Chem. Listy 100, 987-991 (2006)

POUZ[TIE ZASADITYCH ROZTOKOV
PRI LUHOVANI ANTIMONITU

EMIiLIA SMINCAKOVA a DAGMAR
REMETEIOVA

Katedra chémie, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita,
Letna 9, 042 00 Kosice, Slovenska republika
emilia.smincakova@tuke.sk, dagmar.remeteiova@tuke.sk

Doslo 28.6.05, prepracované 16.3.06, prijaté 30.3.06.

Krlucové slova: lahovanie, antimonit, vyt'aznosti antiménu

Uvod

Pri lthovani sulfidickych rad antiménu sa pouzivaju
dve najbeznejsie Cinidla, ato zasadity roztok Na,S
akyselina chlorovodikovéd. Znich sulfidické luhovanie
prevazuje, pretoze ponuka vysoky stupen selektivnej sepa-
racie Sb od ostatnych prvkov. Zasadity roztok Na,S pdsobi
ako univerzalne rozpustadlo pre vac¢Sinu zlucenin antimo-
nu. Naopak, véic¢Sina kovov je zna¢ne nerozpustna v tomto
roztoku. Vynimkou st arzén, cin' a ortut’”. Priemyselne
sa zasadité¢ sulfidické luhovanie pouziva v prevadzkach
v Rusku, Cine a v USA*™,

K znamym zlG¢eninam Sb,S; a Na,S patria7: NaSbS,,
Na3SbS3, Na(,szS6, Na4SbZSS, Na()Sb4S7, NaZSbZS4
a Na,SbsS; . Vo vode stale zluceniny budu prechadzat’ do
roztoku len po interakcii srozpistadlom a za vzniku
rozpustnych zlicenin. Oxidy antimoénu, Sb,S;, antimoni-
tan trisodny a antimoni¢nan trisodny su prakticky vo vode
nerozpustné. Preto na uskutocnenie lihovania takychto
zliCenin antiménu v Na,S roztokoch je potrebné najprv
vytvorit’ podmienky pre vznik vo vode rozpustnych zluce-
nin. Rozpustnost’ soli antiménu vo vode klesd v poradi®:
Na3SbS3> Na3SbS4 > NaSbSO > Na3SbO3 > NaSsz
>Na;SbO,

V roztoku Na,S rozpustnosti klesaju v poradi:
Na35b53 > Na3SbS4 > NaSbSO > NaSsz > Na;SbO;
>Na3SbO4

Z uvedeného poradia rozpustnosti roéznych soli anti-
moénu je mozné predpokladat, Ze Na;SbS; je zrejme dole-
zitym koneénym produktom alkalického lthovania oxidu
a sulfidu antimonitého v roztoku Na,S.

Rozpustanie Sb,S; v roztoku Na,S prebiecha hlavne
podra nasledovnych reakcii®:
szS3 +3 Na2S —>2 Na35b53

Sb283 +2 NaZS - Na4SbZSS

AGy =—7141K (1)
AGyy =-5040k)  (2)

Nakol'ko Na,S podlieha silnej hydrolyze:
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Na,S + H,0O — NaOH + NaHS (3)

a okrem toho roztok Na,S reaguje aj so vzdusnym kysli-
kom a oxidom uhli¢itym podl’a reakcii:

NaZS +3/2 02 —> Nast3 (4)
2 NaZS + Hzo + C02 — 2 NaHS + N32CO3 (5)

potom produkt hydrolyzy NaHS bude d’alej oxidovany za
vzniku Na282 a Na28203:

6 NaHS + 3/2 O, — 3 H,O + 3 Na,S, (6)
Nazsz +3/2 02 - Na2S2O3 (7)

Vyskum podla literatiry’ ukézal, e pridanie ur¢itého
mnozstva NaOH do luhovacieho roztoku moéZe potlacit’
hydrolyzu Na,S a oxidaciu NaHS. Mnozstvo vzniknutého
tiosiranu disodného vzrasta s rastiicou koncentraciou Na,S
a klesa s koncentraciou NaOH. To vysvetluje uzitocnost
priddvania vhodného mmnozstva NaOH do luhovacieho
roztoku za ucelom potlacenia hydrolyzy Na,S a oxidacie
Na,S vroztoku a pouzitia zmieSaného roztoku Na,S +
NaOH ako Iuhovacieho média.

Z vyssie uvedeného vyplynulo, Ze je potrebné experi-
mentalne zistit optimalny pomer Na,S a NaOH
v zmie$anom luhovacom roztoku pre vzorku antimonitu.

Experimentalna cast’

Za Ucelom identifikacie fazového zlozenia vzoriek
antimonitu pred a po lthovani v roztoku (1 % Na,S + 1 %
NaOH) sa realizovalo meranie rontgenovou difrakénou
fazovou analyzou na difraktometri DRON 2.0 s gonio-
metrom GUR-5 (Rusko) za nasledovnych podmienok:
radiacia CuK,, napidtie 36 kV, prad 20 mA a rychlost’
goniometra 1°min~'. Citlivost rontgenovej difrakénej
fazovej analyzy zavisi od difrakénej mohutnosti vzorky,
standardne je to 1000 imps™', merany rozsah je voleny
podla poziadaviek , Standardne 10—100 260.

Vzorka prirodného antimonitu bola upravovand drve-
nim a mletim. Naslednym sitovanim boli ziskané viaceré
frakcie zfn a v experimentalnej Casti boli pouZzité vzorky
dvoch  zrnitostnych tried od 0,18 mm do 0,25 mm
aod 0,25 mm do 0,5 mm. Percentudlne obsahy
(hmotnostné %) Sb, SiO,, Zn a Fe pre tieto dve vybrané
zrnitostné triedy su uvedené v tabulke I. Okrem zloziek,
ktoré su uvedené v tejto tabulke, boli stanovené vo vy-
chodiskovej vzorke po jej rozklade tavenim s taviacou

Tabul’ka I
Percentualny obsah Sb, SiO,, Fe a Zn vo vzorkach antimo-
nitu pred lathovanim

Zrnitostna Zlozenie [hm.%]

trieda Sb SiO, Fe Zn
[mm]

0,25-0,5 34,76 33,13 1,12 1,030
0,18-0,25 29,70 44,18 1,01 0,860
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zmesou peroxidu vodika a uhli¢itanu sodného v muflovej
peci pri teplote 800 °C arozpustenim vytavenej vzorky
v kyseline chlorovodikovej zriedenej v pomere 1:1, meto-
dou plametiovej atdmovej absorpfnej spektrometrie aj
tieto prvky: Ca, S, Al, Mg, Cu, Ti, Mn, Sn, Ni a Ag. Arzén
a bizmut boli stanovené metddou hydridovej generacie. Na
stanovenie Hg bola pouzita metdda generovania studenych
par.

Navazok vzorky bol 0,4 g. Na experimenty bol pouzity
skleneny reaktor o objeme 250 cm’. Lihovacim médiom
boli zmieSané roztoky Na,S + NaOH aroztoky NaOH
s nasledovnym zlozenim vyjadrenym v hmotnostnych per-
centach: 0,5 % Na,S + 0,5 % NaOH, 0,5 % NaOH, 1 %
Na,S + 1 % NaOH, 1 % NaOH, 2 % Na,S + 2 % NaOH
a2 % NaOH o objeme 200 cm’. Pri sledovani vplyvu po-
meru Na,S k NaOH na vytaznost’ Sb boli pouzité zmieSané
Ithovacie roztoky so zloZzenim 2 % Na,S + 0,5 % NaOH
a0,5 % Na,S + 2 % NaOH. MieSanie vzorky antimonitu
v lthovacom roztoku bolo zabezpecené sklenenym mie-
sadlom s rychlostou otadania 10s™'. Vietky experimenty
boli uskutoénené pri teplote 292 K. V stanovenych ¢aso-
vych intervaloch boli odoberané vzorky, v ktorych bol
stanovovany obsah antiménu metédou atomovej absorpé-
nej spektrometrie s plamenovou atomizaciou na pristroji fy
VARIAN model Spectr AA-20 Plus. Maximalna doba
Ithovania bola 180 min pri pouziti roztokov so zlozenim
0,5 % Na,S + 0,5 % NaOH a 0,5 % NaOH.

Vysledky a diskusia

Rontgenovou kvalitativnou fazovou analyzou bola
zistena vo vzorke pritomnost’ antimonitu (Sb,S;), kremena
(Si0y), pyritu (FeS,) a wurtzitu (ZnS), tak ako to vystihuje
difraktogram na obr. 1 pre zrnitostnu triedu 0,18-0,25 mm.
Iny mineral, ktory by obsahoval antimén, nebol zisteny.
Tuhy zvySok po 60 minutovom lthovani v roztoku so
zlozenim 1 % Na,S + 1 % NaOH, pri teplote 292 K bol
podrobeny rontgenovej fazovej analyze a difraktogram je
uvedeny na obr. 2. Tento difraktogram svedc¢i o tom, Ze
v tuhom zvysku po hodinovom lthovani dominuje SiO,,
dalej je pritomny FeS,, ZnS anevyluhovany Sb,S;. Per-
centualny obsah Sb, SiO,, Zn a Fe vtuhom zvysku po
60 minutovom luhovani v zmieSanom lthovacom roztoku
1 % Na,S + 1 % NaOH, pri teplote 292 K uvadza tabul’ka
1L

Tabulka IT

Percentualny obsah Sb, SiO,, Fe aZn v tuhom zvysku
vzoriek antimonitu po 60 min Ithovania v ldhovacom
roztoku so zlozenim (v hm.%) 1 % Na,S + 1 % NaOH,
pri teplote 292 K

Zrnitostna Zlozenie [hm.%]

trieda Sb Si0, Fe Zn
[mm]

0,25-0,5 4,25 76,00 1,16 1,33
0,18-0,25 2,66 76,88 1,50 0,99
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Obr. 1. Rontgenova difrakéna kvalitativna analyza vychodis-
kovej vzorky antimonitu zrnitostnej triedy od 0,18 do 0,25
mm, zavislost' intenzity (/) od difrak¢éného uhla (20); S —
antimonit, Q — kremen, W — wurtzit, P — pyrit
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Obr. 2. Rontgenova difrakéna kvalitativna analyza vzorky
antimonitu zrnitostnej triedy od 0,18 do 0,25 mm po 1 h
lahovania v roztoku 1 % Na,S + 1 % NaOH, zavislost’ inten-
zity (I) od difrakéného uhla (20); S — antimonit, Q — kremer,
W — wurtzit, P — pyrit

Podobné difraktogramy, ako st uvedené na obr. 1 a 2,
boli zistené aj pre vzorku antimonitu zrnitostnej triedy
0,25-0,5 mm. Percentualne obsahy Sb, SiO,, Zn a Fe tejto
vzorky pred ldhovanim apo 60 minatach luhovania su
uvedené v tabul’kach I a II. Tuhy zvySok po lthovani bol
vysuseny, odvazeny a po naslednom prevedeni do roztoku
boli stanovené Sb, SiO,, Zn a Fe metddou atomovej ab-
sorpénej spektrometrie.

Optimalny pomer Na,S a NaOH v zmieSanom lthova-
com roztoku bol experimentalne sledovany pre vzorku anti-
monitu zrnitostnej triedy od 0,25 do 0,5 mm. Namerané
hodnoty vytaznosti antiménu v zavislosti od doby lthova-
nia pri troch rdznych zvolenych pomeroch Na,S : NaOH,
ato: 1 :1 (2 % Na,S + 2 % NaOH), 4 : 1 (2 % Na,S +
0,5% NaOH) a1 : 4 (0,5 % Na,S + 2 % NaOH), su zobra-
zené na obr. 3. Vtejto sérii pokusov bola sledovana aj
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Obr. 3. Zavislost’ vytaznosti Sb (%) od doby lihovania (7) vo
vyluhoch pre rozne zloZenie lihovacieho roztoku; / — 2 %
Na,S +2 % NaOH, 2 -2 % Na,S + 0,5 % NaOH, 3 — 0,5 % Na,S
+ 2 % NaOH, 4 — 2 % NaOH; experimentdlne podmienky: 7" =
292 K, velkost ¢astic od 0,25 do 0,5 mm

vytaznost' Sb v lihovacom roztoku, ktory obsahoval len
NaOH, t.j. bez pritomnosti Na,S. Z porovnania polohy
kriviek na obr. 3 vyplyva, Ze najvysSie hodnoty dosiahli
vytaznosti Sb pri lthovani vzorky antimonitu v roztoku so
zlozenim 2 % Na,S + 2 % NaOH t.j. pri pomere Na,S :
NaOH =1 : 1 v ¢asovom intervale od 0 do 30 min, kedy
vytaznost antiménu bola 86%. Pri pouziti lihovacieho
roztoku so zlozenim 2 % Na,S + 0,5 % NaOH, t.j. pri po-
mere Na,S : NaOH =4 : 1 (vid’ polohu krivky 2 na obr. 3),
su dosiahnuté vyssie vytaznosti Sb ako pri pouziti lthova-
cieho roztoku so zlozenim 0,5 % Na,S + 2 % NaOH, t.j.
pri pomere Na,S : NaOH =1 : 4 (vid’ polohu krivky 3 na
obr. 3), ale experimentalne bolo zistené, Zze po 60 min li-
hovania dosiahli vytaznosti priblizne rovnakt hodnotu,
ato 84 %. To naznacCuje, Ze NaOH sliZi nielen na zabra-
nenie hydrolyzy Na,S, ale tiez ako nahrada za Na,S pri
jeho nedostatku v zmieSanom lthovacom roztoku, ¢o je
aj v slade s literatarou'>.
pri lahovani vzorky antimonitu v lihovacom roztoku bez
pritomnosti Na,S, t.j. v 2% NaOH. Po 30 min lthovania
v tomto roztoku bola dosiahnuté len 20% vyt'aznost’ Sb, ¢o
je vsulade so zavermi tych autorov'®'', ktori §tudovali
Ithovanie anédovych kalov s obsahom Sb v roztoku KOH.
V alkalickych hydroxidoch sa Sb,S; rozpusta za vzniku
antimonitanu a tioantimonitanu®:
Sb,S;+6 OH™ = SbO;” + SbS™ +3 H,0 )
Pri¢inou nizkych vytaznosti Sb za pouzitia roztoku
NaOH je zrejme menSia rozpustnost’ Na;SbOs vo vode ako
Na;SbS;, ako je to uvedené v literarnom odkaze®.
Zavislosti vytaznosti antiménu od doby luhovania
pre zrnitostné triedy s velkostou castic od 0,18-0,25 mm
aod 0,25-0,5 mm pri pouziti zmieSaného Iuhovacieho
roztoku so zlozenim 0,5 % Na,S + 0,5 % NaOH a 0,5 %
NaOH, teda bez pritomnosti Na,S s zobrazené na obr. 4.
Z porovnania polohy kriviek na obr. 4 vyplyva, Ze
pouzitie roztoku obsahujiceho len NaOH je nevyhodné,
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Obr. 4. Zavislost’ vytaznosti Sb (%) od doby lihovania (¢); /
—0,5 % Na,S + 0,5 % NaOH a zrnitostna trieda od 0,18 do 0,25
mm, 2 - 0,5 % Na,S + 0,5 % NaOH a zrnitostna trieda od 0,25
do 0,5 mm, 3 - 0,5 % NaOH a zrnitostna trieda od 0,18 do 0,25
mm

nakol’ko hodnoty vyt'aznosti Sb st nizke oproti hodnotam
dosiahnutym v zmieSanom Iuhovacom roztoku (Na,S +
NaOH) vo vSetkych ¢asovych intervaloch. Pri Iuhovani
Sb,S; v 0,5 % NaOH pri teplote 292 K dosahuje vytaznost’
antimonu po 3 h luhovania hodnotu cca 24 %, ale pri pou-
ziti lahovacieho roztoku, ktory obsahuje aj 0,5 % Na,S je
vytaznost' uz 89%. Z obr. 4 rovnako vyplyva, ze vytaz-
nosti Sb pre jemnozrnej$iu frakciu dosahuju vyssie hodno-
ty ako pre frakciu hrubozrnejSiu vo vSetkych casovych
intervaloch pri pouziti zmiesaného Iuhovacieho roztoku so
zlozenim 0,5 % Na,S + 0,5 % NaOH a pri konstantnej
teplote.

Vplyv velkosti Castic na vytaznost' Sb pri pouZiti
Iuhovacieho roztoku 1 % Na,S + 1 % NaOH pre casovy
interval od 0 min do 60 min je uvedeny na obr. 5 apri
pouziti lthovacieho roztoku so zlozenim 2 % Na,S + 2 %
NaOH na obr. 6 pre ¢asovy interval od 0 do 120 min.
V tejto sérii pokusov bolo zistené, ze pH roztokov so zlo-
zenim 1 % Na,S + 1 % NaOH sa nemeni pocas celej zvo-
lenej doby Iluhovania. Jeho namerand hodnota bola
pH 12,63.
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Obr. 5. Zavislost’ vyt'aznosti Sb (hm. %) od doby lihovania
@; 1 — 1 % Na,S + 1 % NaOH a zrnitostna trieda od 0,18 do
0,25 mm, 2 -1 % Na,S + 1 % NaOH a zrnitostna trieda od 0,25
do 0,5 mm, 3 —1 % NaOH a zrnitostna trieda od 0,18 do 0,25
mm
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Tabul’ka III
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Vplyv koncentracie zmieSané¢ho lihovacieho roztoku na vytaznost’ Sb pri teplote 292 K

Doba [min] 0,5%NaOH+ 0,5%NaOH+ 1%NaOH+1 1%NaOH+1 2%NaOH+2 2 %NaOH+2
0,5 %Na,S 0,5 %Na,S %Na,S %Na,S %Na,S %Na,S
Zrnitostna trieda [mm]
0,25-0,5 0,18-0,25 0,25-0,5 0,18-0,25 0,25-0,5 0,18-0,25

Vytaznost’ Sb [hm.%]

2 7,3 8,8 12,4 17,4 27,1 37,1

5 10,6 14,4 22,4 30,1 44,1 64,1

10 15,4 24,0 36,9 46,7 65,8 81,6

20 23,6 37,8 50,7 65,4 83,0 89,9

30 28,4 49,5 69,7 77,1 86,0 90,9

60 441 65,8 93,5 94,5 83,6 88,5

a) spitnym vylucovanim Sb,S;, nakol’ko vzniknuté kom-
100 plexné i6ny su nestabilné a disociuju podla reakcie:

% i 2 SbS;*> <> Sb,S; +3 §* 9)
80 2 b) velkym prebytkom Na,S v Idhovacom roztoku
60 (30nasobok oproti teoreticky vypocitanému mnozstvu

Na,S), kedy nie je mozné uplne zabranit' hydrolyze
40 Na,S pridanim NaOH do Iuhovacieho roztoku.
3 V roztoku je prebytok S*~ iénov, ktoré mozu reago-
20 vat’ :
0 S* + H,0 <> HS + OH™ (10)
0 40 80 ¢ min 120

Obr. 6. Zavislost’ vyt’aznosti Sb (%) od doby lihovania (7); /
—2 % Na,S + 2 % NaOH a zrnitostna trieda od 0,18 do 0,25 mm,
2 —2 % Na,S + 2 % NaOH a zrnitostna trieda od 0,25 do 0,5 mm,
3 —2 % NaOH a zrnitostna trieda od 0,18 do 0,25 mm

Z kinetickych zavislosti uvedenych na obr. 4, 5, 6

vyplyva, ze so zmenSovanim sa zaCiato¢né¢ho priemeru
Castic antimonitu skracuje sa doba lthovania antim6nu
za danych podmienok a Crtaju sa dve moznosti praktického
vyuzitia:
krat$ia doba lthovania pre menSie Castice s tym, ze
vzrastt naklady na mletie, pripadne problémy
s rychlostou usadzovania sa Castic pri oddelovani
tuhej a kvapalnej fazy;
dlhsia doba luhovania pre vicsie Castice, za danych
podmienok (zloZenie lthovacieho roztoku).
Priaznivy vplyv rastucej koncentracie zmieSaného
lthovacieho roztoku (Na,S + NaOH) na vytaznost’ Sb pre
zrnitostnl triedu od 0,18 do 0,25 mm a pre zrnitostnu
triedu od 0,25 do 0,5 mm je uvedeny v tabul’ke III.

Vytaznosti antimonu zistené pri lthovani antimonitu
v luhovacom roztoku so zlozenim 2% Na,S + 2 % NaOH
vykazuju prudky rast do 30 min pre obe zrnitostné tiedy.
Po tejto dobe luhovania dochddza k miernemu poklesu
vytaznosti Sb, ¢o je pravdepodobne sposobené:

990

Zaver

Rontgenovou kvalitativnou fazovou analyzou bola
zistena okrem antimonitu (Sb,S;) aj pritomnost’ kremena
(Si0,), pyritu (FeS,) a wurtzitu (ZnS). Vzorka antimonitu
zrnitostnej triedy (0,25-0,5 mm) obsahovala 34,76 hm.%
Sb a zrnitostnej triedy (0,18-0,25 mm) 29,7 hm.% Sb.
Obsah Sb v tuhom zvysku po hodinovom lthovani antimo-
nitu s priemerom castic od 0,25 mm do 0,5 mm v roztoku
so zloZzenim 1 % Na,S + 1 % NaOH bol cca 4 %. Pri laho-
vani jemnozrnejsej frakcie (0,18-0,25 mm) v rovnakom
roztoku obsah antiménu bol eSte nizsi, ato 2,6 %.
V tuhom zvySku bol kremen, pyrit, wurtzit anevy-
lthovany antimonit.

Optimalny pomer Na,S k NaOH v zmieSanom Iuho-
vacom roztoku je rovny 1 1. Pri nedostatku Na,S
v lthovacom roztoku (Na,S + NaOH) posobi NaOH ako
nahrada za Na,S.

Luhovanie antimonitu v roztoku, ktory obsahuje len
NaOH, je nevyhodné, nakolko vytaznosti Sb su nizke.
Ziskané vysledky potvrdili priaznivy vplyv rasticej kon-
centracie zloziek zmieSaného ldhovacieho roztoku
v intervale od 0,5 % Na,S + 0,5 % NaOH do 2 % Na,S +
2 % NaOH na vyt'aznost antiménu.
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