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TERMODYNAMICZNE,
KINETYCZNE I ELEKTROCHEMICZNE
ASPEKTY LUGOWANIA SIARCZKOW NIKLU

Ne podstawie badsr literaturowych i badar wiasnych przedyskutowa-
no wyniki kwednego ugowanis siarczkéw niklu w roztworach nieutle-
niagquch (HC1) oraz utleniajgcych (HRO4, K2Crp07, Fep(S04)3,
FeC .

Wykagano zaleznosdcd szybkosSel roztwarzania od potencjaslu siasrczku
oraz stosunku zawartosci niklu do siarki. Siarczki posiadajace
stosunek Ni;S <1 roztwarzajg sie szybciej z obnizeniem wartosdei
potencjazu. i

W roztworach utleniajgecych najwolniejszym etapem roztwarzania
Fi3S5 jest utlenianie H2S na powierzchni siarczku do siarki ele-
megtarnej lub siarczkdw. Siarczek niklu B-NiS w kwasnych roztwo-
rach soli zelazowych ulega pasywacji 1 szybkodci jego roztwarza-
nia nie zelezy od stezenia jondw zelazowych. W roztworach utlenis-
czy o wysokim potencjale redox (HNO3, KpCrp07) nie obserwuje sig
hamowanie procesu roztwarzsnia i szybkodé roztwarzanla wzrasta zs
wzrostem steienis utleniscza.

Wstep

Nikiel tworzy z siarks szereg siarczkéw o réznej stabilnosci {13.
Podstawowe siarczki niklu, stabilne w tempersturze pokojowe]j, wraz z ich
swobodng energia tworzenie przedstawione sg w tabeli 1.

Sposréd siarczkéw zestawionych w tabel! 1 najwigksze znaczenie pr=-
ktyczne majg N1382 oraz .p~NiS. N13Sz jest gidwnym skiadnikism podrsn-
nich produktéw hutnictwa niklu, a czgdciowo takze miedzi, <*akich isk
siarczkow koncertraty rud, oraz tzw. kemien surowy i rafinowany. Y%cho-_
dzi or takse w sk¥ad pykéw hutniczych orez popio2dw staiych L lotnvsh
*'Instytut Chemii Nieorganiczniej i Metalureii Plerwisstikiw Rzadiich
Politeehniki ¥rociawsklej
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Tabels 1

Energia swobodna tworzenis siarczkéw niklu [ 2]
G

Zwigzek Razwa mineralogiczne kJ-mol-?
Nis, vaesyt ; - 154,1
N1283 - ' - 125,8

- Nis milleryt - 109,8
Ni786 - - 97,6
11382 heazlewoodyt - 85,3

2z kotiowni opalanych weglem kamiennym, mazutem itp. Ni352 jest réyniez
skiadnikiem produktéw korozji niklu, jego stopéw i zuzytych katalizato-
réw niklowych, '
Siarczek niklu g- NiS wystepujacy w przyrodzie pod nazwg millerytu
jest pofrednim produkiem roztwarzanis Ni,S, w Xugowaniu kwaénym [3].
Milleryt wytracany jest réwniez z roztwordw po amoniaskalnym ZIugoweniu
siarczkowych koncentratéw niklu [ 4] oraz kwaeénym Xugowaniu rud tlenko-
wych [ 5]. ~
0gdlnie, metody Yugowania siasrczkéw niklu moina podzielié na dwa
typy:
1) Zugowanie nieutlenisjgce - jon siarczkowy z siarczku usuwany jest w
postaci EZS’ )
2) tugowanie utleniajgce - jon siarczkowy jest utleniany do siarki ele-
mentarnej ludb siarczandw.
Celem niniejsze) pracy jest przedstawienie w oparciu o dane 1lite-
raturowe i wyniki badaf wiasnych podstawowych charakterystyk termody~-
namicznych-1i kinetycznych proceséw 2ugowanie siarczkow niklu.

Lugowanie siarczkéw niklu z wydzieleniem siarkowodoru

Ogélnie, roztwarzanie siarczkéw metali MeS w roztworach kwaséw w

nieobecnodci utleniacza mozna zapisaé réwnaniem:
Mes + 28" = Me®* + B g S
Stazg réwnowagi K te} reakcji podaje wzér: )
Sye2+ = Pyos
X = (2)
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Skgd

ka = % (1g K - 1g 8y,2+ - 18 szS) (3)
Wykorzystujqc dane termodynsmiczne mozna wyliczyé zaleznosé 13 8ye2+ od
PE roztworu rugujgcego. Wptyw pH na roztwerzanie niektérych siarczkéw
metali przedstawiony jest na rys. 1 6 . Widaé z niego wyraZnie, ze sto-
pied trudnoéci nieutleniajgcego kwafnego roztwarzenia siarczkéw wzrasta
w kolejnosci: PeS, CoS, NiS, 2ZnS, CdS, PbS, CuS. ’
Poréwnujgc wartosci energii

swobodnej reakcji opisanej rdw- 0 T
nsniem (1) w temperaturach 25 i ‘

100°C obserwuje si¢ zaledwie & 2k
niewlielks jej zmiang, co wskazy- &

waloby na nieznaczny wptyw tem-

peratury na proces roztwarzania S
siarczkéw metali w kwasach. Nie

jest to zgodrne z denymi ekspery- ;
mentalnymi. Nalezy zaznaczyc, ze 96 -h
w obliczeniach zmian energii gwo-

bodne] nie uwzgledniono wpiywu Rys. 1. Wptyw pH na roztwarzanie

spfony Gomen, oo mie Jeet ' bew niektérych siarczkéw metali 6
k]

znaczenia, bowiem czesto anion

speinis role czynnika kompleksujacego (jon 1™ w przypadku roztwarzania
Pbs, NiS), jak réwnies moze tworzydé nierozpuazczalne sole (Jjon soﬁ w
roztwarzaniu PbS).

Przykadem kwasnego Zugowania N1332 z wydzieleniem siarkowodoru w
skali przemysiowej jest proces Falconbridge 7 . Proces ten polega na
rugowaniu kamienia niklowo-miedziowego w przeciwprqdzie 7,5 M KHC1, w
temperaturze 70%C. Nikiel jest wylugowany selektywnie - 98 4 w czasie
12 godzin, natomisst-sierczki miedzi wraz z platynowcami wchodzg w skted
statej pozostalosci po tugowaniu. ,

Pierwsze badania podstawowe dotyczgce kinetyki nieutleniajjcego Iu-
gowanie kwasnego siarczkéw niklu zostaly opublikowane przez Pilmera i
Nicola w roku 1980 8 . Do badarl stosowano syntetyczne siarezkl niklu
w formie elektrody dyskowej. W tabeli 2 podano skiad stechiometryczry
orsz nszwv mineralogiczne badanych siarczkéw niklu.

Ns rvs. 2 pokazano zaleznofdé stalej szybkodci (kNi> reakeji Yugo~
waniz niklu z poszczegdlnych siarczkdw w zasleznodci od potencjatu siar-
czku. Szybkoid roziwarzania siarczkéw posiadajgcych atomowy stosunek
niklu do =isrkl wickszy od 1 wykazuje meksimum przy po;encjale ~0,2 do
-0,3 V. Natermiast siarczki o stosunku niklu do sierki ponizej 1 roziwa-
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Tabela 2

Skisd chemiczny i odpowiadajgca mu nazwe mineralogiczna
gyntetycznych sisrczkéw niklu stosowanych w formie
. .elektrod dyskowych B8

Sk2ad chemiczny Nezwa mineralogiczna
Ri . nikiel metaliczny
’”1.453 . heazelwoodyt + -31786 .
N11,2os _ -m..,ss + heazelwoodyt
Nio’94s ~N11-xs
Nig 458 Nis, (vaesyt) + =N, .S
107
[HCL) 1M
{ obr. /min} 1500
\ { temp.] 60°C
(HCL) ™M
{obe. /min } 1500 - o
1078+ . [temp.) 60°C 'ﬂ 10
"? u.-cr"'- PPN s 2N @ §
§ & =
2 5
; £
£ 40 107!
0™ o -o’! -n{g =y $ 10 _of‘ _ofB _01.2 _é‘ 3
Potencit.V (sce] Potenciat, V{ste)
Rys. 2. Zaleznosé szybkosci roz- Rys. 3. Zalesnosé szybkosci roz-
twarzania: Ni, Ni3S, 1 NigSg od twarzania | -NiS i NiSp od po-
potencjatu; temp €o°c '{M HC1, tencjau; temp. 60°C, 1M HC1,
szybkosé rotacii dysku n = 1500 szybkoéé rotacji dysku n = 1500

obr/min [ 8] obr/min [ 8]

‘rzaja sie szybeiej przy ‘potencjatach bardzie] ujemnych {(rys. 3).

Szybkosé roziwarzania sisrczkdéw niklu jak 1 niklu metalicznego za-
‘lezaka réwniez‘od rodzaju stosowanego kwasu. Przebadano 3 kwasy; 1M HCI,
™ 30104 i 0,54 32804. Okazalo gig, %e najwigksze szybkosci roztwarza-
nis uzyskano dla HCl, nastepnie dla H‘ClO4 i HQSO4 Preyczyng réznic w
szybkoéci roztwerzania siarczkéw niklu w poszczegélnych kwasach byly
rézne stezenia jonéw wodorowych. Wartosé pH 1M HC1 w 60°C wynosita 0,10,
dls 1M Hclﬂ 0,12, natomisst w O,5M H,30, O, 67.

Wykonano réwniez pomiary potencjaéw orez statych szybkodci Iugowa-
nie niklu i1 wydzielania st 2 poszczegllnych siarczkéw w stanie spoczyn-
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Tabela 3

Potencjaly oraz state szybkofeci roztwarzanie siarczkéw niklu przy
obwodzie otwartym; parametry; 1 M HCl, temp. 60°C, n=1500obr/min

3

Prébka ~ Ege gN1.1o1° kH25'10’0
v (sce) -mo]._'cm"z'sec'1 moltcm 2-gec™
§i - 0,35 11 =
N1382 - 0,28 20 1%
Ni736 - 0,25 30 20
Kis - 0,12 4 7 7,2
- N152 + 0,20 0,7 5

ku {przy obwodzie otwartym). Uzyskane wyniki flustruje tebela 3. Jak
widad z tabell 3 najwyzszg szybkodcig Zugowania niklu i wydzielania HQS
odznacza sig¢ siarczek o najwyzszym stosunku Fi do S 8 najnizszg szybko-
$cig siarczek o nejnizszym stosunku. Podobnie rzecz ma sie z wydziela-
niem sisrkowodoru.

Anomalie w roztwarzaniu siarczku niklu wytrgconego siarkowodorem z
roztworéw wodnych soli niklu znane s5 od dawna. Reakcje rozpuszczania
opisuje réwnanie;

Nis(s) + 2H'(aq) = N12+(aq) + H,5(g) (43}

Obliczona zmiens energli swobodne} tej reskcji w 100°¢c wynosi +12,6 %J,
co odpowiada atatej rdwnowagi réwnej 241072, 2 zaleznodci_opisanej réw-
naniem (3) wynika, Ze NiS powinien byé cazkowicie roziwarzany w roztwo-
rach HCl, Badenia nad Zugowaniem roztworami HC1l siarczku niklu wvytrgco-
nego z roztwordw wodnych wykazujg, ze._stopier wyugowania niklu w temp.
80°C w 6M HC1 nie przekracza 10 % [9]. Szybkoéé roztwarzanis radykalnie
zwieksza sie w temp. wrzenlis tego kwasu (104°c). Rys. 4 przedstawia krazy-
we kinetyczne 2ugowanias NiS w temp. 80 1 104°%C w 6M HC1l. Jednakze nawet
w temp. 104°C procent wytugowania niku wynosi tylko 75 %. Na podstawie
badari mikroskopii elektronowe] okazsio sie, Ze slarcgek niku wytracony
z roztwordéw wodnych zawiera 90 % g~NiS 1 10 % Nisz. Wytrqcanie sie NJ‘.52
jest spowodowane cbecnoscig tlenu w roztworze, Zgodnie z diagramemi E-~pH
dla ukladu Ni-H,0-H,S [10] NiS, jest w warunkach utleniajacych fazg bar-
dziej stabllng niz NiS. Szeczegliows dyskusja disgremu bedzle podana przy
omawianiu utleniajgcego Iugowania g=-NiS. Staia réwnowegi reskeji roztwe-
rzania NiS, w kwasach opisane] rdéwnaniem;

§1S, + 2H*(aq) = N1%*(aq) + S(8) + H,S(g) ()
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4
dla ktérego zmiana energii swobodne}
: . . wynosi +48,6 kJ réwna sig w 100° ¢C
80 ‘ , 2+1077, Tek niska wartofé K nawet
dla bardzo stezonych kwaséw, np.
Prey 8y+ = 10 & bardzo niskiej prez-
noéci.HZS (py s = 107 ) w konsekwens
c¢ji nie pogwala na wyisze nii 2:10 -M
stezenie réwnowagowe jondw §12t _
roztworze, co jest réwnowaine zawar-
tofcl 100 mg Ki/l.
~ Szybkodé roztwarzania NiS,
moina zwigkszy¢ przez dodatek niklu
metalicznego, zachodzi wéwczas re-
akcja; ' ‘
NiS,(s) + Ni(s) + 4H (2q) =
¢ = 2m?*(aq) + 2M,8(8) (6)
Zmiana energii swobodne] tej reakcji

Rys. 4. Krzywe kinetyczne lugo- wynosi - 28,1 kJ, co oznacza, ze
wania -NiS w 6M HCl w zaleizno- ratwie] hedzie zachodzil proces

gel. g temparasuzy f 97 roztwarzenia NiS, wedtug reakeji (6).

Stopieft wytugowania

Czas, h

tugowanie utleniajgce

Pierwsze podstawowe prace nad utleniajgcym kwasnym ugowaniem syn-
tetycznych siarczkéw niklu Ni382 i NiS zostay opublikowane w roku 1970
_ [11]. Badania te dotyczyly kwadnego 2ugowania cifnieniowego. Stwierdzo-
no, ze milleryt (p-NiS) jest posrednim produktem roztwarzania NigS,.
Szybkoéé roztwarzania Nigsz jest okoo trzykrotnie mniejsza od szybkosci
roztwarzania NiS i dlatego proces rozpuszczania obu siarczkéw biegnie
réwnoczeénie. Proces tugowania kamienis niklowo-miedziowego, w ktérym
nikiel wystepuje giéwnie w postaci N1382 w roztworach chlorku zelazowe-
go [ 127 réwniez przebiega poprzez milleryt jako ‘produkt posdredni.

Badania wtasne dotyczyly;

a) tugowania utleniajgcego syntetycznych, polidyspersyjnych silarczkiw
niklu EiBSZ.i NiS w rozciericzonych roziworach kwasu azotowego [ 13,14,
151, kwaénych roztworach dwuchromianéw [ 16, 17 ] oraz soli Zelazowych
{18],

b) naturalnych siarczkéw niklu w roztworach chlorku zelazowego {19, 20]
oraz ¥wadnych roziworach dwuchromianu potasu [213

W pracy niniejsze] przedyskutowsne oeaq wyrlki uzyskane dla siarcz-
kéw syntetycznych. i

Na rys. 5 przedstawiono krzywe kinetyczne Zugowsania Ni332 v zalezi-~

-



Termodynemiczne, kinetyeczne i elektrochemiczne.,.. 111

nodci od rodzaju utleniacza, w =, .
temperaturze 80°C. Jak widaé, _'? - -

najwieksz26 8zybkosé roztwarza- " :mzcg;-o,sn HpSO,

nia uzyskuje slg w roztworach 3 80 O 10M FeQj; 1_0"' HO s

dwuchromianu, nastepnie chlor- § ® o10M HNO3 ’

ku zelazowego w M HCl. W 1M = x 1,0M (NHg 2570 ; 8,1M HySOg

HNO4 po ok. 30 min. obserwuje S i ]

sig zshamowanie procesu Zugo- €

wania. Hamowsnie szybkodci ma E?An— J
(%]

miejesce réwniez w 3M HNO; w

temp. 50°C, wrez z intensyw-
nym wydzielaniem H,S. W czasie
hamowanis procesu szybkosé wy-
dzielania sig HQS z roztwarza-

] [ 120 180
Jacego aie'NiBS? Jest wieksza Birgis; man
od szybkoéd.jego utleniania.
Szezegdtowe badania wpiywu Rys. 5. Krazywe kinetyczne Zugowania

Ni3S2 w temp. 80°C w zaleznodei od

stezenia utleniaczy, pH roz- rodzsju utleniscza

tworu, temperatury oraz warun-

kéw hydrodynamicznych wykazaly,

ze najwolniejszym etapem kwadmego utleniajgcego Xugowania N1382 jest
utlenianie wydzielanego na powierzchni siarezku HZS do siarki elementer-
nej lub jonéw siarczanowych [ 15]. Przyczyna hamowenia reakcji roztwerza-
nisa N1332 podanych warunkach jest przewaga szybkoéci wydzielania st
nad szybkoscig jego utleniania.

Procesowi hamowania szybkoéci roztwarzania w roztworach L2 HN03
moina zapobiec nastepujgcymi sposobami;

a) zwiekszajgc potencjal redox ukladu (wzrost stezenia utleniacza i tem-
peratury),

b) zmniejszajgc stezenie réwnowagowe HQS w roziworze 2a pomocq barbotatu
powietrza lub azotu,

c) dodajgc do roztworu tugujgcego jonéw niektérych metalil. \

Ka rys. 6 przedstawiono krzywe kinetyczne Zugowanie 31382 w M HRO3
w temp. 80°C z dodatkiem 107°M Cu®' (krzywe 2,3), barbotazem powietrza
(krzywa 4). Katalityczne dziatanie jondw- Cu2 polega ne bezpodrednim
ich udziale w procesie utleniania jondw 52~ 1 zostato oméwione we wezed-
niejszej pracy [22].

Lugowanie millerytu zardéwno w roztworach nieutleniajgcych Jak 1
utleniajgcych przebiega w sposéb odmienny od tugowanie NiBSz. Pierwsze
badanie wiasne nad rugowasniem PB-NiS wykonano na wirujgecym dysku o po-
wierzchni 9,1 cm2 w roztworach rézmych utleniaczy. W tabeli 4 podanc
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100, T T T T
50 &
80 3. 2 A
10 .
x|
4&' 60 -
®
2
2 50 =
>
; .
g W 4
[~ %
2
v 300 . Rys. 6. Krzywe kinetyczne
tugowania Ni,S, w 2¥ HNOj
w temp. 80°C3 :
20 1 1 - bez dodatku jonéw CuZ®,
2 - z dodatkiem 10-3M Cu2*
po 1 godz. lugowania2
0 7 3 - z dodatkiem 10~3M cu®t
od poczgtku Iugowanisa,
7 ; i X : 4 - z barbotaZem powietrze
% 0 60 ) 120 180 w czasle Yugowania

Czas,min

zaleznosé statej szybkosdei tugowanie niklu z dysku B-NiS w temp. 80%
w zaleznosci od rodzaju utleniacze,

NaleZy nadmienié, ze szybkosdé roztwarzania w roztworach siarczanu
zelazowego jest w przypadku _@-NiS stukrotnie mniejsza niz dls Cugs 23 .
Z uwagi ne bardzo niskis steienie jondw niklu w roztworze w czasie roz-
puszczania dysku dokiadniejsze pomiary kinetyczne wykonano na polidys-

. Tabela 4
Wpiyw rodzaju utleniacza ns stalg szybkoséi roztwarzaenia B-NiS
k100
Utleniacz o] S 1 g™ ¢
1M H,S0, 745
0,2M Fe,(50,)3 + 1K H,S0, . 8,6
0,5M (NH4)28208 + 0,1M H2804 4,3
0, 1M HNOB 4,8
4,8¥ HNO, 210
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b

Jrmmem——| < e W
S . ‘ H '
T o gt
wl emperatura 80°C ] B2 1H250,| SOZ | Lniony®
x 50M HpS0, ; o | ‘ i

» A 0.2M FeylSO,}3 :5.0M HySO, 8
gw- O 1,0M Felly; 1.0M HO £
2 © 10M HNO3 b
) ® 0.025M Kylr 0y 0.5M HySO),
>0l s ]
A=
5 .
2
)

n -

2% -

10 -

z A

! 2

% L] 7 T8 . :

Czas, min . pH

Rys. 7. Krzywe kinetyczne tugowa- Rys. 8. Disgram E-BH ukzadu
nig B-NiS w temp. 80°C w zales- Ni-Ho0-HoS; temp. 259, o
nofci od rodzaju utleniscza [Nisz - 10-6u’ [stJ= 10~ %y [10]

persyjnyr $-NiS o wymisrach ziaren < 63 um o powierzchni wlafciwej réw-
nej 0,83 m?/g. . \

HNa rys. 7 przedstewiono krzywe kinetyczne roztwarzania B-NiS w
temp, 80°C, w roztworach kwasu siarkowego, soli zelazowych, kwasu azoto-
wego oraz kwagfnych roztworéw dwuchromianéw. Poréwnujac krzywe kinetyczne
roztwarzania Ni382 1 Ni5 (rys. 5 1 rys. 7) wideé, ze podczas Tugowanis
g~-¥is w 1M HNO3 nie obse:wuje sig efektu hemowania procesu, Hamowanie
to obserwuje sig natomiast w czasie ugowania w solach zelazowych oraz
% kwasie siarkowym. Wskazuje to ns réiznice w mechanigmie roztwarzanie
g~NiS & Ni352.

Przyczng hamowania procesu rozpuszczania B~ KiS jest pasywacje
powierzehni ne skutek powstawania produktow posrednich. Bardzo pomocne
% interpretacji tegc zjawiska sq diagramy rdéwnowag elektirochemicznych
Z-pH. Na rys. 8 przedstewiono taki diagram dls ukXadu Ni-Hza—st w temp.

‘ 25% ala niskich stgzef HZS (1of4m); Fa dlagramie tym umieszezono rdw-
niez linie réwnowsgowe ukadu siarks - woda, ktére oznaczono linig prze-
rywang i symbolami 18, 25 itd. Linie A 1 B przedstawiajs zekres termo-
dynemicznej stebilncosdei wody. : ,

Jak widal na rys. 8 wzrost potencjazu ukladu powoduje utlenianie
Nis de Nisz prawie w calym zakresie pH. Nastgpuje zmiena stopnia utle-
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niania siarki z -2 do -1 prazy przejsciu NiS w Niog, jest to spowodowane
reakcjg HoS lub aniondéw HS™ badz s z NiS co zaznacgzone jest na dipgra-
mie linig 52. ¥ obszarach dolnych, dla pH ok. 2, memy do czynienia 2
rownowagg pomiedzy Ris, 1 rozpuszczonymi w roziworze jonsmi Ni o oraz
HZS‘ w gérn%ch obszarach natomlast réwnowaga ustals sip pomiedzy Ni%A

i jonami Ni®", HSOA i SO . Dia wyzszych stezer siarkowodoru (107 L),
podobnie jak na dlagramach Fe -~ H20 - HES, pojawis si¢ obozar stabilno-
$ci siarki elementarnej [ 247,

Falezy zaznaczyé, zeé na podstawie diagraméw E-pH nosna usialié je-
dynie stabilne, réwnowagowe produkty state reskcji przy okreslomyn po-
tencjale i sktywnosdci jondéw w roziworze. Czgsto byws jednak tak, ze stan
réwnowsgi nie jest osiggany z uwegl na bardzo malg szybkosé reakeji oraz
' na skutek powstajgcych metastabilnych produktdw roztwarzanis badane}

sibstancji.

Wyniki badai elektrochemicznych opublikowane w roku 1981 przez Po-
wera | 25 ] wskazujg na zakres pasywny roztwarzania P-NiS w przedziale
_potencja&éw 0od =Q,1 do +0,6 V. Pomiary elektrochemiczne dla millerytn
prowadzone byly na wirujgcej elektrodzie dyskowe].

e 20+
- limit anodowy :
101
-0, Rys. 9. Cykliczne krzywe voltampe-
3 G rometryczne elektrody dyskowej
3 g : ) ~NiS w 1M HC10, w temp. 22°C w
E,V(sce) atmosferze azotd, przy szybkosdei
b rotacji dysku n = 1500 obr/min i
107 szybkosc1 polaryzacji 200 nV/sec;
2,3,4,5 - rézne 1imity anodowe[25 ]
-204.

Rys. 9 przedstawia cykliczny voltamperogrsm elektrody dyskowe]
8-NiS o powierzchni 2,55-10'5 n’ w 1M HC10,, w 22°C, w atmosferze azo-
tu. Duza szybkosdé dysku eliminowala efekty dyfuzji w roztworze i usu-
wela wydzielajace sig gazy, co pozwalalo na obserwacje proceséw zacho-
dzgcych ne powierzchni. Jak widaé na rys. 9 cykliczne voltamperogramy
moga byé podzielone na kilka zakreséw;
1) zakres pasywny od ~0,1 do +0,6 v, ;
2) anodowe tworzenie sig substancji nierozpuszczalnych w zakresie poten-

cjazu +0,8 do +1,0V,

3) rozpuszczanie produktéw pasywacji powyzed +1,0 ¥,
4) rgdukcja substancji tworzgcych sig¢ anodowo, ponizej -0,1 V,
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5) g2éwny proces katcdowy (prawdopodobnie wydzielanie 8le wodoru) zaczy-
najqcy sie przy ok. -0,4 V,
6) utlenianie sig substancji powstejgcych w procesie (5), przy okoko
-0,3 7. , '

Sk2ad produktdw anodowych tworzgcych sle na powierzchni elektrody
Jest zmienny i zalesy ogd potencjatu, przy ktSrym gle tworzy (limit ancg-
dowy, rys. 9). Dla bardzie] dodatnich wartodei 1limitu anodowego, proces
katodoﬁy przesuwa sle w kierunku bardziej ujemmym. Rozszczepianie sig
piku katodowego rozpuszczania na dwa nastepujgce po sobie anodowe prady
wskazuje, Ze wystgpujs przynajmiej dwa rézne sk¥ady anodowo tworzgeych
s8ig werstw powierzchniowych. Stwierdzono, Ze w procesie redukcji kato-
dowej warsiwy . .pasywnej wydziele sieg Hes(aq), co wekazuje, Ze warstwa
pasywna zawiera siarke i (lub) siarczek niklu bogatszy w siarke niz Nis.

Kiestety, z powodu wielu mozliwcdci reakcjl redox w poigczeniu 2z
Niz*iaq) i st(aq) przypisanie konkretnych proceséw chemicznych zjawi-
gkom obserwowanym na cyklicznych voliampérogramach uzyskenych dla B-Nis
nie jest mozliwe. Standardowe potencjaty elektrod wyliczone 2 energii
swobodnej siarczkéw nie mogy byé stosowane do Jednoznacanej identyfika-
cil pikée voltamperometrycaznych 2 uwagi na prawdopodobienstiwo wystepowa~-
nie nadnapigé. Nie mmiej, potencjazy te sg uiyteczne do wyeliminowania
tych procesdw, ktdre nie 3§ mozliwe w danym zakresie napigé. Zgodnie gz
tym, moga byd tylko dwie reakcje odpowiedzialne za tworzenie sle warstwy
pasywne] na NiS w zakresis potencjaiu od O do 0,8 Vv, Reakcje te opisujg
réwnanis; .

2NiS - 2e”

Fis - 2e7

it
]

- 0,347
+ 0,097

mis, + Ni%* E°
S + N1 - g°

]
]

Dane powyzsze poiwierdzajg iniosek, #e warstewka hamujgca roztwa-
rzanie WiS prazy potencjatach nizszych od +0,6 V Jest mieszanine slarczku
Hit—xs z siarks 3°. Pomimo, Ze jest to warstwa o przewodniciwie elektro~
nowym, blokuje ona jednak trensport niklu 2 objetodei NiS do roztworu.
Podobne warstiwy powierzchniowe obéerwowano prey anodowym utlenienin
chalkopirytu [26]. W zakresie potencjaiéw od +0,8 do +1,0.V warstwe 1zo-
lacyjng tworzy siarks elementsrna a powyzej +1,0 V zachodzi szybkie roz-
twarzanie minersIu z utworzeniem jondw NiZT (aq) i tlenowych anionéw
siarki.

Bliske enslogia pomigdzy zachowaniem sig esiarczkéw metell o tym
samym typie siruktury (CuFesz,ﬁiszi FeSE) moze wskazywad na bardso
istotne powigzania mechanizméw roztwarzanis siarcekdw z ich strukturg
elektronows. Gruntowne uzasadnienie tego wniosku wymage dalszych badarn.
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Wnioski

¥a podstawie przedstawionych wynikdéw bada’l nad Yugowaniem nieutle-

niajacym i utleniajgcym siarczkéw niklu moina stwierdzié;

)

2)

3)

4)

5)

o
N

7)

8)

9

11)

Szybkofé roztwarzanis siarczkéw niklu w roziworach kwasu solnego za-
lezy od potencjazu siarczku oraz stosunku zawartodei niklu do sierki.
taksimum szybkodcl roztwarzenia siarczkdw niklu o stosunku Ni;S>1
wystepuje w zakresie potencjaidéw od ~0,2 do -0,3 V, B2ybkosé ta
zmniejsza sig¢ ze wzrostem potencjaiu.

Szybkoéé rogtwarzania siarczkéw niklu o skiadzie Ni;S <1 wzrasta ze
spadkiem potencjaXu 1 znacznie maleje z jego wzrostem.
Fajwolniejszym etapem roztwarzania N1332 w kwadnych roztworach utle-
niaczy jest proces utleniania wydzielanego HQS na powierzchni Ni3S?
do simrki elementarnej lub siarczandw.

W czasle Xugowania Ni,S, roztworami HNO4 o stezeniu L 2M szybkodé
wydzielania st jest znacznie wigks2a od szybkosci jego utleniania,
co wywozuje hamowanie procesu.

Szybkosé roztwarzania N1382 w kwadnych rpztworach dwuchromiandéw nie
zelezy od steZenia dwuchromisnu w zakresie od 0,01 do 0,2Mf natomiast
w bardzo istotnym stopniu zalezy od pH roztworu.

Siarczek niklu B-NiS w roztworach utleniaczy zachowuje sig cdmiennie
anizell Ni3S . ' )

Z danych termodynamicznych wyniks, ze pray potencaale E° = -0,34 V
nastgpuje transformacja NiS w Nisg. &
Diagram E-pH dla ukZsgdu Ni-H2O_st potwierdza, Ze w warunkach utle-~
niajgcych najbardziej stabilng fazg statg jest siarczek niklu NiSz.
Z danych elektrochemicznych wynlka, Ze zakres pasywacji B-NiS wyste-
puje w przedziale potencjaiéw od -0,1 do 0,6 V z utworzeniem pasyw-
nej warstewki powlerzchniowej o skladzie n11_xs + S bedgece] przewod-
nikiem elektronowym utrudniajgce} jednakze transport niklu z objgto-
dci krysztaiu do roztworu.

W czasie roziwarzanis B-NiS w roziworach HZSO4 oraz soli iblazowych
nastepuje jego pasywacja i proces roztwarzania nie zaleiy od steze~-
nia jondéw Zelazowych oraz H2804 i jest prazyspieszany przez dodatek
jonéw ulatwiajgcych wymiane elektrondéw (Cu2+, agh).

% roztworach utleniaczy o wysokim potencjale redox (kwas azotowy,
kwafne roztwory dwuchromiandw) zostaje przekroczony potencjal pasy~-
wacji i szybkoéé roztwarzania @~NiS jest proporcjonslna do stezenia
utlenigcza.
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Abstract

¥ulak ¥., 1985, Thermodynamic, kinetic and electrochemicsl aspects of
leaching of nickel sulphides. Physicochem. Frobl. Miner. Process.,
17; 105-118, (polish text).

The resulté;of acidic leaching of nickel sulphides in non-oxidative
solutions (HC1l) end oxidizing agents’(HNOB, KECr207, Fe2(80423, Fe013)
have been discussed basing on both the literature data eand experimentel
resulte.

The rate of dissolution of nickel sulphides in non-oxidative
solution was found to depend on the potential of the sulphide end the
nickel-téhulphur stoichicmetric ratio., PFor nickel-deficient sulphides
the non-~oxidative dissolution rate increased with a cathodic shift
potential.

The rate-controlling step of the N1382 diggolution in acidic oxidi-
zing agents is the oxldation of hydrogen sulphide to elemental sulphur
or sulphate ions on the N1382 surfacé.‘BA—N1S sulphide in acidic ferric
solutiione becomes passive and its dissolution rate is independent on
the ferric ion concentration. In the oxidizing solutions of high redox
potential (HNOB, K20r207) no passivation was observed and the dissolu-
tion rate increased with concentration of oxidizing agent.

COIEPEAHVE ‘ ~

Myrsr B., 1985. TepMOIMHAMHYECKEE, KHHOTHIGCKHE A SJCKTPOXHMEIOCKUS ac-
OeKTH BHNEJAYABAHAA CYILiMIa HEKeAA. PABERO~YXUMAYECKEE BOIPOCH
oboramenus, I7; 105-118.

Ha ocHOBaHME COGCTBEHHHX ¥ JHTEDATYPHHX HCCACIOBAHMA OCCYRICHN pe-
3YJBTATH KECJOTO BHUEJAIWBAHEA CYJBPUIOB HUEGLA B HEORMCJLTOMEX pacTBO-
pax (HCl) , a Taxme OKWCJLAKNIAX (HNC,, K,Cr,0,, Fe,(80,)5, FeCl,).

OmperesieHa 3aBECHMOCTH CKODOCTH PACTBOPEHES OT DOTeHIYala CYIbdr-
Ia, & Takxe OTHONEHWA CONSDEAHWA HEKeJNI K cepe. Cyibfuiy, AMenume OTHO-
mer®e Fi : 5 <1 pacTEopApTCA CHCTDeH ¢ yMeHSHeHWeM SHAYCHHS NOTOHUHA-
Ja. B ORECISOMIIX pacTBOpax HamGoKee MOLISHHNM 3TSIOM DACTBODEHEA Ni43,
ABJAGTCA OKHCICHE® H,S  HA NOBEDXHOCTE CyAbGUna HO saeMeBTapHOR CepH
w cympdaroB. Cyrpden umrens  p-Kis B KECJHX DACTROpax cotel xers—
8a [omBepraercs IaCCYBANEE, ¥ CKOPOCTH 6r0 DacTBODPSHNA HS 32BHCUT OT
KOHISHTDAIEY HOFOB Xese3d. B ORWC/AXNHX DACTBODAX ¢ BHCOKHM OKECIETOINb—
HO-BOCCTAHOBRTENLHHEM NIOTEHITHANIOM (HNOB. K2Cr207) HE nad.moznaeTcs
TOPMOXCHWA IPOLIECCA DACTBODEHHA ¥ CKODOCTEL DACTBODSHEA YBEJWUEBAGTCH C
YBEJIHIOHMRM KOHIGHTDAIMA OKECIAUTENS,
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