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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania cztero-
karbonylku niklu z organicznych lub nieorganicznych zwigz-
kéw niklu, takich jak szczawian niklu lub weglan niklu,
prazonej rudy niklowej lub koncentratu rudy zawierajgcego
nikiel przez redukcj¢ zwigzkéw niklu, a w przypadku szcza-
wianu niklu przez jego rozktad w atmosferze gazu oboje¢tne-
g0 lub z mechanicznie rozdrobnionego niklu lub koncentratu
zawierajacego metaliczny nikiel przez dziatanie na surowiec
tlenkiem wegla lub gazami zawierajacymi tlenek wegla przy
jednoczesnej obrébee mechanicznej.

Znany jest szcreg sposobdéw wytwarzania czterokarbony-
Iku niklu. Np. w nicmieckim opisic patentowym nr 827 798
podany jest sposéb wytwarzania cztcrokarbonylku niklu,
ktéry nadaje si¢ jako surowicc do otrzymywania proszku ni-
klowego stosowanego w metalurgii proszkowe;j.

Taki czterokarbonylek niklu wytwarza si¢ z niklu meta-
licznego w postaci bryt, ktéry rozdrabnia si¢ mechanicznie
i na rozdrobniony nikicl metaliczny dziata si¢ tlenkiem
wegla lub gazami zawierajacymi tlenek wegla w stosunkowo
niskiej temperaturze, na przyktad 70°C, 120°C, 170°C i pod
stosunkowo niskim cisnicniem, na przyktad 70 at. Mecha-
niczne rozdrobnicnie zbrylonego niklu metalicznego niespo-
dziewanie zwigksza szybkoséé reakcji karbonylowania tak, ze
technicznie zadowalajgca wydajnos¢ na jednostke czasu uzys-
kuje si¢ juz przy temperaturze i cisnieniu nizszym niz tempe-
ratura i ci$nienie stosowane przy wprowadzeniu nierozdrob-
nionego niklu metalicznego w postaci brytek. Otrzymuje si¢
bardzo czysty czterokarbonylek niklu jedynie przy stosowa-
niu czystego niklu metalicznego.

Ponadto w niemieckim opisie patentowym DAS
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nr 1253 255 podany jest sposéb wytwarzania czterokarbo-
nylku niklu oparty na stwierdzeniu, Ze reakcja karbonylowa-
nia ulega przy$pieszeniu w obecnosci siarki. Do wytwarzania
czterokarbonylku niklu stosuje si¢ gtéwnie wyprazong rude
niklowg lub koncentrat rudy zawicrajgcy nikiel, przy czym
produkt prazenia zawierajacy utleniony nikiel redukuje si@
w temperaturze 350-500°C, nasiarcza si¢ zredukowany ma-
teriat do zawartosci 0,8—2,5% siarki, w temperaturze
60-300°C, przez wprowadzenie micszaniny wodoru i dwu-
tlenku siarki zawierajacej 0,5—25% objetosciowych dwutlen-
ku siarki, nast¢pnic otrzymany produkt traktuje si¢ w ciggu
90 godzin tlenkiem wegla w temperaturze 50°C pod cinie-
niem atmosferycznym, przy czym okoto 90% niklu reaguje
z tlenkiem wegla.

W opisic patentowym NRD nr 27596 podany jest sposéb
utrzymania i zwigkszenia reaktywnodci i katalitycznego dzia-
tania substancji statych oraz reaktywowania ostabionych
i nicczynnych katalizatoréw. Podany sposéb polega na trak-
towaniu statym lub okresowym powicrzchni ciat statych
i katalizatoréw drobno sproszkowanymi materiatami $cier-
nymi, na przyktad korundem, karborundem itp., korzystnie
w postaci aerozoli lub zawiesin w ogélnie znanych urzqdze-
niach, na przyktad mtynach kulowych, mtynach wahadto-
wych lub strumieniowych.

Taka obrébka zwigksza reaktywnodé substancji statych
i katalizatoréw, przy czym reakcje katalizowane w poréwna-
niu z odpowiednimi reakcjami nie katalizowanymi przebiega-
ja w tagodniejszych warunkach lub przebiegajg z dobrg wy-
dajnoscig juz w normalnej temperaturze pod zmniejszonym
cifnieniem.
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W przytoczonym opisie. patentowym NRD w jednym
'z przyktadéw reakcje karbonylowania niklu prowadzi sie
w normalnych warunkach, w mtynie zawierajacym kule
z materiatu fciemnego, a jako katalizator stosuje si¢ rude ni-
kiu w postaci proszku i drobnoziarnisty weglik krzemu. W to-
ku obrdbki katalizatora wprowadza si¢ do mtyna w sposéb

ciagty sproszkowany nikiel a jednoczesnie przez mtyn prze-

ptywa oczyszczony tlenck wegla z szybkodcia 400 I/godz.

Wytworzony czterokarbonylek niklu unoszony przez tlenek

‘wegla oddziela si¢ od tlenku wegla, ktéry zawraca si¢ w obie-

~ gu zamknigtym do mtyna. Wytwarza si¢ czterokarbonylek
niklu w ilosci 450 g/godz. Znany sposéb ma t¢ wade, Ze pro-
ces nalezy prowadzi¢ przy stosunkowo wysokiej temperatu-
rze istosunkowo wysokim ciénieniu lub stosowaé bardzo
czysty nikiel metaliczny lub prowadzié reakcje karbonylowa-
nia w obecnosci siarki lub zwigzkéw zawierajgcych siarke lub
innych katalizatoréw, przy czym ewentualnie zredukowany
material najpierw siarkuje si¢ lub karbonylowanie niklu pro-
wadzi si¢ w obecnodci zwiazkéw zawierajacych siarke i przy
jednoczesnym statym lub okresowym oddziatywaniu drob-
noziarnistych materiatéw fciernych w postaci aerozoli lub
zawiesin,

Celem wynalazku jest spos6b wytwarzania czterokarbo-
nylku niklu, ktéry moina przeprowadzaé w stosunkowo
niskiej temperaturze, pod niskim cisnieniem bez stosowania
katalizatoréw i/lub materiatéw sciernych z wysokg wydaj-
nofcig czterokarbonylku niklu na jednostke czasu przy pra-
wie catkowitym przercagowaniu sproszkowanego niklu lub
sproszkowanych surowcéw zawierajgcych nikiel.

Sposéb wedtug wynalazku wytwarzania czterokarbonyl-
ku niklu z organicznych lub nieorganicznych zwigzkdw niklu
zwtaszcza szczawianu lub weglanu niklu wyprazonej rudy
niklu lub koncentratu rudy zawicrajgcego nikiel przez re-
dukcje zwiazkéw niklu i utlenionych zwigzkéw niklu lub

" rozktad szczawianu niklu w atmosferze gazu oboj¢tnego lub
z mechanicznic rozdrobnioncgo niklu lub koncentratu niklu
przez oddziatywanie tlenkiem wegla lub gazami zawierajgcy-
mi tlenek wegla oraz obrébke¢ mcchaniczng charakteryzuje
sig tym, Ze zredukowany materiat, proszek nikiu lub materia-
ty sproszkowane zawierajgce nikicl lub sproszkowane kon-
centraty niklu doprowadza si¢ w sposob ciggty do przestrze-
ni reakcyjnej iw niej, w temperaturze 45—60°C, poddaje
micleniu wahadtowemu lub strumieniowemu bez katalizato-
réw i materiatéw $ciernych przy ciagtym doprowadzaniu
tlenku wegla nic zawierajgcego tlenu i dwutlenku wegla lub
gazéw zawicrajgcych tlenek wegla w ilosci co najmniej 10%
objetosciowych wolnych od tlenu i dwutlenku wegla, przy
czym utrzymuje si¢ szybkos¢ przeptywu gazu, przy ktérej
przereagowuje co najmnicj 20% objetosciowych tlenku
wegla, nast¢pnie odprowadzany z przestrzeni reakcyjnej stru-
mien gazu odpyla si¢ i wydzicla si¢ z nicgo czterokarbonylek
niklu przez ochtodzenic do niskicj tempcratury a nicprzerea-
gowany gaz ewentualnic micsza si¢ zc $wiezym gazem w celu
podwyZszenia zawartosci tienku wegla i zawraca si¢ do przes-
trzeni reakcyjnej. Jako gaz zawierajgcy tlenek wegla moina
stosowa¢ gaz generatorowy zawierajagcy co najmniej 30%
objetosciowych tlenku wegla, wolny od tlenu i dwutlenku
wegla.

Reakcja z niklem w znacznym stopniu uzalezniona jest od
obcych domieszek w gazowym tlenku wegla, na przyktad
tlenu lub dwutlenku wegla. W przypadku stosowania tlenku
wegla praktycznie wolnego od tlenu i dwutlenku wegla sto-
pien przereagowania niklu przy przemiale wahadtowym
wynosi co najmniej 98%, a przemiale strumieniowym co naj-
mniej 95%. Nieznaczne resztki niklu sq zatrzymywane w od-
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pylaczu lub pozostajg w mtynie wahadtowym lub strumie-
niowym, : .
Czterokarbonylek niklu otrzymany sposobem wedtug
wynalazku nie zawiera jako zanieczyszczen siarki, selenu, jo-
du, ktére w katalitycznym sposobie przedostajy si¢ do karbo-

nylku w wyniku reakcji ubocznych. Przy stosowaniu bardzo -

czystego materiatu niklowego jako surowca wyjiciowego
czystoéé czterokarbonylku niklu wynosi co najmniej 99,5%,
a przy odpowiedniej wyktadzinie mtyna wahadtowego lub
strumieniowego osigga si¢ czystosé prawie analityczng.,

Sposéb wedtug wynalazku blitej objaéniajy podane
przyktady, nie ograniczajac jednak jego zakresu. ‘

Przyktad L Wilgotny weglan niklu otrzymany z hut
niklu, suszony i zmiclony na drobny proszek, doprowadzano
poprzez rozdzielacz w sposéb ciggty do pieca obrotowego,
w ktérym  weglan niklu redukowano w temperaturze
380—400°C gazowym wodorem.

Zredukowany proszek niklowy zawierajagcy 99% nikluv

wychodzacy z pieca obrotowego podawano do dozownika,

- z ktérego proszek niklu wilosci 3,1 kg/godzing podawano
nieprzerwanie do mtyna wahadtowego poprzez przewdd ru--

rowy potaczony z dozownikiem. Przewdd rurowy byt zaopa-
trzony w kréciec do doptywu wolnego od tlenu i dwitlenku
wegla tlenku wegla, ktéry przeptywal w sposéb ciggty przez

+miyn wahadtowy zszybkoécia przeptywu wynoszgqcy

8000 I/godzing. Sproszkowany nikiel przesuwal si¢ przez
skosng rur¢ miyna wahadtowego o intensywnosci mielenia
okoto 1400 wahari na minut¢, w temperaturze 45-60°C
i przereagowywat w karbonylek niklu. Strumien gazu odcho-
dzgcy z mtyna wahadfowego przeptywat przez odpylacz do
dwustopniowego  urzgdzenia  chiodzacego, w ktérym
w pierwszym stophiu gaz chiodzono do temperatury —25°C.
W pierwszym stopniu kondcnsowata wigkszo$é czterokarbo-
nylku niklu (okoto 65% objgtosciowych), ktéry odprowa-
dzano do podziemnego magazynu. Pozostaty czterokarbony-
lek niklu usuwano w drugim stopniu urzgdzenia chtodzacego
w temperaturze —70°C do —100°C, a nicprzercagowany tle-
nek wegla zawracano za pomocg pompy obiegowej do mtyna
wahadtowego. .

W zaleznosci od celowosci moZna stosowaé drugie urzs-
dzenie chtodzace, ktdre stosuje si¢ na zmiang z pierwszym
urzqdzeniem, poniewa: w temperaturze miedzy -90°
i-100°C czterokarbonylek niklu zestala si¢, co powoduje po
pewnym czasic zatkanie si¢ drugicgo stopnia pierwszego urzg-
dzenia chtodzacego. Przez podgrzewanie nie uzywanego
urzadzenia do okoto —23°C czterokarbonylek niklu w posta-
ci cicktej sptywa do podziemnego zbiornika (magazynu).
Wydajnosé czterokarbonylku niklu wynosita okoto 9 kg/go-
dzing, astopied przcreagowania zredukowanego proszku
niklu metalicznego wynosit 98,5%.

Analiza: 99,8% Ni, 0,15% ['e, 0,0§% H,O; inne pier-
wiastki, na przyktad siarka, selen, jod w ilosciach lezacych
ponitej granicy wykrywania metodg analityczng.

Przyktad Il Wilgotny szczawian niklu, wytworzony
znanym sposobem osuszono, zmielono na drobny proszek
i poprzez dozownik doprowadzano w sposéb ciagty do pieca
obrotowego, w ktdrym szczawian niklu ulegal termicznemu
rozktadowi, w strumieniu azotu wolnego od tlenu, w tempe-
raturze 390-395°C. Sproszkowany nikiel wychodzgcy z pie-
ca obrotowego spadat do dozownika, z ktérego w ilosci
1,5 kg/godzing sptywat do miyna wahadtowego poprzez
przewdd rurowy poteczony z pojemnikiem. Przewéd rurowy
zaopatrzony byt w kréciec do tlenku wegla wolnego od tlenu
i dwutlenku wegla, ktdry przeptywat przez mtyn wahadto-
wy z szybkodcia 4500 I/godzing. Sproszkowany nikiel prze-
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suwat si¢ w skosnej rurze mtyna wahadtowego, w ktérym
utrzymywano temperatur¢ 45—60°C i intensywnosé wahan
wynoszacy okoto 1400 waharh -na minutg i przereagowywat
w czterokarbonylek niklu. Uzyskiwano okoto 4,5 kg/godz.
czterokarbonylku niklu przy stopniu przereagowania surowca
wynoszgcym 98%.

Analiza, 99,7% Ni, 0,25% Fe, 0,05% H, O, inne pier-
wiastki jak siarka, selen, jod, poniiej granicy wykrywania
metoda analityczng.

Przyktad Ill. Wzbogacong rud¢ niklu zmielongy na
drobny proszek podawano w sposéb ciggty poprzez dozow-
nik do picca obrotowego, w ktérym rude niklu redukowano
w temperaturze 380—400°C za pomocy gazowego wodoru.
Zredukowany proszek o zawartosci niklu 82% wprowadzono
w spos6b ciggty do mtyna strumieniowego, przez ktéry prze-
puszczano przez uktad dysz z szybkoscig 150 m/sekunde
tlenek wegla wolny od tlenu i dwutlenku wegla, sprezony do
cifnienia okoto 7 at, za pomocs sprezarki przeponowej. Stru-
mieri tlenku wegla powoduje zderzenie si¢ wzajemne czgstek
niklu oraz zderzenie ze fcianami miyna, przy czym nikiel
przereagowuje w czterokarbonylek niklu, Strumiert gazu
wychodzacy z mtyna strumieniowego poprzez odpylacz prze-
chodzit do dwustopniowego urzgdzenia chtodzgcego,
w ktérym w pierwszym stopniu gaz ulegat ochtodzeniu do
temperatury —25°C, przy czym kondensowata si¢ cze$é
cztcrokarbonylku niklu (okoto 30% objetosciowych) i spty-
wata do podziemnego zbiornika. Wigkszg cz¢$¢ czterokarbo-
nylku niklu usuwano w drugim stopniu urzgdzenia chtodza-
cego w temperaturze —90 do —100°C, a nieprzereagowany
tlenek wegla doprowadzano do sprezarki przeponowe;.

Tak jak podano w przyktadzie I celowa jest réwniez insta-
lacja drugiego dwustopniowego urzadzenia chtodzgcego pra-
cujacego w zastepstwie pierwszego agregatu chiodzacego.
Wydajnoéé czterokarbonylku niklu wynosita 10 kg/godzine
przy stopniu przereagowania sproszkowanego niklu wynoszg-
cym 85%. Pozostato$é po mieleniu zawracano do mtyna wa-
hadtowego.
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Analiza: 98,4% Ni, 1,3% Fe, 0,4% H, O, inne pierwiastki
jak siarka, selen, jod poniZej granicy wykrywania metods ana-
lityczng. L

Zastrzeienia patentowe

1. Sposéb wytwarzania czterokarbonylku niklu z rozdrob-
nionego niklu otrzymanego z organicznych lub nieorganicz-
nych zwigzkéw niklu takich jak szczawian lub weglan niklu,
prazonej rudy niklowej lub koncentratu rudy zawierajycego
nikiel, przez redukcje zwigzkéw niklu, a w przypadku szcza-
wianu niklu przez jego rozktad w atmosferze gazu obojgtne-
go lub z mechanicznie rozdrobnionego niklu metalicznego
lub koncentratu zawierajgcego metaliczny nikiel przez dziata-
nie na surowiec tlenkiem wegla lub gazami zawierajacymi
tlenek wegla, przy jednoczesnej obrébce mechanicznej, zna-
mienny tym, Ze rozdrobniony zredukowany surowiec, pro-
szek niklowy lub sproszkowane materiaty zawierajgce nikiel
doprowadza si¢ w sposéb ciagty do przestrzeni reakcyjnej,
w ktérej poddaje si¢ je w temperaturze 45-60°C obrébcee
mechanicznej w mtynie wahadtowym lub strumieniowym
bez katalizatoréw i materiatéw dciemych ijednoczesnie
w sposéb ciggty doprowadza tlenek wegla wolny od tlenu
i dwutlenku wegla lub gazy zawierajjce tlenek wegla w ilosci
co najmniej 10% objetosciowych, wolne od tlenu i dwutlen-
kn wegla, przy czym utrzymuje si¢ szybkoéé przeptywu ga-
zu, przy ktérej przereagowuje co najmniej 20% objetodcio-
wych tlenku wegla, nast¢pnie strumiert gazu wychodzacy
7 przestizeni reakcyjnej po odpyleniu uwalnia od czterokar-
bonylku niklu przez ochtodzenie do niskiej temperatury,
u Nieprzereagowany gaz zawraca do przestrzeni reakcyjnej
ewentualnie po zwigkszeniu w nim stgenia tlenku wegla
przez doprowadzenie gazu $wieZego.

2. Spos6éb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako gaz
zawierajgcy tlenek wegla stosuje si¢ gaz generatorowy zawie-
rajagcy co najmniej 30% objetosciowych tlenku wegla wolny
od tlenu i dwutlenku wegla,
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