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WPLYW JONOW As(V) i Bi(IIT)
NA PROCES WYDZIELANIA NIKLU
7 ROZTWOROW OCTANOWYCH POD CISNIENIEM WODORU

Przedstawiono wyniki wstepnych baded nad wpiywem jondw As(V)i
Bi(III)na kinetiyke i mechanizm wydzielanis niklu 2z roztwordéw oc-
tanowych za pomoca wodoru w warunkach podwyiszonego clénienia 13
temperatusy. Zbadano wpiyw stezenia As(V)w zakresie od 9,5 g/dm
“do 4 gédm oraz st@zenia Bi(III) ‘w zakresie od 0,2 g/dm” do

2 g/dm’. Wydzielanie niklu prowadzono w obecnosci grafitu jeko
xatalizatora pod cifnieniem parcjalnym wodoru 3 MPa w iempereiu-
rze poczatkowej 443 K. Zaleznodé szybkojci redukcji niklu od
stezenia As(V), przy ustalenych pozostatych parametrach procesu,
wykazuge istnienie dwéch obszarsw. Dla stezen As(V)nizszych od

1 gldm obserwuje sie hamowanie - procesu wydziglania'niklu, nat o-
midst. przy stg¢seniach As(V)wyzszych od 1 g/dm” w miare wzrosiu
stgtenia arsenu wzrasta szybkosé redukcji niklu. Stwierdzono po-
nadto, Ze obecnosé arsenu i bizmutu w octanowych roziworach ni-
klu intensyfikuje procesy hydrolizy jonéw niklawych, powodujac
gtrqg}a&ie sie trudnorozpuszczalnych w warunkach redukcji zwigz-

w niklu, * .

Watep

Metoda redukcji metali z roztworéw wodnych jest znanym i stosowa-
nym eposobem wydzielania metalicznego niklu oraz otrzymywania tzw. pro-
szkéw kompozyitowych., Sa to substancje sproszkowane pokryte ciagig war-
stewks metalu (majczeéciej niklem)[1], '

Wiadome, %e dostgpne surowce niklonodne sg zwykle zanieczyszczone
metelami V grupy ukiadn okresowege tj. arsenem, bizmutem i antymonem{2].
Metale te w warunkach wydzielania niklu za pomocg wodoru w podwy3szone
temperaturze i pod zwigkszonym cisnieniem réwniez ulegajg redukcjil2],
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WpIyw jondw As(V) L Bi(III) ne przebieg procesu wydzielania niklu wo-
dorem dotychczas nle zostaX zbadany.

Ze wzglgdu na rosnjce krajowe zapotrzebowanie na proszek niklowy,
a w szczegSlnoSci na proszki kompozyiowe na osnowle niklowej, w Insty-
tucie Chemii Nieorganidzhej i Metalurgii Pierwiastkdéw Rzadkich Poli-
techniki Wrocawskiej podjeto badanie nad wydzielaniem niklu z roztwo-
réw wodnych pod cisnieniem wodoru[4]. W wyniku tych badar opracowano
technologie otrzymywanis proszkéw grafitowege oraz weglika wolframu
pokrytych metalicznym niklem[5]. Surowcem niklu byt odpadowy elektro-
1it porafinacyjny zawieréjacy réwniez arsen i bizmut, 2 tego tez powo-
du podjeto badania nad wpiywem jonéw tych metali na proces redukcji
jonéw niklawych wodorem.

II. Podstawy teoretyczas procesu redukcji jondw metali wodorem

2 odpowiednich diagreméw Eh-pH wynika, Ze arsen i bizmut nalezg
do tych metali, ktdére mogg byéhwdzieléne'za pomocg wodoru z roztwordw
wodnych praktycznie w calym zakresie pH, przy czym moiliwe Jest w wa-
runkach redukcji powstawanie arsenowodoru i tréjwodorku bizmutu[3].
Wydzielanie metalicznego niklu mozliwe jest w ograniczonym zakresie pH
(powyzej 3,5)i tylko w obecnosci statych substancji aktywujgcych wo-
dér[1]. W celu utrzymania wartosci pH na poziomie umozliwiajgcym wy=
dzielanie metali, a takie w celu ograniczenia hydrolizy jondéw metali,
do roziworéw poddawanych redukcji wprowadza sig substancje buforujgce.
Najezegscie] stosowanymi sg bufory ameniakelne i octanowe. Podstawy teo-
retyczne wydzielania metall z roztwordw wodnych za pomncé wodoru zo-
staty wyczerpujaco opisane w pracach[1,6].

III. Czgsé doswiadczalna
. ¥etodyka pracy

Badania prowadzono w suioklawie o objetosci robeoczej 1 dm3, w
ktérym wszystkie elementy w przestrzeni reakcyjnej wykonane byty z te-
flonu, 1 dm3 roziworu w zlewce teflonowej wprowadzono do autoklawu,
zekrecono pokrywe, prukano trzykrotnie azotem, po czym whgczano ogrze-
wanie. Po osiggnigciu zgdanej temperatury wprowadzeno do autoklawu wo-
dér gazowy z butli, Zawartoéé niklu, arsenu i bizmutu w roztworze oz-
naczano pobierajac okresowo ga pomocy odpowiedniego zaworu prébki
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- roztworu o objetosci 15-20 cm3. Nikiel oznaczano metodsg spektrofotome-

tryczna, mierzgc ekstynkcje zwiazkdéw kompleksowych niklu z dwumetylo-
gliokeymem[7] przy diugodci fali J = 445 nm, natomisst stezenie bizmu-
tu(III) oznaczeno przez pomiar ekstynkcjl zwigzkéw kompleksowych jondw
bizmutowych z jodkami przy diugoscil fali A = 465 nm, Stezenie arsenu(V)
w roztworze oznaczano metodg nosnikéw izotopowych.

Roztwory do redukecji przygotowano przez rozpuszczenie odpowiednich
ilosci siarczku niklawego i octanu sodowego w wodzie tak, aby stosunek
molowy octandéw do niklu w roztworze wynosix 2 : 1. Arsen i bizmut wpro-
wadzano do roziworu rozpuszczajac odwasong ilosé arsenu sodowego i azo-
tanu bizmutawego w malej objetosci weody zakwaszonej kwasem octowym, W
tak pézygotowanych roztworach ustalano pH za pomocg stgzonego kwasu
octowego. Stosowane w badaniach odczymniki byly klesy cz.d.a. Ve
wazystkich eksperymentach szybko$é mieszania dbyta stata i1 wynosila 10
obr./s, ciénienie parcjalne wodoru wynosito 3 MPa, stosunek molowy oc-
tanéw do niklu wynosit 2 : 1, Kazdorazowo wprowadzano do roziworu pod-
dawanego redukcji 8 g grafitu o uziarnieniu 60-88}mn jako akiywatora
wodoru.

Wyniki deswiadczen

Zbadano wpiyw obecnosci jonéw As(V) i BLi(III)na przebieg redukeji
jonéw niklawych z roztworéw octanowych ze pomocs wodoru w obecnosci
proszku grefitowego. Na rys. 1 pokazano przebieg zaleznodci stezenia
niklu w roztworze w czasie redukecji dla réinych wartosci poczatkowego
pH roztworéw nie zawierajacych arsenu ani bizmutu. Rys. 2 ilustruje z
kolel wpiyw stezenia As(V) na szybkosé redukcji jonéw niklawych. Zmia-
ny stopnia wyredukowania niklu i arsenu z rozfworu przedsiewiono ne
rys. 3. Rys. 4 przedstewia dyfrakifogram proszku niklowo-grafitowego
otrzymaenego w czasie redukcji prowadzonej z roztworu zawierajacego 40 g
Ni/dm” 1 4 g As/dm?.‘Przebieg zmisn stezenia niklu i bizmutu w roziwo-
rze podczas redukcjl pokezano na rys. 5.

IV. Dyskusija wynikdéw

Przebieg redukcji niklu z roztworéw octanowych za pomocy wedoru
ilustrujq zaleinodci na rys. 1. Pozwalajg one wyréZnié trzy etapy
procesu. Etap plerwszy - zwany okresem indukeji ~ charakteryzuje sig
niewielks szybkoscig redukcji niklu. Ulega on skréceniu w misrg wzrostu
poczatkowego pH roztworu, Drugi etap charskteryzuje sig znacznie wigk-
szymi zmianami stgzenia jondw niklawych, za$ etap trzeci-to ponowne ob-
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Rys. 1. Wpiyw poczgtkowego pH roz-
tworu na szybkedé wydzielanis nike
lu z roziworéw octanowych za pomo-
tq wodoru. Stezenie poczatkows nik-
lu - 0,68 M, szybkosé mieszanis =
10 obr./s, temperaturs 443 K, cis-
nienie parcjalne wodoru - 3 MPa,
stosunek molowy octandw do niklu w
roztworze - 2:1, 1 - pH = 4,2, 2 =~
PH = 4,4, 3 - pH = 4,6, 4 - pH =

[ X=X 2
Pig. 1. Effect of initial pH on the
rate of reduction of nickel from
acetate sclution with hydrogen.
Initial nickel concentration - 0,68
M, strring speed -~ 10 pm,
partial pressure of hydrogen - 3,0
liPa, molar ratio .of acetate to nic-
kel in the solution - 2:1, 1 - pH =
442y 2 -« pH = 4,4, 3 - pH = 4,6,
4 -pH = 5'20

T - 443 K,

Rys. 2. Wpiyw stegsenia jondw As(¥)
na 82ybkosé redukcii nikliu z roz-
tworéw octanowych za ocnocg wod o~
ru, Stgzenie niklu 0,68 M, pH =
4,6, temperaturs 443 K, cisnienie
parcjalne wodoru - 3 MPa, szybkodd
mieszania 10 obr./s, stosunek mo-
lowy octandw do niklu w roztworze
- 2:1. 0 7 0 g As(V)/dm”, 1 7 0,5
g As(V)dm~, - 1gas(V)/an’, 3 -
2 g As(V)/dn’, 4 - 4 g AS(V)/dw-.
Fig, 2. Effect of Aa V ions econ-
centration on the rate of reduct-
ion nickel from acetate solution
with hydrogen. Nickel concenira-
tion - 0,68 M, pH = 4,6, T= 443 X,
partial pressure of hydrogen -~ 3,0
¥Pa, stirring speed - 10 TPm, mMO=
lar ratio of acet ate to nickel in
the solution - 231,

0 —jnil s V /dn?, 1 - 045 g As(V)
/dm”, 2 3 1,0 g as(V)/dm”, 3 -1g
As(V)/dm”, 4 - 4 g AS(V)/dm”,

Rys. 3. Zmiany stopnias wyredukowa-
nia niklu i ersenu z roztworu w
czagie redukcji wodorem, Stezenie
niklu - 0, 68 ¥, p = 4,6, tem,443 K,
cisnienie parcjalne wodoru - 3 MPa,
szybkosé mieszania- 10 obr./s, sto-
sunek molowy do niklu w roziworze -
231, 1 -Ni, 1'- As (Stezenie poczgt-~
kowe arsenu - 0,5/dm”), 2 - Ni, 2 -
As (Steienie poczgtkowe As - 1,0
g/am”). .
Fig. 3. Chenge in ratio reduction
of nickel and arsenic from acetate
solution during reduction with hy-
drogen. Nickel concentration - 0,68
M, pH = 4,6, T = 443 K, molar ratio
of acetate to nickel in the solu-
tion - 2:1, -



Wpiyw jondw As (V)i Bi (III) na proces... 215

. NiAs2

1 NiAs2

- 1 L_ ey ! 1 1
50° 45° &0° ) 35¢ 30° e 20

-
55¢

Rys. 4. Dyfraktogram proszku niklowo-grafitogego otrzymanggo podczas
redukcji 2z roztworu zawierajacego 40 g Ni/dm” i 4 g As/dr’.

Fig. 4. Rtg. photograph of graphite-nickeprowder receiving during 5
- reduction from solution containing 40 g/dm”’ of nickel and 4 g As/dm”,

nizenie szybkosel redukcji zwigzane z niskim steseniem niklu w roztwo-
rze i spadkiem pH roztworu.

Wprowadzenie do octanowego roztworu niklu jondéw As(V)w zasadniczy
sposéb zmienia przebieg redukcji niklu, Przejawia sig to giéwnie w
znaczym wydiuizeniu okresu indukeji (rys. 2). Zaleznosé szybkesci reduk-
c¢ji niklu od stgsenia As(V) wykazuje ponadto, ze przy ustalonych pozo-
statych parametrach, dla stezer As(V) nizszych od 1 g/dm’ nastgpuje ha-
mowanie procesu wydzielania niklu, natomiast dla stegzed As(V) wy2szych
0d 1 g/dm3 % miare wzrostu stezenia arsenu wzrasia szybkosé redukcji
niklu, PrawidZowosé teg zaobserwowano przy poczgtkowyéh wartosciach pH
roziworéw réwaych 4,4 1 4,6, Stwierdzono réwniez, %e przebiegi stopni
wyredukowania w zaleznosci od czasu'redukcji dla arsenu i niklu pokry-
wajg sie (rys. 3). Nie mozna zatem wykluczyd mozliwoscl wystgpowania
arsenkéw niklu w produktach redukcji. Na podstawie snalizy dyfrakto-
gramu (rys. 4) stwierdzono, ze w produktach redukcji oprécz metaliczne-
go niklu wystepuje prawdoppdobnie NiAsz. Obecnoéé tego poizczenia w
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Rys. 5. Zmiany stezenia Ni(II) i Bi(III) w roztworze podczas redukcji
niklg w obecnosci jonéw bizmutowych, StezenieBpoczatkowe niklu - 30
g/dm”, stg¢ienie poczgtkowe bizmutu - 0,5 g/dm”, pH = 4,5, szybkosé miew
szania - 10 obr./s, temperatura - 443 K, siosunek molowy octandw do
niklu w roztworze -~ 2:1, ciénienie wodoru - 3 MPa.
Pig. 5. Changes in Ni(II) and Bi(III) concentration in the solution
during reduction of nickel in the presence of Bi III ions. Initial
nicksl concentration - 30 g/dm”, initial bismuth concentration - 0,5
g/dm”’, pH = 4,5, strring speed -~ 10 rpm, T = 443 K, molar ratio of
gcetate to nickel in the solution 2:1, hydrogen partial pressure -

,0 MPa. .

produktach wymaga jednak poiwierdzenia izinymi metodami analitycznymi,

Redukcja jonéw As(V) przebiege poprzez etap tworzenia jonéw
As(III)ktérych stezenie osigga maksymalna wartosé w momencie, gdy roz-
poczyna si¢ redukcja jonéw niklewych (punkty przegieéia krzywych na )
rys. 2), '

Odmiennie przebiega redukcja niklu z roztworéw octanowych w obec—
nosci jonéw bizmutowych. Reakcja redukeji joméw niklawych rozpoczyna
sle dopiero wéwezas, gdy stgzenie jondw bizmutawych obniszy sie do po-
ziomu ok. 0,03 g/dm’ (rys. 5). Przy wyiszych steseniach bizmutu w
roztworge obserwuje sig znaczne obnizenie szybkosci redukcji niklu; npe
_przy stezeniu 1 g B.’L(:[II)/dm3 zauwazalne zmieny stezenia niklu wystg~
puja dopiers po ckolo 5 godzinaech:. Zauwazono ponadte, %e redukcja jo-
néw niklawych w obecnosci jonéw bizmutewych zalezy znacznie od szybkos-
ci ogrzewania roziworu przed wprowadzeniem wodoru. Szybkie ogrzewanie
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sprzyja hydrolizie jondéw bizmutawych, co prowadzi do obﬂiéenia ich
stezenia w roztorze. W konsekwencji obserwnje sie wzrost szybkosci re-
dukcji jondw niklawych. Pelniejsze wyjasnienie mechanizmu i kinetyki
redukcji niklu w obecnosci jonéw As(V)i Bi(III) wymage dalszych badad,
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ABSTRACT

Wédka J., Charewicz W., 1986. The influence of As(V) and Bi(III) on the
reduction of nickel from aqueous acetic solution under hydrogen
pressure. Physicochem. Probl, Miner., Process., 18; 211-218,
(polish text).

Preliminary resulis are presented on the influence of As(V)and
Bi(III) ions on the kinetics and mechanisms of nickel reduction from
aqueous acetic solution using hydrogen under elevated pressure and tem-
perature. The As(V) and Bi(III)ion concentrations were 1nvest1gated in
the range of 0,5 g/dm” to 4 g/dm;, and 0,2 g/dm to 2 g/dm s Tegpecti-~
vely. Graphite was used as a catalyst for nickel precipitation under
partisl pressure of hydrogen 3 MPa and at on initial temperature of
443 X, Two ranges were found for nickel precipitation for different
As(V) concentrations when the other process parameters were unchanged
An As(V) concentration below 1 g/dm3 delays nickel reduction, while
for higher concentrations, the rate of nickel reduction increases with
arsenic concentration, Additionally, it was found that presence of As
and Bi in the aqueous acetic solution of nickel intenfies the proces
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of NL(II) ion hydrolysis, which results in the precipitation of low
soluble nickel compounds.

COJIEPEAHVE

E.Byzra, B.Xapepws, 1986. RIESHEe WOHOB As/v/ ¥ Bi/ITI/ Ba mpouecc Bu-
LeNeHEA REKENA W3 aNeTaTHHX PacTBOPOB IOZ IABIGHEEM BOKODOIA. du-
SEKO-XRMEYECERE BOIDOCH OGOTameREs, 18; 211-218.

IIlpenicTaBierEN pesyJBTATH BCTYNETENBEHX HCCHENOBAHER RIEAHES As/V/ 1
Bi/II1/ Ha KWHETERY ¥ MEXAHEIM BHIeJIeHWd HMKEIA ¥3 alleTaTHHX DPacTBOPOB
OpZ OOMOmM BONOPONA B YCAOBKAX NOBHEIGHHOTO NABICHEL E TeMneparypH. He-
CJeNoBaHO BIEAREe KOHIGHTDAIMN As/V/ B muanasome or 0,5 r/me® mo 4 v/mae
a Takxe KOHIEHTPAIWK Bi/III/ B mmanasome ot 0,2 r/me z0 2 r/m®. Ocaz-
NOEMEe HEKEJA IPOBENIHO B IPDECYTCTBEN I'pajfi¥iTa, B KaiecTBe Karamg3aTopa
Ioxn NaprraibHEM IgBJEHEEM BOZOpoXa 3 MPa UpE HavamtbHOM Temmeparype 443 K.

SaBECHMOCTD CKOPOCTH DeIyRINE HEKOJR OT KOHIeHTpame As/V /, . upx
JCTAHOBJEHRHX OCTAIBHHX IADaMeTpax HpOIecca, HOKA3HBANT CYMECTBOBAHES
TByx odnacrefi. LA KoEmeRTpammit As/V / Memsmmx or 1 r/m® madmopmaerca
TOPMOXCHHE IDONECCa OCARNSHEA HUKENA, a IPE KOHNEHTPamEax As/V / BHCmEX
or 1 r/m® mo mepe YBSJMICHISI KOHIEHTDAIME MHWBAKA HOBHNACTCA CKODPOCTE
PeXyKUME HEReJT.

Kpome TOTO, OIpEHENHO, YTO NDECYTCTBEE MHILAKA X BHCMyTa B alle-
TaTHHX PacTBOpaX HUKEAd, MHTEHCEIWIMpyeT HPONECCH TEIpOJE3A IByXBaleH~
THHX UOHOB HEKGNT, UDEBOJA K OCAKIGHED TPYLIHO PacTBODHMHE B YCJIOBRAX
DPEeIyHIME COeNMHEHHS HEREJA, : ‘
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