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EXTRAKCIA ANTIMONU A SPRIEVODNYCH KOVOV Z ANTIMONIT U PRI POUZITI
ALKALICKEHO MEDIA

SMINCAKOVA EMILIA - TRP CEVSKA JARMILA

EXTRACTION ANTIMONY AND ACCOMPANYING METALS FROM ST IBNITE BY USING
ALKALINE MEDIUM

ABSTRAKT

Hydrometalurgické spracovanie sulfidickych rud pyrobe nezeleznych kovov, teda aj antiménu predgavekologického
h/adiska zaujimavu alternativu k pyrometalurgickynstppom, pri ktorych je ovzdusSie zisgované oxidmi siry, prchavymi
a jedovatymi oxidmi antiménu, arzénu a pragbas Délezitym stupm hydrometalurgického spracovania prirodného
antimonitu (SKS;), ktorého sprievodnymi mineralmi st krem(&i0,), pyrit (FeS) a wurtzit (ZnS) je lGhovanie antiménu t.].
priamy prevod antiménu do roztoku.
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ABSTRACT

Hydrometallurgical method of extracting metals fraulphide concentrates is an alternative way toopyetallurgical
technologies that is more environmentally friendly.this method there is no air pollution by sulphaxide, volatile
antimony oxides or flying solid dust. Leaching afumal stibnite (SES;) that occurs together with other minerals such as
quartz (SiQ), pyrite (FeQ) and wurtzite (ZnS) is a very important unit opanatin which antimony passes into the leaching
solution.
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UvoD

Rychlog’ luhovania antimonitu (SB;) je mozné ovplyvni vyberom vhodného ldhovacieho roztoku alebo vhodnou
predipravou rudy. Z termodynamickéhtadiska na prevedenie ZEnin antiménu do roztoku mozno paukyslé aj
zasadité roztoky1, 2. Z alkalickych rozpifadiel su najbeznejSie pouzivané roztoky sulfiddwalatkych kovov alebo
kovov alkalickych zemii3, 4. Na lihovanie antimonitu ako aj komplexnych sidfigch koncentratov s obsahom Cu, Pb,
Zn a vzacnych kovov sa rastejSie v priemysle pouziva roztok845-8]. Pouzitie roztoku N& ponuka vysoky stupe
selektivnej separacie antiménu od ostatnych kowginimkou su ortt, cin a arzén [9].

Teoreticky zaklad alkalického luhovania v hydronatgii antiménu popisuje reakcia [9]:

Sh,S; + 3NaS = 2NasSbs AG g5 = - 71.41 kJ )

Zaporna hodnota Gibbsovej energie né&mjg Ze tato reakcia je z termodynamickéh@adiska samovma. Roztok
hydroxidu sodného méze reag6\s sulfidom antimonitym, pfom vznikaji oxotioantimonitany a tioantimonitany:[9

SbyS; + 2NaOH = NaSbOS + NaSp$ H,0 )

Sulfidy cinu, arzénu a ortute reaguju v zmieSan@movacom roztoku N&-NaOH podia nasledovnych reakcii [10]:

SnS + 2NgS = NaSnS 3)
3SnS + 6NaOH = 2NgSnS + NaSnG; + 3H,0 4)
As,S; + 2NgS = NaAsS + NaAsS; (5)
As,S; + 2NaOH = NaAsg+ NaAsS(OH) (6)
HgS + NaS = NaHg$S, )

Sulfid Zeleznaty ako aj sulfid zitioaty reaguju s roztokom NaOH fduadreakcii [11]:

FeS + 2NaOH = Fe(OH}* N&S (8)
ZnS + 4NaOH = N&ZnO, + NaS + 2HO 9)
Reakciami (8) a (9) vznika v roztoku sulfid disodktory napomaha priebehu reakcie (1).

KedZe prirodny antimonit (S8;) obsahuje okrem Sb aj sprievodné kovy napr. belemf, nikel, ortu’ aid’. cielom tejto
Stadie je:
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a) experimentalne zistivplyv teploty a doby lGhovania na fgZnos antiménu a sprievodnych kovov pri agitam
lthovani v zmieSanom lihovacom roztoku so zlozel#iNagS + 1%NaOH.
b) zistt’ vplzv pomeru tuhej a kvapalnej fazy (s:I) n@agnosti Sb a Hg.

EXPERIMENTALNA CAST

Na lGhovacie testy bola pouzitd vzorka prirodnémin@onitu (ShS;) z lokality Pezinok (Slovensko). Obsahy
sledovanych prvkov vyjadrené v hmotnostnych pedaEnsi uvedené v takke 1. Okrem prvkov uvedenych v tejto téke
vzorka obsahuje 19.15% S, 10.4% Si, 1.81% Ca, 0A5%63% Pb, 0.37% Mg a v stopovych mnozstvacpréiomné: Ti,
Mn, As, Sn, Bi, Ag, Ni.

Tab 1. Chemické zloZenie vzorky antimonitu
Prvok Sb Zn Fe Cu Hg
Obsah % 49.3 5.43 0.84 0.115 0.015

Na jednotlivé Iuhovacie testy bola vzorka prirodmé&mtimonitu (SkS;) upravovana drvenim a mletim. Naslednym
sitovanim bola pripravena zrnitostna frakcia Bkest'ou zn pod 0.25 mm.
Navazok vzorky antimonitu bol konstantny 0,4 g.llilaovacie experimenty bol pouZity skleneny reaktabjeme 250 cfn
MieSanie vzorky antimonitu v l[Ghovacom roztoku gembe 200 cribolo zabezp&né sklenenym mieSadlom s konstantnou
rychlog’'ou ot&ania mieSadla 10’s

Obsahy rozpusteného antimoénu, Zeleza, medi a nikkvapalnych roztokoch v zavislosti od doby lahaeaboli
zis‘ované metddou atémovej absémpj spektrometrie s plarievou atomizaciou (VARIAN, model Spectr AA-20 Plus,
Austrélia). Analytické meracie podmienky pre antimdoli nasledovné: napéjaci prad 10 mA, vinovdakd 217.6 nm,
$trbina 0.2 nm, rozsah intervalu kalibracie 0.400 fig cn. Arzén a bizmut boli stanovené metédou hydrid@ezjeréacie.
Obsah Hg vo vyluhu bol stanoveny jedielovym automatickym spektrometrom TMA 254 (Kanadajacujucim na
principe atdmovej absotpej spektrometrie, riadenym mikroprocesorom. Rajstmoziuje pracové v koncentréanom
rozsahu 0.2- 300 ng Hg [12]. Mnozstvo vyluhu pogtzit na analyzu (200ul) pri charakteristickej korcerii stanovenia 0.2
ng Hg, predstavuje stanowvitos’ 1 pg dn.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Rontgenova difralna fazova analyza (RDFA) vzoriek antimonitu bolalizexana pouzitim difraktometra DRON 2.0
s goniometrom GUR-5 (Techsnabexport, Rusko) za dagigich podmienok: Ziarenie CyK 36 kV, 20 mA a rychlas
goniometra 1°mift. Citlivost RDFA zavisi od difraénej mohutnosti vzorky, tandardne je to 1000 imiprserany rozsah:
pod’a poZiadaviek-Standardne 10-108 Rleranie RDFA sa realizovalo z&alom identifikacie fazového zloZenia vzorky
antimonitu. Rdntgenovou difrékou fazovou analyzou bola zistena v Studovanej kez@ritomnog tychto mineralov:
antimonitu (SkS;), kremdia (SiQy), pyritu (Fe$) a wurtzitu (ZnS). Iny mineral, ktory by obsahowaitimén nebol zisteny
[13].

Vplyv pomeru tuhej a kvapalnej fazy (s:I= g:cm3)uyeiaznosti antiménu a ortute je uvedeny v t&iel2.

Tab 2.Vplyv pomeru tuhej a kvapalnej fazy (s:l) na’sgnosti Sb a Hg
(teplota 297 K, 1% N& + 1% NaOH, doba lGhovania = 30 minut)

Pomer tuhej a kvapalnej fazy | 1:10 1:25 1:40 1:50| 1:100
s:l=gc
Sb/% 354 62.6 90.1 96.8 96.8
Hg/% 0.68 1.93 2.33 2.53 3.73

Z porovnania hodnét ¥aznosti antiménu pri vysSie uvedenych pomerochj mikeapalnej fazy vyplyva, Ze maximalna
hodnota v§aznosti Sb (96.8 %) bola dosiahnuta pri pomerels$B: Dal§im zniZzenim tohto pomeru uZ nedochadza
k zvySeniu v§aznosti antiménu, pretdalSie lihovacie experimenty boli realizované pmto optimalnom pomere tuhej
a kvapalnej fazy. Z hodn6t vgznosti Hg, ktoré st uvedené v téimi2 vyplyva, Ze so znizovanim pomeru tuhej a kirega
fazy vzrasta jej waznos. Maximalna hodnota waznosti Hg (3.73 %) bola dosiahnuté pri s:I = 1:100
Priaznivy vplyv teploty lihovania na #&Zno$ antiménu je uvedeny na obrazku 1. Ak teplota l@mia vzrastie z 294 K na
341 K t.j. 047 Kvyaznos antiménu po 5 a po 15 mindtach ldhovania vzrast& %. Maximalna waznog antiménu
bola dosiahnuta pri 341 K ato 69.9 % po 5 mindtiétiovania a po 15 minatach lGhovania 85.3 %t'aznosti antimonu
vzrastaju s dobou luhovania pri vSetkych teplotdathovacie testy ukazali, Ze v Studovanom teplotriotarvale od 294
K do 341 K neprechadzaju die nikel do lihovacieho roztoksp ma priaznivy vplyv na selektivnosntimonu od tychto
prvkov.
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Obr 1. Zavislos vytaznosti Sb od teploty pri dvoch dobach Iuhovania
(1% NaS + 1% NaOH, s:I = 1:50)

Vplyv teploty lihovania na \azno$ Hg je zobrazeny na obrazku 2, z ktorého je vidie teplota nema vyrazny vplyv
na vitaznog Hg. Jej maximalna hodnota bola 2.98 % dosiahpritéeplote 304 K, dobe lGhovania 15 minut, v réztso
zlozenim 1% Nz5 + 1% NaOH. Tieto vysledky su v sulade s viacerguiormi, ocom svedia literarne odkazy [9, 13, 14,
15, 16] a ortt prechadza do roztoku pkaireakcie (7) ako tiogo

5 min
W15 min

vytaznost Hg/%
(@) = N w N

294 304 315 323 341
teplota/K

Obr 2. Zavislos vytaznosti Hg od teploty pri 2 dobach luhovania
(1% NaS + 1% NaOH, s: | = 1:50)

Vplyv teploty na v§aznos Zeleza pri ldhovani v roztoku so zloZzenim1%,®la 1% NaOH je uvedeny na obr. 3,
z ktorého vyplyva, Ze jeho vgZznos bola pod 0.9 % po 15 mindtach IGhovania. Nizkéauposti zinku boli zistené pri
vSetkych teplotach (obr. 3) a dosahovali hodnatytervale od 0.04 do 0.06 %.
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Obr 3. Zavislos vytaznosti Zeleza a zinku od teploty
(1% NaS + 1% NaOH, s: | = 1:50, doba luhovania - 15 min)

V tabu’ke 3 su uvedené vgznosti Studovanych prvkov po 15 minatach lGhovarnigeplote 341 K v zmieSanom Idhovacom
roztoku so zlozenim 1% N& + 1% NaOH.
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Tab 3.VytaznostiSb, Hg, Fe a Zn zistené luhovacimi testami

Experimentalne podmienky: Vytaznos’ /%
1%Na,S+1%NaOH Shb Hg Fe Zn
341 K, 15 min 85.3 2.79 0.83 0.049

ZAVER

Téato praca bola zamerana na sledovanie vplyvu tieplaloby Idhovania na vgznosti Sb, Hg, Fe, Zn Cu a Ni pri pouziti

zmieSaného luhovacieho roztoku 1%,8la 1 %NaOH. Vysledky zistené pri tomto Stadiu mwzhrn& nasledovne:

e Vzorka pouzivana pri lihovani obsahuje antimonii,§g), ktorého sprievodnymi mineralmi su krefngSio,), pyrit
(FeS) a wurtzit (ZnS).

e Optimalny pomer tuhej a kvapalnej fazy pre precBbddo roztoku je s:I1=1:50. Maximalnataznog Sb bola 96.8% za
danych podmienok. Maximalna tgznos Hg 3.73% bola pri s:I=1:100.

e Doba luhovania a teplota maju priaznivy vplyv n@&a&nog antiménu. Maximalna w§aznos Sb 85% bola zistena pri
teplote 341 K a po 15 minGtach lGhovania.

e Vplyv teploty na v§aznosti Hg, Fe a Zn bol nevyrazny. tdgnosti tychto sprievodnych prvkov boli v intervgbee
ortut’ od 1.85% do 2.98%, zeleza od 0.5% do 0.8% a znalo®. 04% do 0.06%.

e Zadanych experimentalnych podmienok neprechadimplkalického roztoku naka nikel.

Pouzitie alkalického roztoku (Ma + NaOH) pri lthovani antimonitu je vhodné kvadistat@nej selektivnej separacii Sb od

ostatnych prvkov s vynimkou Hg.
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