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Alkalické luhovanie mechanicky aktivovaného berthieritu FeSb,S,
a boulangeritu PbsSb,S;,

. v 1 v
Marcela Achimovic¢ova® a Peter Balaz

Alkaline leaching of mechanically activated berthierite and boulangerite

In this study, changes in the surface area, morphology and the leachability of antimony from mechanically activated berthierite
FeSb,S,, boulangerite - PbsSb,S;; by a high-energy planetary mill were investigated. It appears, that an extraction of antimony from
these complex sulphosalts in the alkaline solution of sodium sulphide is positively affected by the mechanical activation. An influence
of milling on the mineral particle size and shape was studied by scanning electron microscopy. The temperature dependencies
of alkaline leaching of berthierite were investigated in the interval of 323-363 K. The resulting experimental activation energies E, were
0.11 kJmol' and 6.78 kJ.mol" for mechanically activated berthierite. The values E, are characteristic for a process controlled
by diffusion as the rate controlling step of leaching reaction.
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Uvod

Berthierit je sulfosol, v prirode sa vyskytuje v masivnej alebo zrnitej forme s prizmatickymi
az vlaknitymi kry$talmi s rozmi do 1 cm (Dana and Dana, 1997). Krystalizuje v ortorombickej ststave.
Krystalova $truktira berthieritu bola prvykrat uréena a upresnena v 1955 (Buerger and Hahn, 1955). Neskor
bola overena a bol potvrdeny charakter fazového prechodu pri 348 K
(Lukasziewicz et al., 2001). Obr. 1 poskytuje trojrozmerny pohlad na a
$truktiru FeSb,S4 pozdiZ osi [010]. Trojrozmerna $truktara sa sklada z
dvoch typov polyédrov: oktaédrickych bipyramid [FeSs] a
ortorombickych pyramid [SbS;s]. Zdiel'anim dvoch protilahlych hran
oktaédrov sa formujii nekonedné retazce [FeS,;],"™. Kationy Sb** st
vlozené medzi ret’azce, vnutri ortorombickych pyramid.

Obr. 1. Krystalova Struktiira FeSb254 pozdlz osi [010] s pyramidami [SbS5]
(Lukasziewicz et al., 2001).

Fig. 1. Crystal structure of FeSb254 along [010] with [SbS5] pyramids (Lukasziewicz et
al., 2001).

Boulangerit PbsSb,S;; je sulfosol’ s ihlicovitymi krystalmi, zriedka sa vyskytujucimi ako prstence,
vlakna, resp. kompaktne viazané. Krystaly su malokedy ukonéené (Anthony et al.,1990). Boulangerit
krystalizuje v monoklinickej sustave. Z literatiry je zname, ze boulangerit je polovodi¢ vytvarajici
superstruktiury v dosledku usporiadania kationov, ako aj usporiadané-neusporiadané Struktary (Heuer et al.,
2004).

Obidva tieto minerdly obsahuji antimén, ktory je Skodlivym komponentom pre ich mozné
pyrometalurgické spracovanie, pretoze zvysSuje naklady na spracovanie a zaroveil negativne ovplyviluje
zivotné prostredie (Dayton, 1982; Habashi, 1996, 2002, 2003). RieSenim problému odstranenia antiménu
z uvedenych mineralov moéze byt alkalické lthovanie v sulfide sédnom, ktoré zabezpecuje selektivny prevod
Sb do roztoku (Anderson et al., 1994; Javorka and Frohlich, 1996; Balaz, 2000; Balaz and Achimovicova,
20006).

Alkalické luhovanie berthieritu a boulangeritu, scielom previest antimén do rozpustnej formy,
je mozné popisat’ nasledujucimi hypotetickymi reakciami:
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FeSb,S, + Na,S = FeS +2NaSbS, (1)
PbsSb,S,, +2Na,S = 5PbS +4NaSbS, 2

FeS a PbS tvoria v reakcidch (1) a (2) tuhé fazy a antimoén selektivne prechddza do roztoku vo forme
rozpustného antimonitanu. Berthierit a boulangerit patria medzi odolné mineraly. V predchadzajtcich
pracach bolo preukazané, ze alkalické Iuhovanie odolnych sulfosoli (tetraedrit, enargit, jamesonit) je vel'mi
efektivne a ich mechanicka aktivacia zvySuje rychlost’ extrakcie antiménu a arzénu. (Balaz et al., 1994,
1995, 1998, 1999, 2000; Achimovic¢ova et al., 1998; Balaz and Achimovi¢ova, 2006).

Ciel'om tejto prace bolo zhodnotit’ luhovatelnost’ mechanicky aktivovaného berthieritu a boulangeritu
a vypocitat’ experimentalnu aktivaénll energiu pre proces alkalického Iihovania mechanicky aktivovaného
berthieritu pri roznych teplotach.

Experimentalna ¢ast’

Pre stadium alkalického Iuhovania boli pouzité mineraly berthierit FeSb,S, (Herja, Romania)
a boulangerit PbsSbS;; (Goldberg, Germany). Ich chemické zloZenie v tab. 1.

Tab. 1. Chemické zlozenie studovanych minerdlov.
Tab.1. Chemical composition of minerals under study.

Mineral Chemické zloZenie [%]
Sb Fe Pb S LR."
Berthierit  FeSh,S, 51,9 10,1 — 27,57 10,43
Boulangerit PbsSb,S; 22,2 — 52,9 17,8 7,1

“nerozpustny zvysok

Mineraly boli podrobené mechanickej aktivacii mletim v planetarnom mlyne Pulverisette 6 (Fritsch,
Nemecko) pri tychto podmienkach: navazka do mlyna 10 g, gulova napli 50 guli¢iek s priemerom 10 mm,
material mlecich telies a komory bol WC, ¢as suchého mletia (v argone) 20 min a otatky mlyna 400 min™.

Luhovanie bolo uskutocnené v 500 ml sklenenom reaktore s mieSadlom, pri nasledovnych
podmienkach: 400 ml lahovacieho roztoku (100 gL' Na,S + 20 g.L"' NaOH), 1 g vzorky sulfidu,
pracovna teplota 323, 343, 353, 363 K pre berthierit a 343 K pre boulangerit, ota¢ky miesadla 500 min™,
atmosfericky tlak. Pre stanovenie obsahu antimonu metédou atomovej absorpcnej spektrometrie na pristroji
SPECTR AA-30 (Varian, Australia) bolo odoberanych 5 ml kvapalnej fazy pomocou automatickej pipety.

Kinetika luhovania FeSb,S, a PbsSb,S;; bola popisana empirickou rovnicou podl’a Dutrizaca (1982)

£y =k, +kyt, +kit; 3)

kde &y, — vytaznost’ antiménu do roztoku v rozsahu (0-1); k; — bezrozmerna konStanta; k,, k; — rychlostné
konstanty reakcie (s'l) a t, — ¢as lthovania (min). Pociatocna rychlostna konstanta k, = k,+ 2k;t; bola urcena
z derivéacie rovnice (3) pre t;=0 min.

Specificky povrch vzoriek berthieritu a boulangeritu bol uréeny metodou nizkoteplotnej adsorpcie
dusika na pristroji GEMINI 2360 (Micromeritics, USA).

Mikrosnimky vzoriek boli namerané na skenujicom elektrénovom mikroskope BS 300 (Tesla, Ceska
republika).

Kvalitativna difrakénd analyza berthieritu (JCPDS 80-1713) s minoritnou fazou stibnitu
(JCPDS 42-1393) a boulangeritu (JCPDS 18-686) bola realizovana na RTG difraktometri DRON 2.0
(Techsnabexport, Rusko) s goniometrom GUR 5 a FeK,, ziarenim.

Vysledky a diskusia

Vplyv mechanickej aktivacie na lihovatel’nost’ berthieritu a boulangeritu

Neaktivovany a mechanicky aktivovany berthierit a boulangerit boli lthované v roztoku sulfidu
sodného. Obr. 2-3. dokumentuji vytaznost’ antiménu do roztoku ako funkciu ¢asu lihovania. Vytaznost
antimonu vzrastla dvojnasobne pre berthierit a 5,3-ndsobne pre boulangerit pocas 30 minit lthovania,
v porovnani s neaktivovanou vzorkou berthieritu a boulangeritu.

Tomuto zodpovedd aj rozdielna rychlost extrakcie antimoénu, charakterizovana rychlostnymi
konstantami k, (Tab.2). Specifické rychlostné konstanty definované pomerom ky/S, narastaju pre obidva
Studované mineraly. Tento pomer, k,/S je vyssi pre mechanicky aktivované vzorky, ¢o podporuje argument,
ze alkalické luhovanie berthieritu a boulangeritu patri medzi Struktirne citlivé reakcie.
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Obr. 2. Vytaznost antimonu do roztoku, es, vs. cas lihovania, t, Obr. 3. Vytaznost antiménu do rozroku, e, vs. ¢as lihovania, t;,
pre neaktivovany a mechanicky aktivovany FeSb,S,. Cas pre neaktivovany a mechanicky aktivovany PbsSb,S;;. Cas
mechanickej aktivacie 20 min, teplota lihovania 343 K. mechanickej aktivacie 20 min, teplota lihovania 343 K.

Fig. 2. Recovery of antimony into leach, s, vs. time of leaching, t;,  Fig. 3. Recovery of antimony into leach, s, vs. time of leaching, t,
for non-activated and mechanically activated FeSb,S,. Milling time for non-activated and mechanically activated PbsSb,S,;. Milling
20 min, temperature of leaching 343 K. time 20 min, temperature of leaching 343 K

Tab. 2. Cas mechanickej aktivacie, t, Specificky povrch, S,, pociatocna rychlostnd konstanta reakcie lihovania berthieritu
a boulangeritu, ko a Specificka rychlostna konstanta reakcie lihovania berthieritu a boulangeritu, ky/Sy .

Tab. 2. Time of mechanical activation, t, specific surface area, Sy, initial rate constant of antimony leaching, ky and specific
rate constant of antimony leaching, ky/S4 for berthierite and boulangerite.

Mineril t [min] Salm’e"] | k107 [s7] ko/Sa 107 [s'm?g]
0 0,61 28,61 46,82
Berthierit FeSb,S, 20 1,58 81,98 52,00
0 0,29 12,00 41,41
Boulangerit PbsSb,S; 20 0,97 92,00 95,22

REM snimky na obr. 4-5 dokumentuju primarny efekt mechanickej aktivacie — zdrobniovanie Castic,
ktorého nasledkom st zmeny fyzikalno-chemickych vlastnosti partikularneho systému (Balaz, 2000).
Neaktivovana vzorka berthieritu ma ostré ihlicovité zrna (obr. 4A), u neaktivovaného boulangeritu prevladaju
zrna nepravidelného tvaru (obr. 5A) a podiel Castic s menSim rozmerom narastad v dosledku mechanickej
aktivacie (obr. 4 B, 5 B).

WS, Y — 2

Obr. 4. REM snimky FeSb,S,. A — nektivovany; B — mechanicky aktivovany 20 min.
jg. 4. Scanning electron microphotographs of FeSb,S,. A — non-activated; B — mechanically activated for 20 min.
3 o - &z = T e
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Obr. 5. REM snimky PbsSb,S;,. A — neaktivovany; B — mechanicky aktivovany 20 min.
Fig. 5. Scanning electron microphotographs of PbsSb,S;;. A — non-activated,; B — mechanically activated for 20 min.
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Teplotna citlivost’ lihovania mechanicky aktivovaného berthieritu

Zavislost mechanicky aktivovaného berthieritu od ¢asu luhovania je prezentovana na obr.6. a popisuje
teplotnti citlivost’ reakcie (1) Studovanti v teplotnom intervale 323-363 K. Zavislost pociato¢nych
rychlostnych konstant, k) na teplote pre mechanicky aktivovany berthierit je znazornena v Arrhéniovskych
koordinatach na obr. 7. Zlom na grafe indikuje zmenu reakéného mechanizmu alkalického lthovania
berthieritu, ktory zodpoveda Strukturdlnemu fazovému prechodu v teplotnom intervale 323-365 K
(Lukaszewicz et al., 2001). Studovany teplotny interval je mozné rozdelit na dve oblasti (I, II),
charakterizované dvomi rozdielnymi hodnotami experimentalnej aktivacnej energie, E5. Experimentalne
aktivaéné energie 0,11 kJ.mol™ a 6,78 kJ.mol" vypo¢itané spracovanim ziskanych vysledkov pre oblasti I a
IT indikuju, ze uvolnovanie antiménu z mriezky FeSb,S, je stazené difuznym procesom cez vrstvu tuhého
produktu — FeS ako rychlost’ urCujiiceho kroku reakcie alkalického lihovania berthieritu (Habashi, 1974;
Balaz, 2000). Tieto hodnoty E, zaroven poukazuju na to, ze mechanizmus alkalického lihovania berthieritu
sa nezmenil, ¢o je v sulade s konsStatovanim Lukasziewicza a spoluautorov (2001), ze fazovy prechod v
FeSb,S, je izostrukturalny, bez zmeny symetrie krystalovej mriezKy, a teda neovplyviuje rychlost’ urujici
krok reakcie alkalického lihovania.

e, - 100 [%]
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—¥— 363K

1 1 1 1 1 1 1 1
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Obr. 6. Vytaznost antimonu, s, vs. cas lithovania, t;, FeSh,S,. Cas  Obr. 7. Arrheniovska zdvislost liihovania mechanicky

mletia 20 min. aktivovaného FeSb,S,. Cas mletia 20 min.
Fig. 6. Recovery of antimony, s, vs. time of leaching, t; for Fig. 7. Arrhenius plot of leaching for mechanically activated
mechanically activated FeSb,S,, Milling time 20 min. FeSb,S,; Milling time 20 min.

RTG analyza berthieritu poukédzala na vyznamné zmeny v Struktire tuhej fdzy po Iuhovani.
Obr. 8. znazoriiuje difraktogramy neaktivovaného berthieritu, mechanicky aktivovaného berthieritu a tuhého
zvySku po lthovani mechanicky aktivované¢ho berthieritu. Mechanicka aktivacia FeSb,S, spdsobila posun
a roz§irenie jeho povodnych difrakénych linii. AvSak alkalickym lihovanim mechanicky aktivovaného
FeSb,S, doslo k jeho uplnej dekompozicii a naslednému formovaniu nového fazového produktu— siry S
(JCPDS 8-277). Sira pravdepodobne vznikla rozkladom amorfného FeS, ktory je produktom reakcie
alkalického luihovania berthieritu (1). Podobny vysledok bol pozorovany pre hexagonalny pyrhotit podrobeny
starnutiu v suchom aj vlhkom prostredi (Mikhlin et al., 2002).
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Zaver

1. Mechanicka aktivacia komplexnych sulfosoli berthieritu FeSb,S; a boulangeritu PbsSb,S;; pozitivne
ovplyviuje ich luhovatelnost’ v sulfide sdédnom, a tym aj extrakciu antiménu do roztoku. Hodnoty
$pecifickych rychlostnych konstant potvrdili Struktarnu citlivost’ reakcie alkalického Iuhovania
Studovanych sulfosoli.

2. Z vysledkov studia teplotnej citlivosti alkalického lihovania berthieritu vyplynulo, ze difuizia je rychlost’
uréujucim krokom tejto reakcie. Vznik novej fazy — siry vo zvySku po alkalickom luhovani
je pravdepodobne spojeny s rozkladom amorfného FeS, ktory je tuhym produktom alkalického
luhovania berthieritu.
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