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LUGOWANIE SIARCZKU NIKLU (N iS)
W ROZTWORACH SOLI ZELAZA(III)

Badano charakterystyki procesu tugowania syntetycznego polidyspersyjnego NiS w kwa-
$nych roztworach chlorku i siarczanu zelaza(Ill). Stwierdzono, iz roztwor chlorkowy jest
znacznie bardziej efektywnym czynnikiem tugujacym NiS niz roztwdr siarczanowy. Po §
godzinach prowadzenia procesu w roztworach chlorkowych uzysk roztworzonego niklu jest
o rzad wyzszy od uzysku osiaganego w roztworach siarczanowych zelaza(i1l) i wynosi 51%.
Dodatek jonéw miedzi(IT) do roztworéw chlorkowych katalizuje proces roztwarzania NiS.
Produktem koncowym utleniania jonéw siarczkowych jest siarka elementarna.

1. WPROWADZENIE

Siarczek niklu (NiS, mileryt) wystepuje w przyrodzie w ilosciach niewielkich.
Jest on jednak produktem posrednim w procesie tugowania Ni S, kwasem siarko-
wym (Gerlach et al. 1970; Kanome et al. 1987), chlorkiem zelazowym (Ghali i
Girard 1978), kwasem azotowym (Mulak 1985; 1987a; 1987b) oraz kwasnymi
roztworami dwuchromianu (Mulak 1992). Ponadto, w postaci NiS wytracany jest
nikiel z roztworéw po kwasnym tugowaniu rud laterytowych (Jha et al. 1983).

Wezesniej opublikowane wyniki badan dotyczyty tugowania NiS w wodnych
roztworach silnych utleniaczy, takich jak kwas azotowy (Bjorling i Mulak 1976)
oraz kwasne roztwory dwuchromianow (Mulak 1983).

Celem prezentowanej pracy bylo rozeznanie mozliwo$ci tugowania syntetycz-
nego NiS w wodnych roztworach chlorku oraz siarczanu zelaza(Ill) z puktu wi-
dzenia technologicznego zastosowania tego procesu.

2. MATERIALY I METODYKA BADAN

NiS otrzymano na drodze bezposredniej syntezy stechiometrycznych ilosci niklu
i siarki elementarnej (Mulak 1983). Do badan stosowano polidyspersyjny NiS o
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wielkodci ziaren <63 pum. Analiza chemiczna syntetycznego materiatu na zawarto-
s¢ niklu i siarki wykonana metoda wagowa (nikiel stracano jako kompleks z dime-
tyloglioksymem, siarkg oznaczono wpostaci BaSO,) wykazata zawartosé 64,59%
Ni oraz 35,41% S (wobec odpowiednich teoretycznych zawartosci 64,68% i
35,32%). Zar6wno sktad chemiczny otrzymanego materiatu, jak i jego struktura
wyznaczona rentgenograficznie, odpowiadaja wystepujacemu w przyrodzie mine-
ratowi milerytowi NiS.

Proces tugowania prowadzono w okraglodennej kolbie tréjszyjnej o pojemno-
$ci 500 cm?, zaopatrzonej w chtodnice zwrotna oraz mieszadto mechaniczne. Kol-
ba byla umieszczona w termostacie. Do do$wiadczen stosowano odczynniki czy-
sto$ci analitycznej (cz.d.a.). W kazdym do$wiadczeniu do kolby wprowadzano
400 cm’ roztworu tugujacego. Po osiagnigciu odpowiedniej temperatury, stabili-
zowane]j z doktadnoscia do+0,1°C, do roztworu dodawano 0,2 g NiS i uruchamia-
no mieszadlo, o ustalonej szybko$ci wirowania 600 obr/min. Podczas tugowania,
ktére kazdorazowo trwato 5 godzin, z kolby reakcyjnej pobierano 6 prébek roz-
tworu o objetosci 1 cm® kazda w celu oznaczenia stezenia niklu metoda absorbcyj-
nej spektroskopii atomowej. Stezenie jonéw Fe(III) oznaczano miareczkowo (chro-
mianometrycznie).

Skaningowe zdjgcia powierzchni ziaren oraz mikroanalityczne oznaczenia rent-
genowskie przed i po tugowaniu wykonano mikroskopem analizujacym Stereo-
scan 180 firmy Cambridge Instruments.

3. WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Lugowanie w roztworach chlorkowych

Dostepne dane literaturowe dotyczace kwasnego lugowania siarczkow metali
Jednoznacznie sugeruja, ze chlorek zelaza(IlI) jest efektywniejszym czynnikiem
tugujacym niz siarczan zelazowy (Dutrizac i MacDonald 1974; Dutrizac 1994).
Jest to prawdopodobnie spowodowane lepsza rozpuszczalnoscia chlorkéw metali
w wodnych roztworach w poréwnaniu do siarczanéw, jak réwniez mozliwoscia
tworzenia si¢ chlorkowych komplekséwmetali.

Na rysunkul zilustrowano efektywnos$é wytugowania niklu z NiS w zalezno-
sci od czasu tugowania dla réznych kompozycji roztworéw chlorkowych ztozo-
nych z HCI, FeCl,, CuCl, i NaCl. Jak wida¢, najlepsze rezultaty fugowania NiS
uzyskano dla roztworu FeCl, — CuCl, — HCI - NaCl. Dodatek jonéw miedzi(Il) do
roztworu chlorku zelaza(IIT) powoduje zwigkszenie stopnia wytugowania niklu z
20,0 do 51,1% (poréwnaj krzywe 5 i 6). Z charakterystyk przedstawionych na
rys.l wynika réwniez, ze w roztworach chlorkowych zelaza(III) oraz miedzi(IT)
nie obserwuje si¢ efektu hamowania procesu lugowania w czasie, jak w przypadku
nieobecnosci jonéw Cu(Il) (poréwnaj krzywe 2, 3 i 6). Jony miedzi(IT) dodane do
roztwor6éw chlorkowych jonéw zelaza(I1I) pelnia rolg katalizatora. Wymiana elek-
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Rys. 1. Krzywe kinetyczne fugowania NiS w roztworach chlorkowych 1 — IM HCI, 2 - 0,2M CuCl,
+ 1M HC, 3 — 0,2M CuCl, + IM HCI + 2M NaCl, 4 — 0,2M FeCl, + 1M HC1 + 2M NaCl,

5 -0,2M FeCl, + 1M HCI + 2M NaCl, 6 — 0,2M CuCl, + 0,2M FeCl, + 1M HCl + 2M NaCl
Fig. 1. Kinetics curves of NiS leaching in chloride solutions 1 — IM HCI, 2 — 0,2M CuCl, +
IM HCl, 3 - 0,2M CuCl, + IM HCI + 2M NaCl, 4 - 0,2M FeCl, + 1M HCl + 2M NaCl,
5-0,2M FeCl, + 1M HC1 + 2M NaCl, 6 — 0,2M CuCl, + 0,2M FeCl; + IM HCI + 2M NaCl

tronéw pomiedzy jonami siarczkowymi a jonami Cu(Il) nastepuje bardzo szybko,
znacznie szybciej niz z jonami Fe(III). Z kolei, powstajacy jon Cu(I) jest ponownie
utleniany do Cu(Il) przez jony Fe(IIl). A zatem jony Cu(Il) bezposrednio uczest-
nicza w procesie utleniania jonow siarczkowych do siarki elementarnej dobitnie go
przyspieszajac. '
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Rys. 2. Wplyw stezenia siarczanu zelaza(IIl) na tugowanie NiS w temperaturze 95 °C
Fig. 2. Effect of concentration of ferric sulphate on leaching of NiS at 95 °C
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Rys. 3. Skaningowy obraz mikroskopowy ziarna NiS po 5 godzinnym tugowaniu w roztworach
chlorkowych (warunki tugowania jak dla krzywej 6 na rys. 2) a) x810; b) x3200
Fig. 3. SEM photograph of NiS grain after a five hours leaching in chloride solutions
(leaching conditions as for curve 6 in Fig. 2) a) x810; b) x3200

Na rys.3a i 3b przedstawiono skaningowe zdjgcia ziaren NiS przed tugowa-
niem, natomiast na rysunku 4 ziarna Ni$S po 5 godzinach tugowania wroztworach
chlorkowych jonow zelaza(IIT) i miedzi(II). Powierzchnia ziaren pokryta jestgra-
nulkami siarki elementarnej w sposéb nier6wnomierny. Obecno$é siarki jako kon-
cowego produktu utleniania jondw siarczkowych zostata potwierdzona metodami
analizy chemicznej oraz mikroanalizy rentgenowskiej. Nieréwnomierne pokrycie
powierzchni ziaren NiS siarka elementarna, powstajaca w czasie fugowania, po-
twierdzit rGwniez obraz mikroskopowy zgtadu ziarna wykonany z pomoca mikro-
skopu optycznego.

Rys. 4. Obraz mikroskopowy zgtadu wylugowanych ziaren NiS (warunki tugowania
jak dla krzywej 6 na rys. 2); x500
Fig. 4. Microscopic photograph of the cross-section of leached NiS grains (leaching
conditions as for curve 6 in Fig. 2); x500
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FLugowanie w roztworach siarczanowych

Wstepne proby tugowania NiS. wykonano w 0,1M roztworze Fe (SO,), za-
kwaszonym 1M H,SO, w temperaturach od 300 do 90 °C. Stwierdzono bardzo
niski stopien wytugowanianiklu, po 5 godzinach prowadzenia procesu do roztwo-
ru przechodzito tylko ok. 5% niklu.

W celu zbadania wplywu stezenia jonéw Fe(III) na efektywnos¢ tugowania w
roztworach siarczanowych wykonano seri¢ tugowan w temperaturze 95 °C, w za-
kresie stezen od 0,1 do 0,5 mola Fe(IIT)/dm* w $rodowisku 1M H,SO,. Wyniki
przedstawiono na rys. 2. Jak wynika z prezentowanych krzywych proces fugowa-
nia niklu przebiega opornie i bardzo powoli. Po pierwszej godzinie tugowania do
roztworu przechodzi zaledwie 2,5% niklu. Wydtuzenie czasu tugowania do 5 go-
dzin powoduje niewielki wzrost stopnia wytugowaniado ok. 4-5%.

Podwyzszenie stgzenia H,SO, w roztworze do 5M, podobnie jak i pigciokrot-
ne zwigkszenie stgzenia Fe (SO,),, nie wptywa istotnie na uzysk niklu. Mozna za-
tem stwierdzié, ze nawet w podwyzszonej temperaturze (95 °C) w roztworach siar-
czanowych w badanym zakresie stezen H,SO, (1-5M) oraz Fe,(SO,), (0,1-0,5M)
proces tugowania Ni z NiS praktycznie nie zachodzi.

4. PODSUMOWANIE

W $wietle otrzymanych wynik6w roztwory chlorkowe zelaza(III) okazuja sig
znacznie bardziej efektywne w tugowaniu NiS niz roztwory siarczanowe. Po pig-
ciu godzinach prowadzenia procesu stopien wytugowania niklu w roztworach chlor-
kowych jest okoto dziesigciokrotnie wyzszy i osiaga poziom 51%. Ponadto roz-
twory chlorkowe umozliwiaja wykorzystanie katalitycznego dziatania jonéw Cu(Il),
w przeciwienstwie bowiem do roztwordw siarczanowych, w tych roztworach szyb-
koodwracalna para redoksowa Cu(I1)/Cu(I) jest stabilna. Produktem koncowym
utleniania jonéw siarczkowych jest siarka elementarna, ktora pokrywa powierzch-
nie tugowanego NiS w spos6b wyraZnie nieréwnomierny. Badania nad szczegéto-
wym poznaniem mechanizmu i kinetyki procesu tugowania NiS roztworami soli
zelazowych sg kontynuowane.
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The leaching of synthetic polydisperse NiS in ferric chloride and ferric sulphate acidic
solutions was investigated. It has been found that ferric chloride solution is much more efficient
in the leaching of NiS than ferric sulphate solution. After a five hour leaching with the ferric
chloride the removal of nickel reaches 51% and is about ten times higher than that with the ferric
sulphate solution. Copper(II) ions added to the chloride leaching solution act as catalyst in disso-
lution of NiS. The elemental sulphur is the final product of oxidation of sulphide ions.
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