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Adsorpcia arzénu a zinku na mechanicky syntetizovanom FeS

Alena Aliéovd', Erika Godoclikovd', Peter Bald% a Eberhart. Gock?

Adsorption of As and Zn on mechanically synthesized FeS

The wastewater containing heavy metals posses one of the main problem for the environment. The research of the heavy metals
removal is oriented on the application of natural materials as well as the waste from industry and agriculture. This work presents
an attempt to modify the properties of sulphide minerals by a mechanochemical route in order to enhance their capacity for the heavy
metal removal. Pyrrhotite Fe; xS synthesized by the mechanochemical reaction of pyrite with elemental iron in the planetary mill
and the eccentric mill has been tested for the Zn and a As removal from a model solution. The heavy metal ions adsorption from single
metal aqueous solutions was investigated in batch adsorption — equilibrium experiments. The synthesizes pyrrhotite and mixture
of pyrite with elemental iron were used in the adsorption of selected heavy metal ions, i.e. Zn(Il) and As(Ill) from stock solutions
containing different amounts of these ions (25-400mgL), pH and the sorbent concentration of 5gL. The sorption tests have proved
a positive influence of the mechanochemically synthesized pyrrhotite on the rate and efficiency of the zinc removal. The sorption
capacity was 75,5 mg Zn/g and 57 mg As/g of the sorbent. In case of the eccentric mill, the formation of pyrrhotite was very small.
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Uvod

Tazké kovy patria medzi zakladné skupiny znegistujucich latok, ktoré sa sleduju v roznych zlozkach
zivotného prostredia. Ide o pomerne rozsiahlu skupinu kontaminantov, ktoré sa vyznacuju rozdielnymi
vlastnostami, G¢inkami i zdrojmi pévodu. Predmetom svetového monitoringu st prvky: Hg, Cd, Cr, Pb, ale
aj Zn, As, Cu ¢i Ni, ktoré su v malom mnozstve v podach a rastlinach potrebné. Ak sa vSak nahromadia
vo velkom mnozstve, mozu posobit’ eSte toxickejsie ako prv spomenuté.

Sucasny vyskum odstrafiovania tazkych kovov je orientovany na aplikaciu prirodnych materialov,
ako aj odpadov z priemyslu a pol'nohospodarstva, ktoré mézu predstavovat cenovo pristupné sorbenty
(Bailey et al., 1999).Medzi najviac testované sorbenty t'azkych kovov patria: zeolity, karbonaty, ily, raselina,
oxidy a oxihydroxidy zeleza a pod.

Existuju rozne metddy upravy vod zneCistenych tazkymi kovmi, a to precipitacia, idbnova vymena, alebo
adsorpcia, ale vyber metddy je vprvom rade zalozeny na koncentracii kovu a nakladoch na upravu.
V sucasnosti adsorpcia predstavuje efektivnu a ekonomicky prijatelni metédu pre odstranovanie tazkych
kovov z odpadovych vod.

Mechanicka aktivacia tuhych latok v zariadeniach intenzivneho mletia tvori sicast’ modernej vednej
discipliny mechanochémie s fundovanym teoretickym zakladom, ako aj so Sirokym zaberom v aplikacnej
oblasti. Tu mozno spomenut modifikdciu vlastnosti materidlov, zvySenie aktivity a regeneracie
katalyzatorov, ¢i pripravu technologicky vyspelych materidlov. Jej uc¢inkom dochadza k tvorbe novych
povrchov, poruseniu kryStalovej Struktiry minerdlov, zdrobiiovaniu Castic, ako aj k efektu agregacie.
Mechanicka aktivacia moze byt prispevkom aj pri elimindcii toxickych kovov zroztokov (Balaz, 1997).
Tymto postupom je mozné pripravit sulfidy s vysokym Specifickym povrchom a vysokou aktivitou
v hydrometalurgickych procesoch.

Pyrit ma maly ekonomicky vyznam a vicSinou sa nachadza v zoskupeni suranom alebo zlatom.
Pri ziskavani urdnu a zlata sa zvycajne pyrit hromadi ako flotacny odpad. Napriek tomu s existujice
mineralne ¢astice pyritu vhodné pre procesy adsorpcie, v ktorych zvySovanie $pecifického povrchu obvykle
pozitivne vplyva na u¢innost’ separacie. Tieto produkty st vhodnym lacnym tuhym substratom pre toxické
kovy (Zoubolis, 1993). Aktivovany pyrotin reaguje s ionmi kovov a vytvara menej rozpustné sulfidy, ktoré
sa sorbuju na jeho povrchu. Zistilo sa, Ze mechanicky aktivovany pyrotin ma mimoriadne vysoku sorpénu
kapacitu pre platinové kovy (Kulebakin, 1998). Pyrotinovy koncentrat bol efektivne pouzity pri sorpcii
Cu z roztokov.

Ciel'om prace je transformovat pyrit na pyrotin mechanochemickou reakciou pyritu so zZelezom a vyuzit
takto pripraveny sorbent pre odstranenie zinku a arzénu z modelovych roztokov.
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Experimentalna cast’

Pre experimenty bola pouzitd vzorka pyritu FeS, (lozisko Junin, lokalita Gloria, Peru) s naslednym
chemickym zlozenim : 44,6 % Fe, 49,9 % S, 4,8 % SiO,, 0,7 % NZ.

Mechanochemicka syntéza FeS bola uskutoCnend v planetarnom laboratornom mlyne
PULVERISETTE 6 (Fritsch, Nemecko) pri nasledovnych podmienkach: gulova napln - 50 ks guliciek
so 10 mm, material guli a mlecej komory — karbid volframu, mlecie prostredie - argdén, navazka
do mlyna — 5 g, otacky mlyna — 500 min™, doba mletia - 0 a% 60 minat a v priemyselnom excentrickom
vibra¢nom mlyne ESM 654 (Siebtechnik, Nemecko) pri nasledovnych podmienkach:

e  napln mlyna : ocel'ové gulicky s o 30 mm,
e  mlecie prostredie - argon,

e otatky mlyna 960 min™,

e doba mletia 45 a 60 min.

Specificky povrch $tudovanych vzoriek, bol stanoveny metodou nizkoteplotnej adsorpcie dusika
na pristroji Gemini 2360 (Micromeritics, USA).

RTG-difrakéné metania boli uskuto¢nené pouzitim difraktometra Philips X Pert v rezime T pri pouziti
CuKoa ziarenia. RTG difrakéné Ciary boli identifikované porovnanim nameranych difraktogramov s Gdajmi
JCPDS databazy.

Magnetiza¢nu krivku Studovaného mineralu bola ziskand pomocou vibraéného magnetometra (VSM)
vybaveného supravodivou cievkou. Meranie prebiehalo pri izbovej teplote apouziti maximalneho
magnetického pola 3T.

Na pripravu modelovych roztokov bol pouzity As,Os (p.a.) a ZnSO4.7H,0. Pociato¢na koncentracia
roztokov bola 25-400mgL, pH = 4. Pre sorpéné testy sa pouzila koncentracia sorbentu 5 gl'. Zvyskové
koncentracie Zn a As v roztokoch po sorpcii boli stanovované pomocou AAS.

Vysledky a diskusia

Mechanochemicka  syntéza FeS  prebichala na zaklade zjednodusenej rovnice (1).
Islo o mechanochemicku redukciu pyritu elementarnym zelezom za vzniku pyrotinu. Reakcia prebiehala
v planetarnom mlyne obr. 1.
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Obr. 1. Planetdarny mlyn PULVERISETTE 6 Obr. 2. RTG zdznam vzorky FeS,+Fe,l - neaktivovand 2 - aktivovand 5 min,
(Fritsch, Nemecko) 3 - aktivovand 25 min, 4 - aktivovana 45 min. P - pyrit, Fe - Zelezo,
Fig. 1. Planetary mill PULVERISETTE 6 Pn — pyrotin, Q - kremen
(Fritsch, Germany) Fig. 2. XRD analysis of sample FeS,tFe, 1 - non activated 2 - activated

for 5 min, 3 - activated for 25 min, activated for 45 min P - pyrite, Fe - iron,
Pn - pyrrhotine, Q - quartz
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V priebehu mechanickej aktivacie doslo k narastu $pecifického povrchu zhodnoty S,= 0,5 m’g’
na Sx=2,8 m’g"' za 45 min. Na obr. 2. je znazornena RTG kvalitativna analyza zmesi pyritu s elementarnym
zelezom, z ktorej mozeme vidiet, ze po 45 minutach mechanickej aktivacie dochddza k uplnej konverzii
pyritu na FeS. Postupna tvorba FeS ako aj zniZenie magnetickej susceptibility boli overené meranim
magnetizacie obr. 3. Obrazok znazoriiuje magnetizacné data pre pozorované vzorky ako funkciu
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magnetického pola. Odlisnost v saturacii
magnetizacie vzoriek mletych roéznu dobu
je  zapri¢inena  rozdielnym  mnoZstvom

feromagnetickych zloziek vo vzorke. Vlozeny
obrazok naznacuje, Ze mnozstvo kovového
zeleza vo vzorkach kontinudlne klesa s mlecim
¢asom az do 45 min. Pri dlhSich casoch mletia
je magnetizacia zanedbatelna, ¢o indikuje, Ze
fazy su  paramagnetické. Feromagneticky
komponent (Fe) sa spotreboval na redukciu
z ¢oho vyplyva, ze mechanochemicka redukcia
pyritu zelezom bola ukoncena.

Obr. 3. Magnetizacné data ako funkcia zavislosti na indukcii
magnetického pola

Fig. 3. Magnetization data as a function of the external
magnetic filed induction

Obr. 4. ilustruje ucinnost’ sorpcie sledovanych kovov na dobe mechanickej aktivacie. Z obrazku vidiet,
ze lepS$ia ucinnost’ sorpcie bola dosiahnuta pre zinok, avSak po 30 minttach sorpéného testu, bola pre obidva

kovy zaznamenana priblizne rovnak

o

a ucinnos

100 +

| N | - 1 | L - .:
] LB B B |
_'. A A
A
80 at
'y
A
E(%) 60 A
” 8 Zn
40 - A
s A As
4 A
A
204
0 ] ¥ I 1 * 1 ¥ 1 ]
0 5 10 15 20 25 30
t(min)

t’ sorpcie. Z literatary (Balaz, 2000) je zname, ze s povrchovym

efektom hraji doélezitat ulohu v sorpcii
aj fazové zmeny, ked’ kompaktni Struktiru
kubického pyritu nahradzuje pyrotin, znamy
ako dobry sorbent. Sorpcna schopnost’ pyritu
a pyrotinu bola zdokumentovanad aj v praci
Bostika et al., (2003), kde sa autori zaoberali
sorpciou As(IIl) na tychto dvoch mineraloch.
Autori uvadzaja, ze As (III) pri pH=4-6 sa na
oboch sulfidoch silne sorbuje. Na zéklade
tohto bolo pre nase experimenty zvolené
pociatoéné pH roztoku 4. V priebehu
sorpcného experimentu sa pH pohybovalo
v uvedenom rozpati.

Obr. 4. Ucinnost sorpcie As a Zn na mechanochemicky
syntetizovanom FeS (45 min)

Fig. 4. Efficiency of As and Zn sorption on the
mechanochemically synthesized FeS (45 min)

Obrazky 5 a 6 zobrazujii narast adsorbovaného mnozstva pre zinok a arzén. Sorp¢na kapacita
mechanochemicky pripraveného FeS je pre zinok 75,5 mgg™', pre arzén dosiahla hodnotu 57 mgg™.

Moznost’ mechanochemickej syntézy pyrotinu bola tiez verifikovana v priemyselnom vibra¢nom mlyne
(obr. 7.). Na zaklade RTG analyz (obr. 8.) vzoriek mletych 45 a 60 minat jemozné konStatovat,, ze mletim
v tomto mlyne dochadza k redukcii pyritu na pyrotin len v minimalnom mnozstve. V priebehu mechanickej
aktivacie viak dochadza k aktivécii vzorky, zmene $pecifického povrchu z Sx= 0,5 m’g” na S, = 1,2 m°g”
s minimalnou tvorbou nového produktu pyrotinu. Aj v tomto pripade bola sledovana Gc¢innost’ sorpcie kovu
na takto aktivovanej vzorke. Aj napriek tomu, Ze k mechanochemickej redukcii pyritu na pyrotin
nedochadza, bola overena moznost’ sorpcie na mechanicky aktivovanom pyrite. Pre tieto testy bol zvoleny
arzén ako toxickejsi prvok. Obrazok 9 zaznamenava ucinnost’ sorpcie arzénu na neaktivovanej a mechanicky
aktivovanej vzorke 60 min. v ESM. Zo zavislosti je vidiet, Ze neaktivovana vzorka vykazovala ucinnost’
sorpcie priblizne 10 % na rozdiel od vzorky mechanicky aktivovanej 60 min., ktord po 30 minttach

sorpcného testu dosiahla 100 % uc¢innost sorpcie arzénu.
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Obr. 5. Mnozstvo Zn adsorbované FeS (45min) Obr.6. Mnozstvo Zn adsorbované FeS (45min)
Fig. 5. Zinc uptake by FeS (45min) Fig. 6. Arsenic uptake by FeS (45min)
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Obr. 7. Priemyselny excentricky vibracny mlyn ESM 654 Obr. 8. RTG zdznam vzorky FeS,+Fe, I- neaktivovana

(Siebtechnik, Nemecko) 2 - aktivovana 45 min, 3 - aktivovana 60 min, ESM P - pyrit,
Fig. 7. Industrial eccentric vibrating mill ESM 654 (Siebtechnik,  Fe - zZelezo, Pn - pyrotin A — anhydrid
Germany) Fig. 8. XRD analysis of sample FeS,+Fe, 1 - non activated,

2 - activated for 45 min, 3 - activated for 60 min, ESM P - pyrite,
Fe - iron, Pn - pyrrhotine, A - anhydrite
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Obr. 9. Ucinnost sorpcie As na mechanochemicky mletej
T— . ] " vzorke FeS;+Fe (60 min, ESM)
0 — T T T T Fig. 9. Efficiency of As sorption on the mechanochemically
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Zaver

V praci su popisané vysledky experimentov, ktoré boli dosiahnuté pri Studiu aplikovatelnosti
mechanochemicky pripraveného pyrotinu v planetdrnom mlyne, alebo mechanicky aktivovanej zmesi pyritu
so zelezom pre sorpciu As a Zn z modelového roztoku. Vysledky potvrdili, ze v pripade planetarneho mlyna
dochadza k uplnej transformacii pyritu na pyrotin uz v priebehu 45 minut mletia. V pripade vibracného
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mlyna k plnej konverzii v§ak nedoslo. Sorpcné kapacita mechanochemicky pripraveného FeS bola 75,5 mg
Zn/g a 57 mg As/g sorbenta. U¢innost sorpcie dosiahla pre obidva kovy takmer 100 %.
Ked'ze v pripade excentrického vibraéného mlyna doslo k tvorbe FeS len z malej Casti, pokusili sme

sa na takto aktivovanej vzorke zrealizovat’ sorpény experiment. Vysledky preukazali velmi dobra sorpént
schopnost’ danej zmesi.
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