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LUGOWANIE RUDY ZY.OTA ZE ZX.OTEGO STOKU
ROZTWORAMI CHLORKOW
W WARUNKACH REDUKCYJNYCH

Celem pracy byto zbadanie podatnos$ci na tugowanie redukcyjne roztworami chlorkowymi rudy ztota ze
Ztotego Stoku (Dolny Slask), w ktorej ztoto w ilosci od 0,5 ppm do 5 ppm osadzone jest w matrycach
pirytowych i arsenopirytowych. Wykazano, ze zastosowanie do tugowania 2,7M roztworu kwasu solnego
o potencjale redukcyjnym —460 mV wzgledem NEK i temperatury 90 °C pozwala wylugowaé 94%
zelaza zawartego w rudzie. W ten sposob uzyskuje si¢ 70% redukcje masy tugowanej rudy. Ztoto i inne
metale szlachetne zawarte w rudzie pozostaja w postaci elementarnej badz wytracaja si¢ wtornie w
postaci metalicznej na nieroztwarzalnych w tych warunkach glinokrzemianach.

WSTEP

Ztoto w zlozu zlotostockim zwiazane jest z takimi mineratami jak 16llingit,
arsenopiryt, piryt, pirotyn a takze z innymi kruszcami skatotworczymi. Ztoto rodzime
wystepuje w postaci submikroskopowych wrostkow lub wigkszych ziaren, ktorych
srednica wynosi od 0,03 do 1 um (Muszer, 1992).

Pod wzgledem zawarto$ci domieszek metali, ztoto rodzime mozna podzieli¢ na
dwa typy. Pierwszy z nich zawiera domieszki Ag i Cu lub tylko Ag w ilosci do 16%
wagowych. Zawarto$¢ miedzi w ztocie rodzimym moze osiagac¢ kilkanascie procent
(zloto miedziowe). Ponadto w ztocie rodzimym stwierdzono bizmut (do 4% wag.)
oraz zelazo (do 2% wag.). Drugi typ, tworzac nieforemne ziarna zlota, nie wykazuje
zawarto$ci powyzszych metali (Muszer, 1992, 1997).

Wedlug kryteriow hydrometalurgicznych ruda ze Ziotego Stoku zwana jest
refractory, co oznacza rude trudno lugowalna bezposrednimi metodami cyjankowymi
(Marsden, House, 1992). Zloto w rudzie zlotostockiej ukryte jest w mineratach
siarczkowych i arsenowych. Wymaga ona zastosowania wstgpnej obrobki powodujacej
uwolnienie ,,ukrytego” ztota. Uwolnienie tego metalu moze nastapi¢ jedynie wowczas,
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gdy zniszczeniu ulegna matryce siarczkowe i arsenkowe tworzace mineraly ztotonosne.
W niniejsze] pracy przedstawiono sposob niszczenia takich matryc w warunkach
hugowania redukcyjnego, z jednoczesnym uwolnieniem i pozostawieniem zlota, a takze
innych metali w postaci elementarnej, wtornie metalicznej lub siarczkowe;.

Chemizm roztwarzania mineraléw siarczkowych w warunkach redukcyjnych

Piryt z uwagi na strukture elektronowa i obecno$é w nim jonow Fe®’ i grupy S
Si‘w roztworach o niskim potencjale oksydacyjno-redukcyjnym ulega redukcji

z utworzeniem siarczku zelaza FeS i siarkowodoru (reakcja (1)) badz jonow Fe*"
i siarkowodoru (reakcja (2)).

FeS, +2H" +2e = FeS+H,S ) (1)

E,s =—0,165-0,00591pH - 0,00296log[H,,S] @ (1a)

E\g9 = 0,103—0,0740pH - 0,0370log [H,S] (1b)

FeS, +4H" +2e = Fe’* + H,S )

E,s =—0,133—0,118pH — 0,029610g[1:e2+ ][1{25]2 (2a)
2+ 2

E,py =—0,092 — 0,148pH — 0,03701og[Fe ][st] (2b)

Zaleznosci (1a), (1b), (2a) i (2b) podaja wartosci potencjalow elektrochemicznych
dla reakcji (1) 1 (2) odpowiednio dla temperatury 25 i 100 °C (Biernat, Robins, 1972).
Analiza tych zalezno$ci wykazuje, ze zarowno podwyzszenie temperatury roztworu
hugujacego, jak i wzrost stezenia kwasu w tym roztworze sprzyja roztwarzaniu pirytu.
Przebieg reakcji roztwarzania pirytu uzalezniony jest od stezenia reduktora w
roztworze tugujacym (Kotodziej, Adamski, 1990). Reduktorem moga by¢ jony
chromu (II), ktore utleniaja si¢ do chromu (III) zgodnie z reakcja (3).

Potencjat elektrochemiczny dla reakcji (3) podaje zaleznos¢ (3a).

Cr =Cr*" +e (3)
o]
[er”]

E, = —0,407 + 0,059 log (32)

Potencjal oksydacyjno- redukujacy roztworu tugujacego zalezy od stosunku
stezen jondow Cr’* do jonéw Cr**. Przykladowo, jezeli potencjat redoks roztworu
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hugujacego wynosi okoto —350 mV vsSHE, to udzial jonéw chromu (II) stanowi 80%
ogolnej zawartosci chromu w roztworze. Reakcje roztwarzania pirytu w obecnosci
jonow Cr (II) przedstawia reakcja (4).

FeS, +4H" +2Cr*" = Fe*" = +2Cr’" +2H,S )

Podobnie do pirytu w warunkach redukcyjnych roztwarzaja si¢ pirotyn i
arsenopiryt. Pirotyn, niestechiometryczny siarczek zelaza o wzorze Fe(, _ S, gdzie x
moze przyjmowac wartosci od 0 do 0,2, roztwarza si¢ zgodnie z reakcja (5)

FeyS,o +20H" + Cr** = 9Fe’" +2Cr*" +10H,S (5)

W wyniku roztwarzania arsenopirytu w kwasnych roztworach Cr (II) obok
siarkowodoru wydziela si¢ arsenowodor (reakcja (6))

FeAsS+5H"' +3Cr*" = Fe*" +3Cr’" + AsH, + H,S (6)

W przypadku chalkopirytu, w ktorym w sieci krystalicznej zelazo, miedz i siarka
moga wystepowaé jako Cu’, Fe'', s§* (Habaschi, 1978), proces lugowania w

warunkach redukcyjnych prowadzi do wydzielenia zaréwno siarkwodoru, jak i miedzi
metalicznej (reakcja (7))

CuFeS, +4H" +2Cr*" = Cu+ Fe* +2Cr’" +2H,S (7)

Podobna reakcja zachodzi w przypadku bornitu.
Ztoto 1 metale szlachetne rozproszone w matrycach siarczkowych, ktore sa
niszczone w wyniku tugowania redukcyjnego pozostaja w postaci elementarne;.

CZESC DOSWIADCZALNA

Surowce i metodyka badan

Probki do badan mineralogiczno-hydrometalurgicznych pobrano z najwigkszej
haldy potozonej na zboczach Goéry Haniak na Polu Zachodnim bylego zloza Ztoty
Stok. Badania przeprowadzono na skruszonych probkach rudy I16llingitowej,
I6llingitowo-arsenopirytowej, pirytowo-magnetytowej i pirotynowo-arsenopirytowe;j,
ktore doktadnie usredniono.

Zawarto$¢ niektorych pierwiastkow i metali szlachetnych w rudzie zlotostockiej
przedstawiono w tabeli 1 za$ potilosciowy sktad rudy w tabeli 2.

Badania petrograficzne i mineralogiczne rudy oraz koncentratu po tugowaniu
chemicznym prowadzono na mikroskopie optycznym Optiphot-2 Pol firmy Nikon
oraz na mikroskopie skaningowym SEM-515 zaopatrzonym w przystawke do
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mikroanalizy

i program analizy widma charakterystycznego promieniowania
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rentgenowskiego pierwiastkow.

Tabela 1. Zawartos$¢ zelaza, miedzi i cynku oraz metali szlachetnych w rudzie ztotostockiej

Pierwiastek Zawarto$¢
Zelazo 31,73%
Miedz 0,077%
Cynk 0,070%
Ztoto 0,5-5 ppm
Platyna 1,1 ppm
Pallad 0,6 ppm

Tabela 2. Wyniki poétmikroanalizy spektralnej rudy ztotostockiej

Pierwiastek Zawarto$é, % Pierwiastek Zawarto$é, %
Si 107-10° Co 10°
Al 107'-10° Ag -
Fe 10°-10" Zn 1072
Pb - Cd. -

Ge - Ti 107
B - \Y% -

As — Sn —

Mg 10° Mo -

Mn 107 Ca 10"-10°
Cu 107 Ga -
Na 107! Cr —

Lugowanie

Roztwarzanie rudy w roztworze kwasu solnego prowadzono w kolbie szklanej
o0 pojemnosci 0,5 dm® wyposazonej w mieszadto mechaniczne. Szybko$é mieszania w
kazdym doswiadczeniu byla stata i wynosita 300 obrotow na minutg. Ogrzany do
temperatury 90 °C roztwor odtleniano przy uzyciu argonu. Stopien odtlenienia
roztworu okreslano, mierzac potencjal oksydacyjno-redukcyjny. Za wystarczajaco
odtleniony przyjmowano taki roztwor, ktérego potencjat redoks mierzony w uktadzie
elektroda platynowa — nasycona elektroda kalomelowa (NEK) wynosit 350 mV. W tak
odtlenionym roztworze roztwarzano zadana ilo§¢ metalicznego chromu. W miarg
roztwarzania chromu potencjal redoks roztworu obnizat si¢. Po osiagnigciu najnizszej,
stabilnej, wartosci potencjalu redoks roztworu pobierano probke celem oznaczenia w
nim poczatkowej zawarto$ci chromu i zelaza. Odpowiednie wartosci potencjalow
redoks roztworéw tugujacych podano w tabeli 3. Do tak przygotowanego roztworu



Lugowanie rudy zlota 87

wprowadzano 1,0 g badanej rudy. Lugowanie rudy prowadzono 45 minut. W trakcie
procesu tugowania pobierano probki roztworu i oznaczano w nich zawarto$¢ zelaza
metoda absorpcji atomowej. Pozostalo$¢ po tugowaniu odsaczano od roztworu
macierzystego, przemywano i suszono. Tak przygotowana pozostatos¢, wzbogaconga w
metale szlachetne, a gtownie zloto poddawano badaniom petrograficznym i
mineralogicznym.

Wplyw temperatury i czasu lugowania na rozpuszczanie Zelaza zawartego w rudzie

Badania nad wplywem temperatury i czasu tugowania na rozpuszczanie zelaza
zawartego w rudzie zlotostockiej prowadzono w roztworach kwasu solnego
zawierajacych odpowiednio 0,68 mol/dm® i 1,15 mol/dm’ HCl. Zawarto$¢ chromu i
potencjal redukujacy tych roztwordéw podano w tabeli 3 (roztwory 1, 2,314, 5, 6).

Tabela 3. Warunki lugowania rudy ztotostockiej

Nr Stezenie o Sumaryczne stg¢zenie Potencjal redoks
roztworu | HCI, mol/dm® Temperatura, °C jonoéw chromu, mol/dm® | roztworu lugujacego, mV

1 70 0,28

2 0,68 80 0,18 610

3 90 0,31

4 70 0,24

5 1,15 80 0,35 =570

6 90 0,40

7 2,75 90 0,27 —460

Lugowanie prowadzono w temperaturach 70, 80 i 90 °C. Rezultaty doswiadczen
przedstawiono na rysunkach 1 i 2. W obu przypadkach wzrost temperatury powoduje
zwigkszenie stopnia wylugowania zelaza z rudy. I tak, w roztworze, w ktorym st¢zenie
kwasu solnego wynosito 0,68 mol/dm’, stopien wylugowania Zelaza po 5 minutach
lugowania wynosi 0,40, 0,43 i 0,52 odpowiednio dla temperatur 70, 80 1 90 °C.
Przedtuzenie czasu tugowania do 45 minut zwigksza stopien wytlugowania do 0,65,
0,75 10,89. W roztworze, w ktorym stezenie kwasu solnego jest wyzsze i wynosi
1,15 mol/dm® stopnie wylugowania po 10 minutach trwania procesu wynosity
odpowiednio 0,38, 0,60 i 0,76. Uzyskane rezultaty wskazuja, ze oprocz temperatury na
proces tugowania rudy zlotostockiej istotny wptyw ma rowniez stezenie kwasu solnego.

Wplyw stezenia kwasu solnego na proces rozpuszczania zelaza zawartego w rudzie

Badania wptywu stezenia kwasu solnego na proces wylugowania zelaza z rudy
prowadzono w roztworach zawierajacych 0,68, 1,15 1 2,75 mol/dm® HCI. Stezenie
jondw chromu oraz potencjal redukujacy roztworow podano w tabeli nr 3 (roztwory 3,
6 i 7). Lugowanie prowadzono w temperaturze 90 °C. Uzyskane rezultaty
przedstawiono na rysunku 3. Najkorzystniej lugowanie przebiega w roztworze, w
ktorym stezenie kwasu wynosi 2,75 mol/dm’. Po 5 minutach stopien wylugowania
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zelaza osiaga wartos¢ 0,97. W roztworze, w ktorym stezenie kwasu wynosito 1,15
mol/dm”® dopiero po 30 minutach procesu wylugowano 94% zelaza.

stopiefi wylugowania zelaza

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
czas, min

Rys. 1. Wplyw temperatury na stopien wylugowania zelaza z rudy ztotostockiej
w kwasie solnym o stgzeniu 0,68 mol/dm?

stopien wylugowania zalaza
O O OO OO o o o
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czas, min
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Rys. 2. Wplyw temperatury na stopien wytugowania zelaza z rudy ztotostockiej
w kwasie solnym o stezeniu 1,15 mol/dm’
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Rys. 3. Wplyw stgzenia kwasu solnego na stopien wylugowania zelaza
z rudy zlotostockiej w temperaturze 90 °C

Przeprowadzone do§wiadczenia nad wplywem temperatury, st¢zenia kwasu solnego i
czasu na proces usuwania zelaza z rudy zlotostockiej wykazaly, ze optymalnymi
parametrami lugowania sa: temperatura 90 °C i stgzenie kwasu solnego w roztworze
tugujacym 2,7 mol/dm’, niski potencjat redukcyjny i czas tugowania krotszy niz 30 minut
(tabela 3).

Wplyw wlasciwosci redukeyjnych roztworu na proces lugowania zelaza z rudy

W celu potwierdzenia skutecznosci tugowania rudy w roztworach chlorkowych
o wlasciwosciach redukcyjnych przeprowadzono roztwarzanie rudy w odtlenionym
roztworze, ktorego potenjat redoks wynosit 350 mV w skali NEK. Roztwor tugujacy
zawierat 1,2 mol/dm’® HCI, 0,40mol/dm’ Cr (III). Temperatura procesu wynosila 90 °C
za$ czas tugowania 30 minut. W wyzej opisanych warunkach stopien wytugowania zelaza
z rudy wyniost jedynie 0,14. Natomiast w warunkach tugowania redukcyjnego
prowadzonego w temperaturze 90 °C po 30 minutach 94% zelaza przechodzi do
roztworu.
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BADANIA PETROGRAFICZNE I MINERALOGICZNE POZOSTALOSCI STALE]J
PO LUGOWANIU REDUKCYJIJNYM RUDY ZLOTOSTOCKIEJ

Rudg ztotostocka tugowano w roztworze o temperaturze 90 °C, w ktdorym stezenie
kwasu solnego wynosito 2,7 mol/dm’, a sumaryczne stezenie jonéw Cr (II) i Cr (III) — 0,3
mol/dm’. Potencjat redukcyjny roztworu wynosit —460 mV wzgledem NEK.

Pozostato$¢ po tugowaniu po jej doktadnym odmyciu od roztworu macierzystego i
wysuszeniu poddano badaniom na mikroskopie optycznym i skaningowym. W badanych
probkach stwierdzono obecno$¢ faz metalicznych krystalicznego zlota, stopu zlota z
miedzia oraz fazy wtornie wytraconych Sb,S; 1 NiAsS. Obie fazy metaliczne, krystaliczne
zloto 1 stop zlota z miedzia tworza cienkie druciki o grubosci kilku mikrometréw i
dhugosci kilkudziesigciu mikrometrow oraz nieforemne, poskrecane wiorki. Zawartose
miedzi w stopie osiaga kilkanascie procent. Stwierdzono takze wystgpowanie zlota w
postaci drobnych ziarenek o $rednicy do kilkunastu mikrometrow. Sktad pierwiastkowy
zlota wystepujacego w pozostalosci po tugowaniu nieznacznie roézni si¢ od zlota
rodzimego z rud zlotostockich. Ztoto jest czyste lub zawiera domieszkg srebra. Zawartos¢
srebra w zlocie nie przekracza 2,8% wagowych.

PODSUMOWANIE

Ztoto i inne metale rozproszone w mineratach siarczkowych i arsenowych zawartych
w rudzie zlotostockiej w wyniku lugowania redukcyjnego pozostaly w postaci
elementarnej (zloto rodzime) jak tez wytracity si¢ wtornie w postaci metalicznej (ztoto,
stop miedziowy) badz siarczkowej (Sb,S;, NiAsS). Zastosowanie lugowania
redukcyjnego pozwolito na zniszczenie matryc siarczkowych. W wyniku procesu 94%
zelaza przechodzi do roztworu tugujacego a siarka w postaci siarkowodoru opuszcza
srodowisko reakcji. W ten sposob uzyskuje si¢ 70% procentowa redukcje masy lugowanej
rudy. Faze stala po tugowaniu stanowia glinokrzemiany, na ktérych pozostaja metale
szlachetne, a glownie uwolnione z mineraldow zloto. Obecno$¢ ztota potwierdzono
obserwacjami mikroskopowymi i mikroanaliza rentgenowska. Zaproponowana metoda
lugowania redukcyjnego rud zlotostockich to skuteczny sposob uzyskiwania
koncentratow metali szlachetnych na drodze chemicznej. Uzyskany koncentrat metali
szlachetnych podda¢ mozna przerdbce dowolng metoda chemiczna celem odzysku metali
szlachetnych.
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The aim of the present work was to examine leaching of gold ore from Z?oty Stok under reducing
conditions by means of chloride solution. The gold ore contains approximately 0.5-5 ppm of pure gold. The
gold is fixed in pyrites or arsenopyrites matrices. It was found that in the case of 2.7 M of hydrochloric acid as
a leaching agent under reducing conditions (—460 mV vs. SCE) at 90 °C) one can leach out 94% of iron
present in the ore. Under such conditions gold and other noble metals precipitated in a metallic form on
nonsoluble aluminosilicates.



