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(54) Menetelmd kuparin, nikkelin ja koboltin talteenottamiseksi malmin
ensisulatteesta - F6rfarande f&r utvinning av koppar, nickel och
kobolt ur sk3rsten

Tdmd keksintd kohdistuu menetelmddn kuparin, nikkelin ja ko-
boltin talteenottamiseksi malmin ensisulatteesta, joka sulate sisdl-
tdvdd kuparia ja rikkipitoisia materiaaleja yhdessd nikkelin tai ko-
boltin tai ndiden molempien kanssa sekd mahdollisesti rautaa, johon
menetelmddn kuuluu hienoksi jauhetun ensisulatteen vesilietteen ha-
pettava paineuutto vapaalla hapella. Menetelmd soveltuu erikoisesti
kupari-nikkeli-koboltti-rauta-ensisulatteille.

Erds hyvin tunnettu tapa ei-rautametallien uuttamiseksi ensi-
sulatteista ja muista sulfidipitoisista materiaaleista on hapettava
paineuutto.

Tunnetaan useita menetelmid kuparia, nikkelid, kobolttia ja
rautaa sisdltdvien sulfidipitoisten materiaalien hapettavaa paine-
uuttoa varten liuottamalla ei-rautametallit hapvripaineessa happamaan

tai ammoniakkipitoiseen viliaineeseen. Timin tyyppisid menetelmid on
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esitetty US-patenteissa 2 746 859, 3 174 849, 3 642 435, 3 975 19C
ja R.F. Pearce et al'ien artikkelissa julkaisussa JOURNAL OF METALS
(tammikuu 1960) sivut 28-32. Eridt nidistid menetelmistd sallivat ei-
rautametallien erottamisen raudasta Ja mahdollisesti my8s l&sndole-
vista jalometalleista, mutta yleensid ei niiden avulla voida erottaa
ei-rautametalleja toisistaan.

Kuparin erottaminen nikkelistd ja/tai koboltista hapettavassa
paineuutossa tarjoaisi merkittivin taloudellisen edun ja viime vuo-
sina on esitetty useita menetelmid, joissa kdytetd&n selektiivistd
uuttoa kuparin erottamiseksi nikkelistd ja/tai koboltista. Ndiden
joukossa ovat menetelmdt, jotka ovat esittdneet R.P. Plasket et al
kokouksessa "103rd Annual Meeting of the AIME, Dallas, Texas, 24-28.2,
1974 ja I.N. Maslenitsky et al julkaisussa "Progress in Extractive
Metallurgy", osa I, 1973, sivut 121-126. Molemmat n8istd menetelmis-
t4 vaativat vdhintdin kaksi hapettavaa paineuuttovaihetta. Plasket
et al'ien menetelmissd ndmd vaiheet suoritetaan erittdin korrosioi-
vissa olosuhteissa verrattain pienelld pH-arvolla 130°C yldpuolella
olevissa limpbtiloissa. Edelleen vaaditaan kaksi lis3kdsittelyd kupa-
rin ja raudan poistamiseksi. Maslenitsky'n menetelmd ei ole kaupalli-
sesti hyviksyttdvd, koska ensimmdisen vaiheen kesto tdytyy rajoittaa
10-20 minuuttiin, muutoin kuparipitoisuus nikkeli-koboltti-liuoksessa
kasvaa liian suureksi ja koko prosessi, joka muodostuu kahdesta toi-
sistaan riippuvasta vaiheesta, tulee kiyttokelvottomaksi ja mahdotto-
maksi valvoa.

Menetelmi nikkelin selektiiviseksi talteenottamiseksi nikkeli-
kupari-ensisulatteesta, Jjoka sisdltii piddasiassa nikkelid, kuparia,
rikkid ja pienid mddrid rautaa sekd jalometalleja ja jossa kdytetddn
vain yksivaiheista hapettavaa paineuuttoa, on esitetty US-patentissa
3 652 265. Ensisulatteen vesilietteen rikkipitoisuuden s&ddtdmisen
jdlkeen alkuainerikilld nikkeli-rikki-moolisuhteen saamiseksi arvoon
1:1 suoritetaan lietteelle hapettava paineuutto, tavallisesti 165 =
180° limpbtilassa hapen osapaineen ollessa noin 7-10 kp/cm2 10-22
tunnin aikana kaiken rikin ja metallipitoisten aineiden muuttamiseksi
sulfaatiksi ja vastaavasti oksihydraateiksi. Menetelmd kokonaisuudes-
saan vaatii pitkin ajan ja verrattain korkeita ladmpbtiloja hapettavaa
uuttoa varten ja uutossa itsessddn ei saavuteta nikkelin ja kuparin
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riittdvdd erottumista toisistaan. Halutun nikkelin talteenoton ja
edullisen kupari-nikkeli-suhteen saavuttamiseksi jilnnbkseen vaadi-
taan pitkid tasapainoitusvaiheita.

Ensisulatteen, joka sisdltdi 40,0 % Ni, 39,5 % Cu, 16,4 % S ja
0,2 % Fe, kdsittelyn ovat esittdneet Z.R. Llanos et al julkaisussa
CIM Bulletin (helmikuu 1974) sivut 74-81. T4ssi menetelmissi ensisu-
latteelle suoritetaan ensin ilmastettu normaali-ilmaa kdyttédvd paine-
uutto kuparin talteenotosta elektrolyyttisesti saadulle elektrolyy-
tille ja uutosjddnnokselle suoritetaan sitten hapettava paineuutto ja
saatuja lietteitd uutetaan sitten normaali-ilmanpaineessa lisdten rik-
kihappoa sydtt&liuoksen muodostamiseksi kuparin elektrolyyttistd tal-
teenottoa varten. Menetelmdssd kokonaisuudessaan on vakavia puutteita,
tdrkeimpien ollessa: nikkelin pieni suora uuttautuminen (~ 50 %) nik-
kelipitoiseen liuokseen ja jdinn&snikkelin kiert&minen kuparin
elektrolyyttisen talteenottoprosessin kautta; runsaan kuparimddrédn
kiertdminen nikkelin ilmakehdn paineessa suoritetun paineuuttovaiheen
ldpi, paineuutto- ja ilmakeh&npaineessa suoritetun hajotusvaiheen 1&-
pi, jolloin kierrdtetty kupari ensin saostetaan ja liuotetaan sitten
uudestaan; sekd kokonaismenetelmdn monimutkaisuus. Myds tidmin menetel-
mén on ilmoitettu vaativan korkeita l&mp&tiloja ja kokonaispaineita,
so. 180-200°C ja 42 kp/cm2 autoklaavissa.

Esiteltdvd keksintd perustuu havaintoon, ettd suorittamalla vk-
sivaiheinen hapettava happopaineuutto jatkuvalla tavalla ensisulate-
lietteelle, jonka rikkipitoisuutta valvotaan ja koka sisiltii kuparia
vesipitoisessa faasissa, ja s&&tdmdllid my8s lietteen happamuutta, on
mahdollista saada yhdessi vaiheessa oleellisesti rautavapaa uutto-
liuvos, joka sisdltdd pddasiassa nikkeli- ja kobolttipitoisia aineita
ja vain véhdisen md&rdn kuparipitoisia aineita uutosjddnndksen sisdl-
tdessd pddasiassa kuparia ja oleellisesti kaiken raudan, josta kupari
voidaan helposti erottaa. T4118in ei tarvita erillisti vaihetta rau-
dan poistamiseksi uutosliuoksesta tai liuenneen kuparin kierr&dttidmi-
seksi nikkelin ja koboltin uutosvaiheen kautta kuparin moninkertaisi-
ne saostuksineen ja uudelleenliuottamisineen. Menetelmdi voidaan li-
sdksi kdyttdd verrattain pienelld happopitoisuudella ja matalassa
ldmp&tilassa niin, ettd voidaan kiytt&4 verrattain halpoja laitteis-

toja.
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Keksinn®dn mukaiselle menetelmille kuparin, nikkelin ja kobol-
tin talteenottamiseksi malmin ensisulatteesta, joka sulate sisdltdid
kuparia ja rikkipitoisia materiaaleja yhdessa nikkelin tai koboltin
tai molempien kanssa ja joka voi sisdltdi myds rautapitoisia aineita,
johon menetelmi&n kuuluu hienocksi jauhetun ensisulatteen vesilietteen
hapettava paineuutto vapaalla hapella, on tunnusomaista, ettd liet-
teen kokonaisrikkipitoisuus vastaa molaarisesti lietteessd olevaa
nikkelid ja kobolttia sekd lisdksi 35-70 prosenttia lietteessd ole-
vasta kuparista ja ett8d liete sisdltdd v&hintddn 0,5 g/l kuparia ve-
sifaasin liuotettuna;

hapettava paineuutto suoritetaan yksivaiheisena jatkuvana uut-
tona ldmpdtilassa 110-130°C hapen osapaineen ollessa vdhintddn 0,25
MPa kunnes oleellisesti kaikki lietteen sulfidirikki on muuttunut
sulfaattimuotoon pitdmidlli lietteen pH alussa arvossa, joka on pienem-
pi kuin 5, ja antamalla sen laskea loppuarvoon, joka on alueella 3-4;
uuttoliuos, joka sisdltdi suurimman osan nikkelistd ja koboltista
erotetaan kuparisulfaattihydraattiuuttojddnndksestd, joka sisdltda
suurimman osan kuparista ja oleellisesti kaiken raudan; ja

nikkeli ja koboltti otetaan talteen uuttoliuoksesta ja kupari
otetaan talteen uuttojddnndksestd.

Uuttoliuosta, jossa ei esiinny oleellista mddr&dd rautaa ja jo-
ka sisidltidi piddosan nikkeli- ja kobolttipitoisista aineista ja vahdi-
sen osuuden ensisulatteessa olevasta kuparista, voidaan erottamisen
j4lkeen k&sitelld kuparin erottamiseksi ja nikkelin sekd koboltin tal-
teenottamiseksi. Uuttojidinnds on kuparisulfaattihydraattia, joka si-
silt44 pidosan ensisulatteessa olleesta kuparista ja oleellisesti
kaiken raudan yhdessi ensisulatteessa mahdollisesti olleiden jalome-
tallien kanssa ja vain vdhdisid mddri& nikkelid ja kobolttia. Uutto-
liuoksen erottamisen jidlkeen sitd voidaan kdsitelld kuparin, nikkelin,
koboltin ja mahdollisesti jalometallien talteenottamiseksi.

Ensisulatteet, joita voidaan kdsitelld menetelmdn avulla, ei-
vit rajoitu mdiridtyn koostumuksen omaaviin tai niihin, jotka on muo-
dostettu jonkun mi&r&tyn pyrometallurgisen menettelyn avulla. Yleen-
si, edellyttden ettd joko nikkelid tai kobolttia tai molempia on lé&s-
ni, ensisulatteet voivat sis&ltdd likimain 20-60 % kuparia, 15-60 %
nikkelid, 20-50 % kobolttia, 20-30 % rautaa ja 20-25 % rikkid. Lisdk-
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si ne voivat sisdltdd jalometalleja ja epdpuhtauksia, esimerkiksi
As, Sb ja Pb. Haluttaessa voidaan ensisulatteet esikdsitelld, esimer-
kiksi suorittamalla uutto normaalipaineessa ei-rautametallien osan
livottamiseksi; keksinnon mukaisen mrenetelmdn suhteen termilld "ensi-
sulate" tissd hakemuksessa kdytettynd tarkoitetaan myds nditd esikd-
siteltyjd ensisulatteita.

Menetelmiin suositellussa toteutuksessa kupari saostetaan hapet-
tavasta paineuutosta saadusta uuttoliuocksesta uuttoliuoksen reaktion
avulla alkuperiisen sybtdn muodostavan hienojakoisen ensisulatteen
osan tal sen kokonaismddrdn kanssa hapettavissa olosuhteissa, so.
ilman ja/tai hapen l&sndollessa. Tdmd kdsittely suoritetaan edulli-
sesti hieman kohotetussa l&mpbtilassa, esim. 6C-85°C:ssa ja ilmakehén
paineessa sekd voimakkaasti sekoittaen, jolloin liuoksen kuparipitoi-
suus laskee erittdin pieneksi. Erottamisen jdlkeen ensisulatteesta
suhde (Ni+Co):Cu ja (Ni+Co):Fe on 10000:1 tai suurempi. Erotettua en-
sisulatetta, jossa on runsaasti kuparia ja v&hdn nikkelid ja/tai ko-
bolttia, voidaan sitten kayttdd kokonaan tal osana sydtt8& hapetta-
vaan paineuuttovaiheeseen.

Suositeltava menetelmd ei-rautapitoisten metalliaineiden tal-
teenottamiseksi hapettavasta paineuutosta saadusta kuparisulfaatti-
hvdraattijddnndksestd on tdmdn jad&nndksen kdsittely kuparipitoisessa
happoliuoksessa ei-rautametallien liuottamiseksi ja niiden erottami-
seksi jddnndksen sisdltdmdstd raudasta, joka jdd liukenematta. Kupa-
ri otetaan talteen saadusta liuoksesta galvaanisesti. Edullisesti
suurin osa galvaanisesta talteenotosta saadusta k&vtetvstd elektro-
lyytistd palautetaan takaisin jd&nnSksen lisdmd&drien k&sittelemiseksi
ja pienehkd mddrd kdytettyd elektrolyyttid voidaan lisd&td hapettavaan
uuttolietteeseen sen rikki- ja kuparipitoisuuksien sddtdmiseksi. Jadn-
nbksen sisdltdmd nikkeli ja koboltti palautetaan tdten takaisin ja
otetaan lopuksi talteen hapettavasta paineuutosta saatavaan uutto-

liuokseen.
Keksinndn mukainen menetelmd esitellddn seuraavassa yksityis-

kohtaisemmin sovellettuna kupari-nikkeli-koboltti-rauta-ensisulattee-
seen mukaanliitettyihin piirroksiin viitaten, joista
kuva 1 on kaaviollinen vuoesitys keksinndén mukaisen menetelmin

suositeltavan toteutuksen vaiheista;
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kuva 2 on graafinen esitys esittden nikkelin ja kuparin jakau-
tumista uuttoliuosten ja uuttojiénndsten vdlilld eri ldmpdtiloissa ja

kuva 3 on samanlainen graafinen esitys esittden koboltin ja ku-
parin jakautumista uuttoliuosten ja uuttojdidnndsten vdlilla.

LihtSmateriaalina kiytetty ensisulate on jauhettu hienojakoi-
seksi, edullisesti kokoon, joka ei ole suurempi kuin US~-standardiseu-
lan mesh-lukua=-200 vastaava koko (74 um aukot) ja edullisesti pienem-
pddn kuin -325 mesh-luvun kokoon (44 pm aukot). Sitd kdytetddn sitten
lietteen (1) valmistamiseksi hapettavaa paineuuttovaihetta (2) varten
joko suoraan tai sen osan tai kokonaismiirin esikdsittelyn jdlkeen
kdyttden kuparin saostusvaihetta (4) ja erottamalla se vaiheessa (5)
puhtaasta nikkeli-kobolttiliuoksesta. Molemnissa tapauksissa kdsitte-
lemitdn tai esikdsitelty ensisulate dispergoidaan veteen, edullises-
ti neste/kiintedaine-suhteeseen 10:1 - 3:1.

KisittelemittSmin tai esikésitellyn ensisulatteen lietteen ke-
miallisesti sitoitunut rikkipitoisuus sd&detd&dn sitten vastaamaan mo-
laarisesti kaikkea lietteessd olevaa nikkelii ja kobolttia ja 35-70
prosenttia sen kuparista. Rikin suhteen siddetty liete sisdltdd siten
riittivasti rikkii kaiken nikkelin ja koboltin muuttamiseksi tavalli-
siksi sulfaateiksi sekid vain 35-70 prosenttia siitd rikistd, joka tar-
vitaan tavallisen kuparisulfaatin muodostamiseen. Yhtddn rikkid ei
sallita rautaa varten. Tarkoituksenmukaisesti sitd rikkimd&rdd, joka
on kidytettivissi liittymistd varten kupariin, kutsutaan tadmdnjdlkeen
"kuparin rikkimd&rdksi".

Timi lietteen rikkipitoisuuden s&&td on menetelmdn erittdin
kriittinen yksityiskohta ei-rautametallien seuraavan jakautumisen val-
vomiseksi hapettavan paineuuton tuotteisiin. Jos rikkid on liian vd-
h4&n, hapetusprosessi on liian hidas ja liian valjon nikkelid ja ko-
bolttia saostuu samanaikaisesti kuparisulfaattihydraattijddnnoksen
kanssa ja jos rikkid on taas liian paljon, siirtyy kuparia liian pal~
jon nikkeli-kobolttiliuokseen.

Tavallisesti ensisulatteen rikkipitoisuus on pienempi kuin mita
menetelmissi tarvitaan, niin ettd lietteen rikkipitoisuutta tdytyy
nostaa. Timi siitd voidaan tehdid esimerkiksi lisd&mdlla H2804, CuSO4,
FeSO4,
pitoisuus) tai kuparin talteenotossa elektrolyyttisesti kdytettyd

Fe2(804)3, FeS, heikompilaatuista ensisulatetta (suurempi FeS=-
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elektrolyyttid lietteeseen tai jopa suoraan autoklaaviin. Alkuaine-
rikkid ei kuitenkaan saa kdyttdid, koska sitd ei volda hapettaa hel-
posti sulfaattimuotoon, mik& tarvitaan nikkelin ja koboltin liuotta-
miseksi ja kuparisulfaattihydraattia olevan uuttojdd&nndksen muodosta-
miseksi. Jos ensisulatteen rikkipitoisuus on liian suuri, voidaan
lietteen rikkipitoisuutta vdhentdd lisddmdlid nikkelin, koboltin tai
kuparin hydroksideja tai muita oksiyhdisteitd, metallista kuparia ja
NiBSz' Erditd nditd lisdaineita voidaan helposti saada esiteltdvin
keksinnén mukaan valmistetuista liuoksista. Esimerkiksi kuparijauhet-
ta voidaan saostaa elektrolyyttisen talteenoton avulla ja nikkeli-
ja/tai kobolttihydroksideja sekd kuparihydroksidia voidaan saostaa
neutraloimalla osa nikkeli-koboltti-liuoksesta tai kuparielektrolyy-
tistd.

Rikin suhteen sdddetylle lietteelle suoritetaan sitten vaihees-
sa (2) jatkuva, yksivaiheinen hapettava paineuutto vapaan hapen avul-
la kuparin l&sndollessa lietteen vesifaasissa oleellisesti kaiken sul-
fidirikin muuttamiseksi lietteessd sulfaattimuotoon. Tdmd voidaan teh-
da kdsittelemdlld lietettd jatkuvasti tavanomaisessa vaakatasoauto-
klaavissa, jossa on useita osastoja tai pystyautoklaavien sarjassa
ldmpodtilassa, joka on edullisesti alueella 110-130°C hapen osapaineen
ollessa vdhintdin 0,25 MPa, edullisesti (0,5-1,5 MPa. Vapaa happi voi-
daan muodostaa puhtaan hapen, ilman tai molempien avulla. Ladmpdtilan
ollessa alempi kuin 110°C etenee hapettuminen liian hitaasti ellei
kdytetd erittdin suurta hapen osapainetta. Hapettuminen on myds erit-
tdin hidasta hapen osapaineen ollessa pienempi kuin C,25 PMa, myds
110°C yldpuolella olevissa ldmpbtiloissa. Vaikka korkeammissa lamp&-
tiloissa kuin 1300C, esim. 1500C:ssa, reaktio etenee nopeammin, ei
ldmpdtila edullisesti ylitd 130°C nikkelin ja koboltin saostumisen
estdmiseksi samanaikaisesti kuvarin kanssa. Keksinnon mukaisen mene-
telmdn tdrked piirre on, ettd paineuutto suoritetaan jatkuvatoimises-
ti. Kuten esimerkissd 1 osoitetaan, jossa kdytetddn kertapanosmenet-
telyd, sulfidirikin hapettuminen sulfaatiksi on erittdin hidasta jopa
130°C:ssa. Tamin vuoksi uuttautuu vain pienid mddrid nikkelid ja ko-
bolttia johtuen pd&dasiassa HZSO4 l&8sndolosta alkuperdisessd liettees-~
sd. Sitdvastoin jatkuva toimintatapa, kaikkien muiden kohtien ollessa
samat, antaa oleellisesti tdydellisen sulfidirikin hapettumisen sul-
faatiksi 110°C:ssa ja paremman nikkelin ja koboltin uuttautumisen,

kuin saavutetaan kertapanosmenettelyllid edes 170°C: ssa.
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On myds tdrkedd pitdd kupari lietteen vesifaasissa, koska muu-
toin uutto etenee epidkiytinndllisesti hitaasti. Liuenneen kuparin oi-
toisuus on edullisesti v#hint&in 92,5 g/1 ja viela edullisemmin vdhin-
tiin 1-5 g/l. Kuparin lisndolo vesifaasissa on erikoisen tdrkedd mo-
niasteisen, jatkuvatoimisen autoklaavin alkuosastossa. Rikin ja kupa-
rin pitoisuuksien vaikutus uuttonopeuteen, erikoisesti hapettumisen
alkuvaiheessa, on esitetty esimerkissd 4. Kdytdnndssd on useita tapo-
ja halutun kuparipitoisuuden yll&pitdmiseksi uuttoliucksessa. Erds
tapa on muodostaa kaikkien toimintaparametrien sopiva yhdistelmd t&-
min keksinndn mukaisesti, erikoisesti sH&t&mdlld lietteen rikkipitoi-
suus, limpdtila ja hapen osapaine sekd uuton kesto. Toinen tapa on
kiyttdd kuparipitoista liuosta, esimerkiksi kdytettyd kuparielektro-
lyyttii sydtdn valmistuksessa. Voi olla myds sopivaa palauttaa pieni
osa lopullisesta uuttolietteestd alkuvaiheeseen. Viipymisajan sdato,
muiden kohtien ollessa samat, voi olla tolnen tapa. Limpbtilan nosto
auttaa mySs halutun kuparipitoisuuden sdilyttdmisessd.

Lietteen pH-arvo vaikuttaa myds uuttonopeuteen. Hapetusorosessin
alkuvaiheissa pyrkii pH-arvo suurenemaan merkittdvisti, erikoisesti
jos kiytetdin pienehkdd kuparin rikkimdsdrdd. On havaittu, ettd jos
pH kasvaa arvon 5,0-5,3 yldpuolelle, hidastuu hapettuminen huomatta-
vasti. Uuttoprosessin nopeuttamiseksi ei pH-arvon uuton alussa saa
antaa nousta suuremmaksi kuin 5 ja uuton edistyessd tdytyy pH-arvon
vihitellen laskea pienemmdksi kuin 4, mutta el pienemmdksi kuin 3.

On otettava huomioon, etti reaktio-olosuhteet hapettavan uutto-
vaiheen aikana ovat toisistaan riiopuvia ja ettd muutokset syotossa
vaikuttavat tuloksiin. Yleensd kuitenkin, jos hapettava uutto suori-
tetaan alueella 110—1300C olevassa lidmpdtilassa hapen osapaineen ol-
lessa alueella 0,5-1,5 MPa ja kuparin rikkimidrin ollessa 40-60 mooli-
$ kokonaiskuparista laskettuna sekd sdilyttden vdhintdin 1-5 g/l ole-
van kuparipitoisuuden liuoksessa orosessin alusta alkaen, tapahtuu
oleellisesti tiydellinen hapettuminen noin 2-6 tunnin aikana.

Niissid olosuhteissa hapettava paineuutto antaa liuoksen, joka
sisdltdi noin 90-98 prosenttia ensisulatteessa olevasta nikkelistd
ja/tai koboltista ja vdhemmédn kuin 1 prosentin sen sisdltdmdstd rau-
dasta. Tami Ni-Co-liuos sisidlt#i tavallisesti vdhintdin 5-10 g/1 ku-
paria ja yleensd 10-25 g/l kuparia, 50-70 - 80-129 g/l nikkelid ja/
tai kobolttia ja vdhemmdn kuin 0,05 g/l rautaa ja sen pH-arvo on noin
3,3-3,8.
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Yleensd Cu:Ni-suhde uuttojdédnntksessd on 10:1 - 20:1 ja suhde
(Ni+Co) :Cu uuttoliuoksessa on 4:1 - 10:1.

Ensisulatteesta Ni-Co-liuokseen uuttautuneen kuparin mdédrd riip-
puu ensisulatteen kuparipitoisuudesta sekd siitd tavasta, mink& avul-
la kuparipitoisuus sdilytetddn uuttoliuoksessa. Esimerkiksi jos kupa~
ripitoisuus uuttoliuocksessa ylldpidetddn palauttamalla uutettua lie-
tettd tai k&8yttdmdlld kuparin elektrolyyttisestd talteenotosta saatua
kdytettyd elektrolyyttid, voidaan uuttautumisen katsoa olevan nolla,
jos Ni-Co-liuos ei sisdlld enempdd kuparia, kuin mitd on palautettu.
Jos yhtddn kuparia ei palauteta jauhetun ensisulatteen sydttOliettee-
seen, vol sen siirtyminen ensisulatteesta liuokseen olla 10-30 % en-
sisulatteen kuparipitoisuudesta ja liuokseen halutusta kuparipitoi-
suudesta riippuen.

Hapettavan paineuuton jdlkeen erotetaan Ni-Co-uuttoliuos vai-
heessa (3) kuparisulfaattihydraattia olevasta uuttojddnndksestd jonkun
sopivan tunnetun menettelyn avulla.

Erottamisen jdlkeen voidaan Ni~Co-liuosta ké&sitelld nikkelin
ja/tai koboltin talteenottamiseksi ja uuttojdidnndksestd voidaan kdsi-
telld kuparin talteenottamiseksi.

Ennen liuoksen kdsittelyd nikkelin ja/tai koboltin talteenotta-
miseksi tdytyy kuparipitoisuus laskea erittdin pienelle tasolle, esi-
merkiksi arvoon noin 0,01 g/l. Tdmd voidaan suorittaa lukuisten tun-
nettujen menettelyjen avulla, esimerkiksi sementoimalla, liuotinuutol-
la tai hydrolyysin avulla. Kuten edelld on mainittu, on suositeltavaa
saostaa kupari uuttoliuoksessa vaiheessa (4) erittdin pieneen vitoi-
suuteen sekoittamalla voimakkaasti liuosta hienojakoisen ensisulatteen
kanssa hapettavissa olosuhteissa, esim. ilman ja/tai hapen l&sndolles-
sa kohtuullisesti kohotetuissa lamp&tiloissa alueelta 60—850C, esim.
noin 70°C:ssa ja ilmakehdn paineessa noin 2-4 tunnin aikana. Esimerkki
tdstd kdsittelystd on annettu esimerkissd 6.

Ni-Co-liuoksen kuparipitoisuuden alentamisen jdlkeen puhdas
Ni-Co-liuos erotetaan kiintedstéd jé&nnéksesté vaiheessa (5) esimer-
kiksi suodattamalla. Nikkeli ja/tai koboltti voidaan ottaa sitten
talteen liuoksesta vaiheessa (6) tavanomaisella tavalla. Esimerkiksi
koboltti voidaan saostaa hapettamisen jidlkeen kloorilla tai erottaa
liuotinuuton avulla D2EHP:td kdyttden ja nikkeli voidaan ottaa tal-

teen "koboltti-vapaasta" liuoksesta saostamalla tai galvaanisesti.
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Vaiheesta (3) saatua kuparisulfaattihydraattiuuttojddnndsti
kdsitellddn edullisesti sen sisdltdmdn kuparin, nikkelin ja koboltin
talteenottamiseksi ja jdttden jdljelle rautaa sisdlt&d&vdn jddnndksen,
kuten yleisesti vaiheessa (7) on esitetty. Kuparisulfaattihydraatti-
uuttojddnndksen koostumus voi vaihdella sydtdn koostumuksesta riip-
puen, mutta Cu:Ni ja/tai Cu:Co suhteet siinid ovat p&dasiassa riippu-
via hapettavan uuton toimintaparametreistd, pddasiassa Ni-Co-uutto-
liuoksen l&mp&tilasta ja kuparipitoisuudesta, joka vuorostaan riippuu
vahint&din osaksi sybtt&lietteen rikkivajeesta. JddnnOksen analyysi-
tulokset ovat useimmiten noin 35-45 % Cu, noin 5-15 % Fe, noin 7-10 %
S ja noin 3-6 % Ni+Co. Noin 70-9C % jddnndksestd on kuparisulfaatti-
hydraattina, Cu3(SO4)(OH)4 tai 3CuO.SO3.2H20, nikkelin ja/tai koboltin
ollessa isomorfisina aineosina.

Kupari voidaan selektiivisesti ottaa talteen tdstd jddnndksestd
erilaisten hydrometallurgisten menettelyjen avulla kdyttden hapanta
sulfaatti- tai ammoniakkinitoista vesipitoista vdliainetta. Kupari-
sulfaattihydraatin on havaittu liukenevan helposti ja selektiivisesti
molempiin vdliaineisiin, kuten esimerkissd 7 osoitetaan.

Jos kdytetddn ammoniakkipitoista vesipitoista vdliainetta, voi-
daan kupari ottaa talteen muodostuneista ammoniakkipitoisista liuok-
sista esimerkiksi pelkistdmdlla vedylld, jolloin nikkeli ja koboltti
jdavat liuokseen. Nikkeli ja koboltti voidaan sitten ottaa talteen
esimerkiksi poistamalla vapaa ammoniakki tislaamalla ja lisddmdlléa
sitten happoa (neutraloimalla), jolloin nikkeli- ja/tai kobolttisuo-
lat saostuvat. Ndmd8 voidaan vuorostaan yhdistdd nikkelin ja koboltin
pddvirtoihin Ni-Co-liuokseen ennen kuparin saostumista, vaihe (4) tai
sen jdlkeen, jolloin noin 99 % ensisulatteen nikkelin ja koboltin ko-
konaismddrdstd siirtyy puhtaaseen Ni-Co-liuokseen.

Kuitenkin tdmdn keksinndn suositeltavan toteutuksen mukaan kupa-
risulfaattihydraattiuuttojddnndsta kdsitellddn kuparipitoisessa happa-
massa liuoksessa sdddetyssd pH-arvossa 2-2,8, edullisesti arvossa
2,2-2,5 ja kiehumispisteen alapuolella olevassa ldmpotilassa, edulli-
sesti SO—SOOC:ssa, jddnnbksen sisdltdmdn kuparin sekd nikkelin ja/tai
koboltin selektiiviseksi liuottamiseksi. Kupari otetaan talteen saa-
dusta liuoksesta galvaanisesti. Vaikka sitd el vuokaaviossa esitetd,
voidaan pddosa kdytetystd elektrolyytistd kuparin talteenottovaihees-
ta palauttaa uuttojdanndksen kdsittelyyn ja pilenehk$ osa kdytetystd
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elektrolyytistd, verrannollisena edelldmainitun j&&nndksen nikkeli-
ja kobolttipitoisuuksiin, lisdtd&n hapettavan paineuuton sydttdliet-
teeseen nikkelin ja koboltin talteenottamiseksi ja mahdollisesti liet-
teen rikkipitoisuuden sddtdmiseksi ja kuparipitoisuuden sdilyttidmi-
seksi liuoksessa paineuuton aikana, kuten edelld on esitetty.
Seuraavassa annetaan erditd esimerkkeji.

Esimerkki 1

Ensisulate, jonka koostumus painoprosenttina oli: Cu 26,8 -
27,4 %, Ni 40,3-41,2 %, Co 5,09-5,26 %, Fe 5,37-5,48 %, S 20,1 -
20,8 %, jauhettiin niin hienojakoiseksi, ettd se kokonaisuudessaan
ldpdisi 325-mesh-luvun omaavan USS-seulan ja siitd muodostettiin lie-
te veteen. Lietteeseen lis&dttiin rikkihappoa lietteen kokonaisrikki-
pitoisuuden sddtdmiseksi vastaamaan molaarisesti kaikkea nikkeliid ja
kobolttia sekd 45-50 prosenttia kuparista. Lietteen vesifaasi sisdlsi
tdlldin 60-70 g/1 HZSO4 ja hieman liennutta kuparia. Lietteestd otet-
tuja ndytteitd kuumennettiin sitten 11OOC, 130°%C ja 170°%¢ ldmpdtilois-
sa 2,5-2,8 tuntia hapen osapaineen ollessa 1 MPa tavanomaisessa yksi-
osastoisessa autoklaavissa ja toisen lietendytteen annettiin virrata
jatkuvasti neliosastoisen autoklaavin ldvitse, jonka ldmpdtila oli
110°¢ ja hapen osapaine sama kuin edell&d ja viipymisajan ollessa mydSs
sama. Jokainen uuttojddnnds ja jokainen uuttoliuos erotettiin toisis-
taan ja analysoiltiin; panoksittain ja jatkuvasti suoritettujen uutto-

kdsittelyjen tulokset on esitetty taulukossa I.

Taulukko I

Kertapanosmenettely

Limpd- Muutos Uuttojddannds Uuttautuminen liuokseen Liuoksen
tila s2-__302--paino—% ensi- (paino-%) pH-arvo
(°c) igaino-%) sulatteesta Cu Ni Co Fe

110 3,9 103,4%* 0,03 36,2 23,1 0,004 6,0
130 4,4 104,3% 0,06 36,4 22,6 0,02

17¢C 99,5 56,2 35,0 91,3 91,6 0,02 3,7

Jatkuva kédsittely
110 96,7 64,4 27,3 95,5 94,8 0,24 3,4

*ilmenee, ettd uuttojdédnnbkseen on kerisntynyt Ni- ja/tai Co-sulfaat-

teja, mahdollisesti kompleksisena sulfaattihydraattifaasina, joka ai-
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heuttaa suuremman kuin 100 olevan painoprosenttiarvon.

Uuttojddnnbksen koostumus (paino-%)

Kertapanosmenettely

Lampotil. (%c) Cu Ni Co Fe Kokonais-S Sso4:na
110 25,2 25,1 3,83 5,30 21,9 2,56
130 24,5 24,3 3,73 5,25 21,9 2,83
170 33,2 6,73 0,88 9,75 7,93 7,74
Jatkuva kdsittely
110 39,8 3,18 0,48 8,28 9,05 7,7

Ndmd tulokset osoittavat selvdsti nikkelin ja koboltin uuttau-
tumisen parantuneen nopeuden ja laajuuden, mikd saavutetaan uutettaes-

| sa jatkuvasti matalassa, 11OOC olevassa l&mpdtilassa verrattuna ker-
tapanosmenettelyssd vaadittavaan korkeaan, 170°C olevaan ldmpdtilaan.

Nikkeli-koboltti-liuos jatkuvan uuton jdlkeen 110°C:ssa sisilsi
81,5 g/1 Ni, 19,5 g/1 Co, 0,024 g/1 Fe ja 18,0 g/l Cu. Kuten esimer-
kissd 6 esitetddn, voidaan t&md kupari poistaa helposti liuoksesta
kuparin saostusvaiheessa puhtaan nikkeli-kobolttiliuoksen saamiseksi,
joka sisdlt&d vidhemmdn kuin 0,01 g/l sekd kuparia ettd rautaa. On
myos merkittdvdd, ettd uuttojddnnbksessd jatkuvan kdsittelyn jdlkeen
110°C:ssa ovat suhteet Cu:Ni ja Cu:Co niinkin suuret kuin 12,5 ja
82,9 vastaavasti, verrattuna arvoihin vain 4,9 ja 37,7 kertapanos-
menettelyssd 17OOC:ssa.

Lampdtilan vaikutus keksinndn mukaiseen jatkuvaan uuttomenetel-
mddn on esitetty esimerkin 2 tuloksissa.

Esimerkki 2

Saman jauhatusasteen ja koostumuksen omaavaa ensisulatetta kuin
esimerkissd8 1 lietteen veteen ja H2S04 lisdttiin kokonaisrikkipitoi-
suuden saamiseksi vastaamaan kaikkea nikkeli# ja kobolttia sekd 60-65
mooliprosenttia kaikesta kuparista molaarisesti laskettuna. Lietetti
uutettiin sitten 2,5 tuntia hapen osapaineen ollessa 1 MPa ja lampd-
tilan ollessa alueella 110-170°C ja lopulliset uuttojéd8nnékset ja uut-
toliuokset analysoitiin nesteen erottamisen j&lkeen kiinteistd aineis-
ta. Havaittiin, ettid Sz—ionien muuttuminen SO42—-ioneiksi oli suurem-
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pi kuin 95 % ja raudan uuttautuminen liuokseen oli pienempi kuin
0,5 %. Nikkelin, koboltin ja kuparin jakautuminen liuosten ja kupari-
sulfaattihydraattijéddnndsten kesken on esitetty kuvissa 2 ja 3 lampo-
tilan funktiona. Voidaan havaita, ettd matalissa ldmpbtiloissa, edul-
lisesti 130°C:ssa ja sen alapuolella, nikkelin ja koboltin erottumi-
nen kuparista on paljon parempi ja nikkelin ja koboltin saostuminen
kuparin kanssa j&&dnntkseen on paljon pienempi.

Tidmin esimerkin tulosten vertailu, jolloin 60-65 mooliprosent-
tia rikkii oli k#ytettdvissd yhdistymistd varten kuparin kanssa, esi-
merkin 1 tulosten kanssa, jolloin vain 45-57 % rikkid oli kdytettd-

vissid, osoittaa lietteen rikkivajeen asteen vaikutuksen.

Liete Uuttoliuos Jdannds

S:Cu Ni:Cu Co:Cu Cu:Ni Cu:Co
45-50 mooli-% 4,53:1 0,58:1 12,5:1 82,9:1
60-65 mooli-% 3,0:1 0,38:1 21,M:1 110:1

THit3 vaikutusta esittividt edelleen esimerkin 3 tulokset.

Esimerkki 3

Ensisulatetta, jonka koostumus oli sama kuin esimerkissa 1,
lietettiin veden ja kiytetyn kuparielektrolyytin kanssa ja lietteen
kokonaisrikkipitoisuus sdddettiin rikkihapolla. Lietteen nestefaasi
sis4lsi alunperin 14 g/1 Cu, 7 g/1 Ni, 1 g/1 Co ja 42-110 g/1 H2804‘
Nesteen suhde kiinteisiin aineisiin lietteessd oli 5:1 ja sitd uutet-
tiin jatkuvasti hapen osapaineen ollessa 1 MPa ja ldmpdtilan 110°%¢

viipymisajan ollessa 2,5-2,8 tuntia. Tulokset on esitetty taulukossa

IT.
Taulukko II
Rikkid CuSO4— Cu:Ni Cu:Co Muutos Ni-Co-
rmodostusta Uuttautuminen uutto~ jadn— jé&n- Sz-—SO 2- liuoksen
varten jdsnntkseen (paino-%) ncksessd ndksessd 4 pH-arvo
(paino-%)
(mooli-%) Cu Ni Co Fe
30 93,5 29,5 25,8 99,97 2,54 21,7 65 4,2
35 91,2 10,9 11,3 99,96 6,55 48,5 92 3,9
50 72,9 4,6 5,0 99,80 12,6 83,0 96 3,4
65 64,7 4,0 5,7 98,98 16,7 92,4 - 3,1
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Ndmid tulokset osoittavat, ettd jos kdytettdvédn rikin suhde kupa-
riin lietteessd pidet&d&n esiteltdvdn keksinntn mukaisella tasolla,
so. 35-70 mooliprosenttina, saadaan kuparisulfaattihydraattiuuttoij&é&n-
nds, joka sisdltdd pddosan kuparista ja oleellisesti kaiken raudan
ja vain vdhdisid mddrid nikkelid ja kobolttia. Tdmd S:Cu-alueen yld-
tai alapuolella metallien jakautuminen uuttoliuoksen ja jddnnSksen
vdlilld ei ole hvydksyttdvd.

Ndmd arvot osoittavat my&s sen edun, joka saavutetaan pidettdes-
sd pH-arvo v&dlilld 3-4 uuttoliuoksessa uuton pddttyessa.

Rikkipitoisuuden ja kuparipitoisuuden vaikutukset hapettavan
uuton alkuvaiheissa on esitetty esimerkissd 4.

Esimerkki 4

Kaikki olosuhteet uutossa olivat samat kuin esimerkissd 3 pait-
si, ettd lietendytteet otettiin kdytetyn nellosastoisen autoklaavin
ensimmdisestd osastosta niin, ettd lietteen viipymisaika uuttolosuh-
teissa o0li noin 1/4 esimerkissd 3 esitetystd viipymisajasta. Ndyttei-
den analyysit antoivat taulukossa III esitetyt tulokset.

Taulukko III

9 oo Uuttojédannds

Rikkid CuSO,- Uuttoliuoksen pitoi- S -80,° - paino-% en-
muodostukseen suudet (g/1l) Liuocksen muutos sisulattees-
(mooli-%) Cu Ni Co pH (paino-%) ta

30 0,08 37,5 5,0 5,25 7,1 122

35 2,40 55,5 8,1C 4,60 37,8 117

50 6,20 72,5 9,70 4,05 59,5 82,3

65 14,0 78,0 10,7 3,50 65,9 63,4

Voidaan havaita, ettd jos oli kdytettdvissd muutama gramma ku-
paria litraa kohti lietteen nestefaasissa kdyttdolosuhteissa, hapetus-
prosessi kiihtyi nopeasti eikd pH noussut arvon noin 5 yl&puolelle.
Kuparin ldsndolon vaikutus liuoksessa rikin muuttumisasteeseen ja ei-
rautametallien erottumiseen jddnn&ksen ja Ni-Co-liuoksen v&1illd on
esitetty taulukossa II.

Yhteenvedettynd edelldolevat tulokset osoittavat, ettd sulfi-
dien muutosnopeus sulfaateiksi riippuu uutto-olosuhteista kasvaen l&am-
pbtilan kasvaessa, rikki-kupari-suhteen kasvaessa uuttolietteessd ja
kuparipitoisuuden kasvaessa uuttoliuoksessa. Kuten esimerkistd 5 voi-

daan todeta, riippuu hapettumisnopeus my&s hapen osapailneesta.
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Esimerkki 5
Saman jauhatusasteen ja koostumuksen omaavaa ensisulatetta kuin

esimerkissd 1 lietettiin veteen ja liete sijoitettiin yksiosastoiseen
autoklaaviin ja kuumennettiin 110°% ldmpodtilaan hapen osapaineen ol-
lessa 0,5, 1 ja 2 MPa. Kdytettiin 38 paino-% ensisulatteesta olevaa
rikkihappolisdystd niin, ettd lietteen kokonaisrikkipitoisuus vastasi
sitd stdkiometristd mddrdd, joka tarvitaan nikkeli- ja kobolttisul-
faattien tdydelliseksi muodostamiseksi sekd noin 65 mooli-% kupari-
sulfaattia varten. Nesteen kokonaissuhde kiinteisiin aineisiin oli
4:1. Autoklaavissa olevasta lietteestd otettiin ndytteitd vaihtele~
vien aikavdlein ja ne analysoitiin tarvittaessa.

Ndiden uuttojen ominaispiirteend oli, ettd rikkihappolisdykset
tehtiin suoraan autoklaaviin, joka ennestddn sisdlsi vesilietteen an-
netussa hapen osapaineessa olosuhteiden saamiseksi vastaamaan l&dhes
jatkuvan uuton olosuhteita ja viipymisajan tarkkaa middrdimist& varten.
Hapettumista ei kdytdnndllisesti katsoen ollut tapahtunut lainkaan
ennen rikin sd&tdd lisdamdlld rikkihappoa.

Hapen osapaineiden ollessa 2, 1 ja 0,5 MPa oli hapettumispro-
sessi tdydellinen vastaavasti 2, 3 ja 4 tunnin kuluttua. Nikkelin,
koboltin ja kuparin lopulliset uuttautumiset liuokseen olivat vastaa-
vasti 98, 98 ja 40-46 prosenttia kussakin edelliesitetyssd uutossa.
Lopulliset liuokset sisdlsivdt noin 120 g/l nikkeliid ja kobolttia se-
k& ldhes 30 g/l kuparia ja niiden pH-arvo oli 3,5. Cu:Ni-suhteet kai-
kissa jdanndksissd olivat niinkin suuria kuin noin 18 nikkeli- ja ko-
bolttipitoisuuksien ollessa vastaavasti 2,0-2,2 ja 0,32~0,34 %.

Namd uutot osoittavat, ettd jatkuvasti lyhyempid viipymisaikoja
tarvitaan hapen osapaineen kasvaessa ja ettd suurempi hapen osapaine
antaa suuremman kuparipitoisuuden uuttoliuokseen aivan uuton alussa,
vaikka sen lopullinen pitoisuus riippuu vain lietteen rikkivajeesta
ja ldmpdtilasta edellyttden, ettd muut olosuhteet pysyvidt samoina.
Tdten on edullista kdyttdd verrattain suurta hapen osapainetta, jos
rikki/kupari-suhde on alueen alaosassa. Verrattain pienii hapen osa-
paineita voidaan kdyttdd, jos edullinen kuparipitoisuus sidilytetdin
uuttoliuoksessa jonkin toisen menettelyn avulla, esimerkiksi kierrit-
tdmdlld takaisin pieni osa uuttolietteest8 tai jos rikin suhde kupa-

riin on alueen yldrajalla, kuten t&dssi esimerkissi.
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Suositeltava menetelmd kuparipitoisuuden alentamiseen hapetta-
vasta paineuutosta saadussa liuoksessa esiteltdvén keksinnén mukai-
sesti on esitetty esimerkissd 6.
Esimexrkki 6
Jauhettua ensisulatetta (M) ja liuoksia (L) olevien ndytteiden,

jotka olivat kasautuneet useiden uuttojen jélkeen, koostumukset (pai-

no-% ja g/l) olivat vastaavasti seuraavat:

Cu Ni Co Fe S
M 24,6-28,0 40,9-42,1 4,82-5,44 4,07-5,02 19,1-19,5
L 13,4-40,0 86,0 11,4 0,003 -

Liuoksen pH-arvo oli suurempi kuin 3,2.

Lietteitd, jotka sisdlsivit 200 g/l ensisulatetta eri kupari-
pitoisuuden omaavissa liuoksissa, sekoitettiin voimakkaasti 7OOC ldm-
pdtilassa puhaltamalla niihin ilmaa nopeudella noin 1 litra minuutis-
sa litraa kohti lietettd. Lietteen pH-arvo valvottiin jatkuvasti ja
siit4 otettiin ajoittain ndytteitd kiintedn ja nestemdisen faasin
analysoimiseksi. Kuparin todettiin saostuvan erittdin helposti ja
nikkelin, koboltin ja raudan pitoisuuksien sekd pH-arvon todettiin
kasvavan kisittelyn edistyessd. Liuosten rautapitoisuuksien pitdmi-
seksi pienind annettiin pH:n nousta vdhintdin arvoon 5 ja edullisesti
vihintiin arvoon 5,2. Kokeiden tulkoset on esitetty taulukossa 1IV.

Taulukon IV arvot osoittavat, ettd liuoksen alkuperdisen kupa-
ripitoisuuden kasvaessa arvosta 13,4 g/1 arvoon 40,0 g/l, tarvitaan
jatkuvasti pitempi aika tarvittavan pH-arvon saavuttamiseksi rauta-
pitoisudden pitémiseksi edullisella pienelld tasolla. Puhdistettu
Ni-Co-liuos sisiltdi 0,5 - noin 30 mg/l kuparia, joka vastaa suhdetta
(Ni+Co) :Cu puhtaassa liuoksessa 21 x 10% - 0,46 x 10?, mutta alkupe-
riisen kuparipitoisuuden ollessa 25 g/l, puhtaan Ni-Co-liuoksen
(Ni+Co) :Cu-suhde on vield niinkin suuri kuin 9,3 x 104 verrattuna
arvoon 21 X 104, jos alkuperdinen kuparipitoisuus oli 13,4 g/l. Té&ten
erittdin laajalla kuparin alkuperdiselld pitoisuusalueella nikkeli-
koboltti-uuttoliuoksessa voidaan kupari saostaa helposti kdyttdmdtta
mitdldn ylimidr&isid reagensseja puhtaan nikkeli-koboltti-liuoksen
saamiseksi, jossa (Ni+Co):Cu ja (Ni+Co):Fe ovat vastaavati noin
100 00C ja 5G 000.
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Taulukko IV

Kiintedt
Alkup. Aika pH- Analyysi pH = 5,2 aineet/ensi-
Cu-pit. arvoon uuttolivos (g/1) Kiinte&it aineet (paino-%) sulate
(g/1) 5,2 (min.) Cu Ni Co Fe Cu Ni Co Fe (paino-%)
13,4 120 0,0065 93,5 13,3 0,002 31,5 35,2 3,77 4,48 101,3
20,0 150 0,0011 106,9 13,3 0,002 34,6 31,1 3,73 3,83 105,6
25,0 180 6,0013 106,7 14,1 0,002 35,5 28,6 3,30 3,68 108,1
40,0 220 0,029 117,3 15,0 o,003 37,8 22,1 2,87 3,55 120,4

Tdten kdyttden keksinndn mukaista hapettavaa paineuuttoa yhdes-
sd kuparin saostuksen kanssa hienojakoisen ensisulatteen avulla voi-
daan hapettava uutto suorittaa niin, ettd saadaan verrattain suuren
kuparipitoisuuden omaava Ni-Co-liuos kuparisulfaattihydraattiuutto-
jédnndksen saamiseksi, jonka Cu:Ni- ja Cu:Co-suhteet ovat parantuneet.
Sitten kuparin saostusvaiheen avulla voidaan kupari poistaa piddasial-
lisesti sallien huomattavan osan nikkelisti ja koboltista uuttautuvan
suoraan liuokseen. Taulukko IV osoittaa esimerkiksi, ettd nikkelin
suora uuttautuminen oli 14-36 % ja koboltin 25-33 %.

Tdssd esimerkissd saadut tulokset osoittavat my®s ensisulatteen
kemiallisen koostumuksen muutoksen (Ni+Co):Cu-suhteena kiinteissi
aineissa. Tdmdn suhteen pieneneminen kuparin saostusvaiheessa tarkoit-
taa, ettd suoritettaessa paineuutto kdyttden ensisulatetta, joka on
johdettu kuparin saostusvaiheen ldvitse ja yll¥pitien midrittyd kupari-
pitoisuutta lopullisessa nikkeli~koboltti-uuttoliuoksessa niin, kiin-
teiden aineiden vdhentyessid edell&mainittuun suhteeseen nihden, lopul-
lisen nikkeli-koboltti-uuttoliuoksen (Ni+Co) :Cu-suhde on pienempi.
Tdten kuparisulfaattihydraattiuuttojid&nndksessd on suuremmat Cu:Ni ja
Cu:Co suhteet. Toisin sanoen, kokonaisprosessin selektiivisyys para-
nee edelleen.

Vaihtoehtoinen tapa kuparin saostamiseksi on ensisulatteen
pienemmdn mddrdn kdyttd ja kiinteiden aineiden osan palauttaminen
kuparin saostuksesta takalsin saostusvaiheeseen ja palauttaen toisen
osan kiinteistd aineista hapettavaan uuttovaiheeseen yhdessd ensisu-
latteen loppuosan kanssa.

Palautettujen kiinteiden aineiden on havaittu aiheuttavan k&si-

teltdvédn liuoksen pH-arvon nousun ja siten lyhentdvidn sitd aikaa, jo-
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ka tarvitaan vilttimittdmin pH-arvon saavuttamiseen liuoksen rauta-
pitoisuuden pitdmiseksi pienend. T&td vaihtoehtoa voidaan k&yttdd,
jos voidaan sietdd hieman suurempia kuparipitoisuuksia puhtaassa
Ni-Co-liuoksessa, esimerkiksi arvoon 30~50 mg/l Cu asti ja pienempi
rautapitoisuus, esimerkiksi 1 mg/l asti, on suotavaa.

Kuparin ja raudan saostumisnopeutta liuoksesta voidaan suuren-
taa myds kiytt&mdlli happea tal vetyperoksidia ilman asemasta tai sen
lislksi sekd jotakin pH-arvoa suurentavaa ainetta, kuten bariumin,
nikkelin tai koboltin hydroksidia, joka ei 1lis#d epdpuhtauksia liuok-
seen.

Puhdistettu Ni-Co-liuos, josta Cu on saostettu jommankumman
edelliesitetyn menettelyn avulla, sisdltdd tavallisesti 100-130 g/l
asti nikkelid ja/tai kobolttia ja merkityksettdmén mddrdn rautaa ja
kuparia ja sen pH-arvo on 5-5,5.

Saostetun kuparin palauttaminen hapettavaan paineuuttovaihee-
seen aiheuttaa sen, ettd kaikki ensisulatteen kupari rikastuu kupari-
sulfaattihydraattijidinnskseen yhdessd noin 2-10 %:in kanssa nikkelid
ja/tai kobolttia ensisulatteesta ja kaiken sen sisiltdmidn raudan ja
kdytinndllisesti katsoen kaiken mahdollisesti ldsndolevan jalometal-
lin kanssa.

Esimerkissi 7 esitetidin menetelmid kuparin selektiiviseksi tal-
teenottamiseksi paineuutosta saadusta jddnndksestd.

Esimerkki 7

Kuparinsaostusvaiheesta saadun ensisulatejddnndksen hapettavas-

ta paineuutosta saadun jddnndksen osuuksia, joiden koostumus (paino-%)
oli seuraava:
Cu Ni Co Fe S
45,2 3,72 0,48 4,62 9,11

uutettiin 50-60°C ldmpdtilassa ilmakeh#n paineessa kolmessa liuokses-
sa: H,S0,, NHy + (NH4)2CO3 ja NH, + (NH4)2SO4. Ammoniakkipitoinen
liuos sisdlsi 83-85 g/l NH, ja 156 g/l (NH4)2CO3 tai 240 g/1
(NH4)2SO4 vastaavasti. Liete sisdlsi 10-12 % kiinteitd aineita ja
uuton kesto ei ylitt#nyt 2 tuntia. Tulokset on esitetty taulukossa V.
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Taulukko V

Talteenotto liuokseen Jddnn&ksen analyysi

paino-% paino-%
Uuttoaine Ca NI Co Fe CTu Ni Co Fe
H2804at 95,3 93,7 85,3 18,7 18,5 2,13 0,46 36,6
pHe~ 2,2

94,5 86,7 74,0

NH3+(NH4)3CO3 22,5 3,58 0,92 31,3

NH3+(NH4)2SO4 93,1 88,9 83,4 -~ 21,8 3,24 0,64 33,5

Taulukko V osoittaa, ettd 93-95 % kuparista liukeni, j44nndk-
sen ollessa p&ddasiassa CuS. Pddsyy epdtidydelliseen liukenemiseen oli
kuparisulfidin epdt&dydellinen hapettuminen hapettavassa paineuutossa,
josta edelld mainittu uuttojddnnds saatiin. Hapettumisen ollessa tdy-
dellinen kuparin siirtyminen liuokseen olisi vield suurempi.

Nikkelin ja koboltin kokonaisuuttautumiset puhtaaseen Ni-Co-
liuokseen kuparin saostusvaiheessa ja seuraavassa hapettavassa paine-
uutossa olivat vastaavasti 93,0 % ja 93,4 %, so. vain 7 % nikkelisti
ja 6,6 % koboltista ensisulatteesta ilmoitettiin jd&neen paineuuton
jddnnbtkseen. Ndistd jddnndksen arvoista 86,7 - 93,7 % nikkelisti ja
74 - 85,3 % koboltista otettiin talteen liuoksiin vhdessd kuparin
kanssa niin, ettd lopullinen jddnnds sisilsi vain 0,44 - 0,93 % en-
sisulatteen alkuperdisestd nikkelistd ja vastaavasti 1,7 - 0,97 %
ensisulatteen alkuperdisestid koboltista. Kaiken 1iukenemattoman kupa-
rin, nikkelin ja koboltin talteenottamiseksi voidaan nimi jad&nnbkset
ilmakehdn paineessa suoritetun uuton j&lkeen muuttaa ensisulatteeksi,
esim. sulattamalla tai muuttamalla edelld esitetylls tavalla.

Keksinnén suositellussa toteutuksessa kuparisulfaattihydraatti-~
uuttojddnndstd késitellddn valvotussa pH-arvossa kuparin, nikkelin
ja/tal koboltin selektiivistd liuottamista varten, kuten esimerkissi
8 esitetdin.

Esimerkki 8

Ensisulatteen hapettavasta paineuutosta saadun jiinn®ksen koos-

tumus painoprosentteina oli seuraava:

Cu Ni Co Fe S
39,3 5,76 0,77 7,59 8,23
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Timd j44nnds lietettiin veteen neste/kiintedaine-suhteen ollessa
1,7:1 ja sitd uutettiin 50°C:ssa 1 tunti kdytetylld elektrolyytilld,
joka sisdlsi 39,5 g/l kuparia, 24,5 g/l nikkelid ja 144 g/l vapaata
rikkihappoa. Kidytettyd elektrolyyttid lisdttiin nopeasti, kunnes oli
saavutettu pH-arvo 2,2. Hapon otto oli l&hes tdydellinen noin 20
minuutin kuluttua, minki jdlkeen tarvittiin vain pilenid mddrid
elektrolyyttid pH-arvon pitdmiseksi halutulla tasolla 2,2. Nesteen
erottamisen jilkeen kiinteistd aineista saatiin metallipitoinen liuos,
joka sisslsi 96,0 g/l Cu, 25,0 g/1 Ni, 1,48 g/1 Co ja 0,72 g/l Fe.
Kuparin, nikkelin, koboltin ja raudan uuttautumiset jddnndksestd me-
tallipitoiseen liuokseen olivat vastaavasti 98,4 %, 93,9 % ja 3,9 %.
Liuenneiden metallien kuluttama rikkihapon kokonaisuhde molaarisesti
laskettuna oli 0,66, so. kdytdnndllisesti st&kidmetrinen. Jaidnnds ka-
sittelyn jdlkeen oli 13,8 paino-% paineuuton jdianndksestd ja sen koos-
tumus oli seuraava:

Cu Ni Co Fe S

4,44 2,55 0,23 52,9 3,31

Timi rautarikas j&innds voidaan palauttaa pyrometallurgiseen
kisittelyyn, hdvittdd tai késitelld alkuperdisessd ensisulatteessa
mahdollisesti olevien jalometallien talteenottamiseksi.

Jos pH-arvon sallitaan laskea pienemmdksi kuin 2,0 edelldmaini-
tussa ilmakehdn paineessa suoritetussa uutossa, uuttautuu liian paljon
rautaa metallipitoiseen liuokseen ilman mitddn hyétya ei-rautametal-
lien suhteen, ja edullisesti pH-arvo pidetddn vdhintddn 2,2. Toisaalta
pH-arvon tiytyy olla pienempi kuin 2,8 ja edullisesti pienempi kuin
2,5, muutoin ei-rautametallien liukeneminen on hidasta ja epdtdydel-
listd.

Metallipitoisen liuoksen raudan mddrdd voidaan vdhentdd esimer-
kiksi jotta varmistettaisiin suuri virtatiheys seuraavassa vaiheessa,
jossa kupari otetaan talteen liuoksesta elektrolyyttisesti, lisddmdl-
14 pienid mddrid paineuuton jddnndstd pH-arvon nostamiseksi alueelle
2,5-2,8.

Keksinndn mukainen menetelmi on erikoisen edullinen kdsiteltdes-
si nikkeli-koboltti-kupari-rauta~ensisulatteita. Konvertoitaessa ndi-
t3 metalleja sisdltdvid malmeja ensisulatteiksi, hieman rautaa taytyy

sisiltyd ensisulatteeseen koboltin ja muiden arvokkaiden metallien
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hdvididen pienentd@miseksi kuonassa., T&hd&n mennessd 3 % olevan rauta-
pitoisuuden on katsottu olevan optimiarvo, vaikkakin suurempi rauta-
pitoisuus ensisulatteessa parantaisi koboltin uuttautumista malmista;
koboltin lisdmddrd ei kuitenkaan korvaa ylimddrdisen raudan poistamis-
kustannuksia ensisulatteen mybhemméssd puhdistuksessa.

Esiteltdvdn keksinndén mukainen menetelmd sallii raudan poista-
misen taloudellisesti myShemméssd vaiheessa niin, ettd huomattavasti
suurempi rautapitoisuus voidaan sallia ensisulatteessa ja siten ko-
bolttihdvidt rautasilikaattikuonaan voivat olla merkittédvdsti pienem-
mdt. Yleensd ensisulatteita, jotka sisdltdvdt niinkin paljon kuin
10-15 % rautaa tai jopa enemmdn, voidaan kdsitelld esiteltdvén kek-
sinndn mukaisesti, sallien suuremman koboltin uuttautumisen ilman
lijallisia raudanpoistokustannuksia ei-rautametalleja erotettaessa

ja puhdistettaessa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi kuparin, nikkelin ja koboltin talteenottamiseksi
malmin ensisulatteesta, joka sulate sisdltdd kuparia ja rikkipitoi-
sia materiaaleja yhdessi nikkelin tai koboltin tai ndiden molempien
kanssa seki mahdollisesti rautaa, johon menetelmddn kuuluu hienoksi
jauhetun ensisulatteen vesilietteen hapettava paineuutto vapaalla
hapella, t unne t tu siitd, ettd lietteen kokonaisrikkipitoi-
suus vastaa molaarisesti lietteessd olevaa nikkelid ja kobolttia
sekd lisiksi 35-70 prosenttia lietteessd olevasta kuparista ja ettd
liete sisdltidi vihint4dsn 0,5 g/l kuparia vesifaasiin liuotettuna;

hapettava paineuutto suoritetaan yksivaiheisena jatkuvana uut-
tona ldmpttilassa 110-130°C hapen osapaineen ollessa vdhintdan 0,25
MPa kunnes oleellisesti kaikki lietteen sulfidirikki on muuttunut
sulfaattimuotoon pitidmdlli lietteen pH alussa arvossa, joka on pie-
nempi kuin 5, ja antamalla sen laskea loppuarvoon, joka on alueella
3-4; uuttoliuos, joka sis#dltdd suurimman osan nikkelistd ja koboltis-
ta erotetaan kuparisulfaattihydraattiuuttojddnndksestd, joka sisdltdd
suurimman osan kuparista ja oleellisesti kaiken raudan; ja

nikkeli ja koboltti otetaan talteen uuttoliuoksesta ja kupari
otetaan talteen uuttojdd@nnoksestd.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siit4d, ettd hapen osapaine hapettavassa paineuutossa on 5,5-1,5 MPa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t unn e t-
t u siitid, ettd kuparipitoisuus lietteen vesifaasissa on 1-5 g/l.

4. Minki tahansa edellid olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmi, t unne t t u siitd, ettd osa sySttdsulatteesta kayte-
tidn uuttoliuoksen kdsittelyyn poistamaan kupari uuttoliucksesta ja
yhdistetd¥n sitten lietteeseen.

5. Minki tahansa edelli olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unne t t u siitd, ettd ei-rautametallit liuotetaan
uuttojddnndksestd kidsittelemdlld sitd@ happamalla kuparia sisdltdvdlld
liuoksella, kupari otetaan syntyneestd liuoksesta talteen elektro-
lyyttisesti, ja elektrolyysistd saatu kdytetty elektrolyytti yhdiste~
t¥in lietteeseen, johon kohdistetaan hapettava uutto, lietteen rikki-

ja kuparipitoisuuksien sd&dtédmiseksi.
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Patentkrav

1. FOrfarande for utvinning av koppar, nickel och kobolt ur
skdrsten, vilken innehdller kopvar och svavelhaltigt material till-
sammans med nickel eller kobolt eller bada, samt eventuellt jdrn, i
vilken metod ingdr en oxiderande extraktion under tryck av en vatten-
uppslamning av den finmalda skdrstenen med fritt syre, k @&nne -

t ecknat ddrav, att uppslamningens totala svavelinnehdll pa
molbasis motsvarar nickeln och kobolten i uppslamningen samt dessutom
35-70 procent av kopparn i uppslamningen, och att uppslamningen inne-
hdller a&tminstone €,5 g/l koppar, lést i vattenfasen;

den oxiderande extraktionen under tryck utfdrs som en konti-
nuerlig extraktion i ett steg vid en temperatur av 110—1300C, varvid
syrets deltryck &r atminstone 0,25 MPa, tills vdsentligen allt sul-
fidsvavel i uppslamningen omvandlats i sulfatform genom att uppréatt-
hdlla uppslamningens pH i bdrjan vid ett vdrde, vilket dr mindre d&n
5, och lata det sjunka till ett slutgiltigt vdrde, vilket &r inom
omrddet 3-4; luten, som innehaller den st&6rsta delen av nickeln och
kobolten separeras fran kopparsulfathydratlutresten, vilken innehdl-
ler den stdrsta delen av kopparn och vdsentligen allt j&rnet; och

nickel och kobolt utvinns ur luten och koppar utvinns ur lut-
resten.

2. Fébrfarande enligt patentkravet 1, k d&nne tecknat
ddrav, att syrets deltryck i den oxiderande extraktionen under tryck
dr 0,5-1,5 MPa.

3. Fdrfarande enligt patentkravet 1 eller 2, Kk &nn e -

t ecknat dirav, att kopparhalten i vattenfasen av uppslamningen
dr 1-5 g/1.

4. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknat didrav, att en del av inmatningsskdrstenen
anvdnds f6r behandling av luten f86r avldgsnande av koppar fra&n luten
och f8renas sedan med luten.

5. FOrfarande enligt nagot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknat dirav, att icke-jdrnmetaller separeras frén
luten genom behandling av denna med en sur 18sning innehdllande kop-
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par, koppar utvinns elektrolytiskt ur den bildande l&sningen, och
den vid elektrolysen erh&llna, anvédnda elektolyten fbrenas med luten,
vilken utsitts fdr en oxiderande extraktion, f8r reglering av upp-
slamningens svavel- och kopparhalter.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliga finska patentansdkningar:
1426/73 (C 22 B 23/04).

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(FI) 56 701 (C 22 B 3/00),
50 716 (C 22 B 3/00), 44 960 (C 22 b 23/04).



70252

Jauhettu ensisulate

|

—Rikin sunteen sdddetty

!ﬁete Q)

e Vesi ja palautus-
livos

Jatkuva hapettava

. Ilma ja/tai happi

uutto (2)
Kuparisulfaattihydraatti-
Pesy- Neste/kiinted aine- uutos)adnnds
vesi eroitus (3)
Ni-Co-liuos Kuparin tal-
teenotto (7)
Jauhettu ensi- - i
sulate Kuparin sacstus (4)
Ja/tai Kuparituote rautajiin-
happi ' nés
Kintedt ?ineet Neste/kiintedaine-
eroitus (5)

Puhdas Ni-Co-liuos

\

Ni- ja Co-uutto (6)

Ni-tuote Co-tuote

Fig.1



PSSOSONTTSOINN SPYNS-N): 0 70 25 2

0.2

m
3 3
T Y

|
170

150
Lampstila, °cC
Fig.3.

i
130

L
10

S0

| |
o =4
-~ O

.
o
O

1
o
o~

110
100 |
40

ESsesyQUUER(SOINN apyns-o0):n)

BSSISHONTTSOINN SPYNS-NY:IN
~t m ~N
T T

O

170

¢

0
150

Lampstila,
Fig .2

130

o

o
]

10

ESsesyQuuUERlsoinn spyns-IN:1Y



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT
	DRAWINGS

