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Luhovanie antimonu a sprievodnych prvkov Sb,S; v alkalickom
prostredi

Emilia Sminédkovd' a Dagmar Remeteiovd

Leaching of the antimony and accompanying of elements Sb,S; in the alkaline medium

This paper presents results of the laboratory investigation of alkaline leaching of stibnite that is an important mineral occuring in
the antimony-bearing raw materials. The following components were present in stibnite: Sb,S;, SiO,, ZnS, FeS,. The aim of this study
was to establish the effect of composition of the aqueous alkaline leaching medium (1 % NaOH, 1 % NaOH + 1 % Na,S,0;, 1 % NaOH
+ 1 % NasS) on the recoveries of Sb, Fe, Pb, Zn, Cu, Ni and Hg. The antimony recoveries in the leaching solutions NaOH and NaOH +
NasS,0; solutions were lower in comparison with the leaching in NaOH + Na.S. The Fe, Pb, Zn recoveries in alkaline solutions were
found to decrease in the following order: Fe, Pb, Zn. The mercury recovery in the leaching test with the solution containing 1 %
NaOH+1 % Na,S was 3,7 %.
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Uvod

Z termodynamického hladiska mozno na prevedenie zlicenin antiménu do roztoku pouzit kyslé
aj zasadité rozpustadla, ¢o sivisi s amfotérnym charakterom antiménu (Pourbaix, 1963). Zo zasaditych
rozpustadiel sa pouzivaji roztoky sulfidov alkalickych kovov alebo alkalickych zemin (Baldz a kol., 1992;
Balaz akol., 1995; Ubaldini akol., 2000). Zasadity roztok Na,S poésobi ako univerzalne rozpustadlo
pre vacsinu zlicenin antimonu. Naopak, vicsina kovov je znacne nerozpustna v tomto roztoku. Vynimkou
st arzén, cin a ortut’ (Anderson, 1993; Sminc¢akova a kol., 2001). Ked’Ze sprievodnymi mineralmi prirodného
antimonitu su kremen (Si0,), wurtzit (ZnS) a pyrit (FeS,), preto je vhodné experimentalne zistit’ okrem Sb aj
spravanie sa Fe a Zn ako aj d’alSich sprievodnych prvkov v zasaditom prostredi, ato: Pb, Cu, Ni, Hg.
Teoreticky zaklad alkalického lthovania v hydrometalurgii Sb vystihuje reakcia:

Sb2S3 +3 Na;S(aq) =2 Na3SbS3(aq) (1)

Roztok sulfidu sodného reaguje so sulfidom ortutnatym za vzniku rozpustnej tiosoli (Habashi, 1993)
podla reakcie:

HgS + NaySiq) = Na:HES g @

V hydroxide sodnom sa Sb,S; moze rozpustat' podla reakcii (Ubaldini akol., 2000; Zhao Ruirong
a kol., 1992):

Sb>S; + 2 NaOH = NaShOS + NaShS, + H,0O 3)
Sb2S3 + 4 NaOH = NCl3SbS3 + NaSbO; +2 HZO (4)

Pri lthovani PbS a ZnS v roztoku NaOH vznikaji rozpustné olovnatany a zino¢natany podla reakcii
(Habashi, 1970):

PbS + 4 NaOH = NangOg + N02S+ 2 HgO (5)
ZnS + 4 NaOH = Na,Zn0O; + Na,S+ 2 H,O (6)

Sulfid Zeleznaty reaguje s hydroxidom sodnym podl'a reakcie:
FeS + 2 NaOH = Fe(OH), + Na,S N
Produktom reakcii (5), (6), (7) je Na,S.

Na lthovanie antimonu z antimonovych tletov boli pouzité zasadité roztoky, ktoré obsahovali
50-70 g dm™ NaOH, 120-160 g dm™ Na,S,0;, 80 g dm™ Na,SO,, 40 g dm™> Na,SOs, 2-5 g dm” Na,S,
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20,6 g dm™ Sb (Jakovleva a kol.,1987). To znamen4, e v praxi sa pouzivaju ako lihovacie roztoky aj vratné
elektrolyty, preto pri lihovacich testoch boli vybrané roztoky: NaOH, NaOH + Na,S,0;, NaOH + Na,S
a boli sledované obsahy Sb, Fe, Pb, Zn, Cu, Ni, Hg vo vyluhoch po 30 minttach lahovania.

Experimentalna ¢ast’

Percentualna vytaznost' sledovaného prvku ny. (Me — Sb, Fe, Cu, Pb, Zn, Ni, Hg) vo vyluhoch bola
vypocitana podl'a vztahu:

e = Mo "M 100 [%] ®)

m,

kde my je pévodné mnozstvo [g] sledovaného prvku v ¢ase t = 0 min
m je mnozstvo [g] sledovaného prvku v ¢ase t # 0 min.

Pri  vybere zasadittho Ildhovacieho roztoku scielom zistenia vytaznosti antiménu
a niektorych sprievodnych prvkov do roztoku bola pouzita vzorka prirodného antimonitu (Sb,S;) z lokality
Pezinok (Slovensko). Obsahy sledovanych prvkov vyjadrené v hmotnostnych percentach st uvedené
v tabul’ke 1. Okrem prvkov, ktoré st uvedené v tejto tabul’ke vzorka obsahuje aj tieto prvky: Si, Ca, Al, Mg,
Ti, Mn, Ag, Sn, Bi, As.

Tab. 1. Chemické zlozenie vychodiskovej vzorky antimonitu.
Tab. 1. The chemical composition of stibnite.

Prvok Sb S Zn Fe Pb Cu Hg Ni

ZloZenie[hm.%] 49,3 19,2 5,43 0,84 0,63 0,115 0,015 0,0018

Vzorka prirodného antimonitu bola upravovana drvenim a mletim. Naslednym sitovanim bola
pripravena frakcia zfn s priemerom pod 250 um. Specificky povrch tejto vzorky bol 0,4287 m® g
Na meranie velkosti povrchu bola pouzitd metoda BET pristrojom typu Geminy 2360 (Micromeritics, USA).
Névazok vzorky bol 1 g. Na experimenty bol pouzity skleneny reaktor o objeme 100 cm’. Luhovacim
médiom boli alkalické roztoky s nasledovnym zlozenim vyjadrenym v hmotnostnych percentach: 1 % NaOH,
1 % NaOH + 1 % Na,S,03, 1 % NaOH + 1 % Na,S. Vzorka antimonitu bola miesana sklenenym mieSadlom
s rychlostou otd¢ania 10 s™'. Doba lahovania bola 30 minut. Vietky experimenty boli uskutoénené pri teplote
297 K, ktora bola udrziavand vodnym termostatom.

Mnozstvo rozpusteného antimoénu, zinku, Zeleza, olova, medi a niklu bolo stanovené metodou atdmovej
absorpénej spektrometrie s plameniovou atomizaciou (VARIAN, model Spectr AA-20 Plus, Australia).
Analytické meracie podmienky pre sledované prvky st uvedené v tabulke 2. Obsah Hg vo vyluhoch bol
stanoveny jednoucelovym automatickym spektrometrom TMA 254 (Kanada), pracujicim na principe
atbmovej absorpcnej spektrometrie, riadenym mikroprocesorom. Pristroj umoziiuje pracovat
v koncentratnom rozsahu 0,2-300 ng Hg. Mnozstvo vyluhu pouzittho na analyzu (200 pl) pri
charakteristickej koncentrécii stanovenia 0,2 ng Hg, predstavuje stanovitelnost’ 1 ug dm™ (Krakovska, 1986).

Tab. 2. Pracovné podmienky metody AAS pre jednotlivé stanovované prvky.
Tab. 2. Working conditions of AAS method for individual determined elements.

Prvok Napajaci prad lampy VInova dizka Strbina Rozli:::l:?;g:alu
[mA ] [nm] [nm ] 3

[pg cm™ ]
Sb 10 217,6 0,2 0,4 —-100
Fe 5 372 0,2 1 -100
Pb 10 216,7 0,7 0,1 — 30
Cu 15 324,6 0,7 0,03- 10
Zn 5 2139 1 0,01- 2

Vysledky a diskusia

Tato praca bola zamerana na vyber zasaditého luhovacieho roztoku s cielom zistit’ vytaznosti Sb, Fe,
Pb, Zn, Cu, Ni a Hg vo vyluhoch vzorky prirodného antimonitu pri konstantnom pomere hmotnosti vzorky
k objemu lahovacieho roztoku rovnom 1 g : 100 cm’. Vytaznosti Sb, Fe, Pb, Zn, Cu aNi zistené
pri uvedenych podmienkach uvadza tabul’ka 3.
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Tab. 3. Vytaznosti jednotlivych prvkov do vybranych luhovacich roztokov.
Tab. 3. Recoveries of individual elements for selected leaching solutions.

Lithovaci roztok Nsb [%] Nre [%] Neb [%] Nza [%] N [%] i [%0]
1 % NaOH 41,6 0,41 0,127 0,055 0 0
1 % NaOH + 1 % Na,S,0, 43,9 0,36 0,159 0,059 0 0
1 % NaOH + 1 % Na,S 88,4 0,93 0,349 0,062 0 0

Z porovnania vytaznosti antiménu do jednotlivych alkalickych roztokov vyplyva, Ze najvyssia hodnota
88,4 % bola dosiahnuta pri pouziti zmieSaného Iuhovacieho roztoku so zlozenim 1 % NaOH + 1 % Na,S, pri
vyssie uvedenych podmienkach. Obsahy sprievodnych sledovanych prvkov klesaju v poradi Fe, Pb, Zn pre
vSetky vybrané luhovacie roztoky. Experimentilne bolo zistené, ze Cu aNi pri tychto podmienkach
neprechadzaji do roztoku. Hodnoty vytaznosti Fe, Pb a Zn su pre vSetky vybrané zésadité roztoky mensie
ako 1 %. Po hodinovom lthovani vzorky prirodného antimonitu v lthovacom roztoku so zlozenim 1 %
NaOH + 1 % Na,S bolo preukdzané, Zze v nerozpustnom zvySku, okrem SiO, ostdvaju ZnS a FeS,
(Smincakova a kol., 2006). Po 30 minttach lthovania v roztoku so zlozenim 1 % NaOH + 1 % Na,S bola
zistena 3,7 %-na vytaznost’ Hg pri teplote 297 K, to znamena, ze bol potvrdeny vznik rozpustnej tiosoli Hg
podl'a reakcie (2). Prechod Hg do alkalického roztoku Na,S je v sulade s viacerymi literarnymi odkazmi
(Balaz a kol., 1994; Habashi, 1993; Greenwood a kol., 1988; Smin¢akova a kol., 2001).

Pri pouziti lthovacieho roztoku 1 % NaOH bola zistena cca 41 %-na vytaznost antiménu, ¢o poukazuje
na moznost' priebehu chemickych reakcii (3) a (4). Nizke hodnoty vytaznosti Zeleza, olova a zinku
(pod 0,5 %) naznacuju, ze priebeh reakcii (5), (6) a (7) pri danych experimentalnych podmienkach
je nepravdepodobny a moze byt zapri¢ineny nizkou teplotou.

V zmieSanom luhovacom roztoku so zlozenim 1 % NaOH + 1 % Na,S,0; bola zistend vytaznost
antimonu 43,9 % a obsahy Zeleza, olova a zinku st pod 0,4 %. Vytaznost’ Sb vzrastla o cca 2 % v porovnani
s 1 % NaOH.

Z porovnania vytaznosti Sb v1 % NaOH (ng= 41,6 %) avzmieSanom lahovacom roztoku
1 % NaOH + 1 % Na,S (nsp, = 88,4 %) vyplyva, ze uc¢innou zlozkou je Na,S.

Zaver

Pri experimentoch bola pouzitd vzorka prirodného antimonitu (Sb,S;), ktorej sprievodnymi mineralmi
su kremen (Si0O,), pyrit (FeS,) a wurtzit (ZnS) a ako lihovacie roztoky boli pouzité tieto vodné alkalické
roztoky:

1 % NaOH, 1 % NaOH + 1 % Na,S,05 a 1 % NaOH + 1 % Na,S .

Vysledky zistené pri stadiu lthovania antimonitu v alkalickych vodnych roztokoch su nasledovné:

1. Najvyssia vytaznost’ antiménu (cca 88 %) bola dosiahnuta pri pouziti zmieSaného roztoku so zlozenim

1 % NaOH + 1 % Na,S. Obsahy sledovanych prvkov po 30 minttach lthovania klesaju v poradi Fe, Pb,

Zn. Hodnoty ich vytaznosti su pod 1 %.

2. Vytaznost Hg bola 3,7 % pri pouziti lthovacieho roztoku so zlozenim 1 % NaOH + 1 % Na,S.
3. Vytaznosti Fe, Pb a Zn st nizke (pod 1 %) pre vSetky vybrané lihovacie roztoky a klesaju v poradi Fe,

Pb, Zn. Zv1ast’ nizke st vytaznosti Zn pod 0,06 %.

4. Za danych experimentalnych podmienok do vybranych alkalickych roztokov neprechadzaju med

a nikel.

5. Utinnou zlozkou v zmiesanom lthovacom roztoku (NaOH + Na,S) je Na,S.

Zo zistenych vysledkov jednoznacne vyplyva, Ze najvhodnejSim alkalickym Ithovacim roztokom
je roztok so zlozenim 1 % NaOH + 1 % Na,S.
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