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METODA ODZYSKU KOBALTU
Z POLIMETALICZNEGO SUROWCA ODPADOWEGO

Zbadano mozliwoéé odzysku kobaltu z odpadowego koncentratu kobal-
towego powstajgcego w procesie odzysku wolframu ze ziomu stopéw
twardveh 1 bedgcego w posiadaniu Huty Besildon. Zastosowzno meto-
de opartg na spiekaniu chlorujgcym koncentratu z salmiskiem.
Frzeprowadzono w skali laboratoryjnej kompleksowe badania, ktére
objgy etapy; splekanis chlorujgcego, ugowania spieku, oczyszczri-
nia otrzymanych roztwordw CoCls, strgcania chlorkowege piecioammi-
rnoxompleksu kobaltu {III) oraz przeprowadzenia go w uwodniony tle-
nek kobaltu (III) nedajgqcy sig¢ do bezpodredniej redukeji wodorem
w warunkaech Huty Baildon. Wyznaczono parametry optymelne w/w pro-
cesbw i okreflono uzysk kobeltu w kazdym etapie. Uzyskane wyniki
udowodnity mozliwoéé odzysku kobaltu z koncentratu odpadowego na
drodze srieksnia chlorujacege z sszlmiaskiem. Ra podgstawie wynikdw
badarl laboratoryjnych zaproponowano schemat technologiczny prze-
rébki w/w surowca dla uzyskshia proszku kobsltu o wymeganej czy-.
stofei do produkeji weglikdw splekanych bgds magneséw trwatych,

¥ oparciu o podany schemat przeprowadzono wstegpne préby w skali
wielkolaboretoryjnej, ktére potwierdzily wyznaczone w skali labo-
retoryjnej parametry optymalne.

1. Wprowadzenie

iz stosowane iwarde stopy narzedziowe bazujg na wegliku wol-
iku tytaru i wegliku tantalu lub sg mieszaning wymienionych
dodatkien metalu wigzacego, ktérym jest kobalt. Problem ra-

cdpadéw stopdw twardych posiada aktuslne znsczenie
ficyéie cennych metali.
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Do przerdbki odpadowych spiekéw twardych prébowano wykorzystad w
féwiecle nastgpujace sposoby: regeneracje spiekdw, metody elektrochemi-
czne, hydrometalurgiczne, lugowsnie cieklymi metelami (cynkiem lub ma~
gnezem) oraz chlorowanie wysokotemperaturowe gazowym chlorem [1—7].
Uwazs sig, Ze najbardziej oblecujgce dla odzysku kobaltu z odpadowych
spieckdw sg metody chlorowania, ktdrych podestawowg zaletg Jjest duza
selektywno$é oddziatywanis chloru z2e skiadnikami surowcs odpadowego.

Z metodami chlorowanis przy uisyciu gazowego chloru wiaze sie szereg nie-
dogodnofei 2z kidrych najistotniejszq wydsje sie koniecznodé prowadzenia
chlorowania w wysokiej temperstursze (1273 K) i czesto w obecnodei wegls
Jako redukiora., Istnleje jednak mozliwoéé selekiywnego chlorowsnia o=
kreslonych sk2adnikéw zlomu stopéw twardych reagentami mniej radykalny-
mi od mieszaniny gazowy chlor-wegiel, o czym dwisdezq wyniki przedsta-
wione przea Szymardskiego i wap. [8]. Cgynnikiem chlorujqeym moze byé np.
chlorek amonu ulegajacy w temperaturze & 613 X dysocjacji termicznej w
fazie gazowe], w wyniku ktérej powstaja emonisk i chlorowodér.

Prgedmiotem nassych beder prowadszonych w Politechnice Wrocawskie}
przes okres ponad dwlch lat byto okredlenie mozliwosci cdzysku kobaltu
z odpadowego koncentratu kobaltowego, powstajycego w procesie odzysku
wolframu ze zlomu stopdw twardych i bedacego w posiadsniu Huty Baildon
(zgpomadzone zapasy oraz ne bleZico 30 -~ 40 t/rok). Zastosowano metods
oparts ns apiékaniu chlorujgcym koncentratu 2z salmiakieﬁ. Przeprowadzone
kompleksowe badania w skali laboratoryjnej, ktdre objely etapy spickenis
chlorujacego, ugowania apieku i-oczyszczenia otrzymanych roztwordw
CoCl,, sirgcania chlorkowego pigcioamminokompleksu kobaltu (III) oraz
przeprowadzenia go w zwigzek nadajacy sie do bezpofredniej redukeji wo-
dorem w warunkach Huty Baildon. W oparecin o uzyskane wyniki baded labo-
ratoryjnych zaproponowano schemat technologiczny przerdbki odpadowego
koncentratu kobaltowego i przeprowadzono wstepne badania wielkolaborato~
ryjne wediug sporzgdzonego schematu.

2, Badggia lshoratoryine
2.1. Materialy i metodyRa badad

bo badad stosowano odpadowy koncentrat kobaltowy otrzymywany w Za-
k2adach "Wolframit®" w Warszawie (pbdlegajqcych Hucie Baildon)} w procesie
odzysku wolfremu ze zXomu stopéw twardych, w tym gidwnie woglikéw spie-
kanych. Sktad chemiczny koncentratu wykazuje znaczne wahania zaleizne od
partii surowca. Skad ziarnowy i chemiczny partii koncentratu uzytych
Przez nas do badai podano w tabelach 1 i 2. ,
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Tabela 1
Sk¥ad ziarnowy koncentratu kobaltewego _ : 1k
Zawart néé, E wag.
Klasea zé;rnowa, Koncentrat do badaf | Koncentrat do badad
‘ w 8kali laborator. |w skali wielkolaborator.
+ 0,12 49,9 48,1
-0,12 + 0,088 By1 E 12,3
-0,088 + 0,06 ' 745 : 6,6
~0,06 \ 34,5 ‘ -33,0
Tabels 2
Zewartodé giéwnych skladnikdw w koneentracie kobaltowym
Zewartodd, % waz.
Skisdaik [goncentret do badef Eoncentrat do badad
¥ skali lsborstor. !w skali wielkolaboretor.
Co 28,6 v 23,4
Fe ' - 5,73 : 7,03
‘ Ti 8,66 2,12
Ta + Nb 5,86 -
Al 1,07 0,42
Cu 0,35 -
hEd 0,30 " 0,23
$n 0,5% 2,73
Ha 6,01 7,17

W kolsjnych stapach procesu stosowano odezynniki czyastodei cz.d.a.
{chlorek smonu, sigiony kwas solny, siezony roziwdr wody amoniakalnej,
xwas szczawiowy, wgglan sodowy). ‘
Badania chlorowanis koncentratu kobaliowego salmiaklem prowadzono
# reaktorze kwarcowym, ogrzewanym wraz 2z zawartos$cig do zadenej tempe~
‘ratury v oporowym piecu sylitowym. Cirzymsne w wyniku chlorowania chior~
¥i lotne zbierano w poigczonym z chloratorem kondenserzg. Gazy poreak-
cyjne absorbowano w pluczkech. Chlorki nielotne w zaxrasie stosowanych
przez nas tempersiur tj. 623 - 823 K, po zekoiczeniu chlorowsnia, wylu-
gowywanc ze state] pozostalosci roztworem kwasu solnego a pH«a1. Otrey-
many w wyniku lugowania spieku jw. rogtwér 00612 o skiadzie podanym w
febeli 3 poddawano prdbom usuwania zelaze i mangenu.
frocesy utienianias jondéw Fe(II) i Mn(II) orsz ich usuwania 2z roz-
tworu CoClzvprowadzono jednoczednie, stosujgc kontrolowany barbotat pos
wietrza przez roziwdr umieszczony w resktorze zaopeirzonym w: chiodnice &
zwroing, rurke zakoriczong spiekiem doprowadzajicqg powletrze z butli oraz
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Tabela 3

Skled roztworu CoCl, otrzymenego w wynilku tugowania roziworem kwasu
solnego o pH~ 1 spieku po ¢hloroweniu koncentratu kobaltowego

Eetal Co Fe Mn Ca Mg K Ne Cu Ni Py In

Eﬁ&; 75,0 10,7 9,52 5,77 2,70 6,50 20,0 1,85 0,64 0,60 0,29

elektrbdg do pomiaru pH. Roztwér mieszano w sposéd ciggy. p¥ roztworu
doprowadzano do zgdanej wartosci za pomocg stezonego NH4OH.

Szezawien i weglan kobaltu (II) strgceno =z kwafnego roziworu 00012
uzyskanege po odfiltrowaniu osadu wodorotlenkéw zelaze i manganu wydzie-
lenych przy parametrach optymalnych, wyznaczonych 8la frodowiska kwadne~
go. Szczawian strycano przy pomecy 0,6 M roztworu kwesu szczawiowego a
weglan przy usyciu roztworu weglenu sodowego.

Chlorkowy amminokompleks kobaltu (III) wydzielano z macierzystego
rostworu zasadowego, uzyskanego po odfiliroweniu osadu wodorotlenkdw
s2elaze 1 manganu strgconych przy optymelnych, wyznaczonych wezefniej pe-
rametrach orsz 2z rozitworéw po pierwszym i drugim przemywaniu cosadu wodo-
rotlenkéw Fe 1 Mn. Wymienione roztwory zekwaszeno stezony:m kwasem solnym
do pH~ 0,5 i po uplywie doby strgcony osad amminokompleksu odfiltrowywa-
no. ‘

Proces rozkladu otrzymanego [?o(NH3)50§1612 poprzedzony byl rozpu-
szczeniem w/w zwigzku w roztworze NH4OH (1: ) w temperaturze 338 X. Roz~
klad kompleksu osiggano przez ogrzewanie otrzymanego roztworu o pH = 9,3
przez 6 godz. w temperaturze 363 K przy cigegrym mieszeniu. Stracony osad
uwodrionego tlenku kobaltu (III) odfiltrowywano.

Zewertosd poszczegdlnych metali w produktech kolejnych etapéw pro-
cesu ozneczano metodyg absorpeyjnej spektroskopli atomowej ASA.

2.2. Oméwienie wynikéw

W pizrwezym etapie badan wyzhaczono_zaleénoéé stopnia schlordwania
poszezegélnych metali zawartych w koncentracie od czasu chlorowsznia,
temperatury oraz stosunku wagowego koncentratu do selmiaku. Uzyskane Wy~
niki, przedstawione szczegbtowo w pracy [9], potwierdzily mozliwocdé od~
gysku kobaltu 2z badarego koncentratu odpadowegc przy zastosowaniu w/w
metody. Ustalono nastepujgce, optiymalne parametry odzysku kobaltu na
etapie spickania chlorujgcego: stosunek wagowy ¥xoncentratu do salmiaku
rémmy 1 : 2, temperaturs spiekaria 763 - 723 K, czas spiekania 20 - 30
minut. Osiagare przy w/w paremetrach wydajnosci schlorowenia poszczegdl-
nych metali zawsrtych w koncentracie odpadowym przedstawiono w tabeli 4.
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Tabela 4
Wydajnoéé schlorowsnia poszezegdlnych skladnikéw koncentratu kobaltowego
Metal Co M¥n Ca Cu Pe AL T Kb 1Ta
Wydajnodé, ,
% 98 99 95 90 74 40 0 0 0

¥ wyniku Yugowenia otrgzymanego epieku'rozcieﬁczonym kwasenm solnym
{pH~1) otrzymano zanieczyszczony roztwér chlorku[_kobaltu (I1) o skla-
dzie podanym w tabeli 3 oraz stalg pozostatodé sténowich zanieczyszego-
ny koncentrat iytanowo-niobowo-tantalowy o zawartodel 27,4% Ti oraz
18,6% Ta + ¥b. Proponowany przez nas sposéb chlorowanis koncentratu ko-
baltowego przez spiekanie z salmiakiem umozliwia wigc kompleksowg prze-
rébke surowca, poniewaz odpad z proecesu odzysku kobaltu stanowi cenny
material do ocdzysku Ti oraz Ta i Kb.

% drugim etapie pracy przeprowadzono badanis ned otrzymaniem surow-
ca wyjéciowego do produkeji proszku kobaltowego o wymaganych parametrach,
z uzyskanych, zanieczyszczonych roztworéwaoClz. W tabeli 5 podano wyma-
gania jakie powinien speiniad proszek kobaltu, ktdéry potencjalnie miaZby
znaleé zastosowanie w produkeji weglikéw spiekanych (gat. I) ewentual-
nie magneséw trwatyeh (gat. II).

Tabela 5

Wymagania techniczne dla proszku kobaltowego do produkcji
weglikéw spiekanych i megneséw trwalych

Plerwiastek Zawartosé, % wag.
Gat. I Gat. JII
Co min. 99,5 min. 99,5
Ni mex. 0,10 max. 0,17
Na " 0,02 " 0,02
Pe " 0,04 " 0,09
m " 0,01 ‘0,02
Pb o 0,01 " 0,01
Cu d 0,01 " 0,01
Zn A 0,02 " 0,01
" Ca " 0,05 " 0,05
si # 0,005 . 0,06
s . » 0,01 " 0,02
C " 0,05 . n 0,02
02 " 0,55 n, 0,25
Srednia Srednica : :
ziarna max. 1,5 max. 1,5
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'Z analizy danych literaturowych [10 - 13] wynika, Ze proszki Co
szczegblnie przydatne do produkeji weglikéw splekanych uzyskuje sie
przez rozkiad termicazny soli kobaltowych, np. weglandw, szczawiandw,
mréwezandéw lub - amoniakatdéw kobaltu (III). Przeprowadzono wige préby
atrgoania z roztwordw CbCIZLszczawianu, weglanu 1 chlorkowego arminokom-
pleksu kobaltu (III).

Pierwszym problemem pojawiajqcym sig w procesie przerébki otrzyma-
nego roziworu CoCl, o sk2adzie podanym w tabeli 3 jest usunigcie zelaza
i manganu. Wetgpne badania wykazaldy, Ze znaczna czesé Zelaza w roztwo-
rze wystepuje jako Pe (II), dlatego tei usunigcie zelaza w postaci wo-
dorotlenku musi byé poprzedzone utlenieniem jondw Pe(II) do Fe(III).
Stwarsa to dodatkowe mozliwo$é jednoczesnego utlenienia jondw ¥Mn(II) i
‘usuwania z roztworu manganu; Nalezy tu podkreélié, ze jony Mn(II) utle-
niajg sig azczegblnie latwo w Srodowisku alkalilcznym.

Usuwanie zelaze w formie 2atwo filtrowslnego osadu z roztwordéw po
Yugowaniu kwasnym byZoprzedmiotemhicznych badari opisanych w literatu-
rze, np. [14,15]. Stosunkowo nejprostszg, cze¢sto stosowang i dajaca
dobre wyniki jest metode wytrgcanis wodorotlenku zelmza (III) przy po-
mocy roztworéw wodorotlenku amonowego [16-18]. Giéwng i jedyny wadg tej
metody jest fakt, Ze wiele metali, migdsy innymi kobalt, chrom, nikiel,
ulega wspdistrgcaniu z wodorotlenkiem Zelsza (III). Wyniki przedstawio-
ne W pracy [16] éwiadczq, %e proces usuwania zelaza z roztworOW Zawie-
rajacych kobalt nalesy prowadzié quz to w zekresie pH = 2 -5, badZ pray
pH>9, co gwaraniuje niewielkie wspdistrgcanie sig kobsltu z Zelazem.
W zwigzku 2z tym badania usuwania Fe(II) i Mn(II) 2z otrzymenego roztworu
CoCl, prowedzono w dwéch zakresach pH tj. pH<L4,5 i pH>9. Zbadeno za-
lesnoéé wydajnodci usuwania jondéw Pe(II) 1 Mn(II) od pH roztworu, tempe-
ratury, nateienis przeprywu powietrza oraz czasu napowietrzsnia.

2 przeprowadzonych beded, opismanych szczegélowo w pracy [19] Wynie
ka, Ze usuwanie Zelaza 2z badanych roztwordw Cocl2 Jest moZliwe gzardwno
w Srodowisku kwasnym jek i w Srodowisku alkalicznym z wydsjnofciy slg-
gajacq praktyceznie 100% przy parsmetrach optymelnych. Dlz frodowiska -
kwasnego wyznaczono nastepujace parametry optymalne; pH = 4,5, 7= 120
min., T = 303 K, natezenie przepzywu powieirza przez objgtosd roztworu
v = 160 dm3 réwne 20 dm /godz. Przy w/w parametrach uzyskuje sic prak~
tycznie calkowite strgcenie felaza i rdéwnolegie stracenie ok. 18% ¥n za-
wartych w roztworze wyjsciowym. Niekorzysinym zjawiskiem jeet wspStatra~
cenie sig Co(II) w ilosci ok. 21%.

W Srodowisku alkelicznym przy nerametrach optymalnych $3. pH = 9,4
Ta 150 min., T = 293 K & natezeniu przepiywu powietrza przesz objetoié
roztworu v = 160 dm’ réwmym 60 an’ /godz, uzyskano prakiycznie calkowiie
usunigeie jondw Fe(II) i Mn(II). Straty kobaltu w wyniku wspolstrqcania
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wynosity ok. 10%. Uwaza sig wige, %e usuwanie Fe(II) w $rodowisku alka-
licznym (pH = 9,4) jest korzystniejsze niz w kwadnym ze w2zgledu na réws
noczesne z FPe(II) praktycznie catkowite usunigcie z roztworu Mn(II).
W érodowisku kwadnym wigkszoéé manganu pozostaje w roztworze. WapSisirg-
cenie kobaltu (ok. 10%) 2 ossdem wodorotlenku elaza (III) w érodowisku
alkalicznym jest prawie dwukrotnie ni&sze nii w érodowisku kwaénym.

Szczegdlowe wyniki préb strgcania szczawianu i weglenu kobaltu (II)
oraz chlorkowego piecioamminokomplekzu kodbaltu] (III)z roztworu cocl2 3
przedstawiono w pracy [20] Uzyskane wydajneéci strgcania réwne 95,5%
dlas szczawianu i 97,9% dla weglanu kobaltu (II) moina uzneé za zadawala-
jace, jednak ilodé zanieczyémczer (tab. 6€) dyskwalifikuje otrzymane gole
Jjako substraty do produkeji proszkn kobaltowego wysokie] czystodcl. Ne-
tomiast strgcany z roziwordéw zasedowych z wydajnodeis 98,8% chlorkowy
amminokompleks Co(IXI) okazal sig, zgodnie 2 przewidywaniami, zwiqzkiem
o duzej czystodel (tab. 6).

Tabels 6

Zawarto$é kobaltu i poszczegdlnych zanieezyszczen metalicznych
w otrzymanych solach kobaltu

Zawartoséé, % weg.
Chlorkowy piecioamminokompleks
¥Metal | Szczawian Weglan kobaltu (IIT)
kobaltu (II) kobaltu (11) Rer R-r po. I | R-r po II
| aotorsyery | BEESETT | FoRSEET
co 40,44 47,31 23,31 20,65 21,59
Fe 0,009 0,02 0,00 - 0,00 8-10~4
Cu 0,15 0,12 6,4.107> | 0,031 0,000
Zn 0,15 0,21 0,000 1,2¢1073 | 5.10™4
Mg 0,084 - 0,46 2.1074 1,9-1073 | 2,5.107
Mn 0,74 3,78 4.1074 4.10"4 6.1074
Pb 0,003 0,08 0,000 10,000 0,000
N1 0,15 0,17 2.1074 - g.1074 0,000
Na = - 90,0340 0,0244 . 0,0165
K - - 1,2.1072 | 2,3.103 | 2,8.1073
ca - s 1.107> 3,7.1073 | 5,1.1073

Zaden z metall wystepujgeych obok kobaltu w roztworze COClz,nit« ulegd
wzpdtstraceniu z amminokompleksem Co(III), mozliwe jest wigc otrzymanie
surowce do produkcji proszku kobaltowego o wymaranej czystosfci. Obliczo-
ny z préby bilansowejl uzyek kobaltu 2z roztworu CoCl2 w poatacl ammino-
xompleksu wynosl ok. 87%. Giéwne straty Co powstajg w procesie usuwania
Fe(II) 1 Mn(II) (ok. 9%). Jednak mogg byé one zmniejsgone pruez zastoso-
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‘wanie kilkskrotnego przemywania otrzymanego osadu wodorotlenkdéw zelazs
i manganu wods lub wodg amoniakalng. 4

Wyniki analizy chemiczne} oras badai rentgenograficznych i epekiro-
skopowych przedstawione w pracy [21] potwierdzily, Ze zwigzkiem wytrgco-
nym g slkalicgnych (pH = 9,4) rosztwordw CoCl, Jest chlorkowy amminokom-
‘pleks kobaltu (III) o wzorze [Co(NH,).Cl]cl,.

' Badania roszktedu termicznego ESO(RH3) Cl_]cl2 w stmoaferze powietrza
wynul:y. e zwigzek ten ulegas rozkiadowi w trzech etapach [21] W pier-~
wazym etapic (do 558 K) nastgpuje wydzielanie sig NHB' % drugim (do 678
K) ulatnia sig ¥H,Cl a w trzecim (do 313 K) nastgpuje utlenianie CoCl,
do 00304. ¥ temperaturze 913 K rozkiad jest zakoficzony a produktem kon-
cowym jest tlenek kobaltu 00304, ¢o potwierdziiy badenia rentgencgrafi-
czne [21] Uwaza 8lg, %e tlenek ten moZe byé poddany redukcji wodorem w
" temperatursze ok. 973 K w celu otrzymenis proszku kobaltowego.

Przedstawiona powyze] koncepecja uzyskania proszku kebaltowego na
‘drodse rozkisdu termiczmego Eo(lﬂi } Cl 012 budzila zagtrzeienis zlece-
niodawey (Hute Baildon), g2éwnie ge wzgledu na wydzielanie sie chloru w
. trzecim etapie rozkledu emminokompleksu zachodzgcym wg reakcji;

Zbadano wigc mozliwoéci preeprowadzenia otrzymanego [CO(NH3 501]01 w
zwiazek nadajacy sig do dalszel przerdbki na proszek Co w warunkach Huty
Baildon. W oparciu o prreprowadzone badania, opisane w reporcie [21]
stwierdzono, te 1strieje taka mozliwosdé badf przes przeprowadzenie ammi-
nokompleksu chlorkowego w szczawlianowy bgdZ przeg wytrgcenie z roziworn
" chlorkowego pigcioaminokomplehu Co(II11), na drodse jego rozkZadu, uwo-
dnionego tlenku kobaltu 60203-2320. ¥ obu przypadkach osiggnicto wydaj~

noséei ponad 30%. ' ; ,

3. Badania wielkolsborateryjnme

‘W oparciu o wyniki brsepmadzonych badad laboratoryjnych proponu~ k
‘Je sig¢ przerédbke odpadowego koncentratu kobaltowego wg schematu przed-
atawianego na rys. 1.

*3.1. -lateria.ly i metodyks badar

Do bader uiyweno odpadowego koncentratu kobaltowego z partii surow~
ca 0 skiadzie chemicznym podanym w tabeli 2. Stosowany NH401 1 stezony
roztwér m4oa byly czystoéci technicznej, natomiast steiony HC1 czysto-

‘~t cg.d.a.
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SO woadbw reakcyjnych tj. 60 kg koncentratu kobaltowego.

Zbrylony spiek rozdrabniano do proszku o skiadzie zisrnowym podanym
w tebeli 7 poprzez kilkakrotne kruszenie na kruszarce walcowe] i naste-
pnie zmielenle w dezintegratorze.

) Tabela 7
Sk2ad ziarnowy splieku po zmieleniu
Klesa ‘ ' \
ziarnowa, +Oo 49 ~0 ] 49 '0,385 i '0'13 'Op 15
mm +0,385 +0,3 +0,15
Uzyek, % | 29,8 12,2 2,2 21,5 34,3

Procesy Yugowania chlorku kobaltu (II) ze spieku, usuwania jondw
Fe(II) i Mn(II) 2z roztworu CoCl,, strgcanie [?O(NH3)501J012 oraz jego
péiniejszego rozktadu w roztworze NH4OH prowadzono w reaktorze szklanym
typu Simax o pojemnosci 50 dm3, zaopatrzonym w mieszadlo i spirale
grzejng. '

Lugowenie kobaltu ze spieku prowadzono przez 30 minut. Jako ¢czyn-
nik Iugujgey stosowano roztwér rozcienczonego kwasu solnego o pH =
= 0,6-2,2 zaleznie od préby. W czasie eksperymentdw oprdécz pH zmieniano
stosunek fazy stazej do fézy clektej.

Otrzymeny w wyniku ugowania roztwdr 00012 kierowanc do prdb usu-
wania Fe(II) i Mn(II). W kazdym doswiadczeniu 20 dm® roztworu CoCl,
umieszczano w reaktorze i do@gvano 25% - owy roziwér NH4OH doprowedzajgc
pH roztworu 00012 do wartodci 9,4. W trakcie procesu przez roztwér bar~
botowano powietrze utrzymujgc stazte natezenie jego przepiywu. Okresowo
kontrolowano pH roztworu i w razie potrzeby korygowano je do wartosci
9,4. Proces prowadzono w temperaturze 298 K przez 2 godziny. Osad strg-
conych wodorotlenkéw przemyweno kilkakrotnie wodg lub roztworem wody
amoniakalnej w celu wymyclia kobaltu zeadsorbowanego na ich powierzchni.

Stracenie [?o(NH3)sci1012 prowadzono w temperaturze pokojowej przy
uzyciu stezonego HCl., W prébie I amminokompleks stracano z roztworu
maclierzystego, otrzymanego po odfiltrowaniu osadu wodorotlenkéw Fe i Mn.
¥ prébie 11 [CO(NHB)SCI]CIZ stracano z potgczonych roztwordw macierzys-
tego 1 roztwordéw z przemywenis osadu wodorotlenkdw.

Rozk2ad otrazymanego [?O(NHB)SC;]CIZ prowadzono w roztworze wody
amoniakeslnej w sposéb anslogiczny jak opisany w pkcie 2.1.
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3.2, Oméwienie wynikéw

Otrzymane wydajnodci wylugowania kobaltu, zelaza i manganu (dwu-
krotne lugowanie spieku w kaizdej prébie) zestawiono w tabeli 8.

Tabela 8
Wyniki tugowania spieku. T = 298 K, 7= 30 min.

| Mase ] ydejnodé wyrugowsnia, %
Préba sﬁ;““z SZOS " ot - Fe - | Mn
1 12,5 1;2 2,2 91,6 | 33,5 92,6
11 16,7 131,5 {1,2 | 89,0 | 41,2 | 90,4
III 12,5 1; 2 0,6 | 97,3 73,6 | 96,1

Jaok wynika z przedstawionych danych najlepsze wydajnodel wylugowania
w/w metali osiggnigto w prébie III, co swisdezy, Ze wzrost kwasowsdcl
roztworu tugujgcego wplywa korzystnie ne wydajnos$é procesu. Stosunek
fazy stae) do fazy cieklej réwny 1 ; 2 wydaje sie byé optymalny. ‘

Tabela 9

Wyniki usuwania Fe (II) i Mn (II) 2 roztworéw CoCl,. T = 298 K,
%= 120 min., pH = 9,4

Préba ggzggggig sggggggg:f % g;:::;ff ig??rgsgsa Straty
powietrza, Fe ¥n prisig A przemyw., | Co, %
de/godz. ] dm%

I 1200 98,4 90,5 2 11 27,9
Ix 1400 98,5 91,4 3 9 48,2
111 1400 99,5 | 88,8 2 15* 11,8

® roztwér przemywajqcy alkaliczny (NH40H (2;1) w pierwszym prze-
mywaniu i NH40H ((13;1) w drugim przemywaniu) ‘

Wyniki prédv usuwania jonéw Pe (II) 1 Mn (II). z otrzymanych w po-.
przednim etapie roztwordw 00012 podano w tabeli 9. Jak widaé, we wszy-
stkich doéwiadczeniech uzyskano zadawalajgcy stopied usunigcis Fe i Mn.
Jednakze ze wzgledu na znaczne wspélsﬁrqcaniq Co, zwiaszcza w I-ej 1. '
II-ej prébie, sumarycznie wyniki omawianego etapu nsleiy uznaé za n;eza+
dawalajgce. Obserwowane, duze straty kobaltu wynikejsg 2 niedostafecznego

. odmycia wspéistraconego metalu, zaadsorbowsnego na powierzchni strqcoé'
nych wodorotlenkéw. Préba III-cia miala na celu obnizenie strat Co w
omewianym etapie. Dzigkl 2astosowaniu do pfzemywania osadu wodorotlenkéi‘
rozcieniczonego roztworu KH,OH zamiast czystej H,O atraty kobaltu ulegly
znscznemu zmniejszeniu (ponad dwukrotnemu v stosunku do 'prdby Il czte-
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rokrotnemu w stosunku do p{éby 11). ]

Wydajnodei strgcenia LQO(NHB)SCI 012 uzyskene w przeprowadzonych
dodwiadczeniach zesiawlioro w tabeli 10. Z uzyskanych danych wynika, ze
do strgcenia smminokompleksu z wydajnosclg powyize] 80% wystarczy uiyd
1 dm3 stez. HC1 ne $rednlo ok. 40 g Co zawartego w roztworsze,

N Tabela 10
Wyniki strgcania chlorkowego pigclosmminokompleksu kobaltu (IIT)
obj. . Stez. Co 0b3. dod. Zaw. Co ¥ydajnosé
Proéba r-ru, |w r-rze wyjsé., HC1, w r-rze wyjsé. | strac.,
21,3 32,7 15 ) £96,5 81,1
I
21,3 32,7 12 £96,5 67,2
26,0 21,3 20 553,8 8E,5
11
26,0 21,3 15 553,8 » 34,4

Stwierdzono, ze wydajnodé tg moznas zwigkszyé przez zneczne wydluzenie
czasu strgcanie lub prowsdzenie procesu w podwyzszonej tempersiurze.
Zawartodé kobsltu i zanleczyszezen metalicznych w otrzymanym amminokom-—
pleksie przedstewiono w tabeli 11. Z pordwnenia denych przedsiawlonych
w tabelach 11 & & wyniks, %e zawartodé zsniecryszczern w [?O(KH3)SC§}CIQ
otrzymanym w skali wielkolesborstoryjnej wzrosias w stosunku do ilosci
zawarte] w kompleksie otrzymanym w skali laboratoryjnej.

~Tabela 11

Zawartoddé Co i1 zanieczyszczehr w otrzymanym, chlorkowym plegciocezmminokom-
pleksie Co(III) (skels wielkolaboratoryjna)

Pierwiastek Zewartosd, %
[<3<>(1srz~13)scz]c:12 (préba I) @o(NH3)501]512 (préba II}

co 19,26 20,32
Te 3.1074 g.1074
¥n 2,6.1073 1,8.1077
ce 2,06 0,03
Kz g 0,69
Al 0,00

; 33 3,00

in 1,2-1073
ni 0,012
s1 5,04
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¥ nastepstwie rozkiadu {QO(KHB)SC;}Cla w roztworze wody emoniasksl-
nej otrzymano bezpostaciowy csad Cogo3 ZHQO. Wynlki przedstawiono w ta-
bell 12. Uwaza sie, Ze 2ze wzgledu na uzyskang, doéé niskg wydsjnosd
réwng £E,7% omawlany etap procesu wymage dalszych baden.

Tabela 12
Bilans rozkiadu [?O(NHB)sc%]Clz w roztworze wody amoniskalnej
Proqukt | OPJetost | opoienie co Uzy;k Ce,
R-r po wytragceniu 3 3
osadu 27,2 dm - 3,6 g/dm” 31,3
Osed 348,2 g 61,7 % 68,7
Razem - - 100,0

4. Wnioski

i. Przeprowadzone prdéby chlorowanis koncentratu kobaltowego w skali
wielkolaboratoryjne; potwierdzily przydatnoéé metody spieksnia chlo-
rujgeego 2 salmiskiem do odzysku kobaltu z surowca odpadowegzo po
przerdbee 2omu stopdw twardych. Wyznaczome w skali laboratoryjinej
parametry optymalne sprawdzidy sle w skeli wielkolaborstoryjnej.
Jednakze dalsze badania etapu spiekenis powinny byé prowadzone w
procesie ciagiym, co wigie sig 2z opracowsniem inne} konstrukcji ple-
ca (piec obrotowy ludb Slimakowy).

2. Ustalono, ze dls procesu lugowenia kobaltu ze spieku po chlorowaniu
koncentretu optymelny stosunek faz staxrej do cieklej wynosi 1 ; 2,
optymslne pH rogztworu kwasu solnego 0,6. Uzyskane wydajnosé Zugowa-

_nia wynosi wéwczas 97,3% Co a wige praktycznie pokrywa sig z warto-
Scig wyznaczong dls skali laborstoryjnej (v98% Co).

3. W procesie usuwania Zelaze i mengenu uzyskano zadawalejgce wydajnosci
dla w/w meteli tj. 98,56 Fe i ok. 91% Mn. Jednakze ze wzgledu na
gnaczne wapéistrgqcaenie Co (straty od ok. 12% do 48%) osiggnigte wy-.
niki nalezy uznaé za niezsdawalajgce 1 wymagajgce dalszego dopraco-
wania.

4. Priéby strgcania chlorkowego piecioamminokompleksu kobaltu (III) w
skali wielkolaboratoryjnej wykazaty obnifenie wydajnosci w stosunku
do skali laboratoryjnej z ~ 99% do 86,5%. Osisgnigtg wydajnoéé moirs
2wigkszyé przez wydtuzenie czasu strgcania.

5. Prébe rozk¥adu [po(NHB)SCI]Clz w roztworze wody amonieckalnej prowa-~

dzgca do strgcenia 00203~2HZO petwierdzite mozliwesé zastosowanie

tego procesu do oirzymywenia czystego pélproduktu do wyiwerzsnia
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proszkﬁ kobaltowego wysokiej czystosdei. Ze wzgledu na uzyskang dodd
niskq wydejnosé réwng 68,7% przed opracowaniem zalozeri technologi-

cznych naleiy przeprowadzié delsze badania majgce na celu zwigksze-
nie wydajnosci tego etapu.
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Politechniki Wroclawskiej

Bogacz A., Ingier-Stocka E., Rycerz L., Szymanski W., Préby odzysku
kobaltu z proszkowego koncentratu z Buty Baildon metods chlorowanie
nysokotemperaturowego. (skala wielkclaboratsryina), Report serii

SPR 70/84, ins%. Chem. Nieorg. i Met. Pier, Rzad. Politechnkl
#rociawzkie} '

ABSTRACT ' » . i

Bogacz A., Ingler-Stocke E.,.Rycerz'L., Szymarisk: W., 1985. A metnog

of cobalt recovery from polymetalic waste muterial. ihysicochenm.
Probl. Mirer. Process., 17; 163-178, (polish text).

The possibility of'éobalt redovery from waeste cobalt comcentrs tan

from the "Baildon Steelworks" was irvestigeted. The concentret: is

a byproduct in the process of tungsten recovery from hard alloy scrop.
The method besed on sintering chlorirating of the concentrste with

" smmonium chloride was used. Invesiigstions were carried outl. orn o
laboratory scele and consigted of the steges.: sintering cblorihatirg,
Lesching of sintered product, purificstion of obtained uOblz sciution:,

last

crecipitation of pentammminecobalt {III) enlorice end trensforming o
+

one into hydrated cobaltic oxide 28 ithe form suitable for thr

direct hydroger reduction procees applied at  “3ellden Zleelworks®

The

optimunm parameters of the above mentioned proceeses
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were established and the yield of cobalt in each stage was determined.
The results have proved the possibility of cobalt recovery from the
wasted concentrate by sintering chlorinating with ammonium chloride.
The flow scheme of the mentioned waste recovery to form e cobalt metel
powder with purity needed for either carbides or permanent magnets
production wes proposed on the base of results obtained from laboratory
investigations. According to the schemejtihe preliminary tests on a

. large laboratory scale were carried out which proved optimum parameters
earlier determined.

COIEPEAHVE

borav A., HErep~Cromra 3., Pumexz J., [uManbckE., 1985. MeTor HM3BIOUe-
HEA KOCANbTA X3 NOJMMETAIHYECKOIO OTXOUHOTO CHDBA, OUIHKO—XUMH-
9eCKHe BOIpOCH odoramexmsd, I7; 163-178.

Hecaen0BaHH BOSMOXRHOCTH HMSBIGKAHHA ROGANTbTa W3 OTXONOB, 06pasyn-
IEXCA B UpOLlecCe HMSBAGKAHEA BoNb{paMa H3 TBEPIHX CILIABOB B METALTyDIH-
YeCKOM 3aBOJie DamamoH, IIpEMeHeH MeTOX, ONHPANMHICA HA XJODHpyOmeM cIe-
KaHED KOHIEHTPAaTA ¢ XJIODHIOM aMMOHHA, B JadopaTOpHOM Macmrade NpoBene-
HH KOMIUIGKCHHE® HCCJOIOBAHHA, KOTODHE OXBATHBADT STAlH: XJIOPADPYHMIETO
CIleKAHHA, BHNMEOVIAYHBAHWA CHOERA, OYMCTKE NOJYYERHHX DACTBODOB XJODHIA
KoCalbTa, OCAXNEHHA XJODENHOI'0 OATHAMEHOKOMILIGKCA Kodannta/ll/, a Tak-
X6 ero IpOBeJGHWA B T'EAPATHPOBAHHYD OKECH Kodamsra /lI/, IDATOIHYy® AIA
HEeNOCPSICTBOHHOR DENYKIME BOJODOJOM B YCIOBEAX METLLIYPTHYSCKOTO 32BO-
Ia BamnnoH. [loKa3aRH ONTEMAXbHHE IAPAMETPH BHEYKA34HHHX IPOIECCOB K
OIpeXNeNeHO WSBICYEHEe KOCaNbTa Ha KaxmoM aTame. [loJydeRHHe pesyabTaTH
IOKa3aIM BOSMOKHQCTH M3BJGKAHEA KOGalbTa B3 OTXONOB KOHNEHTpATa IpH
XJIODEDYLNEM CI6KAHEE C XJODANOM aMMOHEA., Ha OCHOBaHHE De3yJbTATOB Ja-
GopaTopHNX ECCAENOBAHME IDOLIOREHA TEXHOJAOTMYSCKAH CXeMa NepepacoTRE
CHDBA JIA HNOJYISHWA MOPOMKA KoCakbTa ¢ Tpedyemo#t wmcToTO# 1A HmpOH3-
BOZCTBA CHNETIGHHOTO KapOWAa, & Tarxe IPOYHHX MATHHTOB. Ha OCHOBAHWH Jan-
HO#t CXEMH IPOBENIOHH BCTYNRTENHHHE ONHTH B GOJBIOM Ja00paTOPHOM MAcHTa~

Ge, ROTODHE® NOATBEDIAIM ONpPENEJOHHHe ONTHMAJbHHE oapameTpH B JadopaTop-
HOM MacmTade, : E
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