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(54) Fremgangsmate til utvinning av nikkel.

— Den foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmate til
utvinning av nikkel fra et utgangsmateriale innholdende ogsa andre
metallkomponenter, innbefattende kobber og/eller kobolt, for eksem-
pel fra et malmkonsentrat eller lignende, hvor utgangsmaterialet
behandles med en vandig ammoniakkalsk utlutingsopplgsning under ok-
syderende betingelser, slik at det dannes en opplgsning av nikkel og
av i det minste kobber og/eller kobolt, idet eventuelt tilstedeve-
rende jern fjernes som uoppldgselige forbindelser, hvoretter opplgs-
ningen behandles med en gass som inneholder karbonmonoksyd, ved for-
hdyet trykk. '

De industrielle fremgangsméter_for fremstilling av kobber
og nikkel fra malmer er omtalt i Kirk-Othmer: Ethciopedia of Chemical
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Technology, 2. utgave, bind 6, side 131, og i The Winning of Nickel,
av Boldt, Jr. et.al., D. Van Nostrand Co., New York, N.Y. (1967).

Kobber og nikkel er begge bestanddeler i en del malmer som
brytes og opparbeides nd for tiden. En utvinningsfremgangsmdte er
Mond-prosessen, hvor nikkel bringes til & reagere med karbon-monoksyd
sd at det dannes nikkelkarbonyl og dette spaltes til karbonmonoksyd
og metallet.

Fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen, som altsd kommer til
anvendelse under de innledningsvis gitte betingelser, er karakteri-
sert ved at karbonyleringen utf@gres p& den vandige ammoniakkalske
veske mens denne ennd inneholder kobber og/eller kobolt, i narver av
en cyanid-katalysator i en katalytisk virksom mengde, hvecr mol-forhol-
det mellom cyanid og nikkel ikke overstiger 1:9, hve;ved det selektivt
dannes nikkelkarbonyl, som fraskilles den vandige opplgsning. - En
foretrukken utfgrelsesform ifglge oppfinnelsen gar ut pad at karbony-
leringsbehandlingen utfgres i narver av et med vann ikke blandbart
hydrokarbon-oppl@gsningsmiddel og nikkelkarbonylet opplgses i dette
og fraskilles fra den vandige opplgsning.

' Det er riktignok kjént fra US patent nr. 2 548 728 & frem-
stille nikkelkarbonyl i narver av cyanid som katalysator. Patentet
angér‘imidlertid en fremgangsmate til fremstilling av nikkelkarbonyl
ut fra en vandig suspensjon av ny-utfelt hydratisert nikkeloksyd.
Dessuten anvendes if¢lge cksempelmaterialet i patentet relativt store
mengder av cyahid, nemlig 13-14 mol% i forhold til nikkel. Det kan
ogsd nevnes at det fra US patent nr. 2 590 078 er kjent & fremstille
nikkelkarbonyl under anvendelse av cyanid i utgangsmaterialet, idet
det i patentet angis at nerver av cyanider eller sulfider av nikkel
eller stoffer som gir slike salter, letter dannelsen av nikkelkarbo-
nyl. If¢1ge péfentet anvendes imidlertid store mengder cyanid, nem-
1lig et mol-forhold mellom cyanid og nikkel pa 1l:1. - Videre er det:
fra US patent nr. 1 812 399 kjent & fremstille metallkarbonyler i en
blanding inneholdende et organisk lgsningsmiddel for. karbonmonoksyd
eller for det dannede metallkarbonyl.

Selv om det ikke gjelder de ovennevnte patentskrifter, sa
er det selvsagt kjent lignende prosesser hvor utgangsmaterialet er
av en sé&an art at man ¢nsker 4 skille nikkel-, kobber- og kobolt-:
forbindelser. S& vidt vites er det ved slike tidligere kjente pro-
sesser karakteristisk at metallene skilles ved at man omdanner selek-

tivt bare én metallforbindelse til fraseparerbar form i en og samme
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operasjoﬁ. En av fordelene med oppfinnelsen er at to eller endog
tre metallkomponenter kan omdannes til like mange fysikalsk fraskill-
bare former i ett og samme behandlingstrinn. ‘

’ Sammenligningsvis kan her nevnes deﬁ kjente hydrometallur-
giske prosess, Sheritt—Gordon—prosessen (se Boldt and Queneau, "The
Winning of Nickel, Van Nostrand, 1967, side 299 og videre). Et sepa-
rat behandlingstrinn anvendes i forbindelse med en ammoniakkalsk ut-
lutingsopplgsning for fjerning av kobber som kobbersulfid fgr behand-
ling med hydrogen for reduksijon og utfelling av nikkel.

I motsetning hertil oppnds i henhold til oppfinnelsen at man
ved karbonyleringen samtidig omdanner kobberforbindelsene til metal-
lisk kobber og nikkel til nikkelkarbonyl. Med hensyn til koboltfor-
bindelsene er det i henhold til Sheritt-Gordon-prosessen ngdvendig a
omdanne disse til sulfider etter fjerning av nikkel, deretter til
sulfaﬁer, hvoretter man opplgser i en oksyderehde ammoniakkalsk ut-
lutingsopplgsning og reduserer med hydrogen. - I motsetning hertil
vil koboltforbindelser ved fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen forbli
i den vandige ammoniakkalske oppl@gsning i form av et oppl@gst kobolt-
salt. Da nikkelet fjernes som nikkelkarbonyl og kobber som kobber-
metall, vil det ses at man ved fremgangsmaten if@glge oppfinnelsen kan
oppnd en adskillelse av tre forskjellige metaller i en enkelt .behand-
ling. '

De metallholdige ramaterialer stammer ofte fra sulfidmalmer,
men andre kilder for nikkel kan ogsd anvendes, s& som vandige ammoni-
akkutlutingsopplgsninger basert pa laterittmalmer eller metallavfall.
Ramaterialene vil foruten nikkel vanligvis ogs& inneholde jern, kobolt
og/eller kobber. Ved utfgrelsen av fremgangsmaten if@glge oppfinnel-
sen, som forgvrig er nermere beskrevet i éksemplene nedenfor, vil van-
ligvis de fglgende trinn inngd:

Utgangsmaterialet behandles med vandig ammoniakk og luft til-
fgres. I dette arbeidstrinn omdannes jernforbindelsene til uopplgse-
lig hydratisert jern(III)-oksyd. Dette oksyd fjernes lett ved filtre-
ring og kan omdannes til et jernkonsentrat for fremstilling av stal.
Etter at jernet er fjernet, vil den ammoniakkalske opplgsning inne-
holde nikkel, kobber og/eller kobolt opplgst i form av amminsulfater.
Sulfatet dannes ved oksydasjon av sulfid. Denne opplgsning anbringes
i en reaksjonssone med en overflate som er egnet for pafglgende kob-

berutfelling eller alternativt kan opplgsningen smittes med findelt -

kobber. I ethvert tilfelle behandles den ammoniakkalske oppl@gsning

N
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deretter méd.karbonmonoksyd eller vanngass under trykk. Et med vann
ikke blandbart opplgsningsmiddel for nikkelkarbonyl kan anvendes
sammen med den vandige opplgsning. A

Behandlingen med karbonmonoksyd eller karbonyieringsreak—
sjonen for omdannelse av nikkelamminsulfatet til nikkelkarbonyl ut-
fgres under anvendelse av en katalyﬁisk mengde'av cyanid-ion som til-~
settes til den ammoniakkalske opplgsning. Hvilken som helst forbin-
delse som gir cyanidioner ved opplgdsning i et vandig system, kan an-
vendes. I alminnelighet anvendes forbindelser som kaliumcyanid,
natriumcyanid, hydrogencyanid eller hikkélcyanid.

Etter som reduksjonen skrider frem, reduseres nikkelionet
og omdannes til -nikkelkarbonyl. Dette er opplgselig i hydrokarbon-
opplgsningsmidler. Hyvis behandlingen utfgres i et to-fase-system
med et opplgsningsmiddel som ikke er blandbért med vann som dan annen
fase, ekstraheres nikkelkarbonylet etter som det dannes, ut fra deﬁ
vandige fase og inn i denne oppl@gsningsmiddelfase. Denne fase kan
fijernes, befries for nikkelkarbonyl og resirkuleres til'feakﬁoren.
Det isolerte nikkelkarbonyl kan spaltes til nikkelpulver. Alterna-
tivt kan en del av eller hele mengden av nikkelkarbonyloppl@sningen
behandles med halogen, f.eks. brom i karbontetraklorid sd at det dan-
nes nikkelbromid.

Under reduksjonstrinnet reduseres kobber-ionet til metall,
og dette utfelles. Kobberet fjernes fra reaksjonssonen. Under re-
duksjonstrinnet reduseres koboltkationet til kobolttetrakarbonyl-
anionet. Det kan utskilles som sadant etter nikkel og kobber fra den
ammoniakkalske opplgsning ved utfellihg i henhold til kﬁent kjemi~
teknikk. : ‘ _
Etter .at kobolt er fjernet, inneholder den véndige oppl¢s~
ning ammoniumsulfat, som isoleres som et biprodukt. Ammoniumsulfat
kan om det ¢gnskes anvendes som kilde for.den ammoniakk som anvendes
i-det  fgrste trinn. . .

Konsentrasjonen av nikkel og kobber .ved denne fremgangsmate
er ikke avgjgrende. Konsentrasjonen av kobber og nikkel i oppl@s-
ningen kan variere fra meget lav konsentrasjohAtil mettede konsentra-
sjoner. De relative mengder av de forskjellige metaller kan variere
innen vide grenser. Konsentrasjonen‘av‘kobberAi oppl¢5ningeh er
fortrinnsvis 1-30-g/l. -Konsentrasjonen av nikkel ér fortrinnsvis
5-150 g/1. - o - '
' ’ For oppnééise av de»besﬁe:respltater p¢r den ammoniakkalske
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opplgsning fra hvilken kobber og nikkél skal utﬁiﬁnes,.inneholde en
betydelig mengde ammoniakk. Dette stoff kan tilfgres til den vandige
opplgsning ved innfgring av ammoniakkgass, eller ved at oppl¢gsningen
ffemstilles pa basis av vandig ammoniakk. Hensiktsmessig inneholder
den ammoniakkalske l¢gsning 1-10 mol ammoniakk, fortrinnsvis 2-4 mol
ammoniakk, pr. mol metall i l@sning.

Nar metallsulfider skal opplg¢ses, er det best & behandle
armoniakkoppl@gsning-sulfid-blandingen med luft. Vanligvis pumpes
luft (eller oksygen) inn i blandingen under vaskens overflate. Til-
fgrselshastigheten (og mengden av oksygen) skal gi en rimelig opplgs-
ningshastighet. Behandlingen med luft utfgres fortrinnsvis under
trykk og ved forhgyet temperatur, idet sulfidene holdes i suspensijon.
Fortrinnsvis anvendes temperaturer pa 70-80°C og trykk pa 7-10 ato.
Denne behandling kan med- fordel etterfglges av en oksydasijon ved
205-220°C og et lufttrykk pa 41-49 ato. Ved denne. fremgangsmate til
& bringe kobber og nikkel i opplgsning anQendés et overskudd av ammo-
niakk, som senere kokes bort eller bindes med tilsatt syre.

Den nikkelholdige ammoniakkoppl@gsning behandles nd med kar-
bonmonoksyd. Rent ‘karbonmonoksyd gir de ¢hskede resultater, men det
er ikke ngdvendig a Eruke rent karbonmonocksyd. En forholdsvis billig
kilde for karbonmonocksyd er vanngass, som er en blanding av‘karbon—
monoksyd og hydrogen, og en slik blanding kan anvendes. Vanngass kan
vere en foretrukket kilde for kérbonmonoksYd P& grunn av den lave
pris. Gassblandingéns hydrogeninnhold kan hensiktsmeésig vare opp
til 80 mol%, dog fortrinnsvis under 50 mol%. Skij¢gnt fremgangsmaten
ifglge oppfinnelsen kan utfgres uten hydrogen, skal det bemerkes at
hydrogen som innfgres i reaksjonssonen, ogsad til en viss graﬁ,bevir—
ker metallreduksjon. Karbonmonoksydtrykket er ikke sterkt utslags-
givende, idet gode resultater oppnds ved trykk mellom 13,5 og 82 ato.
Fortrinnsvis er CO-trykket ﬁelloﬁ 13,5 og 27 ‘ato. Mest fordelaktig
holdes CO-trykket mellom 13,5 og 27 ato ved at reaksjonsbeholderen
‘kontinuerlig settes under trykk under reduksjonsproseséen."

Temperaturen ved hvilken kobbermetall-nikkelkarbonyl-frem-
stillingen skijer, er ikke sterkt utslagsgivende, men reguleres slik
at man far en rimelig reaksjonshastighet. Temperaturen er fortrinns-
vis mellom 100 og 200°C, mest fordelaktig 150~2OQ°C.

Reaksjonstiden er ikke en virkelig uavhengig variabel stgr-
relse, men er i en viss utstrekning avhengig av temperaturen, trykket

og katalysatormengden. Generelt er reaksjonstiden omyqndtvpropor— L
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sjonal med temperaturen. Vanligvis er reaksjonstider pa 1-4 timer
tilétrekkelig; Tllsetnlngen av cyanidioner nedsetter reaksjons-
tiden i vesentlig grad.

Nikkelkarbonylet som fremstilles ved reaksjonen mellom den
ammoniakkalske nikkelholdige oppl@dsning bg karbonmonoksyd, ekstra-
heres fordelaktiy med et med vann ikke blandbart oppl@gsningsmiddel
som danner en separat flytende fase. Opplgsningsmiddelets art er
ikke sterkt utslagsgivende safremt det ikke er blandbart med vann og
opplgser nikkelkarbonyl og ikke reagerer med dette. Man foretrekker
a anvende et o§p1¢9ningsmiddel som har en lavere spesifikk vekt enn
vann. Nikkélkarbonyl er opplgselig i mahge organiske opp1¢snings—
midler, for eksempel hydrokarbonfrakSJOner sd som ligroin eller ben-
sinc cykloheksan heptan, oktan, nonan osv. Paraffiner med normal
eller forgrehét molekylkjede kan anvendes, sa vel som biahdinger
herav.f‘ - ' "

Mengden av oppl¢sningsmiddel som anvendes er ikke sterkt
utslagsgivende. “Det er bare ngdvendig & anvende den mengde som kre-
ves for & op§l¢se den ¢nskede mengde nikkelkarbonyl. I alminﬁelig—
het anvendes 0,1-2, fortrinnsvis 0,1-0,5, volumdeler organisk opp-
lgsningsmiddel pr. volumdel av den vandige oppl@gsning.

) Nikkelkarbonylet kan skilles fra det organiske oppl@gsnings-
middel p& i og for seg kjent mate. Destillasjon er en hensiktsmessig
arbeidsmite. NAr destillasjon anvendes, ma det foreligge en passende
forskjell med hensyn til kokepunktet av karbonylet og opplgsnings-
middelet. Kokepunktéforskjellen som kreves, er omvenaﬁ proporsjonal
med antallet av teoretiske trinn i destillasjonskolonnen. Alterna-
tivt kan nikkelét utvinnes ved hurtig fordampning av opplgsningen ved
en_temﬁeratﬁr'over spaltningstemperaturen for pikkelkarbonyl. '

A Mengden av kobbersmittekrystaller som anvendes for & lette
kobberutfellingen, er vanligvis 0,001-1,0, fortrinnsbis 0,01-0,1, g/1.

' De f¢lgende eksempler vil ytterllgere belyse oppflnnelsen.

Alle prosentanglvelser er pa Vektsba51s med mlndre annet er angitt.

Sémmeﬁliqninqséksehpel 1

Til et reaksjonskar utstyrt med en rgrer ble det tilsatt
327 millimol ammoniumhydroksyd (13,6 mol/1l), 54,5 millimoeriSO4, ‘en
tilstrekkelig mengde vann sd at totalvolumét blir 100 ml og ‘derpd
10 ml heptan. Redksjonskaret ble lukket, trykkledninger ble forbun-
det med det, og karet ble spylt med nitrogen. Etter at karet var
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satt under trykk med nitrogen til 4,1 ato, ble autoklaven 0p§héﬁet‘
til 150°c. NAar temperaturlikevekt var nadd, ble reaksjonskaret yt-
terligere satt under trykk til 41 ato med karbonmonoksyd. Reaksjo-
nen ble fortsatt i 3 timer. Det totale trykkfall under reaksjonen
var 16,5 kp/cmz. Etter hurtig avkjgling ble trykket pd autoklaven
opphevet. - - Co

Det organiske vaskelag ble fraskilt. Mengden av nikkel-

karbonyl ble-bestemt ved spaltning med brom. Utbyttet av nikkel-kar-
bonyl var 30%. Den vandige fase inneholdt ikke—reagert nikkelsulfat

svarende til 51% av den innfgrte mengde.

Eksempel 2-10

Den fglgende tabell visr virkningen av tilsetning av cyanid-
ion i form av kaliumcyanid i varierende konsentrasjoner. Reaksjonens
utfgrelse forgvrig er i alt vesentlig den samme som i eksempel 1 oven-

for.
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Eksempel 11

Under anvendelse av fremgangsmdten i sammenligningseksem-
pel 1 ble en typisk sulfidmalm fra Maine konsentrert ved kjente
fremgangsmater, hvorved man fikk et nikkel-inneholdende sulfidmalm-
konsentrat med fglgende analyse: Ni - 8,75%, Fe - 44,15%, Co -
0,85%, Cu - 0,73%, S - 34,2%, uoppl. - 5,64%, spormetall - 3,36%.

Dette konsentrat blandes med vandig ammoniakk og behandles
med luft i henhold til kjente fremgangsmater. Herunder utfelles
jern som hydratisert jern-III-oksyd. Spormetallene er uopplgselige
i vasken, og etter at disse og jernet er fjernet, blir Ni-, Co- og
Cu~forbindelsene tilbake i ammoniakkutlutingsoppl@gsningen som ammo-
niumsulfatkompleksforbindelser. Ammoniumkonsentrasjonen i denne
opplgsning reguleres til et NH40H/nikkel—forhold pa ca. 4:1 eller.
6:1. .

Til opplgsningen tilsettes nd KCN i et molforhold pa 110:1
(NiSO4:KCN) og heptan, sa at det dannes et organisk sjikt pd toppen.
Karet lukkes og settes under trykk med karbonmoncksyd til 109 ato,
og temperaturen holdes ved 150°C i tre timer. Etter at trykket pa
karet er opphevet, tappes det organiske sjikt fra, og den ammoniak-
kalske opplgsning fjernes. Metalliﬁk kobber som blir tilbake i bun-
nen av reaksjonskaret fiernes fra dette.

Det ble utvunnet: Cu - 53%, Ni - 72% (som Ni(CO)4), Co -
74,7% (som COSO4). '

Nikkelkarbonylet kan spaltes termisk til nikkelmetallpul-
ver, eller det kan bringes til & reagere sa at det dannes forskjel-
lige organonikkelforbindelser som kan anvendes som nikkelpletterings-
midler. .

Ved foreliggende fremgangsmate faes ammoniumsulfat som et
biprodukt. Ammoniumsulfat kan f.eks. anvendes som et utgangsmate-
riale for gjgdningsmiddelfremstilling.

Patentkravwv:

1. Fremgangsmate til utvinning av nikkel fra et utgangsmate-
riale inneholdende ogsad andre metallkomponenter, innbefattende
kobber og/eller kobolt, for eksempel fra et malmkonsentrat eller
lignende, ved hvilken nevnte utgangsmateriale behandles med en van-
dig ammoniakkalsk utlutingsopplgsning under oksyderende betingelser,

slik at det dannes en opplgsning av nikkel og av i det minste kobber

N
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og/eller kobolt, idet eventuelt tilstedeverende jern fjernes som
uoppl@gselige forbindelser, hvoretter oppl¢gsningen behandles med

en gass som inneholder karbonmonoksyd ved forhgyet trykk, %k a-
rakterisert ved at karbonyleringen utfgres pad den van-
dige ammoniakkalske veske mens denne enna inneholder kobber og/eller
kobolt, i narver av en cyanid-katalysator i en katalytisk virksom
mengde, hvor mol-forholdet mellom cyanid og nikkei ikke overstiger
1:9, hvorved det selektivt dannes nikkelkarbonyl, som fraskilles
fra den vandige opplgsning. '

2. Fremgangsmate som angitt i krav 1, karakter i-
sert ved at karbonyleringsbehandlingen utfgres i nerver av et
med vann ikke blandbart hydrokarbon-oppl¢@gsningsmiddel og nikkel-
karbonylet opplgses i dette og fraskilles fra den vandige opplgs-—

ning.

(56) Anfgrte publikasjoner:

U:S. patent nr. 1812399, 2590078, 2548728 (23-203)
Kirk Othmer, Encyclopedia of Technical Chemistry, 2. utg. b.6, s. 172
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