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Wladystawa MULAK *

UTLENIAJACE LUGOWANIE MILLERYTU
W OBECNOSCI JONOW KATALIZUJACYCH

Przetestowano wptyw jonéw srebra(i), miedzi(i1) i zelaza(lll) ra szyb-
ko$¢ tugowania syntetycznego millerytu w roztwo-ach soli zelazowych
oraz rozcieficzonym kwasie azotowym. Ctwierdzono, Ze szybko$é tugowa-
nis,w roztworze siarczanu zelazowego nie zalezy od s.eZenia jor 5w
Fe i jest hamowana przez twor2enig sie statego produkiu poirednie-
go reakcji (NiS,). Dodatek jonéw Ag do roztworu FeZ(SO‘) zmionta
charakter krzywych kinetycznych.i zwieksza szybkoéé procegu. Yugo-
wanie w chlorku 2el3zowym przebiega zgodnie z zaéginoﬁcja liniowa .
wzgledem czasu i jest katalizowane prze. jony Cu §F Cl . tugowanie
miélerytusy rozcieficzonym HNO, jest kataiizowane przez jony Ag ,

Cu i Fe¥ . Przedyskutowano chanizm katalityczrego oddziatywania
przebadanych jonéw z uogi'nieniem go na procesy tugowarnia sfalerytu
‘i chalkopirytu. ’

Wprowadzanie

Anomalie w roztwarzaniu milterytu znane sg od szeregu lat i *tuma-
czenie ich wspélistnieniem irzech odmian po!imorfi;znychcx,‘si‘xbudzilo
watpliwodci juz w latach trzydziestych[j]. Na podstawie nowych danych
ternndynamicznych[}], wynikéw tadad elektrocﬁaniczn/ch[3] oraz bada# ki-
netycznych roztwarzania millerytu w roztworach mocnych utleniaczy[%,i,ﬁ]
oraz kwasu solnego[?l wynika, 2e w §rodowisku kwaf~ym NIS2 jest zwigzkiem
bardzie]j stabilnym anizeli NiS. Przeuiana NiS-—q-NiSz iest spowodowana
reakcjami NiS z wydzielajacym sie w czasie rozt.;arzania gazowym H,S badZ
anionami HS™ lub 52'. Tworzaca sie warstewka NiS, na powierzchni ﬁ-NiS'
powodu je hamowa.ie. procesu roztwarzania. Lgodnig<z wynikami wspomnianych
juz pgmla;éw elektrochunicznych[é] pasywna warstewka powstaje na powierz-
chni millerytu w zakresie potencjatu od 0,0 do +0,8 V i"ulega roztwarza-
niu priy-potencjale'=>¢0.8 V. ’ -

;lnstytut Chemii MNieorganicznej i Metalurgii “ierwiastkéw Rzadkich,
Politechnika Wroctawsks, 50-370 Wroclaw :
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Celem prezentowanej pracy byio przetestowanie tugowania millérytu w

kwadnych roztworach zelaza(l11) oraz 2M HNO3 i zbadanie mozliwo$ci inten-
. + . .

syfikacji procesu przez dodatek jondw Ag 5 Cuz* oraz F33 , a takze wyja$-

nienie mechanizmu tego procesu.

Czefé eksper ntalﬁa

1. Otrzymywanie syntetycznego millerytu

Syntetyczny millieryt otrzymano przez bezpo#rednig synteze stechio-
metrycznych iloéci niklu i siarki elementarnej. Nikiel .elektrolityczny o
czystodci 99,99% w postaci widrek 0,1-0,2 cm zmieszany ze stechiometrycz-
ng ilodcig siarki umieszczono w rurze kwarcowej, ktéra odpompowano do
préini rzedu ‘|0-5 mm Hg. Po zalopieniu amputke ogrzewano w piecu do tem-
peratury 900°C podnoszac temperature z szybkoscia okoto 10°/godz. Do po-
miaru temperatury uzyto termopary Pt-PtRh. Otrzymany syntetyczny siarczek
niklu poddawanc dodatkowej homogenizacji pod préinig w temperaturze 900°C
w czasie 72 godz. Lity syntetyczny NiS po homogenizacji kruszono i mielo-
no ‘'w mtynku agatowym, nastepnie przesiano przez komplet sit o Srednicach
oczek od 40 do 100 pm dzielac na frakc1e.;"' - 3

Analiza chemiczna otrzymanego suarczku na zawartoﬁé niklu i siarki
wykonana metoda wagowa (nikie! oznaczano w postaci dwunetyloglvoksynu,
siarke w postaci BaSOL) wykazala zawartoéé 64;57% Ni i 35,41 S co dobrze
odpowiada sktadowi te@retycznenu (64,67% Ni i 35,43% S). Analiza rentge-
nograficzna otrzymanego siarczku powtwierdzita struktur§ P-NTS, taka jaka
ma wystepujacy w przyrodzie minerat milleryt.

1. Aparatura i technika pomiarowa

tugowanie prowadzono w okragtodennej kolbie-tréjszyjnej o pojemnoéci
500 cmd
szybkofci obrotu. Koibe umieszczono w termostacie (+0,1 C).Do badafd uiy-

zaopatrzonej w chtodnice zwrotng oraz mieszadio o kontrolowanej

wano odczynnikdw o czystofci analitycznej oraz podwéjnie destylowane]
wody. w kaidym dodwiadczeniu kolba reakcyjna zawierata LOO.cm3 odczynnika
tugujacego. W momencie kiedy osiggano. iadana temperature wsypywano do
roztworu odwatke 0,5 g siarczku nikiu i uruEhamlano mieszadio. Jony sreb-
ra dodawane byty w postaci azotanu srebra,natomiast jony miedzi lub 2ela-
2a, w zaleinofci .od roztworu tugujacego, w postaci azotandw wzglednie
chlorkéw, tugowanie prowadzoné przy statej szybkofci obrotéw nﬁésiadli'
wynoszacej 600 obr/min.w czasie 120 i 300 minut. W tym czasie pobieranc
odpoylednio 6 do 8 prébek 96-1'cn9 roztworu w celu oznaczenia stezenia
nikiu, srebra i miedzi metoda absorpcji atomowe j, Stezenie jonéw zelaza(ll)
i 2elaza(l1l) oznaczano manganometrycznie. Ponadto w’roztworzo'po.lugowa—
niu oznaczano zawartofé jonéw siarczanowych &ntoda wagowy. W-statych po-
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zostatoéciach po tugowaniu oznaczano zawarto$é niklu i siarki metodami

wagowymi .

Wyniki i dyskusja

1. tugowanie w roztworach siarczanu zelazowego

Wptyw stezenia siarczanu zelaza(+3) na stopieﬁ wyiugowania niklu
‘.okreélanb. w 5,0 Mw roztworze HZSOa zmieniajgc stezenie F92(504)3 od_
0,005 do 0,025 M. tugowanie prowadzono w temperaturze 80°C dla frakcji
ziaren « 40 ym. Wyniki fugowania przedstawiono na rysunku 1. Jak widaé,
po 30 min. tugowania obserwuje sieg wyraZne zahamowanie szybkofci procesu
i jej niezaleznoéé od stezenia Fez(SOa)S, Zwiekszajac czas )ugowaniavod_
1 do 5 godzin stopied wytugowania niklu wzlasta z 4,0 do 9,0%. Hamowanie
procesu tugowania spowodowané jest tworzeniem sie pasywne] warstewki
NiS2 na powierzchni tugowanego MGflerytu. Potwierdza to charakter krzywej
kinetycznej (rys. 1), ktdry opisuje model SCM (shrinking’corn mode | )
zgodnie z réwnaniem (1), wskazujgcy na proces dyfuzji przez tworzaca sie
warstewke produktu statego jako stadium rozstrzygajace -] szybko§cit8].

kt=1-%a'-(1-a:)2/3°‘ (1)

gdzie: k- pozorna stata szybkosci reakcji, t - czas tugowania, 06 - sto—‘
pied wytugowania nikiu. ]
W}niki przedstawione na rys. 1, przeliczone wediug réwnania (1), -

pokazano na rys. 2.
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Rys. 1. Wptyw stezenia siarczanu Rys. 2. Zmiana wartodci-
2elazowego na stopied wytugowa- S .2 . _ 2/3 y %
nia niklu w temperaturze 80 °C 1- 300 - (1 -%) w‘?f?s‘e g

dia frakcji ziaren < 40 um -gowania dla danych z rys..1
Fig. 1. Effect of ferric Fig. 2. The va;ia'tion of :
sulphate concentration on 28 (1.2 023 iH

nickel extraction at 80 °C, 1.- 3“ (1--00) wi th “time

fraction <40 um for the data in Fig. 1
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Stwierdzono, ze doda.ek jonéw Ag’ do roztworu FeZ(SOA)S zapobiega
powstawaniu Qarstewki pasywnej na powierzchni thoS poprzez wiazanie j-~
now 52' w postaci Agzs, ktdry roztwarza sie znacznie szybciej anize'i
NiSh. Wptyw dodatku jondw Ag’ do roztworu Fez(SOa)3 w1~ HZSOA w tempe-
fafgrze 95 °C dla frakcji ziaren < 63 um przedstawiono na rysunku 3, Do-
datek jon.w s-ebtra zmienia mechanizm procesu. Wskazuje na to krzywa kil
nety:zna lugowania P-NiS w obe:cnolci Ag’, LtSrg w tvm ; - ypadku opisLje
réwnanie (2) odpowiadajace rsakc i chemicznei n3 powierzchni ziaren cia-

ta sta’ego be: powstawania warstewki pasywnej{E]A
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kt = 1 - (1 -“)1/3 (2)

Uzyskane wyniki tugowania w obecnofci jonéw Ag+ przeliczone wedtug réwna-
nia (2) przedstawiono na rysunku 5. o

2. Lugowanie w roztworach chiorku 2elazowego

Lugowanie prowadzono w 0 2 M roztworze FeCl Z. dddatkiém 2,0 M NaCi
-t 1,0 M HCi dia frakcji ziaren £ 62 ym. Dodatek NaCI .zwieksza szybkoéé
tugowania na skutek'tworzen|a sie komplekséw chlorkowych z jonami niklu.
Podobne zwigksaenie szybkodci tugowania przez dodatek jonéw Cl~ obserwu-
Zje‘sie résniez przy tugowaniu chalkopirytu w roztworach Fec‘a[?]' Na rys.
-4 przedstawiono zalezno$é stopnia wytugowania niklu od czasu w warunkach
podanych wy2ej. Krzywa kinetyczna na rys. 4 opisuje réwnanie (2), podob-
nie jak w przypadku tugowania chalkopirytu w roztworach FeCl3[1G](rys.5).
Fozorne state szybkodci k obiiczone z nachylenia prostych na rys. 2
iP5 wynosza odpowiednio ‘l,.8'10_3 h~Y dia roztworéw Fez(SO‘)a i9,010'3h-1
dia roztwordw FeCI3. Wartoéci ie wstazuja, Ze &ugbwenie milierytu w roz-
tworach chliorkowych przebvega z oko!o 4,5 razy wieksza szybkoéciag anizeli
w roztworach siarczanowych. Zgodnie z danymi |iteraturowymi DO] fugowanie
syntetycznego chalkopirytu w temperaturze 85 °C przebiega réwniez okotlo
L razy szybciej w roztworach FeClgy w pordwnaniu z roztworami Fez(SOA)a.
Doqatek 0,2 M CuCI2 da roztworu FeCI3 zwieksza stopied wytugowania
nikiu z 20,0% do 51,1% (rys. 4).

gowanie w_roztworach kwasu azotowego w obecnosC|

jondw Ag ; Cu 2+ i 3+

Weczedniejsze badania[LJ wykazaty, 2e proces roztwarzania mnllerytu
nawet w 3,0 M roztworach HNO3 w temperaturze ponizej 50°C Jest bardzo po-
wolny na skutek wydzielania sie gazowego HZS | tworzenia pasywne; war-

2+ . 3+
Cu i Fe"

zwigksza szybko$é tugowania niklu w rozciedczonych roztworach HNO,. Rys.

stewki NnSz. Stwuerazono, 2e dodatek Jonéw Ag 5 znacznie

6 przedstawia wptyw powyzszych jondw o stezeniu 1.10 -3 M na lugowanae'mi-v
flerytu w 2,0 M roztworze HNO3 w temperaturze 50°C dla frakcji ziaren !
&£ 63 pym. Najbardziej wydatny efekt katalityczny obserwuje sig¢ dia jondw
Ag’. Jony cu?* tworza w powyzszych warunkach produkty poérednie (cus, cu®}
znacznie stabiej roztwarzaine aniieISAAgzs.

Badania mikroskopia elektronowa fazy statej po lugowaniu_millerytu
“wykzzaty znaczne réinice pomiedzy struktura siarki elrmentarnej osadzaja-
cej sie na powierzchni w reakcji niekatalizowanej i katal izowanej jongmi
Ag+.1Siarka, w przypadku reakcji katalizowanej, osadza sie na narotach
-ziaren w formie cuzych krysztatéw, natomiast w reakcji niekatalizowanej
tworzy na catej powierzchni ziarna osad drobnokrthalicznyﬁ
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Rys. 6. Wptyw jondw srebra(+1),
miedzi{+2) 1 zelaza(+3) na
szybko$é roztwarzania millerytu:
w 2,0 M roztworze HNO3 w-50 °C

Fig. 6. Effect of silver, cupric
" and ferric ions on dissolution
} . rate.of millerite in
' 2.0 M HNO3 at 50°C
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Mechanizm katalicznego wpiywu jondéw Ag’, Cu2+ i Fe3+ w utleniajgéxm

ugowaniu millerytu i dotyczgcy takze iugowanna sfalerytu

o chalkoparytu w-kwasnych roztworach utleniaczy

Katalltyczny wptyw jondw niektdérych metali na szybkofé tugowania
sfalerytu i chalkopirytu w wodnych roztworach utleniaczy byt 6bserwowany
przez wielu badaczy ifzo;tal podsumowany w pracy[ﬁ1]. Jednakze qo chwili
obecnej nie zostaty podane szczegdty mechanizmu takiego efektu katali-

tycznego. W zwiazku z tym podjeto badania nad kinetyka i mechanizmem pro-

cesu tugowania N|3$2 w rozciefczonych roztworach kwasu azotowego o steie-

niach <2 0 M HNOg w obecnofci Qpnéw srebra, miedzi i zelaza [12 13]
Biorac pod uwage wyniki badad kinetycznych oraz wyniki analizy che-

micznej, rentgenograficznej i mikroskopii .elektronowej mozna stwierdzid,
2+

2e zardwno jony Ag', Cu jak i jony Fe3+ biora bezpofredni udziat w
procesie utleniania jondw siarczkowych tworzac produkty podrednie ulega-
jgce szybciej utenianiu w kwasie'azotowym anizeli jony Szf w reakcj{
niekatalizowanej. ’ "
Proponowany mechanizm katalitycznégo wptywu jonéw Ag’; Cu2+ i Fe3+
w procesie roztwarzania Ni3S2 roztworami HNO3 mo2e byé uogéihiony na inne
siarczki metali i inne utleniacze. Postulowany mechanizm istotnie rézni
sie od mechanizmu galwanicznego proponowanego uprzednio dfa wyjaénienia
katalicznego wptywu jondw niektérych metali w tugowaniu sfalerytu roz-
tworami kwasu siarkowego w obecnofci O BA,1S%. Zgodgie z -naszym mecha-
s Co+

InS nie polega na tworzeniu ogniw galwanicznych ale na bezpoérednim

nizmem katalityczny wptyw jonéw A§*, Cu2+, Fe w roztwarzaniu
udziale tych jondw w procesie utleniania wydzielanego HéS z utworzeniem
produktdw podrednich ulegajgcych szybko roztworzeniu i odtworzeniu w
roztworze jonu katalizujacego. Wymienione powyzej’ jony s3 szybszymi akce-
ptorami elektrondw od HZS anizeli gazowy tlen.
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Warunkiem zatem konnecznym, aby dany jon nﬁgt spelniaé role katal!-';
zatora' w procesue {ugowanna siarczkdw nmtal! w wodnych roztworach utlen|a-,

czy jest tworzenie takich produktéw po§rednich z  jonami 52-. z kiérych
roztwor tugujacy. szybko odtwarza jon kataIEZUJacy. ’ ’

Proponowany mechanizm, w przeciwierfstwie do nmchan|znu galwaniczne-
go, waaénla réwnie2 dlaczego jon danego metalu moze byé w zaleznoféi: -
" od warunkéw tugowania, katalizatorem badf inhibitorem reakcji. Przyklado-,.

‘wo, w procesie tugowanla chalkopirytu w roztworach siarczanu telazowego.
dodatek jondw Ag katallzuje proces w zakresie stezemnia: Jonéw Ag‘:1:w %k
Dla wyzszych stezef Ag obserWUJe sae spadek szybko§ci reakc1| lugowania :
[16] Fakt ten jest spowodowany osadzaniem sig AgasOA na pow;erzchnl chalJA
kopirytu na skutek ‘przekroczenia iioczynu rozpuszczalno§ci AQZSOL W roz-
tworze tugujacym. Potwierdzily to rdéwniez ostatnio wyniki ‘badafi elektro-
chemlcznych na elektrodzie CuFeS2 roztwarzanej w roztworach H soa zawie?
rajgcych jony Ag [17] .

W Swietle naszych wynikéw, inaczej niz z punktu wndzenua nechannzmu
galwanicznego, interpretujemy wyniki ftugowania roztworami H SOA z udzla- -
tem tienu jako utleniacza mieszaniny PbS 'z FeSz[ﬁBJ i Cu,S -z CuFeSzlhgl 5
Naszym zdaniem w mieszaninie PbS 2z FeS2 role katalizatora spetniaja jony
Fes* powstajace podczas roztwarzania pirytu w warunkach 0ugowan|a kt6re
reaguja z wydzlelanym HZS lub” jonami HS~ powsfajacwn{ w_reak;;n PbS z 101
nami woqorowymi; Wymiana elektrondéw pomiedzy HZS tub HS™ a'johémi Fea*
jest szybsza anizeli z'gazowym‘Oz. Podobnie, w mieszaninie chatkozynu 2°
chalkopirytem role katalizatora spetniajg jony Cuzf pochodzace z szybko iy
roztwarzajacego sie“cha[kozynu. Reaguja one nastepnie z wydzlefajacym_‘ ‘
sie HéS lub anionami HS ™ powstajacymi z chalkopirytu. Jony Cu2+ tworzag
produkty pofrednie z jonami SZ-, ktére sa znacznie szybcie] utleniéne‘-
gazowym O2 w warunkach tugowania niz gazowy HZS badZ aniony HS . W ten
sposéb jony Cu2+ s3 odtwarzane i petnia role katalizatora.’

Wnioskl

1. Szybko$é Iugowanla millerytu w roztworach siarczanu zelazowego hamo—
wana jest przez-tworzenie sig pasywne] warstewki NIS2 na pownerzchn:.
millerytu i nie zalezy od stegzenia jondw Feaf w roztworze. .

2. Proces . tugowania milierytu w roztworach soli zelzzowych moze by§
zintensyfikowany przez dodatek jondw Ag* w przypadiu roztwordw siar-
czanowych badZ jondw Cu2+ i C17 do roztwordw chiorkowych.

3. Jony Ag*, cult oraz Fe * katalizuja proces tugowania milterytu w
rozcieficzonych rozitworach kwasu azotowego. "

4. Warunkiem koniecznym, aby dany jon mégt peinié roig kdta!17atora w
procesie tugowania siarczkdéw metali w wodnych reztworach u\'enia;fy

S

jest tworzenie przez niego takich produktdw poﬁrednich 2 jormsi

z ktérych roztwér tugujacy szybko go odtwarzay
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Probnowany mechanizm wyjaéﬁia zardwno katalizujgce jak i inhibitujg-
ce wtasnoéci pewnych jonéw metali w zaleznoici od warunkdw iugowania.
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ABSTRACT

Mulak W., 1988. Oxidation leucking of millerite in fhe presence of
catalytic ionms. Fhysicochem. Prubl. Miner. Process., 20; 207-215
(poliah text).

The influence of silver {I), copper (II)} and ferr'c (III) ions on
the leaching rate of sypthetic millerite 4in ferric salts and diluted
nitric acid wes tested. Tne rate of leaching of millerite in ferr.c
sulphate solutions does not depend on thre ferric ion concentratioa
.and is inhibited by an intermediate solid product (Nisz). Addition of
gilver ions inté Feé(504)3'solntion"changea~disttnct1yfthe&d&seoiution
curve and inecreases the Ciusolution rate. T.e lLeaching in ferric
chloride follows the linear kinetice erd is catalyzed by both cupric
and chloride ions. Leaching process of A-NiS in 2M HN03 aslution is
catalyzed by Agiy~6u2+ and Fe3+ iorns. The mechanism of catalytic
effect of the leaching of shhalerite and ck.lecopyrite is discunsed.

COLEPXAHNE

B.Mynar, 1988. OxucJsmmee BREGNAUMBAHNG MALTEDHT2 B NDUCYTCTBUE Kavalui-
SHPYOIMX ¥C.10B, OH3EKOXMMHYECKME BOHNDO~H oloiemweHus, 20; 207-215.

¥iccaenopaso mmarme uoHoB Ag(I), cu(l) = Fe(IID) ma ckopocTs BH-
meJIAYMBAHNA CEHTETHYECKOT'O MWLIEDHTE C IOMOWBD PAcTBOpOB coJeil Fe (I1I)
¥ B pa3CapjeHHO# azoTHOR KucaoTe. YoTEKOBAEHO, 4YTO CKOPOCTEH BHUIlEHZUKBA-
HEA B DPacTBOpe CYJbjara ®eJeSa HE 3aBHCET OT KOHLEHTDAIMI AOHOB JeJesa
(III) m TOpPMOSHTCA TBEDIHM HEDEXONHEM NPOIYKTOM [ '2WIL4 (KiS) . LoGaB-
ka uonor  Ag(l) K pagTBODY Fe 5( S0 JA3MERACT XOX KEHETIIECLHX KPABHX X
yBEJIEYABAET CAOPOCTH nponecca.
BuIeJIaYMBAHAS B PacTBOPe FeCl, NPOHCXOIMT 8 COOTBETCTBHE C ImHeiHod 2~
BUCHMOCTBYD IO BDEMEHE ~ ¥ KaTalmazmposano moxamm cu(D) 'x ¢1”
vosx Ag(D), cu(I) ® Pe(III) KaTamM3upyOT BHISNATEBAHEE '.u’wrepn'ra B
pazCaanesHol a30wHOR XucJa0Te ' :
PaccMOTPEH iMuXaHM3M KATANHTAYECKOIO © 3, 94CTBHA HCCJNENOBAHHHX HOHOB.
TIpDEICTABNCHEIM MEXaHE3MOM MOXHO TAKSC OCBACHATH DleNauuBaHue clalepi- -
T2 ¥ X&IbKONHDHTA. o
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