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Bl presente invento se refiere a la refinacidn de

sulfuro de niquel y, mds particularmente, 2 la refinacidn de

sulfuro de niquel por tdenicas de extraccidn 1fquide-1{quido,
la recuperacidn de nfquel a partir de minerales de
sulfurc que contienen tanto nfquel como cobre a menudo se
complica por la presencia de cbbre. El tratamlento de dichos
minerales implica, con la’mayor frecuencia, operaciones piro-
metalirgicas en las cuales los sulfuros de niquel y de cobre
son puestos en estado fundido. Cuando el mineral tratado con-
tiene principaimente niquel, v.gr.: una proporcidén entre el
niquel y el cobre superior a 5:1, es sumamente conveniente
refinar el sulfuro de niquel funiido, perc hasta hace poco no
hab{a ningin procedimiento de esa {ndole. Con excepcidn de
dos protedimientos que se describirdn mds adelante, el trata-
miento de fusiones de sulfuro ricas en niquel incluye inva-
riablemente una etapa de solidificaciém antes de intentar
cualquier tratamiento para separar el cobre. Por ejemplo, el
sulfuro de nfguel fundido se funde en dnodos y los dnodos de
sulfuro de niquel se tratan electrol{ticamente para recuperar

nfquel purificado y azufre elemental, O bien, el sulfuro de
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nfquel fundido se solidifica, se desmenuza y, posteriormente,
se trata para dar lugar a un producto de nfquel refinado.
Con mis frecuencia, el sulfuroc de nfquel solidificado se cal-
cina para producir éxido de niguel, el cual se reduce para
purificarse ulteriormente ya sea por electrorefinacién'o por
carbonilacidn. Recientemente se ha sugerido la cloracidn se-
lectiva del sulfuro de nfquel sdlido para clorar las impure=
zas, como el cobre, y las impurezas selectivamente cloradas
pueden ser separadas del sulfuro de nfquel sdlido por filtra
cidn, Todos estos procedimientos tienen el inconveniente de
que requieren una etapa intermedia de solidificacidn, y de
que son relativamente lentos cuando se comparan con la ciné-
tica que se logra al tratar el sulfuro de niquel fundido.
Ultimamente se han propuesto dos procedimientos pa
ra eliminar el sulfuro de cobre del sulfuro de nfquel fundi-
do. Queneau y Renzoni, en la patente norteamericana nimero
3.069,25%, describen una variacidn del bien conocido procedi
miente de partes altas y fondos. Fl procedimiento que se deg
cribe en la patente aludida implica el poner en contacto una
solucidn fundide de sulfurc de niquel y de cobre con una so-
lueidn fundida de sulfuro de sodio y de cloruro de sodio, o
de otros cloruros alcalinos o alcalinotérreos, para disolver
selectivamente el sulfuro de cobre y deparar un sulfuro de
n{quel purificado. 81 bien el procedimiento que describen

Quensau y Renzoni representa una mejora considerable con
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respecto a la téenica anterior, el procedimiento solo es ca-
paz de separar el sulfurc de cobre del sulfuro de n{quel y
otros sulfuros quedan sin ser afectados materialmente pos el
tratamiento, También se ha sugerido que el sulfuro de niquel
impuro sea puesto en contécto con una escoria que contenga
cloruro de niquel y cloruros alecalinos o alcalinotérreos, pa
ra purificar el sulfuro de niquel. Las escorias, que son pro
ductos de reaccidn entre unas bases y silice, se caracterie
zan por tener temperaturas de fusién relativamente altas. En
la metalurgla extractiva del niguel, se emplean temperaturas
que generalmente exceden de 1200°C., con ¢l fin de lograr
que permanezcan fldidas las escorias que se han empleado.
Cuslquier procedimiento que requiera la incorporacidn de clg
ruro de nfquel en unz escoria es del todo ineficaz, ya que
el clorurc de nfquel se sublima a temperaturas ligeramente
superiores a 100000., muy Inferiores a las temperaturas que
requieren las escoriss. En cualquier caso, la mayorfa de las
escorias, aun en presencila de cloruros alecalinos y/o aleali-
notérreos, pueden disolverse y retener sélo cantidades muy
pequefias de c¢loruro de niquel, de modo que el exceso de clo=-
ruro de niquel se evapora. Fl cloruro de niquel que se vola-
tiliza de dichas escorias se oxida, volvienmdo al procedimien
to mds ineficaz, Otro incormvenlente del empleo de las esco-
rias como vehiculos de cloruro de nfquel estriba en que es

sumamente diffcil la recuperacidn de niguel y de las impure-
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zas incorporadas en la escoria. La presencia de sflice y de
bases en la escoria aumenta la resistividad a tal grado que
el cloruro de niquel y los elorurocs que constituyen las ime
purezas no pueden precipitar de ella electrolf{ticamente.
Ademds, la elevadas temperaturas que se emplean para formar
la escoria, junto con la naturaleza amorfa de la escoria sg
1idificada, vuelven a ésta quimicamente inactiva para otros
procedimientos de recuperacién, Vegr, ¢ procedimientos hidrg
metalirgicos, Ademds, la aplicacidn de temperaturas elevadas
impuestas por el uso de escorias como vehiculos del eloruro
de niqnel, origina condlcliones particularmente corrosivas
debido a la presencia de cloro. Aunque se han hecho inten-
tos por superar los dificultades anteriores y otros inconve-
nientes, ninguno de ellos parece haber resultado del todo
satisfactorio al llevarse a la practica a escala comercial
o industrial,

~ Bnora se ha descubierto que el sulfuro de niguel
puede refinaerse utilizando un clorure extractante, a tempe-
raturas dnicamente moderadas, pudiendo regenerarse directa-
mente el extractante fundido para volver a usarse.

De acuerdo con el invento, se proporeiona un pro-
cedimiento para refinar sulfuro de nfquel, segin el cual a
un bafio fundido de sulfuro de niquel se suministra una capa
1{quida, extractante y flotante de un cloruro, cuando menos,

de un metal del Grupo IA o IIA; el sulfuro de nfquel se pone
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en contacto con cloro o con cloruro de nfquel, las impurezas
cloradas se extraen en la capa extractante que se separa, se
regenera y recicla,

Muchos mzteriales que contienen sulfuro de nfquel,
independientemente de la manera en la cual se obtengan, pue-
den ser tratados por el procedimiento a que se refiers el
presente invento. Sin embargo, en bien de una operacidén efi-
caz y global, conviene tratar un material de sulfuro de ni-
quel o de mats de niquel que contenga, cuando menos, alrede-
dor de 60% de niquel, v.gr.: alrededor de 70% o mis de ni-
quel y no mas del 269 de azufre, v.gr.: de 18% a 24% de azu-
fre, y un contenido total en impurezas clorables no mayor de
15%4. De manera couveniente, el contenidc en impurezas clora=-
bles no debe exceder del 12%, Como se mostrard en lo sucesi-
vo, se separan mayores cantidades de impurezas cuando la ma-
ta es deficiente en azufre, es decir, cuando el sulfuro con=-
tiene menos del 21% de azufre, o menos azufre que el que se
necesita para saiisfacer la estequiometrfa del N13,Sa. Sin
embargo, la Geficlencla en azufre no debe ser tan grande
que aumente el punto de fusidn de 1a mata a mds de 900°C.,

0 sea, que el coantenido en azufre no debe ser menor del

18%; de manera que la extraceidn l{quido-1{quido pueda des-

arrollarse a una temperatura de 750°C. a 900°C; Las impure-

zas clorables que pueden eliminarse de la mata de niquel me-

diante el procedimiento del presente invento incluyen, aunque
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¢l invento no se limita a ellas: cadmlo, cobalto, cobre, hig
rro, plomo, manganeso, estafic y zinc., Como se Indica antes,
de modo conveniente, dichas impurezas no se encuentran indi.
vidual o colectivamente en cantidades superiores al 12%,
pues si se presentan en cantidades mayores, deben emplearse
cantidades mis grandes y antiecondmicas del clorure extrace
tante, Ciertas impurezas pueden disminuir a menos del 1% por
un tratemiento anterior, v.gr.: el hierro puede eliminarse
soplando y escorificando. Cuando se presentan en las cantida
des aludidas, las impureszas clorables, en la mayoria de los
casos, pueden disminnir en una o mis etapas a una cantidad
menor del 0,05%, v.gr.: el contenido en hlerro puede rebajap
se dol 1% inicial a menos del 0.02%, el cobalto del 5% ini-
cial a menos del 0.,02%, el sulfuro de cobre, mejor dicho,
el cobre que se encuentra en el sulfuro de nfquel del 10%
inicial a menos del 0,027, el plomo del 0,257 inicilal a me-
nos del 0,002%, el cadmlo del 0,2% irdcial a menos del
0,005%, el zinc del 2.0# inicial a menos del 0.5% y el esta-
fio del 0.2% inieial al 0,01%. Debe observarse que todas las
composiclones que se mencionan en la presente ge basan en el
peso, 2 menos que 8¢ exprese de otro modo.

Como se observa con anterloridad, la mata de niquel
se refina por el procedimiento del presente invento a una
temperatura de,?SOOC. a 90000. Aungue pueden emplearse tempe-

raturas superiores a 90000., se tropleza con grandes pérdidas



10

15

20

25

5 - e
ARG NS
N A O BN
St ) o W e

de niquel por el aumento en la presién parcial del cloruro
de nfquel, debiendo utilizarse recipientes de presidn o ce=~
rrados para reducir al m{nimo las pérdidas que se asocian a
dichas presiones parciales elevadas del cloruro de niquel,
Las temperaturas altas tamblén fomehtan pérdidas de calor.
As{ pues, en funcidn de las proporciones de la reaccidn, el
hecho de conslderar las pérdidas de cloruro y de calor con-
viene para efectuar el tratamiento de cloracidn, a una tempe
ratura de 750°C. a 900°C.

Una caracter{stica importante del presente invento
consiste en utilizar un cloruro extractante funiido y flotan
te para colectar las 1mpurezasAcloradas. Como se mostréré
mds adelante, el uso de dicho extractante vuelve al procedi-
miento mds eficlente, en particular cuando se emplea cloro
gaseoso como reactivo de cloracion. El extractante es cuando
menos un cloruro de un metal de los Grupos IA o ITA de la
Tabla Periddica, es decir, cloruros de metales alealinometd-
licos y alcalinotérreos. El extractante debe tener un punto

0
de fusidn menor de 800 C. ¥ una presidén de vapor que no excew

da de 0,25 atmdsferas a 800°C. Por supuesto, es posible em
plear una combinacidn de cloruros para deparar ﬁpfextractante
que tenga un punto de fusién adin menor. Debe obsérvarse que
para los fines del presente invento, el término "metal aleca-
1linotérreo" incluye al magnesio que forma un cloruro que fun-

o , 0
de a 708 C., v que tiene un punto de ebullicion de 112 C,
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Desde el punto de vista f{sico, los cloruros de sodlo, pota-
sio, rubldio, magnesio y caleio pueden emplearse individuale-
mente, en tanto que los cloruros de estronclo y bario pueden
emplearse sélo en combinacidn cuando menos con uno de-los
cloruros antes citados. i
Otra caracter{stica importante que el cloruro ex-
tractante debe desplegar estriba en que debe ser capaz de dj
solver el cloruro de nfquel as{ como las impurezas cloradas,
El cloruro extractante debe ser capaz de disolver hasta el
1% de cloruro de niquel y mds, convenientemente, hasta el 20%
de cloruro de nfquel, Para obtener una eficlencia global, a
la vez que para reducir al m{rimo las pérdidas de niquel oca-
sionadas por la volatilizacidn del cloruro de nfquel, el clo-
ruro extractante contiene del 15% al 5% de clorurg de nfquel.
81 el cloruro extractante no disuelve el cloraro de niquel,
éste, que tiene preslones de vapor_considerables aun a tem-
peraturas tan bajas como la de 85000., se plerde a la atmds-
fera amblente al evaporarse del sistema, Y lo que es todavia
mis importante, la ausencia de cloruro de niquel en el siste
ma extractante vuelveAinbperante al procedimiento, ya que no
se dispone de ¢loruro de niquel para que reaccione con las
Impurezas conteq;das en el bafio de sulfuro. Para lograr una
eficlencia global 2l eliminar una parte ﬁreponderante de las

impurezas que se asocian mds comfinmente al sulfwro de niquel,

BT OAN LAy B o

conviene emplear un claruro extractante fundido que contenga
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cantidades iguales de cloruros de sodle y de potasio.

La cloruracién de las impurezas pueden efectuarse
de manera que asegura un buen contacto 1{quido-1{quido o
gas-1{quido, segin el estado del reactivo de cloruracidn.
Cuando se emplea clore gaseoso como reactivo de cloruracidn,
pase convenlentemente a través de la mata de niquel en forma
de burbujas memmdas y bien dlspersas. Por ejemple, un reci-
plente apropiado puede estar equipado con uno o mas tapones
porosos a través de los cuales pasa el clore, el cual se in-
troduce as{ en la mata de nfquel en forma de pequefias burbu-
jas bien dispersas, Sin embarge, cuando el eloruro de niquel
se emplea como reactivo de cloruracidn, convenientemente se
disuelve en el extractante fundido, logrindose un buen con-
tacto 1{quido~-1{quido entre 1a capa inferior de la mata y el
cloruro extractante flotante, mezelando con una agitacidn
que puede ser mecdnica, electromecdnica o neumdtica.

Cuando se cloruran impurezas en la mata de niguel
empleando cloruro de niquel disuelto en el cloruro extractan
te, el procedimiento puede desarrollarse por tandas o en una
base continua, 81 se efectia en una base de tandas, pueden
emplearse una o mds operaciones de contacto. Cuando convenga
1llevar a cabo el procedimliento en una base contimua, de mang
ra conveniente se aplican los principios de la contracorrien
te. Ripidamente se logra el equilibrio entre el extractante
fundido y la mata de niquel fundido. Esta répida proporcidn

de la reaccién constituye una caracter{stica importante del

r
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procedimiento, ya que permite el uso de varias etapas sin
que se requiera mucho calor adicional en cada etapa. De mang
ra conveniente, el procedimiento se desarrolla a contraco-
rriente en un dispositive de torre. Por elemplo, la mata de
nfquel impuro y fundido puede introducirse por la parte su-
perior de una torre provista de tabiques divisorios, mien-
tras que el cloruro extractante fundido puede introducirse
por el fondo de la torre, de modo que la circulacién de la
mata de niquel en direccidn descendente y 12 circulacidn del
extractante fundido en direccidn ascendente deparen el conve
niente contacto l{quide-l{guido a contracorriente. Ya sea
que el sulfuro de nfquel funiido sea tratado en una base de
tandas o en una base continua, se emplean proporciones entre
la mata y el extractante comprepdidas, aproximadamente, enw
tfe 2:1 y 1:3, con el fin de lograr que la mata de niquel se
refine al grado que se desee. Pueden emplearse proporciones
menores entre el sulfuro y el extractante, pero originan pro
blemas en el manejo de los materiales. Pueden emplearse pro-
porciones mayores entre la mata y el extractante, pero la ma
ta no se refina entonces al grado que conviene, El sulfuro
de nfquel purificado puede ser tratado por métodos convencip
nales para producir nfgnel u éxido de niquel. En virtud de
que la mata de niquel funiido se refina considerablemente
por el método del presente invento, es sumamente convenlente

soplar superficlalmente la mata fundida turbulente con un
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gas que contenga oxigeno libre directamente al metal nfquel

(nfquel de ox{geno). Después de desulfurar, desoxidar y des
gasificar al vacfo el bafio de niquel, el nfquel puede fundip
se, inclusive en una base contlmua, para deparar un producto
metdlico de niguel que es adecuado para muchos usSos.

El clorure extractante cargado, que contliene cant}
dades considerables de cloruro de niquel y cloruros de las
impurezas, es tratado convenientemente en el estado fundido
para regencrar el cloruro extractante y recuperar nfquel e
impurezas valiosas, Por ejemplo, el cloruro extractante im-
pregnante se traslada a una celda electrolftica, la cual com
prende un reciplente de grafito que actda como cdtodo y un
dnodo de grafito, El nfiquel y las impurezas se recuperan co-
mo polvos de aleacidn metdlica electrolizando el cloruro ex-
tractante funiido 2 una temperatura de 700°C¢ a 900°C., ¥ a
un potencial eléetrico de 1.5 a 10 voltlos. Pueden emplearse
densidades de corriente de 107,63 amperios por dec{metro cua
drado, o aun mayores, pero a medida que aumenta la cantidad
producida de polvos metalicos, hay una disminucidn percepti-
ble en la eficiencia de la corriente. Gas cloro se desprende
en el dnodo, y es reciclado directamente a la operacidn de
cloruracidn, o se utiliza para producir cloruro de niquel,
disuelto en el extractante. Al consumarse la reaccidn de
electrolisis, el extractante regenerado puede reciclar direg

tamente para un uso ulterior, o puede ser tratado para gue
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tenga adherido a é1 un cloruro de niquel antes de volver a
usarse como extractante,

De modo convenlente, el extractante fundido y car-
gado es tratado con magnesio o con una aleacidn a base de
magnesio para que precipiten, mediante una reaccidn de repo-
sicidn, el nfquel y las impurezas cloradas como una aleacidén
de magnesio fundida, El magnesio o sus aleaciones se incorpg
ran al extractante cargado en cantidades equivalente a una
proporeion de 1 y 2 egnivalentes moleres de magneslio por o2-
da equivalente molar dé los metales base en el extractante
cargado. Fn virtud de que ¢l magnesio es menos denso que el
cloruro extractante, es sumamente co nveniente emplear una
aleacidn a base de magnesio que contenga cuando menos 6% de
Nf{quel o de cobre. Los mejores resultados se obtienen ihcor~
porando una aleacidn a base de magnesio que contenga del 5%
al 305, v.gr.: del 6% al 153 de niquel o de cobre., De manera

conveniente, 1la aleacidn de magnesio se incorpora al extrac-

- tante cargado en forma desmenuzada en particulas, mientras

el extractante se mantiene a una temperatura de 75000. a
900°c, Aunque no es absolutamente necesario, es muy conve-
niente mantener el extracltante cloruro cargado en estado tur
bulento, por un dispositivo mecdnieco, electromecdnico o neu-
mitico, para facilitar la reaceiln entre el magnesio y el
cloruro extractante, El extractante purificado puede reci-

clar al tratamiento de cloruracidn, en tanto que la aleacidn,
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que contiene niquel, cobalto, cobre, hierro y otras impure-
zas, puede ser tratada para recuperar estos elementos. Como
el contenido en magnesio del cloruro extractante aumenta con
tinuamente, se hace conveniente tratar electroliticamente

el éxtractante cargado de magnesio para recuperar el magne-
slo para un uso ulterior, El magneslo puede ser recuperado
del extractante en celdas electrolfticas que se emplean co-
minmente para recuperar magnesio a partir del cloruro de mag
nesie, Fl tratamiento eleetrolitico produce magnesio para
purificar el extractante cargado, una sal pobre en magnesio
y cloro que puede reciclar a la refinacién por cloruracidn
de la mata de nfguel,

Tl extractante que contiene cloruro de magnesio
puede regenerarse haciendo pasar clorc, que se obtiene como
producto secundsrio de la electrélisis, a través de una par-
te de la mata refinada provista de una capa del cloruro ex-
tractante flotante y fundido, o bien, el procedimiento de ex
traceidn se lleva a cabo directamente haciendo pasar clero 2
través de la mata impura puesta en contacto con el cloruro
extractante flotante y fundldo. Para lograr una regeneracidn
rdplda y ePicaz del extractante fundido que contiene cloruro
de niquel, ls regencracion se desarrolla a una temperatura

de 750°C. a 800°C., introduciéndose pequefias burbujas de clgo

‘ro a través de 25, em, cuando menos, del sulfuro de nfguel

fundldo.
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Con el fin de impartir a los expertos en la téenica
un mejor conocimiento del invento, se ofrecen los sigulentes

ejemplos ilustrativos,.
- BIEMPIO I

Una mata impura de niquel que contiene 26.4% de
azufre, 0.65% de cobre, 0,787 de cobalto y siendo el resto
esencialmente niquel, se calienta a una temperatura de 780°C
y se pone en contacto con cloruro de sodio fundido que cone
tiene 10% de cloruro de nfquel. Ia reaceidn entre el cloruro
extractante funiido y la mata de nfquel se efectda en una ba-
se de tandas, y la proporcidn entre la mata de niquel yrel
extractante cloruro es de alrededor de 1:1, Ia mata final
tiene una compdsicién de: 0.2%7 de cobre, 0.1% de cobalto y
72.6% de niquel, El cloruro extractante 1{quido tiene una
composicidn final de: 0.4% de cobre, 0.146% de cobalto y
1.,90% de nfquel. Tl niquel, el cobalto y el cobre contenidos
en el extractante cargado se recuperan del extractante como
una aleacidn en poivo mediante electrdlisis, de una manera
andloga a la que se describe en el Ejemplo VIII,

EIEMPLO TT

Este ejemplo confirma que las matas mds deficiente
en azufre se refinen en mayor grado que las matas que contie=
nen cantidades mds grandes de azufre. Las composiciones de
las matas de niquel se ofrecen en la Tabla I. Unas matas de

nfquel fundido se ponen en contacto con cloruro de sodio
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1fquido que contiene 10% de clorurc de niguel a 78000., en
una base de tandas. Se emplean proporclones de 25l entre la
mata de nfquel y el cloruro extractante, L= composiclones
finales de las matas de nfquel y de los cloruros extractantes
también se ofrecen en la Tabla I, en la cual se observa que
los contenidos finales en cobre y cobalto son inferiores en
la mata B, que es la mata mds deficiente en azufre. Los ex-
tractantes cargados se tratan de una manera semejante a la
que se muestra en el Ejemplo VIII, para precipitar eléctrica-

mente un polvo de aleacidn que contiene niquel, cobalto y

cobre.
TABIA I
Composicidn

Prueba A Zde Cu 7 de Co Fde 8 % de M
Sulfuro infcial 0,7 0,68 23.2 -
Sulfuro final 0.28 0.16 - -
Extractante cargado 0.71 0.90 - 23
Prueba B fdecn fdeCo fde§ % de M
Sulfuro iniciel O.gh 0.58 19.6 - - -
Sulfuro final 0.22 0.10 - -
Extractante cargado 0.6 0.77 - 2,76

’ EJEMPLO IIT

Bste ejemplo confirma la efectividad de la extrac-
eidn a contracorriente. Una mata de niquel que contiene 26,6%

de azufre, 0.37% de cobre, 1,01% de cobalto ¥ 0.22% de hierro,



congistiendo el resto en niquel esencialmente, se pone en
contacto con un cloruro extraciante que consiste en cloruro
de sodio con el 10% de cloruro de niquel, a 7802C,, con una
proporcién de 2:1 entre lz mata y el cloruro extractante,

5 Después de la primera etapa de extraccidén la mata contiéne
0,5% de cobre, 0.3% de cobalio, 0,026% de hierro y 72.1% de
niquel, y después de la segunda etapa de extraccién la mata
contiene 0,25% de cobre, 0,08% de cobalto, 0,01% de hierro y
72.8% de nfquel. EL cloruro exiractante de la primers efapa

10 contiene 0,83% de cobre, 0.015% de cobalto, 0,22% de hierro y
2.7% de niguel, mientras que el extractante de la segunda
etapa contiene 0,48% de cobre, 0,37% de cobalto, 0.045% de
hierro y 3.19% de niquel. Asi pues, entre la primera y la se
gunda etapas de extracciones, la proporcidén entre el niquel

15 y el cobre en la mata aumenta, aproximadamente, de 144:1 a
290:1., La proporcilén entre el niquel y el cobalto en la mata
aumenta, aproximadamente, de 180:1 a 900:1 y la proporcidn
entre el niguel y el hierro en la mata aumenta, aproximadamen
te, de 2800:1 a 7300:1. Un polvo de aleacién de niquel, cobre,

20 cobalto y hierro precipita del extractante cargado, de un mo-
do seme jante al que se describe en el Ejemplo VIII, y el ex-
tractante se regenera para un nuevo uso subsiguiente.

BJEMPLO IV
Este ejemplo confirma los resultados mejorados que

25 se obtienen empleando una meta de niguel deficiente en azufre,

25-4-T4
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principlos de contracorriente y bajas proporciones entre la
mata de nfquel y el extractante, Un sulfuro de nfquel que
contiene 207 de azufre, 0,8% de cobre, 0.78% de cobalto,
0.38% de hierro, consistiendo el resto en niquel esencialmep
te, se pone en contacto, en tres etapas a contracorriente,
con un clorurc extractante gque consiste en cloruro de sodio
y 10% de cloruro de n{quél, a 780°C. Ia cantidad total del
clorurc extractante que se emplea es de tal {ndole que se em
plea una proporcidn general entre la mata y el cloruro ex-
tractante de 1:1. Las composiciones finales de la mata y del
cloruro extractante se indican en la Tabla II, De estos re-

sultados se ohserva que entre la mata inicial y el sulfuro

de nfquel final, la proporeidn entre el nfquel y el cobre

aumenta de 100:1 a alrededor de 5000:1, la proporcidn entre
el niquel y el cobalto aumenta, aproximadamente, de 100:1 a
20,00031 y la proporeion entre el niquel y el hierro aumenta,
aproximgdamente, de 50:1 a 9000:1, El extractante cargado se
electroliza, como so describe en el Ejemplo VIII, para que
precipite un polvo de aleacidn ¥ para regenerar el extrac-

tante.
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TARLA TI
Sulfure de Niquel Extractante

Ftapa ZCu 20 Z7Fe fcn fC FPe 4N
Sulfuro . 'v '
inteial 0.8 0,78 0.38 - - - -
1a, 0.2% 0,067 0,015 0,75 0,57 0.13 3.58
2a, 0,087 0,008 0,028 0,19 0,068 0,04 2,0
3. 0.016 0.00% 0,000 0,087 0,013 0,032 kb

) BJEMPIO ¥

Este ejemplo coniirma la importancia de mantener
un cloruro extractante flotunte sobre la superficle de la ma
ta fundids durante el tratamlento de cloruracidn. Se sumintg
tra a una muestra de mata de niquel, que tiene la composi-
cion indicada en la Tabla III, una capa flotante de un clo-
Turo extractante que contichen proporciones iguales de.clorg
ruro de sodio y cloruro de potasio, La proporcicn entre la
mata y el extractante es de 5k, Ta mata y la muestra se man
tienen a una temperatura de SOOOC., ¥ cloro gaseoso, a razon
de 0.4 de 1litro por minnto por kilogramo de mata, se hace pa
sar por la mata de nfquel durante dos horas, Ia mata final y
el extractante cargado tiemen las composiclones que se indi-
can en 1a Tabla IIL, Otra mata de nfquel que tiene la compo-
sicidn que gse anota en la Tabla IV se mantiene a 93000.,

mientras se hace pasar por ¢lla cloro gaseoso a razén de



10

15

20

25

5D Y Y L
.Jl ‘“? N ey W +d

0.t de 1itro por minuto por kilogramo de mata durante dos
horas, Ia mata refinada tiene la composicldn que se ofrece
en la Tabhla IV, Al comparar las composiclones de matas refiw
nadas, que se anotan en las Tablas III y IV, resulta evidenw-
te que 1a mata de nfquel se refina mis completamente emplean
do una capa flotante de un cloruro extractante. Por lo tan-
to, para alcanzar totalmente los beneficios que derivan del
tratamiento de cloruracién, es esencial suministrar un clo-
ruro extractante fundide efectivo, as{ como un dispositive
para regenerar en forma econdmica dicho extractante., EL clo-
ruro extractante cargado se trata de una manera andloga a la
que se describe en el Ejemplo VIII, para precipitar un polvo
de aleacidn de cobre, niquel, c¢obalto y hierro, y para rege-
nerar el cloruro extractante.

TABLA ITT

Composicidn
o fon ZM Zco  fF  ES
Mata inifcial 0.86 76 0.59 OoI% 21.1

Mata final 0,16 - 0.03 0,04 2349
Sal final 0.72 10.8 0.5% 0,15 -
TABLA TV
Composicidn
, £ g Zco y ) Zs
Mata inicial 0,58 75.8 0,30 0.22 18.4
Mata final 0.31 4.3 0.20 0.13 20,5
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- RIZMPIO VI _

Un procedimients de refinacion de mata en dos eta-
pas se muestra medilante este ejemplo. 4 una mata de nfquel
que tiene la composicidn gue se anota en la Tabla V se su-
ministra una capa flotante de un cloruro extractante qﬁe cop
tiene cantidades iguales de cloruro de sodio y cloruro de po
tasio. Ia proporeidn entre la mata y el extractante es de
335, La mata y la capa extractante flotante se mantienen a
una tempera de 81500. ¥ cloro gaseoso, & razdn de O de 1li-
tro por minuto por kilogramo de mata, pasa a través de la ma
ta de nfquel durante dos horas, la mata final y el extractan
te cargado fingl de esta primera etapa de refinacién tienen
las composiciones gue se muestran en la Tabla V. Después de
que el extractante cargado de la primera etapa de refinacidn
se separa de la mata de nfquel, se suministra a ésta una can
tidad igual de un cloruro extractante flotante en una capa
que contiene cantidapdes lguales de cloruro de sodio y cloru=
ro de potasio, Mientras la mata y el extractante se mantie-
nen a una temperatura de 81500., cloro gaseoso, a razon de
0.% de litro por minuto por kilogramo de mata, se hace pasar
de nuevo a través de Ia mata de nfquel por dos horas, lLas
composiciones del extractante cargado y de la mata refinada
se indican en la Tabla VI, de la cual resulta evidente que
los tratamientos de etgpas miltiples son sumamente efectivos

para producir matas de¢ niquel eansiderablemente refinadas,



10

15

20°

25

- 2] -

3 S . Cf’r\
’ é“: -~ () ;;J
Cgég&@

Tl cloruro exiractante cargado de cada etapa de refinacidn
se regenera de un modo semejante al que se deseribe en el
Bjemplo VIIT, recuperdndose un polvo de aleacidn de nfguel,

cobre, cobalte y hierro por el tratamiento electrol{tisco.

TABLA ¥

Composicidn
Mata inicisl 0.47 755 5.0 0.17 20,7
Mata final 0,10 75.5 0.26 0.03 22,0
Sal final 0.1 5450 4,60 0.18 -

TABLA VI
Com 1on
Y AN g0 ZFe is

Mata f£inal 0,02 74,0 0,017 0,025 24,7
Sal final 0,10 11.9 0,035  0.07% -

EJEMPLO VII

Este ejemplo confirma la efectividad de un trata-
miento de cleruracidn para eliminar impurezas distintas del
cobalto, el cobre y el hierro. Una mata de niguel que contig
ne cadmio, plomo, estafio y zine, en las cantidades que se
muestran en la Tabla VII, es tratada a 81006. eon un ¢loruro
extractante que contiene cantidades iguales de cloruro de sg
dio y de cloruro de potasio y 12% de cloruro de niguel, siep
do de 1:1.5 la proporcicn entre la mata y el extractante,

Las composicicnes de la mata refinada y del extractante
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§argado se aslientan en la Tabla VII. Tl extractante cargado,
después de separarse de laz mata refinada, se eleciroliza de
una manera similar a la qus se describe en el Ejemplo VIIT
para producir un polvo de aleacion gque contiene niquel, plo-
mo, estafio, cadmio y zinme. '
TATLA VIY
Composieidn
gy #sn 2 Em

¥Mata iniclal 0.23 D2 0.2 0.15
Mata f4inal 0,002 0.01 0,005 0.001
Sal final 0.11 0.15% 0.15 0,10

7 - EJEVPLO VIIT

Este ejemplo confirma que el cloruro extractante
cargado puede electrolizarse para producir polvos de alea-
cidn, y para regenerar el cloruro extracto para volver a utl
1izarlo, Se establece un hailo electrolitico que contiene 40
gramos de cloruro de sodic y %0 gramos de cloruro de potasio,
¥y que contiene cobre, n{quel, cobalto y hierro en las canti-
dades gue se muestran en la Tabla VIII, y se mantiene a una
temperatura de 800°C, Una diferencia potencial de dos voltios
se imprime sobre electrodos de grafito sumergidos en el ex-
tractante cargado, y una densidad de corriente de dnodo de
83 amperios por decimetro cuadrado se mantiene. Después de
32 minutos, cuando menos alrededor del 95% de cobre, niquel,

cobalto y hierro precipita del extractante cargado, en el
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cétodo, mientras se desprende cloro en el énodo; y el extrag
tante regencrade, cuya cotiposicion se da en la Tabla VIII,
as adecuado para volver a usarse en el tratamiento de clora-
raciom, En estas comiiciones se logra una eficiencia general
del 517,
TABLA VITI
Composicidn

Sal inicial, 80 gm., 0.58 245 0.6% 0.18
Sal final 0.002 0,066 0,002 0.002
. EBRIO X .

Este ejomplo muestra la electrolisis de un;extrac-
tante cargado en una escala mde grande, un bafio electrélfti-
co que contiene 5000 gramos de cloruro de sodlo y 5000 gra-
mos de clorure de potasio y que contlene, cobre, n{quel, co-
balte y hierrc, en las cantidades que se muestran en la Ta-
bla IX, se eatablece y mantiene a una temperatura de 78000.
Un citodo de acero inoxidsble y un dncdo de grafito se sumer
gen en el baflo electrolfitico, y una diferencia de potencial
de dos voltios se imprime sobre los elaectrodos. La densidad
de corriente en el dnodo es de 60 amperios por decimetro
cuadrado, mientras que la densidad de corriente en el cdtodo
es de 93 amperios por decfmetro cuadrado. Despuds de un pe=
riodo de 6 horas, cuando menos el 95% del cobre, el nfquel y

el cobalto precivita dsl extractante cargado, a una eficlencia
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general del 53%. El extractants regenerado, que tiene la com-
posicién gque se Indieca en la Tabla IX, es adecuado para reci-
clar al tratamiento de clevuracidn, y el eloro qﬁe se despren
de en el dnodo recicla al trataiento de cloruracidn para clg
rurar otras impurezas de la mata de niquel, '
TARTA IX
Composicion
Sal Inicial, 10,000 gre 2,95 1.4 0,14 0.40
Sal Final 0,02 0.01 0,013 0.05
" BIEMPIO X

Bete ejemplo demusstra que un cloruro extractante
cargado puede ser regenerade por la incorporacidn de una aleg
¢idn basada en megnesio. Una aleacidn desmenuzada en particus
las y basada en magnesio, que tiene la composicién que se ang
ta en la Tabla X, ge introduce en la cantidad de un equivalen
te molar de magnesio par cada equivalente molar del metal ba-
se en el extractante cargado, que comprende partes iguales de
los eloruros de sodio y potasio y que contiene valores metdlj
cos clorurados en las cantidades que aparecen en la Tabla X,
El extractante cargado se encuentra a una temperatura de
75000., cuando se le ircorpora la aleacidn de magnesio, y se
mantiene en estado agitado para deparar un buen contacto
1{quico-1fquido entre la sleacidn 1fquida de magnesio y el

extractante cargado flotante, Fl extractante regenerado tiene
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la composicién aue se ofrecc en la Tabla X,
TABLA X |
Composicidn, ¢
Extractante cargado 2,73 10,9 L40 2,65  0.88
Aleacidn de magnesilo 2,70  8.35 2,85 0,095 Resto*
Extractante Tegencrado 0,007 0,015 0,007 0,045 9,28
*E]1 resto es magnecio mds cantidades limitadas de oxfgeno come
binadas con el magnesio.
EJEMPLO XI 7
Este ejerplo demuestra la naturaleza ciclica del prg
cedimiento a que se reflere el presente invento. Un extractan-
te cargado, que tiene la composicidn que se muestra en la Ta-
bla XI, ¥y a una temperatura Qe 75000., reaccliona con una alea-
cion basada en magnesio que tiene la composicidn que se indi-
ca en la Tabla XI, en la cantidad de una parte de la alescidn
basada en magnesio por cada 17 partes del extractante cargado,
de una manera semejante a 1la que se describe en el Ej;mplo X.
El extractante regenerado tiene la cOMposicién que se asienta
en la Tabla XI. A
Una mata de niquel fundido, que tiene la composi
cién que se da en la Tabla XII y a una temperatura de 75000.,
es tratada con ¢loro gaseoso de la manera que se deserlbe en
el Tjemplo I, para producir una mata refinada que muestra la

composiclon que se ofrece en la Tabla XII. Durante el trata-
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miento de cloracidn, la mata de nfquel estd provista de una
capa flotante del extractante regenerado, en una cantidad

equivalente & tres partes del extractante por cada cineco partes
de la mats, para colectar las impurezas cloradas. Las compo-
siclones de los extractantes regenerado y cargado también se
ofrecen en la Tabla XII, Eéte ejempio confirma que el proce-
dimiento puede efectuarse en una base cfclica, reduciéndose

as{ a1 minimo los costos del reactivo y del combustible.

TABLA XI
‘ Composgicidn
dcu SN %£C LFe %M
Extractante cargado 3.09 7.75 0.65 0,56 ==

Meacidén de magnesio 2.7 8,35 2.85 0,00 74,8

‘pxtractante regenerado 0,003 0,005 0,005 0,032 4,2

TABTA XTI
Gleracidn de 1a Mata con Sal Pupificada
Composicidn

Mata inicial 3.88 725 072 0,22 -
Extractante regenerado 0.003 0,005 0,005 00,032 4.2
Mata refinada 056 76,0 0,12 0,085 -
Extractante cargado %05 6.0 1.5 1.65 5.0



10

15

20

25
18.8.72

Lz presente golicitud, que corresponde @ la

presentada en Canadd, el 20 de Agosto de 1.971, bajo
el N2 121.041 se acoge a los beneficiog del Articulo

;51 del vigente Estetuto sobre Propiedad Industrial.

i REIVINDIGCACIONES

S

Los puntos de invencidén propia y nueva, que
gse presentan para que sean objeto de esta solicitud

gde Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son
.los siguientes: ’
. 1. Un procedimiento para refinar sulfuro aei
‘niquel, segtn el cusl se extraen impurezas de un baﬁog
fundido de sulfuro de niquel mediante una extraceidn i
1{quido-liquido, que se caracteriza en que el bafio esé
~t4& provisto de una capa liguida de extractante flotan-
' te formade cuando menos por un cloruro de un metal del
EGrupo IA o del Grupo IIA, el sulfuro de niquel se poné
en contacto con cloro o con cloruro de niquel, las im—
purezas cloradas se extraen en la capa extractante que
;Se esepara, se regenera y recicla. ‘
i 2. Un procedimiento como el que ge describei

%en la reivindicacién 1, ceracterizado en que el extraé—
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- jea cloro en el sulfuro de nfquel fundido.

' poracidén de magnesio o de una eleacién a bage de mag-f

. tente contiene del 0,1% el 20/ por peso de cloruro de:

“niquel.

3. Un procedimiento como el que se describe:

" en la reivindicacién 1, caracterizado en que se burbu-

3

4, Un procedimiento como el que se describeE

- en cuelquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracte—.

. rizado en que la temperaturs es de 750 a 9002C.

5. Un procedimiento como el que seAdescribeb

en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracte-’

" rizado en que la regencracidn se efectda por electrd~

ligis para precipitar wna aleacidn de niguel y produ-

cir cloro gasecso.

6. Un procedimiento como el que se describe
en lg reivindicacidn 5, caracterizado en que lg elec—i
trélisis setrealiza a una tomperatura de 750 a 9ooec,f

7. Un procedimiento como el que se describe%
en cualgquiera de las reivindicaciones 1 a 4, cargcte-f
rizado en que el extractante se regeners por la incor;
1
negio.

8. Un procedimiento como el que se deseribe
en la reivindicseidn 7, caracterizado en que lg slea~
cidn basada en magnesio que se incorpora contiene,

cuando menos 6 de niguel o de cobre, por lo cual la
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'aleaciln se sumerge en el extractante.
% 79. Un procedimiento como el gue ge describe
;en cualquiera de las reivindicaciones 7 u 8, caracte-
érizado en que una porcidn del extractente cargado con
:magnesio es tratada electroliticamente para recuperar -
el magnesio.

10. Un procedimiento como el que se describe:

en cualquierg de lag reivindicaciones anteriores, ca—?

'racterizado en que se incorpora cloruro de niquel al
%cloruro extractante purificado antes de introducirse
ien el bafio. i
l 1l. Un procedimiento como el que se aescrib%
_en ocualquiera de las reivindicaclones enteriores, ca—-§
' racterizado cn que el sulfuro de niquel refinado es i
soplado superficialmente con un gas que contiene oxige~
.no libre, en un bafio turbulento, al niguel metdlico. ?
12. Un procedimiento para refinar sulfuro de
:niquel.
| Teal y como se ha descrito en la Memoris que
fantecede y con los fines que se han especificado.
; Esta Memoria consta de veinte y nueve hojas

: eseritas e méquine por uma sola cara. 49 RGR B

Madriqd,

PQA. '

e st e 9 s Vs
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