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Abstract

The leaching characteristics of chalcopyrite concentrate in acidified Fey(SO4); and
FeCl; solutions in the microwave field was investigated and described in this paper.

The chalcopyrite concentrate from Cuba was used for these experiments. The effect of
microwave energy on the material comes across a heating effect which can be also used in
leaching. High leaching temperature under normal condition, faster leaching time and intensive
agitation without the mechanical tools are the main advantages of this method.

The use of ferric chloride is more effective than ferric sulphate for chalcopyrite
microwave leaching. When 0.5 M FeCl; + 0.5 M HCI solution was used for leaching the highest
leaching efficiency was achieved and for —80+60 um particles. It was near to 33 % after 2 hours
of leaching. This granularity is near to flotation concentrate and it could be practically used.

Microwave leaching could be constituted phenomenal consequence in processes of
obtaining non- ferrous metals in hydrometallurgy.

Key words: hydrometallurgy, microwave energy, chalcopyrite, ferric chloride, ferric
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Abstrakt

V tomto ¢lanku sa Studuju niektoré charakteristiky kyslého oxidacného luhovania
chalkopyritového koncentratu v mikrovlnnom poli. Ako lihovacie €inidld sa pouzili roztoky
Fe,(SO,); v zriedenej kyseline sirovej a FeCl; v zriedenej kyseline chlorovodikovej. Dalsim
Studovanym parametrom bola zrnitost’ koncentratu.

Charakteristickym prejavom mikrovinného pola sozarovanou latkou je termicky
efekt, ktory je mozné vyuzit’ aj pri lahovani. K vyhodam tohoto spdsobu patri to, ze k lthovaniu
dochadza pri vysokej teplote za normalnych podmienok, kratkej dobe lthovania a intenzivnemu
miesaniu bez pouzitia mechanickych nastrojov

Potvrdilo sa, Ze sa chalkopyrit lthuje pomocou chloridu zelezitého rychlejSie nez za
pritomnosti sulfatu zelezitého. Dosiahnuté vytaznosti medi do roztoku boli priblizne 3 krat
vysSie pri pouziti chloridu Zelezitého. NajvysSia vytaznost’ sa dosiahla pri pouZiti zrnitosti —
80+60 um rovna priblizne 33 % za 120 min. Tato zrnitost’ je blizka flota¢nej, redlne pouZzivanej
Vv praxi.
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Luhovanie za pomoci mikrovlnnej energie by mohlo predstavovat’ vyznamny posun
v aplikécii hydrometalurgickych procesov ziskavania nezeleznych kovov.

1. Teoreticka cast’
V sucasnosti mozno uvazovat o niekolkych zakladnych smeroch Iuhovania
chalkopyritovych surovin:
- kyslé alebo alkalické lthovanie za normalnych podmienok teploty a tlaku
- kyslé alebo alkalické tlakové lihovanie
- bakterialne Iuhovanie
- luhovanie na halde

V pripade pouzitia Zelezit¢ho iénu ako oxidantu v kyslom oxidacnom prostredi za
normalnych podmienok teploty a tlaku prebieha ltihovanie chalkopyritu podl’a rovnic

CuFeS, + 4 FeCl; — CuCl, + 5FeCl, + 2 §° ()
CuFeS, + 2 Fex(SO4); — CuSO, + 5FeSO, + 2S° )

Luhovanie prebicha pomerne dlho, ¢iasto¢ne az niekol’ko dni [1,2]. Z tohoto dovodu
sa hl'adaju moznosti intenzifikacie lthovania, napriklad vyuzitim efektivnych oxidantov (ozénu,
peroxidu vodika, chromanovych i6nov, baktérii a pod.) [3-5], alebo aplikdciou
vysokoenergetickych poli v lthovani ( vysokofrekven¢ného indukéného pol'a [6], ultrazvuku a
pod.).

Jednou z moznosti ako zefektivnit’ proces lihovania je aplikacia mikrovinného pola
v procese lthovania. Mikrovinné Ziarenie je definované ako elektromagnetické neionizujiuce
ziarenie, ktoré vyvolava pohyb polarnych molekul a ionov. Ked’ze dielektrika, a patria sem aj
roztoky, v dosledku svojej vnutornej stavby interagujii s mikrovinnym Ziarenim, spifiaji nutna
podmienku na to, aby bolo mikrovinné Ziarenie aplikované na lthovanie v hydrometalurgii
nezeleznych kovov [7,8].

Moznosti aplikdcie mikrovinného ziarenia na lthovanie sa venovalo niekol'ko
autorov. Weian a kol. [9] Iuhovali medeny sulfidicky koncentrat s obsahom chalkopyritu
a chalkozinu v kyslom roztoku chloridu Zzelezit¢ho. Rmut sa priamo ohrieval v mikrovlnnom
poli. Na dosiahnutie rovnakej vytaznosti za pomoci konvenéného ohrevu bolo potrebnych 120
minut, ale mikrovinny ohrev zabezpecil vysSiu rychlost’ lthovania medi tym, Ze sa eliminuje
brzdiaci vplyv elementarnej siry, vytvaranej na lthovacom povrchu Castic koncentratu pocas
luhovacej reakcie.

Popovicova a Havlik [10] luhovali chalkopyritovy koncentrat v 0.5 M roztoku FeCl;,
okyslenom 0.5 M HCI v mikrovinnom poli a dosiahli za dve hodiny vytaznost 33 % medi do
roztoku.

Tatarka [11] podrobil zvlhéend zmes chalkopyritu achloridu Zzelezitého
mikrovinnému ohrevu a naslednému lthovaniu vo vode. UZ po 15 minttach aplikacie
mikrovinného ziarenia a naslednom ldhovani v Cistej vode sa dosiahla vytaznost medi do
roztoku 55 %. V tomto pripade sa zrejme mikrovinna energia neabsorbovala v objeme roztoku,
¢o znacne napomohlo k priebehu reakcii chalkopyritu a naslednom prevode rozpustnych zloziek
do vodného roztoku.
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Ukazuje sa, Ze pouzitie mikrovinnej energie v lthovani chalkopyritu prinaSa
podstatné zvysenie vytaznosti medi do roztoku. Na druhej strane, o tomto procese je eSte stale
len vel'mi malo znameho a preto sa za zakladny ciel’ tejto prace stanovilo preskimanie moznosti
vyuzitia mikrovlnného Zziarenia v lihovani chalkopyritu s cielom urcit’ zékladné podmienky
luhovania. Ked'Ze prakticky neexistuju publikované vysledky ztejto oblasti, bolo nutné
odskusat’ zékladné parametre procesu na vytaznost’ medi do roztoku.

2. Experimentalna cast’
2.1 Pouzité materidly a zariadenia

Pre experimenty lthovania sa pouzil prirodny chalkopyritovy koncentrat z Kuby
(Kuba zelena, oznacenie KZ). Sitovanim sa oddelili frakcie —63+40, —80+60, -100+80, -
200+100 pm. Jednotlivé frakcie sa podrobili rontgenovej difrakénej fazovej analyze,
z vysledkov ktorej vyplyva, Ze vo vzorkach sa nachadza prevazne chalkopyrit CuFeS,, malé
mnozstvo kremenia SiO, a necistdt. Chemické zloZzenie danych koncentratov je uvedené v tab. 1.

Table I Chemical composition of chalkopyrite concentrates

Cu Fe S Ag As SiO; Loss on Total

[Y%] | [%] | [%]|[%]|[%]|[%]| ignition [ % ] [ %]

CHA teoretic 34,65 | 30,45 | 349 - - - - 100
concentrate washed 30,02 | 30,96 | 33,79 | 0,03 | stopy | 3,5 0,45 98,75

Pre experimenty sa pouzila aparatira, ktorej schéma je na obr. 1.
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Fig.1 The apparatus for the microwave leaching experiments
1- microwave apparatus, 2-magnetron, 3- glass reactor, 4-pipette for taking sample, 5-water cooler
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Sklada sa zo skleneného reaktora (3), do ktoré¢ho je privedené Ustie spatného chladica
(5) a pipeta (4) na odber kvapalnej vzorky. Reaktor sa umiestnil do mikrovinného zariadenia (1),
ktoré moze pracovat vo vykonovom rezime od 90 do 900 W. Doba prace zariadenia je
nastavitelna. Vstup mikrovlnnej energie do zariadenia je zo ziarica (2).

Ako luhovacie médium sa pouzili vodné roztoky sulfatu Zelezitého, Fe,(SO,)s,
o koncentracii 0 az 1 M, okyslené pridavkom 0.5 M H,SO, a vodny roztok chloridu Zelezitého,
FeCls, o koncentracii 0.5 M, ktory bol okysleny pridavkom 0.5 M HCI. Pridavky kyselin sluzili
ako prevencia voci hydrolytickej precipitacii Zeleza. Doba lihovania bola 2 hodiny. Na
luhovanie sa pouzila navazka 3 g vzorky a 200 ml roztoku. MieSanie bolo zabezpecené virenim
rmutu pocas varu. Teplota sa v kazdom experimente ustalila na bode varu roztoku 104 °C.

Priebeh experimentu bol nasledovny: Do reaktora sa nalialo 200 ml lthovacieho
roztoku a nastavil sa ur€eny vykon 750 W. Po uvedeni roztoku do varu sa pridala vzorka
a nastavila sa doba lihovania. Vo zvolenych ¢asovych intervaloch sa odoberalo 5 ml kvapalnej
vzorky na chemicku analyzu mnoZstva medi v roztoku metédou AAS.

2.2 Dosiahnuté vysledky
2.2.1 Vplyv prostredia sulfatu zelezitého

Z hodndt, ktoré su zobrazené na obr. 2 vidiet, Ze so vzrastajlicou koncentraciou
zelezitého i6nu v roztoku mierne vzrastd aj vytaznost’ medi do roztoku. Vytaznost medi pri
pouziti 1 M Fey(SOy); a chalkopyritového koncentratu Kuba zelend, bola 10.44% Cu po dvoch
hodinéch lahovania. Kineticka krivka vyltihovania medi z chalkopyritu v ¢istom roztoku H,SO,
bez pridavku zelezitého i6nu je rozdielna od kriviek lihovania v roztoku sulfatu zelezitého a jej
priebeh naznacuje, Ze proces lihovania sa po niekol’kych minttach zastavil, ¢o je pochopitelné,
vzhl'adom na absenciu oxida¢ného cinidla.

KZ, 750 W, XM Fe2(S04)3 +0,5 MH2S04

—— 1 MFe2(S04)3
—8—0,75 MFe2(S04)3
—A—05MFe2(S04)3
——0,25 MFe2(SO4)3
—%—0,1 MFe2(S04)3
—6—0,05 MFe2(SO4)3
—+—0MFe2(S04)3
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Fig.2 Time dependence of copper yield from chalcopyrite at various Fe;(SO,), concentration

2.2.1.1 Vplyv zrnitosti na vytaznost

Z obr.3 vidiet, Ze so zmenSovanim zrnitosti sa zvySuje vytaznost’ medi do roztoku, ¢o
je zapricinené zvacsovanim plochy medzifazového rozhrania. Za optimalnu sa povazuje zrnitost’
—80 +60 um, pretoze sa priblizuje rozmerom flota¢nej jemnosti a tato bola pouzivana pri d’al$ich
experimentoch. Najvyssia vytaznost’ bola dosiahnutd pri zrnitosti -63 +40um a to 10.17 % za
dve hodiny.
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2.2.2 Vplyv

recovery Cu [%]

KZ, 750 W, 05 MFe2(S04)3 +0,5 MH2SO4

time [min]

Fig.3 Time dependence of copper yield from chalcopyrite at various granularity[pm]

prostredia chloridu Zelezitého

Z obr.4 vyplyva, ze vytaznost medi do roztoku sa zvySuje so zvySovanim
koncentracie Fe’" ionu v roztoku.

recovery Cu [%)]

recovery Cu [%]

KZ, 750 W, X M FeCI3 + 0,5 M HCI

—+—1MFeCI3
—6—0,75M FeCI3
—B—0,5M FeCI3
—4A—0,25 M FeCI3
—>—0,1 M FeCI3
—%—0,05 M FeCI3
—e—0 M FeCI3
time [min]
Fig. 4 Time dependence of copper yield from chalcopyrite at FeCl; concentration
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Fig.5 The copper leaching efficiency over 120 min depending on FeCl; concentration
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Zaroveti vidno, Ze od koncentracii Fe** ionu rovnych priblizne 0.25 M je mnoZstvo vyluhovanej
medi v roztoku vysSie, ako pri nizkych koncentraciach a zéaroveil sa rychlost’ lthovania v
podstate stabilizovala tak, ako to vyplyva z obr.5.

Luhovanie koncentratu v roztoku cistej kyseliny bez pritomnosti Zelezit¢ho i6onu ma
opdtovne, ako v pripade pouzitia sulfatu, za nasledok zastavenie procesu lihovania po kratke;j
dobe, ba dokonca, mnozstvo rozpustenej medi v roztoku postupne klesd. Toto bude zrejme
nasledkom nejakého procesu vypadavania medi z roztoku, ale tento fenomén nie je esSte uplne
objasneny a vyzaduje d’alsie studium.

2.2.2.1 Vplyv zrnitosti na vytaznost

Na o0br.6 st zobrazené kinetické krivky lihovania medi z chalkopyritu v zavislosti od
zrnitosti. ZmensSovanim zrnitosti sa zvySuje vytaznost medi do roztoku, ¢o je zrejme
zapricinené zviac¢Sovanim plochy medzifazového rozhrania. Najvyssia vytaznost’ sa dosiahla pri
zrnitosti —80 +60 um a bola rovna 25 %, Co je priblizne 2.5 krat viac, ako pri pouziti oxidaéného
¢inidla sulfatu zelezitého.

Nasledné zmenSovanie zrnitosti na —63+40 pum ma sice za nasledok zniZenie
vytaznosti medi do roztoku, ale je to nasledkom faktu, Ze Cast’ vzorky sa v procese zachytila na
steny reaktora vplyvom burlivého varu a nezucastiiovala sa lihovania. V tomto pripade sa rejavil
tzv. flota¢ny efekt, ktory pri vy$sich zrnitostiach nemal podstatny vplyv.

KZ, 750 W, 0,5M FeCI3 + 0,5 M HCI

35
_ 30 A —e—-63+40
§ 25 —A—-80+60
> —>—-100+80
O 20 —8—-200+100
>
o 15 4
g 10

5 4

[oR . T T T 1

0 5 15 30 60 90 120
time [min]

Fig.6 Time dependence of copper yield from chalcopyrite at various granularity[pum]

Zaver

V tejto praci bola Studovand moznost’ efektivneho vyuzitia mikrovlnného ziarenia na
kyslé oxidac¢né luihovanie chalkopyritového koncentratu z miesta pdvodu Kuba. Z dosiahnutych
vysledkov sa zistilo, ze so vzrastajiicou koncentraciou zelezitého i6nu vzrasta aj vytaznost medi
do roztoku.

Dalej sa potvrdilo, Ze so zmenSovanim zrnitosti sa zjavne zvysuje vytaznost’ medi do
roztoku a za optimalnu sa povazuje zrnitost’ —80 +60 pum.

Krivky lthovania maj vzrastajuci priebeh, ¢o naznauje moznosti zvySenia ucinnosti
luhovania d’alSou zmenou premennych lthovania.

Chlorid Zelezity okysleny kyselinou chlorovodikovou je efektivnejsie lahovacie
¢inidlo ako kysly roztok sulfatu Zelezit¢ho, obr.7. Tento poznatok poukazuje na to, Zze okrem
zelezitych i6nov proces lihovania pozitivne ovplyviiuje aj pritomnost’ chloridovych iénov.
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Fig.7 The comparision of copper leaching efficiencies by using of ferric chloride and ferric sulfate lixviants
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