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70WA METODA ODZYSKIWANIA WAGNEZU I NIKLU Z SERPENTYNITO®

Rikiel { magnez aq pilerwisstkani usywanyni gidwnie do wyrobu asta-
11 wysokogatunkowych oraz specjalnych stopdw lekkich. Czysty nikiel
ze wzgladu na swoje wiascimosci antykorozyjne, jest wykorzystywany do
wyrobu asparatury chemicznej, urzadzed w technics elektironowej, ogniwx
oraz jako katallzator. ¥agne:z jako wmetal wchodzi w sklad stopéw uiy.
warnych do budowy samolotdw, samochodéw, w technice rakietows], jadrowe
i innych. 7 dodatkiem glinu i cynku tworsy réwnies material anty.oro-
zyjay. Oprécz tego uzywany jest jako reduktor przy otrzymywaniu wana-
du, chrocu, berylu, tytamu, cyrkomu i uranu,

Poza zastosowaniem w hutnictwie, magnez jest mikroelementex, PO
szukiwanym przez rolaictwo. Jego niedobdr w roslinach powoduje powazne
schorzenia u ludzl i zwierzaqt [2]. Ocena zawartosci magnezu w glebach
polskich wykazala wysoki niedobdér tego pierviastka[1]. Y¥prowadzenie
do uzytkéw rolnych koniecznej 1losci magnezu (135000 t/ig) wymagaloby
kilkakrotnego zwigkszenia importu tego pierwiastka do kraju [1,3].

Bogatym, a niewykorzystanym £{rédlem magnezu ss dolnoslaskie ser-
nentynity, traktowane do tej pory jako surowiec wylacznie niklowy.
Serpentynity z obszaru Szklar { Braszowic réiniq sile zasartescia wma-
gnezu i niklu, I tak krzemlanowa ruda szklarska zawiera okolo 5,63 Yz
1 0,7 H4, natomiast ruda magnezytowa z kopalni Konstanty Braszowice
sawiera érednio 13,5% Mg 1 0,1% NL[4].

Uwolnienie magnezu i niklu z komérki krzemianowe] moza zostaé
dokonane na drodze pirometalurgicznej lub hydrometslurgicznej. Otrzy-
nywanie niklu z rud tlenkowych posiada obuernq literaturg 4wiatows.
Z najwatniejszych metod pi:anotalurgicznych nalezy wymienié proces U-
giny[5-7] 1 proces HSO-ETCP[8,9]. Najbardriej znans metody hydroueta-
lurgiczne to ugowanie kwasem sisrkowym laterytéw kubafdskich s Xoa Bay
[7-12] orez ugomanie amoniskalne znane jako metoda Eicaro wras z jej
modyfiacjami[‘l}-w] W Polsce w latsch siedendsiesigtych prowadzono
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obszerne badania nad odzyskiem niklu z gerpentynitdw  dolnoslaskich
[16-21].

Magnez z gerpentynitdw odzyskiwano przewaznie metodami hydrome-
talurgicznyxi. Jedynie w przypadku wystepowania w ztozu 2yt magnezy-
towych mozna zastosowad do oddzislenia tlenku magnezu metodg grawita-
¢yjng. Polega ona na watepnym prazeniu rudy i wykorzystaniu réinic w
clezarach wasSciwych otrzyzanego tlenku magnezowego 1 skaXy pZonnej,

Literatura $wiatowa opisuje metody rozkz2adu surowego i wotepnie
spiekanego serpentynitu kwasami: siarkowym, solnym, azotowym i fosfo-
rowym, oraz tugowanie magnezu pod zwigkszonym cidnieniem w ukadach
H20-602 i 320-502. Znane sg réwniez przypadki 2ugowania magnezu sola-
ni amonowyzi.

tugowanie surowego lub spiekanego serpentynitu kwasem siarkowynm
prowadzi db'otrzymania rozpuszczalnego siarczanu magnezu., XNajstarsze
rcetody tugowania zostaly osonigte patentem w 1945 f[zs]. Mastepne o~
pracowania nalezg do Japcﬁczykéw[?6,27], @ ktérych autorzy zalecaja
uzywazie rozclenczonego kwasu v celu zapobiegania powstawania Zzelu
srzemlionkowego, W Polsce badania nad otrzymywaniem wmagnezu i niklu 2z
dolnoslaskich rud krzemilanowych prowadzono w  Politechnice Wroclav-
skiejflsj. 2adania zakodczono patentem[Zﬁ] zagtrzegajge dwustopniowy,
przeciwpradowy 3posdéb tugowania gurowego serpentynitu.

Badania nad otrzymywaniem magnezu z surowych 1 spiekanych rud
¥rzemianowych przy pomccy kwasu solnego byky prowadzone Jjuz w latach
czterdziestych. Autorzy iugowali serpentynit 20% HC1l w temperaturze
368 K, utleniali powletrzem metale tréjwartoscicwe 1 usuwall je # po-
staci wodorotlenkdw., Z filtratu otrzymywano szeiciowodny chlorek ma-
gnezu lub po neutralizacjl jego sody - zasadowy weglan magnezu[?9-35].

Surowe rudy krzemianowe }ugowano kwasem azotowym, a otrzymany
roztwér nevtralizowano tlenkiem magnezu, sodg lud amoniakiem[}4,3§].
W temperaturze 773 K rozktadano otrzymene hydraty magnezowe na tlenck
magnezu i tlenki azotu.

Do autordw polskich nalezy opracowanie technologil otrzymywania
magnezu z serpentynitdw dolnoslgskich poprzez tugowanie rudy 40% ‘JOB
w 340 K[?G]. Z roztworu wytrgcano sody zaradowy weglan magnezowy., V¥
ostatnich latach opracowano réwniez metode otrzymywania wysokie] czye-
stosci tlenku magnezowego przez 2ugowanie kwasem azotowym weglanu ma-
gnezowego, a nastegpnle dwustopniowg neutralizacje filtratu[B?].

W latach siedemdziesigtych badacze japoriscy opublikowali dane do-
tyczace tugowania surowego serpentynitu goracym kwasenm rosforowwm[is-
4@]. Stezenie kwasu fosforowego wynosi2o od 20-40% 1 zalizalo od wastep-
nego spleczenla surowca. Po neutralizacji filtratu amoniakiem, otrzy-
mywano hydraty fosforandw amonowo-magnezowych,
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Do jednej z ciekwaszych metod hydrometalurgzicznych nalezy ugo-
wanle prazonych rud krzemianowych roztworami solil amonowych. Zalety
takiego procesu jeat wysoka sslektywnosé wydzielania zagnezu., Krze-
mionka, zelazo i glin luguje sig z takich roztworiw minizalnie. Bada-
cze rumuriscy ruguwall spieczony gerpentynit % 973 ¥ | cdzyasiwall o-
kozn 707 magnezu zawartego w rud'ier41j. Jatnieje ri~mie? wzmianxz o
patencie amerykanskim dotyczacym fugcvania Tudy praZonej ; siarczazem
amOﬂurkzj

¥ Jatach plgdzlesigtych badawcze radzieccyLﬁ).éd], a ne2atenuic w
latach szesdziesigtych badacze Japou303LA5 46 zapgvepeacsvasi. Wwoowanis
sercentynitu gorgcym 10% aalmiakiem. Cdzykann = irs scczde - iy 807
agrezu, 7 przesgczu zawierajgcego chlorek masnmesu = fricius ,o. 032 2d=
powiedni dobdr odczynnika wodorotlemex magnezu iub a3 oran,

Poulzej przedstawiono badania nad tugswaniew rudy latarytowel oz
okolic Szklar, prazonej z siarczanex accnowyn, Uzyzrane vyaixi :zacdw
o3toaleto zgloszeniem patentowym[47].

Czesé eksperrcentalaa
Surowce

Do badad uzywano krzemianowg rude nikluwg, pnchadzieq s 268 Lriihoe
Z rudy tej wydzielono frakeje drornmosiarnizia, w ¥:fre: zlaren .-
“e; 1,02 mm bylo 9%, klasy zlarnowej ~1,22+C,075 me o€7,%lzey <0, 7%
0,245 zn 15%, oraz klasy ponizej 0,045 mm 2535. 2uda a3 zsilevara 3, !87
L 0,913 Hi. Rude¢ mieszano z siarczacez azcmu (?:‘:14)2:‘«').i AZEE FEEduks
c¢ji 20Ch Gliwice.

tetodyza badad

Prébki do badar otrzymywano poprzez zmieszanie r¢invakh czedci wa-
govychk siarczaau amomu z ruds. Prébki epiekanc w atoeaferze powletrza
zrizniajge czas I temperatury spilezania. Prdétki wygrzuwano iezpera‘u-
ra:h 673, 723, 773, 823 L 872 K, przez 2, &,5 craz 3 golziny. naicynmo-
#are prédki lugowano wodg zmienlajgc stosunek fazy ctazey do clecsy,
ktéry wynosiz 1 : 4, 1 : 3 4 1 : 2,5. Dla kaidej z “adanych psét ozna=
czano 1losci magnezu L niklu przechodzgce do roztworu pc 15, 30, 69,

90 1 120 minutach 2Xugowania. ¥ czasie Jugowania prébki mieszaro z szyb-
kosclg 700 obr./min,
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Wyniki badan

Z surowej rudy krzemianowej po dwu godzinach lugewania wodg w
temperaturze 363 K otrzymuje si¢ zaledwie 3 10’3% magnezu zawartego w
surowcu. Ruda rozpuszczona w wodzie ma odczyn alkaliczny i jej pE wy-
nosi 8,4.

Wykonano serie splexdw rudy kruexianowej z siarczkiem anonu,wpro-
wadzajgqc do prdébek odpowiedaio 10, 20, 30, 40 i 50% wagowych soli amo-
nowej. He rysunku i przedstawlono zaleinosé stepnia wyiugowania ragzne-
zu od zawartoscl sol! azoncwej w prdbece. Badane prébki splekano przcz
dwie godziny w 723 K. Z rysunku wynika, e stopier wylugowania mnsnezu
zalezy od zawartosci soll smonowej w prébce i jest najwyzszy przy svoro-
wadzeniu siarczanu anonowego do rudy przy stosunku 1:1.
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110120 T tminy

Rys. 1. %piyw zawartosci (NH,)SO, w prébce na stopied wyiugowania ma-
gnezu. Prébki aéiekéno w 723 K przez 7200 s

To wysokle zuiycie soli amonowej zwigzane jest = ubytkiem masy
prazonych prébek. Ubytek masy wzrasta wraz z ilodcia ®nli amonowe J
wprowadzone] do prébki i temperaturs jej praienia., Dia prdbek zawiera-
Jacych 10, 20, 30, 40 1 50% (nn4)zso4. ubytek masy w 723 X wynosi 6,2%,
6,5%, 13,2%, 14,7% oraz 22,3%. Dla prébki zawierajgce] 505-(!54)2 S0,
i wygrzewane] w temperaturach 623, 723, 773, 823 i 873 K mbytek masy
wynosl odpowiednio 18%, 22,3%, 35,2% 41,5% oraz 41,8%.

¥ kolejnych badaniach oznaczono czds spiekania prdbek, potrzebny
do otrzymywania rozpuszczalnych soli magnezu i niklu. Na rysunkach 2
i 3 przedatawiono 1ilofci magnezu i niklu otrzymsne z pribek spiekanych
przez jedna, péitorej, dwie & trzy godziny w .empsratuxrzs 723 XK.
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°/aMg
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Rys. 2.

10 20 30 40 S0 60 70 30 S0 100 10120 7 fmim;

Zalezpnod$é stcpoia wylugcwania magnezt od czasu spliekarnia. Préite
ki 50% (334)2804 + 50% rudy. Tezperatura 723 E.

[ ~75400s
> ; ~~"380s
80} ? el T
70}

60
SOk
L0
30
104
10 20 30 40 S0 60 70 80 90 '00 110120 T iminj
Rys. 3. Zalezno$é stopaia wylugowania niklu od czasu spickania prédki

5C% (NB4)2504 + 50% rudr w temperaturze 723 K,
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Jak wynika z badad, czas wygrzewania prébek nle ma istotnego w-
2zywu na 1losci magnezu 1 niklu wyiugowane ze spieku. Charakterygiy-
czay 3est natomiast wysokl uzysk niklu (okolo 85%) otrzymywany po
wrdtkich czasach Iugowania wynoszacych 15 minut,

W kolejnej .serii badad okreslono wpiyw temperatury na ilosci zma-
gnezu i niklu, przeprewadconych z prdtek co roziworu. Ha rys. 4 15
przedstawiono krazywe ITugowran.a xmagnezu i miklu z prdébek a3piekanych w
teczperaturach od 623 do 873 K, Z przeprowadzonych badad wynika, fe wy-
sokie teuperatury 823 i 873 KX sprzyjaj3 odzyskowl magnezu, Niziel
natoniast jest atwiej odzyskiwad z prdbek prazonych w temperaturze

273 1723 K.
s et
- )
ez 11x
_A21K

s T TSI 9 Th PR ST RGO s X
512 35 <F 50 80 7C 20 99 03 1020 Y imin d o sepwnl

iys, 4. Calezno$é stopala wyrugo- Ryu. 5. Zaleizesé stopnia wyiu-
wania magnezu od temperalury spie- gowania niklu od texzperatu-
waala. Frébka S503(iH,),S0, + 503 ry spiekanla.Prdvki 50%(H,) 30,
rucéy, cc=as spiekania %200 8. + 507 rudy, czas spiexaniz 72007s,

% poszukiwaniu warunkdéw korzystnycsi do odzyskenla magnezu z rudy
wyxonano serig préb, w kidrych przebadano wpiyw czasu spierania surcw-
ca w tezperaturze 323 K, Ma rys. 6 i 7 przedstawiono wynixi badafi o~
trzymane w tej serii préb., Najwieksze ilosci magnezu, ok. 70%, odzys-
ruje sig¢ z prdéoki spiekanej przez dwie gocziny, natomiast $0sx odzyska-
nie niklu vwymega splekania przez 3 godz. Z prébki spiekanej przez dwie
gedziny odzyskuje sie jedyanie TOx niklu.

% czasie prowadzenis Yugowania stwierdzonmo, Ze sposéb wprowadza-
nia prédki do wody ma wpiyw na ilosci odzyskiwanego magnezu i niklu,

% zeleznosci od tego czy material kalcynowany jest ogrzewany 2z wodg
0 temperatury ugowania, ccy wprowadzany do wody w femperaturze 363 K
zalesy ilosé wylugowanego magnezu 1 niklu,

¥a rysunkach 8 1 9 przedstawiono ilosecl odzyskanego magnezu i ni-
zlu z prébek hugowanych w sposdb oplsany. Jezell prébke ogrzaé wraz 3z
wody do temperatury 363 K i ugowaé jg w te] temperaturze, otrzymuje
sle o 20% zagnezu wiecej, niz w przypadku prébki wprowadzonej do gorg-
zej wody. ¥ preypadku niklu korsysiniejsze jest wprowadzenle  prébki
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Rys. 6. Zaleznosé stopaia wytugo~ Rys. 7. Zaleznosé stopania i art-2om
wania magnezu od czasu spiexania wanla od czasu spiekania po-débki 50%
prébki 50% (i1,) PO, + S0k rudy w xHH4} S€, + 50% rudy = tecperatu-
temperaturze 8132K. rze 833 ﬁ.
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Rys. 8, ¥®p2yw uposobu wprowadzania Rys., 8. WpZyw sposobu wmprowaczania
prébki do roztworu lugujgcegzo na prébki do roztworu rugujzceso za
uzysk magnezu: krzywa 1 - prébka uzysk niklu: krzywa 1-- prédka co-
ogrzewana w wodzie do 363 K,krzywa grzewana w wodzie w 363 £, rIrit:a
2 - prébka wprowadzona do wody w 50% (NE,),SO, + 50% rudy, tszrera-
363 K. Préby . 50% (¥H,),S0, + 50% tura splefanfa 823 K, czas sp.exa-
rudy, temperatura spleZania 823 &, nia 7200 &,

czas spiekania 7200 s,

do wody gorgcej, gdyZ ogrzewanie prébki wraz z wods od terperstury tu~
gowania cbniza uzysk magnezu o 10%.

%aioskl

1. Spiekanie krzemlanowej rudy laterytowe] wraz z slarczanex azo-
m, k$éry jest tanim produktem odpadowym, pczwala odzyskaé z rudy za-
gnez i nikiel poprzez proste ugowaniz kalcynowanej mieszaniny woda.

2. W rudzie spiekanej w iloSciach réwnowainych z slarszanen azcnu
powatajq w temperaturach do 873 K latwo rozpuszczalne sole =zagnezu &
niklu, Wed2ug Ianu i Totoescu [41] reakcje chemiczna,zachodzgca pedezas
Prazenia mozna wyrszié wzorem:
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Mg + (FH,),50, = MgSO, + 2NH; + H,0

Yatomiast sutorzy Japoﬁscy[42] sqdzg, ze rozpuszczalne sole magnezu
powstajg w wyniku reakcji merpentynitu z pirosiarczanem, ktéry sig
tworzy przez rozklad siarczamu amonu. 2 sbliczed wiagnych 1 danjych sk
sperymentalnych wrnika, 2e 1104¢ soli amonomj, biorgca udziat v rcg-
¥cjl odpowiada powstaniu zwiazku podwéjnegc typu HgSO4(NH4)ZSO4. 20~
zosta2y nadmiar soll emonowej wysublimowuje w warunkach reakcji { PO~
winien byc zawracany do oblegu w procesie technologicznym,

3. Zwizzkd niklu powstajace w wyniku splekania rudy 2 siarczanem
amonu sg leplej rozpuszczalne w wodzie nis 2wigzki magnezu. 2 prébek
spilekanych # texperaturze od 873 K moine codzyskaé okolo 90% niklu 4
T0% magnezu.

4, 2 przeprowadzonych bada’d wynika, Ze nie moina wyznaczyé wspdlae
nych parametrdw procesu dls odzyskania najwyzszych 1losci magnezu 4§
niklu z rudy. Parametry takie jak tonperatura i czas spilekania crag
czaa i spoaéd Iugowania prébek rézuiy sie w przyradku obu plerwiast-
kéw, Stad tesz izinlc}q mozliwosci ustaxienia procesu technologicznego
na naksymalny odzysk niklu badz magnezu. Cazkowite odzysksnie obu me-
tali z surowca krzemiarowego wymags pewnw] modyfixacii procesu,
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SZ% ETHOD PCR RECOVERY CF LAGNESIUM AND NICKZIL FPRCY SILICATES ORES

4 new zelhod of recovery of zagnesium and nickel from silicate
ores has bheen pregented. The ore is roasted with ammonium sulfate up
to 223 ¥ and obteined calcined material is leached with tap water at
363 #. Trhe recovery of ig and Il 1as 7C% and 90% respectively,
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