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MEMORIA DESCRIPIIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
EsPANA
por VEINTE afios ,

a nombre de HANSON~VAN WINKLE-MUNNING COMPANY, entidad
norteamericana,.establecida en Motawan, Mommouth, Nueva

Jersey, Estados Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR CARBONATO DE NIQUEL"

Este invento se refiere a carbonatos de niquel y
estd dirigido en particular a un compuesto de carbonato de
niquel de particulas cristalinas finas de hidratos de car-
bono de niquel de bajo contenido en impurezas y al proce-

dimiento pare producir las mismes.

Figuran registrados en la bibliografia el carbo-
nato de niquel anhidro (NiCO3) y sus hidratos que contle -
nen tres moléculas de agus (NiC03.3Hy0) y seis moléculas de

agua (NiC03.6Hp0). De acuerdo con los métodos descritos en
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la citada bibliografis, la forma anhidra del carbonato de
niquel puede producirse haciendo reaccionar uwmna sal de ni-
quel acuvosa con un carbonato alealino en un tubo cerrado a
une temperaturs de 1408C a 1508C, o bien haciendo reaccio-
nar wna sal de niquel acuosa con un carbonato dcido sicali
no en una solucién dcida en ebullicidn. EL carbonato de ni-
quel asf{ producido estd en la forma de un precipitado coloi-
dal o floculento que conserva vestigios de seles y de otras
impurezas con gran intensidad. La recuperacién de este pre-
cipitado mediante las técnicas convencionales de filtrado y
lavado no puede ser llevada a cabo de un modo eficaz y el
carbonato de niquel resultante recuperado contiene ung ele-
vads concentracidn de impurezas por lo que es de escazo va~
lor comercial. De un modo similar, figuran consignados el tri
hidrato ¥y el hexshidrato.de carbonato de nigquel como produc—
tos de sales de niquel y de carbonato deido alcalino en di-
ferentes condiciones de reaccidn. Los precipitados resultan—
tes son igualmente dificiles de mamipular y rara vez se ob-
tienen los ﬁidratos puros a escela comercial,

Los carbonatos de niquel existentes comercialmente
estdn generalmente en una forms bdsica conteniendo Ni003 y
Ni(OH)2 en diversas proporciones, por ejemplo 2NiCO3.3Ni
(OH)osHy0 8 NiCO3.2Ni(0H).H,0. Los compuestos secos se ca~
racterizan por sus préﬁiedades bdsicas y por el tamafio rela-
tivamente grueso de particula, que contribuye a que la reac—
tivided quimica de los mismos sea escasa. Cuando estdn sbli-
dos, tales compuestos tienen la forme de un polvo amorfo de
diversos aspectos y composiclones, el cual se aglomers o se
aglutina fdcilmente. Es pues evidente que la molienda no

aumenta eficazmente la reactividad quimica de estos carbona~
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tos de niquel existentes comercialmente.

El presente invento proporciona un compuesto de
carbonato de niquel de particulas cristalinas finas sustan-
cialmente no fracturadas de hidratos de carbonato de niquel
que tienen de aproximadamente el 38% a aproximadamente el
43% de niquel y de acuerdo con una al menos de las férmulas
NiCO302Héo ¥y NiCO3.HéO. Se pretende en particular proporcio-
nar un compuesto que tenga un contenido de impurezas sumamen~—
te bajo y una parte importante de las particulas de tamafio
menor que el que corresponde g una abertura de tamiz de 44
micras. Esta dosificacién por tamafiog de particulas finas
y su sugencia inherente de caracteristicas bdsicas awnenia
considerablemente su reactividad quimica, la cusl no era po-
sible obtener hagta el presente partiendo del carbonato de
nfquel existente en el comercio,

Expresado en términos generales, el compuesto de
cafbonato de nfquel de este invento se produce haciendo re-
accionar una sal de niquel soluble en agua, que en 1o suce—
sivo se designard como una sal de nigquel acucsa, con un car-
bonato deido alcalino en un medio acuoso con agitacidn a una
temperatura comprendida entre aproximadamente 2&9 C y apro-
ximadamente 492C, ELl carbonato de niquel resultante, que tie-
ne caracteristicas de filtrado y lavado rdpidos, se recupera
luego del medio 2010506

Hemos domprobado que en esa gama Optima de tempe-
raturaé desde aproximadamente 272C hasta aproximadamente
492C o1 precipitado de carbonato de niguel puede ser separa-—
do ficil y expeditivamente de la solucidén en que estd sug-
pendido; Este carbonato de niquel de filtrado ripido puede
ser lavado eficazmente para eliminar las impurezas unidas a
él, y, por consiguiente, puede obtenerse un compuesto de

carbonato de niquel con una concentracidn de impurezas suma-
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mente baja. Cuando la temperatura es inferior a las de la
gams, critica se observa que el precipitado de carbonato de
niquel resultante tiene caracteristicas totalmente diferen—
tese Aprecisblemente, el color del precipitado de carbonato
de niquel cambia de ser un color normalmente verde o una cow
loracién azul y el precipitado de carbonato de niquel are~
nogo es sustituido por una suspensidn coloidal cremosa. La
recuperacidn del carbonato de niquel a partir de la suspen~
sién coloidal resulta una labor extremadamente dificil en
que no puede usarse de un modo eficaz el filtrado convencio-
nal. De un modo similar, a una temperatura superior z 492C
el precipitado de carbonato de nigquel resultante es igual-
mente dificil de manipular; La masa a@iutinada filtrads asu-

e en algunos casos propiedades tixotrdpicas por lo que seca

en ung mase dura que requlere una moliends adicional para pro-

ducir un producto en forma de polvo;

No obstante, resulta complicado mantener la reac=—
cidn en esa gama de temperaturas debido a la naturaleza in-
herente de la reaccidn quimica. La reaccién entre la sal de
niquel acuosa y el carbonato de hidrdgeno alcalino es una
reaccidn quimica endotérmica que hard disminuir la tempera-
turs del medio de reaccidén. Puesto que no es desea%le usar
la solucidn & una temperatura superior a 49°C, por razones
que se analizardn mds adelante esa reaccidn es suficiente
en algunos casos para hacer disminuir la temperatura por de—
bajo de 272C lo que origina la formacidn del precipitado
no deseable. Si bien es posible mantener la temperatura den=-
tro de la gama critica durante la reaccidén controlada para
ello las variables de la reaccidn tales como la concentrae
cidn de los reactivos, sus velocidades de adicidn y la fuen-

4o externa de calor es mis deseable un método mds semncillo
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para la produccidén econdmica del carbonato de niquel & es-
cela comercisl, que gerantice ademds la formacidn completa
de un producto deseable., Hemos comprobado que es posible
transformar el precipitado coloidal no deseable que se for-
me fuera de la gama critice de temperaturas, en el producto
del invento manteniendo la suspensidn en una game de ‘beupe-
ratura comprendide entre aproximadamente 272C y aproximada-
mente 49°C, una vez completada la reaccidn inicial. A esa
temperatura hemos comprobado que la suspensidn cremosa azul
se transformeri graduslmente en el tipo de carbonato de ni-
quel de filtrado répido. Para garantizar la frensformacidn
completa deberdn dejarse transcurrir al menos dlez minutos.
En general, parece ser bastante adecuado un tiempo compren-—
dido entre quince y veinticinco minutos.

Para ilustrar el invento de un modo mds claro, se
describe a continuacidn una realizacidn actualmente prefe—
rida de este invento con referencis a log dibujos que se
acompafian. En esta realizacidn se usan cloruro de niquel
vy carbonato dcido de sodio para producir el compuesto de
carbonato de niquel de este invento. La reaccidn completa
de estos dos compuestos puede ilustrarse mediante la ecua—

cién quimica.
WiClp + 2NaH003 —) NGO, ¥ 4 2NaCl + K0 + 00,

Es importante usar al menos una cantidad estequiométrica

de carbonato deido de sodio en la reaccidn para eliminar

la formacidn de cloruro de hidrdgeno. Hemos comprobado que
la presencia de cloruro de hidrdgeno en la solucién dificul-

ta la recuperacidn del producto deseado.
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En este procedimiento se precalientan en primer
lugar aproximadawente 132,5 litros de agua a una tempera-
tura comprendida entre aproximadamente 442C y 492C. A es-
ta temperatura la reaccidn tendrsd lugar a una velocidad ade-
cuadamente rdpida y puede producirse la precipitacidén dentro
de la gama critica de temperaturas. No es deseable usar tem~
peraturas por encima de esa gama, pues el bicarbonato sédico
se descompondr'a con la posible formacidn de bicarbonato
sédico normel NepG0y. En presencia de NayCO3 se formardn
ciertos carbonatos de niquel bdsicos que alterardn propor-
cionalmente la composicidn quimica y las caracteristicas
fisicas del precipitado de carbonato de niquel. El carbona=-
t0 de niguel resultabre no puede ser separado y lavado tam
cilmente y la masa aglutinado filtrads y seca de carbonato
de niquel es dura y requiere ser molida para producir un
polvo:

Esa agua precalentada se introduce en un reactor
10 a través del Htubo 11. En el reactor se ha provisio un
agitador 12 accionado por una transmisidn de velocidad va-
riable 13. En el reactor 10 se alimentan lentamente 6%, 1
kilogranos de carbonato dcido de sodio a travéds del ali-
mentador de tornillo 14 con el agitador 12 marchando conti-
nuamente para proporcionar una mezcla uniforme. Una vez ter-
minada la adicidn de carbonato dcido de sodio al agua, se
afiaden lentamente a la mezcla, a través del tubo 15, 132,5
litrog de solucidn de cloruro de nigquel que tiene una con-
centracidn de niquel de 177 gramos por litro. El cloruro de
nfquel reacciona con el carbonato dcido de sodio vigorosa-
mente con el desprendimiento de un gran volumen de didxido

de carbono o de dcido carbdnico gaseoso. Esta reaccidn qui-
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mica violenta puede ser controlada ajustando la velocidad
de adicidn de la solucidn de cloruro de niquel. Una vez ter—
minada la adicidn de solucidn de cloruro de niquel al reac—
tor, la mezcla resultante se diluye con agua hasta un volu-
men total de aproximadamente 378,5 litros para facilitar la
menipulacidn de la suspensidén de carbonato de nfquel, Para
garantizar que se completa la reaccidén, se extrae una peque-
fia, muestra de carbonato de niquel del reactor y se filtra.
Puede juzgarse del grado en que estd completa por el color
del filtrado procedente de la muestra de mezcla. En caso de
gque la reaccidn estd incompleta se obtiene wn filtrado colo-
reado de verde que requiere carbonato dcido de sodio adicio-
nal,

Hemos comprobado que unag cantidad traza de iones
de Batt o de CGa** en el sistema de reaccidn mejora la natu=-
raleza fisica de los cristales de carbonato de niquel. Cuan-
do tales iones estdn presente, los crigstales de carbonato de
niquel pueden ser filtrados y lavados mds fdcilmente. Estos
iones pueden introducirse en la reaccidn convenientemente afia-
diendo aproximademente un gramo por litro de Bgt* § de ca** ,
en forma de sus sales solubles, a la solucidn de cloruro de
niquel. Es imporftante observar que el carbonato de niquel re-
sultante de la mezcla sembrada de Ba** & de Ca** puede usarse
pare sembrar otros lotes de carbonato de niquel ineclugo aun=
que estdn ausentes los compuestos solubles de Ba** y de Cat* .
En general, cuando se usa el reactor Unicemente para la produce—
cidn de carbonato de niquel, el residuo sobre lag paredes y
el fondo del depésito es suficlente paras esta finglidad de sem=
brado.

Si se lleva a cabo la reaccidn dentro de la gama

@@ﬁﬂ@ﬁ
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critica de temperatura, el carbonato de niguel precipitado
estard en la formas apropiada. La mezcla que contiene ese
precipitado es luego trasladads a la centrifugadora 18
abriendo la védlvula 16 y con ayuda de la bomba 17. Es fm~
portante hacer funcionar continvamente al agitador durante
toda la reaccidn y durante el traslado .para evitar la sedi-
nmentacidn del precipitado que es dificil volver a suspender
una vez sedimentado., la mezcla que se alimenta a la contri-
fugadora 18 es digtribuida por igual sobre la superficie ex-
terior del cesto 19 con ayuda de un disco giratorio 21 si=
tuado en el centro de la centrifugadora. EL cesto que gire
de 400 a 500 RPI debido a la sccidn del motor 20, recoge ra=
pidamente una capa de carbonsto de niquel.

Una vez que esta masg aglutinada ha alcangado un
espesor comprendido entre aproximadamente 88,9 y aproximada—
mente 101,6 milimetros sobre la pared del cesto, se interrumn-
pe la alimentacidn de mezcls a la centrifugadora; El agua pro-
cedente del tubo 22 se usa para laver la masa aglutinada a
fin de eliminar los productos solubles, tales como el cloruro.
La duracidn del periodo de lavado viene determinade en par—
te por la cantidad y la naturaleza de las impurezas solubles
en lg magsa aglutinada, pero principalmente por sus propieda-
degs de drenaje.

Por otra parte, si la temperatura de la reaccidn
ha disminuido por debajo de la gama critica, lo cual puede
producirge por el tiempo frio, por ser la reaccidn rdpida o
por otros factores, es importante que la suspensidn azul cre-
mosa sed recalentada a una temperaturs comprendids entre apro-
ximadawente 272C y aproximadamente 492C. A esa temperatura el

precipitado es suspendido durante al ﬁenos diez minutos para
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dar lugar a la transformacidn completa del producto. Solo des=—
puds de esas operaciones puede ser trasladada la mezcla a la
centrifugadora para la seperacién.

El ciclo de lavado va seguido de centrifugacidn
adicional en la centrifugadora, para eliminsr el agua en ex-—
ceso. Subsigulentemente a la eliminacidn del agua se usa la
paleta 23 para rascar la masa aglutinééa y desprenderls del
cesto 19, Bl carbonato de niquel hfmedo y suelto pasa a tra-
vés del embudo 24 al recipiente 25.

La masa aglutinada resultante de carbonato de ni-
quel lavado y humedecido formada en una centrifugadora de
1,016 milimetros hecha girar durante doce minutos a 1.100
RPM tendrd un contenido de niquel de aproximadsmwente el
27,5%. Este producto imedo se seca en aire caliente hasta
dar un polvo fino y suave que contiene aproximadamente el
38% de niquel, correspondiente a la férmuls NiCO3.2H20o Un
calentamiento moderado de este polvo de niquel seco produce
un cambio de color desde un verde pdlido hasta un verde li-
geramente amarillento. E1 contenido en niquel de este produc—
to calentado moderadamente es de aproximsdamente el 43% lo
que indica que la férmula es NiCO3.H,0. El carbonato de ni-
quel anhidro NiCO3 que contiene aproximademente el 4943% de
niquel puede producirse calentando el monohidrato a una tem~
peratura mis altm. Cusndo se realiza apropiadamente el calen~
tamiento, el carbonato de niquel seco comserva durante esas
trangformaciones sus caracteristicas de finura y de fluir
librement e.

En la forma seca, con o sin agua de cristalizacidn,
el carbonato de niquel producido de acuerdo con el procedimienm
to de este invento consiste en particulas cristalinas finas,

de las que una gran parte pasan'por el tawiz de 44 micras de

301129
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abertura de malla. Mds del 90% de estos cristales de carbona-
to0 de niquel que no han sido fracturados por medios mecdnicos,
como por molienda, pasan por el tamiz de 44 micras de abertura
de malla, Para fines de comparacidén, la Tebla I ilustra un
andlisis grenulométrico de un carbonato de niguel tipico de
este invento, comparado con el andlisis granulométrice de un

carbonato de niquel tipico existente comercislmente,

TABLA I

Cerbonato de niquel ‘ Carbonato de ni
de este invento | quel comercigl !
Temiz (por aberturas Tamiz(por abertu .

de malls en micras) % ras de malla en micras) %
En el de 250 0,1 %Acumulado En el de 250 48,5 %Acu
mulade
177 0,0 0,1 177 17,0 65,6
149 0,1 0,2 149 5,5 71,0
104 0,8 1,0 104 T45 78,5
74 1,3 2,3 4 4,0 82,5
44 2,8 5,1 44 T45 90,0

A través del

44 94,9 100,0 A través del 44 10,0 100,0

Ia distribucidn granulométrica de nuestro carbona-
to de niquel varia de acuerdo con las condiciones del procedi=
niento., En general estd comprendida dentro de las gamas que

se ilustran en la Tabla I.

30129
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TABLA II

Aberturs en micras de la malla del tamizm

Pego en %

250
177
149
104
74
44
A través del 44

Menog del 0,3
Menos del 0,3
WMenos del 0,3

lal

la3

1a3l

ELl: restno

Este carbonato de niquel contiene bajas conceutra-

ciones de impurezas. En la Table III se han ilustrado angli-

sis tipicos de los carbonatos de niguel de este inventos

TABLA TII

Porcentaje de Ni 38,0 = 38,5
Impurezas %
Hierro 0,005 = 0,01
Cobre 0,005 - 0,01
Cine 0,0005 = 0,005
Plomo 0,0005 - 0,001
Sulfato Exento
Cloruro 0,01 - 0,02

Tios productos quimicos usados para producir el car-

bonato de niquel de este invento no quedan limitadis al cloruro

de niquel y al carbonato deido de sodio. Son igualmente apli-

cables otraes sales de niquel solubles en agua tales como el

- 1 -
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sulfato de niquel y el nitrato de niquel. También puéé;ﬁ;;er
usados otros carbonatos 4cidos alcalinos tales como el de PO~
tagio y el de litio,.

Pare ilustrar el importante efecto de la temperatura
sobre las velocidades de precipitacidn, de filtracidn y de la-
vado, ¥ sobre la naturaleza del carbonato de niquel secc, se
describen a continuscidn cinco ejemplos especificos. Los re-
sultados se han tabulado en la Tabla IV, En todos estos ejem—
plos se mezclaron 138 gramos de NaHCO3 industrial con 250 mili-
litros de agua desionizada a una temperatura fijada. Se afia-
dieron luego a la mezcla 250 mililitros de solucidn de NiCl,

a la misma temperaturs conteniendo 48,2 gramos de niquel; Una,
vez terminada la adicidn, se agitd la mezcla hasta el punto
de minime temperatura y se anotd su temperatura. Iuego se
£iltrd el precipitado a través de un embudo Blichner y se la-

vé wna vez con 250 mililitros de agus.
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El carbonato de niquel de este invento tiene wuna
divergidad de aplicaciones industriales. Su elevada reac—
tividad quimice y su baja concentracidn de impurezas lo
hacen egpecialmente atrayente como aditivo para las solu-
ciones de niquelado para sumentar el pH sin introducir
iones metdlicos extrafios en la solucidn. Por ejemplo, pa-
Ta elevar el pH de un bafio de nfquel de Vatts de 250 mi-
1ilitros, partiendo de un pH de 3,5 a 602C, con cinco gra-
mos de nuestro carbonato de niquel el pH era de 4,8 en
30 segundos. Con ma calidad comercial corriente de car—
bonato de niquel se requiriercn 300 segundos para oble~
ner este mismo valor del pH; La velocidad del cambio Gul
pH con anbos carbonatos disminuye rdpidamente con el car-
bonato de niquel de este invento llegdindose a un pH de
4,92 en 180 segundos, mientras que el carbonato de ni-
quel comercial proporcionazba un valor de 4,86 despuds de
transcurridos 600 segundos. Ias dos soluciones de nique-
lado de Vatts an_l'l:eriormen'be usadas fueron filtradas en
condiciones idénticas. Ia solueidn a la cual fué afiadi-
do nuestro carbonato de niquel filtrd en un minuto diez
segundos mientras se requirieron 18 minutos para filtrar
la solucién»con la calidad corriente de carbonato de ni-
quel bésico{ ‘

Ademds de las anteriores cuglidades de nuestro
compuesto de carbonato de niquel en sw aplicacién a. las
soluciones de niquelado galvdnico, hemos comprobado que
acorta el tiempo requerido para la fabricacién de com-
pudstos :éu_{micos de niquel tales como el sulfamato de
niquel y el fluorborato de niquel, Ademds, se obtienen
productos mds puros debido al bajo contenido en impure-—

J0ii2¢
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zas del carbonato de niquel de éste invento.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, con fecha 26
de Septiembre de 1.963, bajo el n? 311.681, se acoge a
los benéficios del articulo 51 del vigente Estatubto soubre

Propieded Tndustrial,

NOTA

Los puntos de invencidn propias y nueva que se
presentan para que sean objeto de la presente golicitud
de Patente de Invencidn en Espefia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

12, — Un procedimiento para producir carbonato
de niguel que tiene caracteristicas de filtrado y lavado
rdpidos, y otras caracteristicas de acuerdo con lo descri
4o en la lemoria, gque implica hacer reaccionar una sal de
niquel soluble en agua con un carbonato dcido alcalino en
un medio acuoso y recuperar del medio acuoso el precipitao-
do de carbonato de niquel resultante, caracterizado porque
el medio acuoso se mantiene a una temperaturs comprendida
entre 272C y 392C durante un periodo sustbancial de tlempo
con enterioridad a la recuperacidn del precipitado;

29, - Un procedimiento de acuerdo con el punto
1, caracterizado porque el medio acuoso es agitado conti-
nuanente y mantenido a una temperatura comprendida entre
27¢ ¢ y 492 C durante la reaccidn.

32, = Un procedimiento de acuerdo con el punto

1, caracterizado porque el precipitado de carbonato de

Bﬂﬁﬁzg,
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niquel es mantenido en suspensidén y a una temperatura
comprendida éntre 27eC y 4992C durante al menos diez mi-
nutos antes de separér el precipitedo del medio acuoso.

4¢, —~ Un procedimiento de acuerdo con cualgile-
ra de los puntos 1 a 3, caracterizado porque el melic acuo
80 es sembrado con ung cantidad traza de ung sal soluble
en agua de bario o calcio o con carbonato de niauel el
cedente de una precipitacidn anterior.

2, -~ Tn procedimiento de acuerdo con cualquie-
ra de los puntos 1 a 4, caracterizado porque los reacti—
vos son cloruro de niguel y carbomato dcido de sodic.

6¢, - Un procedimiento para producir carbonato
de niguel.

Tal y como ge ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en el dibujo que se acompafia y para
los fines que se han especificado.

Lo presente Memorig consta de diecisiete hojas

escritas & mdquina por una sola cara.
Nadrid,

P,

AC. -7 -
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