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SKEAD I MIKROSTRUKTURA FAZY STALEJ
PO LUGOWANIU Nj,S, W WARUNKACH UTLENIAJACYCH

Badano stale pozostalosci po drobnosproszkowanym Ni,S, dla réznych stopni wylugowania niklu
w 2,0 M roztworach kwasu azotowego przy barbotazu powietrza przez roztwdr lugujacy oraz
w obecnosci jonéw srebra (I) lub miedzi (II). W badaniach stosowano: skaningowa analize
mikroskopows, mikrosonde rentgenowska, mikroskop metalograficzny oraz ilosciows analizg
chemiczna. W zaleznosci od temperatury lugowania, zaréwno w obecnosci jonéw Ag' jak i Cu”,
na powierzchni fazy stalej po tugowaniu stwierdzono pojawianie si¢ badZz metalicznego srebra lub
miedzi, bad? siarczkdw tych metali oraz siarki elementarne;.

1. WPROWADZENIE

Disiarczek niklu (Ni,S,) jest glownym skladnikiem posrednich produktéw hut-
nictwa niklu, a czgsciowo i miedzi, takich jak kamien surowy i rafinowany. Wchodz on
takze w sklad pyléw hutniczych oraz popioléw statych i lotnych z kotlowni opalanych
weglem  kamiennym i mazutem. Ponadto, Ni,S, jest skladnikiem produktéw korozji
niklu, jego stopéw i zuzytych katalizatoréw niklowych.

Opublikowane dotychczas prace nad lugowaniem Ni,S, dotycza zaréwno
stosowania roztworéw nieutleniajacych, jak i utleniajacych. Przykladem lugowania nie-
utleniajacego jest proces Falconbridge polegajacy na lugowaniu kamienia miedzio-
wo-niklowego w 6 M roztworze kwasu solnego (Thornhill et al. 1971). Z kolei, badania
nad efektywnoscia tugowania utleniajacego dotyczyly roztworéw kwasu siarkowego
pod cisnieniem tlenu (Gerlach et al. 1970; Kanome et al. 1987), chlorku zelazowego
(Ghali i Girard 1978), kwasu azotowego (Mulak 1985; 1987a; 1987b) oraz kwasnych
roztworéw dwuchromianu (Mulak 1992).

Celem prezentowanej pracy jest analiza sktadu i mikrostruktury powierzchni po-
$rednich produktéw tugowania Ni,S, w 2,0 M roztworach kwasu azotowego w zalez-
nosci od temperatury, barbotazu powietrza przez roztwdr lugujacy oraz obecnosci jo-
néw Ag” lub Cu*", '

* Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkow Rzadkich, Politechnika Wroctawska,
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroclaw.
** Instytut Chemii, Wyzsza Szkola Pedagogiczna, al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czgstochowa.
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2. MATERIALY I METODYKA BADAN

Disiarczek niklu otrzymano z bezpos$redniej syntezy stechiometrycznych ilosci
niklu i siarki elementarnej (Mulak 1983). Do badan stosowano polidyspersyjny Ni,S,
o wielkosci ziaren < 63 um. Analiza chemiczna syntetycznego Ni,S, na zawartos¢
niklu i siarki, wykonana metoda wagowa — nikiel stracono jako kompleks z dime-
tyloglioksymem, siark¢ oznaczono w postaci BaSO,, wykazala zawarto$¢ 73,31%
niklu oraz 26,69% siarki (wobec teoretycznych zawartosci 73,30% i 26,70%). Za-
rowno sklad otrzymanego materiahu, jak i jego struktura, wyznaczona rentgenograficz-
nie, odpowiadaly wystepujacemu w przyrodzie mineratowi Ni,S, pod nazwa
heazlewoodytu.

Proces lugowania prowadzono w okraglodennej kolbie tréjszyjnej o pojemnos-
ci 500 cm®, zaopatrzonej w chiodnicg zwrotng oraz mieszadlo mechaniczne. Kolba
umieszczona byla w termostacie. Do doswiadczen stosowano wylacznie odczynniki
czystosci analitycznej (cz.d.a.). W kazdym eksperymencie do kolby wprowadzano
400 cm® roztworu tugujacego. Po osiagnigciu odpowiedniej temperatury, stabilizowa-
nej z dokladnoscia do +0,1 °C, do roztworu dodawano 0,2 g Ni,S, i uruchamiano
mieszadlo, ktorego szybko$¢ wirowania byla ustalona i wynosita 600 obr/min. Kazde
lugowanie trwalo dwie godziny, podczas ktorych pobierano z kolby reakcyjnej szes¢
probek roztworu o objetosci 1 cm® w celu oznaczenia steZenia niklu oraz dodawanych
jonéw srebra lub miedzi metoda absorbeyjnej spektroskopii atomowe;.

Skaningowe zdjecia powierzchni ziaren oraz mikroanalityczne oznaczenia rentge-
nowskie przed i po lugowaniu wykonano mikroskopem analizujacym Stereoscan 180
firmy Cambridge Instruments.

3. WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wplyw barbotazu powietrza

Lugowanie prowadzono w temperaturze 80°C przy kontrolowanym przeplywie
powietrza przez roztwor tugujacy réwnym 0,2 l/min. Na rysunku 1. przedstawiono
krzywe kinetyczne lugowania bez i z barbotazem powietrza (krzywe 1.1 2.). W przy-
padku tugowania bez barbotazu powietrza po 30 min prowadzenia procesu obserwuje
si¢ prawie catkowite zahamowanie lugowania oraz wydzielanie gazowego siarkowodo-
ru. Barbotaz powietrza powoduje znaczne zwigkszenie stopnia wylugowania niklu
(krzywa 2.) — po dwoch godzinach wzrasta on z 33 do 62%.

Skaningowy obraz mikroskopowy powierzchni ziaren przed i po tugowaniu z bar-
botazem powietrza zilustrowano na rys. 2a i 2b. Przed tugowaniem powierzchnia ziarna
jest gtadka, po tugowaniu natomiast wyraznie pofatdowana. Wydzielajace si¢ pecherzy-
ki gazowego H,S utleniaja si¢ do siarki elementamnej, tworzac na powierzchni ziarna
wyrazne kuliste otoczki oraz granulki. Obecnos¢ siarki na powierzchni ziama potwier-
dzona zostata metoda mikroanalizy rentgenowskiej.



Skiad i mikrostruktura fazy stalej ... 101

08}
3
=
[~
o
‘€
o
2
&
2
Rys. 1. Wplyw barbotazu powietrza poprzez ;
roztwor hugujacy na stopien wylugowania niklu = <
z Ni,S, w2,0M HNO, w temp. 80°C: i
(1) - bez barbotazu, (2) - z barbotazem g
(0,2 1/min)
Fig. 1. Effect of bubbling air through the leaching
solution on nickel extraction in 2.0 M HNO, . ,
L 1

at 80°C: (1) - no bubbling, % 25 =
. . " 90 120
(2) — with bubbling (0.2 1/min) Czas, min

Wplyw dodatku jonéw Ag+

Krzywe kinetyczne lugowania Ni,S, w obecnosci dodatku do roztworu fugujacego
1,0 mM jonéw Ag' i w zakresie temperatur od 50 do 90 °C przedstawiono na rysun-
ku 3. Jak z niego wynika, w temperaturze 60 °C w roztworze catkowicie zanikaja jony
srebra. W tych warunkach srebro wydziela si¢ w postaci metalicznej na powierzchni
Ni,S,. Po lugowaniu mozna zaobserwowac zmiang koloru fazy stalej ze ztocistej, cha-
rakterystycznej dla ziaren Ni,S,, na szara. Na rysunku 4. przedstawiono w powigksze-
niu typowe ziarno pozostatosci po lugowaniu w temperaturze 60 °C. Latwo zauwazy¢
na jego powierzchni dwa odrgbne obszary o barwie biatej i szarej. Z kolei na rys. 5.1 6.
pokazano mapy rozmieszczenia srebra oraz niklu na powierzchni ziama przedstawione-
go na rys. 4. Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej z bialego i szarego obszaru powierz-
chni ziarna pokazano na rys. 7a i 7b.

Ze wzrostem temperatury prowadzenia procesu powyzej 70 °C  zdecydowanie
wzrasta stopien wylugowania niklu przy praktycznie stalym stgzeniu jonéw srebra
w roztworze (z wyjatkiem poczatkowych 30 minut tugowania). Przykladowo, na ry-
sunkach 8a. i 8b. pokazano ziamo Ni,S, po lugowaniu w obecnosci jonéw Ag* w tem-
peraturze 80 °C. Powierzchnia ziarna jest bardzo porowata. Mikroanaliza rentge-
nowska wykazata obecnoé¢ siarki elementamej, ktéra osadza si¢ na powierzchni
w ksztalcie wyraznych kulistych agregatéw o wymiarach ok. 3 um. Zdjgcie mikrosko-
powe zghadu ziaren (warunki lugowania jak na rys. 8a) wykonane pod mikroskopem
optycznym w $wietle spolaryzowanym i zwyklym przedstawiono na rys. 9a i 9b.
Obrazy te ilustruja tendencje do zachowania pierwotnego ksztaltu ziaren pomimo 70%
wylugowania niklu. Siarka powstala po utlenieniu jonow S* pozostaje na powierzchni
tugowanego ziarna Ni,S,.
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Rys. 2. Skaningowy obraz mikroskopowy pozostatosci po 2-godz. fugowaniu Ni,S, w2,0 M HNO,
w temp. 80 °C: a — powierzchnia ziarna przed fugowaniem x3200, b — powierzchnia ziarna po
tugowaniu przy barbotazu powietrza x5000
Fig. 2. SEM photograph of Ni,S, leach residue after 2 h leaching in 2.0 M HNO, at 80 °C: a - grain
surface before the leaching x3200, b — grain surface after the leaching with air bubbling x5000
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Rys. 3. Wplyw temperatury na
stopiei wylugowania niklu

i zmiang st¢zenia jonéw srebra
(stezenie poczatkowe = 1,0 mM)

podczas fugowania w 2,0 M
HNO,

Fig. 3. Effect of temperature on
nickel extraction and variation of
silver ion concentration (the ini-
tial concentration = 1.0 mM) du-
ring the leaching in 2.0 M HNO,

Rys. 4. Skaningowy obraz mikroskopowy ziamna Ni,S, po ugowaniu w 2,0 M

4
»

Stopiet wytugowania niklu

Czas, min

ey (0P 02 001

HNO, w 60 °C przy stgzeniu jonow Ag” 1,0 mM, x800
Fig. 4. SEM photograph of Ni,S, grain after leaching in 2.0 M HNO, at 60 °C

with 1.0 mM Ag’, x800

[Ag’], mol=dm x10°
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Rys. 5. Mapa rozmieszczenia srebra na powierzchni ziarna
przedstawionego na rys. 4.
Fig. 5. Distribution map of silver on the surface of the grain shown in Fig. 4

Rys. 6. Mapa rozmieszczenia niklu na powierzchni ziama przedstawionego na 1ys. 4.
Fig. 6. Distribution map of nickel on the surface of the grain shown in Fig. 4
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Rys. 7. Diagram mikroanalizy rentgenowskiej powierzchni ziarna
pokazanej na r1ys. 4.
a — obszaru bialego (ozn. krzyzykiem),
b — obszaru szarego (ozn. kétkiem)
Fig. 7. X-ray microprobe diagram of the grain surface
shown in Fig. 4:
a - for white area (marked by a cross),
b - for gray area (marked by a circle)
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Rys. 8. Skaningowy obraz mikroskopowy ziarna Ni,S, po 2-godzinnym hugowaniu
w 2,0 M HNO, z dodatkiem 1,0 mM Ag" w temp. 60 °C - po
80-procentowym wutugowaniu niklu: a - x810, b - x3200
Fig. 8. SEM photograph of Ni,S, grain after 2 h leaching in 2.0 M HNO, with 1.0
mM Ag" at 60 °C — after 80% nickel extraction: a — x810, b — x3200
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Rys. 9. Obraz mikroskopowy zgladu wylugowanych ziaren Ni,S,
(warunki lugowania jak w opisie rys. 8.):
a — $wiatlo zwykle, x500, b — $wiatto spolaryzowane, x500
Fig. 9. Microscopic photograph of cross-section of the leached Ni,$, grains
(the leaching conditions as in the caption of Fig. 8):
a— in the natural light, X500, b — in polarized light, 500

Wplyw dodatku jonéw Cu®*

Na rysunku 10. przedstawiono wyniki lugowania Ni,S, w 2,0 M roztworze kwasu
azotowego z dodatkiem 1,0 mM jonéw Cu®* w temperaturze 50 i 80°C. W tempe-
raturze 50 °C dodatek jonéw miedzi powoduje jedynie niewielki wzrost stopnia
wytugowania niklu (ok. 3%). Mozna zaobserwowac, ze po fugowaniu faza stala zmie-
nia barwe ze zlocistej na ciemnoniebieska z metalicznym potyskiem. Kolor ten jest cha-
rakterystyczny dla chalkozynu (Cu,S). Co wigcej, zmienia si¢ on wraz ze wzrostem
temperatury. W temperaturze 70 °C obserwuje si¢ nalot w kolorze metalicznej miedzi,
a w 80 °C w kolorze czamym, odpowiadajacym kowelinowi (CuS).
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Rys. 10. Wplyw temperatury na stopient wytugowania niklu
w 2,0 M HNO, z dodatkiem 1,0 mM Cu®
Fig. 10. Effect of temperature on nickel extraction
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Rys. 11. Wplyw temperatury na stezenie jonéw Cu®*
(stezenie poczatkowe = 1,0 mM)
podczas lugowania w 2,0 M HNO,
Fig. 11. Effect of temperature on the concentration
of Cu* ions (the initial concentration = 1.0 mM)
during the leaching in 2.0 M HNO,
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Rys. 12. Skaningowy obraz mikroskopowy ziarna Ni,S, po 2-godz. lugowania
w 2,0 M HNO, z dodatkiem 1,0 mM Cu® w temp. 50 °C
Fig. 12. SEM photograph of Ni;S, grain after 2 h leaching in 2.0 M HNO,
with 1.0 mM Cu? addition at 50°C

Na rysunku 11. przedstawiono zmiang poczatkowego stezenia jondw miedzi w tem-
peraturze 50 i 80 °C. Jest zastanawiajace, z¢ w temperaturze 80 °C nie stwierdzono ilos-
ciowej zmiany jonéw Cu®* w roztworze, pomimo zaobserwowanej wspomnianej wyzej
barwy fazy stalej, sugerujacej obecnoé¢ CuS na powierzchni Ni,S,. Ziarno Ni,S, po
dwoch godzinach fugowania w temperaturze 50 °C pokazano na rys. 12. Jak wida¢ na
fotografii, na powierzchni ziama mozna wyodrebni¢ dwie rozne fazy — jedna porowata
i druga gtadka. Mikroanaliza porowatej czgsci ziama wykazata zawartos¢ w niej mie-
dz i siarki, natomiast gladkiej czesci — niklu i siarki. Wskazuje to, ze siarczek miedzi
nie osadza si¢ jednolicie na powierzchni ziama Ni;S,, lecz w charakterystycznych
migjscach.

Na rysunku 13. przedstawiono ziarna pozostatosci po ugowaniu w 80 °C przy
stopniu wylugowania niklu siggajacym 80%. W tym przypadku wyraznie widaé dwa
rodzaje ziaren rézniacych sig znacznie charakterem powierzchni. Ziamo po prawej stro-
nie fotografii (rys. 13.) jest porowate i zawiera tylko elementarng siarkg, podczas gdy
ziamo z lewej strony jest wyraznie wytrawione i nieréwnomiernie pokryte siarka
clementarna, Porownujac obie fotografie ziaren po tugowaniu w obecnosci jonow
Ag'i Cu® (rys. 4. i 13.) latwo zauwazymy, ze w reakcji hugowania z dodatkiem jonow
Cu?" w 80 °C wydzielana siarka elementarna, tworzac oddzielne agregaty w roztworze,
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nie osadza si¢ catkowicie na powierzchni Ni,S, , jak to obserwowano w przypadku ana-
logicznego tugowania z dodatkiem jonow Ag*.

Rys. 13. Skaningowy obraz mikroskopowy ziaren Ni,S, po 2-godz. tugowaniu
w 2,0 M HNO, z dodatkiem 1,0 mM Cu” w temp. 80 °C
Fig. 13. SEM photograph of Ni,S, grains after 2 h leaching in 2.0 M HNO,
with 1.0 mM Cu®" addition at 80 °C

4, WNIOSKI

1. Barbotaz powietrza przez roztwor lugujacy w czasie lugowania Ni,S, w 2,0 M
roztworze HNO, znacznie zwigksza szybko$¢ tugowania na skutek obnizenia st¢zenia
H,S w roztworze i na powierzchni disiarczku. Powstajaca siarka elementarna osadza si¢
na powierzchni w formie okragtych otoczek powstajacych z pgcherzykoéw wydzielanego
HS.

2. W zalezmosci od temperatury lugowania zaréwno w obecnosci jonow Ag”, jak
i Cu*" w fazie stalej, po reakcji ugowania stwierdzono metaliczne srebro badz miedz
lub siarczki tych metali oraz siarke elementarna.

3. Siarka elementarna, ktéra jest koncowym produktem utleniania jonéw S*
w obecnosci jonéw Ag" osadza si¢ na powierzchni Ni,S,, natomiast w obecnosci jondw
Cu* w przewazajacej ilosci tworzy oddzielne konglomeraty.
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The solide residues at various levels of nickel extraction from Ni;S, in 2,0 M HNO, solution in the
presence of bubbling air through the solution, and silver or copper ions addition have been investigated.
Scanning electron microscopy, electron microprobe metallographic microscopy and quantitative
chemical analysis methods were used. According to the temperature of the leaching process in the
presence of both silver or copper ions the metallic silver or copper, their sulphides and elemental
sulphur were found on the surface of the solid residues.
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