS fazy JCPDS fazy JCPDS
CuFeS, | 9-0423 CuFeS, 9-0423 CuFeS, 9-0423 CuFeS, 9-0423
FeS, 6-0710 FeS, 6-0710 FeS, 6-0710 FeS, 6-0710
S ;247‘;’3 Cuy.765S 23-0960 CusFeS, 34-0135 CusFeS, 34-0135

CuS 6-464 Cuy1.765S 23-0960

doba nezabezpecili podmienky na uplny priebeh reakcii.
Pri tejto teplote sa fazové zlozenie vsadzky vyrazne
nezmenilo a dominujucim podielom zostal stale chalko-
pyrit. Nie je vylucené, ze dlhsia doba sulfidizacie by pri
tejto teplote mala za nasledok fazové premeny, ¢o
naznacuje aj praca [5], kde transformacia chalkopyritu
pomocou siry sa dosiahla po zhruba 150 minutach pri 325
°C. Pri teplote 350 °C vsak uz dominoval pyrit, hoci podiel
chalkopyritu bol stale vyrazny a zaroven sa v malom
mnozstve vytvorili digenit a kovelin. Pri teplote 400°C uz
prakticky zanikla faza chalkopyrit a dominantnymi fazami
boli bornit a pyrit. V niektorych pripadoch sa tiez
zaznamenala pritomnos nepatrného mnozstva hnedého
prasku na povrchu prazenej vzorky, ktora bola magneticka.
Predpokladd sa, ze by mohol vznikni na povrchu
magneticky Fe,O; — maghemit. Mnozstvo vsak bolo tak
nepatrné, ze ho nebolo mozné spolahlivo analyzova .

Je nutné poznamena , ze difraktogramy termicky upra-
vovanych vzoriek boli veI'mi neprehl’adné a komplikova-
né, nakol’ko vzorky boli zmesou mnozstva roznych faz
s podobnou, a mozno sa domnieva , ze aj ¢iasto¢ne neste-
chiometrickou, $trukturou. Z tohto dévodu sa nepodarilo
vzdy presne identifikova vSetky fazy alebo priradi vsetky
difrakcie jednotlivym fazam. Problémové boli hlavne
minoritné fazy.

Upravou koncentratu v podmienkach vakua pri teplote
400 °C sa nedosiahla taka vyrazna transformacia chalko-
pyritu, ako za pristupu vzduchu. Pri pouziti vakua tvorili
dominantné fay chalkopyrit a pyrit a identifikovala sa aj
pritomnos bornitu.

Zmena fazového zlozenia chalkopyritu pri sulfidizacii
s roznym mnoZzstvom siry, pripadne bez siry je uvedena
v tabulke 4. Skuto¢né rtg zaznamy sulfidizovanych
vzoriek s roznym obsahom siry su znazornené na obr. 2,

kde je jasne vidie zmenu zloZenia koncentratu.

Tab. 4. Rtg fazova analyza sulfidizovaného koncentratu pocas 60 mintit s réznym obsahom siry pri 400 °C

MnoiZstvo siry [g]
Povodny koncentrat 0 0.5
fazy JCPDS fazy JCPDS fazy JCPDS
CuFeS, 9-0423 CuFeS, 9-0423 CuFeS, 9-0423
FeS, 6-0710 FeS, 6-0710 FeS, 6-0710
FeAsS 14-0218 CusFeSy 34-0135 CusFeS, 34-0135
SiO, 33-1161
(CuFeZn)2SbsS13 11-0107

Mnozstvo siry [g]

1 2 3

fazy JCPDS fazy JCPDS fazy JCPDS
CuFeS, 9-0423 FeS, 6-0710 FeS, 6-0710
FeS, 6-0710 CuS 6-464 CuS 6-464
CusFeS, 34-0135 Cu, 7658 23-0960 S 24-733
Cuy 765S 23-0960
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Obr. 2. Skuto¢né rtg zaznamy sulfidizovanych vzoriek s roznym obsahom siry.

CH - chalkopyrit, P - pyrit, B - bornit,D - digenit, CuS

V kazdom produkte po tprave s pridavkom siry sa
identifikoval pyrit. Mnozstvo zostatkového chalkopyritu
sa zmen$ovalo so zvySujucim sa obsahom siry vo vsadzke.
Pritomnos chalkopyritu sa preukézala len do obsahu 1 g
siry vo vsadzke a pri obsahu 2 g a 3 g siry uz chalkopyrit
nebol pritomny, alebo len v nepatrnom mnozstve. Zaroven
sa sulfidizacia prejavila na difraktogramoch zniZenim
intenzity difrakcii. Obsah siry mal vplyv hlavne na
transforméciu mineralov medi. Pri nulovom obsahu siry pri
prazeni sa dosiahlo pravdepodobne len narusenie §truktary
chalkopyritu, ale bez jeho transformacie, ¢o sa prejavilo
posunom difrakcii. Nie je vSak vylacené, ze doslo

k ciastocnej oxidacii alebo k termickej disocidcii
chalkopyritu. Pri zvySovani obsahu siry do 1 g chalkopyrit
zanikal a vznikli postupne fazy alebo zmesi fazi ako pyrit,
bornit, bornit a digenit. Pri obsahu 2 a 3 g siry sa neobjavil
bornit, ale vznikal digenit a kovelin alebo len kovelin. Pri
obsahu siry 3 g sa zistila pritomnos nezreagovanej
elementarnej siry a zaroven sa nedosiahol Gplny rozklad
chalkopyritu. To by mohlo znamena , ze pre kompletny
priebeh rozkladu chalkopyritu nie je v istom okamihu
rozhodujuce mnozstvo siry, ale napriklad doba reakcie,
teplota alebo tlak par siry a pod. Tieto domnienky
podporuje aj dalsi fakt, ze rozklad v systéme pri
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Obr. 3. Kinetické krivky vylihovania medi a zeleza z
neupraveného koncentratu.

normélnom atmosferickom tlaku prebieha efektivnejsie
ako za znizeného tlaku.

Zaujimavé by bolo preto odskuSa proces v Uplne
uzavretom systéme s miernym samovolnym pretlakom
elementarnej siry bez moznosti jej oxidacie, nakol’ko tieto
experimenty sa odohravali len v kvézi uzavretom systéme
v prikrytom kelimku s moznos ou vyrovnavania tlakov par
siry a s moznos ou Ciastocnej oxidacie. Z fazového roz-
boru vyplynulo, ze v procese sulfidizacie pravdepodobne
prebichaju reakcie v stlade s termodynamickymi pred-
pokladmi, to jest, ze chalkopyrit reaguje s plynnou sirou za
vzniku fazi ako s bornit, digenit alebo kovelin. Tieto
vysledky iba zcasti koreluju s publikovanymi, a to v tom,
ze pri teplotach okolo 400 °C vznikal pri nizkom obsahu
siry bornit a pyrit, a resp. kovelin. Avsak pritomnos
nukundamitu sa nezaznamenala. Na druhej strane sa vSak
v pracach [3,4] bud’ pouzili vyssie teploty, dlhsie Casy
sulfidizacie chalkopyritu alebo iny vychozi material, alebo
prazenie prebichalo v inertnej atmosfére. To poukazuje na
to, Ze fazové zlozenie zavisi od viacerych faktorov, najma
od teploty, mnozstva pridanej siry, atmosféry, tlaku par
plynnych zloziek v systéme, doby sulfidizacie, kvalita-
tivneho zlozenia pouzitého koncentratu, redlnej Struktary
materialu a inych faktorov.

Lihovanie sulfidizovaného chalkopyritového koncen-
tratu so sirou

Pre zvolenie optimalnych podmienok sulfidizacie mate-
ridlu sa overila ldhovate'nos medi a Zeleza z upravenej
vzorky v 1 M roztoku kyseliny sirovej pri teplote 23 °C. Pre
porovnanie sa sledovala aj luhovatelnos pdvodného
neupraveného chalkopyritového koncentratu za rovnakych
podmienok. Experiment sa realizoval nasledovne: Do
skleneného reaktora lthovacim roztokom o objeme 200 ml
sa vsypal chalkopyritovy koncentrat o hmotnosti 3g a
zacalo sa mieSanie rmutu. V stanovenych casovych
intervaloch 10, 20, 30, 45, 60, resp. 90 min. sa odoberali
vzorky na analyzu medi a Zeleza v roztoku metédou AAS
v mnozstve 5 ml. Zo ziskanych vysledkov sa po korekcii na
odber vzorky a odparenie skonstruovali kinetické zavisloti
vyluhovania medi a Zeleza, zobrazené na obr. 3 a 4.

Sulfidizovany chalkopyrit, 23°C
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Obr. 4. Kinetické krivky vylihovania medi a zeleza z termicky
upraveného koncentratu.

Obr.3 znazornuje kinetické krivky vylihovania medi a
zeleza pre neupraveny koncentrat v 1M roztoku kyseliny
sirovej pri teplote okolia. Obr. 4 znazornuje kinetické
krivky vylihovania medi a Zeleza pre sulfidizovany
koncentrat v mnozstve 3 g s pridavkom 1 g siry pri 400 °C
pocas 1 hodiny v IM roztoku kyseliny sirovej pri teplote
23 °C. Z kriviek vyplyva, ze z neupraveného koncentratu
sa vyluhovalo po piatich minttach priblizne 5 % medi a
zeleza a toto mnozstvo sa d’alej zvySovalo len velmi
mierne s dobou lthovania, na rozdiel od termicky uprave-
ného koncentratu, v ktorom sa med’ s ¢asom lthovala aj
nad’alej a po ukonceni experimentu po 60 minutach stale
vykazovala tendenciu k d’alSiemu prechodu do roztoku.
Zelezo sa pritom spravalo ako v predoslom pripade, t.j. po
pociatoénom vylihovani priblizne 5 % zeleza sa proces
zastavil. Mozno predpoklada , ze luhovanie prebiecha
asponl v dvoch krokoch: v prvom sa rozpustia I'ahko
rozpustné zlozky, ktoré su pritomné pravdepodobne ako
sirany a v koncentrate sa nachadzaju vplyvom atmosferic-
kej oxidécie a vplyvom pripravy koncentratu. Obsah tychto
zloziek okolo 10 % s obsahom medi do 5 % je typicky [2].
V dalSom kroku dochddza k lthovacim reakciam s
luhovadlom. Kedze kyselina sirova nie je oxidacnou
kyselinou, dochadza len k miernemu vylihovaniu medi a
zeleza z chalkopyritu. V pripade termicky upraveného
koncentratu med’, na rozdiel od Zeleza, s postupujucou
dobou Iuhovania prechadza do roztoku. To sved¢i o
zdarnom priebehu reakcii sulfidizacie za vzniku l'ahSie
luhovatelnych faz medi, pricom zelezo prechadza do
formy pyritu odolného voci luhovaniu v kyseline sirovej.

5. Zaver

V tejto praci sa Studovala aktivacia a termicka transfor-
macia chalkopyritového koncentratu so sirou do teploty
400 °C s ciel'om pripravi material s 'ahSie lahovatelnymi
fazami na baze medi. Dosiahnuté vysledky poukazuji na
moznos takéhoto postupu. Sulfidizaciou chalkopyri-
tového koncentratu so sirou sa dosiahli predpokladané
fazové transformacie za vzniku jednoduchsich, lahsie
luhovatel'nych sulfidov medi. Okrem toho, ze vznikli
lahSie lthovatelné fazy medi sa zda vyhodou tohto
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postupu fakt, ze zelezo prechadza do formy odolného
pyritu, ktory sa neluhuje a tym nespdsobuje problémy pri
Cisteni roztoku od zlicenin Zeleza. Ked’ze luhovatelnos
termicky upraveného koncentrdtu sa posudzovala
jednoduchym Iuhovacim experimentom pomocou kyseliny
sirovej, mohlo by sa zda , Ze produktom termickej tipravy
je lahko luhovatelny siran, ked’ze kyselina sirova nie je
oxidac¢na kyselina. Za tychto okolnosti by vsak zrejme
vznikal nielen siran med’naty, ale aj siran zeleznaty, ktory
je tiez lahko rozpustny. Luhovacie experimenty vSak
ukazali, ze Zelezo sa, na rozdiel od medi, nerozpus a vo
zvySene] miere z termicky upraveného koncentratu.
Jednoznacne to potvrdila aj rentgenova difrakéna kvalita-
tivna fazova analyza, z vysledkov ktorej nevyplyva
pritomnos Zziadanych siranov. Potvrdila sa len pritomnos
kovelinu, bornitu, digenitu a pyritu, ako novo vzniknutych
fazi nasledkom termickej upravy chalkopyritového
koncentratu, a to v zavislosti od teploty Gipravy a mnozstva
siry.
Porovnanim vysledkov sulfidizacie a lthovania
v kyseline sirovej alebo v sirane Zelezitom v tejto a
predchadzajucej praci [5] sa ukazuje, ze pre zlepSenie
luhovatel'nosti medi z chalkopyritového koncentratu
nemusi by rozhodujuca len kompletnd transformacia
chalkopyritu a pritomnos réznych mineralov medi, ale
svoju ulohu tu moéze zohrdva aj tepelné ovplyvnenie
Struktury chalkopyritového koncentratu pocas sulfidizacie.
Vysledky tejto prace teda potvrdili predpoklad, ze
sulfidizaciou koncentratu sa zvysi vy aznos medi do
roztoku kyseliny sirovej. V dalSom kroku je potrebné
proces sulfidizacie a lthovania koncentratu optimalizova
a teda je nevyhnutné d’alej studova mechanizmus sulfi-
dizécie. Perspektivnou cestou je prave stidium fazovych
zmien v tuhom stave pomocou rtg difrakénej fazovej
analyzy v zavislosti od roznych premennych procesu
sulfidizacie a lihovania. Rtg difrakénou fazovou analyzou
luhovacich zvySkov by sa tak mal zisti odraz realnej
Struktury sulfidizovaného chalkopyritového koncentratu

v procese lihovania, ¢im by sa mohlo blizSie poukaza na
faktory, ktoré ovplyviiuju proces lihovania a st nasledne
zodpovedné za zlepSenic Ithovatelnosti medi 2z
chalkopyritového koncentratu.

Tato praca vznikla s financnou podporou grantovej
agentury VEGA MS SR v ramci projektu 1/2643/05.
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