POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDOwWA

OPIS PATENTOWY

803176

Patent dodatkowy
do patentu nr

Zgloszono:

Pierwszenstwo:

URZAD
PATENTOWY
PRL

02.12,1969 (P. 137262)

Zgloszenie ogloszono: 26.02.1973

Opis patentowy opublikowano: 20.02.1976

MKP C22b 23/04

Int. C1.2 C22B 23/04

CZVILLNIA

Ur-edu Patentowego
P W beorss Y by

Twoércy wynalazku: Yoland Pierre Paul Mayor, Pierre Francois Torol

Uprawniony z patentu: Yoland Pierre Paul Mayor, Vernier (Szwajcaria);
Pierre Francois Torol, Paryz (Francja)

Sposéb odzyskiwania niklu

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzyskiwa-
nia niklu z mineratéw i innych materialéw za-
wierajgcych ten pierwiastek w stanie wolnym lub
zZwigzanym.

Znany jest spos6b odzyskiwania miedzi, wyste-
pujgcej w stanie wolnym lub w postaci pozwala-
jacej na jej uwolnienie, polegajacy mna tym, ze
produkt, z ktérego ma byé odzyskana miedZ trak-
tuje sie roztworem chlorku miedziowego i chlorku
metalu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych.

Ostatnio prowadzone prace i badania pozwolily

» stwiepdzié, ze je§li traktowane substancje zawie-

rajg miedzy innymi sam nikiel lub ewentualnie
nikiel i miedZ, to po poddaniu ich dzialaniu roz-
tworu chlorku miedziowego i chlorku metalu alka-
licznego lub metalu =ziem alkalicznych, zgodnie
z wyzej przedstawionym sposobem, mastepuje od-
dzielenie nikilu i miedzi lub jednego z tych metali,
ktory wystepuje w stanie takim samym jak spo-

tyka si¢ w preypadku miedzi, przy czym istnieje’

mozliwosé odzyskania poztworu wyjsciowego.
Celem i zadaniem mniniejszego wynalazku jest
opracowanie sposobu odzyskiwania niklu z mine-
raléw i innych materialéw zawierajacych ten pier-
wiastek w stanie wolnym lub zZwigzanym.
Wykazano, ze wyniki osiggniete znanym sposo-
bem, wyzej preedstawionym moga byé wykorzysta-
ne dla osiggniecia zamierzonego celu i zadania ze
wezgledu na falit, ze jedli si¢ podziala roztworem
chlorku miedziowego na wolny nikiel, to reakcja
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CuCl, + Ni = NiCl; 4+ Cu 1)
stanowi w rzeczywisto$ci sume reakcji czgstkowych
2CuCl; +: Ni = NiCl, + 2CuCl 2)
2CuCl + Ni = NiCl; + 2Cu 3

Sposéb wedtug wynalazku polega wiec ma od-
dzieleniu = nikilu i ewentualnie towarzyszgecej mu
miedzi obecnego lub obecnych w stanie wolnym,
lub dajacym sie doprowadzi¢ do tego stanu od
substancji zawierajacej mikiel, lub oba te pier-
wiastki poprzez traktowanie tej substancji voztwo-
rem chlorku miedziowego i chlorku metalu alka-
licznego lub metalu ziem alkalicznych w wacrun
kach ponizej amsa:ny\ch

Mozna, dla otrzymania miklu, przeksztadcié chio-
rek miedziawy w mnierozpusaczalny tlenochlorek
miedzi dzialajac mutleniaczem takim jak powietrze
na roatwor - chlorkku mniklu, chlorku miedziawego
i chlorku metalu alkalicznego lub metalu ziem
alkalieznyich. Po oddzieleniu ma drodze filtracji,
odwirowania lub innym znanym sposobem, tleno-
chlorek miedzi moze byé rozpuszczony w kwasie
solnym, a tak otrzymany chlorek miedziowy poz-
wala mna regeneracje roztworu vaustcxowego stoso-
wanego 'W znanym sposobie.

Sposéb oddzielania niklu weddug wynalazku opie-
ra si¢ ma mastepujgcych reakcjach:

2CuCl; + Ni = NiCl; 4+ 2CuCl “)

2CuCl+H;0+ 1,0,=CuCl;- Cu(OH), (%)

CuCl; + Cu(OH), + 2HC1 =-2CuCl; + 2H,0 ()
skad



" b 4 3 B RPN
Ni+1/;0,+2HCI=NiCl,+H,0 ()
Tak, jak w preypadku samej miedzi korzystnym

jest wprowadzenie chlorku miedziowego w niewiel-
kim nadmiarze; mozna go oddzielié od chiorku
niklu wytrgcajac go w postaci tlenochlorku przez
dzialanie czynnikiem alkalicznym, takim jak ma
przyklad weglan metalu ziem alkalicznych. Uzys-
kuje si¢ w korficu roztwér chlorku niklu i chlorku
metalu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych,
ktéry poddaje sie réénym znanym procesom, takim
jak elektroliza, wytracanie wodorotlenku mnilklu,
wigzanie Zelazem lub cynkiem,

Niniejszy wymnalazek moze znaleZé zastosowanie
do substancji mineralnych lub innych, w ktérych
nikiel sam lub wraz z miedzia znajduje sie w sta-
nie wolnym lub daje sie doprowadzi¢ do stanu
wiolnego. Daje on duze korzy$ci przy przerdbece
mineraléw zawierajgcych nikiel, z ktérych maj-
wazniejszymi pod wzgledemm przemyslowym sg
siarczki i tlenki w postaci naturalnej. Obecnosci
niklu zawsze towarzyszy znaczna ilo§é zelaza.
W tym przypadku siarczki naturalne sg przetwa-
rzane drogg prazenia - utleniajgcego na tlenki.
W celu zastosowania. sposobu wediug wymalazku
redukuje sie tlenki za pomocg gazowego lub sta-
lego $rodka redukujgcego. Zelazo zmienia swa po-
staé wystepowania na magnetyt, a tlenek niklu
przemienia sie na nikiel wolny. Ten ostatni jest
oddzielany za pomocg WyzZej wspomnianego roz-
tworu, zad magnetyt mwze byé oddzielany lub
oczyszczany za pomoca odpowiedniego sortowania

magaetycznego lub poddany obu tym operacjom.

Separacje magnetyczng mozna bardzo korzystnie
przeprowadzié stosujgc Srodki przedstawione we
francuskim opisie patentowym mnr 1578915 doty-
czgcego separacji magnetycznej materialéw.

W dalszej czefei opisu celem szczegélowego
objasnienia istoty rozwigzania wedlug niniejszego
wynalazku podano przyklady wykonamia sposobu
wedbug wynalazku.

Przyklad 1. 100 kg laterytu zawierajgcego
30% zelaza w postaci limomitu oraz 2,1% niklu
w postaci tlenku rozdrobniono do ziammistosci po-
nizej 1 mm i poddano w zlozu fluidalnym dzia-
laniu gazu zawierajacego objetosciowo 5% CO,
5% OO0, i 90% azotu przy temperaturze 700°C
w czasie 30 min. Nastepnie minerat zostal matych-
miast ochlodzony za pomocg azotu i wprowadzony
do zbiornikowego oddzielacza magnetycznego, we-
dlug sposobu przedstawionego we francuskim opi-
sie’ patentowym, ktérego zblomik zawieral 100 1
roztworu  krystalicznego chlorku miedziowego
CuCl;-2H,0 w ilo$ci 13,5 g rozpuszczonego w wo-
dzie nasyconej chlorkiem sodu. Otrzymamo w ten
sposéb 40 kg magnetytu o zawarto$ci 98,5% FesO,
oraz na filtrze 45 kg produktéw rozdzialu. Roz-
twér poddano wutlenianiu powietrzem, a nastepnie
dodano 0,6 kg weglanu wapnia. Po przefiltrowaniu
otrzymano 20 kg wilgotnego tlenochloriou miedzi,
ktéry rozproszono w postaci zawiesiny w 93 1 na-
syconego roztworu wodnego chlorku sodu. Dodatek
7 1 kwasu solnego 37% spowodowal rozpuszczenie
si¢ tlenochlorku i regemeracje noztworu wyjscio-
wego. Roztwér chlorku miklu i sodu otrzymany

- 80376 I

10

15

20

25

30

35

45

65

.k N 4 :
po odfiltrowaniu tlenochlorku miedzi potraktowano
sproszkowanym zelazem w ilosci 22 kg uzyskujac
w efekcie 2,3 kg osadu zawierajgcego 90% Ni.
Przyklad 2. 100 k¢ mineralu tlenkowego po-
chodzacego z prazenia koncemtratu siarczkéw i za-
wierajacego 4,6% Ni w postaci NiO, 6,1%, Cu w po-
staci CuO i 26% Fe w postaci Fe;O; rozdrobniono
do ziarnisto$ci ponizej 1 mm i poddano, w zlozu

. -fluidalnym, - dzialaniu gazu zawterajgcego objetoé-

ciowo 5% CO, 5% CO; i 90% N, przy tempera-
turze 700°C w czasie 30 minut. Nastepnie minerat
szybko ochlodzono za pomocg azotu i wprowa-
dzono do separatora magnetycznego wspomnianego
w przykladzie 1 zawierajgcego w zbiorniku 300 li-
tré6w roztworu 42, 2 kg krystalicznego ~chlorku
miedziowego CuCl, - 2H;0 w wodzie nasyconej
chlorkiem sodu. Otrzymano 36 kg magnefytu o za-
wartosei Fe0, — 98%, a ma filtrze pozostalo 45 kg
produkfu rozdzialu. Roztwér pozostaly poddano
utlenianiu za pomocg powietrza, a nastepnie do-
dano 1,8 kg weglanu wapnia.

Po przefiltrowaniu otrzymano 28,8 kg tlenochlor-
ku miedzi, praktycanie suchego. Oddzielono 11,2 kg,
ktére moze znalezé zastosowanie jako §rodek grzy-
bobdjezy lub inne, a reszte rozproszono w postaci
zawiesiny w 287 1 nasyconego moztworu wodnego
chlorku sodu. Dodanie 13 litréw 37%, kwasu sol-
nego spowodowalo rozpuszczenie sie tlenochlorku
i regeneracje roztworu wyjsciowego.

Roztwér chlork6w miklu i sodu otrzymany po
odfiltrowaniu tlenochlorkku miedzi potraktowano
sproszkowanym zelazem w ilosci 4,8 kg otrzymu-

v ‘jac 4,8 kg osadu zawierajgcego 90°, Ni.

W tym przypadku miedZ naturalna odzyskana
zostala w postaci tlenochlorku w trakcie tego sa-
mego procesu, .w ktérym odzyskano nikiel w po-
staci osadu. :

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb odzyskiwania niklu =znajdujacego sie
w stanie wolnym lub w stanie pozwalajacym mna
doprowadzenie go do stanu wolnego z mineraléw
lub innych substancji mogacych zawieraé réwniez
miedZ w takim samym stanie, znamienny tym, ze
substancje, z ktérej pragnie sie odzyskaé nikiel
i ewentualnie miedZ poddaje sie dzialaniu roztwo-
ru chlorku miedziowego i chlorku metalu alkalicz-
nego lub metalu ziem alkalicznych, a nastepmnie
oddziela sie roztwér substancji poddanej dziataniu
w celu odzyskania niklu i ewentualnie miedzi przy
uzyciu dowolnego znanego sposobu madajacego sie
do tego celu.

2. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znmamienny tym, ze
mineral lub inng substancje wyjsciows uprzednio
poddang utlenianiu redukuje sie za pomocg stalego
lub gazowego S$rodka redukujacego, dodaje sie do
zredukowanej substancji roztwér chlorku miedzio-
wego w wodzie nasyconej chlorkiem sodu, otrzy-
many roatwér poddaje sie filtracji, oddziela sie
nikiel od przefiltrowanego roztworu chlorkéw niklu
i sodu, a .otrzymany filtrat rozprasza sie w postaci
zawiesiny w nasyconym roztworze wodnym chior-
ku sadu, a nastgpnie dodaje sie¢ kwas solny w celu
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rozpuszczenia tlenochlorku miedzi i umozliwienia
regeneracji i zawrécenia wyjsciowego roztworu.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
Zze preed dodaniem roztworu chlorkéw miedziowe-
go i metalu alkalicznego lub metalu ziem alkalicz-
nych, z mineralu uprzednio utlenionego i podda-

[
nego redukcji oddziela sie magnetycznie znajdujacy
sie w nim magnetyt.

4. Sposeéb wedbug zastrz. 1 do 3, znamienny tym,
ze roztwér chlorkéw niklu i sodu traktuje sie ze-
lazem w celu odzyskania niklu w postaci osadu.
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