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Keksinndn kohteena on menetelm# erittdin puhtaan nikkelin valmistuksessa
kiytettdvén nikkelid sis#ltdvén elektrolyytin puhdistemiseksi séhkdkemiallisella
menetelméllsd,

CA-patenttijulkaisussa 440 659 on selitetty menetelmé, jonka mukaan arse-
nikki, lyijy ja koboltti poistetaan epépuhtaasta nikkelin sdhkdraffinointi-elektro-
lyytistd hapettamalla némi epdpuhtaudet kloorikaasun avulla Jja saostamalla hapet-
tuneet epdpuhtaudet sdddetyn pH-arvon vallitessa,

JP-patenttijulkaisussa 31-4904 on myds ehdotettu ainoastaan kloridia tai
kloridia ja sulfaattia sisdltdvéssd nikkelielektrolyytissid olevan koboltin pois—
tamista elektrolyyttisesti hapettamalla koboltti liukenemattoman anodin luona ke-
hittyvin kloorikaasun avulla ja témén jélkeen saostamalla runsaasti kobolttia
51sdltdvé saostuma s#éédetyn pH-arvon ollessa alueella 3,5-6,5, lémpdtilassa 50°C
Ja kyttémdlld katodivirran tiheyttd 1 A/dme. Taté menetelméd sovellettaessa on
lisittdva huomattavat méérdt alkalia, esim. nikkelikarbonaattia, nikkelihydroksi-
dia, natriumkarbonaattia, natriumhydroksidia tai ammoniakkia pH:n pitémiseksi
halutulla alueella, ja nikkelid menetetfifin sen saostuessa katodina.

Keksintd esittdad puhdistusmenetelmén, jossa tarvittava alkalilisiys on
plerni, ja jossa valtytd#n nikkelin séhkdsaostumiselta katodille. Menetelm#i voi-

dean soveltaa raudan, arsenikin ja lyijyn samoin kuin koboltin poistamiseen.
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Keksinnén mukaan elektrolysoidaan riittévén kauan erittdin puhtaan nikkelin
valmistuksessa kdytett&vai nikkelipitoista vesielektrolyyttid, joka el oleellisesti
sis&lléd kuparia, mutta joka epdpuhtautena siséltdd yhtd tal useampaa alkuaineista
koboltti, rauta, arsenikki ja lyijy, ja joka sis#lt8& mydSs véhintdan 2 g/l aikali—
metalli-ioneja ja vahintdsn 5 g/l kloridi-ioneja, kdytt&m#lld liukenematonta anodia
Ja katodia, jonka pinta-ala on pienempi kuin anodilla, jotta anodille saadaan synty-
m#in klooriekvivalentti, Jonka envivalentin suuruus on véhint&#n 0,05 g/l klcoria,
samalla kun katodin virrantiheys on 60-390 A/dmz, Jjotta katodin liheisyydessd muo-
dostuu nikkelihydroksidia, ilman ett& nikkeli& sanottavasti saostuu katodille, alka-
lia lisétdén, jotta elektrolyytin pH saadaan nostetuksi niin korkeaksi, ettd kloori-
ekvivalentti reagoi epépuhtauksien kanssa hapettamalla n&mé, jolloin syntyy hapet-—
tuneita epdpuhtauksia sis&ltédva saostuma, joka erotetaan elektrolyytisté.

Epépuhtauden hapettumisen oletetaan tapahtuvan siten, etti ensin muodostuu
hypokloorihappoa anodin luona elektrolyytin sisélté@m&n veden kanssa muodostuneen
kloorin nopean reaktion seurauksena, jolloin téssé kdytetty sanonta "klooriekvi-
valentti" tarkoittaa klooria tai hypokloorihappoa. Katodilla syntynyt nikkelihydrok-—
sidi nostaa osaltaan elektrolyytin pH:ta ja pienentdi vastaavasti sitd alkalim&arid,
joka tarvitaan nostamaan pH arvoon, Jossa hapettumt epépuhtaus hydrolyscituu ja
saostuu.

Puhdistettavassa elektrolyytisséd on oltava riittédvésti kloridi-ioneja, Jjotta
elektrolysoitaessa kehittyy riittévésti klooriekvivalenttia l&sn&olevan epidpuhtau-
den hapettamiseksi, ja riittévésti alkalimetalli-ioneja est #mién nikkelid sanotta-
vassa médrin saostumasta katodille elektrolyysin aikans. Tém#&n perusteella menetel~
mi& voidaan kiayttdd minkd tahansa tavanomsisen pelkdstéén klorideja tal sulfaatte-
ja ja klorideja sis#ltévén nikkeli-elektrolyytin tal jope pelkésté&dn sulfaatteja
sisé@ltédvén elektrolyytin puhdistamiseen, edellyttéen, ett& kloridi-ioneja lisé&téén
elektrolyyttiin ennen elektrolyysié.

Alkalimetalli-ioneja voldaan tarpeen vaatiessa lis&t& liukoisena alkalimetal-
lisuolana, edullisesti natriumkloridia, koska se on halpaa ja helposti saatavissa.

Alkalimetalli- ja kloridi-ionipitoisuuksien ylérajat eivit ole kriittisia.
Niinp# kloridi-ioneja voi olla jopa 150 g/l. Tyypillisié elektrolyyttejd, joita
voidaan késitelld, ovat sellaiset, jotka sis&ltévéat, g/l

Ni't 4080, c1T  5-90, Co'T  om 0,5,
+ - +4+
Na 2-50, 0,7 2-150, As " 0,2,
HBO, 5-20, Po T " 0,01,
cut " 0,01
++
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On térkedd, ettd elektrolyytisséd ei olennaisesti ole kuparia, koska kumari
slind tapauksessa, ett& sité on lésni merkittévii mi&rid, saostun katodiin ccim.
sienimdisend ja liukenee uudelleen klooriekvivalentin vaikutuksesta, Jjoka titen ci
voi hapettaa epdpuhtauksia. Kuparipitoisuuden tulisi téten olla cnintéin 0,02 g/l,
Ja sopivasti enint&én 0,01 g/l. Sellaisia elektrolyytteji, jotka alkuman sisiltivit
kuparia suurempia midrid, on késitelt&vd kuparin poistamiseksi nédiden pitoisuuksien
alapuolelle, ennen kuin niitd edelleen puhdistetaan keksinndn mukaisen menetelmén
avulla.

Katodin luona tapahtuvat reaktiot riippuvat katodivirran tiheydestd. Jotta
nikkelihydroksidia muodostuisi katodin l#heisyydessid ilman nikkelin sanottavaa saos-
tumista, on katodivirran tiheyden oltava 60-390 A/dmg. Virrantiheyden ollessa pie-
nempi kuin 60 A/dm2 pyrkii metallia saostumaan katodiin, kun taas sekd metallit
ettd hydraatit pyrkivét saostumaan siind tapauksessa, ettd virrantiheys on suur empl
Ja tarve kehittéad tehokkaasti klooria sekd edelleen kloorin reaktio elektrolyytin
kanssa. Jos anodin pinta néin ollen on liian pieni ja anodivirran tiheys liian suu-
ri, poistun klooria kuplina sen sijaan ettéd kloori liukenisi, ja juuri muodostumut
hypokloorihappo pyrkii hajoamean. Anodin kokonaispinnan on yleensd oltava vihintain
20 kertaa niin suuri kuin katodin pinta, jottei anodivirran tiheys ylit# arvoa
18,5 A/dm°.

Elektrodit on teht &vé s&hkd4 johtavista materimaleista, jotka ovat riitta-
véstl syopymisenkestévid hapettavissa emdksisissd ja happamissa ympéristdissé.
Téten anodimateriaalina voi olla grafiitti tai metallinen happoa kest#vi ja sahkda
johtava materiaali, ja katodimateriaalina voi olla tangon tai Jonkin muun sopivan
miodon omaava teréds. Anodin ja katodin vélinen etdisyys ei ole kriittinen, edellyt-
téen, ettd ne ovat riittdvin lshelld toisiaan tehokkaan toiminnan mahdollistamisek-
si, mutta riittévén eté&lld toisistaan s#hkSkemiallisten reaktioiden erottamiseksi
Jja oikosulkujen valttémiseksi.

Epépuhtauden hapettumisen ja saostumisen helpottamiseksi on elektrolyyttia
sekoitettava nikkelihydroksidisakan hajottamiseksi hienon dispersion muotoon, joku
soveltuu hapon neutraloimiseen, ja anodi- ja katodireaktioiden tuloksena muodosti-—
vien tuotteiden sekoittamiseksi. T&mé voidaan suorittaa elektrolyysikennossa, mutla
koska hapettumis- ja saostumisreaktiot ovat suhteellisen hitaita, siirret#sin elekt-
rolyytti sopivasti pidétyss#iliddn, jossa sité pidetddn sekoittaen riittavin kauan,
es5im. 20 minuuttia ...2 tuntia,sopivasti 40 mimuttia, niin ett# n&mi reaktiot on=
nattavat sujua loppuun.

Alkali, joka on tarpeen elektrolyytin pH-arvon nostamiseksi riitliiviist]
citen, ettéd hapettunut epépuhtaus saostuu, lis#tdin sopivasti pidilyssiil i6dn.
Alkali voidaan lis#téd esim. natriumkarbonaattiliuoksena tai nikkelikerbonaustt -

lietteend, ja lisdtty mééird on sopivasti niin suuri, ettd pli nousee arvoon h,be 5,0,
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Seuraavassa selitetddn yksityiskohtaisemmin koboltin yhteydessi ne kemial-
liset reaktiot, joiden oletetaan tapahtuvan epépuhtaﬁksien séhkdkemiallisen hapet-
tumisen aikana. Samankaltaisia reaktioita oletetaan kuitenkin tapahtuvan myds 1liuok -
sessa olevien rauta-, arsenikki- ja lyijy-ionien yhteydessi.

Kytketyn s&hkdvirran vaikutuksestes natrium- tai muwt alkelimetalli-ionit
vetdytyvat katodille ja saapuvat siihen ennen hitaammin liikkuvia nikkeli- Jja mui-
ta metalli-ioneja. Alkalimetalli-ionit ottavat katodista elektrodeja ja reagoivat
vélittdmdsti elektrolyytissé olevan veden kanssa, jolloin muodostuu alkalimetalli-
hydroksidia ja vetykaasua, joka poistuu elektrolyysikennosta. Nikkeli-ionit reagoli -
vat katodin lé&heisyydess& olevan alkalimetallihydroksidin kanssa ja muodostavat
hienon nikkelihydroksidisakan.

Anodin luona kloridi-ionit luovuttavat elektrodeja, jolloin muodostuu alku-
aineen muodossa olevaa klooria. T#mé kloori reagoi elektrolyytissi olevan veden
kanssa, jolloin miodostuu hypokloori-, ja kloorivetyhappoa. Elektrodien luona ta-
pahtuvien reaktioiden tuloksena muodostuneita tuotteita sekoitettaessa kloorivety-
happo reagoi katodin luona muodostuneen nikkelihydroksidin er##n osan kanssa, joten
koko se reaktio, jonka luullaan tapahtuvan nikkeli-, natrium-, kloori- ja sulfaat-

ti-ioneja sis&dltdvén elektrolyytin elektrolyysin aikana, voidaan xuvata seuraavasti:
it 4+ 2017 4y H,0 —3 Ni(OH)2¢ + 2 HOCL + 2 Hy A

Elektrolyytin hapettamiskyky kdsittelyn téssid vaiheessa méfrdytyy virran-
tiheydestd anodin luona, kloorin ja elektrolyytin vélisen resktion t ehokkuudesta,
5811i0n koosta Jja oloajan pituudesta elektrolyysikennossa. Elektrclyysin tarvitta-—
va médré riippuu tletenkin poistettavasta epdpuhtausmééristéd, mutta kehitetyr
kKlooriekvivalentin olisi oltava véhinté#n 0,05 ja jopa 1,0 g/l tai enemmén klooria.
Tyypillisesti té&émé méérd on 0,2...0,8 g/1 klooria. 2...20 minuutin pituinen clo-
aika elektrolyysikennossa on yleensi sopiva. Ep#puhtautena l&sniolevan koboltin
hapettaminen ja saostaminen voidaan kuvata seuraavalla yht 816114, kun natriumkarbo-

naattia kédytet#in pH-arvon s&&dtémiseksi:

2 HOC1 + Ni(OH)2 + 4 H,0 + N COSOh + 4 Na2003 —_—

. y, 3
NiCl, + L Na,S0, + 4 Col+ L Co (OH)3¢

Siinéd tapauksessa, ettd elektrolyytti sisalt#i kobolttia suurempia pitoi-
suuksia, esim. noin 1...10 g/l1, voidaan menetelmi suorittaa panoskésittelynd.
Copivasti covelletaan kuitenkin jatkuvaa kdsittelyd, jolloin on pH-arvon s#&t#misck-
¢l edullista kéyttdd natriumkarbonaatin asemesta nikkelikarbonaaitia, niin ettii
véltetddn natrium-ionikonsentraation suurentamista,

Reaktio voidaan t#&lldin kuvate seuraavalla yhtal3lli:



2 HoCl + Ni (OH)2 + 4 H,0 + In COSo24 + Nico3 _—

NiCl, + 4 NiSO), + & 0021* + 4 Co (OH)3¢'

Sakka, joka yleensid sis&lt#d nikkelid samoin kuin kobolttia tai muuta
nikkelielektrolyytists poistettua epdpuhtautts, erotetagan elektrolyytisté suodat-
tamalla tal kiyttém#lld jotain muuta tunnettus keinos. Menetelméssa kiisitellyn
elektrolyytin alkuperdinen pH-arvo voi olls 2,5...5,5. T&lld alueella keksinndn
mukaista menetelmdd sovellettaessa koboltin polstamistehokkuus suurenee plii-arvon
suuretessa, mutta ndin tapahtuu myds sakassa olevan nikkelin osuuden suhteen.
Jatkuvassa toiminnassa alkuperdinen pii-arvo on sopivasti 3,2...4, 5. Elektrolyytin
poistuessa elektrolyysikennosta pH-arvo sopivasti on 3,6...4,2, ja sitd suurenne~
taan sitten sopivasti rajoihin 4,5...5,0 alkalia 1isaimalla siten, ettd epépuh-
tauden saostuminen padttyy.

Saatamélld hapettamispotentiaalia Ja elektrolyytin pH-arvoa voidaan epéa-
puhtauselementit saostaa selektiivisesti siten, ettid saadaan puhtaampaa koboltti-
sakkaa, mikd helpottaa koboltin talteenottos. T&t4 varten menetelmé suoritetaan
kahdessa vaiheessa. Ensimméisessi vaiheessa elektrolyytti hapetetaan osittain, so-
pivasti klooriekvivalenttiin, joka on enintéin 0,2 g/1, jolloin rauta, arsenikki
Jja lyijy hapettuvat Ja pH-arvo s&&det#dn hiukan alle sen arvon, joka on tarpecn
koboltin saostamiseksi, mitta on riittayvi hapettuneen raudan, arsenikin, lyijyn
saostamiseen, siis sopivasti 3,8...4,2. Naitd epépuhtauksia sisiltivi sakka erote~
taan, ja toisessa vaiheessa elektrolyytti hapetetaan téydellisesti klooriekvival ent~
tiin, joka on vahintdan 0,4 g/l elektrolyysiéd jatkamallsa koboltin hapettamiseksi
Ja PH-arvoa nostetaan riittéviésti hapettuneen koboltin saostami seksi, toisin sanoen
sopivasti arvoon h,S...5,0. Muodostunut sakka on erittdin puhdasta, koska elektro-
lyytti téssé vaiheessa sisdltad hyvin véhén rautaa, arsenikkia tai lyijyéd. Molem-
missa vaiheissa elektrolyytti sopivasti siirreté&én Pidétyss&ilidén pH-arvon s&itda
varten.

Oheinen piirustus kuvaa kaaviollisesti keksinndn mukaisen menectelmin Jalku-
Vaan soveltamiseen soveltuvaa laitteistoa, jossa on elektrolyysikenno 12, joka yli-
virtausputkella 17 on yhdistetty pidétyss&iliéén 18. Kenno 12 Ja s&ilid 18 on kum-
pikin jaettu poikittaisseindmill s 16 Ja 20, jotka sijaitsevat vélin pééssé kennon
Ja s&ilidén pohjasta, reaktio-osastoon, jossa on sekoitin (ei néytetty) ja ylivir-
tausosastoon, Séhkdraffinointipiiristd tuleva epépuhdas nikkelipitoinen elektrolyyt -
ti, Jjotka tarpeen vaatiessa on késitelty kuparin poistamiseksi, johdetaan kennon 12
reaktio-osastoon tuloputken 11 kautta ja el ektrolysoidaan saattamalla tasavirta
kulkemaan anodien 13 Ja katodin 1l varilla, Alkalia voidaan lis#&td tassa osuntousa
olevaan elektrolyyttiin lisdyss&ilidsta 15 PH-arvon sédét imiseksi, Elektrolyytti,

Joka sis#ltiaa elektrolyysissd kehittynytta klooria eli klooriekvivalenttiu, virtua



6 60245

véliseinsmén 16 alitse ylivirtausosastoon ja t&stid putken 17 kautta piddtyssai-
1ién 18 resktio-osastoon, jossa lis#alkalia voidaan lis#ti toisesta lisdyssdilils-—
t4d 19. Epdpuhtauden valtaosa saostuu téssé osastossa, ja puhdistunut elekirolyytti,
joka sis#ltaid sakan suspensiona, virtaa vélisein&mén 20 alitse ylivirtausosastoon
ja poistuu sdilidstd 18 léhtSputken 21 kautta sakan poistamiseksi suodattamalla
tali miulls tavoin., Puhdistettu elektrolyytti voidaan palauttaa sshkOraffinointi-
piiriin, mahdollisesti puhdistamisen jélkeen.

Késittely voidaan suorittga l#émpdtilassa 50—6500, ja 1limpdtila on sopivasti
seki elektrolyysikennossa ettd pidétyss&ilidssé sama kuin nikkelin séhkdraffinoin-
tipiirissa.

Seuraavassa esitetdén eradité esimerkkejé, joissa kaikisss puhdistettavan
elektrolyytin limpdtila pidettiin Sh...60°C:ssa.

Esimerkki 1

Séhkéraffinoimislaitoksesta kotoisin olevas epépuhdasta nikkeli-elektro-
lyyttii, jossa oli 73 g/l nikkelid, 38 g/l natriumia, 51 g/l klorideja, 125 g/l
sulfaatteja, 14 g/l boorihappoa ja vdhemm#n kuin 0,01 g/l liuennutta kuparia, ja
jonka pH-arvo oli 2,9 saatettiin virtaamaan elektrolyysikennon kautta, jonka kapa-
siteetti oli 1 litra, Jja sitten pidédtyssdilitdn, jossa sitéd sekoitettiin 30 minuut-
tia. Elektrolyysikennossa oli katodina ruostumaton teré&slanka, jonka pituus oli
6,4 cm ja halkaisija 2,4 mm, ja kaksi grafiittianodia, jotka kumpikin olivat
1,3 cmx 6,4 cmx 9 cm. 4 A suuruinen tasavirta sydtettiin elektrolyysi# varten
siten, ettd katodivirran tiheys oli 84 A/dm2 ja anodivirran tiheys oli k4,1 A/dm2,
kun kennojénnite oli 5,5 V. Tehonkulutus oli 3,3 wattituntia/l ja elektrolyytin
keskimsérainen oloaika elektrolyysikennossa oli 9 minuuttis.

Elektrolyysikennosts l&htevan liuoksen hapettamisteho oli 0,29 g/l klooria.

Taulukon I tulokset néayttévét, ettéd koboltin, raudan ja arsenikin konsent-
raatiot elektrolyysikennosta virtaavassa liuoksessa olivat vain hiukan laskeneet,
Liuoksen oltua 30 mimwuttia pid#étyss#ilidssd, Jjossa sitéd sekoitettiin ja siihen
lisattiin 1,0 g/l natriumkarbonaattia pH:n suurentamiseksi arvoon 4,5, pieneni
elektrolyytin kobolttipitoisuus 90,7 %, rautapitoisuus 97,8 % ja arsenikkipitoisuus
95,0 %. Nikkelin ja koboltin suhde pidétyss&ilidsté sasdussa suodatetussa sakassa
oli 3:1.

Taulukko I
Lyijyttoman nikkelielektrolyytin elektrolyyttinen hapettaminen
Co Fe As pH

Elektrolyysikennoon sydtettiin g/1 0,150: 0,047: 0,01k 2,9
Elektrolyysikennosta poistettiin, 0,140: 0,020: 0,007 4,2

Suodoksessa oli sen oltua 30 min
pidétyssailidssa, g/l 0,014: €0,001: 0,0007: 4,5
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Esimerkki 2

Samanlaisessa kokeessa kuin on selitetty esimerkin 1 yhteydessa, suoritet-
tiin elektrolyyttinen hapettaminen epadpuhtaalla nikkelin sihkdraffinoimiselcktiro-
lyytilla, jossa ei oleellisesti ollut kuparia eiki arsenikkia, ja jossa oli
69,1 g/l nikkelid, ja jonka pH-arvo oli 2,8. Virrantiheys oli katodin lucna
84 A/dm2 Ja anodin luona 4,1 A/dmz. Kennojénnite oli 5,5 V. Liucksen oltua 10 min
elektrolyysisdilidssé ja tehonkulutuksen ollessa 3,7 wattituntia/l oli liucksen
hapettamisteho 0,457 g/l klooria. Saostusvaiheen aikana lis&ttiin plsatyssailiscon
1,5 g/1 natriumkarbonaattia. Kuten taulukossa II on esitetty, poistettiin elektro-
lyytistéd sen jélkeen kun se oli ollut 30 minuuttia sekoitetussa piddtyssdilidssi
ja se oli suodatettu, 97,7 % koboltista, 99,2 % raudasta ja 99,9 % lyijysti. Nik-
kelin ja koboltin suhde sakassa oli 1,2:1,

Taulukko II

Arsenikkia siséltémattdmén nikkelielektrolyytin hapettaminen

Co Fe Pb pH
Elektrolyysikennoon sydtettiin g/l 0,260 : 0,133 : u,7 2,8
Elektrolyysikennosta poistettiin 0,250 : 0,030 : 0,001 : 3,7
Suodoksessas oli sen oltua 30 min
pidéatyssailidssd, g/l 0,006 :¢0,001 : 0,0003: 4,5

Esimerkki 3

Synteettistd elektrolyytti&, jossa ei ollut kuparia, lyijya eiké arsenik-
kia, ja jossa oli 60,0 g/l nikkelid, ja jonka pH-arvo oli 2,9, hapetettiin elcktro-
lyyttisesti esimerkissid 1 selitetylld tavalla. Virrantiheys oli katodin luona
84 A/dm2 Ja anodin luona 4,1 A/dm2, ja kennojénnite oli 5,5 V. Liuoksen oltua
6 minuuttia elektrolyysikennossa ja tehonkulutuksen oltua 2,2 wattituntia/l oli
liuocksen hapettamisteho 0,204 g/l klooria. Pid#étyss#ilidén lis#ttiin saostusvai-
heen aikana kaikkiaan 0,92 g/l natriumkarbonaattia. Kuten taulukossa III on ndy-
tetty pieneni koboltin konsentraatio 98,7 % ja raudan konsentraatio 97,5 %, kun
liuos oli pidetty 30 min sekoitetussa pidétyssdilidssd ja se oli suodatettu.

Nikkelin ja koboltin suhde suodatetussa sakassa oli 1,7:1.
Taulukko IIIX

Arsenikkia ja lyijyd sis8lt&méttomén synteettisen elektrolyytin el ektrolyyttinen
hapettaminen

Co Fe pH
Elektrolyysikennoon sydtettiin g/1 0,150 : 0,0k0 : 2,9
Elektrolyysikennosta poistettiin, 0,145 ]

Suodoksessa 0li sen oltua 30 min
pidéatyssailidssa, g/l 0,002 :{0,001 : L,5
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Esimerkki 4

Téssé esimerkiss#d kuvataan kaksivaiheista elektrolyyttist# hapettami.-
kédsittelyd, jossa selektiivisesti poistettiin rauta ja arsenikki ensimmiisessi
vaiheessa ja kobolttia hydraattina toisessa vaiheessa.

Epdpuhdasta nikkeli-séhidraffinointielektrolyyttid, jonka pl-arvo oli 2,9
Ja Jjonka koostumus oli taulukon IV mukainen, hapetettiin elektrolyyttisesti 3 mi-
niittua siten, ettd muodostui 0,093 g/ klooriekvivalenttia, jolloin kéytettiin
esimerkissd 1 selitettys laitteistoa. Virrantiheys oli katodin luona 8k A/dm2 Jja
anodin luon Ll A/dme, Ja kennojénnite oli 5,5 V. pH séadettiin arvoon 4,0 liséa#-
mélld sekoitettuun pidétyss&ilidén 0,47 g/l natriumkarbonaattia, minéd jilkeen
liuos pidettiin tunnin ajan ShOC:ssa, Jolloin saatiin poistetuksi 94,7 % raudasta,
98,6 % arsenikista ja 39,0 % lyijystdé. Taulukossa IV on esitetty elektrolyytin
koostumus kédsittelyn téssi ja muissa vaiheissa.

Témén jdlkeen liuos saatettiin elektrolyyttisesti hapettamalla noin 10 mi-
nuuttia tilaan, joka vastasi 0,61 g/l klooria. jolloin kiytettiin samoia virran-—
tiheyksia ja jénnitteitd kuin edelld. pH sdédettiin arvoon 4,5 jélleen lisaéméllé
1,0 g/1 natriumkarbonaattia, ja liuos pidettiin tunnun ajan sekoitetussa pidétys-
sdilidssd, jolloin 98,5 % koboltista saatiin poistetuksi hydraattina, jonka nik-
kelin ja koboltin suhde oli 1:4, Td#ssd vaiheessa saatiin vield 4,8 % raudasta
poistetuksi, joten kaikkiaan 99,5 % raudasta tuli poistetuksi. Samoin téssi vai-
heessa poistettiin 56,8 % enemmén lyijyd, joten kaikkiaan 95,8 % lyijysté tuli
poistetuksi. Témé raudan, arsenikin ja lyijyn selektiivinen poistamiskésittely,
ennen kuin koboltti poistetaan edustaa huomattavaa etua myShemmiéssé Kasittelyssi,

Jossa koboltti otetaan talteen sakasta.

Taulukko IV

Kaksivaiheinen elektrolyyttinen hapettaminen

Co Fe Pb As
LéhtGelektrolyytti, g/l 0,26 : 0,133 : 0,0059 : 0,0045
Suodos 1: g/l 0,26 : 0,007 : 0,0036 : 0,00006
Suodos 2: g/l 0,00k: 0,0006: 0,00025 : 0,00006

Esimerkki 5

Kokeellisesti selvitettiin tulokset, jotka saavutettiin vaihtelemalla
elektrolyytin alkalimetalli-ioni-pitoisuutts siten, etté yhtd suurenevin miécin
lis&ttiin natriumia natriumsulfaattina elektrolyyttieetteriin, joissa oli
0,068 g/1 natriumia, 60,6 g/l nikkelia, 36,6 g/l klooridi-ioneja, 49,6 g/1
sulfaatti-ioneja ja 16, g/1 boorihappoa, mink#d jélkeen niihin elektrolyytti-
eriin kohdistettiin elektrolyyttinen hapettaminen esimerkissi 1 selitettyd lait-

’) . -
teistoa kéyttéen. Katodivirran tiheys oli 8,4 A/dm~ ja liuoksen pH-arvo oli aluksi

3,1. Kokeet n:o 5...10 suoritettiin keksinndn mukaisella *avalla mubta ei kokeita
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1...54,
Taulukon V tulokset osoittavat, ett# natriumionikonsentreation suuretcssa
suureni lopullinen pH-arvo, ja mit# térkefmp#d, ettd metallinen nikkeli ei endg

laskeutunut katodiin, kun elektrolyysis&ilién pH-arvo nousee yli liuoksen alku-pH-

arvon 3,1,
Taulukko V
Alakalimetalli-ioni konsentraatio
Koe Na+ Konsentraatio Kennon lopullinen Iaskeuma katodiin 9 min, kuluttua
(g/1) pH-arvo YA virran voimakkuudelle
Ni paino (mg): Koostumus

1 0,0 2,05 550 Metallista Ni

2 0,5 2,40 470 Metallista Ni +
Ni(OH)g—téhteita

3 1,0 2,70 230 ﬁ;?gé%ista Ni +

2

in 1,5 3,10 160 Ni(OI‘{)2 + Metallis=.
ta Ni

5. 2,0 L, 20 20 Ni(OH), + téhtciti
Metgllista Ni

6 5,0 4,35 18 Ni(ou)2 vain

7 10,0 4,55 17 Ni(OH)2 vain

8 15,0 4. 48 13 Ni(OH)2 vain

9 25,0 L 61 10 Ni(OH)2 vain

10 \ k0,0 L, 52 10 Ni(OH), vain

Esimerkki 6

Elektrolyysikennoon tulevan elektrolyytin pH-arvollas on huomattava vaikutus
tehokkuuteen, jolla epépuhtaudet voidaan poistaa. Témd on osoitettu kokeilla, jois~-
sa elektrolyysikennoon, joka on selitetty esimerkissi 1, johdettiin nikkelin sihkd-
raffinointielektrolyyttis, jossa oli 69,0 g/l nikkelid, 0,260 g/1 kobolttia,
0,006 g/1 lyijyd, 0,0045 g/l arsenikkia Ja 0,133 g/1 rautaa. Liuoksen tultua tiihiin
kennoon s#&édettiin pH-arvoa jatkuvasti lisasmalla natriumkarbonaattiliuosta cnsim-
méisestd lisdyss#ilidstd, niin ettd saavutettiin pll alueella 2,7...5,2. Vakion pyuy-
vét arvot, Elektrolyytti& hapetettiin elektrolyyttisesti kdyttadmslla katodivirran
tiheytts 168 A/dm2 tai 126 A/dme, niin etté klooria kehittyi noin 0,85 g/l. Klektro-~
lyyttisen hapettamisen jélkeen elektrolyytti johdettiin pidétyss#ailiddn, ja lisdt-
tiin riittévésti natriumkarbonsattia pH-arvon séitémiseksi arvoon 5,0. Klcktro-
lyytti sai olla pidétyscailidssi MO minuuttia, minki jdlkeen sakka otettiin tul-
teen, Kuten taulukossa VI on néytetty, suureni koboltin poistamishyStysulide arvosta .
88,9 % arvoon 98,8 %, kun tuns lyijyn, arsenikin jo raudan poi:stamishydtysubde

pysyi vakiona. Tité paranemista on kuitenkin vastaanvaikuttamalla koboltin mukana
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saostuneen nikkelimd&rén suureneminen.

Taulukko VI

Elektrolyytin pH-arvon vaikutus epipuhtauksien poistoon

Tul evan elektrolyytin pH-arvo 22,7 ¢ 3,2 ¢ 3,7 M 5.2

Léht evén " " 3,8 ¢+ 3,9 : 4,1 kL2 L2

Katodivirran tiheys A/dm2 : 168 126 168 168 168

El ektrolyysikennon jénnite, V : 9,0 ¢+ 7,0 @ 9,0 : 9,0 : 9,0

Kloorin kehittyminen , g/l : 0,87 :+ 0,85 : 0,82 : 0,80 : 0,90
Lopullinen kobolttipitoisuus, g/1 : 0,030 : 0,012 : 0,016: 0,012: 0,003
PoistamishyStysuhde

co : 88,5 95,4 93,8 : 95k : 98,8
Pb : 98,3 : 98,3 : 98,3 : 98,3 : 98,3
Fe : 98,5 :98,5 : 98,5 : 98,5 : 99,6
As 1 98,6 : 98,6 :98,6 : 98,6 : 98,6
Ni/Co-suhde sakasse : 1,901 ¢ 2,723 ¢ 31:1 :3,5:1: 4,0:1

Esimerkki 7

Vertailevien kokeiden avulla m##iritettiin missé méérin el ektrolyyttisen
hapettamiskésittelyn yhteydessé kehittyvé metallihydroksidi vihentids sitd alkali-
médrsd, joka on tarpeen epéipuhtauksien saostamiseksi. Néiss#d kokeissa puhdis-
tettiin nikkelin séhkSraffinointielektrolyyttid ulkopuolisesti kehitetyn kloori-

kaasun avulla (koe A) ja keksinndn mukaisen prosessin avulla (koe B).
Taulukko VII

Materiaalien ja tehon kulutus

Koe Koboltin poista-  Lisatty Lis#étty  Tehon kulutus
minen (g/1) Na,2C03- kloorie  wattituntia/fl
ekvival ent - (/1)
tia
Ilman elektrolyyttisté :
: 0,8
hapettamista (A) 0,24 2,7h »5%
Elektrolyyttistd hapettamista 0,254 1,50 3,7

soveltaen (B)

Taulukon VII tulokset néyttévét, ettd tarvittava natriumkarbonsattimdiri
oli 1,24 g/1 (eli 45 %) pienempi elektrolyyttistd hapettamiskésittelyid soveltaen
kuin nykyistd késittelyad sovellettaessa.
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Patenttivaatimukset:

1. Elektrolyyttinen menetelmd yhden tai useamman erittiin puhtaan nikkelin
valmistuksessa kéytettévéssd nikkelipitoisessa vesielektrolyytissd epdpuhtautena
olevan aineen, kuten koboltin, raudan, arsenikin tai lyijyn poistamiseksi, jossa
elektrolyytissé el oleellisesti ole kuparia, mutta joka sisaltdid véhintéén 2 g/l
alkalimetalli-ioneja ja vahintéén 5 g/l kloridi-ioneja, t un n et t u siité,
ettd elektrolyyttid elektrolysoidean riitt&vén kauan k#éyttéen liukenematonta ano-
dia Ja katodia, jonka pinta-ala on pienempi kuin anodin pinta-ala, jotta anodilla
saadaan syntyméén klooriekvivalentti, joka on véhintéan 0,05 g/l klooria samalla
kun katodin virrantiheys pidetdédn v&lilld 60-390 A/dmz, Jjotta katodin léheisyydes-
sé muodostuu nikkelihydroksidia ilman, ettd katodilla tapahtuu metallin oleellista
saostumista, alkalia lis&t&én elektrolyytin pH:n nostamiseksi tasolle, jolla kloori-
ekvivalentti reagoi epapuhtautena olevan aineen kanssa hapettaen sen, jolloin
syntyy hapetettuja epdpuhtauksia sis#@ltéva saostuma ja saostuma erotetaan elektro-
lyytisté.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm#, t unn et t u siiti, etta
anodin kokonaispinta on véhint&#n 20 kertaa niin suuri kuin katodin pinta.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t unn et t u siitéa,
ettd alkalimetalli-ionit ovat natriumioneja.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelméd, t unnet tu
siitd, ettd kehittynyt klooriekvivalentti on 0,05 - 1,0 g /1 klodria.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelm&, t unn et t u siita, etté
kehittynyt klooriekvivalentti on 0,2-0,8 g/1 klooria.

6. Jonkin edellisen patenttiveatimuksen mukainen menetelmi, t unn e t t u
siité, ettd elektrolyytin pH-arvo on aluksi 2,5-5,5 ja elektrolyysin j#lkeen 3,8-4,2,
Ja ettd elektrolyytti elektrolyysin j#lkeen siirret#an sekoitettuun pid&tyss i -
1i86n, jossa sen pH-arvoa alkalia lis##m&ll& nostetaan arvoon 4,5-5,0, jotta hapet-
tuminen ja saostuminen tapahtuvat tdydellisesti.

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd, t unn e t t u
51it&, ett#d lisdattynd alkalina on natriumkarbonaatti.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen menetelmd, t unn et t u siitd,
cttd lisdttynd alkalina on nikkelikarbonaatti.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen kaksivaiheinen menetelmé
koboltin erottamiseksi elektrolyytissé olevasta raudasta, arsenikista tai lyijysté,
tunnettu siitd, ettd elektrolyytti elektrolysoidaan ensimméisessé vaiheessa
siten, ettd kehittyy riittévésti klooriekvivalenttia epdpuhtautena olevan raudan,
arsenikin ja lyijyn hapettamiseksi, mutta joka kloorimiirid ei ylitd arvoa 0,2 g/1,
Ja sdddetidn pH arvoon 3,8-4,2 néiden epépuhtauksien saostamiseksi, erotetaan sak-
ku elektrolyytistéd, ja toisessa vaiheessa jélleen elektrolysoidaan elektrolyytti
klooriekvivalentin suurentamiseksi véhintdén arvoon 0,4 g/l koboltin hapettamiseksi,

Ja sdddetdédn pH arvoon 4,5-5,0 hapettuneen koboltin saostamiseksi.
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Patentkrav:

1. blektrolytiskt fOrfarande for avlégsnandet av ett eller flera #Amnen
sasom kobolt, jérn, arsenik eller bly, vilka &r nérvarande som féroreningar i en
nickelhaltig vattenelektrolyt, som anvénds vid framstéllningen av synnerligen
rent nickel, vilken elektrolyt &r vésentligen fri fr&n koppar men som inneh&ller
minst 2 g/l alkalimetalljoner och minst 5 g/l kloridjoner, k e nnetec k-
n a t dérav, att elektrolyten elektrolyseras tillrdckligt lénge under anvéndning
uv en 0loslig anod och en katod, vars yta & mindre &n anodens yta, for att pa
anoden skall bildas en klorekvivalent, som & minst 0,05 g/l klor samtidigt som
katodens strdmtathet hélls vid 60-390 A/dm2 s& att det 1 nérheten av katoden
bildas nickelhydroxid utan att det pd katoden sker ndgon vidsentlig utf#llning av
mectall, alkall tillsdttes fOr att hdja elektrolytens pH till en nivd, dir klorekvi-
valenton reagerar med det som fOrorening ndrvarande amnet och oxiderar detta,varvid
bildas en f&allning, som innehdller oxiderade fdroreningar, och f&llningen avskiljes
tran elektrolyten,

2. Foérfarande enligt patentkravet 1, k &nnet ec knat dérav, att
anodens totalyta &r minst 20 génger s& stor som katodens yta.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k &nn et ec kn at dirav,
att alkalimetalljonerna &r natriumjoner.

4. Forfarande enligt ndgot av foreglende patentkrav, k &nn et e c k-
n o L diarav, att den alstrade klorekvivalenten &r 0,05-1,0 g/l klor.

9. Férfarande enligt patentkravet 4y, k &nnet ecknat darav, att
den alstrade klorekvivalenten &r 0,2-0,8 g/l klor.

6. Forfarande enligt ndgot av foregdende patentkrav, k & nn et e ¢ k-
n a L dédrav, att elektrolytens ursprungliga pH-vérde &r 2,5-5,5 och efter elektro-
lysen 3,8-4,2, och att elektrolyten dverfdres efter elektrolysen till en omrdrd
kvarhéllningsbehdllare, i vilken dess pH-vérde hdjes genom tillséttning av alkali
till 4,5-5,0, f8r att fullborda oxidationen och utf#llningen.

7. Forfarande enligt négot av fOregéende patentkrav, k @&nn et ec k-
n a t dérav, att det tillsatta alkalit &r natriumkarbonat.

8. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-6, k &nnet ecknat
dirav, att det tillsatta alkalit &r nickelkarbonat.

9. TvdstegsfOrfarande enligt ndgot av fdreglende patentkrav fdr att separera
kobolt frin jirn, arsenik eller bly, som Ar ndrvarande i elektrolyten, k & n n e -
t e ¢ knat dirav, att man i det fOrsta steget elektrolyserar elektrolyten for
atl alstra cn tillrdcklig mingd klorekvivalent fdr att oxidera jérn, arsenik och
bly som fAr nirvarande som fdroreningar, men vilken mingd inte &r stdrre &n 0,2 g/1,
och nit man reglersr pH-vérdet till 3,8-4,2 f6r att utfilla dessa fdroreningar, sepa-
rerur féallningen frén elektrolyten, och sedan i det andra steget &ter elektrolyserar
elcktrolyten for att hdja klorekvivalenten till minst 0,4 g/l f3r att oxidera kobol-

ten, och reglerar pH-vdardet till 4,5-5,0 £6r att fdlla ut den oxiderade kobolten.
Viitejulkaisuja-Anfdérda publikationer -




€0245

7k

/
?ﬁ
/
YA

N

=

L L

//////

/|

ﬁ

/////////

/7////////

y4

| ///////////




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT
	DRAWINGS

