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WPLYW WEGLA AKTYWNEGO NA LUGOWANIE
NIEKTORYCH SIARCZKOW METALI

Przedastawiono wyniki lugowania siarczkéw niklu, miedzi, olowiu i
cynku w rozciedczonych roztworach kwasu siarkowego, solnego 1 azoto-
wego oraz chlorkdéw selaza(IIIl) i miedzi(II) w obecnodci wegla aktyw-
nego. Dodatek wegla aktywnego dc roztwordw kwasu solnego zmniejsza
stopier wylugowania olowiu o okolo 10% oraz niklu, miedzi i cynku

o okolo 5%, Stwierdzono, ze wegiel aktywny nie wpiywa na wydajnodd
tugowania badanych siarczkéw w rozciericzonych roztworach kwasu azo-
towego, #iarkowego oraz chlorkowych roztworach zelaza(III) i mie-
dz1(I1} w temperaturze 50°C. W temperaturze 80°C wegiel aktywny za-
pobiega hamowaniu roztwarzania Ni.S. w rozeciericzonych roztworach
kwasu azotowego, =zwiekszajge wyda?ngéé tugowania niklu w zaleznodci
od fizykochemicznych wlasnodci dodawanego wegla. Stopiert wylugowania
niklu (po 150 min.) wzrastal z 18 do 55%. Nie stwierdzono korelacji
pomigdzy strukturs kapilarng wegla aktywnego a szybkodcia tugowania.

¥Wstep

Wegiel aktywny stosowany Jest na skale przemyslows w cyjankowym tu-
gowaniu zlota i srebra w Stanach Zjednoczonych, Afryce Poiudniowej oraz
¥ Australii w procesie CIP (carbon in ~ pulp procees). Spelnia on tu
role adsorbenta komplekséw cyJankowych zlota i srebra. Mechanizm fego
procesu do chwili obeqnej nie jest poznaﬂya Stwierdzono, %e zwiekszenie
szybkodci procesu poweduje obecnodd Jondw wapnia, niskie stesenie wol-
nych jondw cyjankowych oraz'zﬁiekazenie powierzchni wiadciwej wegla ak-
tywnego [1,2,3,4]. . )

Analiza chemiczna stoscwanych wegli aktywnych wykazals obecnodé wo-
doru, tlenu, azotu [5]. Badania powierzchni wegli aktywnych metods ESCA
wykazaly obecnoéé grup karboksylowych, karbonylowych, ‘aminowych oraz
wolnych rodnikéw [6].

*Instytut Chemii Nieorganicpﬂéj i Metalurgii Pierwiastkdw Rzadkich,
Politechniki Wroclawskiej, 50-370 Wroclaw, Wybrzeze Wyspianskiego 27.
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Na podstéwie danych literaturowych wynika rdwniez, 3e dedatek wegla
aktywnego zwigksza szybkedd kwadnego lugowania cisnieniowego chalkopiry-
tu [7] oraz sfalerytu [8]. Autorzy nie podaja mechanizmu tego procesu.

Celem niniejszej pracy bylo badanie wplywu dodatku wggla aktywnego
na wydajnodé lugowania siarczkdéw niklu, miedzi, olowiu i cynku w rozciend-
csonych roztworach kwasu siarkowego, solnego i azotowego oraz w rozt-o-
rach ehlorkovych,zelaza(III),kmiedzi(II).

1. Czedé doéviadczalqa
1.1. Materialy

¥ badaniach stosowano syntetyczne, polidyspersyjne siarczki metali.
Siarcski niklu otrzymano przez stopienie stechiometrycznych ilodci niklu
2 slarky elementarng w ewakuowanych amputkach kwarcowych w sposdéb opisany
we wczedniejszej pracy [9].

Subsgtratami do syntezy CuS byla mied# sproszkowana, otrzymana przez
redukcje wodorem szczawianu miedziowego w temperaturze 220°C i roit;6r
silarki w dwusiarczku wegla. k )

Siarczek: cynku otrzymano przez flotacje rudy 2z okolie Olkusza. Siar-
c¢zek olowiu otrzymano przez dzislanie siarkowodoru na octan otowiu w tem-
peraturze 50°C. v

Analizy chemiczne otrzymanych siarczkéw wykonane metods wagows wyka-
zaly sklad stechiometryczny wyzej wymienionych siarczkéw. Struktury
siarczkéw potwierdzone audiza;entgenowskq.

1.2. Aparatura i technik; pomiarowa ‘

Lugowanie prowadzono w kolbie trdéjszyjnej, okraglodennej o pojemnod-
c¢i 500 cm3, zaopatrzone] w chlodnice oraz mieszadlo. Kolba reakecyjna
‘umieszczona byia w termostacie. Do badar usyto odczynnikéw cz.d.a. 1 wode
podwéjnie destylowans. W kasdym dodwiadczeniu kolba reakeyjna zawierala
200 cm3 odczynnika fugujacego. W momencie kiedy osiggano zadana tempera-
ture, wsypywano do roztworu 0,1 g nawgzke wegla aktywnego oraz 0,2 g na-
.vgzke syntetycznego siarczku 1 uruchamiano mieszadlo.

) ¥segystkie Iﬁgovania przeprowadzono przy ustalonej na wstepie saybd-
kodci obrotéw mieszadla wynoszgcej 600 obr./min. Kazde lugowanie powta-
rzano przynajmniej dwukrotnie, powtarzalnodé pomiardw stezenia metali w
roztworze dla okredlonego czasu lugowania wynosila + 2%,

Lugowanie prowadzono 150 minut. W tym czasie pobierano 7 prébek roz-
tworu o objetodei 1 emd w celu oznaczenia stesenia jonéw HSOZ metoda wa-
.gowg. W pozostalodci po lugowaniu oznaczono réwnies zawartodd metali me--
todg absorpéji atomowe] oraz siarke metods wagowsy.

.Mybrane . fazy stale po Iugowaniu poddawano & -alizie chemicznej,
rentgenograficznej oraz obserwacjom mikroskopoqu.
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1.2. Przygotowenie wegli aktywaych

Prébki wegl: aktyvnych przygotovano w lnatytucie Rafty i ngla Pc
technikl Wroclawskiej*. Prdbki wegli z kopalni “$1eraza", “Halenty—wmml“
i "Anna" przed aktywacjs poddawano procesowi karbonizacii ¥ temperaturze
600°C w celu oddzielenia czgdel lotnych i smoly. Proces aktyuacji prowa-
dzono w aparatnrze stacjonarnej cgrzewajac prébke « atmosferze argonu.

, o Tabels ar 1
Charakterystyka wegli aktywnych przygotowanych do lugovania

' : Ubytek Uziar= Powierzchnie =%/g

. ’ " napy nienie

: s aikropo~ : poréw owierze
i e odza] proby % an réw przejse Zhnta

i . ciowych wiadcine

1.4 Produkt aktywacji kok-
8U Z witrytu wegle
piomicnnege

kop. Sierszs 39,1 ‘0,2 244,3 244,3 488,6

2. Produkt aktywscji kok=
eu Zz witrytu wegla
. _ortokoksowsgo : e 5 :
kop. Anne 41,4 0,3~101" &v.,9-} 77,8 478 ,4
3.1 Produkt ektywscji kok= ' '
{ su z witrytu wegle
i tomiennego . : 3 . %
! ap. Sierszs 74,0 6,2 .- 375,6 235,27 6il.8

i} 4.] Produke sktywscys wiz~
: rytu z sntrecyty .

kop. Victoris - - . 43,0 -l o,3-1,0| 7518 29,9 71,7
5.} Produkt aktywacji koke- ; )
su z witrytu wegls : . ; : . o
; gazowo-koksowego : . s B ; :
; kop. - mlonty»w-ml § 66,6 0,3 -1,0: 796 ,8 95,1 891,9

¥ tabeli 1 przedstaviono charakterystyke wegli dktyvnych przygotq—
wanych do Zugowania. Parametry struktury kapilarnej aktywatéw wyznaczono
metodg BET przez sorpejg¢ par benzenu ' w temperaturze 25°C. Za mikropory
przyjeto pory, ktérych efektywny promief r < 15" x Jako pory przedéciove
przyjeto pory o promieniu pomiedzy 15 a 1000 1.

2. Wyniki badad i 4 skus a
. ‘Lugowanie W roztworach kwasu siarkowego

Pomiary przeprowadzono v temperaturze 50'0 w 2 ! roztvorach
H soh w obecnodci C akt. nr 41, dla siarczkdéw oynku i niklu. Uzyskane vyni—
ki Iugowania przedstawiono na rysunku 1. ; i
Jak widaé na rys. 1 lugowanie siarczkéw metali w 2 M roztworach
H SO4 praktycznie nie zachodzi i wynosi ponize] 5%. Najniiszy stopieﬁ
wylugowania uzyskano dla sfalerytu (okolo 1%; 51) Dodatek wegla aktywnego
do roztworu lugujacego spowodowal min. obr\izenie stezenie metali w roztworze.

¥lutorka pracy dziekuje pani mgr ing. Cecylii Biegaﬁskiej z8 przysotowa—
nie prébek wegli aktywnych.
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Rys. 1. Hpkyw'dodatku wegla aktyw-
nego na wydajnodé Iugowania siarcz-
kéw metali w 2 M kwasie siarkowy

w 50°C )
Fig. 1. Effect of activated carbon
addition on the leaching efficiency
of metal sulphides in 2 M sulphuric
acid at 50°C
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“Rys. 2. Wplyw. dodatku wegla aktyw-

nego na wydajnosé lugowania siarcz-
kéw metali w 2 M kwasie solnym
w 80°C

Fig. 2 . Effect of activated carbon
addition on the leaching efficiency
of metal sulphides in 2 M hydro-
chloric acid at 80°C

Zgodnie z danymi literaturowymi {10] 1 wynikami wczedniejszych ba-

dari witasnych [9] w roztworach kwadnych w obecnodci tlenu z powietrza mo-
ze nastapié pasywacja powlerzchni siarczkéw przez tworzenie dwysiarczkéw
(HeSz) o strukturze izomorficznej z pirytem posiadajgcym grupy siarkowe

D
32.

b. Lugowanie w roziworach kwasu solnego

Wpiyw dodatku wegla aktywnego na wytugowanie siarczkdéw cynku, mie-
dzi, niklu oraz olowiu w 2 M roztworach HCl w temperaturze 80°C przed-
stawiono na rys. 2. W przypadku lugowania PbS juz po 30 minutach w nieo-
becnodei Cakt..nastepuje catkowite roztworzenie galeny.
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Rys. 3. Wplyw dodatku wegla aktyw- Rys. &. Wpiyw rdznich wegli aktyw-
nego na wydajnod#é Iugowania siarcz— hych na szybkosé lugowania N1382 w
kéw metali W 1 M kwasie azotowym w 1 M kwasie azotowym w 80°C

w 50°C Fig. 4. Leaching rate of Ni,S, in
Fig. 3. Effect of activated carbon 1 M nitric acid at 80°C depgnging
addition on the leaching efficiency on different types of activated
of metal sulphides in 1MM nictrie carbon used

acid at 50°C

W obecnofci weggla aktywnego stopieri wylugowania PbS maleje z czasem
tugowania o okolo 10% z powodu adsorpcji komplekséw. chlorkowych olowiu z
roztworu przez wegiel aktywny [11]. Najnizszy stopied wylugowania uzyska-
no podeczas lugowania'siaiczanu cynku (sfalerytu). Dodatek wegla aktywne-
go zmniejszyl procent wytugowania niklu, miedzi i cynku na skutek adsorb-
¢Jji Jjonéw tych metali na weglu akitywnym o okolo 5%.

¢. Lugowanie w rozcieﬁczonych roztworach kwasu azotowego

Przeprowadzono serie pomiardw w temperaturzé QO‘C w 1 M roztworach
HNO3 dla siarczkéw miedzi, oowiu i niklu z dodatkiem i bez dodatku weg-
la aktywnego. Krzywe kinetyczne w powyzszych warunkach ugowania przed-
stawia rys. 3. Najnizszy stopier wylugowania uzyskano dla dwusiarczku
niklu (ponizej 5%), najwysszy (okolo 8,5%) dla siarczku olowiu. Dodatek
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wegla aktywnego ni: powodowal zmiany wydajnodci 2ugowania.

Krzywe kinetyczne Iugowania dwusiarcsku niklu w temperaturze 80°C w
1K HN03 bezvdodatku i 2 dodatkiem wggla aktywnego nr 1 pokazano na rys.
4, Jak wynika z .rys. 4 bez dodatku wegla akiywnego juz po 15 min. roztwa-
rzania nastepuje pasywacja powlerzahni NiBSQ wydzielonym'st, bowiem
szybkodd jJegoe utlenianiz jest mniejsza od szybkosSci Jjego wydzielania-ﬁé].
Stwierdzono, ze:) obecnodei weggla aktywnego w roztworze lugujacym nie wy’sf -
tepuje hamowanie procesu rozpuszczania N1352- Obserwuje sie¢ liniowg za-
leznodd stopnia wylugowania od czasu roziwarzania (krzywe 1,2,3 - rys. 4).
Zgodnie z rys. 4 mogna stwierdzié dbrak jednoznacznej korelacji pomiedzy
wiasnodciami kapilarnymi weglil aktywnych a szybkofela tugowania (pordw-
naj tab. 1 1 rys. 4). Rajkorzystniejsze wyniki uzyskano dla wegla nr 3.
Obecnodd tego wegla w roztworze lugujgeym zwigksza stopler wyitugowania
niklu z 18 do 55%. Sugeruje td,ze w procesie lugowania NiBS2 wegiel ak-
tywny pelni rolg adsorbents wydzielapego st,przy'czym wlaéciwoéci_ad—
sorbeyjne akiywatu zalezsg od pochodzenia wegla czyli od rodzaju grup-:
funkcy jnych na powierzchni. Powyzszy wniosek wymaga potwierdzenia doé-
wiadcgalnego za pomocs analizy powlerzchni poszczegélnych weggli metodq
ESCA. " !

d. Lugowanie w roétwofach chlorkowych jondw gelaza(IIl) i miedzi(IT

Wykonanc fugowania siarczkéw niklug miedzi 1 cynku w roztworach
chlorkowych zawierajgcych 1 M HCl z dodatkiem 2 .M NaCl, 0,2 M CuCl3 i
0,2 M Fe012 w temperaturach 50°C i 80°C bez dodatku i z dodatkiem wegla
aktywnego nr 3. Uzyskane wyniki nie wykazaly wpiywu dodatku wegla na wy-
dajncdé lugowania wysej wymienionych siarczkéw metalu.

3. ¥nioski koricowe

1. Dodatek wegla aktywnego do roztworu kwasu solnego lubd siarkoiego
zmniejsza stopied wylugowania olowiu o okolo 10% oraz niklu, miedzi 1
cynku o okolo 5%. ; s

2. Wegiel aktywny nie wplywé na azybkodé 2ugowania siarczkéw metali w
rozcieviczonych roztworach kwasu azotowego oiaz w chlorkowych roztwo-
rach jonéw zelaza(III) 1 miedzi(II).' .

3. Dodatek wegla aktywnego zapobiega procesowi hamowania roztwarzania
N1352 w rozciericzonych roztworach HNO3 w temperaturze 80°C, zwieksza-
Jac odpowiednio szybkosé 2ugowania w zaleznodei od rodzaju dodanego ;
wegla. Stopied wylugowania niklu (po 150 min.) warastal z 18% do 55%.

4, Nie stwierdzono korelacji pomiedzy struktura kapilarna dodanego wegla
a szybkodcig lugowania.

5. Poznanie mechanizmu katalicznego wpiywu wegla akiywnego na lugowanie
slarczkéw metali wymaga dodatkowych badaf z uwzglednieniem analizy po—
wierzchni wegll metodg ESCA w‘celu poznania rodzaju grup funkcjonalnych.
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_ABSTRACT

Mulak W., Bartecki A., 1990. Effect of activated carbon on the leaching of some metal
sulphides, Problems of Mineral Processing, 22 ; 185-192

The results of leaching experiments carriedkout for nickel, copper,
lead and zinc sulphides in diluted solution of ;sulphuric, nitric, hydro-
chloric acids acids as well as in iron{(III) and copper(II) chloride so-
lutions in the presence of activated carbon have been shown. Addition of
activated carbon into the solutions of hydrochloric acid decreases lead
extraction by about 10 percent and that of nickel, copper, zinc by about
5 percent. Activated carbon has no influence on leaching efficiency of
metal sulphides in neither nitric and sulphuric‘acids nor iron(III) and
copper(II) chlorides solutions at 50°C. Addition of activated carbon
protects the retarding of N1382 leaching in diluted nitric acid at 80°C,
and the nickel extraction increases depending on the physicocheunical
properties of activated carbon used. Nickel extraction (after 150 min.)
rises from 18 to 55 percent. No correlation between capnilar structure
of activated carbon and the leaching rate has been found.
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COREPXAHUE: B.Mynsix, A.Bapreuxw, 1580, Briussie BKTUBMPOBAKHOMrG yrna Ha
BWHENAYMBAHKNE CYNLPMACE  HEKOGTODHX METAMMIOR,  PUIMKO~XMMUSECKME
BONpocK oboroweuus, 22, 185-192

fipencTaBfeHc pPe3YNATATH BURENAYMBAHYH CYNbLOMOOS HUKENs, mens,
CBMHUA M UMHKA B pPa3baBnNeHHWX pacTBOpPax LEepHoN, CONFHHON  A30THOR
KHCNOTH W B pacrsopax xnopunos xene3al(lIId> u meau(IId B npucyToTeMM
AKTHUBHPOBAHHOIO WirNs. j
Lo6aenedue aKTUBUDOBAMHOrO YIS K PACTBOPAM UOMSIHHOM XMCAOTH VMEHLBAET
Sumena“iBaMMe CBUHUE APWOMM3UTRNLHO B 10 NpOUeNTAX HMKeNS, MefH U UMHK2
8 5 npoueHTax. )

Roka3sasxo, “7To AKTHBH POBAHHWA Yrone He BAKSIET Ha BHXON

BHENAYUBAHUS MCCNEAOBAHHLX CYNe$UNoOB B pPa35aBNeHHLX PACTBOPAX UEDHOR M
A30TVHOR KMCMIOT,a TaKXe B X7O0PHOHHX pacTeopax xene3a(Ill) u meauw (II> »
Temnepatype 50 C.
B remmiepatype 80°C AKTUBWPOBAHHHA Y Orie  NPeNynpexiase’  TOPMOXeHio
pacrpapupanusa Ni S o B pa3bapnedunX DacTBOPaX A30THOM XKMCNOTH M Ter Xe
HPeMivYHBaeT BaIXOQ HIBAEYEHWA HUKENS B 3aBUCHMOCTY orT copra
HUMOMNL 30BAHHOTO yiawt, CreneHe BHRena“vBaHMs HuKenss <(nocre 150 i, )
wBEenMMnacs ¢ 18 no 55 npouenrtos. '

He IO TREPKOSHO KOPpensuiMm Mexay Kanunspeon CTPYKTYpOR
AKTUBUPLBAHHOND YIf # CKOPOCTbR BRUENAYMBAHMS. :
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