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碱性条件下黄铁矿氧化浸出及其动力学研究
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摘%要!为探究黄铁矿在碱性条件下的浸出情况及动力学规律!通过加压碱浸试验!分析矿石粒径%浸出液 .X%浸出温

度和氧分压等因素对黄铁矿氧化浸出的影响!并采用收缩核模型对黄铁矿浸出过程进行动力学分析*结果表明&温度和浸

出液 .X对黄铁矿浸出率的影响显著'在粒径为;

1:$

%

T%固液比为 1 p#$%氧分压为 $*3 M<C%.X值为 1!%浸出温度为

"$ k%浸出时间为 9 G的条件下!黄铁矿的氧化浸出率可达 1:*"#['浸出过程主要受固态产物层扩散控制!遵循动力学模

型1

;

!(1

;
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('!浸出反应的表观活化能为 1:*!#1 8D4T()*

关键词!黄铁矿'浸出率'碱浸'动力学
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黄铁矿是自然界中分布最广泛的一种金属硫化矿物'1

;

!(

"常与其他金属矿石共生或伴生':

;

2(

"其氧化

性质与矿石浸出效果关系密切*酸性条件下关于黄铁矿的氧化机理及其动力学"前人已经进行了大量的研

究'9

;

3(

"系统地探索了温度&酸度&溶解氧&溶液氧化还原电位等因素对黄铁矿氧化浸出的影响*然而碱性

条件下关于黄铁矿的氧化浸出及其动力学的研究还较少*c0/CP0等'&(探究了碱性条件下方解石和白云石

对黄铁矿氧化浸出的影响"结果表明方解石和白云石的存在会抑制黄铁矿的氧化浸出%>()/GCU-P

'1$(发现

黄铁矿在碱性溶液中被氧化时"产生的含硫化合物的稳定性主要受浸出液 .X影响%](Q)0/-Q

'11(与

M-)CQGO0)0等'1#(的研究表明"赤铁矿是黄铁矿在碱性条件下氧化的主要产物*

基于上述研究基础"本文对黄铁矿开展氧化浸出试验"探讨浸出液 .X&氧分压&温度和粒径对黄铁矿

氧化浸出的影响*以缩合模型为依据"研究黄铁矿浸出过程中的动力学规律"通过控制矿石中黄铁矿的氧
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%图 1%黄铁矿LAf分析结果

化分解程度"达到降低矿石耗碱量的目的"对碱法浸出某

些碳酸盐型铀矿石的生产过程具有一定的指导作用"对

硫代硫酸盐法浸出卡林型金矿也有一定参考价值*

./试验材料与方法

.0./试验材料

本试验所用材料主要为黄铁矿"粒径为 1 !̀ TT"呈

立方体状"表面光滑"有淡黄色光泽*试验材料黄铁矿的

化学成分分析结果分别如图 1 和表 1 所示*由 L射线荧

光光谱法!LWPCIS)J(P-Q6-76-"LAg#分析结果可知"黄铁

矿中g-&,含量较高"其他杂质元素主要为 FC*L射线衍

射!LWPCI/0SSPC6B0(7"LAf#分析结果表明"试验材料中主

要矿物为g-,

#

"脉石矿物较少*

表 1%黄铁矿LAg分析结果"质量分数#

[

元素 g- , FC ,0 Y0 =) MH </ ?BG-PQ

质量分数 !&*"1 :"*:2 :*$3 !*:$ !*!# $*"# $*!" $*21 $*::

.01/试验药剂及设备

主要试验设备$XYW2$$gF型磁力搅拌釜&32W#=型磁力搅拌器&<X,W#2 型酸度计&1$1W!型恒温干燥

箱&g=1$:型电子天平*

主要试验药剂$氢氧化钠!=A#&盐酸&碳酸钠!=A#*

.02/试验方法

1*!*1%制样方法

为避免机械破碎时产生的高温对g-,

#

性质的影响"本试验采用陶瓷研钵破碎黄铁矿"按试验需求过

筛后用 1 T()4i的稀盐酸搅拌洗涤 1$ T07"再用蒸馏水洗涤 !次后放入 3$ k的烘箱烘干 # G*

1*!*#%试验方法

取 2 H矿样放入磁力搅拌釜中"加入碳酸钠溶液搅拌均匀"用氢氧化钠饱和液调节矿浆 .X值后开始

加热*待矿浆温度升至预定温度后"通入氧气并开始搅拌"每 1 G取样并调节溶液 .X值!l$*1#*

1*!*!%黄铁矿浸出率的确定

黄铁矿浸出率通过测定浸出液中硫酸盐浓度确定*黄铁矿与碳酸钠反应式为

:g-,
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黄铁矿浸出率计算式为

4

d
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,

;

,
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式中$4为黄铁矿浸出率%

,

为黄铁矿完全氧化后溶液中硫酸盐浓度%

,

'

为在 '时刻测得的溶液中硫酸盐

浓度*

1/结果与讨论

10./粒径对黄铁矿氧化浸出的影响

在温度 "$ k&.X

d

1!&氧分压 $*: M<C&转速 1 $$$ P4T07&固液比 1 p#$的条件下"分别取粒径为;

"2"

;

1$$"

;

1:$和;

#3$

%

T的矿石样品进行氧化浸出试验*试验结果如图 #所示*

由图 #可知$黄铁矿粒径与浸出率呈负相关关系*当粒径为;

#3$

%

T时"由于粒径越大"单位质量矿石

比表面积越小"且矿石颗粒较大不易充分悬浮于溶液中"导致矿石与氧气接触不充分"此时黄铁矿浸出率

仅为:*9[%粒径为;

"2

%

T时"矿石颗粒与浸出剂接触面积增加"与氧气接触更加充分"此时浸出率最高%

#9
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当粒径为;

1$$

%

T和;

1:$

%

T时"两组试验黄铁矿浸出率变化趋势大致相同"浸出率变化不明显*综合考

虑后续固液分离及浸出情况"后续试验的矿石粒径定为;

1:$

%

T*

101/温度对黄铁矿氧化浸出的影响

在粒径;

1:$

%

T&.X

d

1!&氧分压 $*: M<C&转速 1 $$$ P4T07&固液比 1 p#$ 的条件下"控制反应温度为

!$"2$""$和 &$ k分别进行黄铁矿氧化浸出试验"考察温度对黄铁矿氧化浸出的影响*试验结果如图 !所示*

图 #%粒径对黄铁矿氧化浸出的影响 图 !%温度对黄铁矿氧化浸出的影响

由图 !可知$温度与黄铁矿的浸出率呈正相关关系*温度升高可有效降低矿石反应的活化能'1!(

"同时

加快矿石颗粒的布朗运动"有利于矿石与浸出剂接触和反应*因此"黄铁矿的浸出率随温度升高而升高*

102/氧分压对黄铁矿氧化浸出的影响

在粒径;

1:$

%

T&温度 "$ k&.X

d

1!&转速 1 $$$ P4T07&固液比 1 p#$ 的条件下"选取氧分压分别为

$*:"$*9"$*3和 1*$ M<C进行试验"探究氧分压对黄铁矿氧化浸出的影响*试验结果如图 :所示*

由图 :可知$黄铁矿的浸出率随氧分压升高而升高*黄铁矿浸出反应过程中"溶解氧是主要的氧化剂"

氧分压升高"溶液中含氧量上升"促进反应向正向进行*但由于氧气在碱性溶液中溶解度有限'1:(

"随着氧

分压升高"黄铁矿浸出率增加幅度逐渐减小*因此"选择氧分压为 $*3 M<C作为后续试验条件*

103/浸出液:;对黄铁矿浸出的影响

在矿石粒径;

1:$

%

T&浸出温度 "$ k&氧分压 $*3 M<C&转速 1 $$$ P4T07&固液比 1 p#$ 的条件下"调

节矿浆的 .X值为 1!"1#"11和 1$分别进行黄铁矿氧化浸出试验*试验结果如图 2所示*

图 :%氧分压对黄铁矿氧化浸出的影响 图 2%浸出液 .X对黄铁矿氧化浸出的影响

由图 2 可知$浸出液 .X对黄铁矿的浸出率影响显著*由于黄铁矿氧化过程实质上是发生电化学反

应'12(

"根据电化学反应机理可知"当矿石本身的静电位低于溶液电位时"矿石才会发生氧化反应*而矿石

!9
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自身的静电位随着溶浸液 .X的升高而降低'19(

"因此黄铁矿的浸出率随浸出液 .X升高而增加*

2/浸出动力学

20./浸出动力学模型

黄铁矿的氧化浸出过程是一个多相反应过程"发生于固;液;气界面*黄铁矿结构致密"反应过程中粒

径大小基本保持不变"可以采用收缩核模型对其进行动力学分析*根据收缩核模型的相关理论'1"(

"控制方

式主要有固态产物层扩散控制和表面化学反应控制这 #种"其动力学方程分别如式!!#和式!:#所示*

1

;

!!1

;

4#

#4!

m

#!1

;

4#

d

('% !!#

1

;

!1

;

4#

14!

d

('% !:#

式中$4为不同时刻各温度条件下黄铁矿的浸出率"通过浸出试验确定"[%(为动力学模型反应速率常数%

'为黄铁矿的浸出时间"G*

201/浸出动力学分析

为确定浸出过程中黄铁矿的动力学参数"在 .X

d

1!&固液比为 1 p#$&氧分压 $*3 M<C&粒径;

"2

%

T

和转速 1 $$$ P4T07的条件下开展浸出试验*试验结果如图 9所示*

图 9%温度对黄铁矿浸出的影响

将图 9中的数据分别代入式!!#和式!:#进行线性拟合"拟合结果如图 " 和图 3 所示"其中拟合直线

的斜率即为(值*相关参数如表 #所示*

由图 "&图 3和表 #可知$黄铁矿在不同温度下"式!!#拟合获得的相关系数P

# 均大于 $*&&"显著优于

式!:#拟合所获得的相关系数*这表明 1

;

!!1

;

4#

#4!

m

#!1

;

4#与黄铁矿的浸出时间'呈良好的线性关系"其

浸出过程受固体产物层控制*

图 "%1

;

!#1

;

4$

#4!

m

##1

;

4$与浸出时间'的关系 图 3%1

;

#1

;

4$

14!与浸出时间'的关系

:9
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表 #%模型参数及拟合结果

温度4k

固态产物层扩散控制

1

;

!!1

;

4#

#4!

m

#!1

;

4#

反应速率( 相关系数P

#

表面化学反应速率控制

1

;

!1

;

4#

14!

反应速率( 相关系数P

#

!$ $*$$1 !1 $*&&: $& $*$1$ $& $*&:: "3

2$ $*$$1 3# $*&&: ## $*$11 &! $*&2$ !2

"$ $*$$# 2" $*&&# 1" $*$1: #$ $*&:& 2"

&$ $*$$! #& $*&&1 "& $*$19 13 $*&:! #9

在化学反应中"还可以通过计算表观活化能来确定反应的主要控制模型*表观活化能根据 =PPG-70JQ

定理计算"其计算公式为

)7 (

d

)7 +

;

&

C

4P:* !2#

式中$(为表观反应速率常数%+为频率因子%&

C

为表观活化能"8D4T()%:为浸出反应温度"]%P为理想气

体常数"P

d

3*!1: D4!T()*]#*

当 3 8D4T()e&

C

e#$ 8D4T()时"浸出反应受固态产物层扩散控制%当 :$ 8D4T()e&

C

e!$$ 8D4T()时"浸

出反应受表面化学反应速率控制'13

;

1&(

*将反应速率常数(的对数与反应温度:的倒数进行线性拟合"得到

拟合结果如图 &所示*根据拟合结果计算表观活化能&

C

d

1:*!#1 8D4T()"计算结果表明浸出反应受固态产

物层控制"与动力学模型拟合结果一致*

图 &%)7 (与 14:的线性拟合关系

3/结论

1#在各项影响因素中"温度和浸出液 .X对黄铁矿浸出率的影响最显著*采用碱法浸出的矿石中黄铁

矿含量较高时"可以通过控制浸出液 .X和温度来降低耗碱量*

##黄铁矿的氧化浸出动力学符合固态产物层扩散控制模型"浸出反应速率主要受固态产物层扩散

控制*
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