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Sposéb odzysku miedzi i niklu z roztworéw kwasnych,
zwlaszcza z elektrolitéw wycofywanych z elektrorafinacji miedzi -

Przedmiotem wynalazku jest sposb odzysku miedzi i niklu w postaci oddzielnych produktéw z roztworéw
kwasnych zawierajacych kationy tych metali, zwtaszcza z elektrolitéow wycofywanych z procesu elektrorafinacji
miedzi. Elektrolit uzywany w procesie elektrorafinacji miedzi zawiera okoto 40—50 g/l miedzi oraz 150—200 g¢/|
kwasu siarkowego. W procesie elektrorafinacji do elektrolitu przechodzi nikiel oraz inne niepozadane sktadniki
jak zelazo, arsen, antymon, cynk. Po przekroczeniu stezenia niektérych sktadnikow powyzej okreslonego pozio-
mu, na przyktad niklu powyzej 10 g/dm?, elektrolit wycofuje sie z obiegu i wprowadza $wiezy, aby nie dopuscié
do zanieczyszczenia miedzi katodowej tymi sktadnikami. Roztwory kwasne zawierajace nikiel i miedZ powstaja
réwniez w innych procesach produkcyjnych, na przyktad przy trawieniu blach stopowych.

Znany i stosowany sposéb odzysku miedzi i niklu z elektrolitu odpadowego polega na tym, ze elektrolit ten
w pierwszej fazie poddaje sie¢ odmiedziowaniu metoda elektrolizy przy zastosowaniu nierozpuszczalnych anod
z otowiu. Odmiedziowanie prowadzi do wydzielenia gabki miedzi o niekfalifikowanej jakosci, ktéra po przetopie-
niu poddaje si¢ elektrorafinacji. Roztwér po odmiedziowaniu, zawierajacy jeszcze resztki miedzi, nikiel oraz
wszystkie zanieczyszczenia wystepujace w elektrolicie, zateza si¢ w wyparkach do osiggniecia stezenia kwasu
siarkowego okoto 1000 g/dm®, co powoduje wykrystalizowanie siarczanu niklu NiSO, +H, O wraz z resztkami
soli miedzi, zelaza i innych zanieczyszczefi. Roztw6r po odfiltrowaniu zawiera gtéwnie kwas siarkowy zanieczy-
szczony zwigzkami arsenu oraz zwigzkami metali niecatkowicie usunietymiw poprzednich operacjach.

Niedogodnosciami tej metody sq wysokie koszty energii elektrycznej, zuzywanej w procesie odmiedziowa-
nia, duze zuzycie energii cieplnej niezbednej do odparowania, koniecznos¢ stosowania aparatury kwasoodpornej,
a przede wszystkim niekwalifikowana jako$¢ produktéw finalnych, to jest gabki miedzi i siarczanu niklu, wyma-
gajacych dalszego uszlachetniania oraz praktycznie brak mozliwosci zagospodarowania roztworu odpadowego
zawierajacego gt wnie kwas siarkowy, ze wzgledu na zawarte w nim zanieczyszczenia.

’ Inny sposéb odzysku miedzi i niklu z roztworéw kwasnych, polega na ekstrakcyjnym wydzieleniu tych
metali przy zastosowaniu ciektych wymieniaczy jonowych gtéwnie hydroksyoksymoéw. Selektywna ekstrakcja
miedzi zachodzi na przyktad oksymem 2-hydroksy-5nonylobenzofenonu rozpuszczonym w niemieszajacym sie
z wodq rozpuszczalniku organicznym, np. frakcja ropy naftowej o temperaturze wrzenia powyzej 560 K. Miedz
Zroztworu organicznego przeprowadza si¢ przez reekstrakcje roztworem kwasu siarkowego zawierajgcym
150—200g H,S0,/dm3, do roztworu wodnego, z ktérego odzyskuje sie ten metal przez elektrolize. Wyczerpany
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elektrolit zawraca si¢ do ponownej reekstrakcji. Roztwor, z ktérego wyekstrahowano miedz, zawierajacy jeszcze
nikiel alkalizuje si¢ amoniakiem do uzyskania pH powyzej 6, po czym ekstrahuje sie nikiel hydroksyoksymami,
np. odczynnikiem o sktadzie nie rézniagcym si¢ od odczynnika stosowanego do ekstrakcji miedzi. Roztwor
organiczny zawierajacy wyekstrahowany nikiel poddaje si¢ reekstrakcji roztwoerm kwasu siarkowego o stezeniu
okoto 20-50 g/I. Nikiel z reekstraktu otrzymuje sie¢ metoda elektrolizy, a wyczerpany elektrolit niklowy zawraca
sie do ponownej reekstrakcji. Z roztworu wodnego po ekstrakcji niklu wydziela si¢ poprzez odparowanie siarczan
amonu. '

Niedogodnoscia. tego sposobu jest konieczno$¢ wprowadzania duzych ilosci amoniaku w celu zneutralizo-
wania nadmiaru kwasu zawartego w roztworze oraz kwasu wywnqzu;aoego sie w procesie ekstrakcu miedzi.
W przypadku elektrolitu odpadowego zawierajacego okoto 200 g/dm® kwasu siarkowego oraz okoto 40 g/dm>
miedzi, zuzycie amoniaku wynosi okoto 85 g/dm?® elektrolitu. Amoniak ten wiagze si¢ w siarczan amonu, ktéry
wprawdzie moze byé zuzyty jako naw6z sztuczny, jednak jest to produkt niechetnie stosowany w rolnictwie ze
wzgledu na niska zawarto$¢ azotu i powodowanie zakwaszenia gleby.

Spos6b wedtug wynalazku polega na tym, ze kwasny roztwOr zawierajacy miedz i nikiel kontaktuje sig
z rozdrobniong skatg zawierajgca mineraty magnezu i korzystnie niklu, to jest z serpentynitem i/lub magnezytem
w wielostopniowym uk#tadzie przeciwpragdowym, a pomiedzy stopniami tego kontaktowania jak i po jego zakor-
czeniu ekstrahuje si¢ mied2 za pomoca zwigzku lub mieszaniny zwigzkéw organicznych zawierajacych grupy
funkcyjne hydroksylowe i oksymowe. llos¢ skaty zawierajacej mineraty magnezu i korzystnie niklu, ktéra dopro-
wadza sie do kontaktu z kwasnym roztworem zawierajgcym miedZ i nikiel, dobiera si@ tak, aby roztwér kierowa-
ny do ekstrakcji miedzi miat pH=1+3.

Roztwér wodny otrzymany po catkowitej ekstrakcji miedzi, zawierajacy siarczan magnezu, siarczan niklu
oraz zanieczyszczenia pochodzace zaréwno z roztworu poczatkowego jak i rozpuszczone przez trawienie skaty
zawierajgcej takze takie sktadniki jak Fe,O;, Al,03, Cr, O3, neutralizuje sie do osiggnigcia pH roztworu 3+4

"wecelu stracenia wodorotlenkéw metali z wyjatkiem niklu. Neutralizacje prowadzi si¢ za pomoca amoniaku badz
tlenku lub wodorotlenku magnezu lub wapnia. Korzystnie jest przy tym wprowadzi¢ dodatek utleniacza w celu
utlenienia zelaza. Stracone w wyniku neutralizacji wodorotlenki metali oddziela si¢ od roztworu znanymi sposo-
bami, na przyktad przez filtracje lub dekantacje.

Z oczyszczonego roztworu ekstrahuje sie nikiel w kilku stopniach w uktadzie przeciwpragdowym stosujac,
podobnie jak przy ekstrakcji miedzi, znane odczynniki organiczne. Ekstrakcje niklu prowadzi sie stosujac doda-
tek amoniaku w kazdym stopniu ekstrakcji tak, aby pH roztworu nie byto nizsze od 6, z tym, ze w miare spadku
stezenia niklu w roztworze wodnym w kolejnych stopniach ekstrakcji utrzymuje sie pH stopniowo wzrastajace
do wartosci 8,5. Roztwér wodny po wyekstrahowaniu z niego niklu, zawierajacy kationy magnezu i amonu oraz
aniony siarczanowe zateza si¢ wwyparkach do wydzielania mieszaniny soli MgSO4:7H,O0 oraz
Mg/NH4/2/S04/; <6H20 badZ soli jednowodnych. Natomiast z roztworéw organicznych zawierajacych odpowie-
dnio wyekstrahowana miedZ i wyekstrahowany nikiel metale te przez reekstrakcje przeprowadza sig do roztwo-
row, z ktérych wydziela si¢ je znanymi sposobami, np., przez elektrolize.

Sposéb wedtug wynalazku pozwala otrzymac obydwa metale w postaci produktéw handlowych, a ponadto
w przypadku uzycia skaty magnezowej zawierajacej nikiel, np serpentynitu, pozwala na uzyskanie wigkszej ilosci
niklu od iloéci tego metalu znajdujacej sie w produkcie wyjsciowym. Jednoczeénie sposéb ten umozliwia wyko-
rzystanie kwasu siarkowego zawartego w roztworze i wyprodukowanie mieszaniny siarczanu magnezu i siarczanu
magnezowo-amonowego stanowigcej cenny naw6z sztuczny.

Przyktad sposobu wedtug wynalazku opisany jest w oparciu o schemat technologiczny przedstawiony na
rysunku. Elektrolit odpadowy z elektrorafinacji miedzi zawierajacy 43 g/dm3Cu, 16,3 g/dm> Ni, 5,76 g/dm’ As,
0,80 g/dm’ Fe, 0,28 g/dm>Co, 0,24 g/dm>Sb, 0,22 g/dm> Zn wprowadza sig do reaktora 111 w ilosci 1 m?, gc'zie
kontaktuje si¢ z osadem z reaktora Il. W reaktorze |l nastepuje czesciowe zobojetnienie elektrolitu w czasie 1
godz. mieszania wtemp. 365—373 K. Nastepnie elektrolit kieruje si¢ do reaktora Il gdzie po 1 godz. mieszania
z serpentynitem z reaktora | w temp. 365—373 K elektrolit osiagga pH okoto 2. Tak przygotowany elektrolit pod-
daje sie ekstrakcji za pomocy 20% roztworu oksymu aldehydu 2 hydroxy 5-nonylobenzoesowego rozpuszczone--
go we frakql ropy naftowej (pochodzacego z ekstrakcji resztkowej miedzi, a wigc juz nasyconego miedzig do
2 4g/dm W tym etapie elektrolit tgczy si¢ z roztworem po ptukaniu serpentynitu wyprowadzanego z uktadu
z reaktora lll.

Po potaczeniu obu roztworéw stezenie miedzi wynosi 32 g/dm®, apH ok. 2,0 Ekstrakcje prowadzi si@

" dwustopniowo przy proporcji fazy organicznej do wodnej réwnej 3,5. W wyniku ekstrakql stezeme miedzi spada
do 8 g/dm®, a pH do 0,5. W fazie organiczne] stezenie miedzi wzrasta z 2,4 g/dm® do 9,14 g/dm®. Faze reekstra-
huje si¢ elektrolitem o sktadzie 25 g/l Cui150g/I' H,S0,4 przy proporcji fazy organicznej do wodnej zblizonej
do 1. Roztw6r po wstepnej ekstrakcji miedzi poddaje si¢ dalszej neutralizacji Swiezym serpentynitem w roztwo-
rze |. W tym celu do reaktora | dodaje si¢ 330 kg serpentynitu o zawartosci ok. 19,8%Mg, 0,18% Ni i 39% Si02
i uziarnieniu - 2 mm. Po 1 godz. mieszania w temp. 360 K roztwér kierowany jest do catkowitego odmiedziowa-
nia ekstrakcyjnego natomiast serpentynit kolejno do reaktora 11 Il1, po czym jako odpad ptukany jest na filtrze
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z repulpacja dwiema porcjami po 180 dm® wody. Po ptukaniu odpadowy serpentynit zawiera4% Mg i 0, l% Ni.
Roztwér z reaktora | o stezeniu miedzi 8,5 g/l i pH ok. 2,2 jest catkowicie odmiedziowanyw procesie dwiustop-
niowej ekstrakcji roztworem oksymu aldehydu 2 hydroxy 5-nonylobenzoesowego w proporcji fazy organicznej
do wodnej réwnej 3,5.

Faze organiczng cze.‘:cnowo nasycong miedzia kieruje sie do ekstrakcu wstepnej, natomiast z odmiedziowa-
nego roztworu usuwa sie zanieczyszczenia w reaktorze IV, gdzie dodaje si¢ amoniaku w takiej ilosci, aby pH
miescito sig w granicach 3,2—3,6. Do reaktora dodaje sie powietrze, by utleni¢ zawarte w roztworze zelazo (I1) do
selaza (I11), ktére usuwa si¢ w postaci Fe(OH);. tacznie z zelazem z roztworu usuwa sie rdwniez As, Sb i Al.
Zanieczyszczenia odfiltrowuje sig, a roztwor kieruje sie na ekstrakcjg Ni.

Aby umozliwi¢ ekstrakcje Ni do roztworu dodaje si¢-amoniaku w takiej ilosci, by zapewni¢ pH na pozio-
mie 6,5. Nikiel ekstrahuje si¢ dwustopniowo i przeciwpradowo 30% roztworem oksymu 2-hydroksy 5-nonyloben-
zofenonu w frakcji ropy naftowej. Proporcja fazy organicznej do wodnej wynosi 2. Faze wodng po ekstraktacji
zageszcza si¢ przez odparowanie i krystalizuje MgS04°7H,0 z Mg{NH,); (SO4),+46H, 0 w ilofci 336 kg zawiera-
jacej 89,5 kg MgO i 13,5 kg NH;. Faze organiczng reekstrahuje si¢ tréjstopniowo tak, aby pH po reekstrakcji
byto wyzsze od 2,5. Z takiego roztworu wydziela sie nikiel droga elektrolizy, po czym roztwor po elektrolizie
zawraca sie do ponownej reekstrakcji niklu z fazy organicznej.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb odzysku miedzi i niklu z roztworéw kwasnych, zwtaszcza z elektrolitéw wycofywanych z elek-
trorafinacji miedzi zawierajacych oprécz jondw miedzi i niklu wolny kwas siarkowy przy zastosowaniu selekty-
whnej ekstrakcji jonowymiennej roztworami organicznymi, przy czym w pierwszej kolejnosci ekstrahuje si¢ mied2
z roztworu wodnego o pH ponizej 3,0, a po podwyzszeniu pH tego roztworu ekstrahuje sie nikiel, po czym
z roztwordw organicznych po ekstrakcji reekstrahuje sie¢ oddzielnie miedZ i nikiel roztworami kwasu siarkowego,
Zznamienny tym, Ze kwasny roztwér zawierajacy miedZ i nikiel poddaje sie kilkunastostopniowemu prze-
ciwpradowemu kontaktowaniu z rozdrobniong skata zawierajgcq mineraty magnezu i korzystnie niklu, a pomie-
dzy stopniami tego kontaktowania jak i po jego zakoriczeniu z roztworu ekstrahuje sie¢ miedZ zrianymi odczyn-
nikami, przy czym ilo$¢ skaty zawierajacej mineraty magnezu i korzystnie niklu, ktéra doprowadza si¢ do
kontaktu z kwasnym roztworem zawierajacym miedz i nikiel dobiera sie tak, aby roztwoér kierowany do ekstrak-
cji miedzi miat pH=1-3, a po ekstrakcji miedzi z roztworu wodnego usuwa si¢ zanieczyszczenia, po czym
roztwér ten zawierajacy nikiel i siarczan magnezu zobojetnia si¢ amoniakiem do uzyskania pH=6-8,5 i ekstrahu-
je sie nikiel znanymi odczynnikami, a nastepnie z roztworu, z ktérego wyekstrahowano nikiel wydziela si¢ mie-
szanine siarCzanu magnezowego i siarczanu amonowo-magnezowego, natomiast z roztworéw organicznych zawie-
rajacych odpowiednio wyekstrahowana miedz i wyekstrahowany nikiel metale te przez reekstrakcje przeprowa-
dza sie do roztwordw, z ktérych wydziela si¢ je znanymi sposobami.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako skate zawierajacq mlneraty magnezu stosuje
sie serpentynit i/lub magnezyt surowy wzglednie wyprazony.

3. Sposdb wedtugzastrz. 1,znamienny tym, Ze zanieczyszczenia z roztworu wodnego po ekstrakcji
miedzi usuwa si¢ przez wprowadzenie do tego roztworu, obok utleniacza, amoniaku, tlenku lub wodorotlenku
magnezu lub wapnia, a po uzyskaniu pH=3,0:4,6 oddziela si¢ zawiesine zanieczyszczeri od roztworu znanymi

sposobami.
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