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ROWNOWAGI TOWARZYSZACE PROCESOM LUGOWANIA
METALI I SIARCZKOW METALI
CHLORKOWYMI ROZTWORAMI UTLENIACZY'

Badania Yugowania czystych mineraléw siarczkowych jak i polimeta-
licznych koncentratéw siarczkowych w roztworach kwasu solnego w
temperaturach podwyzszonych i w obecnosci tlenu wykazaly, %e roz-
.puszczanie ich w roztworach chlorkowych przebiega znacznie inten-
sywniej niz w roziworach kwasu sisrkowego przy niezmiennych pozo-
staiych parametrach (temperatura, cidnienie). W prezentowane}
pracy podjeto probe wyjaénienia tego zjewiska w oparciu o analize
zarowno rownowag chemicznych i1 elektrochemicznych majgcych miejsce
w ukzadzie chlor-woda jak 1 réwnowag towarazyszgcych procesom roz-
puszczania metali i siarczkéw metall w chlorkowych roztworach
utleniaczy. ;

1. Watep

Badania fugowanis zaréwno czystych mineraiéw sisrczkowych takich
jek chalkopiryt,‘sfaleryt jek i polimetalicznych koncentratdéw siarczko-
wych w roztworach kwasu solnego w temperaturach podwyZszonych i w obec-
nodel tlenu wykazaly, e rozpuszczanie ich w roztworach chlorkowych
przebiega znacznie intensywniej niz w roztworach kwasu siarkowego przy
niezmiennych pozostazych paramefrach takich jJak temperatura, cisnienie
tlenu, stosunek faz [1 - 4]. '

¥ prezentowanej pracy podjeto prébe wyjadnienia tego zjawiska w
oparciu o anslizg zardwno réwnowasg chemicznych i elekirochemicznych ma-
jaecych miejsce w ukXadzie chlor-woda jak i réwnowag towarayszgcych pro~

® Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich
Politechniki Wrociawskie]



120 B. Koxodzie]

cesom rozpusiczania metali 31 siarczkéw vmetali w chlorkowych 1oz~
tworach utleniacezy. :

2. Réwnowagi chemiczne i elektrochemiczne w ukradzie
chlor-wode w temperaturach podwyiszonych

Réwnania reakcji chemicznych i elektrochemicznych rozwaanych w
uk¥adeie chior-woda przedstawiono w itabeli 1, zas ich réwnowagi w tem-
peraturach 25,90 1 150°¢ przedstewiono na diagramach E-pH. Réwnowagi
odpowiednich reskcji w temperaturach wysszych od standsrdowej wyznaczo-
w oparciu o metode Grissas i Coble'a [5,6]. W celu atwego poréwnania
dlagraméw E-pH odnoszacych sig do temperatury 90 i 150°¢C 2 diagramem
Pourbaix { 7 ] dla 25°C zachowano stosowang przez niego numerac)e¢ reakcji.
Analiza réwnowag prezentowanych na diagramach (rys. 1a,b,c) w zaleizno-
fci od temperatury wskazuje, Ze wzrost temperatury powoduje znaczne ob-
nisenie wartofci potencjaxéw elektrochemicznych nastgpujacych reakeji;

201" =cl, 2(aq)* 2e”
2301(3) = Clz(g) + 28" + 2e
2C1 2(8) + 2e”

stgqd, wraz ze warostem temperatury powigcksza sig obezar}termbdynami-
cznej stabilnosci zaréwno chloru gazowego pozostajgcego w réwnowasdze z
gazowym HC1 orez jonami €1~ jek i wolnego chloru C12 aq) zawartego w
roztworze kwasu solnego (réwnowage reskc}i 3). Natomlast wzrost tempe-
ratury powoduJe podwyiszenie potencjalu reakcji redukeji tlepu

0, + 4 + dem= 2H20, ktéry zalezy tei od jego cidnienia parcjalnego.

Tabela 1

Reakcje chemiczne i elekirochemiczne w rozwaﬁanym ukladzie
chlor-woda

b. 02(8) + 4H + 43 = 2H20
3. 2C1 = Cl2(aq) + 2e”

5. | €17 + 40,0 = 0104 + 88" + ge”

15. | Clyrgqy + 8Hy0 = 2€107 + 168" + 14e”
25. | 2HCle,y = Cly(,y + ont + 27

31. JHCL,y = C17 + "t

35. j2c1” = Clyg) + 2e”

41. | Cly,y + BHYO'= 20107 + 168" + 14e”
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Rys. 1. Diagr %m réwnowag E - pH dla ukzadu chlor - woda
a) temperaturs 25°C, b) temperaturs 90°C, c¢) temperatura 150°C

Analizujgc mozliwo$é przebiegu reakeji
= +
201 + 1/202 + 28 = 012(aq) + Hy0

stwierdzono, Ze w t%hperaturze 25% potencjat reaskcji utleniania jonéw
€1~ do 012(a y ¥ calym zakresie pH lezy powyiej wartodci potencjazu re-
dukeji 02 do 520.

Jedynie nieznaczng réznica potencjaiéw dla reakcji oznaczonej ur
35 (tab. I) i reakcji redukcji tlenu wynoszgca maksymalnie 0,06 V dla
roztworéw HC1l o pH < 1,2 moze wskazywaé na przeblieg reakcji utleniania
€17 do 012 gazowego. Wzroest temperatury do 9o°c sprzyja reakcji utle-
nienie C17 do C12( y ¥ te} temperaturze réinica potencjaiéw reakcji 35
i reakeji redukcji tlenu w roziworze HCl o pH < 2,2 wynosi maksymalnie
C,17 V. Netomiast dle przebiegu reakcji

temperatura 90°¢ Jest nadsl za niska. Dopiero diagram E-pH odnoszgcy
sie do temperatury 150°% wgkaguje, Ze przebleg powyiszej reakcii etsje
sle termodynamicznie uzesadniony. Na podstawie temperaturowych zalezno-
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éci potencjaldéw utlenienia i redukcji C1~ do Clz(aq) 1.0, do H,0 przy
zaYozonym cifnieniu parcjalnym tlenu 20 atm i pH roztworu réwnym O
stwierdzono, e przebleg reakcji utlenienia jonéw chlorkowych gazowym
tlenem_stajp sig mozliwy dopiero powysej 127°C. Podobne rozwazania prze-
prowadzone dla rogziworéw o zmiennym stegseniu HC1 wskazujg, Ze wzrost
Jego steienia pozwalas na przebieg powyiszej reakcji w odpowiednio niz-
szych temperaturach, podobny wpiyw ma wzrost cifnienia parcjalnego
tlenu, ' .

Tworzgey sig w temperaturach podwyzszonych w roztworze kwasu sol-
nego wolny chlor AClz(aq)l Jako znacznie bardziej aktywny niz tlen
czynnik tugujqcy moie powodowad wzrost efektywnofel rozpuszezania w
wytej wymienionych warunkach mineraléw siarczkowych miedei i cynku czy
slarczkéw polimetalicznych. Niemnie] fakt ten nie wyjaénia réinic w wy-
znaczonych rozpuszczalnosdciach siarczkéw metali w kwasnych roztworach
chlorkowych i siarczanowych takie w temperaturach nitszycﬁ od tempera~
tury, w ktérej moze pojawié eile w. ukadzie wolny chlor.

3. Redukejs tlenu ns metalach i mineratach siasrczkowych

Przedstawiona préba wyjadnienia wzrostu efektywnosci Yugowania
siarczkéw metali w roziworach c¢hlorkowych i siarczanowych oplerajgca
sig na fakcle pojawienia sig w ukladzie wolneégo chloru znajduje swoje
uzasadnienie jedynie dle procesdw przebiééajqcych w temperaturach wyz-
szych od 100°¢. Dlatego tez, w oparciu o badania wiasne jak i dane 1i-
teraturowe przeanalizowano mozliwo$é zachodzenie w uktadach chlorkowych
innych reakcji, ktére moglyby ttumaczyé obserwowany wzrost rozpuszczal-
nofci zardwno mineratéw siarczkowych jak i czyetych metali. Zwrdcono
uwage ne dwa procesy towarzyszgce roztwarzaniu metali i mineraiéw
siarczkowych w roztworach kwasnych w obecnodci tlenu;

- katodowg redukcje tlenu na metalach i siarczkach metali [8,9,10],
- utleniajgce wiasnosdci nadtlenku wodoru powstajgcego w wyniku redukcji
tlenu [11].

Katodows redukcja tlenu na powierzchniach metali czy odpowiednich

giarczkéw metali przebiega zgodnie z nastepujgcymi reakcjami [12];

02 + €go134 == 0p * 84 .
Tworzacy sis rodnik 05 » aq w drodowisku kwasnym przeksztalca sl¢ w
rodnik 02H~aq

05 . 8q + B == 0 H-aq v,

Obe rodniki mogaAprzyjmowaé od metalu lub eiafczku nastepny elektron
tworzqc zgodnie 2z reakejq odpowiednie formy;
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02H-- ag i OH - ag; ,

07, Ba + B0 + egy94 = 0H - ag + OH - aq

O « 8g + &g 1,9 S 0K - aa
Powstajgcy produkt reakcji OEH' pozostaje w réwnowadze 2z 3202

_ 0, + &g + B =% H)0, * &g
Badania Delahaya { 8] wekazujg, ze nadtlenek wodoru H,0, powstaje w
duzych ‘ilodciach na powierzchniach tskich metsli Jak Al, Zn, Mg e male
{lodci tworzg si¢ na Ni, Fe, Ag, Cu, Su i Pb./Iloéé powstajgcego nad-
tlenku wodoru jest wypadkowg trzech réwnolegle przebiegajgcych procesdw,
szybkosci tworzenis sile H?Oz‘na powierzchni badaenego metalu, katality-
cznych wiasnodci danego metalu w procesie rozktadu H202, mézliwoscl
przebiegu innych reakcji w wyniku ktérych zuzyws sig woda utleniona.
Potwierdzeniem zachodzenia procesu redukcji tlenu ne powierzchni
minersidw siarczkowych sg prace Bieglera i inmnych 10,12 Jobaimuiace
badania kinetyki i mechanizmu redukcji tlenu na elektrodash slarczkowych
a gibwnie na pirycie. Biegler stwierdzajyc, 2e aktywnodé redukeii tlenmu
na pirycie zajmuje mielsce posrednis migdzy akiywnodcis jego redukeji
na rtegci i na srebrsze zeproponowal mechanizm reskcji identyczny jsk to
ma miejsce na metalach
0, + & — 05
0, + 2 + e —= H,y0,

Powstajgca w wyniku redukcji tlenu woda utleniona moze w zaleznodci od
warunkéw jakie stwarza jJej srodowisko ulegaé bgdZ utlenieniu (rozkzado-
wi z wydzieleniem tlenu), bgdZ redukcji -~ dziazajgc jako utleniacz o
stosunkowo wysokim potencjale utleniajgcym;

H,0, +20 + 2e” = 28,0 E® = 1.76 ¥

Jezell woda utleniona powstawad bedzie w Srodowisku zawierajacym
jony chlorkowe to zachodzié mogg nastgpujgce reakeje;

\

H,0, + 2C17 + 28" = Cl, + 2H0
- +
H202 +Cl +H = H20 + HC10
Potwierdzeniem tego sy prace Mohammada i Liebhafsky {137 obejmujgce ba-
dania kinetyki redukcji nadtlenku wodoru przez halogenki.

Tworzenie sleg wolnego chloru oraz kwasu podchlorawego powoduje
wzbogacenie uktadu fugujgcego o skladniki o estosunkowo wysokim potencjs~
le utleniajgcym wynoszacym odpowiednio:

E, Cl'/012 = 1,39V 1 E, c1-/HC10 = 1,49 przy pH = O.

Dodatkowym zjawiskiem moggcym mieé wpiyw na przebieg reakejl utleniania
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Jonéw chlorkowych moze byé katalityowne dzlelanie jondw miedzi i ze-
laza [141.

0 ile powyisze rozwasanlia majg wplyw na obserwowany réinice w efek-
tywnodel lugowania metali i eiarczkéw metali w roztworach chlorkowych w
poréwnaniu do roztworéw siarceanowych to powinno to znalezé swoje odbi-
cie w nizej zaproponowanych procesach;
~ rogtwarzeniu srebras w kwadnych roztworach chlorkéw, =
= rozpuseczeniu sfalerytu (ZnS) w kwednych roztworach chlorkéw w obec-
nodécl tlemu i pirytu przy wyeliminowaniu efektu galwanicznego [ 31.

4. Roztwarzanie srebrs w kwagnych roztworach chlorkdw

Badania roztwarzsnia srebrs w kwasnych roztworach chlorkéw miedzi

i Zelaze prowadzono w tempersturach 50, 70 i 90°¢. Skady odpowiednich
roztworéy tugulgcych podano » tabeli 2. Rezultety baderi przedstawiono
z8 rys. 2, 3. Na mechanizm roztwarzanis srebra w 'kwasie solnym (nieod-
tlenionyw) podobnie jak przy roztwarzeniu jego w cyjankach [ 15 ] skxada-
Jg sig najogdélniej nastgpuigce etapy:

Ag = As+e‘

02 + 2B + 2¢7 = H,0,

Ag + €17 = AgCl

AgCl + C17™ = AgClE

Tabela 2

Skiedy roziwordw chlorkowych stosowanych w 2ugowaniu srebre
Roztwér " Skiad roztwordw w mol/dm3
HC1 CuCl2 FeCl3 FeC12 =c1-

1 1 - - - 2

o2 1 1 - - 4

3 1 0,5 = = 3

4 1 0,5 - - 8

| 5 1 1 - 4

& E 0,5 - 1 4
7%

® Roztwér 7 przygotowano w nastepujgey sposdb:roztwér
M FeCly zawlersjgcy 1M HCl redukowano metaliczng
miedzig, miedzi dodswano w ilodeci dwukrotnie wigkege]
w gtosunku do }osci stechiometryczged wynikajgcej

2 reakecli; 2Fe’™ + Cu = 2Fe™ + Cu?
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Rys. 2. Zaleznoéé wyZugowanie
srebra od sktadu reztworu rugu-
Jacego, temperatury i czesu fu-
gowania; odpowiedni sktad roz-
tworu podeno w tabeli 2

-0- T=r 1, 70°, -9~ r-r 4, 380
-o- rer ; =6~ r-r 4
r-r 3 go°; -@- r-r 3, 70°.

Rys.3. Zalezno$é wylugowania
srebra od skladu roziworu tuge-
jacego, temperatury i czasu tu-
gowania, odpowledni sk¥ad roz-
tworu podano w tabeli 2.

~A- r-r 2, 509; -A~- r-r 2, 700;
-A- T-r 2, 9o°, - r-r 5, 900,
<F r-r 7, 90°.
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Tworzgca sig w wyniku rogztwarzanis srebra wode utlenions [8,12,15] jak

to wykazeno w poprzedhim rozdziale moze utleniaé jony chlorkowe zgodnie
2 podanymi tam reakcjami. Powstajgcy wolny chlor czy tez kwes podchlo-

rawy réwniez resguje z metaliczhym srebrem

Ag + 1/2 Cly(aq) * C17 = AgCly

2°Ag + HC10 + 3 ¢1” + H' = 2AgCl + HQO
Poréwnanie roztwarzaenia srebra w czystym kwasie solnym, kwasie solnym
zawierajgeym chlorek elazawy, dgdé chlorek miedziowy, w roztworach
kwasu solnego zawierajacych odpowiednio chlorek zelazawy i chlorek mie-
dziowy, oraz chlorek zelazawy, chlorek miedziowy i chlorkowe. kompleksy

jondéw miedziewych wskazuje, %e efektywnoéé czynnike roziwarzajgcego
srebro wzrasta w nastgpujgcym szeregu;

HC1 (roztwdér nieodtleniony); FeCl,; CuCl,; Feclzk+'CuC12; FeCl, +

s et

+ CuCl2 + CuClE: wzrost efektyvnosci roztwarzania srebra.

Obserwowany wzrost rozpuszezalnofci srebra w roztworze HCl w ‘obecnodci
Fecl3 i Jeszcze silniejszy w obecnosel CuCl,, wekazuje na to, Ze zerdw-
no jony Zzelazowe jak i miedziowe majg bardzo silny wpiyw na przebieg
reakcji podrednich towarzyszgcych roztwarzaniu srebrs w ukladach chlor-
kowych. Mozne przypuszczaé, se tg reakcjg jest reakcja utlenienia jondw
chilorkowych przez tworzgcq sie wodg utleniong. Posrednie dowody upowasz-
niajace do wyciggnigcia powyzszego wniosku zawarte .sg w pracy Baxendale
i innych {14 ] o kinetyce 1 mechanizmie utleniania jonéw zelazowych do
selazowych za pomocg nadtlenku wodoru. Niemniej peine potwierdgenie po-
wyzszego wnlosku wymags badar uzupelniajgcych.

5. Tugowanie sfalerytu w kwadnych roztworach chlorkéw
w obecnosci pirytu

Przeprowedzono dwa poréwnawcze doéwiadczenia ugowania sfalerytu w
kwadnym roztworze chlorku miedzi i zelaza w temperatursze 90°c przy sta- -
2ym przepiywie tlenu. Sklad roztworu zugujgcego by! nastgpujqcy; 1HHC1.
0,5 MCuCl,, 1uFeC13. .
¥ plerwszym doéwiadezeniu nie wprowadzono do ukzadu pirytu. Drugie Tu~-
gowenie prowedzono w idemtycznych warunkasch jak pierwsze w obecnosci
pirytu o uziarnieniu 0,06 - 0,12 mm. Piryt pozostayat w cliggiym kontek-
cie 2z przeplywajacym tlenem. Konstrmkcja resktora, w ktdérym prowadzono
doswiadczenia uniedeliwia?a kontakt pirytu z Tugowanym elsrczkiem
‘cynku._Eliminowalo to wpiyw efektéw galwanicznych ne proces rozpusgcza-
nia ZnS. Wyniki doéwiadczen przedstawiono na rys. 4. Stwierdzono wyzsze
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wytugowanie cynku w doswiadczeniu drugim, wéwczes gdy obecny byZ w ukla-
dzie piryt.

Przyjmujgc zgodnie z wynikami prac Biegla i innych [10], ze na po-
wierzchni pirytu nastegpuje redukcja tlenmu do wody utlenionej wyniki
drugiego dofwiadczenia wskazujg na jej dodatni wpiyw na proces rozpusz-
czania trudnolugujgcego sig sfalerytu.

Z uwagl ne podobieristwo rogwazanego uktadu do ukiadu w ktérym
obserwoweno wzrost efektywnosci ugowania srebra mozna sadzié, 2e za-
chodzg tu réwniei reakcje podrednie prowmsdzgce do iworzenia bardzie]
agresywnych czynnikéw ugujgcych takich jak wolny chlor i kwas podchlo-
rawy.

6. Wnioski

Ne podstawie dokonenej anslizy termodynemicznej reakcji zachodzg-
cych w ukadzie chlor - woda oraz przeprowadzonych badsfi nad roziwerza-
niem srebra w chlorkowyeh roztworach utleniaczy a takis rozpuszczal-
rodel sfalerytu w roziworach chlorkowych w obecnodci pirytu tj. w takich
ukYadech w kiérych w wyniku reskeji poférednich tworzy sig wods utlenio-
ne stwierdzono, ze; _

1. ¥ozliwodé przebiegu reakcji 2C1° + 1/202 + 28 = CIQ(aq) +\520 staje
sig termodynamicznie uzesadnione w temperaturach wyzszych od 127%
{przy cisnieniu parcjalnym tlenu Py = 20 atm). Temperatura ita zalezy
od stezenia kwasu solnego oraz od ciénienia parcjalnego tlenu.

2. Rozpuszczelnosé srebra w kwagnych roztworach chlorkéw Zelaza i miedei
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zalezy od temperatury, calkowitego stgzenia jonéw chiorkowych oraz
sk¥adu roztworu. Przy stalym stgseniu calkowitym chlorkéw réwnym 4M
efektywnosé czynnika Zugujqcego wzrasta w nastepujqcym szeregu;
HCl(roztwér nieodtleniony). FeCl3, CuClz, Fec1§+Cu012, Fe012+Cn012
Cu012 wzrost efektywnosel zugowsnis =

Wzrost rozpuszczalnoici srebra w kwasie solnym w obecnodei jonbw
miedzi i %elaza moZe wskazywaé na duiy wplyw tych jonéw na przebieg
reakcji podrednich - utleniania Jjonéw chlorkowych tworzgeym si¢ nad-
tlenkiem wodoru. Niemniej peine potwierdzenie takiego wniosku wymaga
badari uzupeiniajgcych. . .

3. Obecnoéé pirytu, ceynnike na ktdérym stwierdzono mozliwoéé tworzenia
sig¢ wody utlenionej wpiywa na wzrost rozpuszezalnofei sfalerytu
(przy wyeliminowaniu efektu galwanicznego) w roztworach chlorkowych.
Jest to tez podredni dowéd ne mozliwosé zachodzenis reakeji miedzy
nadtlenkiem wodoru a jonami chlorkowymi w wyniku ktérych moze po-
wstawaé wolny chlor lub kwas podchlorawy.
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Kolodsiej B., 1985. The equilibria associated with the process of
leaching of metals end metal sulphides in oxidizing chloride

solutions. Physicochem. Probl. Miner. Process., 17; 119-130,
(polish text),

The investigations of leaching of sulphide minersls as well
as . polymetallic concentrates of sulphides in hydrochloric
~acid eolutions at elevated temperatures and in the presence
. of oxygen have indicated that their golubility in chloride solutions is
much more intensive then in sulphuric acid solutions under the same
conditions. The present paper aims to sccount for this particular
phenomenon on the basis of sn analysis of both chemical and eleciro-
chemical equilibria taking place in the chlorine-water system as well
as of'the equilibria connected with the solubility of metals and metsl
sulphides in chloride solutions.

'CONEPEAHNE
Ko.mpnei B., 1985. PapHoBeoER, conponox.uame IPONeCCH BHMEJATHBAHWS Me-

TALIOB X CYALEROB MOTRIIOB XAOPENHHME pacTBOpaME oxnch're.uei
ano—mecne BOIPOCH odomem. 17; 119—130.

- mcxamnam mmana THOTHX cymmtx MUHODANOB, K&K H IO-
JMMOTALINTECKHX CYALJUINHX KOENSHTPATOB B PacTBOpax conAHOR KuCJOTH npm
HONBHEGHHMX TAMISPaTyPax X npncy-rcm KHCAODOJNA IIORQ3aJH, UTO X DPac—
'TBODGHN® B XEODEJHHX pacTeopax HPOHCXONAT SHAYHTOXLHO HHTEHCHBHeR, e
B pacTBOpax cepoff | KNCAOTH OPE HOCTOSHHHX OCTANRHHX IapaMerpax /Temie-
parype, Zasaemse/. B mpescranierHol pacoTe NPEUPEEATA IPOGA OCBACHEHEA
' 9T0I0 SBNOHEA, ONMDAACH HA AHANNSE, KAK XMMEYOCKHX H SJASKTPOXUMAISCKUX
pasHoBecki, MMONNHX MOCTO B CHOTEMO XJIOD - BOZA, TAK K HA DABHOBECHAX,
CONPOBOXTAKMMX NPOLECCH DACTBODGHER MOTANIOB K cynq)non METaJJIOB B
XIODHNHHX DPacTBOPAX OKECIHTOXel.
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