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ROZTWARZANIE PIRYTU
W ROZTWORACH KWASU SOLNEGO
W OBECNOSCI TYTANU ~

W prezentowane] pracy badeno zachowanie sig pirytu w roztworach
kwasu solnego w warunkach redukcyjnych. Werunki redukcyjne w roz-
tworach kwasu solnogo uzyskiweno poprzez roztwarzanie w nim tyta-
nu metalicznego. Badano wplyw temperatury stezenia kwasu solnego,
ilodci dodawenego tytanu metaelicznego oraz stezenia jonéw tytena-
wych na przebieg krzywych kinatzcznych rozpuszczania pipytu. Wyka-
zano, 2ew 1,6 M1 3 M HCl w zakresie temperatur 70-90 "C u{lugo-
wanie Z2elaza z pirxtu jest nieznaczne, nie zaleizy od czasu tugo-
wania i wynosi okoto 1,2 %. Roztwarzanie pirytu w .obecnoéci zaréw-
no tytanu metalicznego jak i jonéw tytansmych powoduje istotny -
wzrost wylugowania 2elaza z pirytu. Jest ono tym wigksze im wyzsze
Jest stezenie jonéw tytanawych w roztworze i wyzsza temperatura.

1. Wstep

Piryt cz¢sto towarzyszy zlozom metali w stosunku do ktérych stoso-
wane sg metody hydrometalurgiczne. Moie wystgpowaé w postaci rodzimej
albo w potaczeniu z mineralami innych metali, W zlozach miedzi wyste-
puja tzw,., piryty miedziane, takie Jak: CuFesz chslkopiryt, CusFeZS5
bornit, CU‘FQZSS CuFQZSA. CuFeds6 i CuFezsa. W wyniku hydrogetalur-
gicznej przerdbki tych mineraléw tworzy sig odpad zawlerajacy skladnike
piryto-podobne (Lawson, 1982). ,

W hydrometslurgicznej przerébce rud x koncentratdw siarczkowych
pifyt moze wystgpowad jako czynnik przyspieszsjgcy tugowania, Powstale
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w wyniku roztwarzenie pirytu jony 2elazawe utleniajgc sie do jonéw ze-

lazowych stajg sie czynnikieam tugujqcyl inne wineraty -yctgpujeco W ru-
dzie (Dutrizac, 1974).

Znane teZz jest zjawiske katalitycznego wptywu pirytu ne lugowanie
mineraiéw, Taki wplyw pirytu na tugowanie sfalerytu w kwasie solnya w
tempersturach podwyzszonych i w obecnoéci tlenu wykazali Mizoguhi i
Habashi (Mizogochi, 1983).

Katalityczne dzialenie pirytu tlumaczone jest kontsktem ziarnes pirytu
z ziarnami sfalerytu w wyniku czego tworzg ogniwa w ktérych piryt jest
katodg. Wykezano, ze aktywnoéé redukcji tlenu na pirycie zajmuje mniej~
sze podrednie miedzy sktywnoéciy jego redukcji na rteci a na srebrze
(Bisgler, 1971). Sted przyjeto, 2e mechanizm redukcji tlenu na pirycie
Jest identyczny jsk na metalach i prowadzi do wody utlonionoj-utlonia-
cza o stosunkowo wyeokim potencjale utleniajgcym % -1 76 V.,
Prezentowany powyzej korzystny wplyw pirytu na proces lugowanie minera-
téw realizowany jest w warunkach utleniasjgcych. Przewaiajgca liczba
prac opisujacych zjauicki*chquiczno 1 slektrochemiczne w procesach hy-
drometalurgicznych odnosi 016 do warunkéw utleniajgcych. Brak jest na-
tomiast danych o zachowaniu sig sierczkéw w roztworach kwaséw nisutle-~
nisjacych w warunkach silnie redukcyjnych. Warunki redukcyjne w ukita-
dach siarczek ac;alu'-'roztnér tugujgcy moge istnieé jako proces towa-
rzyszgcy nswet podczaes lugowania utloniaj(cogo. Sg . one -ynikion dziate~
nia kwesu solnego - czynnika tugujgcego na reaktor tytanawy i Jjego -
oaprzgt " niojacoch utrudnionego dostepu tlenu.

" prezentowanej pracy badeno zachowanie sig pirytu w roztworach
kwasy solnego w warunkech rodukcyjnych. Warunki redukcyjne uzyuktuano
poprzez roztwarzanie tytsnu w kwasie solnym. lczointgjcza praca (Kolo-
dzie],1987) wykszals bardzo istotny wplyw zeréwno. tytanu lctaltcznogo
12k’ 1 jonéw tytnncnych na lugowsnie sfalerytu.

2. Charaktory.tyk. pirytu

R ¢ ) lugouanil uzywano nsturalnego pirytu weglowego pochodzgcego
_z kopalni Jastrzebie. Piryt po wzbogaceniu i oczyszczeniu poddawsno
‘snalizie sitowej. Do lugowsnia uzyto frakcji o érednicy ziaren od

60 us do 160 pm, Pélilodciowy snalize spektralng pirytu oraz zawar-
toéé procentowy jego gléwnych skisdnikéw przedstewiono w tabel: 1.
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Tebela 1
Pélilodciowa analize spektralna oraz analize chemiczna pirytu
Zawsrtodé w %
Pierwiastek
2 analize spektralna | aneliza chemiczna

As 1073 - 1072

st 10° - 10

Al 1071 - 10° 0,10

Mg 1073 - 1072 0,042

Mn 1072 = 1072 0,015

Cu 1072 = 1072 0,016

Pb 1072 . 0™ 0,029

ca 107 - 1073

Ca 10° 0,57

Ti 1174 0,14

Ag 1073

-1 (-]

. zZn 10" = 10 0,062

Fe gtémny 45,80

s 47,78

3. Charakterystyka tytanu

Do badaft stosowano tytan w postaci bleszek 5x5x0,01 mm. Powierzch~
nia tytanu pozostajaca w kontekcie z roztworem tugujecym byls proporci-

nalna do jego masy, P6lilosciowe enalize spektrelna tytanu wykezale

obecnoéé w nim pierwiastkéw przedstawionych w tabeli 2.

Tabele 2

Pétilosciowa analiza spektralna tytanu

Pierwiastek Zawartoéé % Pierwiastek "Zewartodé ¥
As 10-3 Mn 10-3
-3 =2
st 10 cr 10"
Al 10° Ni 10-4
Fe 1073 Mo 10~}
Mg .10=1 - 10-3 Cu 10-3
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4, Aparatura, Metodyka bada#h

Roztwarzanie pirytu w kwasie solnym prowadzono w kolbie tréjezyj-
‘nej o pojemnosci 0,5 dm® » umieszczonej w termostacie. Azot, uzywany do
odtlenienia roztworu lugujacego, przeptywal przez pluczke wypeiniona
alkalicznym roztworem pirogalolu, pluczke wodng i rotametr a nastepnie
wprowadzany byl do kolby tréjszyjnej wyposazony w generator pecherzy-
kéw gazu (spiek szklany G-3). Roztwér w kolbie mieszano mieszadiem me-
chanicznym o stalej liczbie obrotéw (600 obr.min"1),

Roztwory kwasu solnego otrzymywano przez rozcieficzenie stegzonego
kwasu solnego (czda) wodg destylowang. Roztwér zawlerajacy jony tytano-
we otrzymywano przez roztworzenie metalicznego tytsnu w 1,5 M HCl w
temperaturze 90 c. w atmosferze azotu. Roztwér taki uzywano bezposred-
nio po sporzpdzeniu aby unikngé utleniania jonéw tytanowych. Stezenia
Jonéw 2elszawych oraz jonéw tytanu w pronadzonych doéwiadczeniach ozna-
czano metoda absorpcji atomowej.

5. Wplyw temperstury né rozpuszczanie pirytu
w odtlenionys kwasie solnym 2

Wplyw temperatury na rdzputzczénic pirytu w odtlenionya 1,5 M roz-
tworze kwasu solnego badano w zakresie temperatur od 50 °c do 90 °c.
Odponiednia zale2noéci przedstawiajace zmisne stezenia jonéw telazawych
od czssu tugowania pirytu przodataniono na rya.1.

Wzrost temperatury tugowanis od 50 °¢c do 70 °¢’ powoduje wzrost stegzenia
Jonéw zelazanych L roztnorzo tugujgcym. Roztwarzalnoéé pirytu w tempe-
raturze 70 c i 90 c po 60 minutach. tugowanie jest poréwnywalna.Wplyw
czasu ltugowsnis na rozpuszczalnoédé pirytu jest widoczny w pierwszych
30-tu minutach lugowsnia.

tugowanie pirytu w 3 M w temperaturze 90 °¢ 1losciowo przebiega
podobnie jak tugowanis w 1,5 M HCl z ta réznica, Ze w roztworze tuguja-
cym nie obserwuje sig, w miare uplywu czasu lugowania, spadku stezenia
Jonéwm zelazawych,

6. tugowanie pirytu w obecnosdci metalicznego tytsnu

Wplyw Ty tany metalicznago na procee roztwarzania pirytu w 1,5 M
HC1 w tempa->turze 90 C przedstawiono na rya 2,
Po okolo 30 - nutanh Yugowenia pirytu zaobserwowano znaciny nzrost jege
roztwarzaln~ ! ' Zauweiyd roledy, Ze w poczgtkowym okrssis tugowania
roztwarzalps4é otpyty w shscnoded tytanu metalicznege jest nizsza niz w
identycznych warunkach lecz baz tytsnu.
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Rys.1. Wplyw temperatury na fugowanie pirytu w 1,5 M 1 3 M HCl
w warunkach beztlenowych 1-50 oc, 2-70 °c, 3-90 °C 3M HC1
Fig.1. Effect of temperature of pyrite leasching in 1,5 M of HCl
and 3M HCl in the oxygenlees conditions.,
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6.1, Wplyw temperatury

Wplyw temperatury na proces roztwarzanis pirytu w 1,5 M HCl w
obecnosci metalicznego tytanu przedstawiono na rys.2 i 3. tugowanie pi-
rytu w temperaturze 70 °c przebiega znacznie gorzej niz w tempersturze
90 QC. W obu temperaturach obserwuje sig wystgpowanie czasu indukcjii
dla reakcji rozpuszczania pirytu. W tempereturze 70 °c czas ten wynosi
60 minut, natomiast w temperaturze SO % tylko 10 minut, Czas indukcji
dle reskcji roztwarzania pirytu zgadza sig¢ z czasem indukcji reakcji
roztwarzania tytanu co przedstewiono ns rys.4.

Crelmg/dm? )

(

o 1 ] 1 1 ! 1
0 T 20 40 60 80 100 12¢
t { min)

Rys.3. Lugowanie pirytu w temperaturze 70 °c w 1,6 M HCL,
—0O— Ti nieobecny, — 0o—Ti obecny
Fig.3. The leaching of pyrite in 1,6 M of HCl at 70 °c.
—p—1in the absence Ti,-O— in the presence Ti
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Rys.4, “oztwarzenis tytanu w 1,5 M HCl w obacno§c1 pirytu
—n— 90 % , —o—7 %
Fig.4, The dige:ztion of titzaium in 1,5 M of HCl in the
presence of pyrite —3—90 °C,—O—7O °C
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6.2, Wpiyw iloéci tytanu metalicznego

Badano wplyw iloéci tytasnu metalicznego, 6 tym samym wplyw powile-
rzchni kontaktu tytanu z ziarnami pirytu i roztworem tugujacym ne pro=-
ces lugowanie pirytu. tugowanie pirytu prowadzono w 1,5 M HCl w tempe-
raturze S0 C przy zmiennej iloéci tytanu metalicznego wynoszacej odpo-
wienio 1g, 2g i 3g Ti. Krzywe kinetyczne odpowisdajgce tugowaniu pirytu
w obecnoéci tytanu metalicznego przedstawiono na rys.S5.

34
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Rys.5. Wplyw tytanu ns lugowanie pirytu w 1,5 M HCl w temperaturze
o0 % —o—1g Ti, —o—2g T4, —O-3g T4

Fig.5. Effect of titanium on pyrite leaching in 1,56 M of HCl at
% °c —o—1g T4, —p—29 T4, g 3g T4

Wraz ze wzrostem ilodci tytenu metalicznego wzrasta stezenie jondw 2e-
lazewych w roztworze lugujgcym, a tym samym rozpuszczalno$c,

6.3. Wplyw stezenia kwasu solnsgo

Rozpuszczalnoéd pirytu w obecnodci tytanu metalicznegd wzrasta
Wwraz ze wzrostem sterenis kwasu solnego w roztworze lugujgcym. Przeds-
tawiaja to krzywe kinetyczns roxtwerzania pirytu w obescnodci g Ti
w1,6 M1 3 MHCL w temperaturze S0 °c {rys.6).
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Rys.6. Wplyw stezenia HCl na tugowanie pirytu w obecnosci tytenu
_ —A—1,5MHCl, — O—3 M HC1
Fig.6, Effect of HCl concentration on pyrite leaching in the
presence of titanius—A—1,5 M HC1l,— O—3 M HC1

Stwierdzono, ze po dwéch godzinach tugowania pirytu przyrost stgzenis
jondw zelazawych w roztworze lugujecym zawierajgecym 1,5 M HC1 1 3g Ti
Jest taki sam jak w roztworze zawierajecym 3 M HCl i 1g Ti.

Wynika stgd, 2e rozpuszczalnosé pirytu zelezy od stezenia jonéw tytans=-
wych obecnych w lugujqcyn roztworze,

7. tugowanie pirytu w obecnosci jonéw tytanawych

Wplyw stezenia jonéw tytanawych na rozpuszczalnosé pirytuy ustelo=-
no lugujec piryt w temperaturze 90 O¢ roztworem kwasu solnego o stegze-
niu 1,5 M zawiersjgcym jony tytanawe w ilosci 80O mg,dm"3 oraz 2000 mg
dn-a wyniki dodwiadczes przedstawiono na rys.7.
tugowanie pirytu roztworami HCl zawierajgcymi jony tytanu (80O i 200
mg dm ) powoduje, 2e w poczgtkowym okresie lugowanis rozpuszczalnoéé
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pirytu jest wigksza w poréwnaniu do rozpuszczalnosci w roztworach, w
ktérych stezenie jJonéw tytanewych wzrasta w miare roztwarzania tytanu
metalicznego (patrz rys.5).
Przediuzenie czasu lugowania pirytu w roztworze zawierajacym 200 mg dda
Jjonéw tytanu powoduje hamowanie reakcji rozpuszczanie pirytu, Hamowenie
reakcji rozpuszczania pirytu nie obserwowano wéwczas kiedy jego'tugowau
nie prowadzono w obecnodci tytanu metalicznego, Podobne rezultaty uzys-

kiwano w przypadku lugowania sfalerytu (Kolodziej, 1987),
; ' 36
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Rys.7. Wplyw jondéw tytanu na tugowanie pirytu w 1,5 M HCl w tempe~
raturze 90 °C 1-800 mg dm” Ti(III),Z-ZOOO ag dm.3 Ti(I11)
Fig.,7., Effect of titanium 10nsson pyrite leaching 1n-;,5 M of HCl
,at 90 °C 1-800 mg dm  Ti(III), 2-2000 mg dm™ Ti(III)

wnioski

Badany piryt weglowy bardize trucno roziwerza sig¢ w odtienionych
roztworach kwasu solnege. Sualeruzeno, Z8 na roztworeeinosd pirytu nie
viplywa zaréwno stezenie kwasu solnuyv w zekresie od 1,5 M do 3 M oraez
temperature W zskreasie od 70 % se 8¢ OC. fozpuszczainosd pirytu w pos
wyzszych warunkech, w procentach rozpuszczenego 2elaza wynosi ok. 1,2%.
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Stwierdzono, Ze rozpuszczalnoéé pirytu znacznie wzrasta jeteli tu-
guje sig go roztworami kwasu solnego w warunkach redukcyjnych. .
Warunki redukcyjne roztworu tugujgcego osiggano przez roztwarzanie sie
tytanu metalicznego w trakcie tugowania pirytu.

w
(-2}

{Fe2*) (mg /dm?)
N N
o o

—
[ ]

STEZENIE

~
T

i i L 1 1
500 1000 1500 2000 2500
STEZENIE JONOW Ti ( mg /dm? )
Rys.8. Rozpuszczenie pirytu w kwasie solnym w temperaturze 90 c
w warunkach redukcyjnych
Dtg TE, 1,5MHCL, O3g Ti, 1,5 M HCl,A1g Ti, 3 M HCL
Fig.8. The dissolution of the piryte in hydrochloric acid solutions
under reduction conditions
O1g T4, 1,5 MHCl, O 3g Ti, 1,5 M HClL,A1g Ti, 3 M HCl

Na rys.8 przedstawiono zaleznosé¢ wytugowania 2elaza z pirytu od steze-
nia jonén tytanu w roztworze tugujgcym, Wykazano, e w temperaturze
%0 °% wylugowanie 2elaze z pirytu zalegy Jedynie od stezenia jonéw ty-
tanu w roztworze tugujacym co jest réwnoznaczne z odpowiednio niskim
potencjalem redoks roztworu. Jony tytanu na nizazych stopniach utlenie-
nia zgodnie z zaleznoécig decydujg o potencjale okeydacyjnoredukcyinym

roztworu lugujgcego:
(TL¥+y

on = =0,368 + 0,0591 10g =wemmmmee
25 “C (T1++)

E
j0t*

}
E25 oc * 0,100 - 0 ,1182 pH + 0,0591 log m)
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Stad, potencjal oksydacyjnoredukcyjny roztworu lugujgcego jest na tyle
niski, 2e roztwarzaenie w nim pirytu moze zachodzié zgodnie z nizej
przedstewionymi reakcjami (Biernat, 1972).

Fas + 20" 4 2¢” = Fes + st.9

= =0,165 ~ 0,0581 pH = 0,0296 log(H >Saq D

€25 oc q

Fes, + 44" + 20" = Fe e . 2H,S
Epg 0c = -0,133 - 0,118 pH - 0,0296 log[ (Fe*2 ) (HyS aq) ]

Nie przebiegaa natomisst reakcje w wyniku ktérych moze powstawaé
sisrks, bad: jony HSO , ktére przez tworzenie odpowiednich zniezkéw
jarosytowych hamujq roakcjo roztwarzenis pirytu (Lewson, 1982).

Zsobserwowane hamowenis reskcji roztwerzenia pirytu w roztworze
kwasu solnego zawierajgcego 2000 mg dn-a jonéw tytsnu spowodowane jest
zwigkszeniem sig¢ potencjaiu utleniajecego roztworw tugujgcego na skutek
zuzycia sie odpowiedniej ilosci jonéwm tytangwych. W przypadku, gdy tu-
gowanie prowadzi sig¢ w obecnogci tytanu metalicznego hamowania nie ob-
serwowano bowiem jony tytanswe byly ciggle dostarczane na skutek roztwa-
rzania sie metalicznego tytanu.

Wykazany wzrost rozpuszczalnosci zeréwno pirytu jak 1 sfalerytu
(Kolodziaj, 1987) w roztworach kwasu solnego w warunkech redukcyjnych
jest zjaniakieu na ktére nalezy zwrécié uwage rozwazajgc procesy tugo-
wania siarczkéw pozostajgcych w kontakcie z reaktoremi tytanowymi.

W reesktorach takich w“uyniku korozji lokalnej potegowane] tarciem
ziaren mineraléw o tugownik tworza sig smiejsca o obnizonym potencjale
oksydacyjnoredukcyjnym roztworu tugujgcego. W takich misjscaech nastepu-
je gweltowny wzrost rozpuszczalnoéci siarczkéw, wzrost stezenia jondw
odpowiednich metali, ktére niejednokrotnie pelnia role katalizatordéw
w procesach trudnolugujecych sie siarczkéw.
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ABSTRACT

Kotodziej B., Adamski Z., 1988. The dissolution of pyrite in hydrochloric
acid in the presence of titanium. Physicochem. Probl. Miner.
Process., 20; 239-250 {polish text).

We have'studied the behaviour of pyrite in hydrochloric acid
solutions under reduction conditions. In the hydrochloric acid the
reduction condition was achieved by dissolving titanium in it. The
influence of the temperature, the concentration of HCl, the amount of
titanium introduced and the concentration of titanium ijons on the
kinetic of the dissolution of pyrite were examined. It was shown that
in 1.5 K end 3 M of HCl1l at 70-90°c the dissolution of iron from the
pyrite is practically negligible, 1.2 %, and also did not depend on the
reaction time. The dissolution of pyrite in the presence of titanium
and titenium jons prompt the essential increase of the amount of ironm
dissolved from the pyrite. The increase is as high as the concentration
of titenium ions and increasing.iemperature.

COZEPZAHVE

E.X{ononzeif, 3.Anamcku, 1988.*PacTBopeane'nnpuTa B DacTBOpaX COJIHOH
KACJNOTH B NPACYTCTBAN TETaHa. PHUIMKOXEMIIESCKHE BONPOCH OOCTAmeHHA,
20; 239-250.

B npexcranienHo#f padoTe ‘ 2HO [OBEHNEHHe HHUPATA B PACTBOpAax
COJIAHOI KUCJOTH B DENyKIMOHHRX , . sAAX. 3TH JCJIOREA OOJNYyIeHN OyTeM
DPACTBODEHUA METZJUIMIECKOTO TUTAHA B PACTBODAX. FCCJAeIOBAEO BILLAHEE TSN-
oepaTypd, KOELEHTDAlUTM COJAHOE KHCAOTH, KOJI¥YEeCTBa JOCSBJIAEMOTO MeTaj-
JZYECROTO TUTAHA ¥ KOHLEHTDANME WOHOE TATAHA Ha BHUEJIAYYBAEEE IIDUTE.

floxaszano, 9o B 1,5 1 ¥ 3,0 M comsikoll xucjoTe B Imana3cHe TemMieparyp
70-50°C pumesiaumBanue meiesa us OFpUTa ABIAETCA HEe 3HAYATENBHEM, HE
3ABUCHT OT EpEMEHM A IOCTUraeT OKOJNO 1,2%. PacTBOpeHZe HEPHTE B NpPECYT-
CTBHA MSTAJNLMUECKOIO THTAHA, 2 Taxxe JMOHOB TET4HA DE3KO BO3DacTaeT

SureslaqdBarue xedesa BC3pacTaeT ¢ UOSHICHHEM XCHUCHTpAIlYM THTSHA B pac'r-
BODA ¥ nonTOM TaMTANATINN
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