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Pridobivanje Ge-precipitata iz ZnS-koncentrata flotacije
Rudnika Mezica
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S. Fajmut-Strucelj, Rudniki svinca in topilnica MeZica

V ¢lanku so podani rezultati laboratorijskih raziskav o moZnostih pridobivanja germanijevega
precipitata iz flotacijskega cinkovega koncentrata Rudnika MezZica.

Geoloske raziskave na podrocju MeZiske doline so potrdile prisotnost germanija v nekaterih predelih
nahajalis¢ sfaleritno-galenitne rude. Pri industrijski flotaciji le-te se germanij koncentrira v ZnS
koncentratu (do 900 g Ge/t ZnS).

Industrijsko se germanij pridobiva kot stranski produkt predelave primarnih mineralov. Postopki
pridobivanja Ge-precipitata so razli¢ni, odvisni od vsebnosti in vrste minerala, v katerem se nahaja:
praZenje, luZenje, elektroliza, itd. Proces pridobivanja ¢istega germanija iz precipitata (elektroliznega
mulja, dimnih plinov, raztopin, itd.), ki po svoji ¢istoéi in kvaliteti ustreza zahtevam elektronske
industrije, vkljuéuje postopke dvo-stopenjske destilacije s solno kislino do tetraklorida, hidrolizo,
kalcinacijo, redukcijo, pretaljevanje in consko rafinacijo.

Raziskani sta bili dve mozni varianti pridobivanja germanijevega precipitata iz flotacijskega ZnS
koncentrata Rudnika MeZica:

e oksidacijsko prazenje ZnS (Tabela 1) in nato luZenje v Zvepleno kislem (Tabela 2) in solno
kislem (Tabela 3) mediju;
e direktno luzenje ZnS v mesanici kislin H,SO, + HNO, (Tabela 4) in HCI + HNO, (Tabela 5).

Raziskave so nakazale moznost koncentriranja germanija v posameznih fazah procesa. Izbor
postopka, oz. njegova ekonomska upravi¢enost pa je odvisna od proizvodnega procesa predelave
flotacijskega cinkovega koncentrata.

The results of laboratory investigations of the possibilities of germanium precipitate winning from the
ZnS concentrate from the MeZica Mine flotation plant are given in the paper.

The geological investigations in the region of the MeZica valley confirmed the presence of
germanium in some regions of the spalerite-galena ore deposit. In commercial-scale flotation of this
ore germanium concentrates in the ZnS concentrate (up to 900 g germanium per 1 ton of ZnS).

In commercial-scale production germanium is produced as a by-product of the primary minerals
treatment. Depending on its content and kind of minerals in which it is found the Ge-precipitate
winning processes are different: roasting, leaching, electrolysis, etc.

Two possible variants of germanium precipitate winning from the flotation ZnS concentrate from the
MezZica Mine were investigated:

e oxidation roasting of ZnS (Table 1) and leaching in sulphuric acid {Table 2), and hydrochioric
acid (Table 3) medium;
e direct ZnS leaching in mixtures of acids H,SO, + HNO, (Table 4) and HCI + HNO, (Table 5).

The investigations indicated the possibility of garmanium concentration in particular phases of
process. The selection of it and its economical justifiability depends on the production treatment of
ZnS concentrate.

1 Uvod Germamyj zasledimo tudi v filtrskih pepelih Emih premogov.

1.1 Nahajalista an'v._'mhm'jii minerali, Ki vsebujejo germanij v zaznavnih
g koliCinah:

V' zemeljski skorji so germanijevi minerali kolidinsko Germanit CuzGeSs. Vsebnost germanija v Cistem ger-

malo zastopani. Najpogosteje se pojavijajo v svinec-cink-  manitu je do 10%, povpreéno vsebuje germanitna ruda 3-

bakrovih rudah, rudah srebra in Zeleza, v boksitih in glinah. 4% germanija. labko pa znasa vsebnost tudi do 19%. Cisu
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germanit ima kovinski sijaj, barva je rjavo-¢ma s prehodom
v roZnato,  Znano nahajalisée je v jugozahodni Afriki—
rudnik Tsumeb, kjer se pojavlja skupaj s sfaleritom.

Argirodit. AgsGeSg.  Vsebnost germanija v argiroditu
znasa 5-7%, obiajno nastopa skupaj s sfaleritom, piritom,
Kasiteritom ter v rudah Kolumbija in tantala. Tako kot ger-
manit, ima tudi argirodit Kovinski sijaj, barve je ¢me do
sive z rde¢kastim ali roZnatim tonom. Znana nahajalidda so
na Saskem ter v Bolivij,

Renerir (CuFe)(FeGeZnSn)(S, As)s. Cist vsebuje S—
1% Ge. Zasledimo ga v Belgijskem Kongu.

Kenfildir Apg{SnGe)Sg. Je sulfid srebra in kositra, Ki ga
lahko véasih nadomests germanij (priblizno 1.8%). Barve je
¢rne, 2 modrm ali purpumim tonom, neprozoren z monim
Kovinskim syjajem. NahajaliSéa Kenlildita so v Boliviji (La
Paz).

Geoloske raziskave na podrodju MeZiske doline so
potrdile prisoinost germanija v nekaterih predelih nahajalisé
sfeleritno-galenitne rude.  Pri industrijski folotaciji le-le,
se germany nato Koneentrira v ZnS-koncentratu. Meziski
cinkov koncentrat vsebuje do 900 g Geft ZnS™.

1.2 Lastnosti in uporabnost

Germanij je odknl leta 1886 nemski znanstvenik Winkler.
Kljub temu. da je kot element znan Ze veé kot sto let, je
vedji pomen dobil Sele po drugi svetovnl vojni. Uwrden
je v intermediatno skupino med metale in nemetale, Tvori
knstale 2 diamantno resetko v obliki oktaedra. V spojinah
je lahko dvo- ali sturi-valenten. Spojine dvovalentnega ger-
munija so nestabilne in prehajajo z oksidacijo v Ge (IV)
spajine. Germanij lahko tvon tudi niz izotopov: Ge-70, 72,
73, 74 in 76,

Germamj ima antikorozivne lastnosti, zaradi polprevod-
nostt je izredno uporaben na razliénih podrocjih:

e v clekiroindustriji za semiprevodnike,

e v inirardeCi optiki ter v opticnih sistemih s povisano
lemperaturo,

o v medicini za Kemoterapijo,

e v procesih Katalize,

o v metalurgiji. itd.

V elekiromki lahKo véasih nadomestimo germanij s
cenejdim silicijem in razlicnimi bimetalnimi komponentami
telurja, selena, indija in galja.

{2 Pridobivanje

Industripsko se germanijey precipitat pridobiva Kot stran-
ski produkt predelave primamih mineralov cinkovih, cink-
baker-svin¢evih sulfidnih rud in njthovih oksidacijskih pro-
duktov ter filtrskih pepelov ¢mih premogov. Postopki prido-
bivanja so razliéni, odvism od vsebnosti in vrste minerala,
v Katerem se nahaja: prazenje, luZenje, clektroliza, desti-
lacija, nd. Proces pridobivanja Cistega germanija iz preci-
pitata (elektrolitskega mulja, dimnih plinov, raztopin, iwd.),
Ki po svoj Cistod in Kvalitets ustreza zahtevam elektronske
industrije, vkljuCuje postopke destilacije s solno Kislino do
tetraklorida, hidrolizo, Kalcinacijo, redukeijo, pretaljevanje
ter consko rafinacijo”.

V. primeru pridobivanja Ge-precipitata 1z flotacijskih
koncentratov sfaleritne rude, se cinkove koncentrate, ki vse-
bujejo e manjSe vsebnosti Zeleza, bakra, svinca, galija,
stlicijevega dioksida, oksiducijsko prazi v temperaturnem

obmodju med 1173-1373 K. Pri tem potede oksidacija sul-
fidov v okside, pri ¢emer je pomembna oblika prisotnega
germanija (mono oziroma bisulfid)®. Manjsi del prisotnega
germanijevega metala, lahko med procesom praZenja tvon
trdno raztopino s cinkovim-sulfidom, vedji del pa prehaja
v GeO,. Ce poteka praZenje v dveh stopnjah, potem se v
drugi doda NaCl in oglje. Pri tem lahko del germanija z
ostalimi primesmi izpari. S kemijsko obdelavo dobljenega
kondenzata, je nato moZna loCitev od ostalih primesi’.

Novejsi postopki uvajajo direktno oksidativno luZenje
flotacijskega cink-sulfidnega Koncentrata, ki poteka v
H;S04, pri povisani temperaturi in pritisku v avtoklavu.
Poleg pare, s katero segrevamo elektrolit, uvajamo v av-
toklav tudi Kisik. Sledi elektroliza dobljene raztopine sulfa-
tov, cink se izlo¢i na katodi, blato, v katerem je prisoten
germanij, gre v nadaljnjo obdelavo.

2 Potek raziskav in dobljeni rezultati

Raziskani sta bili dve mozni varianti pridobivanja germani-
jevega precipitata iz ZnS flotacijskega koncentrata:

2.1 Oksidacijsko praZenje cinkovega-sulfida (tabela 1) in
nato luZenje dobljenega oksida v Zvepleno Kislem
(tabela 2) ali solno Kislem mediju (tabela 3)

Da prihaja do izparevanja germanija Ze med procesom
prazenja 7ZnS, so nam potrdile analize praZencev ter
dobljenih Kondenziranih par (tabela 1). PraZenju sledi
nato luZenje dobljencega oksida. Pravilna izbira luZilnega
medija ima velik pomen, ne le samo za selektivnost procesa,
temved tudi za ekstrakcijo komponent, ki sledi luZenju. Naj-
pogosteje uporabljeni mediji pri obdelavi cinkovih (sulfidi,
oksidi) spojin so: sulfatni, kloridni, amoniakalni, cianidni,
alkalni (cinkat)' 2,

Pri luZenju z oksidacijskim praZzenjem dobljencga oksida
v Zzvepleno Kislem mediju pri optimalnih pogojih, prehaja
germanij skupaj s cinkom v raztopino. Sledi elektroliza
dobljene luZnice. Cink se izlo¢i na katodi, germanij izhlapi
v obliki dimnih plinov, ki se zbirajo v elektrostatskem filtru.

2.2 Direktno luZenje ZnS, bre: prehodnega pralenja v
mesanict Kishin HaSO; + HNO; (tabela 4) in HC1 +
HNO; (tabela 5). Nadaljevanje procesa je podobno
kot pri luZenju oksida

Pri luZenju oksida in tudi sulfida v visoko koncentracijskem
sistemu klorida, nastajajo tetrakloridi—aniont 7.nCl§‘ . kise
jih lahko 1zlo¢t 2 ekstrakeijo iz raztopine ter GeCly, ki ima
vreliste pri 356.1 K. V zaprtem sistemu se lovi germanijev
tetra-klorid Kot destilat v raztopino natrijevega luga ali v
destilirano vodo®.

3 Zakljucki

Pri poskusih praZenja je bila doseZena visoka stopnja oksi-
dacije (Y85 ), vendar pa je bila ugotovljena zniZana vsebnost
germanija v prazencu. 7 dalj$im ¢asom praZenja se zniZuje
vsebnost germanija v dobljenem oksidu. Kljub temu, da
smo izhajajoce pline utekocinjali, v dobljenem kondenzatu
dolo¢ena vsebnost germanija, v nobenem primeru ne doseze
celotne manjkajoce koli¢ine. Sklepamo, da nam je ta del
germanija ulel 1z sistema.

S primerjavo rezultatov Kemijskih analiz luZenja oksida
v zaprtem sistemu, lahko ugotovimo, da doseZzemo boljse
rezultate pri istth pogojih dela z uporabo solno Kislega
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Tabela 1. Vsebaosti germanija v praZenih sulfidnib in kondenziranih plinih.

T | Cas | Analizirani | Vhod [ PraZenec | Kondenzirani plini
(K) | (h) | parameter % Ge glede na vhod
73| 6 | Gegh | 895 | 619 0.01
1173 | 8 Ge gh 895 615 0.03
n73 | 10 | Gegn | 895 | si2 0.06
173 | 12 | Gegn | 895 494 0.09

Zn tot.(%) | 58.96 57.30
Zn0 (%) 0.25 56.52
ZnS (%) | 58.71 0.78

Tabela 2. LuZenje ZnO v Kislini 12504

Pogoji luZenja Ostanek Vsebnost Ge v produktih
T cas Vsebnost trdnega | trdna faza | luZnica | destilat
(K) | (mun) | trdnega (%) (%) (%) (%) (%)
363 | 30 20 39.7 21.45 77.17 1.38
363 | 60 20 38.0 16.66 81.46 1.8%
363 | 90 20 149 7.01 91.33 1.66
363 | 120 20 13.5 6.64 92.11 1.25
Tabela 3. LuZenge 7Zn0O v Kislini HCL
Pogoji luZenja Ostanck Vsebnost Ge v produktih
T cas Vsebnost | trdnega | trdna faza | luZnica | destilat
(K) | (min) | trdnega (%) (%) (%) (%) (%)
363 30 20 4.23 2.34 94.89 2.77
363 | 60 20 2.21 1.35 94.41 4.24
363 [ 90 20 2.07 1.02 94.73 425
363 | 120 20 0.94 0.73 70.60 | 28.67
363 | 180 20 0.54 0.77 36.61 62.62
363 | 240 20 0.05 0.35 20,42 79.22
Tabela 4, LuZenje ZnO v mesanict kislin #:50, + HNO,
Pogoji luZenja Ostanek Vsebnost Ge v produktih
74 {as Vsebnost trdnega | trdna faza | luZmica | destilat
(K) | (min) | trdnega (%) (%) (%) (%) (%)
353 | 30 20 36.0 20.31 79.55 0.14
353 | 60 20 35.0 14.27 85.49 0.24
353 | Y0 20 325 11.59 87.80 0.61
353 | 120 20 30.5 11.08 88.31 0.61
363 30 20 340 12.54 86.69 0.77
363 | 60 20 325 10.71 88.75 0.54
363 | 90 20 320 10.19 89.27 0.54
363 | 120 20 30.0 9.39 89.94 0.67

medija. Ostanck trdne faze je nunimalen (0.05% glede na
vhodno Kolicino). vsehnost germanijs v dobljenem desti-
Lty je BO%, glede na vsebnost v oksidu. Za dosego boljsih
rezultatov bi bilo potrebno v sistem uvajan Klor. 7 luzenjen
oksida v H;SO; dobimo Se 13.5% neraztopljene trdne faze.
Totalni razklop trdnega preostanka bi dosegli z obdelavo s
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HCL. Vendar pa je ckonomicnost postopka vpradljiva, zarad
nizke vsebnosti germanija v trdni fazi (6% ).

Z clektrolizo Zveplene luZnice, bogate na germaniju in
cinku, je mozno izloditi cink na Katodi, vendar je koli¢ina
clektrolitskegs mulya premajhna za kemijsko dolocitev ger
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Tabela 5. LuZenje Zn0 v meanict kislin HCL 4 HNO,.

Pogoii luzenja Ostanck Vsebnost Ge v produktih
T cas Vsebnost | trdnega | trdna faza | luZnica | destilat
(K) | (min) | trdnega (%) (%) (%) (%) (%)
363 | 30 20 25.0 2.51 97.21 0.28
363 | 60 20 25.5 1.56 97.68 0.76
363 90 20 22.5 0.85 98.72 0.43

manija s fotometriéno metodo.

LoCitev germanija od cinka s luZenjem cnk sulfid-
nega koncentrata v H;SO; + HNO;y oziroma HCI + HNO;
dosezemo, vendar bi bilo potrebno proces voditi v av-
toklavu, ob zadostnem pretoku Kisika oziroma klora skozi
sistem.

Raziskave so nakazale moZnost Koncentriranja ger-
manija v posameznih fazah procesa. Izbor postopka oz
njegova ckonomska upravicenost pa je odvisna od proizvod-
nega procesa predelave flotacijskega cinkovega koncentrata,
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