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Kinetika luhovania Sb,S; v roztoku NaOH

Emilia Smincikova' a Ludmila Komorova

Kinetics of Sb,S;leaching in NaOH solution
The objective of this research was to study the kinetic aspects of natural stibnite leaching in NaOH aqueous solutions. The
experimental results obtained in laboratory conditions showed that an increase of the temperature, NaOH concentration in the solution
and a decrease of the particle size of the solid phase have positive effects on the antimony removal into the solution. At the temperature
range from 298 K to 348 K the apparent activation energy was determined E,=40,5 kJ mol”’. The apparent order of reaction with
respect to the initial NaOH concentration in the solution at 298 K and in the solution concentration range from 0.125 mol dm™ NaOH to
1 mol dm™ NaOH was determined to be approximately unit.
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Uvod

Hydrometalurgické spracovanie sulfidickych rid pri vyrobe nezeleznych kovov, teda aj antimoénu
predstavuje z ekologického hladiska zaujimavu alternativu k pyrometalurgickym postupom, pri ktorych
je ovzdusie znecistované oxidmi siry, prchavymi a jedovatymi oxidmi antimoénu, arzénu a prasnostou.
Dolezitym stupiiom hydrometalurgického spracovania prirodného antimonitu (Sb,S;), ktorého sprievodnymi
mineralmi st kremeil (SiO,), pyrit (FeS,) a wurtzit (ZnS), je luhovanie antiménu, t.j. priamy prevod
antimonu do roztoku. Pri lGhovani prirodného antimonitu je potrebné brat’ do uvahy dva aspekty,
ato termodynamicky a kineticky. Z termodynamického hl'adiska na prevedenie zlucenin antimonu do
roztoku mozno pouzit kyslé aj zasadité rozpustadla, ¢o stvisi s amfotérnym charakterom antiménu
(Pourbaix,1963). Kyslymi rozptastadlami moézu byt vodné roztoky beznych kyselin, a to chlorovodikovej
(Melnikov akol., 1977; Remy, 1961; Motang akol., 1992), dihydrogensirovej (Havlik akol., 1991;
Nemodruk, 1978), fluorovodikovej ( Imris a kol., 1983) alebo chloridu Zelezitého (Tiancong, 1988; Dutrizac,
1984; Havlik akol., 1994). Zo zasaditych rozpustadiel sa pouzivaju roztoky sulfidov alkalickych kovov
alebo kovov alkalickych zemin (Balaz akol., 1992; Balaz a kol., 1995; Ubaldini a kol., 2000). Zasadity
roztok Na,S pdsobi ako univerzdlne rozpustadlo véacsiny zlucenin antiménu. Naopak, vécSina kovov
je v tomto roztoku v podstate nerozpustna. Vynimkou su arzén, cin a ortut’ (Anderson, 1993; Smincakova
a kol., 2001). Teoreticky zaklad alkalického lihovania v hydrometalurgii Sb vystihuje reakcia:

Sb,S; + 3 Na,S(aq) = 2 Na3SbSs(aq) . €))

Vseobecne sa roztok NaOH pridava, aby sa predislo hydrolyze Na,S, ktor(i popisuju nasledovné reakcie
(Ubaldini a kol., 2000; Tiancong, 1988; Holtzclaw a kol., 1988):

Na,S + H,O = NaHS + NaOH , 2)
NaHS + H,0 = H,S + NaOH . 3)
Celkova reakcia hydrolyzy:

NayS +2 H,0 = H,S + 2 NaOH . )

Roztok hydroxidu sodného moéze reagovat s Sb,S;, priCom vznikaju oxotioantimonitany
a tioantimonitany (Ubaldini a kol., 2000; Zhao Ruirong a kol., 1992):

Sb,S; + 2 NaOH = NaSbOS + NaSbs, + H,0 (5)

Ciel'om prezentovanej studie je zistit’ vplyv koncentracie roztoku NaOH, teploty, zrnitosti Sb,S; a doby
luhovania na stupen konverzie antimoénu pri agitanom lthovani vzorky prirodného antimonitu a na zéklade
experimentalnych vysledkov urcit’ kinetické parametre lihovania, t.j. zdanlivy poriadok reakcie n a hodnotu
zdanlivej aktivacnej energie E,.
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Experimentalna cast’

Na lahovacie experimenty bola pouzita vzorka prirodného antimonitu Sb,S; pochadzajtiiceho z lokality
Pezinok (Slovensko), schemickym zloZzenim vyjadrenym v hmotnostnych percentach: 49,35 % Sb,
19,15 % S, 10,4 % Si, 5,43 % Zn, 1,81 % Ca, 0,84 % Fe, 0,65 % Al, 0,63 % Pb, 0,37 % Mg, 0,115 % Cu
a zvySok ktorym su Hg, Ni, Ti, Mn, As, Sn, Bi, Ag.

Vzorka antimonitu upravovand drvenim a mletim bola naslednym sitovanim rozdelena na niekolko
zrnitostnych frakcii. Pri experimentdlnom Stadiu boli pouzité dve zrnitostné frakcie, ato od 0,25 mm
do 0,5 mm s obsahom 34,76 % Sb a frakcia od 0,18 mm do 0,25 mm s obsahom 29,7 % Sb. Rontgenova
difrakéna fazova analyza (RDFA) vzoriek antimonitu bola realizovand pouzitim difraktometra DRON
2.0 s goniometrom GUR-5 (Techsnabexport, Rusko) za nasledovnych podmienok: ziarenie CuKa , 36 kV,
20 mA a rychlost’ goniometra 1°min™. Citlivost RDFA zavisi od difrakénej mohutnosti vzorky, §tandardne je
to 1000 imp s, merany rozsah je podl'a poziadaviek §tandardne 10-100 26. Meranie RDFA bolo realizované
s cielom identifikdcie fazového zlozenia vzorky antimonitu, priCom v Studovanej vzorke bola zistena
pritomnost’ tychto mineralov: antimonitu (Sb,S;), kremena (SiO,), pyritu (FeS,) a wurtzitu (ZnS). Iny
mineral, ktory by obsahoval antimén, nebol zisteny (Sminc¢akova a kol., 2005; Sminc¢akova, 2000).

Néavazok vzorky antimonitu bol konsStantny 0,4 g. Na lahovacie experimenty bol pouzity skleneny
reaktor s objemom 250 cm’. Mie$anie 200 cm® vzorky antimonitu v lithovacom roztoku bolo zabezpegené
sklenenym miesadlom s konitantnou rychlostou ota¢ania miesadla 10 s™. Vo vopred stanovenych &asovych
intervaloch boli z vyluhov odoberané vzorky objemu 2 c¢m’® pre analyzu rozpustené¢ho antiménu metddou
atdbmovej absorpcnej spektrometrie s plameniovou atomizaciou (VARIAN, model Spectr, AA-Plus,
Australia). Analytické meracie podmienky pre antimén boli vinovéa dizka 217,6 nm, napajaci prad lampy
10 mA, $trbina 0,2 nm, rozsah intervalu kalibracie 0,4-100 pg cm™. Teploty, pri ktorych boli uskutoénené
luhovacie experimenty boli nasledovné: 298 K, 323 K, 348 K a udrziavané na konStantnej irovni pomocou
vodného termostatu. Luhovacim médiom boli vodné roztoky NaOH so zloZenim, ktoré je uvedené v tab. 1.

Tab.1. Koncentrdacie pouzivanych vodnych roztokov NaOH.
Tab.1. Concentration of aqueous solutions of NaOH used in the leaching tests.

Cislo NaOH NaOH}
[hm.%] [mol dm™ ]
1 0,5 0,125
2 1 0,25
3 2 0,5
4 4 1
Vysledky a diskusia

Stupeii konverzie antimonu Xg, bol vypocitany pomocou vztahu:

XSb= (my—m)/my ,

v ktorom my je pdvodné mnozstvo antiménu [g] v ¢ase t=0 min
m je mnozstvo antiménu [g] v ¢ase t #0 min.
Priaznivy vplyv velkosti zfn antimonitu na stupenn konverzie antiménu v zavislosti od doby lahovania
pri pouziti 1 % roztoku NaOH a pri teplote 298 K je znazorneny na obrazku 1.

—+—0,25-0,5mm —a—0,18 - 0,25 mm
1
- 0,8 1
ﬁ 0.6 | Obr. 1. Zavislost stupna konverzie
< antimoénu  roznych zrnitostnych tried
g 0.4 | od doby lihovania Sb;S;.
2 ' (Experimentdlne  podmienky: 1 %
o 024 roztok NaOH; T=298 K; rychlost
X ! .y . o1
mieSania 10 s”).
0 . . . . Fig. 1. Variation of antimony
0 20 40 60 80 100 conversion vith the leaching time of
different Sb,S; size fractions
doba luhovania [min] (Experimental  conditions: 1wt %
NaOH; T=298 K; stirring rate 10 s']).
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Vplyv teploty luhovania na stupeil konverzie antimonu v zévislosti od doby luhovania pri pouziti 1 %
roztoku NaOH dokumentuje obr. 2. Pri zvySeni teploty z 298 K na 323 K vzrastie stupefi konverzie antiménu
z 0,22 na 0,61 po 30 minutach lahovania.

—0—298 K
—=— 323K
——348 K

konverzia Sb [-]

O T T
0 50 100 150

doba ldhovania [min]

Obr. 2. Vplyv teploty na stuperi konverzie Sh. (Experimentdlne podmienky: 1 % roztok NaOH; 0,25 — 0,5 mm; rychlost miesania 10 s).
Fig. 2. Effect of temperature on the antimony conversion. (Experimental conditions: Iwt. % NaOH; 0.25 — 0.5 mm; stirring rate 10 s™).

Pre matematické popisanie Casového priebehu zavislosti uvedenych na obr.2 bol zvoleny model
neporovitej zmensujicej sa Castice v tvare (Habashi, 1970):

[1-(1-X5)""] =kt (7
v kde X, je stupen konverzie antimonu [-]
t je doba lihovania [min]
k  je rychlostna konstanta [min™']

Linearne zavislosti [1 — (1 — Xs)"’] vo&i dobe lihovania uvadza obr. 3. Hodnoty k v rovnici (7) boli
vypocitané metodou linedrnej regresie spolu s prislusnymi koeficientami korelacie r.

& 298 K(r=0,9968) = 323 K(r=0,9977)
a 348 K(r=0,9887)
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Obr. 3. Zavislost [ 1 —(1 — Xg)"” ]=Y voci dobe lihovania Sb,S;. (Experimentdlne podmienky:1 % NaOH; 0,25 — 0,5 mm; rychlost’
miesania 10 s).
Fig. 3. [1—(1—Xg)"” ]=Y versus leaching time of Sb,Ss. (Experimental conditions: Iwt.% NaOH; 0.25 — 0.5 mm; stirring rate 10 s™).

Pomocou Arrheniovej rovnice v logaritmickom tvare:

Ea
mk=InA- ®)
kde £ je rychlostna konstanta, 4 je frekvencny faktor a R je univerzalna plynova konstanta, bola vypocitana

hodnota zdanlivej aktivaénej energie E, = 40 545 J mol™”, ktora podla autorov (Zelikman akol., 1983;
Tiancong, 1988) naznacuje, ze proces lihovania antimonitu v roztoku NaOH prebieha v kinetickej oblasti.
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Priebeh linedrnej zavislosti /n kna 1000/T znazornenej na obr. 4. rovnako naznacCuje, ze mechanizmus
lthovania antimonitu sa v §tudovanom teplotnom intervale od 298 K do 348 K nemeni.

In k

1000/T (1/K)

2,8 3 32

34

-1
-2
-3
-4 |
-5
-6

Obr. 4. Arrheniova zavislost vplyvu teploty na rychlostni konstantu lihovania antimonitu; koeficient koreldcie r=- 0,9996.
(Experimentdlne podmienky: 1 % roztok NaOH; 0,25 — 0,5 mm; rychlost miesania 10 s™).

Fig. 4. Arrhenius plot showing the effect of temperature on the rate constant of antimonite leaching; correlation coefficient r=- 0,9996.
(Experimental conditions: Iwt. % NaOH; 0.25 — 0.5 mm, stirring rate 10 s™).

V dalsej sérii luhovacich testov bol sledovany vplyv koncentracie roztoku NaOH (tab. 1) na stupen
konverzie Sb pre vzorku zrnitostnej triedy od 0,25 mm do 0,5 mm pri teplote 298 K v ¢asovom intervale
od 0 — 180 minut . Vysledky st znazornené na obr. 5.

0 T

0 100

doba luhovania [min]

200
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—a— 1% NaOH
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—A— 4% NaOH

Obr. 5. Vplyv koncentrdcie lihovacieho roztoku NaOH na stupen konverzie Sb v zavislosti od doby lihovaniaSh,S;. (Experimentalne
podmienky: T =298 K; 0,25 — 0,5 mm, rychlost miesania 10 s']).
Fig. 5. Effect of concentration of the leaching solution on the Sb conversion versus leaching time of Sb,S;. (Experimental conditions:
T =298 K; 0.25 — 0.5 mm; stirring rate 10 s™*).

Z porovnania vzajomnej polohy kriviek na obr. 5 vyplyva priaznivy vplyv rastiicej koncentracie roztoku
NaOH na stupenn konverzie Sb v celom ¢asovom intervale. Pri pouziti 4 % roztoku NaOH bola doba
luhovania 90 minut, nakolko pri lthovani Sb v roztokoch s koncentraciou 0,5 % NaOH, 1 % NaOH a2 %
NaOH uz pri d’alsom predlzovani tejto doby nedochadzalo k vyraznému zvySovaniu stupiia konverzie Sb.

Pre matematické popisanie ¢asového priebehu zavislosti, ktoré su uvedené na obr. 5 bola pouzita
rovnica (7). Linearne zavislosti [1 — (1 — XSb)” 3 1=Y voci dobe lthovania Sb,S; st na obr. 6.

Hodnoty parametrov k v rovnici (7)
boli vypocitané metédou linearnej regresie
ako smernice priamok v ¢asovom intervale

Obr. 6. Zavislost [1 — (1 — Xg)"” = Y oproti dobe

lihovania Sb,S;. (Experimentdlne podmienky:
T=298K; 0,25- 0,5 mm; rychlost mieSania 10*").
Fig. 6. [1— (1 - Xs)"” ]= Y versus leaching time

¢ 0.5%
06 NaOH(r=0,9541)
0.5 = 1%NaCH .
v [_]0,4 (=0,9974) od 0 do 60 minut.

0,3 A 2%NaOH
0,2 (=0,9756)
0.1 m 4%NaOH

0 - - T (r=0,9924}

0 20 40 60 80
doba lihovania [min]

of Sb,S;.(Experimental conditions: T= 298 K;
0.25 — 0.5 mm, stirring rate 10*").
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Zdanlivy poriadok reakcie n vzhladom na zadiatoénu koncentraciu roztoku NaOH [mol dm™] bol
urceny za predpokladu, Ze plati vztah:

v =kiCnaor'" ©
kde vje rychlost reakcie, k; je rychlostna konsStanta reakcie, cn,on je koncentracia roztoku NaOH
a n je zdanlivy poriadok reakcie, alebo v logaritmickom tvare:

Inv = Ink; + n.Incy,on (10)
v ktorom n predstavuje smernicu linearnej zavislosti /n v = f(Incy,on), ktord je znazornena na obr. 7
a dosahuje hodnotu n = 0,991, takze po zaokruhleni je zdanlivy poriadok reakcie n ~1.
Pre rychlost’ rozpustania vzorky antimonitu zrnitostnej triedy od 0,25 mm do 0,5 mm pri konStantne;j
teplote 298 K je mozné napisat’ rovnicu:

y =7, 99.10_3-CNaOH (11)
alebo v logaritmickom tvare
Inv=-483+ Incyon (12)
kde cnaon je vyjadrené v [mol dm™].
In c(NaOH)
-2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0
0
1 -2
1 -4 Inv
/ -6
-8

Obr. 7. Zavislost' Inv=f{In cyaon); koeficient korelacie r= 0,9889 (Experimentdalne podmienky: T=298 K; 0,25 — 0,5 mm; rychlost’
miesania 10 s).

Fig. 7. Diagram showing In v variation with In cy.on , correlation coefficient r= 0,9889. ( Experimental conditions: T=298 K

0.25 — 0.5 mm, stirring rate 10*").

Zaver

V tejto praci bola Studovana kinetika lihovania prirodného antimonitu (Sb,S;), ktorého sprievodnymi
mineralmi su kremen (SiO,), pyrit (FeS,) a wurtzit (ZnS) a ako luhovacie roztoky boli pouzité vodné roztoky
NaOH boli zistené vysledky, ktoré mozno zhrnut nasledovne:

1. Teplota lihovania priaznivo vplyva na rychlost’ prechodu antiménu do alkalického roztoku NaOH
v teplotnom intervale od 298 do 348 K. Experimentalnymi meraniami bola zistena hodnota zdanlivej
aktivacnej energie E,= 40,5 kJ mol, ktora naznacila, e proces lthovania antimonitu v roztoku NaOH
prebieha v kinetickej oblasti.

2. Priaznivy vplyv rasticej koncentracie roztoku NaOH na stupen konverzie Sb pri teplote 298 K bol
zisteny v koncentraénom intervale od 0,125 do 1 mol dm™ NaOH. Zdanlivy poriadok reakcie vzhladom
na zaciato¢nt koncentraciu roztoku NaOH dosahuje hodnotun ~ 1.

3. PrizmenSovani priemeru zfn antimonitu sa doba luhovania skracuje.

4. Proces luhovania antimonitu pri pouZziti vodného roztoku NaOH moéze byt popisany modelom
nepérovitej zmensujicej sa astice v tvare [1 — (1 — Xg)'* 1 =k.t.
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