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Le presente invencién se refiere a un procedimiento
hidrometalérgico; para el tratamiento de matas de niquel, en
vista, tanto de la produccién de niquel de élta pureze, s
decir ouyo tenor en elementos extrafios es inferior a aproxi-
madamente 0,05%, como a la recuperacién del cobalto.

" Se dice que estas matas presentan un contenido de
niqﬁel'or@en del 75% en peso y que contienen ademds covalto,

en una proporoién generslmente comprendida entre 1,5 7 2%,

" asi como-z e 4% de hierro, estando constituldo el resto esen-
- cielmente de azufre. ‘

Se conocen numerosos procedimientos pars la produc-

ccién de niguel g partir de matas y algunos de esos procedi-

mientos se sirvan de la hidrometalurgia.’

Entre estos procedimientos se puede citar el des-

cito en la patente francess ne 1.284.737. En esa ratente se

A propone lixivier mates de cobre y niquel pdr #écido olorhidri-

co muy concentrado, purificando luego la solucién obtenida

por medib de solvantes 0 de resines camhiadoras de inones.

Este procedimiento presente dos inconvenientea ine
portantesz por una parte, ls produccidn de &cido sulfﬁrico 8
la vez muy 6xlco y muy corrosivo y por otra, la obtencién
de una solucién demasisdo 4cide pare ser electrolizada direc—
famenfe. De meners que es necesaria una operacidén suplementa-
rié para geparar el cloruro de niguel del é&cido clorhidrico.
‘Parg evitar estas molestias, se¢ han propuesto otros procedi-
mientos.

Es asi que la patente francess n? 2,138.330 deposi-
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tada el 24 de Mayo de 1.971 por la solicitante, deseribe la
preparacién de niguel elsctrolitico a pertir de une mata.
Este procedimiento comprende esencislmente una calcinacién
de la mata, destinada a eliminar el azufre bajo forma de
anhidrido sulfuroso y a producir un éxido de niquel, lvego
una disolucién de este 6xido impuro por el écido clorhidri-
co, una oxidacién de hierro ferroso convirtiéndolo‘en hie~
rro férrico, una etapa de purificacién de le solueién ror
pasaje sobre uns resina intercambisdora de sniones y, fingl-
mente, una electrélisis de la solucidén obtenide que'lleva
a la obtencién de un depbsito de niguel en el cdtodo y = un
desprendimiento de cloro gaseoso en el énodo..

Este procedimiento conocido, si bien constituye

" un progreso evidente con respecto a la técnica anterior,

presents, sin embargo, un cierto nimero de inconvenientes,
entre los que es necesario citar la necesidad de efectuar
la calcinacién de la mata, que es un procedimiento costoso
Yy 44 luger a la formacién de anhidrido sulfuroso que, como

se ha dicho, es un gas extremedsmente contaminante. Por ot

"parte, en este método obliga a efectuar la sintesis del

dcido clorhidrido utilizado para le lixiviacién. Esta sinte-
sis a partir del cloro desprendido luego de la etapa de deg
trolisis, consumo el hidrégeno, lo que afecta desfavorable-
mente la rentabilidad del procedimiento,

Una solucién a este probleme consiste en utilizar



10

15

20

.25

.-4_‘

directamente el cloro para disolver los valores metélicos

" contenidos en la mata. Entre las numerosas técnicas de pues—

ta en golucidén por el cloro gaseoso se puede citar la lixi-

viacién en fase acuosa para él cloro y en presencig del dio

', ferroso-férrico. Esta téonica se conoce desde hace'mﬁcho

tiempo; en 1934 la patente estadounidense n® 1,943.337 Ges=~
eribia una lixiviecién en fase acucsa de compuestos sulfura-
dos metdlicos por el cloro en presencia del duo ferroso-f£&-

rrico para dar azufre elemental y una solucién de cloruros

metélicos. El mayor peoblema planteado por la adopeién de

egte proceﬁimiento reside en la eliminacién de los iones

hierro en el término de la lixiviacién y en la recuperacién
: del cloro contenido en los clorurcs ferroso 6 férricc, no

'debiendo realizarse estas dos operaciones en detrimento

respectivamenteAde los propdaitos mencionados a continuacién:
obtener una solucién sensiblemente'neutra y evitar el des=
prendimiento de vapores téxicos noeivos y/o contaminantes.
De manere general se puede decir que nunca se so-
luoioné de una manera completamente satisfactorie la extrac-

oidn del cloruro férrico de las soluciones de cloruroc de ni-

. quel ﬁoco dcidas. En la patente fréncesa ne 2.138.330, la

solicitante habie propuesto utilizar resinas intercambiado-
ras de iones muy bésioas, pero esta téonioé; le que es con-

veniente para las soluciones que no contienen més que algu-

'nos gremos de hierro por litro. no fué adopteda en los canos
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de fuertes concentraciones de cloruro f@rrioo ya que ella
oblige & disponer de instalaciones de intercambio de iones
de dimensiones y costo prohibitivos.

La patente francesa n? 2,.130.115 propone eludir
la dificultad sustituyendo en el pexr hierro ferroso-féirico
al par cobre cuproso-¢obre céprico y precipitando este dlti-
mo bajo forma de sulfuro. Bste procedimiento presenta mil-
tiplex inconvenientes: se adapta mal a les metes ricas en
hierro y a las matas pobres en cobre. For otra parte, impli-
oa una etapas de precipitacién diffoil de poner en préctice
e escala industrial. |

, Ademés, uno de los fines de la presente invencién
es la de proveer un procedimiento hidrometalirgico para el
tratamiento de matas de niquel que evite el desprendimiento
de vapores nocivos o contaminantes.

‘Otra finalidad de la invencién es proveer un pro-
cedimiento del tipo especifico que evite una etapa de neu~
tralizacién.

Otra finglidad de la invencién es la de proveer
un procedimiento de.tipo menos costoso que los ya conocidos,
ténto en lo que se refiere a los gastos de funcionamiento
com6 e inversiones.

Uno de los objetos de la invencién en un procedi-
miento de este tipo que permite la velorizacién de casi la
totalidad de lom metales presentes en ocantidad notable cn'
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Un objeto suplementario es un procedimiento tal
que posea una gren flexibilidad en lo que se refiere al

contenido de hierro de la mata, es decir, que son aplica-

" ble dun sl ese contenido varia de manera importante.

Segin ls invencién, estas finalidades y otras que

'apareoerén se aloanzan por medio de un procedimiento, sagin

- el ocusl lg mata de partida e somete sucesivamente a diversas

etapas siguientes:

1) atague de la mata en estado dividido por el cloro en me-
dio abuosd, en presencia de una mezcla de cloruros ferro-

80 y férrico;

"+ 2) eliminecién por 1o menos paroial, de; hierro contenido
en la solueién por la puesta en contacto de este dltimo
con una‘fase orgénica de intercambio lfquido-liquido.

3) elucién de la mencionada fase orgénica de intercambio
l{quido~liquido por puesta en contacto con una fase a-
cuosa de regeneracibn;

4) elimingeibn de los metales diferentes el niquel, que
quedén contenidos en la solueiédny _

5) electrolisis de la solucién gsi purificaeda con depésito
en el cdtodo de niquel de altae puresza.

El cloro desprendido después de la etapa de slectro-.
lisis es reciclado ventajosamente y utiliZaﬂo’para el ataque

de nuevas cantidades de mata.
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En un primer modo de realizamcién de le invencién,

la etapa de eliminacién del hierro comprende primeramente,

una oxidacién al estado férrico, preferentemente por medio

de cloro, de la totalidad del hierro contenido en la fundicion.
La puesta en contacto con la fase orgénica de intercambio
1iquido-liquido se efectia luego, de manera de eliminar-la
totalided del hierro presente en la solucidén., Iuego de la elu-
cién de este fase orgdnica, se recupera una solucién de cloru-
ro férrice, una parte de la cusl es ventajossmente reclclada
hacis la etapa de atague por el cloro, siendo trasegado el
regto desde la inatalseidén pera su comercializacién.

En un segundo modo de realizacién de la invencién,
la etapa de eliminacién del hierro se realiza de menera de
obtener una desferrizacién solamente pércial y resulta venta-
joso dejar en la solucién una cantidad de hierro correspon-
diente aproximadamente a aguella que inicialmente estaba pre~
sente en la mata.

. Asi es que el procedimiento segin la solicitud re-
suelve la dificultad mencionada més arriba, referente al
¢loruro férrico, reciclando de la maners siguiente:

La solucién niéuel-hierro,'nacida de la lixiviacién,
es sometida a la acecifn del cloro a fin de oxidar los iones
ferrosos; el conjunto de hierro que estéd bajo fqrmg de cloru~’
ro férrico, es entonces extralido selectivamente por una fase

orgénica que contiens un extractante newtro spropiado, del
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tipo del fosfato de tributilo (ISP).

Le fage orgénica es regenerada por medio de una
fase acuosa que, una vez cargada de cloruro férrico, es
enviada en su totalided o en'parte, hacie la etapa de lixi-
viacibn, donde disuelve los cloruros farmedos; luego, des-
puds de lg lixiviacién, sufre una nueva puesta en oendacto
con la fase oigénica, le que en esta'Oportunidad estd en su

forma regenerada. De esta manera, el cloruro fériico es 'reci-

" clado constantemente y no debe tomarse ninguns pérdids en clo-

ruro. Pero, las matas contienen hierro que , en la etaps de
liiiviacién, es transformado en clorure férrico, y que entra-
ré&, por lo tanto en el circuito del hierro; resulte entonces
una ascumulacién de cloruro férrico que puede llegar s ger per-
Judieclel pafa el ﬁonmal desenvolvimiento del procedimiento.

- Es por ello, qué se han propuesto dog éoluciones en la pregsan-

te solicitud: xa‘sea trasegar antgs de la lixivigcién una par-
te de la fase écuosa cargade de cloruro férrico, o bien no ex-
traer més que una parte de cloruro férrico presente en la 80
lucién niquel-hierro nacids de la lixiviaoidn, glendo la can=-
tidad de hierro retirada o dejada en la solucién niquel-hierro,
de peferencia, sensiblemente igual a aquella disuslta en el
curgo de la lixiviscién. El fosfato de tributila, extrae el
acido clorhidrico también o si no mejor que el cloruro f£é-
rrico, pero los problemes de scumulacién expuegtos para este

iltimo se presentan igualmente para el &cido elorhfdrico
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eventualmente formaedo en el curso de la lixiviaeién.

Esta aplicacién del TBP pers extraer el cloruro
férrico a partir de soluciones de cloruro de niquel pooo
fcidas constituye a la vez una sorpresa pars el hombre del
arts y uns enseﬁanaza.partioularmente interesante para &l in-
dustrial.

Este efecto, hasta el presente, se admitlia que fuer-
tes concentraciones de dcido clorhidrico eran indispensables -
para la extraceién del eloruro férrico por el TBP. Seipddré
referirse al articulo de E. Wigstall y K. Froyland "Solvent
Extractica in Nickel Metallurgy". "The Faloonbridge Métte
Leach Research" (Simposio de Awbares 1972). h

Segin esto, la solicitante ha demostrado en el cur-
so de las investigeciones que condujeron a la presente soli-
citud, que bajo clertas condiciones eras posible aun preferible
extraer por medio del TBP el cloruro férrico a partir de so-
luciones de cloruro de nfguel que son poco acidas, es decir,
suyo pH es sensiblemente cero o positivo. Ademés, el hombre
el gremio comprenderd fécilmente el interés que ofrece uti-
iizar un solvente que como el TBP se emplea desde hace decenios
en la industris, particularmente en la industra nuclear,

De ¢ata manera, esta solucién serd plenamente sa-
tigfactoria si en el cursgo de la lixiviacién no se produce
une reaccién parésita de oxidacién de azufre o de sulfuros en

sulfato, que desprende ocho protones o iones N* por Atomo
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de azufre oxidado,

El ion sulfato formedo en esta reasccién pardsita
puede ger eliminado ficilmente por medio de uns precipita-
cién bajo forma de sulfato de alealino~terrosos como lo su-
giere ls patente norteamericana n? 1.943.337. En contraposi—
¢ién a ello, los protones formados por esta reaccifin pars~
site son mucho més numeroses y emenazen perturbar el proce-
so0 de lixiviacidén debido sl fenémeno de acumulacién descrito
més arriba.

En vista ue lo expmesto precedentemente, pueden en-
cararse dos soluciones: o bien utilizar TBP imponiendo ccndi~
ciones tales que ia reaccién psrésita no intervengs pravtica-
mente, o bien elegir un solvente, diferente del TBF que no ex-
traiga el 4cido clorhidrico més que en pequefia cantidad.

La solicitante ha descubierto que ciertas medicdas
permitan reducir considerablemente el papel de ls reaccién pa-
rédsite. Egtas medidas consisten eng

- mantener fuertes concentraciones de hierro duran~
te la lixiviacién;

- ggooger uns gramulometris relativemente groserg
de la mata;

- Pinalmente, mantener ei'potencial de éxido-reduc-
¢ién, durante todo el ataque, con un valor compren-
dido entre 600 y 800 milivoltios, medidos con res—
pecto al electrodo de hidrdgeno.
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Las dos primeras medidas no presenten inconvenien-
tes pero la tercera es molesta y entrafia una disolecién incom
pleta de los valores metdlicos contenidos en la mata inicisl,
es decir una disolucién de sproximadamente 95%.

En el curéo de numerosas experienciss que han con-
ducido & la presente solicitud se comprobé que el sisters for-
mado por las tres primeras etapas del procedimiento con le
utilizacién del TBP es autorregulador del pH; en otrosxtérmia
nos, que la ascidez de la fase acuosa permenece en un nivel ree-
lativamente débil sun luegd que la tasa de sulfatecién, o por-
centaje de Atomos de azufre convertlidos en iones sulfaic, es
relativamente elevada. En ¢fecto, la lixiviacién consume la
acidez de manera sorprendente pin que ello determine el des—
prendimiento de 4cido sulhidrioo en el cual es importante la
eséala industrial y que permite disolver en casi totalidad lss
metaleus contenidos inicalmente en la mata, sin que esta opera-
¢ién demande un control preciso y permsnente del pctencial ré-
dox y un ajuste del cgudal de cloro. Se puede sefialar de cual~
gquier manera que debido a la fuerte concentracién en iones-
hierro, el potenclal rédox de la solucién tiene tendencia de
ejustarse autométicemente a aproximadamente el potencial nor-
mal aparente del par ferroso-férrico, es decir 770 mV con res-
pecto al electrodo de hidrégeno. La presencia de iones clorurc
en fuerte cantidad puede modificar ligeramente este valor de

equilibrio. Entre tanto, es preferible reducir la tasga de sul-
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fatecién en la medida en que no perturbe la disolucién de loe
metales contenidos en la meta. |

Es por ello que, antes de la étapa de la eliminacién
del hierro, el contenido de eme elemento en la solucién esté
ﬁreferentemente comprendido entre 5 y 100 g/1, y en general,
es del orden de los 50 a los 60 g/l.

Ventajosamente la mate triturada que se utilizs como
producto de partida presents una granulometria del orden de
100 a 2.000 mierones y preferentemente de 500 a 1.000 miorones.

Como ha sido mencionsdo més arribe, la lixiviacién
transforma, en lo esencigl, los sulfuros en azufre y nc Gi-
suelve méé que muy pa?eialmente el azufre bajo forma de sul~
fato. De esta manera,‘el residuo estd compuesto principai—
mente de azufre prima;io cuye valorizacién se ha intentado
ensayear, . ' )
' Entre'tanto? gun cuando la disolucién de los meta~
les puede ser considerada como qaéi total, el azufre prave;
glente de la lixifiacéén contiene todavia una proporcién im-
portante de metales. A tftulo indicativo se puede recordar
que luego de tratar uéa mets que inicialmente contenfa 20%
en peso de azufre, uné tesa de disolucién del 96 sl 984 im-
plica un contenido de 10 & 15% de impurezas metélicew en el
azufre residual. Para resolver este problema, la patente
norteamericané n? 1.943,337 propone uns dieoiucién gelecti-

vae ¥ en calisnte del agufre, por medio de solventes tales

R
<
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como el sulfuro de barbono, 'quedando les impurezes met4licee
en fase sélida bajo forma de sﬁlfuroa q_ué meden sufrir ung
nueva lixivimeién. El empleo de solventes orgénicos, a menu-
do muy inflaemgbles y téxicos, es a la vez costoso y peligroso.

| Segdn la invencilén, estas difioultades son resueltas
sometiendo el residuo a una parcelacién por medio .de una 80
lucién de elorure férrioco.

Segﬁn une de las splicaciones nés ventajosas de la
parcelacién, el residuo es colocado en le§ho mévil que se desg-
plaze a contracorriente de la solucién de cloruro £érrico que
yroviene directamente de la etapa de regeneracién del TBF y que
fue entes directamente enviado bacia la etapas de lixiviacién.

L titulo indicativo, el potencial de rédox de la solucién de
cloruro férrico que es de ayréximaﬁaﬂen‘b'e 900 mvrcon‘re.sbecto
al 'electrodo de hidrégeno al iniciar la percolacién, no es

més que de 800 mV al final de esta jercdlaéién. Ia solucién

de cloruro de niquel y de hierro nacida de esta parcelacién
puede ser enviada ventéjosamenté haoia la etapa de 1ixiviacién.
Pinalmente, el azufre obtenido nocontiene més gque 2 a 3 de
impuregas metélicas y puede ser purificado segin las vias
clésicas. o - |

En lo que pe refiere a la etapa de eliminacién de
metales diferentes al niquel ilue quedan contenidos en la
solucién después.de la eliminacién por lo menos parcial del

hierro, se efectia ventajosamente eh wn primer modo de rea-

's

- “
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lizecién por medio de una extraccién por medio de solventes,
siendo éste preferentemente una mezcla de tri-isooctilaming
y de un diluyente aromético. Por el contraric, en un segundo
modo de realizacibén, se efectuard ventajosemente esta etapa
por tratamiento por medio de una resina fuertemente bésica.
El primer modo de realizacién presenta la ventajs
de ,roponer técnicas ya conocidas, que se describen en la pa-
tente francesa n? 2.138.330 pero que presentan el inconvenien—
te de ser relativamente costosss en inversiones y en gagtos
de funcionamiento. El segundo modo de realizscién prasents
la ventaja de ger fécil y relativamente barato de ponsr en
marcha pero necesita una puesta a punto de la técnica ya que,
segin sabe la solicitante, nunca se ha efectuado anteriormen-
$e una extraccién por medio de tri~isooctilamina con pH tam-
bién elevsdos., Esta e;traccién presenta ademds ia ventaja
de provoer directamente une solucidn cobalto-hierro casi pu-
ra, con la condicién, sin embargo, que la solucidn niquel-hie-
rro esté libre de hierro. Pars lag instalaciones industiriales
importantes, la eleccibn més apropiada consiste en extrger lg
golueibn niquel~hierro por medio de una fase orgénica que con
tiene tri-isooctilamina. Esgta eleccién implice que la elimi-
nacién del cloruro férrico formado iﬁego de la lixivigeién de
la mata sea efectuado por trasegado de la fase acuosa provenien
te de la regeneracién del TBP. En el curso de esta extraccién,

el cobalto, el zine y el cobre pasan de lg solucién niquel-
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hierro en la fase orgénica. La fase orgénica es regenerada
por medio de una fase acuose que reextrae el cobre y el co-
balto y el zine que necesitan una elucién bédgica. Teniendo
en cuenta la composicién de las mates habituslmente trata-
das, la solucién cobalto-hierro no contiene més que algunos
4 de cobre con respecto al cobalto. Segin una de laz fommes
de ejecucién preferidas de extraccibn, la tri-isooctilamive
es diluida por el producto del tipo conocido en el comexrclo
con la designacién de SOLVESSO 150. Sin embargo, el complejo
cobalto~tri-igsooctilamina no es soluble en ese diluyente ¥y
esto provoca la formacién de una segunda fage orghnica. Este
inconveniente puede evitarse agregando un alcohol pesado (len-
t0). Pero segin un descubrimiento desocrito en la mesente so-
licitud es posible y aun preferible agregar TBP en lugar y
en reemplazo de alcohol pesado (lento), siendo la cantidad de
TBP agregeda del orden del 4 al 8%. El hombre del arte apre-
ciard cudn ventajoso es tener un constituyente menos en la
fase orgénica, estando presente forzosamente el IBP ya que
representa, por lo menos en forma de vestigios, la etapa de
extraccién del hierro en el camino hacis le extraccién del
cobalto por la solucién niquel-hierro.

Una de las finslidades principales de lo preceden-
te es producir niquel de muy alte pureza. En ciertas aplica-
ciones, la presencias de plomo en el nfquel puede ser perju-

dicial, aun en cantidades muy pequefias, por lo que se ha



10

15

20

25

- 16 -

tratado de obtener depbsitos ocon un contenido de plomo de
preferencia inferior a 5 partes por millén.

Después de la extraceién del hierro y de la elim:
nacién del cobalto, la solucién niquel-~hierro contiene aiin
la totalidad del plomo iniciglmente presente en la mata. . .
S.g8un esto, en la mayor parte de las matas a trater, el
plomo estd presentie en cantidades suficientes como para gquw
su tenor en los depbsitos sobrepase el valor indicado iés
arriba.

El problema que se presenta es entonces el de be
jar el tenor de plomo‘de lg solucién niquel-hierro por del:

de aproximadsmente 1 ing por litro. Si se emplean los métods

jo

8

clésicos, eata operacién es dificil de reslizer sin eliminar

al mismo tiempo una pérte importente del cloruro ds niguel

disuelto en la solucién. Egte problema se soluciona por me-

dio de un perfeccionagiento del procedimiento segin la soli-

citud principal que serd descrita més abajo.

Segin la in%encidn, el problema ge resuelve some
tizando la solucién niguel-hierro a una electrédlisis parci
a énodo soluble en niquel.

La electrélisis se aplica ventajosamente por med
de una célula.de electrélisis de tip6 pistén". Bajo ests
expresidn es necesario entender un tipo de célula que no p
see ningun tipo de agitacién que pueds homogeneizar comple

tamente la solucién. En otras pelabras, cedes fraccién de s

f
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lucién se desplaza como un plstén en un cilindro, no mezclén-
dose ni alla fraceién precedente ni a la fraccidén siguiente,
Asi, en las células de este tipo, la solucidén entrs en un
extremo, pasa entre los electrodos, empobreciéndose progre-
givamente en plomo, y sale total o parcialmente depufada ror
el otro extremo.

Ia tensién entre los dos electrodos estd compren-
dide ventajossmente entre 0,3 y 0,6 V.

Al fin de la operacién, el plomo inicialmente pre-
sente en la solucién se encuentra bajo la forms de un depb-
gsito de niquel, que contiene aproximsdamente 1% de plomo.
Para recuperar el niquel contenido en el depésito, se puede
someter a este Wltimo a una disolucién nitrica que disuelve
el plomo y el niguel, luego hacer cristalizar el nitrato. im-
purb de nfquel, que podréd pirolizarse para recuperar un 6xi-
do de nfquel valorizable, aunque impuro, y.los vapores nitro-
803 que podrén servir a la sintesis de une nueva cantidad de
édcido nitrico.

Es de hacer notar que el plomo no es la tnica im-
pureza susceptible de sger eliminada de esta manera: el co-
bre, el cobalto, el zinc y, de ung manera general, los meta-
les menos reductores que el niquel, pueden ser objeto de una
tal electrélisis. Finalmente, es necesario remarcar que el
PH de la solucién niquel-hierro se sumenta durente la elec~

trdlisis.
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Se ha comprobado éue la presencisa de érsénico, aun
en pequefias cantidades, contamina el dépésito, mientras que
el aluminio y el cromo, sin contaminar el depdsito, provocan
reéacclones internas, importantes en egte dtimo, después de
la electrélisis.

Por ello es necesario mantener estas impurezas por

debajo de una concentracién limite, que se puede situar apro-

ximadamente en un miligramo por litro. Por otra parte es

ciertosque reducir la concentracién de elementos prementes
al estado de vestigios es uns operacibén diffecil, sobre todo
8l se busca evitar una pérdide importante de otros componen-
tes de la éoldcién. Por ejemplo, la precipitacién bajo forma
de hidréxidos del cromo y del sluminio érrastra.con ellas uua
fraceibn importante de niquel, presente en la solueién, dendo-
ademéds un precipitado diffcil de filtrar. '
Segﬁn la invencién, este problemasa resuelve ponien—

dd le solucién niquel~hierro, proveniente de la etapa de des-
rlumbificacién, en contacto con una” fase orgénica que contie-
ne porrlo menos un di-éster del doldo foaférico.

| En particular podrén utilizarse 4cidos del tipo di.2
etil hexil fosférico (D2 EHPA), pud;endo gser el &cido utilize-

. do, ya sea extinguido por un diluyente apropiado, tal como un

producto del tipo obtenido bajo la denominacién comercial de
"ESCAID", o hin fijado sobre fesinas de meners de formar resi-

nas intercambiasdores de iones.
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Este técnica permite eliminar por lo menos el 90%
del cromo, del sluminio y del arsénico, précticamente sin
pérdida alguna de niquel., ILas etapas de electrélisis y de
puesta en contacto con el D2 EHPA pueden ser invertidas y
pueden ser utilizadas para el tratamiento de soluciones ni-
quel-hierro de composicién equivalente a aquellas tratades
en el procedimiento de la presente solicitud.

As{ como ha sido explicado més erribe, una canti-
dad notable de sulfato puede estar presente en la solucidn
de niquel-hierro. Para eliminar ese sulfato se lo puede pre-

cipitar bajo la forma de sulfato de bario, estando el baris

agregado bajo forma de cloruro y en centidad ligeramente irfe-

rior a aquella estequioméiricamente necesaria. Esta especifi-

cacién puede tener lugar en cualquier punito del procediniento

‘siempre que se la use para la extraccién del hierro.

La. siguiente descripeidn que no presents ningdn ca-
racter limitativo, permitird comprender mejor cémo la pre-
sente invencién puede ser puesta en préctica. Contribuyen a
ello las figuras anexas segin las cuales:

La figura 1 representa, de manera muy esquemética,
las diversas etapas del procedimiento segin la invencién.

Lag figuras 2 y 3 ilustran més particularmente dos

ejemplos numéricos de aplicacién de ese mismo procedimiento.

La figura 4, en la cual se han volcado laes cifras

de referencia ya utilizedas en las figuras precedentes, re-
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presenta, de manera muy esquemdtica, las diversas etepas del
procedimiento segin una de las aplicaciones preferidas de la
presente invencién; el cirocuito de la mata estd representado
por medio de un trazo doble, el circuito del cloro por medio

de un trazo punteado y los otros circulitos por medio de un

~ trazo 1lleno.

Se deseribird a continuacién, en vista de la figura
1, el procedimiento segin la invencién en su primer modc ce
realigaclén. Como se ve en estm figura se introduce en vr re-
actor (2) mata de nfquel (1) preferentemente triturade con
una granulometris del orden de 100 a 500 micrones, en cuyo
reactor se inyecta cléro (3). El resctor (2) ests unido a un
gsegundo reactor (4) en el que se inyecta igualmente cloro en
(5), a través de una énstalacibn de separacién liquido-sélido
(6) que puede ser una:instalacién de filtrado, de donde se ex~
trae (7) un residuo cgnstituido esencialmente por azufre bé-
sico. Ia solueién que?sale del reactor (2) estd sometida en
(8) a una segunda sepgracién liqudido sélido y luego en (9)
g una oxidacién que péede ser realigads por inyeccifn de clo-
ro. En unag primera vaterfa mezcladora-lecantadora (10), la so~
lucién es puesta en contacto por ung fase orgénieca de oxtrac—
eién 1lfquido-liquido o "solvente" que es de preferencia, como
se ha dicho més arriba, uns mezcla que comprende un extractan-
te neutro como el fosfato de itributilo y wn diluyente arométi-
co. En estas condiciones, el cloruro férrico es extraldo total-

mente de la solucién.'El solvente cargado es regenerado en una
baterfa de mezcladoras~-decantadoras (11) por pueste en contac-
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to por una fase acuoss de reextraccién (12), que pusde ser
agus.

En la bateria (11) se puede, como se ha dicho més
arriba, efectuar una puncién para la produccién de cloruro
férrico puro, la que preferentemente corresponde aproximede-
mente & la cantidad de hierro aporteda por la mata inieciel.

La solucién nfquel-~hierro asi desferrificada es
sometida de inmediato a una operacién de extraccién del co-
balto que se efectda en uns bateria de mezcladoras~decanta~
doras (14). Esta extraccién se efectia preferentemesate por
medio de una fage orgénica{constituida vor tri-isooctil-
amina disuelta a razbnde 0;4 mol/litro aprox., en nn dilu-
yente aromftico como el qué se vende bajo el nombre comercial
de Solvesso 200, la baterfa de mezcladoras-decantaioras (14)
comﬁrende porejemplo cuaetro etapas, la fase acuogs a purificar
¥y el sclvente orgénico que circula a contracorriente.

El solvente cargado de cobalto, es decir lu fase
orzinica que contiene la tfi-iaooctilamina, es regenerado
por puesta en contacto con agua, que se introduce en (15) a
una bateria de mezcladoras-decantadoras (16) para producir
en (17) cloruro de cobalto puro.

En el modo de realizacién que se scaba de desceri-
bir, la solucién gque salia de le etapa de oxidacién (9) era
introducida en una baterfa (10) de mezcladoras-~decantadoras,

donde el hierro le era extraldo totalmente. En el segundo
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modo de realizacién que se representa esquemfticamente en

la parte inferior de la figure 1, en cambio, esta solucién

©a) es introducide en una baterfes (22) de megcladoras-decan-

tadoras formadas por ejemplo por dos etapes solamente y don-
de la solucién es puesta en éontacto con una fase orgénice
constituida preferentementé ror una megzcla 69 fosgfato de tri-
butilo diluido en un solvente aromético que puede ser del
tipo conocido con la denominacién comercial de SOLVESSO 15C.
El solvente y el diluyente pueden estar en cantidades iguales,
pudiendo ser la relacién de los caudales de las fases orgéni-
ca y acuoss del orden’ de (1) a (2), La temperatura luego de
eata operacibtn es,manpenida en los limités comprendidos entre
15y 60 grados centigéados; ’

La fase orgénica que acéba de ser descrita pueds
ger regenerads o pueséa en contacto-con agua dentro de una
baterig de mezcladorafdebantadora (23), agualque eg introdu-
cién en (24) y que se carga de cloruro férrico, el que es
reciclado en (25) hacia los reactores (2) y (4) de disolucién
de la mata.

~ La solucién parcialmente desferrificada que sale
de la bateria (22) de mezcladoras-decantadoras puede ser
somnetida a una purificacién total haéiéndola pasar por una
columna (23a) de resina cambiadora de iones fuertemente bé~
sica, que puede ser del tipo gque se vende bajd la denoming-

ci6n comercigl de "IRA 400%,

- W ov—— ———— -t trts o Sy W2
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Como en el primer modo de realizacién, la solucién

(24a) asl obtenida, que es una solucién de cloruro de niquel

~ puro, puede ser sometide s una electréiisis (25), siendo re

ciclado hacia los reactores (2) y (4) de ataque de la mata
el cloro desprendido después de esta operacién.

| La figura (4) represents ﬁe manera‘muy esquendilca
las diversas etapas del procedimiento segin uﬁa de 1aa_formaa
de realizacién preferidas de la presente invencién. El circui~
to detla mata es representado por medio de un trazo doble, el
cirecuito del cloro por medio de un trazo puntesdo y los demfs
circuitos por medio de un trazo continuo,

Como se ve en la figura (4), 1ld mata de niquel y
una solucién de cloruro de niquel y de hierro, cuyo origen se
precisard en seguide, son introducidos en un reactor (2) en
el éue se inyecta cloro (3). Ia solucién que sale del reactor
(2), en la cual se mantiene en suspensién ia meta que no ha
reaccionado, es sometida en (8) a una‘sapaiacién 1{guido-abli~
do y luego en (9) a una oxidacién que puede realizarse por una
inyeoccién de cloro,

El residuo que sale de (8) es enviado sl mismo tiem-
po que una soluccién de cloruros ferroso y f£érrice, cuya pro-
veniencia se indieara ulteriormente, a un reactor (4) en él
que se inyecta igualmente cloro. La suspensién que sale del
reactor (4) @ enviada a una instalacién de separacién liquido-
golido (6) que puede ser una instalacién de filtracién, de
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donde se le extrae en (7) un residuo constituido esencigl-
mente por azufre bésico y una solucibén de cloruro de niguel
y de hierro. Esta dltimas, asf como la que ha sido indicads
més arriba, es introducide en el reactor (2). El residuo que
sale en (7) es enviedo al mismo tiempo que una solucién de clo-
ruro férrico a una instalacién de percolacién (50), la que
funciona'preferentemente a contracorriente y de donde sgle
el azufre purificedo y una solﬁcién de cloruro ferroso y £é-
rrico que es introducida en el reactor (4).

En una priggra bateris de mezcladoras~decantadoras
(10), la solucién naé}da en (9) es puesta en contacto con una
fase orghnica de extraceién liquido-ligquido o un "solvente"
que preferentemente,zgogo se ha dicho més arriba, una mezcls
que comprende un exmﬁgctanie neutro como el fosfato de tri~

butilo y wn diluyentetaromético. En estas condiciones el clo~

ruro férrico es extrafdo totalmente de la solucién. E1 solven

te cargado es regenerado en una bateria de mezcladoras-decan
tadoras (11) ﬁor puesta en contacto con una fase acuosa de
reextraceibn (12) que puede ser ague. En la bateria (11) se
puede efectuar, como se ha dicho més arriba, una puncién para
la produccidnvde c¢loruro f£érrico puro, la que preferentement~
corresbonde aproximadamehte a2 la cantided de hierro aportads
por la mata inicisl. '
La soluoién-ﬁiquel—hierro agi desferrificada es so-

metida en segulda a una operacién de extraccién del cobalto
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que se efectda en una bateris de mezcladoras-decantadoras
(14). Bsta extraccién se realiza preferentemente por medio de.
una fase orgénica constituida por tri-iscoctilamina disuel-
te a razén de 0,4 mol/litro aproximedsmente en un diluyente
aromdtico del tipo que se vende bajo la denominacién comer-
cial de Solvesso 150. La baterfia deé mezeladoras-decantadoras
(14) comprende.por ejemplo cuatro etapas, la fase acuosa a
purificar y el solvente orgénico que circula a contracorriei-

te,
El solvente cargado de cobalto, es decir la fase

orgénica que contiene tri-isooctilamina es regenersda per
puesta en contacto con agua, introducida en (15), dentro de
una bateris de mezcladoras-decantadoras (16), pars producir
en (17) cloruro de cobalto casi puro.

La solucién niquel=hierro purificada que sale de
(14) es introducide en un reactor (53) al mismo tiempo que
cloruro de bario desprovisto iniecialmente de sus iones sulfa--
to que han sido precipitados bajo forma de sulfato de berio.
La solucién es enviads entonces a una célulg de electrélisis
de &nodo soluble en niquel o sufre una degplumbificacién,
siendo evacuado el plomo bajo forma de un depbsito de niquel
con aproximadamente 1% de plomo.

La solucién niguel~hierro asi{ desplumbificads es su~
metida a una nueva purificacién haciéndola pasar por una colun -

ne cambiadora de iones cuyos puntos activos estédn constituidos
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por el 4cido D2 EHPA. La solucién libre de festigios de glu-
minio, de oromo y de arsénico es luego electrolizada en (18),
dando niquel de mul alta pureze (19) y cloro (20) que es re-
ciclado hacia la etapa de lixiviacién. _

Los especialistas en la materis coﬁprenﬂerén fécilé
mente que las principales ventajas del método de preparacién
del niquel electrolitico gque hs sido descrito; con respecio
al procedimiento descrito en la patente francess ndmero 2.138.330
antes mencionada, pueden ser resumidas como sigue: '

1. Este nuevo procedimiento evita le calcinacién de
la mata, es decir 1a% inversiones necesarias para la adquisi—
cién de un horno de éaléinacién ¥y la formacién conjunta de
anhidrido sulfuroso,fsobre el que ya se ha dicho cuén contami~
nante es. Asi es que”este proaedimiénto evita 1g colocaciér de
una instelacién auxiliar Que permita por ejemplo la sintesis
de decido sulfdrico a partir de anhidrido sulfuroso.

2, Permite la produccién de azufre bésico que puede
ser valorizado, Se ha dicho, en efecto, que el residuo obte-
nido en la instalacién (50) de separacién liquido-sélido (ver
figura 1) estd condituido esencialmente por azufre bésico.

3. Este procedimiento evita la sintesis de &cido clor-
hidrico, lo que suprime toda consumicién de hidrégeno, elemen-
t0 cuyo precio estd sometido a las fluctumciones del de la
energia.

4, En lo que se refiere a los metales producidos,
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permite la valorizacién de la casi totalidad de los metales
presentes en cantidades aprecisbles en ls mate inicial, como
por ejemplo niquel que se recupera bajo forma de cdtodos en
la etapa de electrélisis final (18), respectivamente (25), asi
como el hierro ¥y el cobalto que se obtienen bajo formas de sa-
les puras en (13) para el primero, y en (17) para el segundo.
Los -ejemplos que siguen y que no representan nin-
gin cardeter limitativo permitirén determinar a los especia~
listas en la materia, en cada caso particular, cuales son los

parémetros operatorios que conviene adoptar.

Ejemplo 1

Este ejemplo se refiere gl ataque de la mata repre-
gsentada en (2) y (4) de la figura (1) y més precisamente la

influencia de la granulometris sobre la cinética de disolu-

cién.
Ia mate utilizada presenta le composicién siguien-
te:
ML= T5%
No =  1,85%
Fe = 0,7
S = 19,2%

Se trituran dos mnestras de esta mata, una de ellas
a menos de 50 micrones, la otra a menos de 128 micrones.
Se introducen sepasradamente estas dos muestras en

un reactor de dos litros provisto de un dispositivo de agi~-
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tacién que contiene una solucién de clorure férrico con 18
grémos de hierro por litro y que se llevs a 98¢C. .En los
dos ehSayos se ajusta la tensién a un valor igual a 700 mi-
livoltios, siendo el cero de referencia el potencial de hi-
drégeno y menteniéndole constante durente toda la duracién.
del ensayo por medio de inyeccién de cloro gaseoso en_el
reactor.,

Al cabo de cinco horas y medie ge obtienen los

ren@imientos indicados en la Tabla I que sigue:

TABLA I
Muestra 1 Muestra 2
= 63 o= T1,3%
= 89,3% Fe = 89,8%
Co = 59,8% Co = 65,96%
S = 5 ,26% (trane- S = 8,47% (trens-
Formado en = _ formedo en ~ -

sulfato) ~ sulfato)

Se compruebe entonces que le finura de las parti-
"culas de mata aumenta el rencimiento del ataque perg un tiem-

po dado de reaccién donde, si se desea, acelera la cinética

de disolucién..

Ejemplo 2
Este ejemplo se refiere 1gualmente e le etapa de

ataque de la maia inieigl y estd destinado a demostrar la
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influencia de la intensidad de corriente sobre el rendimien.
to de disolucién y sobre la selectividaed de ssta disolucién
frente al azufre.

Se suelen ouatro muestras provenientes de la misma
mata de niquel del ejemplo 1 a 128 miorones y se las inyecta
en un reactor provisto de un dispositivo de agitacién que con-
tiene cloruro férrico a la misma concentracién mencionada en
el ejemplo 1 y se lléva a una tempergtura de 802C,

Para cada ensayo se ajusta el caudal de cloro de
menera de mgntener constante el potencial, siendo diferente,
de un ensayo a otro, el valor del mismo. Al cebo de cineco
horas se obtienen los resultados que se han volcado en la
Table 2 que sigues

Tabla II

Muesira 1 Muestra 2 Muestra 3 Nuesira 4

Potencial 530 mV T00 mV 910 mV 950 mV
Rendimiento

de disolucibén

de Ni 54,24 63% 91,3% 89¢%
Rendimiento

de transformg-
cibn de 8 en

Sulfato 5% 5426% 7,5% 17%
Se observa entonces que el aumento del potencial
corresponde a un aumento del rendimiento de disolucién en lo

que se refiere al niquel., Sin embargo, este fenlmeno es
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acompafiado de un aumento del rendimiento de oxidsoién de azu-
fre en el estado sulfato, As{ ea que, en este caso particular
me deberé compaginar estos dos fenémencs en funciéﬁ dg-la fi-
nalidad gue uno se propone alcanzar,
Ejemplo 3

Este ejemplo, como los dos precedentes, se refiere
a la etapa en la cual la mgta es atacada de acuerdo a la in-

vencién. Més precisamente, se trata de demostrar aqui cual

‘es la influencia sobre la tamsa de disolucién que ejerce el

potenoiél de la solucién luego de estsa etaﬁa.
El producté de partida utilizado en una mata de
niquel gue presenta upa granulometria inferior o igual s 128

‘micrones, la que se introduce a continuacién durante cinco

horas en un reactor gﬁe contiene una solucién de cloruro f£é-
rrico de 80 g de hieégo por litro durante un periodo total de

7 horas, la mezcla régctiva es mentenids a una tempergiura cons-

‘tante de 9590, siendo regulada la inyeocién de cloro de maners

. que permita mantener pn potencial prestablecido. Se efectian

tres ensayos en los q@ales easte pOténcial'es igual rospectiva~
mente a 700, 750 y 80? milivoltios con respecto al electrodo
e hidrégeno. f |

Para cada uno de estos vaiores; la tabla III que si-

gue indica la tasa de disolucién del niquel presente en lg ma~

"ta, la tass de transformacién en sulfato del azﬁfre bésico

contenido en la mata asi como el contenido de nigue y de azu-
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fre del f£iltrado obtenido.

TABLA IIX

Potencial 700 ®V 750 mV 800 mV
Tasa de disgolucién de Ni T4 87,7% 93,6%
Tasa de transformacién del S 2,66 5,24 7,6%
Contenido del filtrado
obtenido
de M1 (g/1) 112,7 132,3 141,0
de 8 (g/1) 0,8 1,8 2,6

Segliin esta tabla se comprueba que la tasa de diso-
lucién de nfquel, luego de la fase de ataque, auwmenta en fun-
cidn del potencial asi como la tape de formecidén de sultatos
en soluecién. Los especialistas en la materia comprenderin
fAcilmente que es fAcil elegir el potencial indicado lvego

del atague en funcién de los resuliados que se esperan ub-

tener.

Ejemplo 4

Como los precedentes, este ejemplo me refiere a
la fase de ataque de la mata, y més particularmente, é la
influencia sobre las tasas de disolucién que ejerce le con-
centracién de hierro de la disolucidn de etaque,

Bl modo operatorio es el mismo que en el ejemplo

3 pero se mantiene aqui el potenclal a un velor fijo igual
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a 750 milivoltiés, mientras se efectiian numerosos ensayos
haciendo varier el tenor en hierro de la solucién de cloru-
ro férrico luego del ataque. MA&s precisamente, se efectdan

tres ensayos con tenores en hierro’respeetivamente igugles

a 20, 60 y 80 gramos/litro. Ia Tabla IV que sigue, indice

la tasa de disolucién de niquel, la tasa de transformscién

~de agufre de la mafa en sulfato dentro de la sblucidn, en

funcién de la cantidad de hierro introducida, asi-como el

tenor de niquel en sulfeto del filtrado.

PARLA IV

Cantided de Fe introducids en g/l 20 60_ _80.

Tasa de disolucién del Ni 78,6% 83,6% 87,7%
Tasa de transformecién del S ’
en sulfato . : 1,44 7,26 5,24

Tenor de Ni en (g/1) del filtredo  120,4 124,7 132,3
Tenor de S (g/1) del filtrado 4;1 2,5 1,8

. Este ejemplo muestra que, pars un mismo potercial,
la tasa de disolucién del niquel crece en funcién del tenor
del hierro y en consecuencia la tasa-de formacidn de los
sulfatos en la formacién obtenida decrece.

Ejemplo 5 '
' Este ejemplo, asl como el siguiente, ge réfiere a

la realizacién del procedimiento completo, resligado a con-

e v v o
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tinuacién a escala de laboratorio.

Este ejemplo se ilustrs muy esgueméticamente por
medio de la figura 2 en la que se han volcado las cifras de
referencia ya utilizedas para la figura 1.

Se introduce mata de niquel preferentemente molide
con ung dimensién de granos inferior a 125 micrones, a razén
de 80 gramos por hora en un reactor (30) donde se suspende le
meta introducide con 400 mililitros/hora de una solucién de
cloruro férrico cuyo origen se precisard mds adelante. ILa
mata asi pueste en suspensifén es introducida en un primer
reactor de lixiviaci6én (2) donde permaneceré aproximademente
6 horas a una temperatura de 959C, siendo alimentado el
reactor (2) en (3) por medio de cloro gaseoso cuyo caudsl
és seleccionado de manera tal que el potencial de 6xidc~reduc~
cibén sea constante e igual a 700 milivoltios en el reme-
tor (2).

El producto que sale del reactor de lixiviecién
(2) es introducido a continuacién en una instalacién de fil-
tracién (8) de donde sale, por una parte, una solucifia (32)
cuyo tratamiento ulterior seré precisado més adelante y, por
otra parte, un residuo sélido (33) que se introduce en un
dispositivo suspensor (34). En este Wltimo, se introduce
igualmente en (35), cloruro férrico, cuyo orfgen seri pre-
cissdo més adelante,

La suspensién asi{ obtenida es introducidia en se-~
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guida en un segundo reactor de lixiviacién (4), ignalmente

mantenido a 952C, donde permanece durante 6 horas gproxima-

~damente. E1l cloro gaseoso es introducido en ese reactor en

(36), con un caudal tel que el potencial de 6xido-reduccién
sea allf constante e iguel a 800 milivoltios. EL producto
de esta operacibn es introducide finalmente en un disposi-
$ivo de filtracién (6) de donde ssle, por una perte, un re-
giduo (7) constituido esencialmente por azufre y por otra
parte, una solucién de cloruro ferroso y fémico a razén de
400 mililitros por hora que, como se ha dicho més arriba,
es reciclada en (31)ia nivel de la instalacién (30) de pues-
ta en sugpensién de ;a mata, '

Conviene d;stabér que los reactores de lixivia-
cidén (2) y (4) tiene; una capacided del orden de los dos
litros y que funoion;n en cascada, siendo reciclado en el
segundo el residuo sélido (33) dgi primero,

Por otra parte, se ha dicho més arriba que el re-
siduo (7) que sale del dispositivo de filtracién (6) cou~-
tiene esencialmente azufre., Sin embargo eontiene atin wn
poco de niquel bajo forma Ge sulfuro, y este dltimo, des~
pués de su separacién del azufre, y= sea por fusién o por
disolucién en um solvénte tal como'el tricloroetileno,
podré ser reciclado en uno de los dos reactores de lixivia-
cién (2) a (4).

Ia soluclén nacida del primer reactor de filtra-
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cién (8) es oxidada en seguida en (9) en un reactor enel
que se introduce cloro en (37) con un caudal tal que el po-

tencial de éxido-reducoién de la solucidn ses congtante e

“igual a 900 milivoltios aproximesdemente, lo que asegura unsa

oxidacién total del hierro. La solucién asi{ oxidada es so-
metida inmedistamente a una desferrificecidén parcial en una
bateria (22) de mezcladorss-decentadoras donde es puesta en
contacto con une fase orgénica constitulda por fosfato de
tributilo diluida en un 504 por un diluyente orgénico del
tipo conocido en el comercio bajo la denominacién de Sol-
vesso 200, La relacidén entre el volumen de la fasé acuosa y el
de la fase orgénica es igual a 1,5, siendo el caudal de fase
orgénica de 600 ml/h. La solucién acuosa (31) que ha gido asi
degferrificads parcialmente en (22) es sometida inmediatamerte
g ung purificacién total por pasaje a través de una filiracion:
(23a) que contiene resina cembisdora de iones del tipo cono-
cido bajo la denominacién comercial de "IRA 400 C", Obte-
niendo asf{, por una perte, una solucién (39) que conticns
esencialmente cloruro férrico y cloruro de cobalto y uine solu-
cién de niquel purificade (24a) que es electrolizada inmedia-
tamente en (&) para proveser niguel puro (40) y cloro gaseoso
(41). Este dltimo es recileado en (31) hacia el dispositivo
de puesta en suspensién de la mata (30), en (3) hacia el pri-
mer resctor de lixiviacién (2), y en (37) hacia el reactor

de oxidacién (9).
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La fage ogénica que sale de la baterfs (22) de

mezcladores donde se ha cargedo con une parte del hierro

contenido en la aoludidn acuosa (32), es regenerada en una
ségunda bémepia de mezcladores-decantadores (23) donde es
puesta en contacto con una solucién (24) de écido clorhi-
drico de aproximedamente decinormal. Esta dltime se carga

de clorurc férrico contenido en la fase orgénica y puede

" ser reciclada en (35) hacia la etapa (34) de puesta en sus-

pensién del residuo s6lido proveniente, a través de la ins-
talacién de Tiltracién (8), del primer reactor de lixilia-
cién (2). La fase orgénice regenerada (43) puede ser uti-
lizeda en la primera baterfas de mezclsdoras-decantadoras

(22) para desferrificar parciamlmente nueves cantidedes de la

>._ solucién acuosa (32).

Los resultados de andlisis dados en las Tabtlas
IVa a IVc que siguen corresponden g la duracién de funcio-
namiento de la instalacién de aproximedamente 100 horss conti-

nuas y se refieren, por una parte, & la mata de partida

V(Tablé IVa), ¥y poxr otra a los residuos obtenidos efectiva-
‘mente en las dos instalaciones de filtracién (8) v (6) (Tebla

IVb), y finalmente el andlisis de las principales soluciones
recuperadas, a saber: (32), (31), (38) y (24a), (rab.IVe).
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TABLA IVa
-~ snélisis de la mata de salids

Elementos Contenido en %
5 Ni _ T745
Co 1,62
Pe 1,90
S 17,8
10 TABLA IVb
- anélisig de los regiduos obtenidos
Referencias (Fig. 2) 233 7
Elementos %
15 Ni 32,7 12
Co 0,17 0,13
Pe 0,17 0,15
S total 46,7 66,9
20 En la tabla anterior, la suma de las diferencias

de tenor es de aproxi. 80%. Los 20% restantes corresponden

a la humedad.
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TABLA IVe

- snélisis de las soluciones obtenidas

" Referencias 32 31 38 24a PeCly

(Pig,.2)
Elementos g/1

M 67,5 53,5 170 160 3,0
Co 2,4 n.d, 2,5 41073 nd,
Fe total 59,0 53,7 4,3  2,107356,5
Fe + : 51,0 10,0 . © - n.d,
N* 0,56 1,6 0,05 0,05 0,45
S total 1,25 1,35 1,2 n.d.

- n.d, =no determingdo.

Conviene hacer notar que en este ejemplo el rendi-
mient6 de disélucién de niquel en la mata de partida es
igual a 96%.

Ejemplo 6
' - Bete ejemplo es andlogo ﬁl precedente PEro curres=
pondé_al modo de realizacién representadec en la parte supe-

rior de la figura 1, es decir que las etapas de desferrifi-

- cacibn parcial (22) y de purificacién total sobre resins

(23)-éon reemplazadas respectivameﬁte por una etepa de des-
ferrificacién total por medio de un solvente orgénico y por

upg etapa de purificacién complementaria por medio de une
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segunda fase orgénica de purificacién.les etapas anteriores,
es decir las de lixivimcién y de oxidacién que son idénticas
g las del ejemplo precedente, serén descritas de manera muy
sintética. De {odas maneras, las etapas principales del pro-
cedimiento segin el presente ejemplo son representades muy
esqueméticamente en la figura 3, donde han sido utilizados
los mismos ndmeros de referencia para designar las etapas o
las circulaciones de productos que son idénticos a aguellos
de las figures precedentes.

Asl es que se vuelven a encontrar sucesivamente
la puesta en suspensién de la mate (30), la primera lixi-
viacibén (2), la primera filtrecidén (8), la segunds lixivia~-
cién (4), le segunda filtracién (6), la oxidacién (9), las
extraceiones (10) y (14) as{ como las regeneraciones (11) y
(16) con, para este Gltima, una etapa suplementaria de le-
vado (16a). ILas caracteristicas de las diversas etapas de
intercambio liquido-liquido estén dedas en la Tabla V que
aigue: i
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TABLA V
NQ de
Etapas etapas 0/A TPase de trabajo
Extraccién de Pe (10) 4 1,5 TBP + SOLVESSO 200
_ , . (50/50)
Regeneracién (11) ‘ 4 1,5 Hy0
»hﬁraccién del Co (14) 4 0,8 TIAO (0,4M en
' SOLVESSO 200)
Regeneracién (16) 4 8 Hzo
Levado (168) 2 100 Hy0

-

En la tebla V las siglas TBP y TT0A representan

respectivamente el fogfafo de trivutilo 'y 1z $ri-isooetil-

amina. Hay que menciénar ain que cads una de las etapas de

esta tabla es pueste en préetica a contracorriente, siendo

el candal de circulacién de las fases acuosas igual a 400

‘ml/h., Pinalmente, la expresién 0/A representa la relacién

entre caudal de la fase orgénica y la de la fase acuosa para
cada etapa. Por otra parte, como se ha diého més erribe, se
puede deducir en el nivel de la baterlia de intercambiadores
(11), cloruro férrico puro a razdén de 75 ml/h, Es sobreen-
te_ndido que las soluciones depuradas de cloruro de niquel ¥
de cloruro de cobslto que salen respectivamente de las eta—
pa;s' de extraceibu (14) y da regeneracién (16) pueden ser so-

metidas a una slectrélisis en vista de recuperar los metales
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correspondientes, no habiendo sido indicada esta etapa en

la figura 3.

Le tabla VI que sigue indica los resultados de

anilisis practicedos en diversas soluciones obtenidas luego

de este ensayo.

TABLA VI
Referencia
(Figura 3) kY 32 35 108 14a 17 13
Ni g/1 27,6 168 1,3 170 166 0,33 0,07
S g/l 0,65 1,8 0,24 n.d. n.d. 0)1 0,1
Fe g/1 32,4 36 32 1,6,1073 1,6.1073 0,02 39,4
Co g/l 0,46 3,6 0,02 3’9 2,10 48,6 O,GO
o ¥ 0,52 0,7 0,5 0,13 0,14 0,1 0,3

En la Tebla VI se designa con (10a) y (14a) respecti-

vamente la solucién desferrificada que sale de la etapa (10)

de extraceién de hierro y la solucién depurade de cloruro de

niquel gue sale de la etapa de descobaltizacidn (14).
El andlisis del residuo final (7) obtenido a la sa-

lida de la operacién de filtrado (6) que sigue a la segunda 13i.-

Ni
S

Co
Fe

.
.

12,5%
82,0%
0,67%
0,22%

* xiviacién (4) es el sigmiente:
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Por otra parte, e¢8 importante mencionar que en es-

t¢ ejemplo el rendimiento medio de lixiviacién es de aproxi-

‘madamente 974,

Ejemplo 7

Este ejemplo se refiere a un ensayo de ataque rea-
1igzado de menera discontinua en un reactor de 1 n3. Bste

reactor estd equipado con wn agitedor giratorio de 100 r.p.m.,

"con une rampe de inyeccién de cloro situada debajo del agi-

tedor y con un refrigerante a reflujo encima. Se iniroducen
811f 100 1itros de una solucién de cloruro de niquel y de
clorure férrico que contiene 118 &/1 de niquel y 50 g/1 de
hierro, siendo llevada esta solucién a 959C. Se introdvce
alli e continuscién 80 Kg. de una mata qué contiene 76,2% de
ni&uel, 204 de azufre y 1,6¢% de hierro y se le inyecta lue-
g0, durante 5 horas,_68 ¥g. de cloro, siendo mentenido el po-
tencial de éxido-reduccifén a 700 mV con respecto gl electro-
de hidrégeno. Durante la Wltims media hors, el valor del po-
tencigl se eleva hasta 77 mV., El cardcter exofénnico de la
reaccidén hace subir répidamente ls temperatura que se eleva
hasta el punto de ebullicién a la presidén atmosférica, o sea
10796. Durante la operaoiéﬁ, las calorias son eliminadas
por el refrigerante de feflujo. Al final delfensayo se reco-—
jen 825 litros de solucién que contienen 175 g/1 de niquel.
El rendimiento de disolucién del niquel es de 96,7, mieniras

que solamente el 2% del azufre es solubilizado bejo forma
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de sulfato.
Ejomplo 8
(estudio de la extraceién del cloruro férrico por medio de
TBP a partir de soluciones de niquel-hierro poco &cidas).

Este estudio se efectué poniendo en contacto 200
cmd de una fase orgénica compuesta por 504 de TBP y por 50%
de SOLVESSO 150 con 200 cm> de una fase acuose que comtiene
cloruro de niquel, de hierro férrico e hidrégeno. Estas dos
fases gon agitadas durante un cuarto de hora a temperainra
embiente. La fase orgénica es luego puesta en contacto con
200 om3 més de 1a fase acuosa. La operacién se repite *e.i-
tas veces como sea necesario para que la composicién dr u
fase acuosa no se modifique por la puesta en contacto con
le fase orgénica. A continuacién se analiza la fase orgé-
nica,

Los resultados obtenidos se consignan en las ta-
blas siguientes., Ta concentracién de niquel en la fase or-
génica, siempre sensiblemente cero, no figura en estas .a=

blas.
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Composicién de la
fase acuose en g/1

Composicidén de lg
fase orgénica en g/1

ion Ni** ion H* ion Fed* ion Fe3+ ion H*
o 0,100 0,100 0,0100 0,0000
0 0,100 1,000 0,1200 0,0000
0 0,100 10,000 1,0000 0,0010
0 0,100 50,000 4,0000 0,0600 -
0 0,100 100,000 26,0000 0,1500
0 0,100 150,000 51,0000 0,2000
0 0,300 - 0,100 0,0150 0,0000
0 0,300 1,000 0,2000 0,00ud
0 0,300 10,000 1,5000 0,0030
0 0,300 50,000 11,0000 0,1750
0 0,300 100,000 29,0000 0,3200
0 0,300 150,000 48,0000 0, 3000
0 0,500 0,100 0,0200 0,. 00,
0 0,500 1,000 0,2500 0,0000
0 0,500 10,000 2,0000 0,0050
0 0,500 50,000 15,0000 0, 3000
0 0,500 100,000 30,0000 0,4000
0 0,500 150,000 45,0000 0,3500
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Composicién de la
fase acuoss en g/1

Composicién de la
fage orgénica en g/l

ion M**  ion H 1ayFeSt ion Pe>*  dom HY
100,000 0,100 0,100 0,1500  0,0000
100,000 0,100 1,000 1,5000  0,0200
100,000 0,100 10,000 10,0000  0,1250
100,000 0,100 50,000 40,0000  0,1500
100,000 0,100 100,000 60,0000  0,1200
100,000 0,100 150,000 70,0000 0,870

100,000 0,300 0,100 0,3500  0,050C
100,000 0,300 1,000 3,5000  0,1400
100,000 0,300 10,000 12,0000 0,3100
100,000 0,300 50,000 30,0000 0, 3800
100,000 0,300 100,000 46,0000  0,3000
100,000 0,300 150, 000 63,0000  0,2750
100,000 0,500 0,100 0,6000  0,0700
100,000 0,500 1,000 6,0000 0,200
100,000 0,500 10,000 22,0000  0,4100
100,000 0,500 50,000 37,0000  0,6000
100,000 0,500 100,000 49,0000  0,4500
100,000 0,500 150,000 60,0000  0,4000
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Compogicién de la
fase acuose en g/1

Composicibn de la
fase orgénice en g/l

jon Fes+ ion EY

ion Nit+ don H*  ion Fed*
200,000 0,100 0,100
200,000 0,100 1,000
200,000 0,100 10,000
200,000 0,100 50,000
200,000 0,100 100,000
200,000 0,100 150,000
200,000 0,300 0,100 |
200,000 0,300 4,000 |
200,000 0,300 10,000
200,000 0,300 50,000
200,000 0,300 100,000
200,000 0,300 150,000
200,000 0,500 0,100
200,000 0,500 1,000
200, 000 0,500 10,000
200,000 0,500 50,000
200,000 0,500 100,000

200,000 0,500 150,000

0,3000  0,0000

2,0000  0,1100
21,0000  0,1670
51,0000  0,3600
67,0000  0,1100
71,0000  0,0600

0,6000  0,0000

5,5000  0,1100
29,0000  0,3300
46,0000  0,4750
64,0000  0,2600
68,0000  0,2000

1,2000  0,1000
12,0000  0,2800
32,0000  0,4250
45,0000  0,6000
54,0000  0,3500
64,0000  0,2500
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En las tablas precedentes se puede comprobar que

‘en presencia de una centidad de niquel (100 a 200 g/l de ni-

quel), la extraccién del hierro varfa en funcién inversa de
la qoncentracidn del f4cido. Este punto es importante yaqie
permite demostrar que en el proonimiento segin la invencifn,
debido a la débil acidez, ﬁe mede saturar el sblveﬁte de ma-
nera més :l.mportante, utilizendo las relaciones entre la fase
orgénica y la rase acuosa. débiles (O/A)

Como ha sido demostrado por el ejemplo prooeder_ite,
la extraceién del hierro y la del fcido clorhidrico no estén
on una relacitn estequiométrica. Més precisemente se puede
extraer mis hierro que éeido (cantidades expresadas en mol),
regulando la relacién de las fuea orgénioa y acuosa.

De esta maners, para una solueién poco &cida, sme
satura el solvente con hierro de manera de minimigzar la co-

extraccifén del Acido oclorhidrico utiligendo las relacionee

- 0/A déviles.

Bjemplo
(Estudio de los diferentes factores que influyen sobre la
disolucién de la mata).

Lixiviacién discontinua en un reactor de 2 litros:
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Engayo No KN 2 3
Potencial en milivoltios 700 700 700
Granulometrie <125 < GOO)A < 60()u
Temperatura 95¢ ebullicién 959
Concentracién en Fe 50 g/1 50 g/1 50 g/1
Ggudal de introduccidn
de la mate 80 g/h 80 g/h 80 g/n
Tiempo de regecién Th Th Th
% 8. 19,4 20 17,1
Resultados snaliticos
" -2 3
Filtrado Ni g/1 99 15,9 78,9
S g/l 1,64 0,9 1,1
B (1) 0,25N <€ 0,1N  <¢0,{N
Regiduo Ni % 50 38,3 64,6
s 4 38 50 34

(1) El ataque se efectda discontinuamente, y la acidez es la

debida al amtaque, es decir, la diferencia entre la acldez

del filtredo y le de la solucién iniclal del clorure férri-

°°-
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‘uth

_ 1 2 3
Tasg de disolucidn de ;Ni;

Céloulo A Ni en filtrado . 0,67 . 0,77 0,60
Ni filtr. + N1 residuo

04loulo B 1 - % Ni residuo x $ 8 mata . 0,82 0,58

% Ni mata x % S residuo

Tasa de formaoién de S en el
Ziltrado

S en el filtrado ., 0,06 0,04 0,04
8 filtrado + S residuo '

concluaién

- Intluencia de la granulomotria: .por las miama.s condicivnes
de ataque ya que la granulometria gumenta de 125 M ab00muy
ls tasa de disoluoién del niquo’ diamimwe en 0,1 mientras
ls eelectiv:ldad de la. diaolucién del niquol frente a la del
azufre agumenta.. o L ‘: E E _‘

-« Influencia de le temperaturas J.d ebullicién parece favorecer
o) ataque del niquel cuando se Spera disc&nﬁnuamex;te; pero

en forma continus, luego que se lixivia la ebulliocidén, hay

formacién de espuma que se derrams por el desborde, guedando -

" la mata intacta.

- Ir_xflue_noia del tenor en 3 de la mata: le dismiﬁuoﬁn d§ 2%
del contenido de azufre disminuye la reactividad de 1a ma~

ta.

- s e e e e —a o m——t ks Aot 1 o —
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Ejemplo 10
Desplumbificacién electrdénica).

Ta electrélisis se efectué en una célula paralele-
pipédica con separacién de compartimientos cetdédicos y anb-
dicos por diafragmas colocados en chicana., En cada uno de
los tres compartimientos catédicos, la agitacién de la solu-
cién es efectuada pdr un difusor de asire comprimido. El
aire comprimido llega por el dobls fondo'de la célula y es
dispersado a través %e una tela iguai & la utilizada pars
los diggregmas. .

La célula esté formada por cuatro snbdos y tres
cétodos dispuestos en los tres intervalos determinados por
los cuatro &nodos y seis diafragmss.

. - Los oéﬁodoé estén formados de cuatro bandss de

trenzas metélicas, més comunmente llsmadas "Multiknit" de'

acefb inoxidable 18/8 con 3% de molibdeno. La dimensién
del cétodo es de 15 om por 15 em y la superficie catédica
proyectala es de'2,25 dn® x 2 = 4,50 dn’,

Los épodos son de rfjuel de gran pureza.

Dimensiones de la célula:

Longitud : 17 om .

Ancho ¢t 15 cm

Alture : 36 cm )

Anodo de niquel : 27 cm x 14 em

Cétodo "KNIT" inox. : 15 cm x 15 cm
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Superficie catédica : 2 x 2,25 = 4,50 du®
Espesor del compartimiento anédico : 1,5 em

Eapesor del compartimliento catédico :2,0 em

Condiciones operatorias

Dengidad de la corriente aparente : 66 A/hz
Tensién en los bornes de la célula'. 0,50 a 0,55 V
Tensién 4nodo~cétodo 0,30 2 0,40V
8oe¢

3a4

id

*%

.

Tempergtursa
pH

9

Se llena la célula de solucién a tratar y luego se
pone en marcha la electrélisis con diferentes caudales.

De las dos tablas que siguen, la primera indica la
concentracién de plomo que sale de la célula al cabo de lap-
808 variabies medidos a partir, de la puesta en mercha de la
electrélisim y la segunda tablag indica la concentracidn.de

plomo en cada compartimiento en régimen estacionario.

Caudal  Tiempo 0 L 10¢ 20! Jo!
Bam £1empo
241/n (Pb)mg/1 12,0 2,0 1,5 1,0 0,5
521/b (Po)mg/l 14,0 3,0 3,0 2,5 2,5

811/h (Pb)mg/l 10,0 - 4,0 4,0 4,0




10

15

20

25

Compartimiento Entreda 1 2 3
gatbédico
Caudal
241/h 12 mg/1 4,0 mg/l 2,0 mg/1 0,5 mg/l
521/h 14 mg/1 6,5 mg/1l 3,5 mg/l 2,5 mg/1

Pere un caudal de 241/h, la solucién de cloruro de
niquel es totalmente desplumbificads y la pérdidg de nfguel
es de 0,19%.

Energia e%éctrica consumida en los bornes de la cé-
lulas ’

9 Ah. x 0,5V =4,5W.h -

Energlia eléctrica devuelta a la anidad de volumen

de soluciébn:

_izé_ = 0,19 W.h/1, es decir 0,10 KWh/m3

Ejemplo 11
(Purificacién por extraceién lf{quido-liquido).

Egte ejmplo se refiere a2 la purificacidén de una
solucién de cloruro de niquel que contiene cromo y aluminio
por medio de EHPA diluido al 10%# en Escaid.

A temperatura ambiente, se efectia un contacto de

la fase acuosa con la fase orgénica dentro de una ampolla
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de decantacién, siendo la relacién de los volimenes igunles
a una parte de famse acuosa por ouatro partes de fuse orgh-
nica.

Este ejemplo estd destinado a mostrar la influen-
cia del pH sobre la extraccién del cromo y del aluminio.

Composicién de la solucién acuosa & purificar:

Niquel 200 g/1
Aluminio S T-741
Cromo 6,4 mg/1

PH de la solueién acuosa
f purificar 2,0 2,5 3,0 3,5 4

Composicién de la fase
Lacuosa después de su con
tacto con el solvente

Al mg/1 <1 <1 <1 <1 <1
Cr mg/1 0,8 0,5 1,1 0,8 0,5

Rendimiento de depuracién
Al en % 85< 854 854 g5« g5<
Cr en % 85 92 82 85 92

Egte ejemplo muestra la posibilidad de extraer sl
oromo y el aluminio de una solucién de cloruro de niquel na-
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cida del ataque a la mata después de una desferrificacidn y
una descobaltizacién de la solucién por medio de solventes.
Ejemplo 12

(Purificacién por separacién sobre resina). 7

Este ejemplo tiende a demostrar el nivel de depu-
racién de una solucién de cloruro de niquel que contiene oro-
mo’y aluminio por simple agitacién de esta solucién, cuyos
principios activos estédn constituidos por D2 EHPA (4cido
dietil-hexil fosférico).

Los iones H' de la resina son intercambiados yor
los lones Ni*2 g pH 5. Inmediatamente se ponen en contaeto
20 ml de resina bajo forma de (D2 EHPA)2N1 con 25 ml de smo-
luoién de NiCl, que se ha de purificar. '

Se efectua?on cuatro- engeyos con pH de la solucién
a purificar comprend;do entre 2,5 ¥ 4. ILos resultados son

los sigulentes:

pH de la solucién a purificar 2,5 3,0 3,5 4,0 |

Bolueidén a purificar

[mpurezas introducidas )

Al 0,14 mg
Cr 0,128 ng
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Solucién purificads

Impurezas contenidas _ .
. Al mg <0,080 <0,030 <0,030 <0,030
Or mg <0,016 <0,016 <0,016 ¢0,016

Rendimiento de depuracién

A 78<  78<  18< T8¢
cr 92¢ 92< 92< 92<

Este ejemplo demuestra que se pueden reemplezar los
iones Ni fijos bajo forma de (D2 EHPA),Ni por los iones cromo
¥ aluminio contenido en la solucién de cloruro de nﬁuei & pu-
rificar.

Bjemplo 13 - = _
(Purificecién por i:ercolaciéﬁ sobre resina).
Una resina cuyos principios asctivos estén consti-

tuidos por D2 EHPA es tratada con una solucién de cloruro de

niquel de pH 5 de manera de reunir la totalided de los prin-
'cipios ectivos bajo forms de (D2 RHPA),Ni.

La percolacién de Nicla de pE 3,3 nos permite cal-

cular la capacidad de ests resina para las impurezas Or - Al -~

:,AB - Zn.

i Un "b.v." es el volumen aparenie de la cantidad de
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resine seca utilizaeds.

Velocidad de percolacién 3 bv/h

Temperatura amblente

Lecho de resina 200 ml en una columna de 700 mm

de altura |

Compogicién de ls solucibén a purificar:
Ni 200 g/1
Cr 6,4 mg/l
Al 7 mg/1
Zn 7 mg/l
As 10 mg/1
pH 3,3

Composicién de la solucibn percolada:

Cr mg/1 o ng/1 Zn mg/1 As mg/1

£0,3 <1 0,7 <0,3

g

] " 3,8 <0,3

O W W 1 O » & W N -

-

] " 5,7 £0,3
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Capacidad de la resina:

'Superior 0 igual a 30 mg de cromo o de gluminio por litro
de resina a 10 bv.

Superior o igual a 48 mg de arsénico por litro de resins

~a 10 bv,

Superior o iguel a 6,5 mg de gine por litro de resins
a la bv,

Ejemplo 14

(Purificacién por parcelacién sobre resins).

Este ejemplo y el signiente se refiere al cielo
completo de reposicién del medio, agotamiento, elucién; que
representa la purificacién de la solueién de cloruro de ni-
quel a escala de laboratorio.

Regina 1 tv = 200 ml

Temperatura = 7020
Repogicién del medio por percolacién de NiCl, de pH 4

Los iones de la resina son cambiados totalmente
ror los iones Ni** ocon formacién de (D2EHPA),Ni.

Velocided de percolacién : 6 bv/h

Volumen percolado : 60 bv
Agotamiento:
Velocidad de percolacién : 2 bv/h

VYolumen percolado 80 wv
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Veloecidad de elucién

HC1 6N volumen percolado

.
[

2 wv/h

10 bv

HZO : enjusgar haste que desaperezcan los

iones de H' - 3 bv

Resultados

Agotamiento

Volumen Cr mg/1 Al mg/1 As mg/1
10 bv 20,8 <2 €435
20 bv " " 0,10
30 bv n n 0,15
40 bv <0,6 " 0,55
50 'bv ;' " L] 0}90
60 bv 1" i

’ 70 bv . " 1
80 bw <0,4 " 0,20
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Elucién
'HO16N
Volumen Cr mg/1 AL mg/l Aé mg/1
1 bv 65 625
2 v 195 174 53,8
3bv - 86 T 47,3
4 v 62,5  46 _ 6
5 bv 30,5 22 2
6 tv - 19 13 0,9
7 bv 12 8 10,4
8 vv T s 004
9 w 5,3 3,5 <0,05
10w 53 2,5 <0,05
Ejemplo 15

(Purificmcién por percolacién sobre resins). N
Como el ejemplo precedente, éste se refiere al ci-
¢lo completo del funcionsmiento de la resins pero la reposi-
oién del medio es efectusda por medio de NaCl '
Resina ¢ 1bve200ml
Temperatura: 40¢C '
Por percolacién de NaCl a 100 g/1 y pH 7
E1 D2 EHPA de la resina inioigl se presenterd lue-
&0 h;o forma de una mezcls de D2 EHPA bajo forma H' y de

o . St 2 3o ———— e sotme mesim = 4 o 3
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25

(D2 EHPA)Na
Velocidad de percolacién : 2 bv/h
Volumen percelado ¢t 10 bv
: VAgotamiento:
Velocidad de percolacidn : 2 bv/h
) Volumen percolado Cr 190 W
Elucién: Velocidad de elucién  : 2 tv/h
HC168  Volumen de elucién : 10 v
H,0 /s hasta desaparioién de los iones H'
Resultados
 Agotaemiento
- Volumen - O mg/l Al mg/1  As mg/1
130 v <0,7 <3
20 v . "
30 v oL
40 by <0,8 <2,6
50 bv v n
60 bv " n
"T0 v n "
80 v . |
90 ‘bv " 1]
100 v " om
110 v n L2
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120 v
130w v v "
140 bv . " "
150w v "
160 bv " " "
170 bv 1,2 " "
- 180 bv 2,3 "
190 bv 31 2
Volumen Cr mg/l Al mg/l As m.g/l
1 v 190 = 840 270
2w 310 200 0130
3w 52,5 24 a4
4 br 18,5 8 243
5 bv 8,3 243 2,0
6 bv 4,5 193
7 bv 3 < 0,4
8 v 2 "
9 bv 1,5 "
10bv 1,3 "
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' ‘Balance de las impurezas

Entrantes  Blufdas

Cr 190 1447
. om 214 119
Este ensayo demuestra que la depuracién de la éo—
lucién de cloruro de nigquel que contiene cromo, aluminid v
arsénico es total a 190 bv. |
Ejemplo 16

Este ejemplo corresponde a la puesta en préotica

del procedimiento completo segin la figurs anexs.

Los cauda.leg Yy los resultados de a.néliais volcadas

o las tables sigutentes: corresponden’s;1os, lepsos a f‘m"“"

 nemiento de le instalgoién de aproximaﬂamente 400 horas con-

tinuas y se refieren, por una pa.rte, a la mata. de partida ¥

por otra al residuo obtenido efeotivamen’ce en la instalacién

- de .filtracién ¥y finalmente al anélisis de 1as principales
' soluciones recupergdas.,

De acuerdo a los datos contenidos en las tablas se

puéd.e indibar-que la tasa de disolucién del nfquel contenido

en la mgte e6s por lo menos igvza:!. a -99;,5%; _Que es necesario
agregar en el circuito de cloro 2Kg/h de cloro edemés de

aquel producto ‘destinado s la electrélisis y que el reac-

~ ~ %or 53 consume 2,7 Kg/h de cloruro de bario. En consecuen-

"cia, 1a purificacién de zinc no figura.

Al llovsr ala pré.otica el o‘njeto de la invencién

RPN

-
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podrén introducirse modificaciones y mejoras sin escapar por

ello a su a2lcance de proteccidén que queda definido, en lo

fundamental, por las reivindicaciones siguientes.

COMPOSICION Y CAUDAL DE j
La mata que entral la purifi-|Agufre na-{Nigquel
en el reactor 2 |ocacién 13 [eido del |electroli-
reactor 50)tico naci-
do de 18
{quel 7% - % 99,974
Azufre 18% - - 5 pm
Sulfato - - -
Hierro 2,4% 40g/T - 10 ppm
Cobalto 1,88 - - 10 pmm
Cobre 0,024% - - 5. ppm
Zine 0,002% - - 5 ppm
Plomo 0,003% - - 5 pmm
Cromo 0,001% - - 5 ~11n
Arsénico 0,002% - - 5. pm
Aluminio 0,003% - - 5 pm
Protén(Ht) - 0,38 - -
|candal 40 Kg/h 18/n 7,5Ke/h -
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COMPOSICION Y CAUDAL DE LA SOLUCION
ACUOSA NACIDA DE-TA INSTALACION (en gr/1)
9 |10 |14 |53 |51 |52 11 (16
Niquel 200| 200{ 200 | 200/ 200 200 | « -
Azufre -, - - -’ - - - -
Sulfato 10/ 10| 10| 1 1 1] = -
" lHierro 56] 0001| GO0t | Q001| QOO1 0001 50 -
Covalto | 46| 4,6| 0001| 0po1| a01| ooor| - | 46
Gobre | 0,064 0,64| 0pot | 0po1| po1| apo1| - 0,63
Zinc - 0,065 . 9005| OpOT | 0001 oot | OOt | -
Plomo 0,007| Go07| G007 | GPO7|0p004 | Gpo0s | - -
- [oromo 0,003| 0003| 0p03 | ‘0p03[apo3- | opoos | - -
|Arsénico | 0,008| 0pO8| 0008 0p08|0p08 | 0po05| = -
Aluminio | 0,008] 0po8| 0pos| Gpo8|gEo8 | opoos| | -
|Protén(s*) | o0,4| 0,03} 0,03| 0,03|Qp03 | Q03 | 0,3 | =
|cendal | 1507A[150L/a[150)/h |150I/k)1501/k 1501/1 150I/h| 150I/a

Desorita suficientemente la naturalega del invento, asi

como la manera de realizarse en la préctica debe hacerse constar

que las disposiciones anteriormente indicadas mon susceptibles

de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental,
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REIVINDICACIONES -

1. Procedimiento hidrometalirgico para el trats-

- miento de matas de niquel, caracterizadc porque comprende,

-sucesivamente, las etapas de:

a) Atacar a la mata en estado fraccionado por cloro en
medio acuoso en presencia de una mezcla de oloruro ferro~
80 Y férriéd; _

b) Eliminar, por lo menos parecial, el hierro que est& con
tenido en la solucién obtenida en la etaps a) precedente,
realizandose esta eliminmcién poniendo en contacto la men-
cionada solucién con una fase orgénica de 1ntercambio.li-
quido-1fquido; '

¢) Bluir la mencionada fase orgénica de intercambio liqui-

‘do-1iquido poniendola en contacto con una primera fase acuo

sa de regeneraciéng )

d) Eliminar otros metales diferentes al niguel, contenidos
en la solucién resultante de la etapa b) de-eliminacién
del hierro; y — '

e) Electrélizar la solueién surgida de la etapa d) preceden
te, con depésito de niquel puro en el cétodo.

2. Pfocedimiento gegin le reivindicacién 1, carac-
terizado porgque la mencionada mata en estado fraccionado
pregenta une granulometria comprendida entre los 100 y los
2,000 micrones, |

© 3. Procedimiento segdin la reivindiocacién 1 6 2,
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caracterizado porque la mencionads etapa a), de atague

de la mata, se efectia poniendo ests Altima en suspensibn
en una primera solucién de cloruro de hierro, introduciendo
la suspensién obtenida en un reactor de primera lixiviacidén
en la cual se inyeota cloro,sometiendo el producto de la
mencionada primers lixiviacién, a una primera operacidn de
geparacién sblido-liquido con produccidén, por un lado, de
una solucién de lixiviacién y por otro, de un primer residuo
s6lido, poniendo el mencionado primer residuo sblido en sus-
pensién en una segunda solucién de cloruro de hierro, intro-
duciendo la solucidn obtenida en un reactor de segunda lixi-
viacién, en el cual se inyecta igualmente cloro y, final-
mente, sometiendo el producto de la mencionads segunda lixi-
viacibén a una segun:ia operacidn de geparacibén de s6lido-1i~
quido con produceibén por un lado, de un segundo residuo sb~
lido y por otro, de una solucién que es reciclado parz ser-
vir de primers solucién de cloruro de hierro.

. 4. Procedimiento segfin la reivindicacién 3, ca-
racterizado porque la mencionada solucidén de lixiviacién
estd sometida a una oxidacién por cloro antes de sufrir la
mencionada etapa b) de eliminacién de hierro.

5. Procedimiento segiin la reivindicacién 4, ca-
racterizado porque le mencionada solucién de lixiviacién
contiene de 5 a 100 gramos de hierro por litro.

6. Procedimiento segfin la reivindicacién 5, ca-
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racterizado porque la mencionada solucién de lixiviacién
contiene aproximadamente 50 gramos de hierro por 1itro.

| 7. Procedimiento segfin cualquiere de las reivin-—
dicaciores 1 a 6, caracterizado porque la mencionada etapa
b) de eliminacién del hierro contenido en la mencionada
solucién de lixiviacién se realiza de manera de eliminar
la totalided del hierro contenido en la mencionada golu~
cién de lixiviacién.

8. Procedimiento segfin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 8 6, caracterizado porque la‘mencionada' etapa
b) de eliminacién del hierro se efectfia de manera de dejar
en 1§ mencionade solucién de lixiviacién, una cantidad
de hierro correspondiente, sensiblemante, a la que estabe
inicialmente presente en la mencionada mata.

9. Procedimiento segin la reivindicacién 7 « 8,
caracterizado porque la mencionads etapa b) de eliminacién
del hierro se efectda por puesta en contaéto de la mencio-
nada solucién de lixiviacién con una fase orghnica gus con-
tiene fosfato de tributilo y un diluyente arom&tico.

10. Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la mencionada
primera fase acuose de regereracién es reciclada por lo
menos parcialmente para servir de segunda solucién de clo-
rurd de hierro después de haber sido utilizada para la

elucién o) de la mencionada fase orgénica de intercambio
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1iquido~-1{iquido.

11. Procedimiento segdn la reivindicacién 10,
cum%mmmpuwéﬁdﬂme@lammmmmpﬂmm
fase acuosa de regenmeracién una cantidad de cloruro de hie~
rro que corresponde sensiblemente & la cantidad de hierro
presente en la mata de partida, después que la fase acuosa
ha sido utilizada para la elucién ¢) de la mencionada fase
orgénica de intercambio 1iquido~-liquido.

12. Procedimiento segdn la reivindicacién 7,
caracterizedo porque la mencionada etapa d) de eliminacién
de log metales distintos del niquel se efectda por puvesia
en contacto de la mencionada solucibén resultante de 12
etapa b) de e1imin§§16n del hierro con una segunds fase
orgénica de intercaébio liquido~-liquido.

13, Pro?edimienfo segfn la reivindicacién 12,
caracterizado porqu; la mencionada segunda fasge orghnica
de intercembio 1{quido-liquide contlene tri-isooctilamina
y un diluyente aromAtico.

14, Procedimiento segdén le reivindicacibn 12 6
13, caracterizado porque se trata la mencionada segunda
fase orginica de intercambio liquido-lfquido por puesta
en contacto con una segunda fase acuosa de regeneracién.

15. Procedimiento segdn la reivindicacién 8,
caracterizado porque la mencioneda etapa d) de eliminacién

de metales diferent&h al hierro se efectda por puesta en
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contacto de la mencionada solucién resultante de la etapa
b) de elimingcién del hierro, con una resina cambiadora
de iones fuertemente bésica. _

16. Procedimiento segin le reivindicacién 15, ca~
racterizado porque le mencionads resina cambiadora de anio-
nes por puesta en contacto con una segunda fase gcuosa de
regeneracién. v

" 17. Procedimiento segin cualquiers de las reivin-
dicaciones 1 a 16, caracterigado pbrque'el cloro desprendi-
do luego de le mencionada etapa e) de electrélisis es reci-
clado hacia las operaciones de ataque de la mata y fe oxi-
dacién de la solucién de lixiviacidn. v )

18. Procedimiento megin cualquiera de las reivin-

diocacionea 1 a 17, caracterizado porque el mencionado se-

' gund6 residuo s6lido es tratado para recuperar el azuire

que contiene. _
19. Procedimiento seghn cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 18, caracterizado porque se irata las men-
cionades primeras y segundas fases acuosas de regeneraéidn
en vista de la recuperacidén de valores metélicos que con~
tienen.

20. Procedimiento segin cualquieras de las reivin-
dicaciones 1 a 19, caracterizado porque sé somete el resi-
duo de lixiviacién a una percolacién por medio de una so-

lucién de cloruro férrico.
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21. Procedimiento segin la reivindicacién 20,
caracterizado porque la mencionsds solucién de cloruro fé-
rrico proviene de la etapa c¢) de regenerscidén del fosfato
de tributilo.

' 22. Procedimiento segin cualquieras de las rei-
vindicaciones 1 g 21, caracterizado porque se somets la
solueién niquel-hierro nacida de la etepa d) a una electré-—
lisis parcial a énodo soluble en niquel.

23. Procedimiento segfn la reivindicacién 22, ce-
racterizado porque el depésito de niquel y de plomo obte-
nido en la menciongga electrélisis parcisl es someticdo z un
ataque nitrico segﬁido de una slecelinizacién hasta llegar a
un pH superior a 9.

24, Procgﬁimiento segin la reivindicacién 22 6
23, carascterizado porque la solucién de niquel-hierro -pro-
veniente de la etapa de desplumbificacién es puesta en con-
tacto con une tercera fase orgénice que contiene un diéster
de &cido ortofosférico.

25, Procedimiento segin le reivindicacién 24, ca-
racterizado porque el mencionsdo di-éster de &cido ortofos-
férico es del 4cido di-2-etil-hexil fosférico.

26, Procedimiento segin la reivindicacién 24 6
25, caracterizado porque la mencionads tercera fase orgh~
nica es una fase 1iquida.

27. Procedimiento segin la reivindicacién 24 6
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25, caracterizado porque la mencionada fase orgénica es
una resina intercambladors de iones.

28. Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 27, caracterizado porque se agregn des-
pués de 1a etapa ¢) e la solucién niquel-hierro cloruro
de bario en cantidades ligeramente inferiores a la canti-
dad estequioméiricamente necesaria para precipitar la to-
talidad de los iones sulfgto de la mencionsda solucién ni-

quel~hierro,
' 29, Procedimiento hidrometalurgico para elA trato-

miento de metas de niguel, tal y como queda sustanciglmente
descrito en la presente Memoria,
Esta Memoria consta de 71 hojas escritas a mfquins
por una sola cara.
§q NG 1978
Madrid,
SOCIETE METALLURGIQUE LE NICKEIL-SIN

- e,
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