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KWASNE LUGOWANIE POLIMETALICZNYCH RUD KOBALTU

W wyniku przeprowadzonych badan wykazano, Zze najlepszym czynnikiem

tugujacym rude kobaltowg ze ztoza Copperbelt w Afryce jest 1.5 M kwas solny. tugowanie
prowadzone w temperaturze 90°C pozwala po 10 minutach uzyska¢ 90 - cio procentowe
wytugowanie kobaltu i okoto 100 - tu procentowe wytugowanie miedzi.
Zobojetnianie roztwordéw po tugowaniu do pH 4.7 (przy uzyciu roztworu NaOH) pozwala na
catkowite usuniecie z roztworu zelaza i czesciowe miedzi (~34%). Z roztworow
chlorkowych, na drodze elektrolizy przeponowej mozna odzyska¢ zarowno czysty kobalt
jak i kobalt z miedzig. Zalezy to od sktadu roztworow poddawanych elektrolizie.
Orientacyjna wydajnos¢ elektrolizy przeponowej wynosi 89 - 91%.

Stowa kluczowe: hydrometalurgia, kobalt tugowanie, elektroliza przeponowa.

WPROWADZENIE

Rudy kobaltu sg kopaling najczesciej towarzyszacg ztozom rud niklu i
miedzi. Pod wzgledem rozpowszechnienia w skorupie ziemskiej, kobalt
zajmuje wsrod pierwiastkow 33 miejsce. Najwiecej kobaltu pochodzi ze zt6z
rud Cu — Co w Zairze i Zambii (Copperbeld), gdzie produkowane sg
koncentraty miedziowo — kobaltowe. Kobalt stanowi takze powszechng
domieszke w koncentratach rud siarczkowych niklu, a takze w Zztozach
laterytowych nikli (Australia, Rosja, Kuba). W Indiach kobalt towarzyszy
rudom cynku.

O wyborze metody odzyskiwania niklu i kobaltu, czy miedzi i kobaltu decyduje
rodzaj rudy, zawartoS¢ odzyskiwanego metalu oraz mineralizacja skaty
ptonnej. Sposrod metod przerdbki surowcdéw kobaltonosnych mozna wyroznié
procesy hydrometalurgiczne oraz mieszane procesy piro-hydrometalurgiczne.
Procesy hydrometalurgiczne (obejmujgce wytgcznie operacje jednostkowe w
roztworach wodnych) stosuje sie do surowcow tlenkowych lub utlenionych.
Procesy mieszane stosowane sg do rud laterytowych. lIstotg procesow
mieszanych jest spiekanie redukcyjne krzemianowych mineratow niklo- i
kobaltonosnych w celu ich konwersji do postaci metalicznej. Tak
przetworzony surowiec poddaje sie nastepnie tugowaniu kwasem siarkowym
(Clarkson 1976) lub fugowaniu cisnieniowemu amoniakiem (Caron 1955, Vu
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1977, 1980). tugowanie laterytowych surowcoéw niklowo-kobaltowych
prowadzi sie takze w roztworach kwasu siarkowego w warunkach
hydrotermalnych (Carlson 1961, Boldt 1967). Do tugowania kobaltu z
surowych rud laterytowych stosowano tez, z duzym powodzeniem, kwas
solny (Rice 1974)

BADANIA WELASNE

Cel pracy
Celem pracy jest zbadanie podatnosci na tugowanie kwasem siarkowym
I solnym rudy kobaltowej pochodzacej z Afryki ze ztoza Copperbelt.
e Okreslenie mozliwosci usuniecia zelaza i miedzi z roztworéw po tugowaniu
poprzez wytrgcenie wodorotlenkow i dobdr czynnika zobojetniajgcego.
e Przeprowadzenie prob elektrolitycznego wydzielania kobaltu i miedzi z
roztworow po tugowaniu.
[ ]
Charakterystyka surowca
Ruda kobaltowa poddawana probom tugowania pochodzita z Afryki ze
zt6z Cu-Co obszaru Copperbelt. Gtdwnym mineratem kobaltu w tej rudzie jest
heterogenit, ktdéry wystepuje w paragenezie z tlenkami manganu oraz
getytem, malachitem i chryzokolg. Wystepowanie kobaltu i miedzi w formach
tlenkowych byto podstawg zaproponowania badan nad tugowaniem tej rudy
zarowno kwasem siarkowym jak i solnym.
Rude kobaltowg poddano mieleniu i analizie sitowej. Do tugowania uzywano
frakcji o uziarnieniu 200-400um. Zawartos¢ kobaltu, miedzi, zelaza, manganu
w badanej frakcji rudy wynosita: Co — 2.25%, Cu — 2.74%, Fe — 5.3% i Mn —
0.12%

tugowanie

Rude kobaltowg poddawano ftugowaniu zaréwno roztworami kwasu
siarkowego jak i kwasu solnego. Badano wptyw stezenia kwasow na
wytugowanie kobaltu, miedzi i zelaza. Stosowano kwasy o stezeniu 1.5M i
3.0M. Stosunek faz (faza stata/faza ciekta) wynosit 1:10. tugowanie
prowadzono w temperaturze 90°C, czas tugowania wynosit od 2 do 3 godzin.
W trakcie tugowania pobierano probki roztworu o objetosci nie
przekraczajacej 2 cm®. W prébkach oznaczano zawartos$é kobaltu, miedzi i
zelaza. Wyniki doswiadczen przedstawiono na rysunkach 1 - 4.



Analiza wynikow tugowan w kwasie siarkowym wskazuje, ze zasadnicza
ilos¢ kobaltu, miedzi i zelaza przechodzi do roztworu w pierwszych 10 - ciu
minutach procesu. Po tym czasie miedz tuguje sie odpowiednio w 98 - miu
procentach w 1.5M H,SO, i 80 - ciu procentach w 3.0M H,SO,. Wylugowanie
kobaltu i zelaza jest porownywalne i zalezy od stezenia kwasu. Wynosi ono
odpowiednio 35% w 1.5M roztworze kwasu siarkowego i 40% w 3.0M
roztworze tego kwasu. Przedtuzenie czasu tugowania powoduje wzrost
stopnia wytugowania zaréwno kobaltu jak i zelaza. Po trzech godzinach
procesu w 1.5M roztworze kwasu siarkowego nastepuje 60 - cio procentowe
wytugowanie zarowno kobaltu jak i zelaza. W 3.0M roztworze kwasu
siarkowego przedtuzenie czasu tugowania do dwoch godzin pozwala na 70 -
cio procentowe wylugowanie kobaltu i nieznacznie wyzsze, bo 75 - cio
procentowe wytugowanie zelaza. Stopieh wytlugowania miedzi osigga po tym
czasie wartos¢ 98 %. Inaczej badany surowiec kobaltowy zachowuje sie w
roztworach kwasu solnego. Tu takze zasadnicza ilos¢ kobaltu, miedzi i zelaza
tuguje sie w pierwszych dziesieciu minutach procesu. Jednakze, co jest
bardzo korzystne dla pdzniejszej przerdbki roztwordéw, nastepuje
zréznicowanie stopnia wylugowania kobaltu i zelaza w zaleznosci od stezenia
roztworu kwasu solnego. | tak w 3.0M HCI wytugowanie kobaltu wynosi 88 % i
nie zmienia sie w miare uptywu czasu tugowania. Wytlugowanie zelaza po
dziesieciu minutach wynosi 55 % i wzrasta do 70 — ciu procent po dwoch
godzinach tugowania.

W 1.5M roztworze kwasu solnego obserwuje sie jeszcze wieksze
zréznicowanie w tugowalnosci kobaltu i zelaza.
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Rys. 1. Zaleznos¢ stopnia wytugowania Co, Cu i Fe od czasu dla 3 M H,SOs,.
T=90°C,
Effect of time on Co, Cu, Fe extration during leaching the cobalt ore in 3M H,SO4.
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Rys. 2. Zaleznos¢ stopnia wytugowania Co, Cu i Fe od czasu dla 1.5 M H,SOs,.
T=90°C,
Effect of time on Co, Cu, Fe extration during leaching the cobalt ore in 1.5M
H2SO4.
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Rys. 3. Zaleznos¢ stopnia wylugowania Co, Cu i Fe od czasu dla 3 M HCI.
T=90°C,
Effect of time on Co, Cu, Fe extration during leaching the cobalt ore in 3M HCI.
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Rys. 4. Zaleznos¢ stopnia wytugowania Co, Cu i Fe od czasu dla 1.5 M HCI.
T=90°C, stosunek faz (stata/ciecz) = 1:10.
Effect of time on Co, Cu, Fe extration during leaching the cobalt ore in 1.5 M HCI



Po dziesieciu minutach tugowania do roztworu przechodzi 90 % kobaltu
zawartego w rudzie a tylko 32 % zelaza. Bardzo istotne jest to, ze
przedtuzenie czasu tugowania do 2 godzin nie wptywa korzystnie na proces.
Stopien wylugowania kobaltu nie zmienia sie, natomiast rosnie do 50%
procent wytugowania zelaza. Miedz zawarta w badanym surowcu, podczas
tugowania kwasem solnym, niezaleznie od jego stezenia, praktycznie w
catosci przechodzi do roztworu.

Na podstawie przeprowadzonych préb tugowania wykazano, ze
najlepszym czynnikiem tugujacym testowany surowiec kobaltonosny jest 1.5M
roztwor kwasu solnego. Wyjasnienia tego zjawiska dokonano w oparciu o fakt
wystepowania w badanym surowcu tlenku manganu MnO, (birnessyt). W
przypadku stosowania kwasu solnego reakcjg towarzyszacg reakcjom
roztwarzania zwigzkéw kobaltu i zelaza jest reakcja tworzenia wolnego
chloru.

MnO, + 4HCI =MnCl, + Cl, + 2H,0
To wydzielajgcy sie wolny chlor jest czynnikiem decydujacym o tak
korzystnych wynikach tugowania kobaltu w 1.5M roztworze kwasu solnego.

Réznice w tugowalnosci kobaltu i zelaza w 3M kwasie solnym w
porownaniu do 1.5M kwasu solnego spowodowne sg prawdopodobnie
wzgledami kinetycznymi odpowiednich reakcji: reakcji roztwarzania mineratow
kobaltu i zelaza oraz reakcji wydzielania wolnego chloru. Potwierdzenie tego
faktu wymaga dalszych badan.

Wydzielanie zelaza i miedzi z roztworéw po tugowaniu

Aby roztwory po tugowaniu mozna byto poddac dalszej przerdbce
prowadzacej do otrzymania odpowiednio czystego koncentratu kobaltowego,
badz kobaltu elektrolitycznego nalezy z tugéw potrawiennych usungc¢ zelazo,
mangan i miedz. W tym celu roztwory po tugowaniu poddawano procesowi
zobojetniania. Przebadano dwa czynniki zobojetniajgce: roztwér wodorotlenku
sodu oraz zawiesine tlenku magnezu w wodzie. Stezenie roztworu
wodorotlenku sodu wynosito 2M wodwczas gdy tugowanie prowadzono
kwasem solnym o stezeniu 1.5M oraz 3M gdy tugowanie prowadzono
kwasem siarkowym o stezeniu 1.5M. W przypadku stosowania zawiesiny
MgO w wodzie stosunek wagowy MgO do wody wynosit 1:4. Proces
zobojetniania prowadzono wolno, dodajgc do okreslonej objetosci
zobojetnianego roztworu porcjami czynnik zobojetniajagcy. Roztwor
zobojetniany byt ciggle intensywnie mieszany. Zobojetnianie prowadzono w
temperaturze otoczenia. Po dodaniu kolejnej porcji czynnika zobojetniajgcego



kontrolowano pH roztworu zobojetnianego. Po osiggnieciu pH roztworu okoto
4.7-4.75 zobojetnianie  przerywano. Taka wartos¢ pH roztworu
zobojetnianego odpowiada ilosciowemu wytrgceniu wodorotlenkéw zZelaza
dwu i tréjwartosciowego. (Purbaix 1966) Zobojetniony roztwér, z wytrgconym
osadem wodorotlenkéw poddawano rozdziatowi faz. Faze statg przemywano
wodg z dodatkiem NaCl. Roztwor pozbawiony wodorotlenkéw zelaza, roztwor
po przemywaniu osadu jak i wytrgcony osad poddawano analizie na
zawartos¢ kobaltu, miedzi i zelaza. Wyniki przeprowadzonych doswiadczen
przedstawiono w tabelach 2, 3 i 4.

Tabela 1. Zobojetnianie roztworu po tugowaniu rudy kobaltowej 1.5M H,SO4. (pH koncowe
4.7). Czynnik zobojetniajagcy 3M NaOH.
Neutralization of the solution after the leaching of cobalt ore in 1.5 H,SO4
(final pH = 4.7) The agent 3 M NaOH.

Zawartos¢ Co, Cu, Fe w mg
Pierwiastek Roztwér po Roztwér po Roztwér Osad % w osadzie
tugowaniu wytraceniu przemywajacy | wodorotlenkow
wodorotlenkéw
Co 68.5 57.0 12.6 - -
Cu 134.5 49.5 14.4 71.6 53.2
Fe 172.0 0.038 - 173.0 100

Tabela 2. Zobojetnianie roztworu po tugowaniu rudy kobaltowej 1.5M H>SO4. (pH koncowe
4.7). Czynnik zobojetniajgcy zawiesina MgO w wodzie.
Neutralization of the solution after the leaching of cobalt ore in 1.5 H,SO4
(final pH = 4.7) The agent MgO.

Zawartos¢ Co, Cu, Fe w mg
Roztwor Roztwor Roztwor Osad
Pierwiastek po tugowaniu po wytrgceniu | przemywajacy | wodorotlenkéw % w osadzie
wodorotlenkow
Co 68.5 22.8 7.6 37.7 55.0
Cu 134.5 7.57 3.4 1241 92.2
Fe 172 - - 171.2 100




Tabela 3. Zobojetnianie roztworu po tugowaniu rudy kobaltowej 1.5M HCI. (pH koncowe

4.7). Czynnik zobojetniajacy 2M NaOH.

Neutralization of the solution after the leaching of cobalt ore in 1.5 HCI (final

pH =4.7) The agent 2 M NaOH.

Zawarto$¢ Co, Cu, Fe w mg
Pierwiastek Roztwdr po Roztwor po Roztwor Osad % w osadzie
tugowaniu wytraceniu przemywajacy | wodorotlenkéw
wodorotlenkéw
Co 103.5 87.8 15.0 1.05 1.0
Cu 133.0 75.0 13.2 45.2 34.0
Fe 128.0 1.3 0.4 125.0 97.6

Przedstawione w tabelach 2, 3 i 4 bilanse masowe kobaltu, miedzi i zelaza

przed i po zobojetnianiu wykazuja, ze:

e Tlenek magnezu jest nieporédwnywalnie gorszym  czynnikiem
zobojetniajgcym niz roztwory NaOH. Stosowanie tlenku magnezu prowadzi
do znacznych strat kobaltu, ktory wspotwytrgca sie z wodorotlenkami
zelaza i miedzi. Straty kobaltu mogg osiagnac az 55 %.

e Wytrgcanie wodorotlenkow przy uzyciu NaOH zaréwno z roztworow
chlorkowych jak i siarczanowych pozwala catkowicie usung¢ zelazo z
roztworu po tugowaniu. Kobalt nie wspotwytrgca sie z osadem
wodorotlenkow zelaza i pozostaje w roztworze.

e |[stotne roznice jakie obserwuje sie podczas zobojetniania wodorotlenkiem
sodu roztworéw chlorkowych i siarczanowych dotyczg zachowania sie
miedzi. Miedz wspotwytragca sie z wodorotlenkiem zelaza, przy czym z
roztworow chlorkowych wspotwytragca sie 34 % miedzi zawartej w
roztworze zas z roztworéw siarczanowych az 53 %.

e Wykazano tez, ze wytrgcony osad wodorotlenkéw, zaréwno z roztworow
siarczanowych jak i chlorkowych, po krotkim okresie starzenia (koagulacja)
jest osadem bardzo tatwo sgczalnym.

Elektrolityczne wydzielanie kobaltu z roztworéw po tugowaniu

Dokonano dwdch prob elektrolizy kobaltu z roztworéw chlorkowych
uzyskanych po tugowaniu. Celem prob byto zbadanie mozliwosci wydzielenia
kobaltu z roztworow chlorkowych w elektrolizerze przeponowym.
Zastosowanie elektrolizera przeponowego zapobiega wydzielaniu sie chloru
w procesie anodowym.



Proba |. Elektrolizie poddano roztwoér po tugowaniu chlorkowym. Z roztworu
catkowicie usunieto Zelazo i cze$ciowo miedz. Roztwér zawierat 5 g/dm?®
kobaltu i 3.5 g/dm® miedzi, a jego pH wynosito 4.7.

Préba Il. Elektrolizie poddano roztwdér po tugowaniu chlorkowym, catkowicie
pozbawionym Zzelaza i miedzi. Miedz pozostajacg w roztworze po jego
zobojetnieniu wytrgcono proszkiem kobaltowym. Roztwoér zawierat okoto 9
g/dm? kobaltu, a jego pH wynosito 5.0.

W przestrzeni anodowej elektrolizera znajdowat sie 1M roztwor kwasu
siagkowego. Katode stanowita blaszka platynowa o powierzchni roboczej 6
cm”.

W obu przypadkach elektrolize prowadzono przy gestosci pradowej 250 A/m?
i spadku napiecia na elektrolizerze 5 V. Elektroliza, zaréwno w prébie | jak i Il
trwata godzine.

W probie | na katodzie wydzielit sie kobalt wraz z miedzig w postaci stabo
przylegajgcego osadu. W probie |l platyna pokryta sie zwartym, czarnym
osadem kobaltu Wydajnos¢ pradowa elektrolizy w prébie Il wynosita 90%.

POSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan nad mozliwoscig
hydrometalurgicznej przerobki rudy kobaltowej z afrykanskiego obszaru
Copperbelt wykazano, ze:

e Najlepszym czynnikiem tugujgcym surowiec kobaltonosny jest 1.5M kwas
solny. Po 10 minutach tugowania prowadzonego w 90°C uzyskuje sie 90—
cio procentowe wytugowanie kobaltu, catkowite wytugowanie miedzi i okoto
35 —cio procentowe wytugowanie zelaza. Przedtuzenie czasu tugowania do
2 godzin nie zmienia stopnia wytugowania kobaltu i niekorzystnie zwieksza
(do 50 %) wytugowanie zelaza.

e W celu usuniecia zelaza z roztworéw po tugowaniu nalezy je zobojetniac
do pH okoto 4.7 stosujgc roztwor wodorotlenku sodu. Wodorotlenek sodu
jest znacznie lepszym czynnikiem zobojetniajgcym niz wodna zawiesina
tlenku magnezu. Stosowanie tlenku magnezu powoduje bardzo znaczne
straty kobaltu, ktory wspétstraca sie z wodorotlenkiem zelaza.

e Zobojetnienie roztworow po tugowaniu przy uzyciu wodorotlenku sodu
pozwala na catkowite usuniecie z nich zelaza i czesciowe wspotwytrgcenie
miedzi. Kobalt nie ulega wspotstraceniu i pozostaje w roztworze.

e Z roztworow chlorkowych mozna odzyskac kobalt na drodze elektrolizy z
zastosowaniem elektrolizeréw przeponowych. Zastosowanie elektrolizerow



przeponowych zapobiega wydzielaniu gazowego chloru w procesie
anodowym elektrolizy. Doktadne okreslenie parametrow elektrolizy i
wydajnosci pragdowej wymaga osobnych badan.
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Leaching of a polymetallic cobalt ore with the acidic media

The aim of the presents work was to examine leaching of the ore cobalt from
Copperbelt deposit in Africa. The investigations proof that the best leaching
agent of cobalt was 1.5M hydrochloric acid. The leaching performed during 10
minutes at 90°C allows leaching of about 90% of cobalt and 100% of copper.
After the ore leaching the solution was neutralized to pH = 4.7 by means
adding of NaOH solution. Under such conditions iron and copper precipitated
in a hydroxide form. From the chloride solution one can get pure cobalt or
cobalt — copper mixture using diaphragm electrolysis, the current efficiency is
about 89 — 91%.



