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Inco Limited, Toronto-Dominion Centre, Toronto, Ontario, Kanada

Nikkelin elektrolyyttinen erottaminen kalvottomassa kennossa -
Elektrolytisk separation av nickel i en membranfri cell

Esill4 oleva keksint® koskee menetelmdi nikkelin erottamiseksi
elektrolyyttisesti kalvottomassa kennossa.

Nikkelid erotetaan tavanomaisesti elektrolyysilld kennoissa,
joissa katodi on erotettu anodista kalvolla, joka voi muodostaa kato-
dikotelon tai -pussin huckoisesta aineesta, joka ympdrdi katodia.
Vaikka tédllaisten kalvolla varustettujen kennojen kdyttédminen mahdol-
listaa suhteellisen suuren nikkelisaaliin (so. nikkelin poiston
~elektrolyytistd tdmin kulkiessa kennon ldvitse) saavuttamisen hyvdlld

virtahy8tysuhteella (-tehokkuudella), on tdllaisella menetelmdlld mo-
nia epdkohtia. Niinpd kalvo el ainocastaan lis88 kustannuksia vaan
myds kennojen kokoaj; kalvot vaativat erillisten elektrolyytin sydttd-
johtojen kdyttémistd kullekin katodille ja katodien huolellista k&-
sittelyd jotta vdltettdisiin kalvojen repedminen. Lisdksi kalvot vaa-
tivat suhteellisen matalia virrantiheyksid ja tdstd syystd rajoitta-
vat nopeutta, jolla elektrolyyttinen erottaminen voidaan suorittaa.

Joitakin edelld mainituista ep#dkohdista voidaan vdlttd34 pelkds-



tddn silld, ettd jdtetddn pois katodikotelo tai -pussi. On kuitenkin
yleensd todettu, ettd kalvon eliminoiminen aiheuttaa ei-toivottavan
pienenemisen sek# nikkelisaaliissa et virtahy8tysuhteessa.
Esimerkiksi kanadalaisessa patenttijulkaisussa 958 371 on annettu
esimerkki nikkelin elektrolyyttiseksi erottamiseksi sulfaattielektro-
lyytistd kalvottomassa kennossa,.jossé.meneteimassa nikkelisaalis on
noin 1,5 g/l elektrolyytistd, jonka pH on noin 1,5. Tdtd voidaan
verrata aikaisempiin menetelmiin, joissa kdytetd3n katodikoteloita

ja joissa on saavutettu nikkelisaaliita suuruusluokkaa 15 tai jopa:
30 g/1. , '
Menetelmd parannettujen nikkelisaaliiden saavuttamiseksi kalvotto-
massa nikkelin elektrolyysikennossa on kuvattu patenttihakemuksessam-
me n:o 75/0999). Tdmin menetelmdn olennainen piirre on tarve pit4d
kennon ldmpétila yli BOOC, edullisesti 70—90°C, mistd on seurauk-
sena olennaisia 14mp8hdviBit4.

Esill8 oleva keksint® perustuu oivallukseen, ettd nikkelid
voidaan elektrolyyttisesti erottaa kalvottomassa kennossa sulfaatti-~
elektrolyytistd kohtalaisen korkealla nikkelisaaliilla yli 5 g/l
alemmissa ldmpdtiloissa, jos elektrolyytin pH pidetddn alueella
2,5 - 4,5 sopivilla puskuri-lisdaineilla. '

Esill olevan keksinndn mukaisessa menetelmissd nikkelid ero-
tetaan elektrolyyttisesti kalvottomassa kennossa vesipitoisesta,
olennaisesti kloridittomasta, nikkelid sisdltdvdstd sulfaattielektro-
lyytistd joka sisdltdd vdhintdin 20 g/l puskuria, joka on elektrolyyt-
tiin liukenevaa ja on orgaanista happoa, jonka dissosiaatio-pK (ldm-
p&tilassa 25°C) on 2-5 taikka tdmdn suolaa, happo tai suola ei saos-
ta nikkelid elektrolyytistd ja on kestdvd kennon hapettavissa olo-
suhteissa ja puskuroi kennossa olevan elektrolyytinpitfien sen pH:n
alueella 2,5 - 4,5, elektrolyytin limpStila on alueella u0-60°C
ja elektrolyytti tulee kennoon ja poistuu kennosta sellaisilla vir-
tausnopeuksilla, ettd elektrolyyttim#dr3d kennossa pidet#ddn dlennaises-
ti vakiona ja ettd elektrolyytin nikkelipitoisuudesta poistetaan vi-
hintd8n 5 g/l sen kulkiessa kennon lidvitse. |

Olennai ren aines elektrolyytistd on tehokas puskuri, so. sel-
lainen puskuri, jolla on ei ainoastaan riitt#dv& puskurointikyky vaan
my8s riittdvd puskurointikapasiteetti, niin ettd jos riittdvdsti
puskuria on elektrolyytissd, voidaan tdmdn pH pitdd halutulla alueella
2,5 - 4,5, edullisesti. 3~-4 huolimatta siit4, ettd muodostuu huomat-
tavia mddrid, esim. 15 g/l tal enemmdn happoa elektrolyyttisen erot-



tamisen aikana. THten bisulfaatti-ionit eivit toimi tehokkaana pus-
kurina johtuen niiden kykenemdttdmyydestd puskuroida pH-arvoissa

yli 2. Toiselta puolen boorihappo, vaikka sitd voi olla elektrolyytis-
sd, ei toimi tehokkaana puskurina, koska siltd puuttuu puskurointi-
kyky pH-arvoissa alle 5 ja lis#ksi siltd puuttuu puskurointikapasi-
‘teetti muodostuneiden huomattavien happomddrien k&sittelemiseksi.

Etikkahappo, propionihappo, voihappo, meripihkahappo ja sit-
ruunahappo sekd ndiden happojen eri suolat, jotka ovat liukenevia
elektrolyyttiin, ovat erityisen kdyttdkelpoisia puskureikéi tdmin :
keksinnén mukaisessa menetelmdssd. -

Muihin seikkoihin, jotka voivat vaikuttaa puskurin valintaan,
kuuluu hdyryn paine, joka puskurilla on kennon ldmp&tilassa. Tarvit-
tavan puskurointikapasiteetin aikaansaamiseksi, kun on saavutettava
suuria nikkelisaaliita, td#ytyy puskuria olla 1l4snd mddrd,joka
on vihint44n 20 g/l ja edullisesti vdhint44n 50 g/1.

Elektrolyyttiin voi my¥s sisdltyd reagentteja, jotka parantavat
elektrolyytin johtavuutt; tal erottuneen nikkelin ulkondk&d. Niinp&‘
natriumsulfaattia md¥rd 0-75 g/1 ja magnesiumsulfaattia mddrd vdhin-
tddn 0,5 g/l vol edullisesti olla ldsnd elektrolyytiss4.

Nikkelin erottumismidrd (-nopeus) elektrolyyskennosta riippuu
muideﬁ seikkojen ohessa elektrolyytin koostumuksesta, katodin
pinta-alasta, katodivirran tiheydestd ja kennon Hmpdtilasta.

Menetelmdd kdytdntd¥n sovellettaessa elektrolyytin virtaus-
nopeudet kennoon ja kennosta valitaan silmilldpitden nikkelin erot-
tamisnopeutta siten, ettd saavutetaan haluttu nikkelisaalis vdhin-
tddn 5 g/l. Katodivirtatehokkuus yleansé laskee nikkelisaaliin kasva-
essa, mutta yleensd on mahdollista saavuttaa nikkelisaaliita noin
10 g/1 virtatehokkuudella 75 % tai tdmdn yli. -

-Kennoa kdytet#dn edullisesti l¥mpBtilassa 50 - 55°C ja pH ken-
nossa pidetddn (mitattuna toimintaldmpdtilassa) alueella 3-4. Hapon
muodostuminen elektrolyyttisen erottamisen kuluessa pyrkii alenta-
maan elektrolyytin pH:ta jo kennoon viedyn metallipitoisen elektro-

lyytin pH on edullisesti 5-6 (mitattuna huoneen limpdtilassa),

mik4 auttaa puskurointiainetta neutraloimalla jonkin verran happoa,

joka on 14snd kennossa jo olevassa elektrolyytissd. Metallipitoi-

nen elektrolyytti sisdlt4d edullisesti nikkelid noin 40-130 g/l.
Keksinntn mukainen menetelm3 voidaan toteuttaa kdyttden

laajaa aluetta katodiVirran tiheyksid, esim. niinalhaisia kuin

50 ja niin korkeita kuin 1500 ampeeria katodin nelibmetrid kohden



(A/mz); yleensd on edullista kdyttdd katodivirran tiheyttd 300~
1000 A/m?. Johtuen katodikoteloiden poisjdttdmisestd ovat esilld
olevan keksinndn mukaisessa menetelmissd kdytetyt kennot suhteelli-
sen kompakteja, anodin ja katodin vd8li on tavallisesti suuruusluok-
kaa 2,5 - 5 cm. Kdytettdessd ndin pienid vdlejd tulevat tehovaati-
mukset huomattavasti héipommiksi ja ovat verrattavissa niihin,
joita esiintyy tqvanomaisissa kennoissa, joissa kdytetddn paljon
pienempid virrantiheyksid.

Kiytetyt elektrodit voivat olla joitakin siita'ladjasta' _
elektrodivalkoimasta, joita kiytetd¥n nikkelin elektrolyyttiseen
erottamiseen. Tdten esimerkiksi anodina voi olla titaanilevy (arkki),
joka on pddllystetty jalometallilla samalla kun katodina voi olla
nikkeliemilevy (alkulevy) taikka ruostumatonta terdstd tai titaa-
nia oleva levy, joka on kdsitelty siten, ettd erottunut nikkeli
tarttuu siihen halutussa mdirissi.

Seuraavassa kuvataan keksint84 esimerkkien avulla.

Esimerkki 1 : _

Sarja eiektrdlyysikokeita suoritettiin kdyttden elektrolyyt-
ti4, joka sisdlsi 85 g/l nikkeliy nikkelisulfaattina, 75 g/l nat-
riumasetaattia (CHscOONa.SHzo), 75 g/1 natriumsulfaattia ja
5 g/1 magnesiumsulfaattia. K8ytettiin kalvotonta kennoa, jossa anodi-
na oli kaupallinen, mitoiltaan stabiloitu anodilevy, jonka pinnan
ala oli 0,64 nelidesimetrid ja katodina oli nikkeli-alkulevy,
jonka pinnan ala oli 1 dm2 ja jonka etdisyys anodista oli 2,5 cm.
Elektrolyytti vietiin kennoon pH-arvossa 5,5 (mitattuna huoneen l&mp&-
tilassa. Kennossa elektrolyytti pidettiin l4mp8tilassa 55 I 2%
ja elektrolyysi toteutettiin virrantiheyden ollessa sHidettynd
arvoon 500 A/m2. Kokeet suoritettiin erottamisjaksoina, jotka kesti-
vdt 30 sekunnista 40 minuuttiin ja saavutetut tulokset on esitetty

graafisesti oheisissa piirustuksissa kuvioissa 1-3.
Kuvio 1 kuvaa nikkelisaaliita, jotka saavutettiin kennossa
ylldpidetyilld eri pH-arvoilla (mitattuna kennon 1impdtilassa).

Kuvio 2 esittdd virtatehokkuutta laskettuna kennojinnitteestd
ja -virrasta B erotetun nikkelin painosta, funktiona toiminta-pH:sta.
Kuvio 3 esittd¥d samoja tietoja esitettynd kiyrini, joka ku-
vaa virtatehokkuutta nikkelisaaliin (erotetun nikkelin) funktiona.

Kuviosta 1 havaitaan, e¢td s848tdm#ll¥ elektrolyysitoimintaa
pit&mddn kennon pH alldeella 2,5 - 4,5, saavutettiin nikkelisaaliita
aina 15 g/l saakka. Kuvio 2 esittld¥, ettd vaikka virtatehokkuus



kasvoi pH-arvon laskiessa, se oli yhd noin 75 % tai enemmin t&#11%
pH-alueella. Kaikissa tapauksissa nikkelikerrostumat todettiin
tasaisiksi, kuopattomiksi ja kirkkaiksi.

Esimerkki 2

Tdssd esimerkissd oli kiytetyllY elektrolyytilld sama koostu-
mus kuin esimerkissd 1,Kdytetty kenno poikkesi kuitenkin edellises-
td siind, ettd katodina oli hiekkapuhallettu titaanilevy, jonka
pinnan ala oli 0,32 dm2. Koe suoritettiin ldmpdtilassa 55 + 2°c,
katodivirrantiheydelld 1000 A/m2 (kennojdnnite 2,78 V) 24 tunnin
ajan. Elektrolyytin virtausnopeudet kennoon ja kennosta valittiin -
pitdméln toiminta-pH arvossa noin 3,5 ja nikkelisaaliin 10 g/1
saavuttamiseksi. Laskettu virtatehokkuus oli 83 %. 24 tunnin kokeen
aikana ei havaittu mit#%n n&kyvd44 osoitusta érgaanisenpuskurin

hajoamisesta anodilla.

Esimerkki 3

Kdyttden samaa elektrolyyttikoostumusta ja kennoa kuin esi-
merkissd 2 suoritettiin testi k8ytt3en alempaa kennojénnitettd
(2,6 V) katodivirran tiheyden pit8miseksi arvossa 650 A/m?. Virtaus-
nopeudet sdidettiin kuitenkin ﬁit&m&an toiminta-pH noin arvossa
3 ldmpdtilassa 55 + 2°C. Tuloksena oleva nikkelisaalis ja virta-
tehokkuus olivat 13,5 g/l ja 75 %.

Esimerkki 4

Kdytettiin saman koostumuksen omaavaan elektrolyyttii ja
sama kennoa kuin esimerkissi 2 paitsi ettd natriumasetaatti kor-
vattiin 80,5 g/l:1la natriumpropionaattia. Metallipitoinen elektro-
lyytti sydtettiin kennoon huoneenldmpdtila-pH-arvossa noin 6. Kenno-
jénnite 2,5 V valittiin antamaan kétodivirrantiheys 300 A/m? ja
elektrolyytin virtausnopeudet sdidettiin pit#miin pH-arvo noin U4 mi-
tattuna toimintaldmpdtilassa (55 I 29C). Tuloksena olevan nikkeli-
kerrostuman todettiin kuten edellisissikin esimerkeissd olevan kir-
kasta ja kuopatonta ja nikkelisaalis ja virtatehokkuus olivat
10 g/1 ja 80 %.

Vertailun vuoksi mainittakoon, ettd suorittamalla samanlaiset
kokeet kuin edelld esimerkeissd on kuvattu, mutta kiyttZmilli elektro-
lyyttid, joka ei sis¥ltlnyt orgaanista puskuria, saatiin tulokseksi
nikkelisaaliita alle 3 g/l ja virtatehokkuuksia suuruusluokkaa
40 - 60 % kysymyksessd olevilla kennoldmpdtiloilla, so. alle 60°C.

~




Edelld esitetyt esmerkit osoittavat sitd vaikutusta, joka
on etikkahapon suolan (jolla on pK 4,8 ldmpStilassa 25°C) ja propion=
hapon suolan (jolla pn pK 4,9 l4mp8tilassa 25°C) sisdllyttdmiselld
elektrolyyttiin. Sitruunahappo, jolla on ensimmiinen dissosiaatio
arvolla pK = noin 3 huoneen iampﬁtilassa, on myds todettu tehokkaak-
si puskuriksi, mik4 mahdollistaa korkeidea nikkelisaaliiden saa-

vuttamisen menetelmissi.



Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd, jossa nikkelid elektrolyyttisesti erotetaan
kalvottomassa kennossa vesipitoisesta, olennaisesti kloridittomas-
‘ta, nikkelid sisdltivistd sulfaattielektrolyytistl, joka sisdltiid
vdhintddn 20 g/l puskuria, joka on .liukenevaa elektrolyyttiin ja
joka on orgaaninen happo, jonka dissosiaatio-pK on 2-5 (li&mpdtilassa
25°C) taikka tdmin suolaa, joka happo tai suola ei saosta nikkelid
elektrolyytistd ja on vastustuskykyinen kennossa vallitseville
hapettaville olosuhteille ia joka puskuri puskuroi kennossa ole~
van elektrolyytin pitden sen pH:n alueella 2,5 - 4,5, jossa mene-
telmdssd elektrolyytin l&mpStila m alueella HO-SDOC'ja elektrolyyt-
ti tulee kennoon ja poistuu kennosta sellaisilla virtausnopeuksilla
ettl kennossa olevan elektrolyytin mddrd tulee pidetyksi olennai-
sesti vakiona ja ettd elektrolyytin nikkelipitoisuus alenee vdhin-
tddn 5 g/l sen kulkiessa kennon lHvitse.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unn e t tu
siitd, ettd puskurina on etikkahappo, propionihappo, sitruuvnahappo tai
ndiden suola. ,

3. Patenttivaatimuksen 1 ti 2 mukainen menetelméd, t un n e t-
t u siitd, ettd elektrolyytin pH lennossa pidetddn alueella 3-Uu.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelm3,
tunnet tu siitd, ettd nikkelin erottuminen elektrolyytistd
on vdhintddn 10 g/l elektrolyytin kulkiessa kennon ldvitse.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimukeen mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd elektrolyytti sisdltii 40-130 g/1 nik-
kelid, vihintddn 0,5 g/1 magnesiumsulfaattia, 0-75 g/l natriumsul-
faattia ja v&hint8dn 50 g/l puskuria.

' 6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen meneteimi,
tunnet tu siitid, ettd elektrolyyttinen erottaminen toteutetaan
l4mpStila-alueella 50-55°C ja Katodivirran tiheydelld 300-1000 A/m?.

7. Patenttivéatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd se on olennaisesti sellainen kuin selityksessd on se-
litetty liittyen selityksessd kuvattuihin esimerkkeihin.

8. Nikkeli, joka on elektrolyyttisesti erotettu jonkin edelli -
sen patenttivaatimuksen mukaisella menetelm#lli.



Patentkrav:

1. Fdrfarande fir elektroutvinning av nickel i en diafragmalts ce.
fréan en vattenhaltig, vésentligen kloridfri, nickelhaltig sulfatelektro-
lyt, k @&nnetecknat dirav, att némnda sulfatelektrolyt innehdl-
ler &tminstone 20g/1 av en buffert som &r ldslig i elektrolyten och ut-
gérs av en organisk syra med en dissociation pK (vid 25°C) av 2 - 5,
eller stt salt dérav, att syran eller saltet icke utfdller nickel frén
elektrolyten och &r resistent mot oxideringsférhdllanden i cellen samt
buffrar elektrolyten i cellen f&r upprétth@llande av dess pH i omréddet
2.5 - 4.5, varvid elektrolyttempsraturen ligger i omrddet 40 - 60°C och
elektrolyten intrdnger och ldmnar cellen med sidana strémningshastighe-
ter att volymen av elektrolyten i cellen hdlls visentligen kontant och
nickelkoncentrationen i elektrolyten nedgdr med &tminstone 5g/1 vid pas-
sagen genom callen.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 nnetec knat
dédrav, att bufferten &r &dttiksyra, propionsyra citronsyra eller ett

salt dirav.
3. Fborfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k E nneteck -

n a t dérav, att pH-vérdet hos elektrolyten i cellen hadils i omré&det
3 - 4.

4. Férfarande enligt ndgot av fdéregdende patentkrav, k & n n e -
t ec knat dirav, att nedgdngen som framkallats i nickelkoncentratiao-
nen hos elektrolyten &r &tminstone 10g/1 vid passagen genom cellen.

5. F8rfarande enligt ndgot av féregdende patentkrav, k &8 n n & -
tecknat dirav, att elektrolyten innghaller 40 - 130 g/l nickel, .
atminstone 0,5 g/1 magnesiumsulfat, 0 - 75 g/l natriumsulfat och &tmins-

tone 50 g/l buffert.
l 6. Firfarande enligt nagot av fdregdende patentkrav, k 8 n n e-
't e'c knat dirav, att elsktroutvinningen utféires vid en temperatur i
~omra&det 50 - 55°C vid en katodstrémtdthet av 300 - 1000 A/mZ,

7. Férfarande enligt patentkravet 1, k annetecknat
dérav, att det v@sentligen &r som hédr tidigare beskrivits under hén-
viening till n&got av proven i féregdende exempel.

8. Nickel elektroutvunnet medelst férfarandet enligt ndgot av

foregdends patentkrav.
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