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Izabela HUDYMA*

BADANIA MODELOWE NAD POWSTAWANIEM
ZELAZONIKLU W PROCESIE SEGREGACIJI

Wykonano badania nad powstawaniem ziarn metalicznych w procesie seg-
regacji w uktadach modelowych, utworzonych z chlorku niklu i krze-
mionki, nieznacznie zanieczyszczonej zelazem oraz zmiennych dodatkéw
vegla, chlorku wapnia i zasadowej soli magnezu. Okresglono sklad che-
miczny tworzgcych sig¢ ziarn. Stwierdzono, ze stopy niklu o podwysz-
szone] zawartodci zelaza powstajg w niskich temperaturach, przy
wprowadzeniu do prébek powyzej 2% wegla i podwyzszonej ilosdci tlenku
wegla w atomosferze reakcyjnej. Wysokoprocentowe stopy niklu otrzy-
muje sig¢ w warunkach procesu segregacji w temperaturach 1300-1400 K.

¥Wprowadzenie

Zdokumentowane zasoby niklu stwierdzily, ze 80% =216z tworzg rudy
slarczkowe, a pozostale 20% rudy tlenkowe, zawierajgce mineraty krzemia-
nowe takie jak garnieryt i'aerpentynity. Wyczerpywanie sie¢ bogatych rud
siarczkowych, wzbogaconych metods flotacji.i tlenkowych rud przerabianych
klasyczng metodg metalurgii ogniowej spowodowalo poszukiwanie nowych me-
tod, pozwalajgcych na ekonomiczne wykorgzystanie ubogich rud tlenkowyoch.
¥ przypadku, gdy metale tworzg lotne i ttrwale chlorki, latwo redukujgce
sie, mozna prébowad odzyakiﬁaé pierwiastki usyteczne metodsy segregacji.
Proces ten odkryty w latach 20-tych [Moulden J.C., Taplin B., 1924] zlo-
zony jest z etapu chlorowania i redukcji. Efekt tworzenia chlorku metalu,
a nastepnie jego redukcji do postaci wolnej uzyskuje sie poprzez wprowa-
dzenie do wsadu czynnikéw chlorujgcych i1 redukujacych, takich jak chlorek
sodu ludb wapnia oraz koks lub wegiel.

Obszerne badania nad procesem segregacji zostaly wykonane dla tlenko-
wych rud miedzi [Rey M.R.VW., 1976]. Kolejnym pierwiastkiem, kt&ry prébo-
wano przeprowadzié w postad metaliczna 2 rud tlenkowych ludb tlenkowo-
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—siarczkowych‘byl nikiel [K. Nagano and all., 1970, Wright J.XK., 1973].
Wysokoprocentowym rudom niklowym uzywanym przez badaczy amerykaﬁskich,
3apcﬁékich i jugoslawiarskich towarzyszy zazwyczaj zelazo, ktére w pro-
cesie segregacji ulega czegdciowo wychlorowaniu i redukeji. Niektérzy au-
torzy uwazali, #e wydzielanie metalicznego niklu wystepuje na podiozu ze-
laza [Hoover H. and all., 1975, Iwasaki I. and all., 1966} w tzw. reakeji
cementacji. Reakcja ta bylaby reakcja charakterystyczna odrézniajges
proces segregacjii rud niklu od procesu segregacji innych metali. Autorka
podwaza ten poglad na podstawie badaﬁ~przeprowadzonych nad wydzielaniem
niklu na krzemionce aktywowane] zelazem [Hudyma I., Laskowski J., 1978].
W literaturze nie bylo przeprowadzonych szczegdiowych badard nad rodzajem
i skladem chemicznym wydzielanych ziarn metalicznych w procesie segrega-
¢ji. Przedstawiona praca, wykonana na ukladach syntetycznych, uzupelnia
te luke. -

Materialy, metodyka badar

Prébki do badar przygotowano 2z krzemionki o uiiarnieniu)0,1 mm i za-

wartodci zelaza 0,037 1 wegla o uziarnieniu 0,075-0,416 mm. Nikiel w
1lodci odpowiadajacej krzemianowej rudzie niklowej, byl wprowadzony do
prébek z szedciowodnym chlorkiem niklu cz.d.a. produkeji POCh w Gliwi-
cach. Czynnikiem chlorujgcym byl szedciowodny chlorek wapnia, wprowadzo-
ny 'do prébek w ilodci od 2-8%, cz.d.a. produkcji POCh w Gliwicach. Czyn-
nikiem redukujgcym byl wegiel, wprowadzony do prébek w ilodci od 2-5%.
'  Celem uzyskania prébek o skiadzie zblisonym do ubogich rud krajowych
zawlierajgcych magnezyt, trzecig serie¢ badan przeprowadzone z mieszankami,
zawierajgeymi od 2-8% 3 MgCO3 Hg(OH)2 3 H;0 ch. cz. Badania segregacyjne
prowadzono w temperaturach 1123-1373 K. Prébki prazono w strumieniu azo-
tu, przeplywajgcego przez reaktor kwarcowy z szybkodcig 3 dm3/h. Po scho-
dzeniu prébek w atmosferze azotu do temperatury pokojowe}, oznaczano ni-
kiel w postaci metalicznej metods rodankows.

Wyniki badan

Badania nad‘rodzajem ziarn metalicznych, wydzielajgcych sie w pro-
cesle segregacji prowadzono w trzech seriach: oznaczono sklady chemiczne
metalicznych ziarn powstajgcych przy stalej ilodeci reduktora i wzrasta-
Jace] ilodci czynnika chlorujgcego (seria 1), przy stalej ilodci czynni-
ka chlorujacego i wzrastajgcej ilosci czynnika redukcyjnego (seria 2),
przy statej ilodci stalego reduktora i wzrastajacym stezeniu dwutlenku
wegla, pochodzgcego z rozkladu zasadowej soli magnezowe] (seria 3).
Wazystkie prébki wygrzewano w temperaturach 1123, 1273, 1223, 1273, 1323
1 1373 K przez 30 minut. Oznaczono iloéci‘niklu i zelaza, ktére przeszily
w postaé metaliczng. Otrzymane wyniki zestawiono w tabelach 1, 2 i 3.
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Tabela nr 1

Zalezno¢é skladu chemicznego ziarn metalicznych od zawartosdci

chlorku wapnia

Zaleznodé skladu chemicznego ziarn metalicznych

od zawartodci wegla

Temperaturs Uzysk Zawaréoéé Ca01; 6 H,0 (* mas.)

1123 Ni 79,93 80,24 | 70,25 72,69

Fe 16,59 16,37 14,23 17,05

1173 Ni 86,92 ° 87,46 | 85,77 84,21

Fe 15,86 14,09 15,10 17,16

- 1223, Ni g3,12 92,79 97,79 94,14

Fe 15,56 13,15 14,28 16,00

1273 N 92,65 87,33 | 65,78 87,22

Fe 17,16 12,94 10,58 13,10

1323 Ni 89,16 |- 85,04 | 80,92 .| 71,76

d Fe 17,72 12,48 13,04 13,61

1373 Ni 73,16 84,96 | 94,53 86,72

’ Fe 18,59 13,09 | 44,39 19,79
"Tabela nr 2

Temperatura ' Uzysk Zawartodé wegla (% mas.)
- (%) 5 i " i
1123 Ni 87,75 90,59 | 79,68 | 88,87

Fe 29,06 54,41 | 96,80 | 81,43
1173 Ni 85,84 83,30 | 81,32 | "79,63
‘Fe 83,84 82,40 | 91,78 | 73,92
1223 N 79,47 69,34 | 73,82 | 73,19
Fe 61,20 66,21 | 99,00 85,60
1273 ° Ni 71,13 - | 60,94 | 67,30 | 61,25
Fe 49,15 77,75 | 70,82 | 78,12
1323 Ni 79,67 86,40 | 82,67 | 75,67
Fe 13,73 15,00 | 14,56 16,02
1373 N1 89,56 80,30 | 89,90 | 80,30
Fe 14,92 15,96 | 15,83 | 15,97
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Tabela nr 3
Zalesnodé skladu chemicznego ziarn metalicznych od zawarto$ci

zasadowe] solil magnezowej

Temperatura Uzysk Zawarfoéé soli éasadowej (% mas .
() % - . p 5
1123 Ni 27,96 12,16 10,56 5,51

Fe 71,10 40,10 41,50 41,50
1173 Ni 15,50 14,77 11,90 9,20
Fe 59,80 67,40 . 62,40 57,50
1223 Ni 7,70 10,80 14,72 17,26
Fe . 6,80% | 29,80% | 19,53* 15,71%
1273 Ni 63,90} 21,08 21,03 44,76
Fe . 59,231 27,13 29,07 2?,15
1323 Ni 66,09 | 58,82 46,19 28,36
Fe 53,38 | 22,16 22,19 50,77
1373 Ni 86,35 | 87,40 44,90 92,89
Fe 51,231 32,20 51,30 55,30

*0,056% Feos

Prébki serii pierwszej utworzone byly ze stalej ilodei niklu i weg-
la, wynoszécej odpowiednio 3,5% N1012 6H20 i 2% C. Ilodei niklu i zelaza,
ktére przeszly w postaé metaliczng w prébkach zawierajgecyech: 2,4,6 1 8%

CaCl2 6H2O wynosilty w temperaturze 1123 K érednio 75,8% Ni i 16,1% Fe,
w temperaturze 1173 K - 86,1% Ni 1 15,3% Fe, a temperaturze 1223 K - o4,5%
Ni i 14,7% Fe, w temperaturze 1273 K - 83,2% Ni i 13,4% Fe, w temperatu-
rze 1323 K ~ 81,7% Ni i 14,2% Fe oraz w temperaturze 1373 K - 84,8% Ni i
16,5% Fe. ; ‘ '

W prébkech zawierajgcych zwiekszong ilosé czynnika redukujgcego, po
prazeniu segregacyjnym w temperaturach od 1123 do 1273 K, uzyskano znacz-
ne wigksze ilodci zelaza metalicznego w poréwnaniu z prébkami z plerwsze]]
serii badaf. I tak w prébkach utworzonych z 3,5% N1012 6H20 oraz zawiera-
Jaeych od 2 do 5% weggla (seria 2), drednie ilodci niklu i selaza metali-
cznegd wynosity w temperaturze 1123 K - 86,7% Ni i 65,4% Fe, w tempera-
turze 1173 K ~ 82,5% Ni 1 83,2% Fe, w temperaturze 1223 K - 73,9% Ni 1
78% Fg, w temperaturze 1273 K - 65,2% Ni 1 69% Fe, w temperaturze 1323 X
- 81% Ni i 14,8% Fe oraz w temperaturze 1373 K - 82,8% Ni i 15,7% Fe.

Wprowadzenie od prébek obok 3,5% N1012 6H20 i 2% wegla, zasadowe]
soli magnezowe} 3M5003 Hg(OH)2 3H,0, bedacej Zrédiem dwutlenku wegla, po-
gigbito redukoyjng atmosfere procesu segregacji. Uzyskano znaczne ilosci
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Rys. 4. Sklad ziaren metalicznych w zaleznodci
od zawartodci. chlorku wapnia

Fig. 1. The composition of metallic grains
on the calcium chloride

telaza metalicznego obok powasznie zmniejszonych iloéci metalicznego nik-
- lu. W prébkach zawierajgcych 2,4,6 1 8% zasadowe] soli magnezu, drednie
ilogci niklu i zelaza metalicznego wynosily w temperaturze 1123 K - 14,0%
Ni i 48,6% Fe, w temperaturze 1173 K ~ 12,8% N1 i 61,8% Fe, w temperatu-
rze 1223 K - 12,6% Ni i 18% Fe, w temperaturze 1273 K - 37,7% Ni 1 35,6%
Fe, w temperaturze 1323 K - 49,9% Ni i 37;11 Fe oraz w temperaturze 1373
K- 77,9% N+ 1 47,5% Fe. ‘ : i
Sktad ziaren metalicznych otrzymanych podczas prasenia trzech serii
prébek, wyrazony stosunkiem niklu do selaza, przedstawiono na rysunkach
1-3. W prébkach prazonych ze zmienng iloscig czynnika chlorujacego, stop
o najwyzszej zawartodci zelaza (0,786% Fe) otrzyﬁano w temperaturze 1123
K (rys. 1, krzywa 1): W temperaturach od 1173 do 1373 K ilodet selaza
metalicznego malejs i wynoszs okolo 0,58% Fe (rys. 1, krzywe 2-6). W préb-
kach zawierajgcych zmienng ilodé stalego reduktora (wegla) otrzymuje sie
w zaleznodci od temperatury prasenia dwa rodzaje stopu zelazoniklowego
(rys. 2). W temperaturach od 1123 do 1273 K ziarna metaliczne skladaja
si¢ z niklu 1 okolo 4,5% zelaza, za wyjgtkiem prébek zawierajaeych 2%
wegla, w ktérych ilosé szelaza spada do 2% (rys. 2, krsywe 1-4). W préb-
kach wygrzewanych w 1323 1°1373 K ilodci zelaza metalicznego malejsg i wy-
szg okolo 0,7% (rys. 2, krzywe 5 i 6).
Podobnie dwa rodzaje stopu zelazoniklowego otrzymuje sig w prébkach
zawierajgeych zmienng iloéé zasadowej soli magnezowe] (rys. 3). W prédb-
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kach wygrzewanycn od 1123 K do 1223 K otrzymane ziarna sg stopem 2elazo-~
niklowym, zawierajgcym okolo 8,7% Fe (rys. 3, krzywe 1-3). Najwyzej pro-
centowy stop niklu otrzymuje sig¢ podezas prasenia w temperaturach 1323

i 1373 K prébek zawierajgcych 4% 3M5003M5(0H)2 3H,0. Utworzone wéwczas
ziarna metaliczne zawierajg okolo 1,4% zelaza.
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Rys. 2. Skiad ziarn metalicznych w zalesnodci od zawartodei wegla
Fig. 2. The composition of metallic grains on the carbon
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Fig. 3. The composition of metallic grains on the magnesia alba
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Interpretacjia wynikdéw

Podﬁeto prébe wyjadnienia rodzaju pdwstajacych ziarn metalicznych w
procesie segregacji w obecnodci zmiennych zawartofci czynnikéw chlorujg-
cego 1 redukcyjnego, przy pomocy analizy termodynamicznej. Zaproponowano
reake je chemiczne i obliczono dla nich zmiany potencjailu termodynamiczne-
go w badanych temperaturach procesu segregac]i. -

Tabela nr &4
Zmiany potencjalu termodynamicznego reakcji procesu segregacji
Lp.‘ Reakc ja chemiczna 1 Zmiana ﬁotencjalu'termodynadicznego
4 ’ £63 00 |A%5200 | 203300 | 263400
1. | N10 + 2HC1 = NiCl2 + H20 +13,427 +6,322] +7,737 +4,314
2. | FeO + 2HC1 = FeCl2 + HQO '+0,0054 +1,7481 43,049 +2,360
3. | N10O + Cl2 = NiClz + 1/202 -3,542 -3,4771 -3,812 -6,112
4. | FeO + Cl, = FeCl, + 1/202 49,632 _+1,097| -34,71 41,499
5. {Ni0 + C + 012 = N1012 + COl -40,146 -50,973} ~54,270 -50,397
6. | Fe0 + C + C1, = FeCl, + CO -52,520 -55,547| -57,988 .| -62,343
7. N1012 + H2 = Ni + 2HC1 -24,459 -18,616| -19,132 -18,352
8. Fe012 + Hg = Fe + 2HCl +3,065 +1,151 -0, 361 +0,149
9. | Ni0O + CO = Ni + 002 -10,819 -10,774] -10,726 -10,676
10. | Fe0 + CO = Fe + CO, b +3,331 | 43,846 +4,347 +4,879
11‘. l‘{i(:l2 + CO + H20 =M +002+2HCI -24,247 -17,096 } -17,463 | -15,990
12. Fe(}l2 + CO +-H20 = Fe+002+2ﬁ(}1 43,271 +2,0981 +1,308 -2,511
13. | N1 + 2HC1 = N1Q12 + H2 +24,459 +18,043 | +19,126 +18,352
14, | Fe + 2HC1 = FeCl2 + H2 -3,059 -1,151 +0,355 | . 40,149
15. N1+QHCI+1/202£N1C12+H20 -20,430 -25,506 | -23,073 | -22,480
16. Fe+2HCl+1/202=Fe012+H20 ~47,948 ~44,700 | -41,844 | -40,989

Zebrane w tabeli 4 reakcje chemiczne obejmujg etap chlorowania nik-
lu i zelaza chlorowodorem i chlorem oraz etap redukcji do postaci wolne}
form chlorkowych i tlenkowych obu metali w obecnofci wodoru i tlenku weg-
la. Pierwszych gzedé feakéji przedstawionych w tabeli 4 ilustruje proces
chlorowania tlenkéw niklu i zelaza chlorowodorem, chlorem oraz chlorem
w obecnodci wegla. Zmiana potencjatu termodyn&micznego reakcji powstawa-
nia chlorkéw metali w obecnodci chloru i wegla jest szczegélnie korzyst-
na, ale wezeéniejsze badania autorski [Hudyma I., 1977] nie potwierdzily
wystepowania gazowego chloru w przestrzeni reakeyjnej w znacznych ilod-
ciach., W atmosferze reakcyjnej procesu segregacji dominuje chlorowodér
i woddr. ) :

¥ niskich temperaturach bedzie uprzywilejowana zatem reakeja tworsze-
nia chlorku zelaza (tabela 4, reakcja 2). Potwierdzajg to wyniki ekspery-

.
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mentalne, albowiem badajgc sklad chemiczny ziaren metalicznych powétajq—
cych prz zmiennej ilodci chlorku wapnia, stop niklu o najwyzsze] zawar- -
todci zelaza otrzymuje sig w temperaturze 1123 K (rys. 1, krzywa 1).
Zmiana potencjalu termodynamicznego reakcji chlorowania tlenku niklu
przyjmuje korzystne wartodeci w temperaturze 1200 i 1400 K (tabela &4, reak-
cja 1). Powstawanie metalicznego zarodka musl zostaé poprzedZone redukcjig
lotnych chlorkéw do postaci wolnej. W warunkach procesu segregacjl naj-
bardziej prawdopodobng jest redukeja chlorku niklu i zelaza wodorem (ta-
bela 4,reakcje 7 i 8) oraz tlenkiem wegla. Wodér i tlenek wegla powstaja
w reakcji gazu wodnego: ’

€ + Hy0 = CO + Hy 1)

Zmiana potencjatu termodynamicznego tej reakcji jest korzystna w wa-
runkach procesu segregacji i w temperaturze 1100 K wynosi 1561100 =
-~ 5,089 kcal/mol, & w temperaturze 1400 K Z§G1400 = -15,375 keal/mol.
Tlenek wegla moze powstawaé réwniez w reakcji syntezy wegla i dwutlenku
‘wegla, pochodzgcego z rozkiadu magnezytu, towarzyszgcego ubogim rudom
niklowym.
¢+ co2 200 (2)

Zmiana potencjaiu termodynamicznego te}] reakdji w warunkach termicz-
nych procesu segregacji przyjmuje wartoéci od £§G1100 = -5,301 do
Z§G1400 = 17,737 kecal/mol.

Redukcje niklu i zelaza tlenkiem wegla sa reakcjami uprzywilejowany-~
‘mi szczegblnie w obecnosci pary wodnej (tabela 4, reakcje 11 1 12). Tle-
nek wegla jest réwniez skutecznym reduktorem niklu z jego postaci tlen-
kowej (tabela 4, reakcja 9). W wyniku takiego przebiegu procesu drobne,
mikronowe ziarna wydzielajg si¢ bezposrednio na skale plonnej. W litera-
turze panuje poglad, e tak wydzielone ziarna nie ulegajg aglomeracji i
sg tracone w procesie odzyskiwania [Takahashi Y. and all., 1970]. Autor-
ka w pracach wezedniejazych podwasza ten poglad, udowadniajgc, ze mozli-
wym jest otrzymywanie dusych ziarn metalicznych w procesie segregacji
zaréwno na podlozu weglowym jak i na krzemiance [Hudyma I., 1984].

Zwiekszona 1lo4é. stalego reduktora w prébce sprzyja powastawaniu
ziarn metalicznych, zawierajacych znaczng ilodé zelaza (rys. 2, krzywe 1
-4). Zjawisko to moze byé zwigzane z wychlorowywaniem limonitu w 1100 X
(tabela 4, reakcja 2), jak i redukcjs magnezytu‘w temperaturach do 800 K:

Fe,0, + CO = 3Fe + 4C0, U

3%
Zmiana potencjatu termodynamicznego reakcji w temperaturach 500 K i
800 K wynosi: Z&GSOO = ~2,633 kcal/mol i ZXGgOO = -0,291 kecal/mol. Wplyw
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koncentracji dwutlenku wegla w atmosferze redukcyjnej procesu na rodza}
otrzymywanych ziarn metalicznych najlepiey ilustruja wyniki trzeciej serii
vadad., Poczgwszy od 620 K rozktad soli zasadowej magnezu powoduje wzrost
stezenia dwutlenku wegla, ktéry z wezlem tworzy tlenek wegla. Uprzywile-
jowana =zostaje reakeja redukcjii magnetytu, ktdéra. sprzyja powstawanid
stopdw niklewych, bogatych w selazo (rys. 3, krzywe 1-4). Zmniejszanie
sig stgzenia dwutlenku wegla w wyniku catkowitego rozkladu soli zasadowej
w temperaturach wyzszych, sprzyja redukeji chlorku niklu i otrzymuje sie
stopy niklu o nisszej zawartodeci zelaza (rys. 3, krzywe 5 i 6).

Utrzymywanie duzego stezenia chlorowodoru w atmosferze reakcyjnej
moze spowodowad ponowne wychlorowanie metalicznego telaza (tabela 4, rea-
kcaa 14), 2 w przypadku dostepu tlenu, rdéwniez metalicznego niklu (tabela
4, reakcje 15 1 16).

Reasumujge, rodzaj otrzymywanego stopu selazoniklowego w procesie
segregacji zaleazy od skladu chemicznego atmosfery reakeyjnej. Segregacja
ubogich krajowych rud niklowych, zawierajgcych magnezyt, sprzyja utrzy-
maniu atmosfery redukeyjnej, ale uzyskane ziarna metaliczne beda zawieraly
podwyzszong 1lo$é zelaza,
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ABSTRACT

Hudyma I., 1990. A model of the ferronickel formation in the segregation
process. Physicochemical Problems of Kineral Processing., 22, 1354&4
(polish text) ; i

N

The chemical composition of the ferronickel grains in the segrega-
tion process has been détérmined'for model system. The gquantity of the
iron in the metallic grains depended on the concentration of the carbon
monoxide and elemental carbon. High-purity nickel alloys were found to
form at temperatures ranging from 1300 to 1400 K while carbon content

‘was - analysed to be in ‘the range of 1.5-2%.
COREPXAHKE: U. Xynuma, 1990, O6pasuoBue UCCNeaoBaHus B fipouecce
cérperauuu Wan BOCCTAHOBrIEHHEM Xene3OoHuKens, $uauKo-XumidecKue
BONpocH oboromenust, 22, 135-144, '

fipoBeneHo  WCCnenoBaHWst O6pa3loBaHMs 3€pH B O6pPa3uoBOA  CuCTene,
BOCCTAHOBNEHHHEX #3 XropHvoa HMKENs ¥ ABLOKWCHW  KpemMHUsl, He3Ha'MTenosHo
3arp@3JHEeHHON XenesoM, a TaKxXe MNEepeMeHHOA fO06aBKOoA Yril , XNOopuaa Kansuus
M4 NEnouvHOR COnNbl MarHus. OnNpenencHo XUMWMECKOe COCTosiHWMe OO6pa3yuiuxCst
3epH.

blrpepxnaercs, 4TO HMKEeneBse CRnaBh C NOBHUSHHMM LLONEPXaHWeM Xene3a
06pa3yeTCs B HU3KMX TemMnepatypax, npu notaBneHuu K npotke puwe 2% yrns
M MOBMUEHHOM KOMUMECTBE OKHCM Hrfepona B PeakuMOHHOR aTHMocpepe.

" BWCOKO~MPOUEHTHHE HHKerneBse UNMNaph Mofly4aeTcsl B fpouecce cerperauuyd B.

TemnepaTupe 1300 - 1400 K.
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