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LUGOWANIE METALI SZLACHETNYCH ZAWARTYCH
W RUDACH Z ZASTOSOWANIEM TIOMOCZNIKA

Celem pracy bylo zbadanie podatno$ci na tugowanie tiomocznikiem rudy weglanowej, w ktorej
stwierdzono zawarto$¢ ztota w ilosci 5 g/tong, oraz koncentratu, w ktéorym ztoto w ilosci okoto
100 g/tong osadzone jest w matrycach siarczkowych 1 arsenopirytowych. Wykazano, ze
zastosowanie tiomocznika do tugowania rudy weglanowej jest bardzo skuteczne. Po 3 godzinach
hugowania w temperaturze 18 °C uzyskano odpowiednio 92%, 92,5% i 92% wylugowania ztota,
platyny i palladu. W przypadku koncentratu zlota pochodzacego z rud typu refractory zastosowano
wstgpne tugowanie redukcyjne. Dzigki temu w procesie wiasciwego tugowania tiomocznikiem
wylugowanie zlota wzrosto o 17% i wynosilo 68%, a wytlugowanie platyny i palladu osiagngto
warto$¢ 98-99%.

WPROWADZENIE

Intensywne badania tiomocznika jako alternatywnego do cyjankéw czynnika
hugujacego rudy zlota byly prowadzone juz w latach czterdziestych przez badaczy
rosyjskich Plaskina i Koshukhowa (Plaksin, Koshukhova 1941). Pozniejsze ich prace
(Plaksin, Koshukhova 1960), jak rowniez badania Biangardiego i Berezowskiego
(Biangardi 19, Berezowsky 1979), a takze Kakovskiego i Tartaru (Kakovskii 1982,
Tartaru 1968)| = ykazaly, ze zwiazek ten jest bardzo obiecujacym czynnikiem
tugujacym zlow,~a w poréwnaniu do roztworéw cyjankéw ma powazne zalety.
Tiomocznik charakteryzuje si¢ nieznaczna reaktywnoscia z Pb, Cu, Zn, As, Sb —
pierwiastkami obecnymi w mineratach, ktore czesto towarzysza rudom zlota.
Roztwarzanie w tiomoczniku koncentratow pirytowych 1 chalkopirytowych
zawierajacych ztoto pozwala na przeprowadzenie Au do roztworu w 98% (Van Lirde
1982, Bodson 1982, Moussoulos 1984, Wen 1982). Dotyczy to rowniez odzysku ztota
z ubogich, trudno hlugowalnych rud (tzw. rud refractory). Podstawowa zaleta
tiomocznika jest jego nietoksycznos$¢.

Lugowanie zlota tiomocznikiem przebiega w $rodowisku kwasnym w obecnosci
utleniacza, np. jonoéw Fe(Ill), wody utlenionej. Ztoto przechodzi do roztworu
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hugujacego w postaci kationowego kompleksu z tiomocznikiem. Tartaru badat wpltyw
kwasu solnego, siarkowego i1 azotowego na roztwarzanie zlota w roztworach
tiomocznika (Tartaru 1968). Wykazal, Ze najlepsze rezultaty osiagane sa w roztworach
kwasu solnego. I tak, stosujac do roztwarzania zlota roztwér zawierajacy 20 g/dm’
HCI, 20 g/dm’ H,0, i 100 g/dm’ tiomocznika uzyskat 98% wytugowanie Au.

W wielu pracach sa prezentowane badania tugowania zlota w tiomoczniku w
srodowisku kwasu siarkowego. Lodeischikov z Irkuckiego Instytutu Naukowego
wykazat, ze gdy tuguje si¢ rude ztota w roztworze zawierajacym 4 g/dm’ tiomocznika,
5 g/dm® H,S0, i 3 g/dm’ Fey(SO4)s, po 8 godzinach uzyskuje si¢ 93-98% ekstrakcji
Au do roztworu (Lodeischikov 1968).

Groenewald z Poludniowej Afryki (Groenewald 1977) i Gabra z CIMM w Quebec
(Kanada) (Gabra 1984) badali wptyw roéznych utleniaczy na rozpuszczalnos¢ zlota i
mechanizm tej reakcji. Wykazali, ze jony Fe(Ill) zwigkszaja szybko$¢ rozpuszczania
zlota, a reakcja kontrolowana jest dyfuzyjne. Badania Gabry (Gabra 1983) i Chtyana
(Chtyan 1976) wykazaly, ze zastosowanie ozonu jako utleniacza pozwala znacznie
przyspieszy¢ szybko§¢ tugowania. Przyspieszenie reakcji rozpuszczania zlota
powoduje tez nadtlenek wodoru.

Wysoki stopien wylugowania zlota, az 99%, osiagano lugujac tiomocznikiem
piryt i arsenopiryt, ktory uprzednio poddawano spiekaniu. W tym przypadku stezenie
tiomocznika wynosito 2-4%, a czas tugowania byl krotki i nie przekraczat 30 min
(Van Lirde 1982, Bodson 1982, Moussoulos 1984, Wen 1982).

W Nowej Potudniowej Walii lugowanie tiomocznikiem zastosowano na skalg
przemystowa. Lugowaniu poddawano koncentrat antymonowy. Czas tugowania byt
krotszy niz 15 min, a zloto wydzielano na weglu aktywnym. Zuzycie tiomocznika byto
stosunkowo niskie, wynosito 2 kg/t koncentratu przy odzysku zlota okoto 85% (Hisshion
1984).

Bilston, LaBrooy i Woodcock (Bilston, LaBrooy, Woodcock 1984) badajac
proces tugowania tiomocznikiem ubogiej, utlenionej rudy zlota zawierajacej 6.1g/t Au
kontrolowali wpltyw pH, potencjatu ox-red i1 stezenia tiomocznika na stopien
wylugowania zlota. Wykazali, Zze zarbwno wzrost st¢zenia tiomocznika, jak i wzrost
potencjatu ox-red powoduje wzrost szybkosci wylugowania zlota. Niestety, w tych
warunkach na skutek utleniania tiomocznika wzrasta jego zuzycie. Duzym sukcesem
W ograniczeniu zuzycia tiomocznika w procesie lugowania byto wprowadzenie SO, do
roztworu tugujacego. Dwutlenek siarki jako tagodny reduktor zapobiega procesowi
utleniania tiomocznika (Schulze 1984).

CHEMICZNE PODSTAWY PROCESU LUGOWANIA TIOMOCZNIKIEM

W kwasnych roztworach tiomocznika rozpuszczanie zlota przebiega z
utworzeniem prostego kationu kompleksowego:

Au + 2CS(NH,), = Au(CS(NH,),); + e (1)
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Jest to reakcja, dla ktérej potencjat elektrodowy na swiezej powierzchni ztota wynosi
—0,352 V w temperaturze 25 °C, a—0,410 V na powierzchni spasywowane;.

Ze wzgledow kinetycznych lugowanie ztota tiomocznikiem wymaga obecnosci
utleniacza w roztworze lugujacym. Najczgsciej stosowanym utleniaczem sa jony
Fe(Ill). Szybkos¢ tugowania zlota jest funkcja stezenia zard6wno tiomocznika jak
i utleniacza. Przy anodowym potencjale wyzszym od 0,30 V, tiomocznik utlenia sig
do dwusiarczku formamidu zgodnie z reakcja (Groenewald 1977):

2CS(NH,), = (NH,)(NH)CSSC(NH)(NH,) + 2H" + 2¢” )

Dwusiarczek formamidu jest bardzo aktywnym utleniaczem, dzigki czemu utatwia
roztwarzanie ztota. Kombinacja rownan (1) i (2) pozwala poda¢ nastgpujace rownanie
reakcji roztwarzania ztota:

2Au+2CS(NH,), + (NH, (NH)CSSC(NH)(NH, ) + 2H" = 2Au(CS(NH,),)5  (3)

Latwos$¢, z jaka przebiega reakcja (2) utleniania tiomocznika powoduje, ze jego
zuzycie w procesie roztwarzania ztota jest stosunkowo duze. Zuzycie tiomocznika
mozna okresli¢ jedynie doswiadczalnie, bowiem lugowanie ze wzgledow
kinetycznych prowadzi si¢ w obecnosci jonow Fe(IIl). Wowczas reakcje roztwarzania
ztota przedstawia rownanie:

Au+ Fe®* + 2CS(NH, ), = Au(CS(NH,),), + Fe** 4)

Jony Fe(Ill) wprawdzie spowalniaja proces utleniania tiomocznika, lecz na skutek
tworzenia trwatych potaczen kompleksowych zelazo-tiomocznik powoduja spadek
jego stezenia w roztworze tugujacym. Szybko$¢ reakcji tugowania zlota zalezy od
stezenia tiomocznika, stezenia utleniacza (Fe(IIl)) oraz bardzo silnie od pH. Wartos¢
pH w procesie tugowania nie powinna przekroczy¢ 1,2. Z procesem utleniania
tiomocznika, a §cislej rozkladu dwusiarczku formamidu, zwiazane jest jeszcze jedno
niekorzystne zjawisko, polegajace na tworzeniu si¢ siarki elementarnej. Siarka w
postaci ultradrobnej adhezyjnej, zawiesiny moze powodowac pasywacjg¢ powierzchni
ziaren ztota, zmniejszajac w ten sposob jego tugowalno$¢. Rozkladowi dwusiarczku
formamidu zapobiega si¢ stosujac barbotaz SO, poprzez tugujacy roztwoér tiomocznika
(Schulze 1984).

BADANIA WLASNE
Cel pracy

Celem pracy jest zbadanie podatnosci na tugowanie tiomocznikiem:

o rudy ze zt6z LGOM zawierajacej miedzy innymi hematyt, piryt, chalkopiryt,
w ktorych stwierdzono zawarto$¢ ztota w ilosci 4-5 g/tong, platyny 1,1 g/tong i
palladu 0,6 g/tong;
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e koncentratu, w ktorym ztoto (okoto 100 g/tong), platyna (2,8 g/tong) i pallad
(3,4 g/tong) osadzone sa w matrycach pirytowych i arsenopirytowych.

Charakterystyka surowca

Ruda weglanowa. Rudg tupkowa pochodzaca ze zt6z LGOM poddawano mieleniu
i analizie sitowej. Do tugowania uzywano frakcji o uziarnieniu mniejszym od 300 pum.
Przed poddaniem rudy tugowaniu tiomocznikiem traktowano ja roztworem kwasu
solnego. W wyniku kontaktu rudy z kwasem solnym nastgpuje:

e rozktad dolomitow zgodnie z reakcja

CaMg(CO;), + 4HCl = CaCl, + MgCl, + 2H,0 + 2CO,

e uwolnienie drobnych ziaren mineratéw metalono$nych ze zrostow z mineratami
ptonnymi

o redukcja masy rudy.

Stwierdzono, ze na zoboj¢tnienie 1kg rudy zuzywa si¢ 61,3 g HCl w przeliczeniu
na kwas 100%. W trakcie zobojetniania nastgpuje redukcja masy rudy o 12,8%.
Zobojetniona rude¢ oddzielano od roztworu na nuczy filtracyjnej i oznaczano
wilgotnos$¢ uzyskanego placka filtracyjnego. Tak przygotowany surowiec poddawano
lugowaniu tiomocznikiem. Potilosciowa analiz¢ spektralng oraz zawarto$¢ metali
szlachetnych (ppm) w zoboj¢tnionej rudzie przedstawiono w tabeli 1. Analiza
rentgenowska potwierdza nieobecno$¢ mineralow weglanowych w zobojgtnionej
rudzie.

Tabela 1. Pétmikroanaliza spektralna rudy weglanowej
oraz zawarto$¢ metali szlachetnych (ppm)

Pierwiastek Zawarto$¢ Pierwiastek Zawarto$¢
B 1072 Ti 102!
Si 10! Na 10°
Al 10! Cu 1072
Mg 1072 Cr 1072
Mn 1072 Ni 1072
Pb 107 Ag 107
Fe 10! Mo 107
Ca 1072 A4 1072
Co 107 K 10°
Au 6,705 Pd 1,032
Pt 1,481

Koncentrat zlota. Zawarto$¢ procentowa gtownych sktadnikow koncentratu ztota
oraz metali szlachetnych przedstawiono w tabeli 2.
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Lugowaniu w tiomoczniku poddawano zaréwno pierwotny koncentrat ztota, jak
i koncentrat po wstgpnym tugowaniu w warunkach redukcyjnych. Celem wstgpnego
lugowania w warunkach redukcyjnych jest rozlozenie matryc siarczkowych i
maksymalne odstonigcie ziaren zawierajacych ztoto i platynowce.

Tabela 2. Zawarto$¢ glownych sktadnikéw koncentratu (%)
oraz zawarto§¢ metali szlachetnych (ppm)

Sktadnik Zawarto$¢
FeS, 34,7
FeAsS 13,3
FeS 5,1
Clorg) 0.3
Krzemiany do 100%
Au 102,7

Pt 2,792
Pd 3,350

Lugowanie tiomocznikiem rudy weglanowej zobojetnionej kwasem solnym

Zobojetniona kwasem solnym rud¢ weglanowa poddawano lugowaniu roztworem
zawierajacym: 10 g/dm’ tiomocznika, 14,4 g/dm’ chlorku zelaza(IIl) i tyle kwasu
solnego, by pH roztworu byto w granicach 1-1,1. Stosunek faz (faza stata/faza ciekla)
wynosit 1:10. Lugowanie prowadzono w temperaturze 18 °C. W probach testowych
czas tugowania wynosit 20 godzin. Powyzsze parametry ustalono na podstawie
danych literaturowych na temat tugowania surowcéw o wlasciwosciach zblizonych do
wlasciwosci rudy weglanowej. Rezultaty badan przedstawiono w tabeli 3. W tabeli
podano masy rudy pierwotnej, rudy po zobojetnieniu kwasem solnym oraz rudy po
lugowaniu tiomocznikiem, jak rdwniez mas¢ okreslonego metalu w rudzie pierwotne;j
i w rudzie po tugowaniu oraz stopien wylugowania zlota i sumy platynowcow.

Tabela 3. Bilans ztota i platynowcoéw w tugowanej tiomocznikiem

rudy weglanowej zobojgtnionej kwasem solnym

Masa rudy Masa meFalu Masa me_talu Stopien .
Masa rudy Masa rudy po w rudzie w rudzie Wylugowgma
Nr| surowej zobojgtnionej Tugowaniu przeq po metali
(g] [g] [e] tugowaniem | tugowaniu |szlachetnych
[mg] [mg] (%]
Ztoto
1 30,14 26,28 25,03 0,140 0,0158 88,7
2 26,79 23,36 23,11 0,124 0,0163 88,8
3 41,3 30,6 28,66 0,191 0,0116 93,9
4 28,67 25,00 22,51 0,133 0,0088 93,3
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ZYoto
1 30,14 26.28 25.03 0,0815 0,0065 92,0
2 26,79 23,36 23,11 0,0724 0,0066 90,1
3 41,3 30,6 28,66 0,112 0,00475 95,8
4 28,67 25,0 22,51 0,0775 0,00339 95,6

Uzyskane wysokie stopnie wylugowania zaréwno zlota, jak i platynowcow
dowodza, ze zastosowanie tiomocznika do rudy weglanowej zawierajacej metale
szlachetne jest bardzo skuteczne. Dlatego tez w nastgpnym etapie badan sprawdzono,
jak stopien wytugowania ztota i platynowcéw zalezy od czasu tugowania. Wyniki
badan przedstawiono na rys. 1 i 2. Po trzech godzinach lugowania uzyskano 92, 92,5,
92 % wylugowania ztota, platyny i palladu. Przedtuzenie tugowania do 20 godzin
poprawito wylugowanie ztota o 2%, platyny o 1%, a palladu jedynie o 0,5%. W
roztworach po tugowaniu st¢zenie tiomocznika oznaczano metoda jodanometryczng. Z
roznicy zawartosci tiomocznika w roztworze przed i po tugowaniu wyznaczono, jakie
jest zuzycie tiomocznika na 1 kg tugowanej rudy. Wynosi ono $rednio 30 g na tong
rudy.

Zawartosc Au, ppm

0 15 30 45 120 240 120

Czas, min

Rys. 1. Wptyw czasu lugowania na zawartos$¢ ztota
w pozostatosci po tugowaniu tiomocznikiem zobojgtnionej rudy weglanowej
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Rys. 2. Wplyw czasu tugowania na zawarto$¢ platynowcow
w pozostatosci po tugowaniu tiomocznikiem zobojgtnionej rudy weglanowe;j

Lugowanie tiomocznikiem koncentratu zlota

Koncentrat ztota o sktadzie podanym w tabeli 2 poddawano tugowaniu roztworem
tiomocznika o takim samym skladzie jak w przypadku rudy weglanowej, w
temperaturze 18 °C. Czas tugowania wynosit 20 godzin.

W koncentracie poddawanym lugowaniu, jak zaznaczono wcze$niej, zloto i
platynowce osadzone sa w matrycy pirytowej i arsenopirytowej. Takie surowce metali
szlachetnych przed typowa przerobka hyrometalurgiczna poddaje wstepnej obrobce
majacej na celu rozktad matrycy siarczkowe;.

W przedstawionej pracy do rozkladu pirytu i arsenopirytu zawartego w
koncentracie zastosowano nowa, zaproponowana przez autoréw metode tugowania
koncentratu w warunkach redukcyjnych. Metoda tugowania redukcyjnego doktadnie
opisana w pracach Kolodziej i Adamskiego (1988, 1990), polega na poddawaniu
koncentratu zlota dzialaniu roztworu kwasu solnego w obecnosci substancji
powodujacych obnizenie potencjatu utleniajaco-redukcyjnego roztworu do wartosci
okoto —600 mV wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej. W tych warunkach piryt
i arsenopiryt ulegaja roztworzeniu, a zloto i inne metale szlachetne pozostaja w fazie
statej. Faza stala stanowi wzbogacony metoda chemiczna koncentrat metali
szlachetnych.

Wynik analizy rentgenowskiej koncentratu metali szlachetnych potwierdza
przewidywany efekt lugowania redukcyjnego. Na zarejestrowanym widmie
rentgenowskim koncentratu ztota przed lugowaniem redukcyjnym (rys. 3) wystepuja
wyrazne maksima wskazujace na obecno$¢ zwiazkow zelaza, siarki i arsenu. Na
widmie rentgenowskim fazy stalej uzyskanej po tugowaniu redukcyjnym (rys. 4),
maksima §wiadczace o obecno$ci zwiazkow zelaza, siarki i arsenu zanikaja. Pojawiaja
si¢ natomiast inne, odpowiadajace metalom szlachetnym, takim jak ztoto i platyna.
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Swiadczy to otym, ze cel lugowania redukcyjnego osiagnigto, ziarna metali
szlachetnych zostalty uwolnione z matrycy siarczkowej. Zawarto$¢ zlota i
platynowcow w fazie statej uzyskanej po tugowaniu redukcyjnym koncentratu ztota
podano w tabeli 4. Te fazg stata nazywa si¢ dalej wzbogaconym koncentratem metali
szlachetnych.

Tabela 4. Zawartos¢ (w ppm) zlota, platyny i palladu w fazie stalej
po tugowaniu redukcyjnym koncentratu ztota

Pierwiastek Zawartos¢
Au 205,0
Pt 5,60
Pd 6,72

W nastgpnym etapie badan wzbogacony koncentrat metali szlachetnych zostat
poddany ‘tugowaniu roztworem tiomocznika. Sklad roztworu tugujacego byt
nastepujacy: 10 g/dm’ tiomocznika, 5 g/dm’ Fe(IIl), pH roztworu za$ regulowano
kwasem solnym, tak by pH = 1. Czas tugowania przebiegajacego w temperaturze 18
°C wynosit 20 godzin (sktad roztworu i parametry tugowania byly takie same jak w
przypadku tugowania koncentratu zlota). Po tugowaniu faze stala oddzielono od
roztworu, do-

Liczba diczen
"lDd
3
I Wb
1 2 2 - 4 5 5 7 3 EfkeV
As Al Si s S K K Fe Fe
As Si Ca

Mg

Rys. 3. Widmo rentgenowskie koncentratu ztota przed lugowaniem redukcyjnym
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Rys. 4. Widmo rentgenowskie koncentratu ztota po tugowaniu redukcyjnym

ktadnie przemyto, wysuszono i poddano analizie, oznaczajac zawarto$¢ zlota i
platyny. Wyniki analiz przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Zawartos¢ (w ppm) ztota, platyny i palladu w fazie statej
po tugowaniu wzbogaconego koncentratu ztota roztworem tiomocznika

Pierwiastek Zawarto$¢
Au 67,65
Pt 0,11
Pd 0,10

Uzyskano 67% wylugowanie ztota w porownaniu do 50%, jakie osiagnigto w
procesie lugowania tiomocznikiem pierwotnego koncentratu ztota (nie poddawanego
hugowaniu redukcyjnemu). Dzigki tugowaniu redukcyjnemu wylugowanie zlota
wzrosto o 17%. Prawdopodobnie pozostate 33% Au pozostaje w fazie statej w postaci
bardzo trudno tugowalnych zwiazkow zlota, np. tellurku zlota. Nadzwyczaj
zadowalajace rezultaty osiagnigto dla procesu tugowania platyny. Analiza zawarto$ci
platyny 1 palladu w fazie stalej po ‘tugowaniu tiomocznikiem wzbogaconego
koncentratu metali szlachetnych wskazuje, ze osiagni¢to wylugowanie tych metali w
ilosci 98-99%.
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PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan nad lugowaniem réznych surowcow metali
szlachetnych tiomocznikiem wykazano, Ze:

e Zastosowanie tiomocznika do tugowania rudy weglanowej zawierajacej metale
szlachetne jest bardzo skuteczne. Po 3 godzinach tugowania prowadzonego w
temperaturze 18 °C uzyskano odpowiednio 92, 92,5 i 92 % wylugowania zlota,
platyny i palladu. Przedtuzenie czasu tugowania do 20 godzin poprawia wylugowanie
ztota o 2%, platyny o 1% a palladu o 0,5%.

e Zastosowanie tugowania tiomocznikiem do typowych koncentratow zlota
pochodzacych z rud refractory, w ktérych metale szlachetne sa zamknigte w
matrycach siarczkowych pirytdw, arsenopirytow 1 innych mineraldw wymaga
wstepnej przerobki koncentratu. W tym celu zaproponowano metode lugowania
redukcyjnego.

e Wstgpne tugowanie koncentratu metali szlachetnych w warunkach redukcyjnych
pozwala na roztozenie matryc siarczkowych i uwolnienie metali szlachetnych
— zlota 1 platynowcow. Dzigki wstgpnemu tlugowaniu redukcyjnemu koncentratu
ekstrakcja zlota do roztworu w procesie wilasciwego tugowania tiomocznikiem
wzrasta o 17% w poréwnaniu z wydajnoscia ekstrakcji Au z pierwotnego koncentratu
ztota, nie poddawanego obrobce wstgpnej. Wylugowanie platyny i palladu osiaga
warto$§¢
98-99% w poréwnaniu do 26% Pt i 57% Pd, jakie uzyskiwano w wyniku tugowania
koncentratu ztota nie poddawanego wstepnemu tugowaniu redukcyjnemu.

Autorzy pracy dzigkuja Panu Profesorowi doktorowi habilitowanemu Wiestawowi Zyrnickiemu,
kierownikowi Zaktadu Chemii Analitycznej Instytutu Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkow
Rzadkich, za bezinteresowne wykonanie trudnych analiz zawartoéci ztota w koncentracie siarczkowym i
roztworach po tugowaniach.
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The aim of the present work was to investigate the properties of leaching by means of thiourea for:

o the carbonate ore, in which the concentration of gold of Sg/ton was found,

e the gold concentrate, which contains 100 g of gold per ton, encapsulated in pyrites and
arsenopyrites matrix.

It was found that the application of thiourea to the leaching of carbonate ore is very efficient. After
3 hours of leaching at 18 °C the 92.5% and 92% of gold, platinium and palladium, respectively, was
extrcated. In the case of gold concentrate originating from refractory ores the preliminary reductive
leaching was used. In the essential leaching by thiourea the 47% increase of leaching of gold was
observed. After 20 hours of leaching at 18 °C the 68%, 98% and 99% gold, platinium and palladium was
leached.



