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1. Worowadzenise
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Serpentynity i produrty ich wietrzenis wydajlg 8ls t3¢ pevesirtywi-
czna krejows baza surcwcowg dla produkeil zwizzkcw ragnez., ¢ taksie
we2geym irddlem pozyskiwanias niklu. lagcby zerpertynitdw & lolsce
znaczne, wystarczy podaé, ze na terecle objatym exaploatns?
Szklary k/Zabkowic Slaskich mmajduje sie okoio 20 mlz.
téa, zasi w rejorie Braszowic i Sobétki ich zagoby gszocu
50C mln. ton. Serpenitynity te, zawierajly 10-25 % ¥z, 3,0
0,%-1,5 % Ca, 0,3-1,0 ¢ 21, 0,1 -1,0 % K1 oraz pewne Llodel shro-i
¥obaltu na oenowie krzem!lanowzj.

Zapotrzebowenie na siarccan magnezu dla celdw rolniciych ¢ Peligce
szacuje sie na okolo 40 0CO ton » rrzeliczeniu na ¥g0. Jest one pckxywa -
ne tylko czedciowo 1 to na drodze impcrtu. Réwnie:z I>aicwe zapotrzebo-
manie na rikiel Jest pokrywane w niewleliim stopniu; pczsd 9C 4 tege
zapotrzebowania pokrywane jest Imporiem. Frdéby osprascwanie elektigwonye.
technologii przercdb Yrajowych serpentynitéw nic zos:aly je<:-ak wdrozo-
e ne sikutek tego, %e 2szadnienie rozpatrywsne bylo w aspekcis badz
wyiaczanie ofrzymvwania niklu d3dZ tez wylaczpie wydzielezia  zwigzkidw
ragnezu ¥ zaleinosel od braniowej specjalrosci placdwal podeizujgeych
te srece. Werunki nowoczeenodcl i ekonomicznej oplacalnodcl sapelniad
noie jedynie technologia przerobu serpentynitdw o charakterze Yomplek-
jowyu tj. nastawiona na produkcje zwiazkéw magnezu craz réwnoczesme od-
z7skiwanie niklu i kobaltu. ’

¥ niniejezej pracy przedstawiono zarys komplekscwej, hydrometalur-
gicznej metody otrzymywania cennych sktadnikéw z krajowych serpentyni-
téw, ktérej zalozenia opracowano w wyniku kilkuletnich badas podstawo-
wych prowadzonych w Instytucie Chemii Nieorg. i Met. Pierw. Rzadkich
Politechniki Wroctawskiej [ 1-7].
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2. Przeglyd dotychczasowych metod hydrometalurgicznej
przerédki tlenkowych rud niklowych

Bajstarszg znang metodg jest metoda Japoriska polegajsca na Iugowa~
niu rudy 20 %-wym roztworem kwasu solnego z dodatkiem chloru Jeko utle-
niacza [ 8]. Z roztworu po *:gowaniu wytraca sie zelazo (III) w posteci
wodorotlenku za pomoca tlenku magnezu 8 po oddzieleniu osadu i dalszym
zobojgtnieniu przesgczu otrzymuje sig wodorotlenek niklu, ktéry podda-
wany jest prazeniu do tlemku. ¥stodgq tg przerabiano w Japonii 500 ton
serpentynitéw dziennie z uzyskiem niklu wynoszacym ok. 90 %. Pro:es %en
przebadano w Polsce na skale éwierdtechniczng dla rud niklu z Yopalni
"Szklary" uzyskujac wydajnoéé ok. 85 %. Badania laboratoryjne nad Iugo-
waplem krzemianowych rud niklowycn za pomocg roziworéw kwasu solnego
przeprowadzil réwnies Ostrowicki 1 wsp. [9].

Nastepng metoda hydrometalurgicznej przerdbki rud tlemkowych Jest
tugowanie cisnieniowe rozcierczonym roztworem Xwasu glarkowego zasto-
scwane w Zakladach Moa-Bay na Kubie [8, 10]. ¥ysoka temperatura lugowa-
nia (503 K) powoduje tak znaczng hydrolize Pe (III), e prawie cela
1104¢ telaza pozostajs w fazie stslej. Do roziworu przechodzi npikiel,
"kobalt i tylko ok. C,3 % zelaza. Roztwdr po odfiltrowaniu zobojetnia
sie czedciowo weglanem wapnia, a nastepnie wytrgce sie z niego gazowym
siarkowodoren siarczki niklu & kobaltu. Koncentrat siarcezkowy Jjest na-
stepnle rozpugiczany w kwasie slarkowym i poddawany redukcjii wodorem
przy odpowiednim pH w celu wydzielenia metalicznego niklu 1 kobaltu.

¥oiliwe jest réwniez rugowanie tlerkowych rud niklu mieszaning
kwasu eolnego i siarkowego [11]. Proces polega ne prazieniu rudy z do-
datkiem pirytu { chlorku sodu w temp. ok. 700 K. Prazonke tuguje sie
mieszaning kwasu solnego i siarkowego otrzymywang przez sbhsorpcis gazéw
wvchodzgcych z pieca w czasie praienia. 2 roztworu po tugowaniu wytrgca
sie za pomocy odczynnikéw alkalicznych koncentrat niklowo-kobaltowy,
bedaey koricowvm produktem. Proces ten wyprébowano w skali pé2technicznej
dla rud z okolic Szklar. Uzysk mniklu i kobaltu wynosil 80-90 %.

% czasie II WoJny Swiatowej wybudowano na Rubie hutg przerabisjgcy
rudy niklu metodg Nicarol:aj. Metoda ta polega ns tugowaniu selektywnie
zredukowanej rudy wodnym roztworem amoniaku z dodsdkiem weglenu amonu,
% wypiku 2ugowanis otrzymuje sle amoniakaty g ktérych wytrgca sie obo-
Jetny lub zasadowy weglan niklowy s amoniak zawraca si¢ do obiegu. Pro-
duktem kodcowym Jest otrzymany po rozkiadzie termicznym tlenek niklu.

Modyfikacja procesu Nicaro zostals opracowana przez Siemensa {
wep62. w r. 1975 dla amerykariskich laterytdw [8]. Proces polega na Iu-
zowaniu selektywnie zredukowana) rudy mieszening 33408 i (HH4)2804
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w obecnosci tlenu. Nikiel, miedZ i kobalt przechodzg do roztworu Jako
amoniakaty, natomiast Zelazo utlenia sie do re(III) { wytraca w postaci
Pe(OH)B. Nikiel i miedZ sy ekstrahowsne z roztworu Po fugowan‘u za po-
mocy LIX 64 N. Kobalt znajdujgey 8i¢ na trwecim s.opniu utlenienia nige
ulega ekstrakcji tym ekstraheptem. Po reekstrakcji faze wodng poddaje
5ig¢ elektrollzie w celu otrzymania elektrolicznegs niklu 1 misd.i.

7 Politechnice Slaskiej opracowanc metcle polegajacg ma iugnwacsin
serpentynités Xwsenm azotowsm | 12]. Rogtwéx 5303 o stezenit S04 w tem-
peratur-e 343 K rozpuszcza wszystkie skladmixi 2 wrditkiem Lrvemiakl
b hagnazytu. Z roztworu azotanéw pc ochicdzanin wyxsrystaidouje azcten
magnezu. Po jego oddzieleniu roztwér pofiltracyiny cdparavu e ole cuse
éclown, dgrzewa do 452 K 1 uzupeinia woda do objetosdel pocritkcazs . Uy
tracony tlenex zelazowy oddziela sig a pozostaly roziwée odpaz-casye sl
ponownie, ogrzewa do 553K iuzupeilnia do objetosdel poczgtikowej. Fyizlas-
lone tlenki piklu i kobaltu cdfiltrowuje sle, a ciskly pozoete2oss  L3-
rerowuje sie i ogrzewa do 748 K dla otrzymenia tlenim ByZniZL. T =iziky
termiczpego rozkladu azotandw wydzielalg sie tlonki azotn, %ifr: rege-
neruje sie do HKOB.

¥ Irstytucie Chemii Nisorg. 1 Met. Pierw. Rzadkich rol. r. Frows-
d2.ono badania laboratoryjne nad hydrometalurgiczna mstods, ctriymywern:o
niklu zaréwno ¢ rudy bilansowej o skisdzie: 0,80 % Ri; 9.1 % 7« 0,005
Co 12,4 % kg, jak 1 2 rudy pozabilansowe) zawierajgcej 0,47 % R,

11,5 % Pe; 0,025 % Co 1 2,7 € Mg [2]. Zugowsnle prowsazono roztworsri
kwasu siarkowego w temperaturze 363 K. Przy stosunku fue 1:° § czasie
Tugownnia 2 godz. uzyskano dla rudy bilansowej rajwyisey JLIPLIA wylue
gowanla t3. 8€,5 % prry steieniu kwasu réwnym 2C €. Dia 1udy pozabilan-
sowej zaocvserwosano stabezs zaleinosé wyrugowmnia nikly od steienia
kwasu. I tak przy steteniu B,S0, ré¥nyn 25 % wytugormano ok. 80 7 rixiu.
Vyrizi lugowania poprawiajg sie znecznie prry zastosomaniu dutisk steprl
lugoxanie ® przeciwprgcézie. Dla rucy bilansowej stopind vyiigewania
niklu wzrasta do ok. 50 %, a dla pozabilansowej do £5 $. Po  Zugowaniu
rudy btilansowej otrzymano surdwke rawierajgcg w nz; 3,3 «w& BL{II),

24 kg Pe (II + III), 0,073 kg Co(II), 34 Xg ¥e(II) { %5 iz 5 SC,, rate-
mis. guréwkas z rudy pozabilensccwe) gawieraza w | m”; 1,9 kz Ki(II),
82 kg Ze(II + III), 0.10 kg Co(II), 6,3 kg Mg(II) 1 32 ¥z 52504.

Z otrzymanych surdwek wytracano koncentraty metali za porocq od-
czyonikée elkalicznych. Jako odeeynnikéw wytracajacych tiywano wodoro-
©lenku i wyglanu sodu, tlesku wepnia { magnezu. Najlepszymt odezynnika~
ni zobojeiulajqeymi okarely sie Ca0 1 MgO. Tlensk wapnis umoiliwia %o~
wiem pelektywne wydsielanie Zelaga juz przy pH réwnyx 2,4. Dobrym od-
czyenikiem okazal sie rdéwniei wodorotlenmek sodu, jednak przy l:go uiy-
ciu nikiel, magnez i kobalt wytrgcajq sig¢ kolaktywnie. Zastonowanie
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tlenku wapnia, pomimo wysokiej selektywrofci wydzielenia zelaza oraz
niklu, jest w znaczaym stopniu ograniczone ze wzgledu na zanieczyszczé-
nie wytrgconych osadéw siarczanen wapnia. Uzycie do zobojetnienia tlen-
ku magnezu jest najbardziej Xorzystne, gdy% metal ten wystgpuje w zna-
cznych 1loéciach w rudach tlenkowych.

Imnym potencjalnym surowcem niklonoénym w Polsce jeat iuzel stano-
wigey odpad przy produkcji ze¢.azo-niklu metods zelgrudy [2]. W  Inmst.
Chemii Nieorg. § Ket. Pierw. Rzadkich Pol. Wr. opracowano  technologie
odzysku niklu z zuzli, a w Zakladach Bydro-¥ech w Kowarach wykonano
prébe pilotows tej technologii. Zuzel o sklsdzie; 0,29 % Hi; 0,008 % Co;
5.6 ¢ Pe; 4 7,1 ¢ Mg poddawano dwustopniowemu ugowaniu 5 %-wym roztwo-
rem kwasu siarkowego przy stosunku faz 153. Roztwér potrawienny zawie~
rat w 1 m3 25 xg Pe(II), 0,8 kg Pe(III) 1,6 kg Bi(II), 0,04 kg Co(1I)
1 1,0t kg ¥g(II) przy pH wynoszgcym 1,45. #ytrscenie metall z tego roz-
tworu wymsga utleniania selaza do Pe(III), przy czym najsluteczniejezy-
mi utlenimczami okazaly sie chlor lub wods utlenions.

3. Wyniki badad i ich dyskusja

3.1. Charakterystyka surowca

Do badad uzywano rudy serpentynitowej pobranej z kopalni Szklary
k/23bkowic S1. Ze zzielonego serpentynitu wydzielomo frakcje o ziarni~
stofcl ponize) 1,02 mm; frakcja ta stanowila 63 % masy rudy. Gestosé
tak otrzvmanego surowca wynosiia 2,31 kg/dm3, natomigst jego ciezar
usypowy byz réwny 1,38 kg/dmj. Analiza ilosciowa wykazala zawartosdé
0,428 % niklu; 0,0147 % kobaltu; 5,16 % 3elaza i 17,9 % magnezu. Ponad-
to ze spektralrej eanaligy floéciowe) wynlks, e w rudzie tej zawarte
jest ok. 0,1 % chromu, ok. 0,01 ¥ manganu i ok. 0,001 % glinu.

3.2. ilugowanie serpentynitu roztworami kwasu siarkowego

Wyniki wczeéniejszych badai nad hydrometalurgiczng przerdédks rud
niklowych z rejonu Szklar wykonane w Pol. Wrocit. eklonilty do zapropo-
rowania kwasu siarkowego jako odczynnika Fugujqcego serpentynit [1, 2].
%ykopano serie Yugowad rzmieniajgc stezenie 52504, stosunek. faz, c2sas
Tugowania i 1loéé stopni ugujgcych przy statej temperaturse 363 K. ¥y-
goka temperatura tugowania (363 K) i1 dosé wysokie stesenie kwasu siar-
Xowego uiymanego do tugowania (20-30 %) powodowaly, e ielazo przecho-
dzace do roztworu wystepowalo na +3 stopniu utlenienia.

Fa rys. 1 przedstawiono zalesnodé stopnia wyiugowania niklu, kobdal,
tu, zelaza 1 magmezu ol czasu Fugowedia serpentynitu 30 %-wym roztworem
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H2804. Po uptywie 2 godzin wylugowsnie niklu, kobaltu i magnezu docho-
dzi do 90 %, a wyiugowanie zelaza nie przekracza 75 %.

00}
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Rys. 1. Kinetykas lugowa-
nia serpentynitu 30 %-wym 0 L
roztworen 52504 can.,¢: ;

¥ dalszych prébach okredlono wpiyw stezeria kwasu i stosunku faz
przy stalym czasie lugowania wynoszacym 2 godziny. Okazalo 8i:, ze rrzy
stosurku faz 1;3 ze wzrostem stgienia 82504 zwicksza 8i; wyrainie sto-
plen wylugowania metali. Wylugowanie niklu i magnezu 20 f~-wyx kwasexz
wynosi odpowiedrnio 71 1 73 %, 2 za pomocy 30 %-wego kwasu zwiokszas gi;
cdporiednio do 91 { 92 %. Przy stosunku faz 1,0:;2,7 uzyskiwero surcxx:
zawierajaca w 1 m’ 1,7 kg BL(II), 15 kg Pe(III), 71 kg Mg(II} i 3¢ iz
stod.

Przeprowadzono takie préby dwustopniowego przeciwpradcwegzo Zugcwe-
nia, jednax ze wzgledu ns niska kwesowos$é roztworéw potrawienzyeh 3o
Pierwszyn stopniu Zugowania, zelazo wyiugowywane w drugim stopniu ule-
gazo hydrolizie s otrzymane osady byty trudno filtrowalre. Roziwmorr z¢
tugowaniu zawieraly megnez o tak znaczmej koncentracji (71 kg/=’), ie
przy nieznaczaym ich ochodzeniu wykryastalizowywal siarczen magnezu.
Z tego powodu suréwke rozciedczano dwukrotnie popiuczynami po przexywa-
niu stalej pozostalosci po Yugowaniu. Sredni sklad tak przygotowenych
roztworéw przedstawial sig nastepujsco w 1 m; 0,81 kg Bi(II); 7,3 kg
Pe(III); 37 kg Mg(II) 1 11 kg H,50,. Pozostaloéé po 2ugowaniu zewierala
§rednio 0,067 % Ni; 3,1 % Fe i 3,2 % Mg.

3.3. Oczyszczanie roztworéw po tugowaniu przez oddzielenie eleza
Pierwazym etapem przerébki kwasnych roztworéw potrawiennych  iest

usunigcie telaza. Zelazo (III) wydzielié mozna w postaci uwcdrionego
tlenku 2elaza juz przy pH 2-3; wytracajacy sie w tych warunkach osad
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Jest bezpostacliowy i pcalada silnie rozwiniets powlerzchnieg co stwarza
duze trudnogei przy rozdziale faz a takie jest powodem strat znacznych
ilosci metall uzytecznych na skutek wspdéistracenia. Warunkiem eelektyw~
nego wytrgcenia Pe(III) w postaci dobrze sgczalnej jest takie prowadze-
nie procesu aby %slazo wydzielié w postaci krystalicznej. W tabeli 1
pozszano formy krystaliczne Pe(III) tj. getytu, jarosy*u i hemaiytu

a takie warunki ich wytracemia [ 13].

Tabela 1

Wytracanie Zelaza (III) w procesach otrzymywania getytu,
Jarosytu i hematytu

’ Bodzej procesu

: Getyt Jarosyt Benatyt

I ¥arunki procesu

PP 2,0-3,5 1,5 2% 32304
{ Teaperatura (E) 343-353 363-373 473

| Rodzaj anionéw dowolme | tylko 503~ | tylko 503~
%Dodawane kationy zaden Ba*, x* 1up 3aden

| SH, (=M)

; Produkt

§Wzér pcvatalacego zwigzku a- 1 B-Pe00H HP03(504)2 -P0203

! (03)6

’Zenieczyezczenia kationami maze b. mate b. maie
!Zanieczyazczenia anionami mazie duze mate
!?iltrowalnoéé b. dobra b. dobra b. dobra

! Zawartosé zelaza w filtracie <1 kg/m3 1=5 kg/m3 =3 kg/m3
| czesto

i < 0,85 kg/m3

Szczegdlne znaczenie procesu wytracania getytu polaga nas tym, ze
temperatura tego procesu jest nizeza niz w procesie otrzymywania jarosy-
tu { hematytu a ponadto w procesie getytowym otriymuJe gle filtrat o
niskiej zawartosci zelaza (ponizej 1 kg/m3). Podstawowym wymogiem wy-
dzielania getytu z kwasnych roztwordw wodnych zawierajgcych m.in. Zela-
zo jest utrzymanie steienia Pe(III) w roziworze ponizej 1 kg/m3 [12,13].
Mozna to osiggngé pcrrzez jednoczesne dozowanie roztworu wyjdciowegs
1 odczynnika zodojetnlajgcego z takim natezenlem przepiywu aby stelenie
Fe(III) nie przekraczalo wartosci granicznej (izw. technika Elactrolytic
Zinc) [13]. Najlepaze warunki wytrgcania osigga sig¢ stosujge w charaskte-
rze odezyaniks zobe!ztniajscego tlenek magnezu dozowany w takiej ilosdcd
aby pH pulpy wynosizo 2,0-3,5.

Dla por¢wrania, na rys. 2 podano wyniki wytracania Fe(III) oraz
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wapéliatracenia NL(II) i ¥g(II) uzyskane w warunkach konowencjonalnych
oraz w procesie getytowym 4]. Wytrjcanie prowadzono z roztwordw mode-
lowych zewiersjgcych w 1 1,1 kg Bi(1I), 8,3 kg Pe(III),'47 kg Vg(1I)
i przy pH wymoszjacym 1,5. Okazalo sie, %6 podczas wydzielania Zelaza
v postaci getytu wspdistrgcenie riklu { magnezu jest zmacznie mniejsze
niz w procesie klasycznym.

Stepied wytracenie,

Rys. 2. Poréwranie stopnia
wytrgcenia Pe{III) oraz
wapbistracenia 5i(II) ¢

¥g(II) z roztwordw modelo-
wych w procesie klasyczoym
i w procesie getytowym [4]

Przeprowadzono préby wydzielania Zelaza Pe(III) w postaci getytu
z roztworéw po iugowaniu qprpentynitéw z=niejazajgc pH wytracania
w granicach 1,5-3,0. Jako odczynnik zobojetniajgcy zastoeowano § %-wg
zawiesinsg wodng tlenku magnezu. Temperatura wytrgcanias wynosiia 353 XK.
Stwierdzono, 2e przy pH kodcowym neutralizacji wynoszacym 2,2 satopled
wytrgacenia telaza dochodzi do 100 ¥ ale otrzymywane w tych werunkach
osady bylr trudnosgczalne s wapéladsorpcjs niklu wynosila 20 %. ¥ zwigz-
ku z powyiszym nastepre dosSwiadczenia prowadzono w ten sposdh, ze z rox-

Rys. 3. Krzywe DTA-TG osadu J . ' )
otrgymanego prry czgéciowym e . I
wytrgcaniu Fe(III) ) Tamparesure, &
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tworu wyjsciowego usuwano Pe(III) jed:nie czefciowo tj. ok. 30 %.
Otrzymywano wéwczas dobrze saczalme osady, ktére Jak wykazala aneli-
za termograficzna, zawieraly Pe(III) w postaci § -PeOOH (Rys. 3). Wspdi-
stracenie niklu i magnezu w tym procesis wynosilo odpowiednio 2,5

{1 4,6 %. Na krzywej DTA, przy temperaturze 423 K, wystgpuje typowy dla
8-FeQOH piz endotsrmy dehydratacii [14]. Z kolei pik przy 934 K moie
odpowiadaé rozktadowi siarczanéw zasdsorbowanych ns osadzie [ 14]. Roz~
twér po czesciowym wydzieleniu 3elaza zawieral w 1 m3 4,4 kg Pe(III);
0.61 kg Ri(I1I); 0,023 kg Co(IXI) 1 29 kg Mg(II) 1 5,0 kg H2804.

3.4. Wydzielanie niklu i magnezu z roztwordw potrawiennych

Z roztworu po tugowaniu serpentynitéw, po wytrgcenin czedcl Pe(III),
wydzielano nastgpnie koncentrat Zelazowo-niklowy. Wytrjcanie koncentra-
tu Fe-§.1 prowadzono w temperaturze 353 K ustalajgc pR kodcowe w grani-
cach 6,0-7,0. Stwierdzono, e przy pH 6,0 wytrgca sig 98 % niklu, 99,7%
zelaza i 4,1 % magpezu natomiast przy koficowym pR 7,0 wytracenie niklu
i Zelaza bylo calkowite a magnez przechodzit do osadu w 20 %. 8redni
sklad koncentratu Zelazowo-niklowego wytracanego w zakresie pH 6,6-7,0
przedatawial sig nastepujaco; 4,2 % niklu; 2,6 % 2elaza 1 0,12 & ko~
balta.

Koleinym etapem przerdbkl roztworu po ugowaniu serpentynitdéw bylo
wydzielanis magnezu 2z roztworu po oddzielemiu zelaza i niklu. Roztwér
ten zewierst w 1 m> 3,0 g FL(II); 5,9 g Co(II); 2,8 g Pe(III) 1 15 Xg
¥g(II) przy pE réwnym 6,9. Plerwsza préba przerdbki takiego roztworu
polegalas ra krystalizacji H3504-7320 drogs odparowania wody. ¥igzato to
sig jednsk z bardzo duiym nakladem energii zwizzanej z koniecznodcig
odparowania blisko 90 % wody a ponadto istnialts koniecznoéé dalszej
przerdbki siedmiowodnego siarczanu magnezu poiegajgca na ogrzewaniu go
do temperatury 430 K, w ktérej przechodzi on w siarczan jednowodny,
stosowany w rolnictwie., Podjeto zatem prébe wysokotemperaturowel lry-
stalizacji §8804°320. Zalety procesu jest mozliwoéé wydzielenia magnezu
2 roztworéw rozcledczonych bez koniecznodel zatezania tych roztwordéw,
a takie mozliwoéé otrzymania dobrze saczaluych osadéw.

Wykonano dwie préby krystalizacji wysokotemperaturowej prowadzac
doéwiadczenia w autoklawie ciénieniowym w temperaturze 473 K 1 przy
szybkoécl mieszania wynoszgcej 500 obr/min. Po krystalizacji trwajgce]
30 minut wytrgconc 77 % magnezu, & po 60 minutach wydzieloro 79 % tego
metalu. Wydzielenie catkowitej 1lodci magnezu z roztworu pierwotrego
jeat niemoiliwe ze wzgledu rna pewng rozpuszczalnodé xgsoj-szo w wodzie
[15]. Roztwér po krystalizacji zawiera do 3 ks 4g{II}/m’ przy pH = 7,1.
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Moze byé usyty do przygotowenia zewlesiny MgO, stosowanej jako odczyn-
nik zobojgtniajgqcy lub do rozeciedczania steionego Iwasu siarkowego uzy-
wanego w procesie ugowania serpentynitéw.

3.5. Zastosowanie ekstrakcii Jonowymiennej do selextywsnezo
wydzielania Pe(ITI) i Ei(IT) 2z surdwek potrawienrych

Inng mozliwodcliy selektywmego wydzielaria metall = xweafnye:r roze
tworéw po rugowaniu surowcéw niklomosnych jest zastosowantt akstrziis il
Joncwymiennej. Do tago typu ekstrahentéw neleza m.ir. Yerr Zarhokevle-
we, kwasy naftenowe oraz kwasy dwualkilofosforowe. Szezse:-Olnie duize =u.
gtosowanie w hydrcmetalurgi{ zpnalazl kwas dwu/2-etylon:zzylo/foators ry/
{D2EHPA) [16]. Szereg ekstrskeyjny metali dla tego eksiraheata = =¢:-
twordéw ciartzanowych przedstawia sig nastepuigco;

Pe’ts cu?ts un?*s> pe?t ot s 512t
D2EAPA dobrze rozpusezcza sie w latwo dostepnmych 1 tanick ro puszczoi-
nikach jak np. nafta. heekstirakcj¢ metaiil = fazy orgsriczrel prienrawae
dza sie¢ za pamocy kwaséw.
Xykonano serie préd jednostopniowej ekstrakcii zs pomoes CEEHE?A
z roztworcw o skladzie zdliionym do skZadu roztwerdéw so Tugewaniu sor-
pentycitéw lecz przy wyzazej koncertracil nixlu (II) i nlzezyzm atgieriu

magnezu (II) oraz zelaza (III) r16]. Z roztworu zawierajgcego w 1 -
3,37 vg §1%%; 24,5 kg Pe3*; 93 g cott; 29,7 kg ugct 1 23,¢ ¥: ’525‘3; =
10 min. ekstrakcji 20 %#~#7m D2EBPA w rafcia 1 przy stesunku €rz ¥;0s° 2

wydzielono 96,8 % zelaza oraz tylko 2,2 % niklu 1 10 % mognezu. Fyrivd
tych doswiadczei wskazuja na mozliwo$é prakiycznle cezzswiteso wyizie-
lenis 2elaza podczas gdy zasadnicze ilodci niklu, kob:ltu ¢ megrezu ra-
zostajg w roztworze. Dalsza przerdtka roztworu o cmrlejszonel kwaecwo-
$ci po rydzieleniu zelezs moze polegaé na esleitywne] e¥atreskcii =nillu
1 kobaltu z D2SHPA przy pozostawieniu megnezu w fazie wodnej.

4., Podsumcwanie

Ayniki przeprowadzonych badal wskazujgq aa mozliwoséé odzysku niklu

1 magnezu z serpentynitéw metoda hydrometalurgiczna. Zarys zaproponcws-
nej *echnologii wygligds rastepujgco;

- Raturalny serpz=ntyrit, rozdrobniony do uziarnienis ponitej 1 mm, pod-

daje sle¢ Tugoweaniu jednostopniowemu w temperaturze 363 K za pomocy

30 %~go roztworu 82504 przy stosunku fazy ciekiej do staie] wynoszgeym
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2,8;1,0 w czasie 2 godzin. W tych warunkasch osigga si¢ stopied wylu-
gowapia niklu i magnezu od 89 do 92 % uzyskujac kwadpy wodny roztwér
siarczandéw Mg (II), BL (II), Co (II) i Pe (II1) oraz staty odpad za~
wierajgcy gidéwnie krzeminke. Odpad ten moze byé zuZyikowany np, W
przemy$le meterialdw budowlenych.

- Roztwér potrawienny psddnje sig trzystopniowej neutrslizacji ze pomo-
cg zawiesiny tlenku magnezu; dozujgc ten odczynnik stopniowo do roz-
tworu plerwotnego. ¥ plerwazym etaple zobojetniaria przy pH ok. 2,3
wydziela sig czeéé Pe(III) w postaci dobrze agczelnego getytu. W ko=
lejnym etapie przy pH 6,2-6,8 wydziela sig koncentrat zelazowo-niklo-
wy. Trzeci etap przerébki roztworu prowadzi sig przy pH 7,1 a polegs
on na wysokotemperaturowe] krystalizac)i NgSO4-Bzo w autoklawie.

- Czg$é wydzielonego ugso4-320 (lub Hgso4'7H20) jest prazona do tempe-
ratury 1400 K w celu otrzymania ¥gO, ktéry jest zawracany do procesu
jako odezynnik zobojetnisjacy.

- ¥ydzielony getyi moze byé wykorzystany w hutnictwie lub moze stusyé
do produkcji pizmentu ielazowego. Roncentrat zelazowo-niklowy moze
byé przetapiany na telazo-nikisl lub dodetkowo przerabiany w celu
otrzymania czyatego niklu.

Fa rys. pokazesno achemet
e Mty procesu hydrometalurgiczne]
przerdbki srepentynitéw wraz

2 podstawowymi parametrami

tego procesu.

] Irystalracy :
. | TedTIK, cxmmstDgoge,

pe Baam, Y, A ek /o0 |
L—Q_E;—-—..-,.

petuyeln Ry
Sporzadzerie 1 20
Lvﬂd y_ M0 !" To w0 i
- ¢ - Rys. 4. Schmat kompleksows],
o hydrometalu gicenej przerébki

serpentyaitiw
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Alternatywny proces przerdbki roztwordw po Tugoweniu gerpentynitiwn

polega na zastosowaniu ekstrakcji jonowymiennej, np. ekstrehentami typu
D2EHPA, do selektywnego wydzielenia Fe (IIT) i ¥: (II). Zaproponowans
technologia umozliwia praktyczne wykorzystenie wezystkich uzyteczaych
akYadrikéw serpentynitéw i zaklada stoscwanie niskogetinkoweszs, odpado-

wego

(1]

(2]

(4]

(5]

(6]

(7]

(3]

[s]

kwasu 3isrkowego.
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A AYDROMETALLURGICAL PROCESS POR NICKEL AXD MAGRESIUM
RECOVERING FROYM POLISH SERPERTINITES

Trospective source of nickel and megnesium in Polsnd seens to de
serpentinites and products of their decay.

An experimental laboratory study is presented on opne- and multi-
~gtage leaching of ground ore by agueous sulphuric acid. At opiimal
leaching conditions total removal reached over 90 % for nickel end
magnesium, while the leach-liquor contained (in kg/mj) ; Bi(II) - 1,7;
Pe(III) - 14; ¥g(II) - 70, and H2SO4 =~ 30. Selectve removal of iron,
nizkel, and magnesium from leach liquor has been also investigated. At
the first stage, ferric iron was partly removed as geothite at pH from
2,0 to 2,5 and at temperature 353 K using aqueouﬁ Ug0 suspension as
neutralizing agent. Total iron removal reached 30 % while over 95 % of
nickel and magnesium remained in the solution. At the second stage,

a iron-nickel concentrate was precipitated by MgO at pH from 6,2 to 6,8
and at 353 K. The third stage involved high temperature crystalization
of Mgso4-520.{Tho neutralizing agect Mg0 has been recirculated by
roasting of resultant obtained lgSO4-520 at 1400 K.

Fundamental operating variables as well as general flow-gheet
for hydrometallurgical processing of polish serpentinites have deen
evaluated. The process involva an alternative application of liquid-
-liquid extraction of iron and nickel from the leach ligquor.
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