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WPLYW TYTANU NA LUGOWANIE SFALERYTU
- ROZTWORAMI KWASU SOLNEGO
W TEMPERATURACH PODWYZSZONYCH

Badania fugowania czystych mineraléw siarczkowych jak i polimeta-
licznych koncentratéw siarczkowych w roziworach kwasu solnego w
temperaturach podwyzszonych i w obecnosci tlenu wykazaly, %e roz-
puszczenie ich w roztworach chlorkowych przebiega znacznie inten-
sywniej niz w roztworach kwasu siarkowego. Badania rozpuszczalno-
Sci prowadzono w autoklawach tytanowych.

W prezentowanej pracy przedstaewiono: badanis roztwarzalnosci tyta-
pu w roztworach kwasu solnego w temperaturach podwyzszonych, bada-
nies wpiywu tytenu metalicznego i jondéw tytanu na rugowanie sfale-
rytu. Lugowenias prowadzono w 1.5M HC1l w zakresie temperatur od 50
do 90°C w obecmosci tlenu i w warunkech bezilenowych.

Wykszano niezwykle korzystny wpiyw tytanu na proces Xugowania sfa~
lerytu, przy czym wyiugowasnie cynku w roziworach bestlenowych byio
znacznie wyzsze niz w roztworach nasycanych tlenem.

1. Wstep

Badanias Zugowenis czystych mineraldéw siarczkowych jak i polimeteali-
czynych koncentratéw siarczkowych w roztworach kwasu solnego w tempera-
turach podwyzezonych i w obecmosci tlenu wykazaly, ze rozpuszczanies ich
w roztworach chlorkowych przebiege znacznie intensywniej niz w roztwo-
rach kwasu siarkowego przy niezmiennych pozostaiych parametrach, takich
jak temperatura, clénienie tlemu, stosunek faz [1,2,3].

' Prébe wyjadnienie tego zjawiské podejmowano w oparciu o enalizg
réwnowag chemicznych i elektrochemicznych w uktadzie chlor-wode [4] jak
i réwnowag towsrzyszgcych procesom rozpusgczenia metali i ich siasrczkivw
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w chlorkowych roztworacH utleniaczy [5]. W cytowanych pracach wykazano
mozliwoéé przebiegu reekcji, w wyniku ktérych moze nastepowaé wzrost
roztwarzalnosci. Sg to nastepujgce reakcje: :

- Reakcja utleniania dohéw chlorkowych tlenem gazowym do wolmego chloru.
Reakcja ta staje si¢ termodynamicznie uzasadniona w temperaturaéh
wyzszych od 100° ¢ zalezy od stegzenia kwasu solnego oraz cisnienia
parcjalnego tlemu [4].

- Reakcja redukcji tlenu na metalach 1 siarczkach metali prowadzgca do
tworzenia nadtlenku wodoru. O reakcji redukcji tlenu na pirycie i o
mozliwosel tvorzeniefsig nadtlenku wodoru wnioskowano na podstawie
poréwnania wynikéw Zugowania sfalerytu w roztworach chlorkowych bez

- 1 w obecnodei pirytu (o odpowiedniej‘klasie ziarnowe]}) po wyelimino-
waniu efektu galwanicznego [5]. : ‘

Obecnoéé nadtlenku wodoru stwierdzono w roztworze kwasu qdlnego
zngjdujgcego sie w autoklawie tytanowjm w warunkach podwyzszonej tempe-
ratury i pod zwigkszonym cifnieniem tlemu, tj. w takich samych warunkach
w Jakich prowadzono badania nad Iugowaniem polimetalicznych koncentra-
téw siarczkowych. :

Stwierdzons cbecnosé nadxlenku uodoru .w roztworze kwasu solnego
pozostajgcego w kontakcie z tytanem metdalicznym Swiadczy o wepdiistnie-
nin procesu utleniania, ktéry towerzyszy procesowl redukcji tlenu. Pro-
cesem utleniania jest roztwarzanie tytanu.

0 ile oczywistym jest, ze obecnosé w roztworze kugujqcym tak sil- =
nych utleniaczy Jjak chlor czy nadtlenek wodoru powodnje wzrost Iugowal-
nosci odpowiednich metali c¢zy ich siarczkéw, o tyle wpiyw jonéw tytanu
na proces ich Iugowania nie jest Znany.

Stqd, w prezentowanej pracy podjeto badania ned wplywem tytanu oraz
odpowiednich jonéw tytanu na 2ugowanie sfalerytu w tempersturach podwysz-
szonych. Uzyskane wyniki pordéwnano z odpowiednimi wynikami Tugowshd w
roztworach kwasu siarkowego. ‘

2. Zachowanie gig tytanu w roziworach kwasu solnego
w temperaturachApodwyZSZongch i pod cisnieniem tlenn?

Tytan, metal nieszlachetny, z uwagi na zdolrosé do pasywacji w gro-
dowiskach utleniajgeych wolnych od jonéw kompleksujaeych [6] uwazany
Jjest za dobry materiat komstrukeyjny odpowiednich reaktoréw chemicznych
a szczegblnie zbiornikow ciénieniowych, autoklawdw. '

* Badanias prowadzono w Department of Mining. and Metallurgy, Laval
University, Quebec City, Cansada.
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Zngne sg prace nad Zugowaniem roztworami HC1 i H2804 trudnoiugujg-
‘cych sie mineraléw sisrczkowych w warunkach podwyzszonego cifnienia
tlenu. Tekie Zugowania prowadzone sg czegsto w autoklawach tytanowych,
przy czym w analizie uzyskanych rezultatéw catkowicie pomije sie wpiyw
tytanu metalicznego czy'odpowiednich Jonéw tytenu ns proces Zugowania,
przyjmujqc upreszczejgce zalozenis, %Ze w obecnodeci tlenmu pod odpowiednim
ciénieniem tytan ulega calkowitej pasywacji nzyskujqc tym samym Znaczng
odpornosé chemiczng [1,2]. .

Odpornosé chemiczna tytanu znacznie zmniejsza sle¢ w roziworach
chlorkéw w temperaturach podwyiszonych. Tytan w takich warunkach ulege
giéwnie korozji szczelinowe] [7] Utlenianie tytenu w szczelinie jJest
réwnowazone przez redukcje tlenu bgdsd Jondw wodorowych ne zewnqtrz
szczeliny. Stgd, podczas 2ugowania kwasem solnym odpowiednich siarczkéw
metali w temperaturach podwyzszonych i pod c¢isnieniem tlenu w sutokla-
wach tytanowych procesom Zugowania towarzyezy zZawsze reakcja tytanu z
czynnikiem Zugujgcym.

W celu stwierdzenia odpormosci korozyjnej stosowanego w procesach
Tugowenie sutoklawu flrmw "Paar" wykonano nastepujgce prédy.

W autoklawie umieszczano 0.5 dm” 1.5M kwasu solnego. Roztwér ten
ogrzewano pod odpowiednim ciénieniem tlenu. Po 90 min od ustalenie sig
temperatury pobierano prébke roztworu oznaczajqd w niej stezenie jonow .
3elaza, tytanu oraz stezenie stwierdzonego uprzednio Jakoéciowo nadtlen-
ku wodoru. Uzyskane rezultaty przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1
Wyniki prédb testowych odpornosci ‘korozyjne} autoklawu tytanowego

: T po; [re(11D)]| [14()]] [B0,]
P °% | atm g/dm> g/dm’ g/am’
1 5.6 | 0.0864- ' 0.0018
2 7.9 0.1090 0.0024
3 110 | 12.5 | 0.1085 0.004 | 0.0021
4 16.6 | 0.1100 ' 0.023
5 5.6 | 0.1000 0.0012
6 11.9 | 0.084 0.0025
7 130 16.6 | 0.1090 | 0.004 | 0.0025
8 | 22.5 | 0.1080 0.0025
9 5.6 . , 0.0055
10 11.9 - 0.0060
11 150 16.6 0.0254 0.012 | ©.0085
i3 21.2 | 0.0254 0.014

X Cifnienie tlenu mierzone w temperaturze 50°%¢.
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Analisd wynikéw priedstawionych w tabeli 1 wskazuje, Ze stezenie
jonéw Ti (IV) w-roztworze kwasu solnego zalezy od temperatury a nie za-
lezy od cisnienia paerejalnego tlenu. stiierdzono, ze roztwarzaniu ty-
tanu towarzyszy reakcja redukcji tlenu z utworzeniem nadtlenku wodoru.
Angliza zawartodci tytanu (IV) i nadtlenku wodoru we wszystkich badanych
roztworach z wyjgtkiem roztworu nr 12 wskazuje na przebieg nastegpujgce]
reakcji;

: . i
L + 202 + 4H § T + 2H202

Zewyzenie wyniku steZenia H202 w prébece roztworu nr 12 spowodowane moze
byé tym, Ze w warunkach doswiadczenia (150°C 1 21.2 atm) moze tworzyé
gie wolny chlor zgodnie 2 reakcjg;

- +
2C1” + 1/2 0, + 2H = Cl2(aq)+ H20

co potwierdza analize termodynamiczne uktadu [4].

3. Charakterystyks sfalerytu

Do tugowania uzywano sfelerytu naturaelnego 2z rejonu Olkusza. Sfa-
leryt po wzbogaceniu i oczyszczeniu zawieral 94.71% ZnS, 2.04% mineraldw
rudnych nieprzeiroczystych oraz 3.25% dolomitéw. Anelize mineralogiczne
wykazata, ze badany sfaleryt moze zawieraé 5% wurcytu i mormatytu
ZnFeS,, oraz elementarng siarke, galeng i piryt. Uziarnienie wynosiZXo
od 45 do 100/mm a pbtilodciows analiza spekiralna wykazats obecnosé w
nim nastepujgcych pierwiastkéw -~ tabela 2. Przedstawiona charakterystyka
sfalerytu zawarts jest w pracy [8].

Tabela 2
P6xilosciowa analiza spektralna sfalerytu

Pierwiastek Zawartosé % ' Pierwiastek Zawartodé %

cd 10= 110" ¥n 107310~

Te 10731072 Cu 10"2-10~1

s 10~1-1072 Pb 10~

£ 1073-1072 Ce 10~1-100

Fe 10~ 1=100 Ag 1073

g 1071-1072 '

i
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4. Kwaéne rugowanie sfalerytu w obecnosci tytanu

D0
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W celu okreflenia wpiywu metalicznego tytanu na proces roztwerzs—

nis sfslerviu ugowania jego prowadzono w nastepujacych ukzadach;
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Rys. 1. Wpzyw temperatury na w

Yugowanie sfslerytu w 1.5M HC1 z

w warunkech bezt%enowych, o 03

-a- 50°C, -#4- 50°C w obecgosci w

Ti(III); -o- 70°C, -e- T0°C w w

obeenodci Ti(III).

Fig. 1. The temperature
dependence of the leaching of
sfalerite in 1.5K of HCl in the
oxygenless conditions, -8-— 500¢,
—A- 500C in the presence Ti(III)
—o- 70°C, -e- 70°C in the
presence Ti(III).

Rys. 2. iLugowenie sfalerytu w
0.75M H,S04 w temperaturze 90°c,
-o- w obecnosgeci 05, ~o- w obec-
nosci No, -8~ W ogecnoéci Hp i
Ti(III).

Pig. 2. The leaching of sfalerite
in 0.75M of HpSO, at 90°C,

-0~ in the preseldce Op, —e- in
the presence K,, —-o=~ in the
presence Np en8 Ti(III).
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Rys. 3. tugowanie sfalerviu w
1.5M HC1l w temperaturze 90°C
w warunkach beztlenowych

-0- kwas, -e—~ Ti (metal)

-9- Ti(III), -A- roztwarzanie
metalicznego tytanu.

Fig. 3. The leaching of
sfaelerite in 15M of HC1 at 90°C
‘in the oxygenless conditions
‘=0- acide, —~e~ in the presence
Ti (metals, -9- in the presence
Ti(III), —-A- dissolving of
metalic titanium.

Rys. 4. Lugowanie sfalerytu w

1.5M HCl1 w temperaturze 90°C w
warunkach utlenisjgcych,

-0- czysty kwas, -o- Ti(metal)
-0~ Ti(III). :

Fig. 4. The leaching of
sfglerite in 1.5M of HC1 at
90”C in the oxygen presence,
-0~ acide, -o- in the presence
Ti(metal), —e— in the presence
Ti(III).

W roztworach Yugujgacych oznaczono steZenie cynku i tytanu w zalez-
nosci od czasu i temperatury tugowania. Odpowiednie krzywe kinetyczne
przedstawiono na rysunkasch 1, 2, 3, 4.

Tugowanie sfalerytu w roztworach kwasu siarkowego proweadzonc w ce-

lu potwierdzenia wigkszej efekiyvnosci tugowanis kwasem solnym w pordw-

naniu do }ugowsnia kwasem siarkowym przy takim samym stezeniu jondw wo-

dorowych. Tugowania prowadzono w atmosferze tlenu oraz w warunkach bez-

tlenowych.
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5. Wnioski

Préby testowe zachowania sie tytanu w rogztworach kwasu solnego w

temperaturach podwyzszonych i pod cifnieniem tlenu oraz przeprowadzone
doéwiadczenia nad kwasnym rugowaniem sfalerytu w obecnodei tytanu po-
zwalaja na wyciggniegcie nastepujgcych wnioskodw;

1.

Tytan zaréwno w postaci czystego metalu jek i odpowiedniego stopu
ulega roziwarzaniu w kwasie solnym. Stwierdzono, Ze w obecnosci tle-
nu w roztworach chlorkowych roztwarzaniu tytanu towarzyszy powstawa-
nie wody utlenionej. Obecnosdé jonéw tytanowych w chlorkowych roziwo-
rach rugujgcych mineraty aiarézkowe me duzy wpiyw na proces iugowa-
nie mineradw siesrczkowych co wykazano ponizej.

Stwierdzono bardzo korzystny wpiyw temperatury na wyiugowanie cynku
ze sfalerytu zaréwno w ukadach bez tytanu jak i w jego obecnodci
rys. 1, 3. W temperaturze 50°C Iugowanie ZnS kwasem solnym prakty-
cznie nie zachodzi. Takie samo tugowsnie w obecnodei tytanu metali-
cznego pozwala po 2 godz. na 12%-owg ekstrakeje cymku z siarczku.
Wzrost temperstury do 70°C znacznie wzmaga iugowanie sfalerytu. Nie-
mniej dopiero w temperaturze 90%C w obecnoéci'tytanu metalicznego
uzyskano znaczne, bo 62%-owe wylugowanie cynku ze sfalerytu.
Poiwierdzono wigkszg efektywnosé 2ugowania efaleryiu w kwasie solnym
w poréwnaniu do tugowanis w kwasie siarkowym. Réinice te sg bardzo
duse w warunkach utleniejgcych. W warunkach nieutleniajgcych réinice
sg znacznie mniejsze rys. 2, 3 a krzywe kinetyczne Iugowanis sfale-
rytu uzyskane w 1.5M HC1 i w 0.75M H2SO4 majq zupeinie inny charak-
ter. Zauwazyé nalezy, Ze w warunkach nieutleniajgcych po okozo 2
godz. ugowania uzyskiwano pordéwnywalny stopien wytugowania cynku ze
éfalerytu.

Wykazano bardzo istotny wpiyw obecnosci zerdéwno tytanu metalicznego
jak i jondéw tytenowych na wzrost wylugowania cynku ze sfalerytu,
przy czym wytugowasnie cynku w roztworach beztlenowych jest znacznie
wicksgze niz w obecnosci tlenu. bugowanie sfalerytu w temperaturze
90°C w atmosferze azotu w obecnosci tytanu metalicznego, po okresie
poczgtkowym trwajgcym okoio 20 min, przebiega znacznie szybclel niz
w identvcznych warunkach lecz bez tytenu. Na podstawie analizy krzy-
wych kinetycznych obrazujgeych Iugowanie sfalerytu w obecnofci odpo-
wiednich jondéw tytanu w warunkach utleniajgeych i beztlenowych rys.
3, 4 wnioskowaé mozna, ze ze wzrost Iugowalmoéci cynku ze sfalerytu
odpowiedzielne sg jony tytanu (II) i (III) tworzgce sig podczas roz-
twerzenia metalicznego tytanu.
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5. Jony tytanu wykazujg'swdj specyficzny wpiyw na lugowanie sfalerytu
jedynie w obecnosei jonéw chlorkowych (w warunkach bezilenowych).
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ABSTRACT

Kotcdziej B., Adamski 2., 1987. The influence of titanium on the
leaching of sphalerite by means of hydrochloric acid at elevated
temseratures., FPhysicochem. Probl. Miner. Process., 19; 275~283
(polish text). 293-301.

Investigations of the leaching of sulphide minerals and polymetallic
concentrates of sulphides in hydrochloric acid solutions at elevated
temperstures and in the présence of oxygen have indicated that their
solubility in chloride solutions is much more intensive than in sulphuric
acid solutions. Investigations. of the solubility were performed in
sutoclaves made from titanium.

The paper presents investigations of the solubility of titanium in
hydrochloric acid solutions at eleveted temperatures, and the influence
of metallic titanium and titanium ions on the leaching of sphalerite.
The leaching was performed at 50°C to 90°¢C in the presence of oxygen as
well as in deoxygenated solutions. The very advantegeous influence of
titaniom on the sphalerite leaching process was observed but in
deoxygenated solutions, the leaching of ZnS was much higher than in the
solution saturated with oxygen.
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COIEPEAHIE

B.hoxonzeit, 3.Anavcxm, I987. BiwArRwe THTAHA Ha BHmEJAUYMBaHEe cHalepmTa
PacTBODAMY COJIAHOf KMCJOTH B HOBHNEHHHX TeMmeparypax. dusuxoxymy-
JeCKMe BONPOCH oforameRwms, 19; 293-301.

JccnenoBadps HAY BHERJISUMBAHMEM UYHMCTHX CYJIbQUIHHX MEHEDAJIOB Kar I
Hal NONYMeTaLIWIeCKYM CYALOUIAHMYA KOHUEHTpaTaMi B PacTBOpax COJAHCH
KICJOTH B UOBHIEHHHX TeMIePATypaX ® B IPUCYTCTBYE KACJOPOZA HOKaszaiy,
9T0 PACTBODEHNe X B XJIODHIHHX DPacTBODaX NPOTeRaeT HHTEHCUBHES, 4YeM B
PACTBODAX CeDHACTOR KUCIOTH. ‘ACCJenoBamms Han PaCcTBOPEMOCTED ITPOBOIEIOCH
B THTAHOBHX aBTOKJAaBaX.

B padoTe NpeHCTABIEHH: HMCCISIOBAHMA HAll PACTBOPMMOCTHD TXTaHA B
pacTBOpax COJAHOZ KHCJIOTH B NOBHNEHHHX TEMIEparypax, MCCIeLOBAHVA HAX
BINAHEEM MeTALIWYECKOrO THTAHA H €TI0 MOHOB Ha BHIEJAYUBAHYE chanrepura,
BumesauvBaE”e mposorwrocs B 1,5M HCL B Temmeparypax ¢ 50 mo 9D°C B IIpW-
CYTCTBEI KHWCJODOXA 7 WP ero OTCYTCTBEE. [IoKa3aHO MO3WTEBHOE BJAAHNE
TATAHA Ha 3HUeJaurBaHve clasepmTa, UPE YeM BHEEJAYMBAHEE IMHKZ B PacTBO-
pax Ge3KWCAOPOLHHX 3HAUMTEJBHO BHEE, UM B PACTBOPAX HACHUSHHHX KMCJODO-
oM,
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