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Velika raznovrsnost uptrebe mikla u proizvodnji
legura,legiranih nerdajuéih,vatrostalnih,konstrukcionih,mag—
netnih delika i sliéno,zatim upotreba u energetici i hemij -
skoj industriji,avijaciji,elektronici,atomskoj i kosmickoj
tehnici za uizradu reaktivnih i gasnih motora,uredaja za or=-
gansku sintezu i drugim granama,kao Sto su dekorativni delo-
vi u automobilskoj i masSinskoj industriji,instrumentalnoj i
toplotnoj tehnici i sli¢no,uslovljavaju njegov polozaj i
strategijski znacaj,a ujedno i drusStveno-pdlitiéku ulogu/1/.

Nuzno je napomenuti da se 1985 godine navrsilo
100 godina od pocetka naudénih istrazivanja u oblasti upotre-
be nikla za dobijanje legiranih celika.Osnovna karakteristi-
ka toga razvitka predstavlja $iroka upotreba nikla za dobi -
janje &elika i specijalnih éelika,koja je posebno rasla u
doba ratova,pri demu danas iznosi oko 65% od ukupne proizvo-
dnje nikla u svetu.3to se tide proizvodnje nikla,posle zna -
dajnijeg uspeha T70-tih godina,u periodu 80-tih godina XX ve-
ka zog izuzetno intenzivne potrosnje energije i ujedno veoma
niske cene nikla,dolazi do velike krize,Sto je prouzrokovalo
smanjenje kori3denja topionikih kapaciteta dak i na 50%/2/.

Istovremeno,izuzetnu paznju skrenuli su bebe
procesi dobijanja nikla iz oksidnih,lateritnih ili silikat -
nih ruda,dije rezerve iznose oko 85% od ukupnih rezervi nikse
la,a proizvodnja nikla iz ovih ruda 40-45% od ukupne proiz -
vodnje,medutim je proizvodnja praéena izuzetnom potrosnjonm
energije koja je za 2,5-3 puta vedéa nego pri proizvodnji

nikla (Ni) iz sulfidnih ruda .Zbog visokih operativnih tro-

Skova,niske cene n{EIQTESQedeno je u pitanju i perspektiv -

nost proizvodnje nikla iz oksidnih ruda koje sadrze 1%Ni.



Velike i neiscrpne rezerve nikla u rudama oksid -
nog tipa,posebno lateritima,zahtevale su orijentaciju ve-
likog broja istrazivada ka pronalazenju tehnoloskih postu-
paka za njihovu rentabilnu preradu u cilju dobijanja nik -
la.Poseban interes su izazvali postupci,neki od njih se na-
laze u fazi poluindustrijskih ili industrijskih primena, 1
to : postupak kompanije California Nickel,Universal 0ill
Products (UOP),US Bureau of Mines (USBM),AMAX (SAD),SMLe
Nickel,INCO,Minpro-Pamco NIckel Segregation Process i dru-
gi.

Osnofna karakteristika novih postupaka jeste radi-
kalno smanjenje potrosnje energije,povecana univerzalnost,

moguénost prerade siroma3niih lateritnih ruda sa razliéitim

hemi jskim sastavom i niZim sadrzajem nikla u odnosu na pos- -

tojeée postupke,kompleksnije iskorisdenje komponenata rude
i drugo. /3/

California Nickel postupak predstavlja proces lu-
enja lateritnih ruda nikla sa sumpornom kiselinom u auto-
klavima,gde se postiZze visoko izluzenje i to 93%Ni i 93%Co
i koriSéenje meduprodukata,sa istovremenim smanjenjem ope-
rativnih troskova za 20%. /4,5/

UOP postupak predstavlja amoni jadéno luZenje late-
ritne rude,modifikacija Caronovog (kubanskog) procesa, pri
%emu obuhvata redukciono prZenje rude,luZenje przenca amo-
nijaénim rastvorom te izdvajanje nikla i kobalta u obliku
oksida ili metala.Osobenost procesa je przenje rude u pri-
sustvu halogenida,sumpora i dr.Posti%e se visoko iskoris -
éenje Ni,oko 90%,i smanjenje potrosnje energije za 30-50%.

AMAX postupak predstavlja kompleksno autoklavno
i normalno luzenje lateritnih ruda sa sumpornom kiseli -
nom pri Gemu proces omoguéuje smanjenje energije do 40%.U

osnovi procesa je upotreba sumpora kao izvora primarne e-
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nergije i kao reagenta.Potrosnja sumporne kiseline je resSe-
na putem upotrebe elementarnog sumpora pri przenju dela li-
monitne i serpentinske frakecije.

USBM postupak predstavlja amonijaéni postupak =za
dobijanje nikla i kobalta iz lateritnih ruda,kome prethodi
redukciono przenje sa éistim CO na 525°C u prisustvu doda-
taka,pri ¢emu se postiZe visoko iskorisSéenje od 93%Ni i
90%Co sa znatnim smanjenjem potrosnje energije.

SMLe Nickel postupak predstavlja proces luzenja
lateritne rude sa hlorovodoniénim kiselinom,prethodno pe -
letizirane i osuSene na 110°C rude,przene na 300°C u rota-
cionoj peédi.IzluZenje iznosi 95%Ni+Co.

Minpro-PAMCO Nickel Segregation Process predstav-
lja proces przenja lateritne rude u prisustvu halogenida i
reducenta (CaCl2 i koksa) na 950°C,sa naknadnim postupkom
mehanicke koncentracije - magnetne koncentracije pri cemu
se dobija Ni-koncentrat sa 60%Ni sa iskoriséenjem od 90%Ni.

U kontekstu iznalazZenja novih i rentabilnijih po-
stupaka za dobijanja nikla iz siromasnih ruda,a posebno o-
ksidnih (lateritnih) ruda,poéetkom 70-tih godina podela su
aktivna istrazivanja u cilju primene procesa hlorovanja sa
gasovitim hlorom i halogenidima oksidnih (lateritnih) ruda
jugoslovenskih lokaliteta,odnosno sintetidékih smesSa (simu-
lacija ruda jugoslovenskih lokaliteta,i moguénosﬁi dobija-
nja nikla iz tih sirovina.

Imajuéi u vidu da nasSa zemlja raspolaze znadajni-
jim rezervama oksidnih ruda,posebno laterita,sa malim sad-
rzajem nikla,Katedra za metalurgiju obojenih metala na Te-
hnolosko-metalurskom fakultetu,u smislu potpunije i adek -
vatnije valorizacije ovih ruda,poéela sa istrazivanjima u
oblasti primene procesa hlorovanja gasovitim hlorom,te ha-
logenidima (proces segregacije) bez prisustva i u prisus -
tvu pojedinih dodataka (C,S,BaS,FeS,NaCl,BaSOu).



Istrazivanja procesa hlorovanja nikla iz njegovih
jedinjenja (Ni-oksida,Ni-silikata i Ni-ferita),koji ¢ine
osnodvne nosioce nikla u oksidnim,silikatnim i lateritnim,
rudama sa gasovitim hlorom,te istraZivanja moguénosti in-
tezifikacije reakcija procesa hlorovanja uvodenjem u pro -
ces odredenih dodataka (S,BaS,BaSOu,NaCl),doprinela su po-
tvrdenju hemizma i kinetike procesa hlorovanja /6/.

Pored opStih istrazivanja iz oblasti teorije pro-
cesa hlorovanja i utvrdivanju zakonitosti ponasSanja poje =-
dinih jedinjenja nikla,istrazivana je i moguénost selekti-
vnog hlorovanja nikla iz ruda domaéih lokaliteta - Rzano -
vo,Mokra Gora i GolesS,pri ¢éemu je potvrdena efikasnost u-
ticaja dodataka (S,BaS,NaCl) na tehnoloske pokazatelje pri
hlorovanju ruda pomenutih lokaliteta.

Istrazivanja procesa hlorovanja nikla iz njegovih
jedinjenja (Ni-oksida,Ni-silikata i Ni-ferita) ,koji <¢ine
osnovne nosioce nikla u oksidnim,posebno silikatnim i late-
ritnim rudama,sa halogenidima (CaClz) - proces segregacije
te istrazZivanja moguénosti intenzifikacije reakcija proce-
sa hlorovanja uvodenjem u proces odredenih dodataka (S,BaS
BaSOu),odnosno utvrdivanju mehanizma te kinetike procesa
hlorovanja halogenidima,predstavljaju suStinu ove teze.

Uporedo sa istrazivanjima ponaSanja jedinjenja Ni
(Ni-oksida,Ni-silikata i Ni-ferita) u procesu hlorovanja sa
halogenidima (CaClz)-proces segregacije,istrazivanja su us-
merena i ka ponasSanju ruda iz lokaliteta - Rudinci,Cikato -
vo,Studena Voda - u procesu hlorovanja (segregacije) preko
osnovnih tehnoloSkih pokazatelja produkata dobijenih prze -
njem,te flotaciskom koncentracijom ili magnetnom koncentra-
cijom.

Ocena uspeSnog reSavanja teoretskog i praktiénog
problema procesa hlorovanja halogenidima-proces segregaci-
je-moze se dobiti na osnovu eksperimentalnih rezultata, te
svestranog proucdavanja kako hemizma i termodinamike proce-

sa,tako i kinetike procesa hlorovanja halogenidima.
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18.5.1 Kinetidke karakteristike procesa hlorovanja
niklsilikata i niklferita u procesu segre -

gacije u prisustvu dodatka barijumsulfida

7a matematidku interpretaciju procesa hlorovanja
niklovih jedinjenja (2NiOJhOéj.NiOik203)14 prisustvu dodat-
ka-aktivatora 2% BaS u toku procesa segregacije sintetickih
sme$a IV-V,koristi se kinetidka jednalina za reakciono-kon-
trolisane reakcije SPENSER-TOPLEY-KEWAN-a

1 -1 -3 - L, 5 s xjomeen x (27)-5

Pomenuta jednadina za reakciono-kontrolisane reak-
cije odgovara procesu hlorovanja niklovih jedinjenja kao Sto
su 2NiOJﬁObj.NiOJ%2Q3 u procesu segregacije u prisustvu do-
datka barijumsulfida i istovremeno daje linearnu zavisnost
logaritma konstante brzine KS u zavisnosti od vremena odvi -
janja procesa.ProraCunate vrednosti konstante brzine Ks pro-
cesa hlorovanja sintetiékih smeSa IV-V (2Ni0.5i0, 1 NiO.FeZO3)
primenom pomenute kinetidke jednacCine date su u tabeli 57, ,a

1/3

grafidki prikaz 1-(1- QU) - f(t) za procese hlorovanja nik-

lovih jedinjenja (2NiO.SiO2 i NiO.Fe203) u toku procesa segrega-
cije dat na slici 43,

Na osnovu priloZenog graficCkog prikaza zavisnosti
1-(1- )3 - £(t) ,mo¥e se videti da koriSéena kinetidka jed-
nadéina za reakciono-kontrolisane reakcije daje veoma dobru
linearnu zavisnost od vremena segregacije.Proracunate vred -
nosti konstanti brzina postavljene u grafiékoj zavisnosti

log KS - £(1/T),daje moguénosti za odredivanje nagiba prave
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40 60 80 100
Vreme (min)

S1ika 43. Grafiéki prikaz zavisnosti Ks.t - TLE)
procesa hlorovanja 2NiO..Si(32 i NiO.F€2O3

u prisustvu dodatka (2% Bas3)
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a time i proradun viska energije pomenutih procesa hlorova-
nja tokom segregacije,prikazane u tabeli 58.

Kao Sto je i ranije redeno primenjena kinetidka je-
dnakost za proces hlorovanja sintetidkih smesa IV-V u pri -
sustvu dodatka-aktivatora 2%BaS,daje pravolinijsku zavisnost
Ks.t - f(t),dok su dobijeni nagibi pravih u graficdkom prika-
zu zavisnosti log KS-fK1/T) manje blezi u odnosu na one za
nikloksid u prisustvu 2% BaS.

Kineticka interpretacija pomoéu jednaline KAZEEV-a
izvrSena je za eventualno odredivanje mehanizma odvijanja
procesa hlorovanja niklsilikata i niklferita tokom segrega-
cije,posebno preko odredivanja kinetidkog bezdimenzionalnog
parametra "n".Odredeni kinetic¢ki parametar "n",dobijen po -
moéu dvojnologaritamske jednadine KAZEEV-a za pojedine do -
bijene stepene hlorovanja () i vremena segregacije (t),a
pri zadatim temperaturama (T) u prisustvu dodatka 2% BaS,i-

ma sledede vrednosti

Hlorovanije : 2NiO.3102 + 2% - BaS
950%C iururnrnenenenns n= 1,098
850%C tiuriiiaaaiaans n = 1,430
750%C v ieieienennnnnns n = 1,5%

Hlorovanije : NiO.Fe203 + 2% - BaS
950%C ittt n = 0,708
850%C tiiiiirnnenannnnn n = 1,35
T50°C e eueereenenrnenes n= 1,670

Iz dobijenih vrednosti proradunatog kinetickog
parametra "n" za proces hlorovanja 2NiO.SiO2 i NiO.Fe203 u to-
ku procesa segregacije na razliditim radnim temperaturama
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Tabela 58. Prikaz proradunatih vrednosti energije (/\E)
procesa hlorovanja 2NiO.SiO2 a NiO.Fe203 u

prisustvu dodatka 2%BaS

ZA KINETICKU JEDNACINU : 1—(1-c1)1/3= K -t

3 ;
SMESA T 1/Tx10 log K AE
¥g 1/°K kdJ /mol
750 0,9775 -1,86
IV 850 0,890k -0,95 142,7
950 0,8176 ~0,66
750 0,9775 -1,77
v 850 0,8904 -0, 90 112,7
950 0,8176 -0,57
950 850 750 950 850 750
| | i I I I
\\ N
&\\\ZNHlSiOE }R\\\ NiO.Fe 0
-1 - 1°d
\ N

log K

-% x 1000

S11ika HA4. Grafidki prikaz funkcije log K, - f(t) za
proces hlorovanja .?.NiO.SiO2 i NiO.FeZO3 u
prisustvu dodatka (2%) - BaS
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u prisustvu 2% BaS,moze se primetiti da sa poviSenjem
temperature kineticki parametar "n" opada.Kako su paramet-
ri "n" u proseku svi iznad jedinice,mozZe se konstatovati i
potvrditi da je ukupni proces hlorovanja 2NiOJﬁOéj_NiOJ%203
limitiran i kontrolisan hemi jskom reakcijom.Jedino kod te-
mperature od 950°¢C pri segregaciji NiOJ@2Q3 vrednost pa -
rametra "n" je manji od jedinice (n=0,708) Sto ukazuje da
se mehanizam procesa hlorovanja sa produzavanjem vremena
menja 1 prelazi u oblasti koje nisu kontrolisane ni difuzi-

jom ni hemi jskom reakcijom.

Uporedujuc¢i visSak energije procesa hlorovanja
2NiO.5102 i NiO.FE203 u prisustvu dodatka 2%BaS,sa viskom ener-
gije procesa hlorovanja NiO u prisustvu 2% BaS,vidi se da
AE kod hlorovanja 2Ni0.5102 iznosi oko 142,7 kJ/mol,odnosno
za NiOJEéO3I«Ua iznosi oko 112,7 kJ/mol ,Sto pretstavljaju
za 67,8% odnosno 32,1% veée vrednosti u odnosu na AE za
proces hlorovanja NiO u prisustvu 2% BaS.

Ovim se potvrduju 1 prethodno poznata saznanja da
se oksidi nikla najlakse hloriraju,a zatim niklferiti i nikl-

silikati.
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10.6 Diskusija dobejenih rezultata ispitivanja

IzvrSena eksperimentalna laboratorijska ispitiva-
nja visokotemperaturnog zagrevanja sintetidkih smesa I-V,
koji pretstavljaju &ista niklova jedinjenja kao Sto su NiO,
2N10.SlO2 i N10.Fe203
CaCHr2H201 reducentom (ugalj-Vrska Cuka) u prisustvu poje-

,sa évrstim hlorirajuéim reagensom soli

dinih jedinjenja CaO,MgO,Fe203,A1203,Si02 i druga, koji su pret-
stavnici jalovih komponenata u rudnoj masi,te u prisustvu
sumporonosnih jedinjenja u svojstvu dodataka aktivatora i
to 5,BaS ifhsq“ su u cilju potvrde svih dosada3njih sazna-
nja o intenzifikaciji procesa segregacije nikla u prirod -
nim oksidnim rudama,silikatnog ili lateritnog tipa,a pose-
bno rudama na$ih lokaliteta,i u cilju razjasSnjenja pojedi-
nih stadijuma odlucujuéih u procesu segregacije,pre svega
stadijum procesa hlorovanja.

0d posebnog su znacaja,a ujedno i potvrda svim o-
vim pretpostavkama o intenzifikaciji procesa segregacije,
posebno stadijuma procesa hlorovanja,uradene termodinamic-
ke i kinetidke analize koje nesumnjivo daju odgovor na pi-
tanje o moguénosti pospeSavanja pojedinih stadijuma,a koji

su od velikog znac¢aja za ukupni proces.

- IzvrSene termodinamiclke analize su dokazale da su
sumporonosni dodatci od veoma bitnog znacaja za sam proces
segregacije 1 imaju katalitiéko dejstvo,posebno u toku pro-
cesa hlorovanjé Ni-jedinjenja.Dobijene vrednosti promene i-
zobarnog potencijala AZZ98 i AZT govore o povoljnoj mo-
guénosti odigravanja pojedinih reakcija hlorovanja NiO sa

HCl,odnosno hlorovanje NiOJ%2Q3saIKH zajedno pomoéu stvo-
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renih Fe-hlorida (EéCleJi FeC;3) u prisustvu pomenutih S-
dodataka (S,BaS,BaSOu).

Vradnost promene izobarnog potencijala[§22%3za
hlorovanje NiO sa HCl iznosi A2298=-94,2 kd/mol NICL,,a na
radnim temperaturama : A 21023: - 7,1 kd/mol NiCl2 , odnosno

4 Zypp3 = + 7,6 kd/mol NICl,.Dodatkom barijumsulfida promena
izobarnog potencijala iznosi : A2298 = -202,2 kdJ/mol, dok se
na radnim temperaturama menja do A 21023 * -122,8 kJ/mol NiCl,
i AZ1223 = = 97,5 kd/mol NiClz.Vr'ednosti promene izobarnog po-
tencijala procesa hlorovanja NiOJk203 bez prisustva dodat-
ka BaS iznosi : A2298=-24,3 kJ/mol NiCl,, Az1023=+347,5 kj/mol
i AZ1223:+1466,7 kdJ/mol NiClZ, dok u prisustvu dodatka BaS to
iznhosi : [& 2298:-389,7 kd/mol NiClz, [X 21023=+116,1 kJ/mol NiCl2 i
A 21223=+165,8 kJ/mol NiClZ.Bitno je naglasiti da u toku sta -
dijuma hlorovanja NiOJ%203 veoma bitnu ulogu igraju stvo-
reni Fe-hloridi (FeCl3;xBebnoj.EéC12)14,svojstvu hloriraju -
éih reagenasa koji znatno poboljsavaju termodinamidke mo -
guénosti odvijanja procesa hlorovanja tokom segregacije 1
promena standardnog izobarnog potencijala poprima vrednost
oko A Zpgg =-1000 kd/mol NiCl,.

- IzvrdSena kinetidka analiza i interpretacija pro -
cesa hlorovanja tokom procesa segregacije,ima za cilj utvr-
divanje primenjivosti pojedinih poznatih kinetidkih Jjedna -
dina za reakciono- ili difuziono-kontrolisane reakcije,a po-
sebno utvrdivanje moguceg mehanizma procesa hlorovanja pre-
ko odredivanja pojedinih kinetickih parametara te proraduna
potrebne energije za proces hlorovanja i razrusavanje kris-
talne reSetke NiO,2Ni0.5i0, i NiO.Fe203,moguéih nosilaca nikla
u oksidnim rudama,lateritnog ili silikatnog tipa.

- Na osnovu koriSdenih kinetiékih jednacina za pro-
ces hlorovanja NiO tokom procesa segregacije bez prisustva
i u prisustvu dodataka 2% (BaSJLBaSQ!),te dobijenih vredno-
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sti za stepen hlorovanja,promene relativne brzine procesa
hlorovanja,konstante brzine i zavisnosti K.t - f(t),te od-
redivanjem kinetilkog parametra "n" u jednac¢ini Kazeev- a
mo%e se konstatovati sledede

Na temperaturi od 750°¢C hemi jska reakcija kon -
troliSe ukupni proces odvijanja,Sto se donekle moze reci
i za temperaturu od 850°C iako ona blago prelazi u oblast
gde i difuzija mcZe biti od bitnog znacaja,odnosno proces
se nalazi u nekom prelaznom stanju,dok se na temperaturi
od 950°C uloga difuzionih procesa znatno primeduje,tim vi-
$e Sto vreme odvijanja procesa hlorovanja i segregacije

raste iznad 60 minuta.

- Na osnovu kori3dene kinetidke jednaline za reak-
ciono-kontrolisane reakcije (SPENSER-TOPLEY-KEWAN-ova jed-
nadina) za proces hlorovanja sinteticke smese IV (2Ni0iﬁ02)
i sintetidke smese V (NiOJ%@O3) tokom procesa segregacije
bez prisustva i u prisustvu dodatka 2%BaS,moze konstatova-
ti sledede

Na svim ispitivanim temperaturama od 75%9500CJm-
mijska reakcija je ta koja kontrolise i limitira ukupni
proces hlorovanja,a kinetidki parametar "n" ima vrednosti
uglavnom iznad jedinice,dok se preko promene relativne br-.
zine procesa hlorovanja vidi da su brzine vede pri hloro -
vanju NiO.Fe203 s

- Preko poznate temperaturne zavisnosti konstante
brzine date preko jednadine Arenijus-a,proradunate vredno-
sti viska energije[&E,potrebne za proces hlorovanja u toku
segregacije sinteticdkih sme3a I-III (NiO) u reakciono kon-
trolisanim reakcijama,iznose oko 85 kJ/mol (osim za dodatak
od 2% sumpora kada vrednost dostiZe oko 81,3 kJ/mol),Sto pre-

stavlja 1,6 puta vedu vrednost od vrednosti za reakciono-kon-
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trolisane reakcije procesa hlorovanja NiO sa gasovitim sis-
temom HCl-HZO-N2 ili HCl-N2 (u dinamickim uslovima rotaciskog reakto-
ra) istrazivanja PEDLIK-a,SCHMIEDL-a i KASAYOV-e,pri kojima ta vre-
dnost dostize oko 54,9 kJ/mol.

- Preko iste poznate temperaturne zavisnosti konst-
ante brzine,proradunate vrednosti viska energije[&E,potreb-
ne za proces hlorovanja sintetiCke smeSe IV (2NiOJﬁOé)j.sin-
tetidke smese V (NiOJ%zoé) u reakciono-kontrolisanim reakeci-
jama iznose 142,7 kJ/mol,odnosno 112,7 kd/mol. Time se potvrduje
saznanje da su oksidi nikla najpodlozniji procesu hlorova -

nja u odnosu na niklferite ili niklsilikate.

- PoboljSanje efikasnosti,a posebno poboljSanje os-
novnih tehnoloskih pokazatelja tokom ispitivanja visokotem-
peraturnog zagrevanja sintetidkih smesa I-V,¢istih niklovih
jedinjenja NﬂL2NiOiﬁOéj_NiOJ%2O3; naknadne koncentracije,
flotacije,kao Sto su : stepen hlorovanja ( ( ),stepen segregacije
pribliZno jednakom iskoriScéenju nikla INi u grubom flotaciskom koncen -
tratu), potvrduju do dan-danas poznate fakte da se Ni-oksidi
mnogo lakse hloruju,potvrda tome su i prethodno dobijene
vrednosti termodinamidke velicdine promene izobarnog poten -
cijala pri standardnim uslovima [32298i pri radnim tempera-
turama A21023 i AZ1223,u odnosu na Ni-ferite ili Ni-silika-
te,a najveéi razlog svemu tome jeste slabija veza u krista-
lnoj reSetci Ni-oksida.Medutim,istovremeno se dokazuje,da
jedinjenja koje se lakSe hloruju u toku procesa segregaci-
je,daju mnogo slabije rezultate u kasnijim stadijumima pro-
cesa segregacije,S5to se manifestira gnogo loSijim tehnoloS-
kim pokazateljima koji se dobijaju kasnijim tretiranjem po -
moéu flotaciske koncentracije dobijenih przenaca sintetié -
kih smeS8a I-V u kojima su prisutni nosioci nikla (Ni-oksidi,

nI-feriti ili Ni-silikati),dato u tabeli59.
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Potrebno je uvideti uticaj optimalnog dodatka -
aktivatora BaS (2,0-3,5%) na eksperimentalno dobijene re -
zultate izrazene vrednostima stepena hlorovanja,iskoris-
¢enja nikla u flotaciskom koncentratu te njihovim odnos-
om,odnosno uticaj na intenzifikaciju procesa segregacije
niklovih jedinjenja NiO,ENiO.8102 i NiO.FeZOB,posebno u
poredenju sa prethodno dobijenim rezultatima pri segre -
gaciji sinteticCke smeSe bez dodatka BaS od strane BLECIC-
B F73ds

- Iskoriscenje nikla Iyi v grubom flotaciskom koncentratu
przenca sintetidke smeSe NiO bez dodatka BaS na temperaturi od 9500C
i vremenu segregacije od 40-60 minuta iznosi 28,75-38,48%,3to u po-
redenju sa rezultatima u ispitivanjima Blecié-a (5,91% za vreme od
120 minuta) pretstavlja 4,86-6,5 puta bolji rezultat.Relativni od -
nos iskorisdenja nikla INi i stepena hlorovanja pri tome iznosi oko
46,66% ;

- Iskoriséenje nikla Iy; U grubom flotaciskom koncentratu
przenca sintetidke smeSe NiO.FeZO3 u prisustvu dodatka 2%BaS na te-
mperaturi od 950°C i vremenu segregacije od 40-60 minuta iznosi oko
33,42-50,41%,5to u poredenju sa ranije pomenutim ispitivanjima bez
prisustva dodatka BaS (35,36% za vreme od 120 minuta),pretstavlja
0,95-1,42 puta bolji rezultat.Relativni odnos iskoriSéenja nikla Ty
i stepena hlorovanja pri tome iznosi od 76,47-81,17% ;

- Iskoriséenje nikla Iy W grubom flotaciskom koncentratu
przenca sintetidke smeSe 2Ni0.510, u prisustvu dodatka 2%BaS na te-
dperaturi od 950°C i vremenu segregacije od 40-60 minuta iznosi o-
ko 36,85-47,2U4%,5to u poredenju sa ranije pomenutim ispitivanjima
bez prisustva dodatka BaS (30,29% za vreme od 120 minuta),pretstav-
lja 1,21-1,56 puta bolji rezultat.Relativni odnos iskorisdenja nik-
la i stepena hlorovanja pri tome iznosi od 88,71-94,29% ;

Samim tim se potvrduje i ranije dokazano saz -
nanje da veéi deo hlorovanog Ni-jedinjenja (ZNﬂlSiQBili
NiOi%EOB)segregira,te metodom koncentracije izvladi,sto
nije sludaj kod NiO.0&ito je da rude koje sadrze nikl u

obliku ferita i silikata su povoljne za segregaciju.
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- Poznato je da u veoma sloZenom gasovitom sistemu,
a poebno prisutnoj hlorno-redukcionoj atmosferi,pri hloro-
vanju NiO imamo pojave nepozeljnih reakcija (redukcije u
mesto pomodéu prisutnih reducenata C i CO,potpomognutu pri-
sustvom veoma slabih reducenata S,BaS ili FeS,te pojave re-
dukovanog Ni-praha ili Fe-praha,oksidacije ili hidrolize
stvorenog u reakcijama isparljivog N1612 i sliéno) koje
dovode do smanjenja efikasnosti procesa segregacije,te do-
bijanju slabijih tehnoloskih pokazatelja kasnijim matodama
koncentracije.Pri segregaciji sintetidke smese V—NiOi@203-
u stadijumu procesa hlorovanja ne dolazi do pojave gorena-
vedenih nepozeljnih reakcija,posebno redukcije u mesto (u
ispitivanjima MECEV-a,VLASOV-a i BICKOV-a /87/ pri preradi
sintetidkih smeSa ferita (Cu,Ni,Co) u prisustvu gasovitog S
sumpora,Cu-ferit se redukuje tek na 9500E,dok se Ni-ferit
po¢inje redukovati na 1270°K pri demu se kobalt nalazi u
prvobitnom obliku - Co-feritu,Sto dovodi do boljih efekata
pri segregaciji te boljih tehnoloskih pokazatelja pri kon-

centraciji,u odnosu na proces segregacije kod NiO.
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Visoki operativni troSkovi i niska cena nikla,uslovili
su i doveli u pitanje perspektivnost proizvodnje nikla iz oksidnih,
lateritnih ili silikatnih,ruda koje sadrze oko 1%Ni,a ¢ije rezerve
iznose oko 85% od ukupnih svetskih rezervi nikla.

Glavni nosioci nikla u oksidnim rudama,silikatnog tipa
suminerali : garnijerit (Ni,Mg)6(814010)(OH)8.4H20,éiji
hemi jski sastav je nepostojan,a NiO i MgO se zamenjuju u Sirokim
granicama,maksimalno 38,61%Ni0 i 21,7%Mg0,pri Cemu dolazi do prome-
ne boje minerala,te nontroniti O,S(Ni,Mg,Ca)O(Al,Fe)203.
3510,.3H,0 sa jako razli¢itom bojom.

Glavni nosioci u oksidnim rudama,lateritnog tipa su mi-
nerali : 1imonit (Fe,Ni)O(OH).nH2O ,u kome se nikl nalazi u
obliku NiO uglavnom u &vrstom rastvoru sa Fe-oksidima,te minerali
serpentin Mg68i4010(0H)8 gde NiO ili FexOy su u obliku Ni-
Fe -silikata i zamenjuju mesto sa MgO,sa sadrzajem nikla oko 1%.

Velike i skoro neiscrpne rezerve nikla u rudama oksid -
nog tipa,posebno laterita,su oreijentisale veliki broj istrazivaca
ka pronalaZenju novih tehnoloskih postupaka koji bi omogu¢ili rent-
abilniju preradu u cilju dobijanja nikla,a ujedno i intenzifikova -
1i pojedine procese.Imajuci u vidu cilj ove doktorske disertaci je,
neophodno je pomenuti istrazivanje MINPRO-PAMCO Nickel Segregation
Process u poluindusrtijskim uslovima,a ujedno i moguénosti intenzi-
fikacije procesa dodatkom pojedinih aktivatora sa katalitidkim dej-
stvom na proces u obliku sumporonosnih jedinjenja-S,BaS,FeS i dr.

U tom kontekstu,izvrsSena eksperimentalna ispitivanja
kombinovanog procesa segregacija-flotacija pojedinih sinteticékih
smesa (Ni0,2Ni0.Si0, i NiO.Fe203 u prisustvu ostalih jedinjenja i

2

Zo CaO,MgO,A1203,Si()2,Fe203 i sumporonosna jedinjenja kao dodatci -
aktivatori S,BaS i BaSOA) zajedno sa termodinamiékim i kinetickom

analizom,a posebno eksperimentalna ispitivanja tehnickih oksidnih
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ruda (Cikatovo,Rudinei i Studena voda) omoguduju donosenju pojedi-

nih zakljudaka,koji su veoma bitni za sam proces segregacije.

- Mehanizam procesa segregacije kod nikla je znatno kompli-
kovaniji nego kod bakra,potrebna je visoka temperatura od 1273OK,

kao hlorirajuéi reagens se koristi CaCl2 i to 3-10% ;

- Proces segregacije predstavlja skup kontinuiranih stadi -
juma : stvaranje HCl,hlorovanje Ni-jedinjenja (NiO,ZNiO.8102 i1i
NiO.Fe203),redukcija i taloZenje nikla na Cesticama reducenta (ug-

lja,koksa) ili drugim mineralima ;

- Komplikovanost procesa segregacije nikla je u ¢injenici
da su uslovi koji su povoljni za sam proces,takode su povoljni i,
za odigravanje sporednih reakcija (redukeije u mesto,oksidacije i
hidrolize stvorenog NiClZ,stapanje pojedinih hlorida ili delova u
smesi i slidno),a posebno hlorovanje Zeleza zbog bliske stabilno-

sti hlorida nikla i Zeleza u dijagramu stanja Me-He—HCl :

- Hlorirajuéi reagens CaCl2 se raspada samo u prisustvu vode-
ne pare i SiO,,pri demu se dostatno raspadan je CaCl2 od 80% pos -
tize pri temperaturi od 10450K,parcijalnom pritisku vodene pare
od 5066,26 Pa i molarnim odnosom Si0,:CaCl, = 0,5 ,pri ¢emu do-

lazi do stvaranja gasovitog HCL ;

- Stvoreni gasoviti HCl jeste hlorirajuéi reagens u proce-
su segregacije Ni-jedinjenja,zajedno sa sporednim stvorenim rea -

gensima tokom segregacije,posebno Fe-hlorida (FeCl3) .

- Stvoreni isparljivi NiCl2 se redukuje sa H2 i talozi na
desticama reducenta,dodataka,silikatne ili feritne osnove u veli-
&ini od 0,001-0,050 mm,pri Cemu jednom od metoda mehanidke konce-
ntracije se izvlaéi u obliku metalnog nikla u poseban grubi kon -

centrat ;

- U procesu stadijuma hlorovanja najlakse se hloruju oksi-

di,te feriti i silikati nikla,a Sto se tide segregacije,jedinje -
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nja koje se lakse hloruju (NiQO) teZe segregiraju Sto proizilagi da

su Ni-feriti ili Ni-silikati najpodesniji za proces segregacije;

- Izvrsena eksperimentalna laboratorijska ispitivanja visoko-
temperaturnog zagrevanja lateritno-silikatnih oksidnih ruda Rudinci,
Cikatovo i Studena voda u prisustvu hlorirajudeg reagensa CaC12.2H20
(7,5%) i reducenta -uglja (1%),te intenzifikacija samog procesa po -
moéu dodataka-aktivatora sumporonosnih jedinjenja S,BaS,Fes,BaSOu
pdkazuju da rude u kojima su nosioci nikla silikati u obliku garni -
jerita ili nontronita se veoma &vrstom vezom u Kristalnoj resetci
(Rudinei i Cikatovo) veoma podlozni procesu segregacije,a znatno iz-
razeniju podobnost ispoljavaju rude sa visim ulaznim kvalitetom,kao
Sto je ruda Cikatovo,Sto nije sluCaj sa siromasnom rudom Studena vo-
da.Maksimalno iskori3cenje nikla INi u grubom flotacijskom koncentra-
tu se postiZe kod rude Cikatovo (100%-0,1oo mm) sa ulaznim kvalitet-
om od 1,92%Ni,u prisustvu 3,5%BaS i to 91,2% sa sadrzajem nikla u
koncentratu od 5,7%Ni i stepenom koncentracije od 2,92 puta.Dobijeni
rezultati kombinovanog procesa segregacija-flotacija rude Rudinci
(100%-0,074 mm) sa ulaznim kvalitetom od 1,2%Ni u prisustvu 2-3,5%
BaS su mnogo bolji nego raniji rezultati dobijeni bez prisustva ovih
dodataka a iznose : INi=4M,57+73,47%,sa sadrzajem nikla u koncentra-
tu od 5,7+12,8%Ni i KO:4,67+1O,24,nasuprot rezultata bez prisustva
dodataka koji iznose : INi=42,5%,sa sadrZajem nikla od 8,8%Ni ,odno-
sno Ko:6,7.Posebno su zanimljivi rezultati koJji su dobijeni kombino-
vanim procesom segregacija-flotacija rude Rudinci sa ulaznim kvali -
tetom od 1,86%Ni (100%-0, %100 mm) u prisustvu 2-3,5% S,BaS,FeS,BaSO4
pri demu se pokazalo da BaS i FeS imaju mnogo izrazeniju uticajnost
od ostalih dodataka.Pri ovome se dobija maksimalno iskoriScéenje nik-
la u koncentratu kod BaS i to INi:72,58+82,M%,sadr2aj nikla u grubom
koncentratu od 8,9+14,5%Ni i Ko=4,6+7,43.

Svi ovi dobijeni rezultati navode na jedan pravac,a to je
poboljdanje uslova flotacije ili magnetske koncentracije i izvlalenje

jako sitnih destica metalnog nkila stvorenog u procesu segregacije.



203

-215-

- Termodinamicka analiza procesa stadijuma hlorovanja sinte-
tidkih smeSa NiO,2NiO.SiO2 i NiO.Fe203,kao odluéujuéeg koraka ukup -
nog procesa segregaci je,pokazuje da je odigravanje reakcija povol jna
pri hlorovanju sa HCl,a znatno povoljnije kada su prisutni sumporo -
nosni dodatci,posebno BaS.Vrednost promene izobarnog potencijala pri
standardnim uslovima [§2298 za hlorovanja NiO sa HCl iznosi pribliz-
no oko ZXZ298 = =94,2 kJ/mol NiClz,a na radnim temperaturama iznosi:
[321023= - 7,1 kd/mol NiCl2 i Z§Z1223: + 7,6 kd/mol NiClz.Dodatkom
BaS promena izobarnog potencijala iznosi : [§2298=—202,2 kd/mol NiCl2
[§Z1023=-122,8 kd /mol NiC.l2 ;4 [321223=-97,5 kd/mol NiClz.Vrednosti
promene izobarnog potencijala procesa hlorovanja NiO.Fe203 bez dodat-
ka iznose :132298:-24,3 kdJ /Mol NiCl2 : Z§Z1023=+347,5 kdJ/mol NiCl2 i
[X2ﬁ223:+u66,7 kJ/mol Nicl,,dok u prisustvu dodatka BaS:[§2298=-389,7kJ/mol
[321023=+116,1 kd /mol NiCl2 i [§Z1223:+165,8 kd /mol NiClz.Bitno Je
naglasiti da u toku stadijuma hlorovanja NiO.Fe203 veoma butnu ulogu

igra FeCl3 kao hlorirajuéi reagens koji znatno pobol jSava termodina-

micke moguCnosti odvijanja reakecije.

- Kinetidka analiza procesa stadijuma hlorovanja sintetidkih
smesa NiO,ZNiO.SiCE i NiO.FeZCB izvrSena u cilju utvrdibanju primenji-
vosti kinetickih jednadina za reakciono- ili flifuziono-kontrolisane
reakcije su pokazale sledeée :

Proces hlorovanja 2NiO.SiO2 i NiO.Fe203 potpuno podleze ki~
netickim zakonitostima reakciono-kontrolisanih reakcija posebno izra -
zene preko kineticke jednadine SPENSER-TOPLEY-KEWAN-a,a mehanizam pot-
vrden kinetickim razmatranjem jednadine KAZEEV-a kojim se dobijeni ki-

netidki parametar "n" kreée oko jedinice ;

Proces hlorovanja NiQO ne podleZe potpuno kinetidkim zakoni-
tostima ni reakciono- ni difuziono-kontrolisanim reakci jama.Dobi jene
vrednosti kinetickog paramatra "n" iz jednadine KAZEEV-a to potvrduje
da se reakcija procesa hlorovanja na temperaturi od 750°C odvija u
reakcionoj oblasti,dok se na temperaturama od 850-950°C proces hloro-
vanja odvija u prelaznoj oblasti,sa razliditim udelom ili reakeije ili

difuzije na ukupni proces odvijanja ;
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- Preko poznate temperaturne zavisnosti konstante brzine pro-
cesa hlorovanja date preko jednadine ARENIJUS-a,proradunate vrednosti
vi8ka energije [&E,potrebno za proces hlorovanja u toku segregacije
sintetidkih smeSa I-III (NiQ) u reakciono-kontrolisanim reakcijama i-
znosi oko 85 kd/mol 3to pretstavlja 1,6 puta veéu vrednost od vrednos-
ti za reakciono-kontrolisane reakcije procesa hlorovanja sa gasovitim

sistemom HCl-H20-N2 ili HCL--N2 koja iznosi 54,9 kJ/mol.

- Preko iste poznate temperaturne zavisnosti konstante brzine
,proraunate vrednosti viska energije [XEgpotrebne zZa proces hlorova-
nja sintetickih smesa IV (2Ni0.810,) 1 V (NiO.FeZOB) u reakciono-kon-
trolisanoj reakciji iznose 142,7 kdJ/mol,odnosno 112,7 kd/mol,Cime se
potvrduje saznanje da su oks;di nikla najpodlozniji procesu hlorova -

nja u odnosu na niklferite ili niklsilikate ;

- Izvr3ena eksperimentalna ispitivanja kombinovanog procesa
segregaci ja-flotacija przenca sintetilkih smeSa I-V (NiO,ZNiO.SiO2 i
NiO.Fe203) bez prisustva i u prisustvu dodataka sumporonosnih jedi -
njenja (S?BaS,BaSOu) su pokazala sledeée :

0d ukupne kolidine hlorovanog nikla iz sintetilkih smesa
I-III (NiO) samo oko 50% se segregira,odnosno flotira pomoéu flota -
cijske koncentracije.0d ukupne kolidine hlorovanog nikla iz sinteti-
Ckih smesa IV-V (2Ni0.8102 i NiO.FeZOB) segregira se oko 90%,te flo-
tira pomocu flotacijske koncentracije.Time se potvrduje saznanje da
jedinjenja koje lakSe hloriraju,manje segregiraju usled ¢ega dobijamo

slabi je tehnoloSke pokazatelje tokom flotacije.



