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LUGOWANIE MILLERYTU
W WARUNKACH REDUKCYJNYCH

Badano iugowanie millerytu roztworami kwasu solnego w obecnosdci
Naag) & SnCla, H2C204. wggla: aktywnego oraz sproszkowanych metali.

Najlepsze rezultaty otrzymano podczas &ugowsnia w obecnodci zelaza.
Stopiefi wytugowania niklu w temperaturze 80 C po 15 min. wzrasta: z
2 do 82%. Obliczona energia .eaktywacji rdéwna 60,71 - 0,00 kI mol
wskazuje, Z2e najwolniejszym etapem roztwarzania millerytu w kwasie
solnym z dodatkiem sproszkowanego zelaza jest reakcja chemiczna na
powierzchni siarczku.

‘Wstep

Na podstawie danych literaturowych wynika, 2e wigkszodd
opublikowanych prac dotyczacyeh iugowania redukujacego przedstawia
lugowanie metali 2z piaskéw oceanicznych. Kunugo 1§  Jenalil badali
tugowanie niklu, miedzi, kobaltu { manganu 2z piaskédw oceanicznych
roztworami kwasu solnego w obecnosci takich reduktordw jak:piryt,
siarczyn sodu, wegiel aktywny.

Najwy2szy stopieft wylugowania metali uzyskanoc przy dodatku
mieszaniny wegla aktywnego i p;.rytu. Autorzy nie podaja mechanizmu
procesu ilugowania. Jako czynnik  redukujacy w kwasnym lugowaniu
tlenkowych rud manganu stosowano wodne roztwory gazowego SO2 £2,31.
Prowadzono réwniez badania nad  kwasnym lugowaniem ferrytdw cynku,
miedzi, niklu oraz tlenkdw 2elaza stosujac Jjako reduktory jony
miedziC+1d 1 cyny(+2> {4]. Oprécz kwasdnego iugowania redukcyjnego
piaskédw oceanicznych badano iugowanie amoniakalne z dodatkiem jondw
miedzi (8], %2elaza (6], manganu (7}, formaldehydu (8].

Inspiracja do badafAi nad redukcyjnym iugowaniem millerytu w
roztworach kwasnych byty diagramy E-pH dla ukiadu NI—HZO—HES (9] craz
wyniki badar elektrochemicznych {10]. 2godnie z diagramem E-pH milleryt
jest stabilny w roztworach wodnych w zakresie potencjaiéw od O do
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-0,2 V. PoniZzej tego potencjalu obserwuje si@ obszary stabilnogci
siarczku niklu NigS, ; 5Sp Jak 1 Ni sa
tatwo roztwarzalne w rozcieficzonych roztworach kwasu solnego [111.

' Z2godnie 2 wynikami badas eiektrocheniicznych millerytu (10)
prowadzonych przy pomocy cyklicznej woltametrii pasywacje millerytu
ocbserwuje sie w zakresie od -0,1 do 0,6 V. Ponizej -0,1" V nastepuje
katodowe roztwarzanie millerytu. Na podstawie w)}nikéwbadaﬁ nad katodowym
roztwarzaniem millerytu {111 wynika, 2e maksimum szybkodci roztwarzania
wystepuje przy potencjale -0,3 V.

araz niklu metalicznego. Zardwno Ni

Celem niniejszej pracy byic zbadanie procesu tugowania millerytu w
roztworach kwasu solnego w obecnoéci rdéinych reduktordw oraz okredlenie
wpiywu temperatury, stezenia kwasu i steZenia reduktora na szybkosd
roztwarzania.

I, Czedé doswiadczalna
1. Materialy

Siarczek f-NiS otrzymano przez bezpodredni a synteze
stechiometrycznych ilodci niklu 4 siarki elementarnej. Reakc je
przeprowadzono w rurze kwarcowej (rure odpompowano do prézni rzedu 10-5
mm Hg) stosujac nikiel elektrolityczny o czystodci 90,98% w postaci 1-2
mm widrkéw zmieszany ze stechiometryczna . iloscia siarki. Rure zatopiono
i umieszczono w piecu. Temperature podnoszono z predkodcia okoto 10°¢C na
godzine az do osiagniecia 900°C. Do mierzenia temperatury uzywano
termopary Pt—PtRh ¥ jednej ampuice otrzymanc maksymalnie okoto 20 g*
sia.rczku. i
" Po reakcji syntezy siarczek poddanc dodatkowej homogenizacji pod
préinia w temperaturze 900 °c przez 72godziny. Otrzymano w ten sposdb
lity siarczek, ktéry kruszono i mielono w miynku ag..owym, a potem
przesiano przez komplet sit o frednicy oczek od 40 do 100 um.

Analiza chemiczna otrzymanego siarczku na zawartoé¢d siarki 1 niklu,
wykonana metoda wagowa - siarke oznaczono w postaci BaSO,, nikiel jakeo
kompleks z dwumetyloglioksymem - wykazala, 2e skiada sie on z 64,59%
niklu i 35,41% siarki. Skiad siarczku oraz jego struktura potwierdzona
analiza rentgenowska odpowiadaly wystepujacemu w przyrodzie millerytowli
CNi - 64,.67%, S - 358,43%0.

2. Aparatura, technika pomiarowa

Reakcje iugowania przeprowadzono w okragtodennej kolbie tréjszyjne]
o pojemnodci S00 ml, zaopa'rzonej w chiodnice zwrotna oraz mieszadio
mechaniczne. Aparatura byla umieszczona w termostacie. Do doswiadczen

stosowanc odezyniki cz.d.a. ,roztwory sporzadzanc uizywajac wody podwdjnie
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destylowanej. Jako roztwory ilugujace stosowano: kwas solny, kwas

siarkowy, kwas nadchlorowy. Jako dodatki: rdézne wegle aktywne, proszki i
wiéry metall, piryt, siarczan sodu, kwas szczawiowy,  chlorek sodu,
chlorek cyny(C+2d.

¥ kaZzdym eksperymencie do kolby wprowadzanc 200 ml odczynnika
tugujacego. Gdy temperatura w ukiadzie osiagatla odpowiednia wartodéé do
kolby dodawano okredlona ilo$é reduktora oraz 0,2 g siarczku niklu {
uruchami anc mieszadioc (szybko$é mieszania wynosita 600 cbr/min.>.

Kazde iugowanie trwato 180 min. W tym czasie pobierano 7
dwumililitrowych prdébek roztworu w celu oznaczenia stezenia niklu i
kationéw dodawanych metali metoda absorpcyjnej spektroskopii atomowej.
Niektdére pozostatodci analizowano rentgenograficznie 'oraz przy pomocy
mikroskopu elektronowego. Skaningowe 2djecia powierzchni ziaren fazy
statej przed i po lugowaniu wykonanc w Srodowiskowym Laboratorium
Mikroskopii Elektronowej Politechniki Wrociawskiej stosujac elekironowy
mikroskop analizujacy Stereoscan 180 firmy Cambridge Instruments.
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Rys. 1. Wpiyw réznych dodatkdw na stopienn wykugowania niklu w 2'M. HC].

1 - ziarna < 63 um 50180C Z-ziarna<40ym.8oc
3 - ziarna 40 um, 4 M HCl. eo°c.4-auuac°1+osgr-‘e.soc
S - 2 M NaCl + 0,6 g Fe, 50"%8-069!-‘0.50%7—069!-‘.*019
c , 80°C; 8 - 0,6 g Fe, 80°C
akt

Fig. 1. Effect of different. addit.ion on nickel extraction in 2°M HCl:

1 - fraction < 63 um, SOandSOC 2 -~ fraction < 40 um, 80% :
3 - fraction < 40 um, 4 M HCl1, 80('.‘ 4-2M§aC1 + 0.8 g Fe, 80°C;
5§ -2MNaCl + 0.8 Fe, 580°C; 6 - 0.6 g Fe, 50°C; 7—069Fe+019

A0
- . (o]
Cakt.’soc 8 0.6 g Fe., 80
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II. Wyniki i dyskusja
1. Wybdr czynnika redukcyjnego .
o

Wykonano serie pomiaréw w 2 M roztworach HCl w temperaturach 50 C i

80°C 2z dodatkiem nastepujacych redukt.oré\.;: ‘siarczan sodu, chleorku
cynyC+2), kwasu szczawiowego, wegli aktywnych, pirytu 4 sproszkowanego
2elaza. Spoéréd wymienionych reduktordw wegiel akt.ywﬁy» i z2elazo
zwigkszaty stopiefi wylugowania niklu Crys. 1D, natomiast pozostaie nie
wywieraty wpiywu na efektywnodé iugdwan.ta niklu.

Stwierdzono ponadto, 2e dodatek chlorku sodu do 2 M roztworu HCl ze
sproszkowanym Zelazem zmniejsza w temp. 80°wyiugowanio niklu z 71% do
43% Ckrzywé 4 1 8 na rys. 13. W temp. 50°C dodatek NaCl nie wplywa na
proces lugowania millerytu (krzywe S5'i 8 na rys. 1D.

2. Wpiyw dodatkéw réznych metali

¥ celu ustalenia najbardziej efektywnego dodatku metalu na stoj:.leﬁ
wytugowania niklu wykonano seri¢ pomiaréw w 2 M roztworach HCl w temp.
50°C 2z dodatkiem nastepujacych metali: 2elaza, magnezu, glinu, cynku,
2atymonu, otowiu, chromu, tytanu, kobaltu i miedzi w postaci proszkéw.
Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunkach 2a i 2b.

Jak wida¢ na rys. 2a i b najwyzszy stopien wylugowania niklu, okolo
50%, uzyskano kolejno dla 2elaza, kobaltu i tytanu. Do$é dobrze wpiywa ja
glin i <chrom <d{stopieft wylugowania ok. 35% oraz oldw Cstoplen
wylugowania ok 20%. Dodatek cynku, antymonu, miedzi i magnezu tylko
nieznacznie wpiywa na stopiens wy&ugowani‘a niklu.

Dane analityczne o steZeniu jondw metalu w roztworze wskazuja, ze
siarczek roztwarza sie intensywnie tylko do momentu zaniku obecnogci
metalu w roztworze. Dodatek metali ulegajacych bardzo szybkiemu
roztwarzaniu w kwasie solnym (Ccynk, magnez) praktycznie nie
intensyfikuje procesu jugowania millerytu.

b4 uwagi na najbardziej efektywna intensyfikacje procesu
roztwarzania millerytu w obecnoéct 2elaza dalsze badania mialy na celu
okreslenie wp&ywu na stopient wytugowania niklu:

a) rodzaju '‘kwasu mineralnego,
bd) jego st§ien1a.

¢) ilodci dodanego zelaza,
dd temperatury.

Ad ad. Wplyw rodzaju kwasu mineralnego.

Wykonano serie ilugowan w temperaturze 50°C w 2 M roztworach kwasu
solnego, siarkowego i nadchlorowego w obecnodci 0,6 g sproszkowanego
2elaza. Najlepsze rezultaty uzyskano w roztworach HCl. Jest to
prawdopodobnie zwiazane z kompleksujacymi wiasnodciami Jondw Cl1&  w

stosunku do jondw NiSY.
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Rys. 2a i b. Wpiyw dodatku rézZnych metalt naostopieﬁ wytugowania niklu
wa&MHC, temp. 80 C

Fig. 2a and b. Effect of addition of differentomtals on nickel
extraction in 2 M HCl, temp. 50°C

Ad b). Wpiyw stezenia kwasu solnego.

Wpiyw stezenia HCl na iugowanie millerytu w obecnodci 2elaza badano
w temperaturze 50°C w zakresie stezen roztworu od 1 do 4M. Stwierdzono,
ze stoplenf wy!:ugovanla niklu zale2zy od stezenia HCl w zakresie od 1 do 3
M, natomiast powyzej 3 M nie stwierdzono wpiywu na stopiennt wylugowania
niklu.

+ 'Ad c.) Wpiyw ilosci dodawanego zelaza.

Pomiary wykonano w Lempératurach 80°C i 80°C w 2 M HCl w zakresie
ilogci dodawanego sproszkowanaga~2elaza od 0,1 do 1,8 g na 0,2 g
NiS. ¥zrost dodatku zelaza od 0,3 c;o 1,0 g zwieksza wiugowanie niklu po 1
godzinnym prowadzeniu procesu w temp. 50°C z 30 do 48%, natomiast w 80°c
z 52 do 80%. Na podstawie analizy chemicznej roztworu w czasie lugowania
na zawartogd¢ niklu { z2elaza stwierdzono ,Z2e po catkowitym przejsciu

Zzelaza NiS do roztworu lugowanie praktycznie nie zachodzi.
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Ad d> Wpiyw temperatury.
¥piyw temperatury na proces iugowania millerytu w 2 M HCl w
obecnodéci 0,6 g sproszkowanego z2elaza badano w zakresie od 30 do 20°¢. W
30°%¢ po trzech godzinach rozpudciio sie 31%, a w 00°¢ - 82% siarczku
Crys. 3. Stopien wyitugowania - zZwigkszat sie dSrednic o 8%, gdy
(-]

temperatura wzrastaia o 10°.

rys.3 mozna opisaé réwnaniem:

Krzywe kinetyczne przedstawione na

1—(1—001/3=kt c1d
gdzie: a — stopieft wylugowania niklu po czasie t,
k - stata szybkodci riakc,ji.

Réwnanie (1) dobrze opisuje rozpuszczanie siarczku do momentu
catkowitego roztworzenia sie 2elaza w roztworze (rys. 4). Wartosci
stalych szybkodéci reakcji dla temperatur od 30 do 60°C obliczono na
podstawie rys. 4. W temperaturach powyzej 80°C nie moZna okredlidc
zaleznodci 1 - C1 - 001/‘3 od czasu w obecnosci 2elaza, z uwagi na zbyt
krétki okres zachodzenia procesu tugowania (< 18 min.Dd.
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Rys. 3. Rys. 4. 1.3
Wpiyw temperatury na stopien Z2miana wartogci (1 - C1 -~ & ] w

wytugowania niklu w 2 M HC w czgsio w temperaturze 30, 40, 50 i

obecnodci 0,6 g Fe 860°C
Fig. 3. Fig. 4. 1.3
Effect temperature on nickel Plot of [1 - C1 -~ @ ] against

extraction in 2 M HC1 4in the time at temperature 30, 40, 50 and
presence of 0.8 g Fe 60°¢
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Zaleznodd in k od odwrotnosci
temperatury dla procesu iugowania millerytu
przy dodatku 0.8 g Fe w temperaturach: 30,
40, 50 1 60°% przedstawiono na rys. 5.
Wyliczona energia aktywacji wynosi 80,71 +
0,890  kJ/mol. Wartodéd energii aktywacji
potwierdza wniosek, e  proces Jest

-5

-6

In k-

kontrolowany  przez reakcje chemiczna na
powierzchni siarczku.
3. Podsumowanie wynikow i wnioski

_Przedstawiono | wyniki iugowania =1
syntetycznego millerytu w roztworach kwasu
solnego z dodatkiem siarczynu sodu, chlorku

cynyC2+), kwasu szczawiowego, wegla X TR
aktywnego, pirytu oraz sproszkowanych 1/T+107%, k™
metali (2elaza, magnezu, glinu, cynku,

antymonu, otowiu, chromu,tytanu, kobaltu i Rys. 5.

miedzid. Stwierdzono, 2e dodatek pirytu, roveanie A ’gfﬁi;s: e
siarczynu sodu, chlorku cyny(2+) i kwasu HClw obecnogci 0,6 g Fe
szczawiowego nie wpiywa na efektywno:é :irg'he:suus plot for
iugowania millerytu zardwno w temp. BSOC dissolution of f3-NiS in 2
Jjak 1 80°¢. Najwiekszy wzrost szybkosci )0‘ gc;];!; LhE [FesEnEs ob
tugowania niklu w 2 M roztworze HC1

uzyskano stosujac dodatek sproszkowanego 2elaza. Efektywno$é dodatku
poszczegdlnych metali maleje w nastepujacej kolejnosci: 2elazo, kobalt,
tytan, chrom, glin, oidw. Natomiast dodatek cynku, antymonu, miedzi i
magnezu praktycznie nie wpiywa na fugowanie f3-NiS.

Stwierdzono, %e proces roztwarzania millerytu w kwasie solnym
zachodzi tylko do czasu calkowitego roztworzenia dodanege metalu.
Sposréd kwasdw nieutleniajacych takich: jak: HCl, H(:lO4 I H2S04
najbardziej reaktywnym w obecnog$ci zelaza okazal sie kwas solny. Wzrost
stezenia HCl powyZzej 3 M nie wplywa na wylugowanie niklu. Zwigkszenie
sie szybkogci roztwarzania millerytu w roztworach HCl z dodatkiem 2Zelaza
obse!;wuje sie wraz ze wzrostem ileodgci dodanege 2elaza oraz temperatury.

Na podstawie zaleZnoéci stalej szybkosci reakcji od temperatury
obliczono energie aktywacji procesu roztwarzania millerytu w 2 M
roztworze HCl z dodatkiem 0,8 g 2elaza na 0,2 g siarczku. W zakresie
temperatur od 30°C do 80°C wynosi ona 60,71 + 0,00 kJ/mol. Wartosd ta
wskazuje, 2e najwolniejszym etapem procesu roztwarzania f3-NiS'  w
roztworach HCl w obecnog$ci zelaza jest reakcja chemiczna na powierzchni

siarczku.
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ABSTRACT
Mulak W., Orybkiewicz B., 108i. Leaching of millerite in reductive

conditions, Physicochomical Problems of Mineral Processing, 23; 225-

232 Cpolish text) ‘

Leaching of millerite by hydrochloric acid in the presence of
Naaso4. SnCla. Hzcao‘. activated carbon and metal powders was
investigated. The best results were obtained during the leaching in the
presence of iron powder. Fraction of nickel extracted at temperature
80°C after 15 min. rised from 2 to 82%. The activation energy was
calculated to be 60,71+0,90 kJ/mcl and shows that the slowest step of
the dissolution of millerite in hydrochloric acid with addition of iron
powder is chemical reaction at the sulphide surface.
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