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BADANTIA FLOTOWALROSCI ZELAZONIKLU KSANTOGENIANEX IZOOKTYILOWYM

¥step

¥ literaturze spotyka sig niewiele opracowar, traktujgcych o.flo-
tacji czystych metall lub stopdéw. Stosunkowo najwiecej informacji ist-
nieje na temat flotacji ziaren miedzi, otrzymarnych podczas chlorujco-
-recukujgcego prazenia metoda TORCO. Ziarna metalicznej miedzi byzy
flotowane za pomocg ksantogenianu propylowego 1lub amgiowego oraz ko-—
lektoréw z grupy aerofloatéw[1-4].

Ksantogeniandw uzyweno réwniez do flotacji zXota, sgrebra i ze- .
laza[5-6]. Badenia nad flotowalnoscia metall za wyjgtkiem miedzi[7]
nie wyszy poza skale laboratoryjng.

Jednym z metali, ktdrych skupla ostatnio uwage badaczy jest'ni—
kiel, Nikiel wystepuje w zZozach siarczkowych, lub tlenkowych., Z%oza
siarczkowe zostaly znacznle wyczerpane, dlatego istniejg poszukiwania
nowych metod, ktdére pozwolilyby odzyskiwaé nikiel ze 2242 tlenkowych.
Jedng z takich metod jest metoda gegregacji, wzorowana na procesie
TORCO [8—23] Metaliczne ziarna zelazoniklu powstajace podczas pra-
2eala segregacyjnego 88 zazwyczaj odzyekiwane metodg flotacyjng prazy

usyciu ksantogenianéw.

Obszerne badanie nad flotacjg zelazoniklu ze spleku segregacyjne-
30 byty prowadzone w latach szesdédziesiatych na terenie Standw Zjed-
noczonych i Japonii[ﬁ-10] Iwagsaki, Takahashi i Kahata &ﬂzaproponowali
ksantogenian 1zoamylowy jako zbieracz we flotacji \zelazoniklu. w
luropie pierwsze badania ned uwalnianiem niklu =z rud krzemianowych
oraz jego flotacje przedastawili Ser i Stojsiclj1]. W latach ‘siedem-
dziesigtych podobne opracowanie wykona#o w Zwigzku Radzieckim[32-14].,
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W wymienionych pracach[8-14] badania segregacyjne,nastepnie flo-
tacyjne prowadzono 2z bogatg rudg garnierytowq lub laterytowg. Ziarna
zelazoniklu utworzone w spieku segregacyjnym miedziowanu roztworem
siarczanu miedzi, a nastepnie flotowano ksantogenianem .amylowym' 1ub
1zooamylowym.Miedziowanie z jednej strony poprawiato hydrofobizacie
ziarn zelazoniklowych i ulatwiaXo flotacje przy pomocy ksentogenianu,
1ecz z drugisj stromy powodowalo wprowadzenie do komcentratu niklu
miedzi w taKlej ilosei, ze stawal sig on nieprzydatny do dalsze]
przerébki hutniczej.

W Polsce badania ned odzyskiwaniem nikli z krajowych rud krze-
mienowych podjeto w latach siedemdziesigtych [}5 - 20] ¥ badaniach
tych poszukiweno migdzy innymi, efektywnych zbieraczy dla ziarn zele-
zoniklowych, ktére pozwoliryby pomingé proces miedziowania. Zapropo-
nowano ksantogeniany zawierajgce od 8 do 12 atoméw wegla w rodniku

-weglowodorcwym[?1-23] Za pomocg tych kolektoréw otrzymano z rud la-
terytowych, zawierajgcych okoto 0,6% Ni koncentraty zawierajgce od
63 do 8% Ni.

Celem tej praocy 5ost pokazanie wplywu ksantogenianu 1zooktylowe-
o na flotowalnqééfproszku 3elazoniklowego. Podjeto réwvniez prdbe
ckreilenia zwiqqg&q odpowiedzialnych za te flotscje.

s Czeéé eksperymentalna
A.Qm%fody, odczynniki, sperstura)

Becdania ekqurjmqﬂtélne prowadzono z proszkiem  Zelazoniklowym
otrzymanym z stopu_zélézoniklu, wyprodukowanego przez 2GH -"Szklary".
Stop po upkynniehiu'roibjlano w strumieniu azotu i otrzymeno proszek
z ktdrego wydzielono klase ziarnowg -0,200+0,075 mz. Skad chemiczny
wyselekcjowanego proszku byt nestepujgcy: 10,43. ¥i, 88,685 Fe, 0,3%
¢r, 5,3.C, 0,2% 34, 0,053 5 10,047

o flotacii zelagoniklu usywano izooktylowego ksantogenianu po-
tascwepo, cyntezowanego z 2-etyloheksanolu- 1 (techniczny), produkeji
Z.Ch. "Céwigcim®, dwuslarczku wegla (cz.d.a.) produkcji Ferak (RFN)
oraz zasady potasowej (cz.d.a.) produkeji Z.Ch. w Jaworzynie.

. Bedanie flotowalnosci proszku zelazoniklowego prowadzono v dwu
etapach. Poczathowo wyzneczeono w cylindrgch obszar hycérofobizacji
ziarn felszerniklowych, £ nestgpnie dla wybranego steZenia zasnlogenia-
nu izooktylowego wykonano préby jego flotowelnosci.Yrzyblizony obszar
flotowelnosci proszku zelazoniklowego w ukiasdzie pil-ctezenie ksanto-
genignu wyznaczono w nastgrujgcy sposdéb: Prdébki: zewiersjgce 0,% g
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proszku Zelazoniklu umieszczano w miarowym cylinderku i napeXniano
0,25-10'4m3 roztworem izooktylowym ksantogenianu potasu o zmiennych
steseniach i 3qdanym pH. Cylinder zamykano korkiem i energicznie wy-
trzgsano przez 2 min, Mierzono pE roztworu i odnotoﬁywano je Jjako pH
badane. Calkowite przejscle proszku metalicznego do piany przyjmowano
za calkowitgq hydrofobizacji zelazoniklu,

Cokiadne badania nad flotowainodcig proszku 2elazcnixlu prowa-
dzonc w aparacie Hallimonda o pojemnosci  roboczej 1,2 '10'3m3 dla
stgzenia izooktylowego ksantogenianu rpotasowego, wyneszgcego 1,10-4
xmol/m>, Prébki zawierajjce 1 g proszku rmetalicznego wsypywano do
roztworu izookiylowego ksantogenianu potasu o ustalonym pE 1 agito-
wano mieszad¥em szklanym przez 10 min., Po tym czasle przenoszano
1losciowo zaewles.ne do aparatu Hallizmonde i flotowano przy przepiywie
powietrza, wynoszgcym 0,012 m3/min..Po ukoficzeniu flotacji =ierzono
pH koricowe roztworu i przyjmowano je jako pd flotacji.

Kolejnymi badaniami bylry pomiary woltamperometrycine. Pomiary
prowadzono w ukladzie tréjelektrodowym, w ktdérym lita prdébka zelazo=
niklu sténovgila elektrodg badang. Jako elektrody pomocniczej uzywano
ptytki platynowej, natomiast eiektrodq odniesienia byZa elektroda
siarczanovo-rteciowa, ktére] potenéjai wzgledem normelnej elekirody
wodorowej wynosil +0,66 V. Do pomiaru zastosowano potencjostat PS-80,
programowany generstorenm GP—711.‘Pamiary prowadzono w 298 K, w odpo-
wietrzonyck roztworach o pH wynocszgcym 4,9 i 9,3.

Zakres polaryzacjl przyjeto w granicach -1,200 do +0,600 Vv (Hg,
ng, 804(K2504D. Krzywe anodowe] polaryzacjl elekirody Zelazoniklowe]
reiestrowano w roztworze bez ksantogenianu i'w obecnosci 10"3 mol/l
izooktylowego ksantogenianu potasu,

Wyniki pomiardw

ila rysunku 1 rrzedstawiono pfzyblizqny obszar flotowalnosSci prosz-
ku zelezoniklu w funkcii stezenia ksantogenienu i zmiennej kwasowato-
éci roztworu. Badania byly wykonane w cylindrach miarowych, przejscie
proszzu felazoniklu do piany przyjmowano za caikowita hydrofobizacje
Zelzzoniklu i oznaczono na rysunku czernym kérkiem, Czesciowo hydro-
fobizacig lub jej brak ozmaczano hrzyiykienm,

Leozlzdne bsdonia nad flotowalnosciiy proszku zelazonlklowego prze-
prowsizone w aparacie llallimonde. Ctrzymane wyniki  przedstawiono w
postzcl ursyvvch unyskéw flotecyjnych zelazoniklu na rysunku 2.

. ~-

Umnwori Tlet-coine etrzymywsne proy rdinych  wartosciech pH zawie-
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Rya. 1. Wyznaczanie obszaréw flotowalno$ci ksantogenianem izookiylo-
wym FeN4i oauzia.rgienius-o,z +0,071 mm. Steienie ksantogenianu izookty-
107

lowego 107

s 1077 ¥mol/m’, Linia ciggia jest granicg cazkowite}]
flotewalnosci ziarn zelazoniklu (czarne kéika). .
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Rys. 2, Flotacja FeN13ksantogenia.nem izooktylowym o stezeniu 0'4

kmol/m” klesa ziarnowa FeNi -0,2 + 0,074 mm.
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Rys. 3. Wyznaczanie pH krytycznego dla FeNi floto—_4

wane 03ksantogenianem izooktylowym o stezeniu 110
kmol/m”, Xlasa uziarnienia FeNi -0,2+0.071 mm.

siny po 2 1 12 minutach flotacjl bylo podstawg do wyznaczenia pH kry-
tycznego, metodg zaproponowang przez Lekkiego[?3,24]. Dla prosziu ze-
lazoniklowego flotowanego ksantogenianem izooktylowym o stegzeniu
1,10'4 )cmol/m3 otrzymano dwa obszary flotowalnosci (rys. 3). Plerwszy
pomiedzy pH 2,5 a 7,5, gdzle w czasie krétszym od 2 min.otrzymuje sie
100-procent owe-wyniegsienie ziarn zelazoniklu i drugi, zawarty pomie-
dzy 7,5 a 11, gdzie po 2 min. flotecji otrzymuje sie ponizej 50% ziarn
zelazoniklu. Po 12 min, flotacji uzysk wzrasta do okolo 60%.

~ Aby odpowiedzieé na pytanie, jakie zwigzki felsza i niklu mogg
powstad na powlerzchni ziarn zelazoniklu skonstruowano diagram réwno-
wag elektrochemicznych Pe-Ni-H,0-CgHy,0CS,K (rys. 4) w opraciu o dane
termodynamiczne Du Ritza[26 ] i Gareelsa [28]. Przy obliczaniu reakcji
'alektrochemicznych branc pod uwage trwato$é termodynamiczng zwizzkéw.

Rozwazania termodynamiczne prowadzg do wniosku 2e w_ ukadzie

Fe-Ni-H20-08H17OCSZK mozemy mieé do czynienia 2z nastepujacymi reak-
cjami elektrochemicznymi.

2X” = X, + 26, Q)]
E = -0,23 - 0,059 1g[Xx"].
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‘Rys. 4. Réwnowagi elektrodynsmiczme w ukZadzie Fe-gir ¥:1 O-gBHWOCSZK.

Suma stezerr jondéw rozpuszczonych 107 ikmb1/
NL + 2X° = NiX, + 2e7,
g =':o,775 - 0,059 1g[x77, @
i+ ﬁzo = F1(0H), + 2H* + 26",
E = 0,110 - 0,059 pH, €))

WiX, + 2H,0 = N1(OH), + 2X~ + 2u*, .
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pH = 14,96 + 1g[X7]. (4
TiX, + 2H,0 = Ni(OH), + 2H' + X, + 2¢7,
. *
E = -0,427 + 0,059 pH. &)
FiX, = X, + H12* 4 2¢7,
E = 0,311 « 0,029 1g[F1%*]. ()
712 4 28,0 = mi(oH), + 2%,
PH = 11,623 - 1g[m12*], <)
F1(0H), + H,0 = Ni(OH); + H + 6
E = 1,5388 - 0,059 pH. (8>
71%* 4+ 31,0 = F(0H) 5 + 38" + o,
E = 2,226 - 0,177 pH - 0,059 1g[mi?+*]. ©)
Pa + 20 = FeX, + 2e",
E = -0,881 + 0,059 1g[x"], (10)
Fe + 2H,0 = Fe(OH), + 2H' + 2¢7,
E = - 0,048 = 0,059 pH. G
FeX, + 2H,0 = Pe(OH), + ax' + 2H%,
PH = 0,475 + 1g[X"]. (129
Fe(OH), + H,0 = re(o’a)B" + 20t + 267,
E = 0,71 - 0,059 pH. (3
FeX, + 3}:(20 = Pe(OH)'a +2X" + 30 + }e"',
E = -1,938 + 0,177 pH - 0,118 1g[x"]. (14)
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PeX, + 3H,0 = Pe(OH)3 + X, + 3B + 367,

E = -0,799 + 0,059 pH. (15)

VFexz = Pe?t 4 X, + 2,

\

E = 0,173 ~ 0,029 1g[Pe*]. (16)
Pe?* 4+ SH,0 = Fe(OH)5 + 3" + ¢
. 2+ 7
E = 1,132 = 0,1773 pH - 0,059 1g[Fe®*]. am

Na rysunku 4 przedstawicno linis réwaowagl tych reakcji zacho-
wujac numeracje jak w tekscie.

Nastepnymi pomiaramf, ktére mialy byé pomocne w okresleniu sub-
stanc)i odpowiedzialnych za hydrofobizacje powierzchnil zelazoniklu by-
¥y krzywe ancdowe, wykonane metodg woltamperometryczng rys.(5 i 6),

Zaobserwowano, %e elektroda selazaoniklowa zanurzona do roztworu
o pH wynoszgcym 4,9 (bez ksantogenienu) wykazuje pik (rys.1, krzywa 1)
odpowladajgcy przypuszczalnie utlenianiu sie 2elaza i tworzeniu wodo-
rotlenku 2elazowsgo, Jezeli natomiaat w  roziworze znajdowal sig
ksantogenian w stezeniu 1~1O'3 kmol/m » przy pH wynoszgcym 4,9 reje-
strowano pik ktérego potencjar by bliski réwnowagoweru potencjaXowi
reakcji przejscia jon ksantogenianowy/dwuksantogen. Wielkosd poten-
cjadu oznaczono z reakcji (1).

Jezell elektrodg elazoniklowg zanurzong Ww roztworze o pH 9,3
sawierajgcym keantogenian izooktylowy, jak 1 w- roztworze ksantoge-
nianu izooktylowego, nie zacbserwowano pikéw w calym mierzonym zakre-
sle potencjaiéw. Oznacza t0, %2e elektroda 3elazoniklowa znajduje sle
w stanie pasywnym, albo czutoéé aparatu jest za niska do zarejestiro-
wania zachodzgcych reskcji. ’

‘Dyskusja

Id

Wstopne badania hydrofobizacji ziaren 2elazoniklu wykazaty, Ze w
izooktylowym ksantogenianie potasu o stgieniu ponizej 1° <10~ kmol/m3
przechodzi on do piany w szerckim zakresle pH (rys. 1. Laboratoryjne
préby flotacji przedstawione na rysunku 3 " potwierdzajy wyniki badaf
wstepnych. Badania flotowalnodci zelazoniklu ujawnizry jednoczeédnie,
se w zakresie pH, w ktérym zaobeerwgwahb . czedeclowg - hydrofobizacje
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Rys. 5. Woltamperometryczne krzywe anodowe elektrody FeNLi w roztwo-
rze o pH = 4, 3 Soztwér ksantogenianu uoohylweﬁno steZoniu
141077 Kmol/m’, ——.—— roztwér bez ksantogen .

(rys. 1, punkty oznaczone x) obserwuje aig flotacje =z makaymalaym
uzyskiem wynoszgcym okolo 607, :

Wstepne etapy pracy mialy na celu okreslenie przyczyn flotowale
nosci ziarm zelazoniklu. W tym celu posuzone sig diagramem Eh-pH dla .
ukadu Fe-H,0 1 Ni-H,0 oraz Fe<H,0~CoH 4005 K 1 NieH,0-CgH,,0C8 K, .

W literaturze brakuje danych o standartowym potencjale termody-
nemicznym tworzenia ksantogeniandw izocktylowych ¢elaza 1 niklu,
Du Ritz [26] podaje iloczyny rozpuszczalnodcl wyzazych i ni%szych
ksantogeniandw zelaza 1 nikin-od ksantogenianu zawlerajgcego 8 weglt
w-rodniku., Oszacowano zatem na podstawie danych Du Ritza iloczyny rog-
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Rys., 6. Woltemperometryczne krzywe cnodowe elektrody FeNi w roziwo-
rze o pi = 9,3. —.— roztwér ksantogenisnu izooktylowego o stezeniu

141073 kmol/m°,

- roztwdr bez kszntogenisnu,

puszczalnodcl izdoktylowych ksantogenianiandéw zelaza 1 niklu i w opar-
ciu -0 te wielko$ci skonstruoweno diagram metal-ksaniogenian 1zookty-
lowy.

Na rysunku 4 przedstawiono diagram Eh-pH dla ukZadu Fe-Hi-HQO—
-08H17OCSEK przy zatozeniu, Ze ogélna aktywnosé jonéw  rozpuszczalnych
jest rdéwna 1+10~4 kmol/mB. Na rysunku tym naniesiono réwniez poniary
stacjonarnego potencjatu elektrody zelazoniklowej w roztworze wodnym,
nie_zawierajacym ksgntogenianu. Potencjat ten przyjmuje wartosci ‘od
~50 do 80 mV w zekresie pH od 2,5 do 7,5. Przeprowsdzone wczedniej
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pomiary potencjatu stacjonarnego elektrody selazoniklowej w roztwo-
. rach ksantogenianu n-nonylowego i dodecylowego pozwolily stwierdzid,
e potencjal ten nie zalezy od stezenia kolektora i przyjmuje warto-
gci od -20 do +50 mV w zakresie pH od 2,5 do 7,9. Moina zauwasyé, ze
stecjonarne potencjaly elektrody zelazoniklowej w roztworze bez ksan-
togenianu i = roziworze ksantogenianu izooktylowego w zakresie pH od
2,5 do 8,5 lezg powyiej lub ponizej linii rdwnowagl reakcji: jon ksan-
-togenianowy/dwuksantogen izooktylowy.

W takim przypadku, jak zacytowano to w pracy[ﬁ}] w oparciu o bae
dania Finkelsteina { Levela[29] Wels'a,bo], Je2eli w roziworze ksan-
togenianu, potencjaz elektrody metalicznej jest wyizszy od potencjaru
odpowladajqcego réwvmowadze jon ksantogenianowy/dwuksantogen, na po-
wierzchni metalu powstaje dwuksantogen. Halezy zatem przypuszczad, ze
na powierzchni elektfbdy Zelazoniklowej w zakresie pki od 2,5 do 8,5
tworzy sie dwuksantogenian i1zooktylowy.

Jednoczesnie wartosci potencjalu stacjonarnego elektrody zelazo-
niklowe} podane wczesniej pozwalajg okre$lié minimalne steienie ksan-
togenienu, niezbgdne do utworzenia dwuksantogenu. W przypadku ksanto-
genu izooktylowego stezenie to wynosi c = 3,97‘10'5 kmol/mB.

Celem stwierdzenia czy na powierzchni Zelazoniklu istnieje mo-
21liwodé tworzenla sie dwuksentogenu, wykornane dodatkowe badania wolt-
amperometryczne przy pi = 4,9 1 9,3 (rys. 5 1 6). 2 poréwnania rysun-
kéw wynika, ze przy pH 4,9 istnieje plk ktdrego potencjaz jest zbli-
2ony do potencjatu reekcji jon ksantogenianowy/dwuksantogen.

Oznacza to, e przy polaryzacji elektrody Zelazoniklowe] # roz-
tworze izooktylowego ksentogenianu potasowego tworzy sig na jej po-
wierzchni dvuksantogen. liozna wiec wnioskowad,ze w obszarze pH od 2,5
do 7,5 gdzie uzyskano 1005 wyniesienla proszku qetaliczneéo,odpowie-
dzlalnym za flotowalnosé ielazoniklu jest dwuksentogenien izookiylowy.

W przypadku préb wykonanych w roztworze p pH = 9,3 (rya. 6) nie
zaobserwowano piku odrowiadsjgcego potencjaowi redukcji tworzenia
dwuksantogenu. Jest to ugodne z wnioskami wyptywajgcyml 2z  diagramu
(rys. 4) oraz wynikemi badan flotowalnosci zelazoniklu (rys. 3).

Interpretacja przyczyny flotowelnosci Zelazoniklu powyzej pH 7,5
(rys. 3) na podstawie przedatawionych wynikéw nie jest mozliwa, Pray-
dopodobnie w warunkach tych moze sig tworzy¢ koantogenian niklu, jak
sugeruje to Majorov i Hitrofancv[14], tym bardziej, 2e jak wynika z
rysunku 4, kssntogenian 2elaza jest niestabilny ponizej pH 9. Uzase-
dnienie tego wniosku wymaga badan warstw powierzchniowych zelazoniklu
w roztworze ksaentogenianu,

Przedstawiona praca prowadzona byta w ramach badafd nad cdzyse
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kiem niklu z krzemianowych rud krajowych metodg segregacji. Ziarna
2elazoniklu utworzane w czgele pratenis, flotowano ze spileku segrega-
cyjnego przy uzyeciu zbieraczy ksantogenianowych. Stad wnioski wypily-
wajgce z przedstawionej pracy 8q 1stotne dla technologii odzyskiwania
niklu metodq flotacyjna. ’

24

i
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Mmioeki

Stwierdzono, %e izooktylowy ksantogenian potasu jest dobrym zbie-
raczem dla ziamm telazoniklu,

2elazonikiel w obecnodci ksantogenianu izooktylowy wykazuje dwa
obszary flotowalnodci: pierwszy od 2,5 do T+5,drugl od 7,5 do 11pH,
Przy pomocy izpoktylowego ksantogenianu po}asu o stgzeniu powyie}
1-1074 kmol/m3 uzyskujle sig 100% wyniesienie ziarn zelazoniklu w
zakresie od 2,5 do 7,5 pH.

Odpowiedzialnym za hydrofobizecje powierzchnf zelazoniklu przy pH
ed 2,5 do 7,5 jest dwuksantogen izooktylowy,co udowodniono w opar-
ciu o pomiary woltamperometryczne i obliczenia termodynamiczne.

-
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AY

FIOTATION OF NICKELIFEROUS WITH ISOOCTYL XANTHATE

It ﬁas been estabilished that nickeliferous flots in the pH ran-

ges 2,5-7,5 and 7,5-11. On the basis of voltampeiric and thermodynamic
calculation it has been prooved that isooctyl dixanthogen is resposible
for nickeliferous flotatiocn in the pH range of 2,5-7,5,
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