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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdéb wytwarzania wysokiej czystosci bezwodnego renianu(VIl)
niklu(ll) przy uzyciu pétproduktéw pochodzgcych z przemystu miedziowego, gdzie zrédtem niklu jest
tlenek niklu(ll), wytworzony poprzez prazenie statego, siarczanowego pétproduktu niklowego, zawiera-
jacego: >16% Ni, — w postaci NiSO4-xH20, z dodatkiem lub nie: NiO2, NiO, NiS: i/lub NizS4 oraz do 5%
zanieczyszczen metalicznych. Natomiast zrédtem renu jest kwas renowy(VIl), pochodzacy np. z prze-
robu Sciekdw kwasnych z przemystu Cu, znanymi sposobami. Tak wytworzony renian(VIIl) niklu(ll) sto-
sowany jest zwtaszcza do otrzymywania proszkéw stopowych zawierajgcych ren i nikiel, jak réwniez do
wytwarzania katalizatoréw oraz stanowi dogodne zrédto renu i niklu do innych zastosowan np. elektro-
wydzielania stopéw lub powtok.

W literaturze znajdujg sie informacje w postaci patentéw, publikacji i innych doniesien dotycza-
cych wytwarzania i zastosowania przedmiotu niniejszego rozwigzania.

Pierwsze doniesienia, dotyczgce otrzymywania renianu(VIl) niklu(ll) w reakcji kwasu reno-
wego(VIl) z weglanem lub wodorotlenkiem niklu(H), pochodzg z lat trzydziestych XX wieku. Zostaty
opisane przez dwie grupy naukowcow, tj.: P. Robinsona i A. Rudge w 1931 r. oraz E. Wilke-Dorfurt
i T. Gunzert w 1933 r. w Z. Anorg. Allg. Chem.

Wiasciwosci fizykochemiczne i krystalograficzne renianu(VII) niklu(ll) badano takze w latach dzie-
wieédziesigtych XX wieku. W 1996 r., T. Torardi i jego zespodt, okreSlili stabilno$¢ termiczng tego zwigzku
oraz sktad produktdéw jego rozktadu, strukture krystalograficzng i temperature Curie. | tak, o wiasciwo-
Sciach renianu(VII) niklu(ll) wiadomo, ze posiada strukture ortoromboedryczng w czterowodnej postaci,
a po wysuszeniu w temperaturze 160°C, mozna uzyskac jego forme bezwodng (silnie higroskopijng),
krystalizujgca w sie¢ trygonalng. Z literatury wiadomo, ze renian(VIl) niklu(ll) wystepuje réwniez w po-
staci dwuwodnej. W przypadku Ni(ReOu4)2 znane sg jego wiadciwos$ci ferromagnetyczne i temperatura
Curie wynoszgca 12,5K.

W 1949 r. W. Smith i G. Maxwell w artykule w J. Am Chem. Soc. przedstawili szczeg6towe infor-
macje dotyczace renianu(VIl) niklu(ll) wskazujgc, ze zwigzek ten mozna otrzymywac poprzez neutrali-
zacje kwasu renowego(VIl) weglanem lub wodorotlenkiem niklu(ll), a otrzymany w ten sposéb
Ni(ReOa)2-4H20 nalezy suszy¢, w temperaturze 105°C, dla uzyskania jego bezwodnej formy. Metoda ta
jest wystarczajgca do otrzymywania soli potrzebnej do prowadzonych badan, nie nadaje sie jednak do
produkcji w wiekszej skali, poniewaz nie rozwigzuje problemu zagospodarowania odpaddéw, a takze
stanowi sposdb wytwarzania przy uzyciu handlowych substratéw renu i niklu.

Natomiast 1950 r. w pracy N. C. Bowen opisat proces redukcji renianu(VIl) niklu(ll), prowadzony
w 300°C, w atmosferze tlenu, dla otrzymania kwasu renowego(VII) z uwalnianych oparéw.

W patencie GB1319191A przyznanym w 1973 r. istniejg informacje o mozliwosci wytworzenia
przy uzyciu renianu(VIl) niklu(ll) katalizatora stosowanego w reforming u parowym weglowodoréw.

W literaturze sg rowniez doniesienia na temat mozliwosci zastosowania renianu(VIIl) niklu(ll) —
jako katalizatora, na przyktad do otrzymywania y-butyrolactonu. | tak, w amerykanskim patencie
Nr 4,968,818 ujawniono, ze proces syntezy y-butyrolaktonu prowadzi sie z zastosowaniem bezwodnika
maleinowego lub bursztynowego, przy uzyciu Ni(ReOa4). naniesionego na zel krzemionkowy.

W 1975 r. D. Shultze, na podstawie analizy krzywych DTA, przedstawit, ze w trakcie stapiania
nastepuje rozktad renianu(VII) nikludl).

W1978 r. rosyjscy naukowcy, L. L. Zajtseva, A. V. Velichko, V. A. Zotov w Russ. J. Inorg. Chem.,
opisali otrzymywanie czterowodnego i bezwodnego renianu(VIl) niklu(ll), w wyniku reakcji weglanu ni-
klu(ll) z kwasem renowym(VIl), z zastosowaniem analizy termicznej, jako metody odwadniania.

W 1990 r. w Zh. Neorg. Khim opublikowano wyniki badan rentgenografii strukturalnej wskazujgce
parametry sieciowe renianu(VIIl) niklu(ll). Uznano tam, ze renian(VIl) niklu(ll) charakteryzuje sie budowg
heksagonalng, o strukturze typu Zr(MoOas). i jest zarazem izostrukturalny z Mg(ReOu4)>.

W polskim patencie PL 209878, autorstwa K. Leszczynskiej-Sejdy i zespotu, zostat opisany spo-
séb przemystowej produkciji bezwodnego renianu(VII) niklu(ll), wedtug ktérego Ni(ReO4)> mozna otrzy-
mywac w reakcji kwasu renowego(VIl), zawierajgcego 15-500 g/dm? Re, z handlowymi zwigzkami niklu,
uzytymi z duzym nadmiarem stechiometrycznym, takimi jak: NiO, Ni(OH)2i Ni(COz3)2. Uzyskany w ten
sposéb roztwér, o pH minimum 5 (zgodnie z patentem) kieruje sie do odparowywania do sucha, w celu
wydzielenia uwodnionej formy renianu(VIl) niklu(ll), przy zachowaniu temperatury 80-100°C i zmniej-
szonego cisnienia 0,03-0,05 MPa. Uwodniong forme renianu(V1) niklu(ll) kieruje sie do suszenia w za-
kresie temperatury wynoszacym 100-160°C. Opisana metoda charakteryzuje sie zagospodarowaniem
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wszystkich roztworéw odpadowych oraz odpadéw statych i pozwala na otrzymywanie bezwodnego re-
nianu(VII) niklu(ll), zawierajgcego minimum 10,5% Ni i 66,5% Re, praktycznie bez strat niklu i renu.
W tym przypadku zrédtem niklu sg handlowe zwigzki.

W kolejnym polskim patencie PL 211592 ujawniono sposéb wytwarzania proszku stopowego
Ni-Re, z wykorzystaniem renianu(VIl) niklu(ll), w odmianach Ni(ReO4)2, Ni(ReO4)2-2H>O i/lub
Ni(ReOa)2-4H20. Przeznaczenie renianu(VIIl) niklu(ll) do produkcji proszkéw stopowych, znajdujgcych
swoje zastosowanie w przemysle lotniczym i zbrojeniowym, czy w katalizie — stwarza konieczno$¢ otrzy-
mywania Ni(ReOa)2 wysokiej czystodci, o zawarto$ci zanieczyszczen ograniczonej przeznaczeniem
zwigzku.

W innym, polskim patencie PL 223066, autorstwa K. Leszczynskiej-Sejdy i zespotu, opisano spo-
séb produkcji bezwodnego renianu(VIl) niklu(ll), z zastosowaniem wymiany jonowej. Zgodnie z opisem
jony niklu(ll) pochodzace z soli niklu(ll) (siarczanowych i azotanowych) sorbuje sie z zastosowaniem
silnie kwasnej zywicy i kolejno eluuje sie kwasem renowym(VIl), o stezeniu 400-900 g/dm> Re. Metoda
ta umozliwia otrzymywanie produktu o zawartoéci 10,5% Ni i 66,6% Re i jest jednak czasochtonna
i wieloetapowa; tutaj réwniez zrédtem niklu sg handlowe sole.

W publikacji, w Materials z roku 2017 r. (doi: 10.3390/ma10040448), autorstwa K. Leszczynskiej-
Sejdy, G. Benke, D. Kopyto, T. Majewskiego, M. Drzazgi, przedstawiono metode produkcji bezwodnego
renianu(VIl) niklu(ll) o wysokiej czystosci. Wedtug opisu jony niklu(ll), pochodzgce z roztworéw powsta-
tych z rozpuszczania handlowego azotanu(V) niklu(ll) sorbuje sie, przy uzyciu silnie kwasnej zywicy
jonowymiennej C160, a nastepnie eluuje kwasem renowym(VIl) o zawarto$ci Re w zakresie 400-900
g/dm3. Powstaty roztwor poddaje sie neutralizacji, wprowadzajac dodatkowo nikiel w postaci handlo-
wego tlenku niklu(ll). W dalszych etapach roztwér odparowywuje si€ i kolejno suszy, dla otrzymywania
bezwodnej postaci. Bezwodny renian(VIl) niklu(ll) kieruje sie do otrzymania proszku Re-Ni. Proszek ten
stanowi materiat do produkcji stopéw ciezkich 77\W-20Re-3Ni.

W 2013 r. w materiatach konferencyjnych, tj. Proceedings of the European Metallurgical Confe-
rence EMC, ukazat sie artykut pt. Hydrometallurgical methods for production of Ni(ReOas). and
Co(ReOuy)2, autorstwa K. Leszczynskiej-Sejdy i zespotu, dotyczgcy zastosowania wymiany jonowej do
wytwarzania miedzy innymi Ni(ReOa4)2. Artykut ten zostat przedrukowany w World of Metallurgy — ERZ-
METALL, réwniez w tym samym roku.

W 2016 r. T, Majewski i K. Leszczynska-Sejda, w artykule w Solid State Phenomena, opisali
mozliwo$¢ wytwarzania proszkéw stopowych Re-Ni z renianu(VIl) niklull).

W 2013 r. A. Wrona z zespotem, w czasopiSmie Rudy i Metale Niezelazne, opisali wytwarzanie
sferycznych proszkéw renu z dodatkiem niklu technikg rozpylania plazmowego. Materiatem wyj$ciowym
byty stopowe proszki na bazie renu otrzymane na drodze redukcji miedzy innymi renianu(VII) niklu(ll).
Zwigzek ten otrzymuje sie poprzez sorpcje niklu z kwasnych roztworéw siarczanowych lub azotanowych
i kolejno elucje zasorbowanego Ni wodnym roztworem kwasu renowego(VIl). Powstate w wyniku eluciji
roztwory zawierajgce ren i nikiel kieruje sie do zatezania. W wyniku zatezania roztworu powstajg uwod-
nione formy renianu(VIIl) niklu(ll), ktére w wyniku suszenia przeksztatcajg sie w bezwodny renian(VII)
niklull.

Z kolei w artykule z 2014 r K. Leszczynska-Sejda z zespotem, w czasopisSmie Rudy i Metale
Niezelazne, przedstawili spos6b otrzymywania reniandéw(VII), w tym niklu(ll), z zastosowaniem wymiany
jonowe;j.

Istotg niniejszego wynalazku jest sposob wytwarzania wysokiej czystoSci bezwodnego re-
nianu(VIl) niklu(ll), przy uzyciu pétproduktéw pochodzacych z przemystu miedziowego. Zrédtem niklu
jest tlenek niklu(ll), wytworzony poprzez prazenie statego, siarczanowego potproduktu niklowego, a zré-
dtem renu jest kwas renowy(VII).

Spos6b wytwarzania wysokiej czystosci bezwodnego renianu(VIl) niklu(ll) poprzez reakcje NiO
i kwasu renowego(VIl), w wyniku ktérej uzyskuje sie roztwoér niklowo-renowy, ktéry odparowywuje sie
do sucha i kolejno suszy, oraz przechowywuje sie w szczelnie zamknietym pojemniku szklanym pod
argonem charakteryzuje sie tym, ze siarczanowy pétprodukt niklowy zawierajacy: >16% Ni w postaci
NiSO4-xH20 z dodatkiem lub nie: NiO2, NiO, NiS: i/lub NbS4 oraz do 5% zanieczyszczen metalicznych,
przemywa sie na filtrze mieszaning alkoholi zawierajgca: etanol i metanol albo etanol, metanol i glikol
etylenowy albo etanol, metanol i glicerol albo etanol, metanol, glicerol i glikol etylenowy, z dodatkiem
lub bez dodatku poptuczyn alkoholowych i poptuczyn metanolowych, w temperaturze ponizej 20°C, sto-
sujgc na 1 g siarczanowego potproduktu niklowego do 5 cm?® kazdego wymienionego rodzaj sktadu
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mieszaniny alkoholi, uzyskujgc poptuczyny alkoholowe stanowigce roztwor, ktéry zawraca sie do prze-
mywania innej partii siarczanowego potproduktu niklowego lub kieruje sie do zagospodarowywania zna-
nymi metodami, pozostaty osad prazy sie w atmosferze azotu, stosujgc przeptyw gazu na poziome 2-7
dm?®min, w zakresie wartosci temperatury od 800 do 1500°C, przez 0,5-3,0 godzin, tak otrzymany tle-
nek niklu(ll), zawierajacy >75,0% Ni, miesza sie z wodg w zakresie temperatury 30-40°C, stosujgc 3-5
cm3wody destylowanej na kazdy 1 g NiO w czasie do 1 godziny i kolejno filtruje, a uzyskane poptuczyny
wodne zagospodarowuje sie znanymi metodami, natomiast pozostaty osad, czyli NiO, kolejno dodaje
sie porcjami w ilosci stechiometrycznej do wodnego roztworu kwasu renowego(VIl), zawierajgcego ren
o0 stezeniu od 250 do 310 g/dm3 Re, do momentu catkowitego rozpuszczania sie NiO i réownoczesnie
uzyskania pH roztworu w zakresie 5,7-6,8, reakcje prowadzi sie w temperaturze 40-60°C, w czasie
2-6 h, intensywnie mieszajac. Nastepnie uzyskany roztwér filtruje sie od ewentualnych zanieczyszczen,
po czym roztwér odparowywuje sie do sucha, réwniez w temperaturze nieprzekraczajgcej 60°C, uzy-
skujgc w ten sposdb osad uwodnionego renianu(VII) niklu(ll), ktéry przemywa sie na filtrze bezwodnym
metanolem w ilosci 0,5-1,0 cm?3, na kazdy 1 g gotowego produktu, uzyskane metanolowe poptuczyny
zawraca sie do etapu oczyszczania uwodnionego renianu(VII) niklu(ll) lub taczy sie z poptuczynami
alkoholowymi, a powstaty osad uwodnionego renianu(VIl) niklu(ll) suszy sie dla uzyskania jego bezwod-
nej formy o zawartosci: Co, Cu, Fe, Na, Pb, Ca, Mg <70 ppm.

Gdy zawarto$¢ kobaltu i/lub miedzi w siarczanowym pétprodukcie niklowym bedzie wynosié
>1,0% to oczyszczanie prowadzi sie z zastosowaniem <50% objeto$ciowych etanolu i >50% objetosScio-
wych metanolu, a gdy zawarto$é kobaltu i/lub miedzi nie przekroczy sumarycznie 1,0% to oczyszczanie
prowadzi sie z zastosowaniem >50% objetoSciowych etanolu i <50% objetosciowych metanolu.

Gdy zawarto$é wapnia i sodu w siarczanowym pétprodukcie niklowym przekroczy sumarycznie
0,5% to oczyszczanie prowadzi sie z zastosowaniem etanolu i metanolu z dodatkiem do 10% glicerolu.

Gdy zawarto$¢ zelaza w siarczanowym potprodukcie niklowym przekroczy 0,5% to oczyszczanie
prowadzi sie z zastosowaniem etanolu i metanolu z dodatkiem do 10% glikolu etylenowego.

Gdy roztwory z oczyszczania osadu renianu(VII) niklu(ll), stanowigce poptuczyny metanolowe,
zawierajg sumarycznie <1,0 g/dm?3 zanieczyszczen, takich jak: Co, Cu, Fe, Na, Pb, Ca, Mg, zawraca si¢
do oczyszczania innej partii osadu renianu(VII) niklull).

Gdy roztwory, z oczyszczania siarczanowego pétproduktu niklowego, stanowigce poptuczyny al-
koholowe, zawierajg sumarycznie <4,0 g/dm? zanieczyszczen, takich jak: Co, Cu, Fe, Na, Pb, Ca, Mg,
zawraca sie do innej partii oczyszczania siarczanowego pétproduktu niklowego.

Gdy roztwory z oczyszczania osadu renianu(VII) niklu(ll), stanowigce poptuczyny metanolowe,
zawierajg sumarycznie >1,0 g/dm?® zanieczyszczen, takich jak: Co, Cu, Fe, Na, Pb, Ca, Mg faczy sie je
z roztworami z oczyszczania siarczanowego potproduktu niklowego, stanowigcymi poptuczyny alkoho-
lowe. Przedmiot wynalazku zostat uwidoczniony w ponizszych przyktadach wykonania i na rysunku, na
ktérym fig. 1 przedstawia schemat wytwarzania wysokiej czystosci bezwodnego renianiu(VIl) niklu(ll)
z pétproduktéw pochodzacych z przemystu miedziowego.

Przyktad 1

Przemywanie 100,00 g siarczanowego pétproduktu niklowego, zawierajgcego: 22,30% Ni,
0,019% Co, <0,005% Cu, 0,003% Zn, 0,039% Mg, <0,0005% Fe, 0,18% Na, 0,007% Ca, <0,0005% Pb
prowadzi sie na filtrze, stosujgc 200 cm? mieszaniny zawierajgcej: 150 cm® etanolu oraz 50 cm® meta-
nolu, w temperaturze 19°C. W ten sposdb otrzymuje sie poptuczyny alkoholowe z przemywania siar-
czanowego potproduktu niklowego, o objetosci 189 cm?, zawierajgce: 0,66 g/dm® Ni, 0,09 g/dm* Co,
0,016 g/dm® Cu, 0,015 g/dm* Zn, 0,01 g/dm® Mg, 0,0007 g/dm® Fe, 0,03 g/dm® Na, 0,005 g/dm> Ca,
0,0005 g/dm? Pb, ktore kieruje sie do przemywania innej partii siarczanowego potproduktu niklowego,
a takze osad, ktéry kieruje sie do etapu prazenia. Prazenie prowadzi sie w atmosferze azotu, stosujac
przeptyw gazu na poziome 5 dm>3min, przy warto$ci temperatury wynoszacej 1200°C, przez 1 godzine.
W wyniku tej operacji uzyskuje sie 28,26 g tlenku niklu(ll), ktéry zawiera: 78,06% Ni, 0,007% Co, 0,007%
Cu, 0,0006% Zn, 0,13% Mg, 0,001% Fe, 0,61% Na, 0,21% Ca, 0,001% Pb. Tak uzyskany tlenek niklu(ll)
miesza sie z wodg, przy wartos$ci temperatury 40°C, stosujgc 100 cm?® wody destylowanej i kolejno flir-
tuje przez 30 minut. Uzyskane poptuczyny wodne, o objetosci 98 cm?, zawierajgce: 0,01 g/dm? Ni, 0,001
g/dm3 Co, 0,019 g/dm? Cu, 0,002 g/dm> Zn, 0,36 g/dm* Mg, 0,004 g/dm? Fe, 1,75 g/dm® Na, 0,06 g/dm?
Ca, 0,004 g/dm?3 Pb zagospodarowuje sie znanymi metodami. Pozostaty osad (28,00 g) dodaje sie por-
cjami do wodnego roztworu kwasu renowego(VIl), o objetosci 466 dm? i stezeniu 300 g/dm? Re, przez
6,0 h, w temperaturze 40°C, intensywnie mieszajgc, uzyskujgc pH roztworu wynoszgce 6,0. Uzyskany
roztwor filtruje sie na goraco i kolejno odparowywuje sie do sucha, w temperaturze nieprzekraczajgcej
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55°C. Otrzymuje sie w ten sposéb osad uwodnionego renianu(VIl) niklu(ll) o masie 235,00 g, ktéry za-
wiera: 9,39% Ni, 59,10% Re oraz 8 ppm Co, <10 ppm Cu, <10 ppm Zn, 16 ppm Mg, <10 ppm Fe, <10
ppm Na, 10 ppm Ca i <10 ppm Pb i ktéry przemywa sie 170 cm® bezwodnego metanolu i kieruje sie do
etapu suszenia w temperaturze 160°C, do uzyskania statej masy, a poptuczyny metanolowe, o objetosci
169 cm?3, zawierajgce: 0,01 g/dm? Ni, 0,001 g/dm3 Co i po <0,0001 g/dm® Cu, Zn, Mg, Fe, Na, Ca i Pb,
zawraca sie do przemywania innej partii uwodnionego renianu(VII) niklu(ll). W ten sposéb uzyskuje sie
bezwodny renian(VIl) niklu(ll) o masie 210,00 g i nastepujgcym sktadzie: 10,51% Ni i 66,61% Re oraz
<10 ppm Co, <10 ppm Cu, <10 ppm Zn, <10 ppm Mg, <10 ppm Fe, <10 ppm Na, <10 ppm Ca, <10 ppm
Pb. Zwigzek te przechowuje sie w szczelnie zamknietym, szklanym pojemniku w atmosferze argonu.

Przyktad 2

Przemywanie 100,00 g siarczanowego p6tproduktu niklowego, zawierajgcego: 26,60% Ni, 1,32%
Co, 1,35% Cu, 0,23% Zn, 0,071% Mg, 0,51% Fe, 0,045% Na, 0,69% Ca, 0,095% Pb, prowadzi sie na
filtrze, stosujgc 500 cm? mieszaniny zawierajgcej: 200 cm® etanolu oraz 250 cm® metanolu, 25 cm?
glicerolu i 25 cm? glikolu etylenowego, w temperaturze 18°C. W ten sposob otrzymuje sie poptuczyny
alkoholowe z przemywania siarczanowego potproduktu niklowego, o objetosci 489 cm?3, zawierajace:
0,12 g/dm? Ni, 2,60 g/dm? Co, 2,20 g/dm? Cu, 0,30 g/dm?3 Zn, 0,01 g/dm® Mg, 0,30 g/dm?® Fe, 0,03 g/dm?®
Na, 0,05 g/dm® Ca, 0,05 g/dm? Pb, ktére kieruje sie do zagospodarowania znanymi metodami, a takze
osad, ktory kieruje sie do etapu prazenia. Prazenie prowadzi sie, w atmosferze azotu, stosujgc przeptyw
gazu na poziome 7 dm3min, przy wartosci temperatury wynoszgcej 800°C, przez 3 godziny. W wyniku
tej operacji uzyskuje sie 33,79 g tlenku niklu(ll), ktéry zawiera: 78,16% Ni, 0,14% Co, 0,81% Cu, 0,25%
Zn, 0,20% Mg, 1,07% Fe, 0,09% Na, 1,31% Ca, 0,21% Pb. Tak uzyskany tlenek niklu(ll) miesza sie
z woda, przy wartosci temperatury 30°C, stosujgc 130 cm® wody destylowanej i kolejno flirtuje przez 30
minut. Uzyskane poptuczyny wodne, o objetosci 125 cm3, zawierajace: 0,01 g/dm? Ni, 0,38 g/ dm? Co,
2,00 g/ dm?® Cu, 0,40 g/ dm3 Zn, 0,42 g/ dm® Mg; 2,20 g/ dm® Fe, 0,17 g/ dm> Na, 3,30 g/ dm® Ca,
0,04 g/dm® Pb zagospodarowuje sie znanymi metodami. Pozostaty osad (32,56 g) dodaje sie porcjami
do wodnego roztworu kwasu renowego(VIl), o objetosci 540 dm? o stezeniu 310 g/dm3 Re, przez 2,0 h,
w temperaturze 60°C, intensywnie mieszajgc, uzyskujgc pH roztworu wynoszgce 5,7. Roztwér filtruje
sie na gorgco i kolejno odparowywuje sie do sucha, w temperaturze nieprzekraczajgcej 50°C. Uzyskuje
sie w ten sposéb osad uwodnionego renianu(VIIl) niklu(ll) o masie 278,00 g, ktéry zawiera: 9,49% Ni,
59,11% Re oraz <10 ppm Co, 82 ppm Cu, 118 ppm Zn, 48 ppm Mg, 311 ppm Fe, 32 ppm Na, 111 ppm
Ca i 235 ppm Pb, a ktéry kolejno przemywa sie 170 cm3 bezwodnego metanolu i kieruje sie do etapu
suszenia w temperaturze 160°C, do uzyskania statej masy, a poptuczyny metanolowe, o objetosci 168
cm3, zawierajace: 0,01 g/dm? Ni, 0,001 g/ dm3 Co, 0,13 g/dm?® Cu, 0,19 g/dm?® Zn, 0,07 g/dm*® Mg,
0,51g/dm®Fe, 0,05 g/dm® Na, 0,18 g/dm? Ca, 0,38 g/dm? Pb, tgczy sie z poptuczynami alkoholowymi
z siarczanowego potproduktu niklowego i zagospodarowuje sie znanymi metodami. W ten sposéb uzy-
skuje sie bezwodny renian(VIl) niklu(ll) o masie 251,00 g i nastepujgcym sktadzie: 10,52% Ni i 66,61%
Re oraz <10 ppm Co, <10 ppm Cu, <10 ppm Zn, <10 ppm Mg, <10 ppm Fe, <10 ppm Na, <10 ppm Ca
i <10 ppm Pb. Zwigzek te przechowuje sie w szczelnie zamknietym, szklanym pojemniku w atmosferze
argonu.

Przykiad 3

Przemywanie 100,00 g siarczanowego p6tproduktu niklowego, zawierajgcego: 26,60% Ni, 0,80%
Co, 0,80% Cu, 0,23% Zn, 0,071% Mg, 0,05% Fe, 0,045% Na, 0,69% Ca, 0,095% Pb, prowadzi sie na
filtrze, stosujgc 500 cm® mieszaniny zawierajgcej: 200 cm etanolu oraz 255 cm metanolu, 45 cm glice-
rolu, w temperaturze 18°C. W ten sposéb otrzymuje sie poptuczyny alkoholowe z przemywania siarcza-
nowego potproduktu niklowego, o objetosci 460 cm?, zawierajace; 0,12 g/dm? Ni, 2,50 g/dm? Co, 1,60
g/dm? Cu, 0,30 g/dm® Zn, 0,01 g/dm> Mg, 0,06 g/dm? Fe, 0,03 g/dm® Na, 0,50 g/dm> Ca, 0,05 g/dm3Pb,
ktére kieruje sie do zagospodarowania znanymi metodami, a takze osad, ktéry kieruje sie do etapu
prazenia. Prazenie prowadzi sie przy uzyciu pieca, w atmosferze azotu, stosujgc przeptyw gazu na
poziome 2 dm®min, przy warto$ci temperatury wynoszacej 1500°C, przez 1 godzine. W wyniku tej ope-
racji uzyskuje sie 33,66 g tlenku niklu(ll), ktéry zawiera: 78,46% Ni, 0,33% Co, 0,19% Cu, 0,27% Zn,
0,20% Mg, 0,07% Fe, 0,09% Na, 1,36% Ca, 0,21% Pb. Tak uzyskany tlenek niklu(ll) miesza sie z woda,
przy warto$ci temperatury 40°C, stosujgc 100 cm® wody destylowanej i kolejno filtruje przez 30 minut.
Uzyskane poptuczyny wodne, o objetosci 92 cm3, zawierajace: 0,01 g/dm® Ni, 0,38 g/dm? Co, 0,10 g/dm?
Cu, 0,40 g/dm3Zn, 0,42 g/dm® Mg, 0,10 g/dm3Fe, 0,17 g/dm> Na, 3,30 g/dm?® Ca, 0,04 g/dm? Pb, zago-
spodarowuje sie znanymi metodami. Pozostaty osad (33,21 g) dodaje sie porcjami do wodnego roztworu
kwasu renowego(VIl), o objetosci 558 dm?> o stezeniu 300 g/dm? Re, przez 3,0 h, w temperaturze 52°C,
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intensywnie mieszajac, uzyskujac pH roztworu wynoszace 6,2. Roztwor filtruje sie na gorgco i kolejno
odparowywuje sie do sucha, w temperaturze nieprzekraczajgcej 55°C. Uzyskuje sie w ten sposéb osad
uwodnionego renianu(VIl) niklu(ll) o masie 281,00 g, ktéry zawiera: 9,40% Ni, 59,10% Re oraz 265 ppm
Co, 193 ppm Cu, 194 ppm Zn, 98 ppm Mg, 46 ppm Fe, 55 ppm Na, 548 ppm Ca i 242 ppm Pb, a kt6ry
przemywa sie 170 cm? bezwodnego metanolu i kieruje sie do etapu suszenia w temperaturze 160°C,
do uzyskania statej masy, a poptuczyny metanolowe, o objetosci 169 cm?3, zawierajgce: 0,01 g/dm? Ni,
0,44 g/dm® Co, 0,32 g/dm® Cu, 0,32 g/dm3Zn, 0,16 g/dm* Mg, 0,07 g/dm? Fe, 0,09 g/dm3Na, 0,91 g/dm?
Ca, 0,39 g/dm?® Pb, taczy sie z poptuczynami alkoholowymi z przemywania siarczanowego potproduktu
niklowego i zagospodarowuje znanymi metodami. W ten spos6b uzyskuje sie bezwodny renian(VIl)
niklu(ll) o masie 251,00 g i nastepujagcym sktadzie: 10,52% Ni i 66,61% Re oraz <10 ppm Co, <10
ppm Cu, <10 ppm Zn, <10 ppm Mg, <10 ppm Fe, <10 ppm Na, <10 ppm Ca i <10 ppm Pb. Zwigzek
te przechowuje sie w szczelnie zamknietym, szklanym pojemniku w atmosferze argonu.

Przykiad 4

Przemywanie 100,00 g siarczanowego p6tproduktu niklowego, zawierajgcego: 26,50% Ni, 0,50%
Co, 0,60% Cu, 0,03% Zn, 0,04% Mg, 0,60% Fe, 0,18% Na, 0,007% Ca, 0,0005% Pb, prowadzi sie na
filtrze, stosujgc 500 cm3 mieszaniny zawierajgcej: 200 cm® etanolu oraz 255 cm?® metanolu, 45 cm?3
glikolu etylenowego, w temperaturze 15°C. W ten sposob otrzymuje sie poptuczyny alkoholowe z prze-
mywania siarczanowego potproduktu niklowego, o objetosci 499 cm?3, zawierajace: 0,01 g/dm> Ni, 0,90
g/dm? Co, 1,10 g/dm® Cu, 0,006 g/dm* Zn, 0,05 g/dm3Mg, 0,71 g/dm? Fe, 0,30 g/dm> Na, 0,005 g/dm?
Ca, 0,0005 g/dm? Pb, ktore kieruje sie do przemywania innej partii siarczanowego pétproduktu niklo-
wego, a takze osad, ktory kieruje sie do etapu prazenia. Prazenie prowadzi sie, w atmosferze azotu,
stosujgc przeptyw gazu na poziome 6 dm3/min, przy warto$ci temperatury wynoszgcej 1450°C, przez
1 godzine. W wyniku tej operacji uzyskuje sie 33,82 g tlenku niklu(ll), ktéry zawiera: 75,01% Ni, 0,15%
Co, 0,15% Cu, <0,0001% Zn, 0,04% Mg, 0,72% Fe, 0,09% Na, 0,01% Ca, 0,007% Pb. Tak uzyskany
tlenek niklu(ll) miesza sie z wodg, przy warto$ci temperatury 40°C, stosujgc 150 cm® wody destylowane;j
i kolejno flirtuje przez 30 minut. Uzyskane poptuczyny wodne, o objetosci 149 cm3, zawierajgce: 0,01
g/dm? Ni, 0,001 g/dm? Co, 0,02 g/dm? Cu, <0,0001 g/dm?* Zn, 0,09 g/dm? Mg, 0,39 g/dm?Fe, 0,10 g/dm?®
Na, 0,009 g/dm® Ca, <0,0001 g/dm?® Pb, zagospodarowuje sie znanymi metodami. Pozostaty osad
(33,71 g) dodaje sie porcjami do wodnego roztworu kwasu renowego(VSS), o objetosci 643 dm?
i 0 stezeniu 250 g/dm? Re, przez 2,5 h, w temperaturze 58°C, intensywnie mieszajac, uzyskujgc pH
roztworu wynoszgce 6,8. Roztwor filtruje sie na gorgco i kolejno odparowywuje sie do sucha, w tempe-
raturze nieprzekraczajgcej 55°C. Uzyskuje sie w ten sposéb osad uwodnionego renianu(VII) niklu(ll)
0 masie 270,00 g, ktéry zawiera: 9,39% Ni, 59,12% Re oraz 187 ppm Co, 178 ppm Cu, <10 ppm Zn,
<10 ppm Mg, 690 ppm Fe, 55 ppm Na, 12 ppm Ca i <5 ppm Pb i ktory przemywa sie 170 cm? bezwod-
nego metanolu i kieruje sie do etapu suszenia w temperaturze 160°C, do uzyskania statej masy, a po-
ptuczyny metanolowe, o objetosci 169 cm?, zawierajgce: 0,01 g/dm? Ni, 0,29 g/dm®Co, 0,27g/dm?3 Cu,
<0,0001 g/dm? Zn, <0,0001 g/dm® Mg, 1,10 g/dm> Fe, 0,08 g/dm® Na, 0,01 g/dm? Ca, <0,0001 g/dm?
Pb, tgczy sie z poptuczynami alkoholowymi z przemywania siarczanowego pétproduktu niklowego.
W ten sposéb uzyskuje sie bezwodny renian(VII) niklu(ll) o masie 240,00 g i nastepujgcym skfadzie:
10,56% Ni i 66,62% Re oraz <10 ppm Co, <10 ppm Cu, <10 ppm Zn, <10 ppm Mg, <10 ppm Fe, <10
ppm Na, <10 ppm Ca i <10 ppm Pb. Zwigzek te przechowuje sie w szczelnie zamknietym, szklanym
pojemniku w atmosferze argonu.

Przykiad 5

Przemywanie 100,00 g siarczanowego pétproduktu niklowego, zawierajgcego: 16,60% Ni,
0,019% Co, <0,005% Cu, 0,003% Zn, 0,039% Mg, <0,0005% Fe, 0,180% Na, 0,007% Ca, <0,0005%
Pb, prowadzi sie na filtrze, stosujgc 389 cm? mieszanine zawierajgca: 150 cm? etanolu, 50 cm® metanolu
i 189 cm? poptuczyn alkoholowych i metanolowych, zawierajgcych: 0,66 g/dm? Ni, 0,09 g/dm* Co, 0,016
g/dm? Cu, 0,015 g/dm? Zn, 0,01 g/dm3 Mg, 0,0007 g/dm* Fe, 0,03 g/dm? Na, 0,005 g/dm? Ca, 0,0005
g/dm?3 Pb, w temperaturze 18°C. W ten sposob otrzymuje sie poptuczyny alkoholowe z przemywania
siarczanowego pofproduktu niklowego, o objetosci 389 cm?, zawierajgce: 0,001 g/dm? Ni, 0,09 g/dm?®
Co, 0,02 g/dm3 Cu, 0,02 g/dm* Zn, 0,001 g/dm3 Mg, <0,0001 g/dm> Fe, 0,001 g/dm® Na, <0,0001 g/dm?
Ca, <0,0001 g/dm? Pb, ktore kieruje sie do przemywania innej partii siarczanowego potproduktu niklo-
wego, a takze osad, ktory kieruje sie do etapu prazenia. Prazenie prowadzi sie, w atmosferze azotu,
stosujgc przeptyw gazu na poziome 2 dm®/min, przy warto$ci temperatury wynoszacej 1450°C, przez
1 godzine. W wyniku tej operacji uzyskuje sie 21,18 g tlenku niklull), ktéry zawiera: 78,57% Ni, 0,0004%
Co, <0,0001% Cu, <0,0001% Zn, <0,0001% Mg, <0,0001% Fe, 0,007% Na, 0,0004% Ca, <0,0001%
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Pb. Tak uzyskany tlenek niklu(ll) miesza sie z woda, przy wartosci temperatury 40°C, stosujgc 100 cm?
wody destylowane;j i kolejno flirtuje przez 30 minut. Uzyskane poptuczyny wodne, o objetosci 99 cm?,
zawierajace; 0,01 g/dm3 Ni, 0,001 g/dm? Co, 0,001 g/dm® Cu, <0,0001 g/dm? Zn, <0,0001 g/dm> Mg,
<0,0001 g/dm?® Fe, 0,001 g/dm3 Na, <0,0001 g/dm? Ca, <0,0001 g/dm? Pb, zagospodarowuje sie zna-
nymi metodami. Pozostaly osad (21,18 g) dodaje sie porcjami do wodnego roztworu kwasu reno-
wego(VIl), o objetosci 350 dm? o stezeniu 300 g/dm® Re, przez 3,0 h, w temperaturze 50°C, intensywnie
mieszajac, uzyskujgc pH roztworu wynoszgce 5,9. Uzyskany roztwor filtruje sie na gorgco i kolejno od-
parowywuje sie do sucha, w temperaturze nieprzekraczajgcej 55°C. Uzyskuje sie w ten sposdb osad
uwodnionego renianu(VIl) niklu(ll) o masie 178,00 g, ktéry zawiera: 9,34% Ni, 59,00% Re oraz <5 ppm
Co, <5 ppm Cu, <5 ppm Zn, 5 ppm Mg, <5 ppm Fe, <5 ppm Na, <5 ppm Cai <5 ppm Pbi ktéry przemywa
sie roztworem metanolu, powstajgcym z oczyszczania innej partii uwodnionego renianu(VIl) niklu(ll),
0 objetosci 169 cm?, zawierajgcym: 0,01 g/dm® Ni, 0,001 g/dm? Co i po <0,0001 g/dm® Cu, Zn, Mg, Fe,
Na, Ca i Pb. | tak, uzyskuje sie poptuczyny metanolowe, o objetosci 168 cm?3, zawierajgce: 0,01 g/dm?
Ni, 0,001 g/dm3Co i po <0,0001 g/dm® Cu, Zn, Mg, Fe, Na, Ca i Pb, ktore zawraca sie do przemywania
kolejnej partii uwodnionego renianu(VII) niklu(ll). W konsekwencji dziatan otrzymuje sie bezwodny re-
nian(VIIl) niklu(ll) o masie 155,00 g i nastepujgcym sktadzie: 10,51% Ni i 66,61% Re oraz <10 ppm Co,
<10 ppm Cu, <10 ppm Zn, <10 ppm Mg, <10 ppm Fe, <10 ppm Na, <10 ppm Ca i <10 ppm Pb. Zwigzek
ten przechowuje sie w szczelnie zamknietym, szklanym pojemniku w atmosferze argonu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania wysokiej czystosci bezwodnego renianu(VIl) niklu(ll) poprzez reakcje
NiO i kwasu renowego(VIl), w wyniku ktérej uzyskuje sie roztwér niklowo-renowy, ktéry odpa-
rowywuje sie do sucha i kolejno suszy, oraz przechowywuje sie w szczelnie zamknietym po-
jemniku szklanym pod argonem znamienny tym, ze siarczanowy poétprodukt niklowy zawie-
rajacy: >16% Ni w postaci NiSO-xH20 z dodatkiem lub nie: NiO2, NiO, NiS: i/lub Ni3zS4 oraz do
5% zanieczyszczen metalicznych, przemywa sie na filtrze mieszaning alkoholi zawierajgca:
etanol i metanol albo etanol, metanol i glikol etylenowy albo etanol, metanol i glicerol albo
etanol, metanol, glicerol i glikol etylenowy, z dodatkiem lub bez dodatku poptuczyn alkoholo-
wych i poptuczyn metanolowych, w temperaturze ponizej 20°C, stosujgc na 1 g siarczanowego
potproduktu niklowego do 5 cm?® kazdego wymienionego rodzaj sktadu mieszaniny alkoholi,
uzyskujgc poptuczyny alkoholowe stanowigce roztwér, ktéry zawraca sie do przemywania in-
nej partii siarczanowego pétproduktu niklowego lub kieruje sie do zagospodarowywania zna-
nymi metodami, pozostaty osad prazy sie w atmosferze azotu, stosujgc przeptyw gazu na
poziome 2—-7 dm3¥min, w zakresie warto$ci temperatury od 800 do 1500°C, przez 6,5-3,0 go-
dzin, tak otrzymany tlenek niklu(ll), zawierajgcy >75,0% Ni, miesza sie z wodg w zakresie
temperatury 30-40°C, stosujac 3-5 cm® wody destylowanej na kazdy 1 g NiO w czasie do
1 godziny i kolejno filtruje, a uzyskane poptuczyny wodne zagospodarowuje sie znanymi me-
todami, natomiast pozostaty osad, czyli NiO, kolejno dodaje sie porcjami w iloSci stechiome-
trycznej do wodnego roztworu kwasu renowego(VIl), zawierajgcego ren o stezeniu od 250 do
310 g/dm® Re, do momentu catkowitego rozpuszczania sie NiO i rownoczesnie uzyskania pH
roztworu w zakresie 5,7-6,8, reakcje prowadzi sie w temperaturze 40-60°C, w czasie 2-6 h,
intensywnie mieszajgc, a nastepnie uzyskany roztwor filtruje sie od ewentualnych zanieczysz-
czen, po czym roztwor odparowywuje sie do sucha, réwniez w temperaturze nieprzekraczaja-
cej 60°C, uzyskujac w ten spos6b osad uwodnionego renianu(VIl) niklu(ll), ktéry przemywa sie
na filtrze bezwodnym metanolem w ilosci 0,5-1,0 cm3, na kazdy 1 g gotowego produktu, uzy-
skane metanolowe poptuczyny zawraca sie do etapu oczyszczania uwodnionego renianu(VIl)
niklu(ll) lub taczy sie z poptuczynami alkoholowymi, a powstaty osad uwodnionego renianu(VIl)
niklu(ll) suszy sie dla uzyskania jego bezwodnej formy o zawartosci: Co, Cu, Fe, Na, Pb, Ca,
Mg < 70 ppm.

2. Sposéb wedtug zastrzezenia 1 znamienny tym, ze gdy zawarto$¢ kobaltu i/lub miedzi w siar-
czanowym pétprodukcie niklowym bedzie wynosi¢ >1,0% to oczyszczanie prowadzi sie z za-
stosowaniem <50% objetoSciowych etanolu i >50% objeto$ciowych metanolu, a gdy zawar-
tos¢ kobaltu i/lub miedzi nie przekroczy sumarycznie 1,0% to oczyszczanie prowadzi sie z za-
stosowaniem >50% objetoSciowych etanolu i <50% objeto$ciowych metanolu.
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. Sposo6b wedtug zastrzezenia 1, 2 znamienny tym, ze gdy zawarto$¢ wapnia i sodu w siar-
czanowym poétprodukcie niklowym przekroczy sumarycznie 0,5% to oczyszczanie prowadzi
sie z zastosowaniem etanolu i metanolu z dodatkiem do 10% glicerolu.

. Sposo6b wedtug zastrzezenia 1-3 znamienny tym, ze gdy zawarto$¢ zelaza w siarczanowym
potprodukcie niklowym przekroczy 0,5% to oczyszczanie prowadzi sie z zastosowaniem eta-
nolu i metanolu z dodatkiem do 10% glikolu etylenowego.

. Spos6b wedtug zastrzezenia 1—-4, znamienny tym, ze gdy roztwory z oczyszczania osadu
renianu(VI1) niklu(ll), stanowigce poptuczyny metanolowe, zawierajg sumarycznie <1,0 g/dm?®
zanieczyszczen, takich jak: Co, Cu, Fe, Na, Pb, Ca, Mg, zawraca sie do oczyszczania innej
partii osadu renianu(VII) nikludl).

. Sposo6b wedtug zastrzezenia 1-5, znamienny tym, ze gdy roztwory, z oczyszczania siarcza-
nowego péiproduktu niklowego, stanowigce poptuczyny alkoholowe, zawierajg sumarycznie
<4,0 g/dm?3 zanieczyszczen, takich jak: Co, Cu, Fe, Na, Pb, Ca, Mg, zawraca si¢ do innej partii
oczyszczania siarczanowego potproduktu niklowego.

. Spos6b wedtug zastrzezenia 1-6, znamienny tym, ze gdy roztwory z oczyszczania osadu
renianu(VI1) niklu(ll), stanowigce poptuczyny metanolowe, zawierajg sumarycznie >1,0 g/dm?®
zanieczyszczen, takich jak: Co, Cu, Fe, Na, Pb, Ca, Mg taczy sie je z roztworami z oczysz-
czania siarczanowego pétproduktu niklowego, stanowigcymi poptuczyny alkoholowe.



PL 246329 B1

Rysunek

poptuczyny alkahoiowe

:

mieszanina alkoholi

Przemywarnie siarttanowega

o prptuczyny alkghal pwe

starczanowy pitproduk » pitprodukty niklowsgo
nikiowy mieszaning alkoholi
Pratenie siamzaniwego
pproduktu niklowego
b
H,0 .
? Przemywsanie
thenku nikiu(ltj woda
HReO,
——] Wytworzenie rostwory
Re-Ni
v
‘Wydrielenle surawego,
uwodnionegoe
repianu{Vil} niklwfil}
poptuczyny metanclowe
barwodny metancl Przemywanie suruwega,
E— uwodnionego

renianu{Vii] nildu(!t} metanolem

Suszerir uwodnionego
renianu| Vi) mikdufil)

l

berwodny renian{vil)
nisdu{il)

Fig. 1

" g0 odzysku matali znanymi
sposobam|

poptucryny wodne do
adtysku metali znanymi
spasobami

e i

poplutzyny metanolowe



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings

