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OTRZYMYWANIE PROSZKOW KOMPOZYTOWYCH Al-Co
METODA REDUKCJI CISNIENIOWEJ WODOREM
Z ROZTWOROW SIARCZANOWO-OCTANOWYCH
KOBALTU(II)

Przedstawiono badania nad kinetyka redukcji kobaltuCIlId z wodnych
roztworéw . siarczanu kobaltu zawierajacych .octany ¢  proszek |
glinowy.Zbadanc wpiyw = temperatury, pH, szybkosci mieszania,
cidnienia parcjalnego wodoru oraz powierzchni katalizatora 1
stezenia octandw na przebieg redukcji kobaltuCIId,a takze na jakoséd-
otrzymywanych proszkdéw kompozytowych glinowo-kobal towych.
¥yznaczono nastepujace optymalne parametry redukcji kobaltuCIId z
badanych roztworédw: T=453K, wyjséciowa wartodsd pH 6.2, P(Ha)—30 atm,
TCoCIIDT . [CHaCOO-] = 0.50 : 1.28, poczatkowe stezenie kobaltuClId
- 30 g/1, szybko$¢ mieszania roztworu -~ 4850 obr/min. - ¥ ‘tych
warunkach obserwowano = wysoka szybkodéé - reduke i, nieznaczna

hydrolize kobaltuCII) oraz dobra jakcéé otoczek kobal towych

Wprowadzenie

¥ metodach hydrometalurgicznych poza takimli sposobami wydzielania
metali z roztworédw ich soli Jak cementacja, elektroliza i stracanie
trudno rozpuszczalnege osadu, nabiera ostatnioc znaczenia metoda redukcji
przy zastosowaniu wodoru pod cisnieniem. Odpowiednie dobranie
wyjsciowego stezenia soli radukowanego metalu, temperatury, ciénienia
wodoru oraz pH umozliwia stworzenie dogodnych warunkdéw do wytrgcohia
metalu. Warunkiem koniecznym jest, aby potencjai elektrochemiczny byi'
wy2szy dla redukowanego metalu niz dla wodoru. Istota procesu  jest
redukcja jondw danego metalu do postaci metalicznej oraz utlenianie sie
wodoru rozpuszcionego w roztworze wraz z towarzyszacym temu procesowi
stopniowemu zakwaszaniu sie $érodowiska reakcji (Movski..; 1973). .

Wydzielanie metali z wodnych roztwordw ich soli metoda cidnieniowe]
redukcji wodorem jest stosowane na skale przemysiowa w wielu krajach
Ctetowski, 1975; Bolewski, 1984). Chemia i termodynamika otrzymywania
miedzi, niklu, kobaltu oraz kadmu ta metoda 2zostaiy szeroko opisane
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przez Schaufelbergera. C1958), ktéry prowadzii redukcje z roztwordw
amoniakalnych w temperaturach od 423 K do 493 K, przy ciénieniach
parcjalnych wodoru od 18 atm do 38 atm. Poczatkowe stezenie metalu w
roztworze wynosiio od kilkunastu do kilkuset’ g/l , zaé redukeje trwalty
od 30 do 120 min. Schaufelberger opisal szczegéiowe wplyw réznych
czynnikdéw fizykochemicznych zaréwno na szybkodc redukcyi' jak tez na
Jakos<é otrzymywanych proszkéw metali, a ponaélt,o przeanalizowai wplyw
rodzaju soli redukowanego metalu oraz czynnikdw kompleksujacych na
redukcje niklu 1 wskazal! na koniecznoéé stosowania substancji
buforujacych oraz kompleksujacych dla przeciunﬂziaiania hydrolizie metalu
i utrzymania pH w zakresie odpowiadajacym optymalnej szybkodé rod.ukc,j.l.

Proces redukcji metalu z roztworu jego solli wymaga stosowania
katalizatordw aktywujacych wodér. Dobrymi wiadciwodciami katalitycznymi
charakteryzuja sie m.in. proszki: Ni, Co, Cu, Craos. grafit koloidalny
oraz antrachinon i alizaryna CLetowski, 1975). Katalityczne wladclwodel
stwierdzono réwniez w przypadku KCN i zwiazkdw zawierajacych siarke np:
Naas. (NH‘)ZS, ticacetamid, ticacetanilid C(Kunda, Hitesman, 1979).

¥ literaturze <wiatowej jest szereg publikacji poswieconych
mechanizmowi katalitycznej aktywacji wodoru. Kaneko I Wadsworth, C1956)
badali redukcje kobaltuCIId 2z roztwordéw amoniakalno—--siarczanowych w
temperaturach od 423 K do BB K i pod cidnieniem czastkowym wodoru od 10
atm do 54 atm. Stosowali.ont jako katalizator grafit koloidalny o bardzo
duzej powierzchni wiasciwej. Stwierdzili, ze dominujacym etapem redukcji
Jest tworzenie sie przejséciowego kompleksu ziozonego z diamino—CoCIId i
wodoru atomowego. Z kolei Courtney, C(1957> nie obserwowat redukcji
kobaltuCIId 2z roztworéw amoni akalno-siarczanowych W obecnogci
katalizatora grafitowego nawet po 9-cio godzinnym procesie.

Wimber i Wadsworth .C1061) badali kinetyke redukcji kobaltu CII)
katalizowanej kwasem chloroplatynowym z roztwordw siarczanu kobal tawego
zawierajacego dwukrotny molowy nadmiar octanu amonowego Jako czynnika
buforujacego. Etapem kontrolujacym badany proces w temperaturach od 443
K do 505 K i pod cidénieniem wodoru od 8 atm do 58 atm okazaio sie
tworzenie kompleksu przejsciowego tCoCCHsCOO)a' LHaO] --2H na powierzchni
szkia, z ktérego wykonane byio naczynie reakcyjne.

Needs i Burkin (1975 opisali kinetyke redukcji kobaltu CIID w
roztworze siarczanu kobaltuCII) zawierajacym siarczan amonowy i amoniak.
Zbadali oni proces aktywacji wodoru stosujac takie katalizatory jak:
koloidalny grafit, koloidalny paliad, NaaS. nikiel Raney’a, proszki Co,
Ni, uaos, MgO, oraz katalizatory mieszane takie jak: Pd MgO, Pd/Alaoa.
Wykazali, e koloidalny grafit, tlenek glinowy, katalizatory mieszane
oraz karbonylek niklu nie sa efektywnymi w badanym procesie.

Kunda 1 Hitesman C1979> zaproponowali nowe katalizatory dla
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redukcji kobaltuCIId w roztworze siarczanu kobaltuCIId zawierajacym
siarczan amonowy i amoniak, badajac kinetyke redukcji kobaltuCIId =
udziatem substancji, ktére w swojej budowie zawieraty siarke. Autorzy
stwierdzili, 2] najbardziej efektywnymi sa: siarczek amonowy,
ticacetamid, sél potasowa kwasu tiococtowege, siarczek sodowy. Istotnym
okazat sie rowniez wplyw substancjt powiorzchnidm—czynnych (guma
arabska, dekstryny, alizarynad na przebieg redukcji. W obecnodcl tych
zwiazkdw szybkodd redukcji wzrasta od 2-8 krotnie, lecz otrzymane
proszki sa zanieczyszczone siarka. Mechanizm redukcji kobaltuCIId =z
roztwordw Jjego soli w  obechodci ré&2nych  katalizatordw nie zostal
dotychczas Jednoznacznie_ opisany.

‘ ‘Od wielu lat obserwuje sie tendencje¢ do stosowania katalizatordw
statych (Meedings et al., 1061; Kunda, 1871), ktére w koficowym efekcie
nie zanieczyszczalyby proszku metalicznego, zachowujac jednoczednie jego
cenne wiadciwosci, ktdére warunkuja zastosowanie w wielu  dziedzinach.
Szczegdlnie interesujace wyniki uzyskano dla proszkéw. kompozytowyci;.
otrzymywanych przez powlekanie Fe, Al, Cu, Cr. Ag, W, Mo, WC niklem lub
kobaltem (Meedings et al., 1061; Kunda, 1971; Wdédka, Charewicz, 1990).
Proszki te znajduja ostatnio zastosowanie do natryskiwania plazmowego
badz piomieniowege w celu. regeneracji zuzytych cz#ci maszyn tworzac
powitoki bardzo odporne na s$cinanie, $cieranie itp. Wiasciwogei tych
proszkdéw umozliwiaja zastosowanie ich do  produkcji ostrzy narzedzi
tnacych, skrawajacych,wiertet itp. ’

Niniejsza praca ma na celu dostarczenie nowych danych na temat
szybkodci redukcji kobaltuCIid 2 wodnych roztwordéw
siarczanowo-octanowych, a szézegéln:le okredlenie wpiywu 'niektérych
parametréw - na postaé proszkdw gn.nowych‘ powlekanych  kobaltem oraz
znalezienie optymalnych parametrdw prowadzenia tego procesu.

Metodyka pomiarowa i aparatura

Badania redukcji kobaltu CIID byly prowadzone w autocklawie o
pojemnosei 2 1 C(LA-200,VEB Autocklaw, Leipzig). Mieszadio, kieszen
termometryczna oraz rurka do poblerania prébek zostaly wykonane z
teflonu w celu ochrony przed korozja. Roztwér wyjéciowy do redukcji
umieszczano w naczyniu teflonowym wewnatrz autoklawu. Roziwédr ten
zawierai: 30 g Co(IId 1 Codwazonego z czystego Co&)‘ » 7H203 oraz 1S de
80 g CHscOO-/l Codwazonego z CH3COONA cz.d.a.) 1 byl przygotowywany na
24 godziny przed planowanym eksperymentem, w celu ustalenia si@ warunkdéw
réwnowagi. Odeczyn roztworu korygowano w temperaturze otoczenia Cok.203
KD za pomoca stezonego CHsCO0H Cez.d.a.). Redukcje prowadzonoc w zakresie
wyJséciowych wartogci pH od 4.2 do 8.4. Katalizatorem byl proszek glinowy
CHuta "“SKAWINA") o wielkosci ziaren od 102 do 120 um, dodawany w ilodci
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od 7 do 19 g-1 . Roztwér wyjdciowy ogrzewano w autoklawie do 2adane j
temperatury Cod 433 K do 473 KO w atmosferze azotu Cok. 10 atmd, w celu
zapobiezenia wutlenianiu sie Jjondw kobaltawych. Szybkosd¢ ogrzewania
wynesita ok. 1.2 K/min. Po osiagnieciu temperatury reakcji usuwano z
autcklawu azot., a  nastepnie . wprowadzano wodér pod cidnieniem 2z
szybkogcia 0,18 MPars. Czas redukcji mierzono od momentu zakohczenia
wprowadzenia wodoru do autoklawu. ‘

Roztwdér podczas redukcji by intensywnie mieszany z szybkodécia od
250 do 550 cbr. min. ¥ okreslonych odstepach czasu pobleranc z autoklawu
prébki mieszaniny reakcyjnej Cok.8 cm ) do Qpecjalnogo mikroautokl awu.
Prébki przesaczano w temperaturze otoczenia i mierzono pH. Stezenie
Jondw kobaltawych w poszczegdlnych prébkach przesaczu oznaczano metoda
spektrofotometryczna, mierzac ekstynkc je niebieskiego kompleksu
rodankowego przy diugosci fali 620 nm CMarczenko, 1979). Stezenie
kobaltuCIId> oraz pH bznaczano takZze po zakoficzeniu redukcji i. ozigbieniu
roztworu do temperatury otoczenia <(ok.293 KJ. Proszki glinowo -
kobaltowe po redukcji filtrowano od pozostatego roztworu, przemywano,
suszono, a nastepnie poddawanc analizie sitowej. Grubodé oraz strukture
powierzchni powtok kobaltowych cokreélano =za pomoca skanningowego -
mikroskopu elektronowege analizujac zdjecia proszkdw 4 zgt addw
proszkowych. ’ . :

Redukece je kobal tuCIId prowadzono z roztworéw siarczanowych
zawierajacych octan sodowy. Octany 2z powodzeniem speiniaja role
substancji buforujacych oraz kampleksujacych, nie komplikujac ukiadu
redukcyjnego tak jak to ma miejsce w przypadku stosowania siarczanu
amonowego, amoniaku itp. C(Kunda, Hitesman, 1979; Kaneko, Wadswoth, 1958;
Courtney, 1957; Wimber, Wadsworth, 1061; Needs, Burkin, 197%). Inna,
bardzo istotna zaleta octandw jest ich zdolnoéé do Znacznego
ograniczenia hydrolizy kationu. redukowanego metalu, zwiaszcza przy
wartosciach pH  wtasciwych dla hydrolizy Ni  oraz Co CLatatuev,
Vinogradskaya, 196Q). Ze vrzgiqdu na szybkod<¢ redukcji oraz stopienh
wydzielenia redukowanego metalu, ukiady octanowe sa pordwnywalne z
uktadami amonowymi (Wédka,19903, bedac przy tym mniej toksycznymi i
prostymi w stosowaniu. Stosowanie proszku glinowego wynikaio z zamiaru
otrzymania proszku kompozytowego Al—Co, ktéry znajduje zastosowanie jako
materia: podkiadowy oraz utwardzajacy przy regeneracji zuzytych czesci
maszyn.

Katalizatory metaliczne oraz zwiazki miedzymetaliczne C(np: WZCD,
speiniaja podwéjna role w procesie redukcji kobaltuCIId z roztwordw. Na
ich powierzchni zachodzi bowiem proces aktywacji wodoru czasteczkowego,
a ponadtc stanowia one rdzeh ziaren otrzymywanego proszku kompozytowego.
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¥yniki i dyskusja

2 literatury wiadomo Chetowski, 1975; Schaufelberger. 19580, ze
zadawala,jaca szybkodé cidnieniowe]j redukcji kationdw metali osiaga sie w
temperaturach od 423 K do 463 K przy cisnieniu czastkowym wodoru od 20
atm do 30 atm. W zwiazku z czym na wsteple zbadanc wpiyw wyjéciowej
wartosci pH na szybko$¢ redukcji kobaltuCIId w temperaturze 483 K przy
cidnieniu czqst.kowym wodoru réwnym' 30 atm. Pozostate parametry, 2zostaty
ustalona nastepu_jqco- ilo$¢ stosowanego proszku Al - 13 g-/l, szybko&dé
mieszania - 4850 obr./min., poczatkowe ste2enie kobaltuCIl> - 30 g1 ,
stosunek molowy CoCIID : CH3COO- = 0.50: 1.00. Wplyw wyjsciowej wartosci
pH redukowanego roztworu na szybkogd redukcji kobaltyCIId zilustrowano
ha rysunku 1, natomiast w tabeli 1 podano odpowiednie dane liczbowe.

Za miaré szybkodscl procesu redukcji  przyjeto wartodci statey
szybkodci, ktére obliczano metoda -aproksymacji danych dodgwiadczalnych z
uwzglednieniem trzech rdéwnahh mcdelowych, tj. réwnania liniowego ¢ = A +
Bt, wykiadniczego c = Aom'. oraz logarytmicznege ¢ = Alﬁ(Bt.). Najwyisze
wspdiczynniki korelacji réwne 0.9090 > 0.066 uzyskano dla rdwnania
wyk!:adniczogo charakterystycznego dla vroakch I-go rzedu. W procesie
redukcji kobaltuCll) wodorem Crys.1). wyréd2nié mozna dwa okresy: okres
indukf:JL, gdzie zmiany stezenia Co(IID byiy niewielkie Cnieznaczny
wzrost stezenia CoCIId w tym okresie byl spowodowany na jprawdopodobniej
rozpuszczaniem sie osaddw CoCII)) oraz okres kinetyczny, w ktérym
obserwowano znaczne zmiany steZenia CoCII) w czasie.

Okres indukecji, po ktérego uptywie rozpoczynat sie wiadciwy proces
redukcji kobaltuClIl) obserwowanc w catym badanym zakresie pH. Okres ten
zmniejszatl sie wraz ze wzrostem wartcoéci pH redukowanege roztworu.
Zaobserwowanc ponadto wytracanie sie ré2owych osadéw w mieszaninie
reakcyjnej. Osady te tworzyly sie intensywnie w poczatkowym okresie
redukcji, po czym =znikaly. Czas utrzymywania sie osadu =zalezal od
wartodci pH badanego roztworu, np: dla pH 4.6 wynosii on ok. 250 min.
zas dla pH 6.2 tylko 60 min. Po obniZ2eniu sig@ pH redukowanego roztworu
do wartofci 3.9 obserwowano z kolei tworzenie sie¢ bladordézowego osadu,
co byio przyczyna hamowania procesu redukcii. Analiza widm w
podczerwienli wykazata, 2e w poczatkowym etapie procesu z roztworu
wytraca sie osad CoCCHSCOOJz* 4H20. Potwierdzeniio tego faktu mozna
znale2é w pracy (Wimber, Wadsworth, 1981). W koficowym okresie redukcji
najprawdopodobniej wytraca sie zasadowy siarczan kobaltawy Ctetowski,
1975, »

Badania kinetyczne w omawianym ukiadzie Ctemperatury podwyZszone
oraz 2znaczne cidnienia wodorud, a =zwiaszcza dyskusja wynikdw byry

trudne. VWyznaczenie statych szybkosci z zachowaniem wszystkich
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Tabela 1

Wptyw wyjsciowe] wartosci pH na szybkosd redukcji kobaltuCIId.

Table 1

Effect of initial pH value of the feed 'solution on the rate of
cobaltCII) reduction. .

PH Czas indukcji (s) staia kx10% [s7!)
t | 4.2 9000 °.17
2| 4.4 8400 0.56
3| 4.8 8400 0.57
4 | 4.8 7200 0.89
51 5.0 7200 0.95
61 5.2 7200 2.96
7| 5.4 6600 0.81
8| 5.6 6600 1.06
9| 5.8 6600 1.10
1e| 6.0 6000 t.12
t1] 6.2 4200 1.56
12| 6.4 4800 i, 44

Tabela 2

Wpiyw temperatury na szybkoé¢ redukcji kobal tuCIId.

Table 2

Effect of temperature on the rate of cobaltCII) reduction.

pH T (K] Stala kxi10% (s~ E [KJ/mol]
1t | a.8 473 1. 40 35.6
463 1,36
453 8.89
443 0. 46
433 0. 38
21 5.4 473 1.16 36.2
463 ®.97
453 0.81
443 0. 32
433 e. 42
3} 6e6.2 473 2.11 34,4
463 1.65
453 1.56
453 0.58
433 2.50
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Rys.1
Wpityw wyjsciowej wartosci pH na szybkosé¢ redukcjti kobaltuClI> wodorem z

roztwordéw siarczano-octanowych. (temperatura - 4853 K,

cisnienie parcjalne wodoru - 30 atm,szybkod$é mieszania ~ 450 obr.. min,
masa proszku glinowego -~ 13 g, stosunek molowy kobaltuCIId do octanu
- 0.5, stezenie poczatkowe kobaltuCIId - 30 g-1).

Fig.1.

Rate of pressure reduction of cobal tCIId with hydrogen from
sulphate-acetate solutions of different pH, (T = 483 K, PCHy> = 30
atm,stirring —~ 480 min~?, aluminium powder-13 g, initial (CoCIId} = 30

g-1,[CoCIId] : [CHzCOO 3 = 0.5).

i STEZENIE KOBALTU(II), g/1
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10.0 \k\ \ \\ < wx
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[ 60 100 150 200 - 250 300 950
CZAS REDUKCJL, min.

Rys.2

Wpiyw temperatury na szybkodd redukcji kobaltu(lId) wodorem =z
roztwordéw slarczano~-octanowych.(pH 6.2, cisnienie parcjalne wodoru - 30
atm, masa proszku glinowego - 13 g, stosunek molowy kobaltuCIld do
octanu - 0.5 szybkodd mieszania - 450 obr.- min, steZzenie poczatkowe
kobaltuCIld - 30 g-1).

Fig. 2.
Rate of pressure reduction of cobaltCIId with hydrogen from

sulphate-acetate solutions at different temperature, (pH 6.2, ?CHZ') = 30
atm, stirring - 450 min™!, aluminium powder - 13 g, [CoCIID] : [CH,COO )

= 0.5, initial {CoCIId>]1 = 30 g-1).
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parametréw statych Coprécz temperatury i szybkoéci obrotéw mieszadiad
nie jest mozliwe, gdy2 w jednej serii pomiarowe] zmienia sie pH,
nastepuje wytracanie sie i rozpuszczanie osaddw, zmienia sie
powierzchnia katalizatora,a nawet preznosd wodoru. Pomiary pH oraz
stezenia CoClIld w prébkach wykonywano w temperaturze otoczenia Cnie bylo
innej moz2liwogci technicznejd i wyniki te =z pewnoscia odbiegaty od
wartosci rzeczywistych w naczyniu doswliadczalnym,a saczenie prdébek
zawierajacych osad wnosiioc dodatkowy biad. Dlategeo tez na podstawie
wyznaczonych stezeri ColIID nie mozZna byio precyzyjnie obliczad
zaleznosci kinetycznych, a w konsekwencji takzZze energii aktywacji, ktdra
mozna byto jedynie "oszacowad®™.

W celu okredlenia charakteru procesu katalitycznego wybrano trzy
wyjsciowe wartosci pH z przebadanego zakresu tj. 4.8, 5.4, 6.2 i zbadano
wpiyw temperatury na przebieg szybkosci redukcji kobaltuCIId. Wpiyw
temperatury na przebieg redukcji dla wyjsciowej wartodg$ci pH réwnej 6.2
zostat przedstiwiony na rysunku 2, natomiast w tabeli 2 =zestawiono
.odpowiednie dane liczbowe, a takZze oszacowane na ich podstawie energie
aktywac ji procesu redukéji kobaltuCII>. Biorac pod uwage niewielka ilod$d
punktéw pomiarowych C(pied rdéznych temperaturd, energle aktywacji dla
kazdej wyjsciowe] wartosci pH OSZAacowano metoda "naJmnieJéz_ych
kwadratéw”. Dla kazdej serii pomiarowej szybkogé redukcji kobaltuCIID
wzrasta ze wzrostem temperatury. Oszacowane wartosci energii aktywacji
Ctab. 2> wskazuja na charakter kinetyczny procesu w przebadanym cobszarze
pH.

PodwyzZzszenie cidnienia parcjalnego wodoru zwiekszatlo szybkosd

redukeji. I tak, dla PCHy,) - 18 atm (pH 6.2, T = 48B3 K,szybkodc
mieszania - 450 obr./min., masa proszku glinowego - 13 gr1, Co(IID
CH3C00_ = 0.8 : 1.0) stata szybkos$ci reakcji redukcji jest rdwna

0.76x10 ™% s™!, natomiast dla PCH> - 30 atm wynosi ona 1.86x0 47!

Zbadano ré\miezy wptyw szybkodci mieszania (od 250 do B850 obr. /mind
oraz masy katalizatora Cod 7 do 18 Al g1 ) na przebieg cignieniowej
redukcji kobaltuCII>. Stwierdzono, Ze w w/w zakresie szybkog$ci obrotdw
mieszadia mieszanie nie wpitywa na szybkosé redukcji co $Swiadczy o
kinetycznym charakterze procesu. Wzrost masy katalizatora wyraZnie
wpim na szybkogé redukcji Crys.a) co przemawia za heterogenicznym
charakterem procesu.

Z wczedniejszych rozwazah teoretycznych C(tetowski, 1875; Wimber,
Wadsworth, 1961; Wédka, 19900 na temat stabilnosei roztwordw octanowych
w warunkach redukcji cidnieniowej moZna wnioskowad, 2e zwiekszenie
ilodci octanu w stosunku do stezenia wydzielanego metalu moze w istotny
sposéb ograniczyé jego hydrolize w tempera{urach podwyzZzszonych. W tym
celu zbadano wpiyw stezenia octandw Cod 185 do 90 g CH3COO_/1 D na
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o STAZA SZYBKOScl, x*10* , 1/s
1.4 —
l //
0.8 /
0.2
5.0 10.0 15.0 20.0
MASA PROSZKU GLINOWEGO, g
Rys.3
Wptyw masy proszku glinowego na szybko$é redukcji kobaltuCIId =z
roztwordw siarczano—octanowych. Ctemperatura - 453 K, wyjsciowa wartosd
pH 6.2, cid¢nienie parcjalne wodoru - 30 atm,szybkoéé mieszania - 4850
obr. /min, stosunek molowy kobaltuCIId do octanu = 0.5, poczatkowe
stezenie kobaltuCIId - 30 g-1).
Fig. 3.

Rate . of pressure reduction of cobaltCIID with hydrogen from
sulphate-acetate solutions vs. different amount of aluminium powder fd
catalysts (pH 6.2, T = 453 K, PCHpd) = 30 atm, stirring - 450 min °,

[CoCIID] : [CHSCOO ] = 0.5, initial [CoCIID>] = 30 g/13.

, STALA SZYBKOSC, k*10" | 1/s

o
—

15 /

1 //
N /

e
o
0.0 20.0 60.0 80.0 100.0

40.0
STEZENIE OCTANOW, g/1

Rys. 4

Wptyw stezenia octandw na szybko$¢ redukcji kobaltuCiId z roztwordw
siarczano-octanowych. C(wyjéciowa wartodéd pH 6.2, temperatura - 453 K,
ciénienie parcjalne wodoru - 30 atm, szybko$é mieszania - 450 obr./min,

masa proszku glinowego -~ 13 g, poczatkowe stezenie kobaltuC(IId - 30
gsl>.

Fig. 4.

Rate of pressure reduction of cobalt(IID with hydrogen from
sulphate-acetate sclutions of different concentration of acetates (T .=
483 K, pH 6.2, PCHa) = 30 atm, stirring - 450 min , aluminium powder -

13 g, initial [CoCIIDd] = 30 grld.
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przebieg redukcji Crys.4D. Z rysunku 4 widad, 2e w istocie szybkosc
redukcji kobaltuCII) rodnie ze wzrostem stosunku molowego cnscoof:
CoCIId. MoZna wiec przypuszczad, Ze w procesie redukcji biora . udzial
potaczenia kobaltu(IId w formie rozpuszczonej: t':o+2 lub kompleksy
CoCCH COM , oraz CoCCH,CO0) ™ - CWimber, Wadsworth, 1961). Na rysunku 5
przedstawiono wpiyw stosunku molowego kationy kobaltawego do anionu
octanowego na konicowe stezenie kobaltu (po ochiodzeniu mieszaniny
poredukcyjnej do temperatury otoczeniad w procesie redukcji prowadzonym
w Lemperaturze 453 K.

Analiza sitowa proszkéw kompozytowych wykazaia, 2e ich uziarnienie
miedcli sie w granicach od 125 do 200 um. Na podstawie analizy
chemicznej stwierdzono, ze zawartoéé kobaltu w otrzymywanych proszkach
kompozytowych waha sie w granicach od 20 do 60 % w zaleznosci od pH
redukowanege roztworu, masy katalizatora oraz stosunku molowegoe  jondw
octanowych do kobaltawych.

Analiza zdjed skanningowych otrzymywanych proszkdw wykazata, Ze w
miare wzrostu pH (w zakresie od 4.2 do 6.4) uzyskiwano coraz to
szczelnlejsze pokrycie ziarna glinowego. Podobne rezultaty otrzymano dla
proszkéw glinowo-niklowych C(Charewicz, Wé&dka, 1089). Powtoka kobaltowa
stawala sle grubsza i zwarta, a réwnoczednie przy wyzszych pH roztworu
obserwowanc mniej wydzielajacego sie kobaltu poza ziarnem glinowym
Czdjgcia proszkéw: rys.B A, rys.7 A; zgladdw metalograficznych: rys.6 B,
rys.7 BD. Zdjecia skanningowe ujawniity takze  istnienie warstwy
pofredniej miedzy otoczka kobaltowa a ziarnem glinowym Cwarstwa II -na
rys. 6§ Bi narys.7 B) dla pH od 4.2 do 5.8. Od warto$ci pH B.8 wyraznie
obserwuje sie wzrost grubosci powicki kobaltowej i jednoczesne zanikanie
warstwy posgrecdnief.

¥nioski

Na podsiawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzié&, ze redukcja
kobaltu(IId wodorem z roztwordw siarczanowo-octanowych w temperaturach
od 433 K do 473 K { przy cidénieniu czastkowym wodoru od 18 do 30 atm
oraz przy wyjsciowych wartodciach pH od 4.2 do 8.4 przebiega zgodnie z
réwnaniem I-go rzedu wzgledem steZenia Jondw CoCIID w roztworze.
Redukcja przebiega w obszarze kinetycznym. Na kinetyczny charakter
procesu wskazuje niezaleznodd szybkosci redukcji od mieszania roztworu w
2akresie od 250 do SB80 obr./min, a takZe oszacowana =z danych
dofwiadczalnych energia aktywacji dla badanego procesu, ktdra wynosi ok.
35 kJ/mol. Zaleznosé szybkosci redukcji kobaltuCIId od masy katalizatora
potwierdza heterogeniczny charakter aktywacji wodoru w badanym procesie.
Stwierdzono, 2e hydrolize Jondw kobaltawych w temperaturach
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KONCOWE STEZENIE Co(ll), ¢/}

14 1

12 4

10

e
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STOSUNEK MOLOWY Co(11)/0CTAN SODOWY

Rys.S

¥plyw stosunku molowego kobaltuCII) de octanu na koficowe stezenie CoCIID
(v mieszninie poredukcyjnej po ochiodzeniu roztworu do temperatury
otoczeniad.Ctemperatura - 453 K, wyjsciowa wartosd pH 6.2, cidnienie
parcjalne wodoru -~ 30 atm, masa proszku glinowegée - 13 g, szybkodé .
miesznia -~ 450 obr. min, poczatkowe stezenie kobaltuCIId - 30 g-1).

Fig.S.

Effect of molar ratio of cobaltCII) to acetate in the feed sclutions on

the final cobaltCII) concentrations Ccooled to the ambient temperatured

in reduced solution (T = 483 K, pH 6.2, PCHaD = 30 atm, aluminium powder
3

-'13 g, stirring - 480 min~~, initial [CoCIIDJ 30 g 1d.

podwyZszonych moZzna w znacznym stopniu ograniczyé stosujac odpowiedni
nadmiar octandw w stosunku do redukowanego metalu CtCoCII)]:[CHQCOO—]=
0.50 : 1.29. Wydzielajace sie przejéciowo w poczatkowym cokresie
redukcji rézowe osady zidentyfikowano = jako ColCH COO)a »* 4H20
Wydzielanie sie bladordzowych osadéw w koficowym ckresie redukcji zostato
w istotny sposéb ograniczone poprzez zastosowanie nadmiaru octandw,

Na podstawie zdjed uzyskanych ze skanningowego mikroskopu
elektronowego stwierdzono, ze jakodd otoczki kobaltowej poprawiata sig
ze wzrostem wyjsciowej wartosci pH Crys 6 i 7), przy czym dia wartosci
pH od 4.2 do 5. 8 obserwowano warstwe poﬁrodniq. w ktérej skiad wchodza
glin, siarka oraz kobalt (rys.8).

Dobdr optymalnych parametréw procesu umozliwit' uzyskanie proszkdw
kompozytowych Al-Co wysckiej Jjakodcl, co wskazuje, 2e stosowanie
dodatkowych substancji aktywujacych powierzchnie katalizatora glinowego

Jjest zbedne.
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Rys. 6
A- Zdjecle proszku glinowo-kobaltowego Cwyjsciowa wartosé¢ pH 4.8, T - 453
K, PCHyd - 30 atm, szybko$¢ mieszania — 450 obr/min, stezenie poczatkowe

kobaltuCII> - 30 g-/dm®*, masa glinu - 13 g, CoCIID ~CH4C00 = 0.8).

Powiekszenie 300 razy. I-rdzefi glinowy,lII-warstwa podsrednia, III-otoczka

kobal towa. ’

B- Zdjecie zgtadu metalograficznege proszku Al-Co. (parametry jak dla
rys.6. A). Powiekszenie 200 x

Fig. 8.

A~ Scanning electron microphotograph of Al-Co composite powder.
CReduction parameters as in fig.S except the pH 4.8 and [CoCII)]
[CH3COO 1 = 0.83Magnification 30C x. I - Al, II - intermediate layer,
III - Co coat.

B- Scanning electron microphotograph of polished section of Al-Co
composite powder.Magnification 200 x.

F

Rys. 7

A- Zdjecie proszku glinowo-kobal towego. Wyjsciowa wartosé pH
6. 2. (pozostale parametry jak dla rys.6.A). Powiekszenie 300 x. I-rdzen
glinowy,IIl-warstwa podrednia, III-otoczka kobaltowa.

B- Zdjecie zgtadu metalograficznego proszku Al-Co (parametry jak dla
rys.7.A. Powliekszenie 200 x.

Fig.7.

A- Scanning electron microphotograph of Al--Co composite

powder. pH B.2.(Reduction parameters as in fig 9). Magnification
300 x. I - Al, II - intermediate layer, III - Co coat.

B~ Scanning electron microphotograph of polished section of Al-Co
composite powder.Magnification 200 x.



Otrzymywanie proszkdw kompozytowych. .. 191

ALy,

Coy,

N G

01'25456739'E,kv

Rys. 8
Widmo charakterystycznego promieniowania rtg wyznaczone dla warstwy
podredniej - II (parametry jak dla rys.56.AD.

Fig. 8.
X-ray spectrum of the intermediate layer in Al-Co composite powder
(Reduction parameters as in fig.6.A>.
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Abstract

Wajszczuk A.R., Charewicz A.¥W., 18G1, Preparation of Al-Co composite
powders by pressure reduction of ageous cobalt(II) sulphate-acetate
solutions with hydrogen, Physicochemical Problems of Mineral
Processing, 24; 179-192 Cpolish textd .,

The kinetics was studied of reduction of cobalt(lId from aqueocus
sulphate solutions containig acetates and aluminium powder catalysts. The
effect was established of temperature, pH, mixing rate, hydrogen pres-
sure, catalyst's surface and concentration of acetates on the course of
reduction of cobaltClIl) as well as on the quality of resultant Al-Co
composite powders. The following optimal parameters were determined: T =
453 K, initial pH = 6.2, PCH D = 30 atm, initial [(Co(IID] = 30 g1,

[CoKCIIDY : rcuscoo':l = 0.80 : 1.25, stirring rate 450 min ~. At the

above conditions high reduction rate was observed with limited hydroly-
sis of aqueous CoCIId) and the high quality of resultant composite
powders were obtained.
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