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Kloorivapaiden kobolttielektrolyyttien valmistaminen

Tamd keksintd koskee koboltin elektrolyyttistid tal-
teenottoa, ja erikoisesti sen talteenottoa koboltti-(3)-
oksidihydraatin lietteestd, joka sisiltdi epidpuhtautena
kloridi-ioneja.

Koboltin talteenotto erilaisista prosessivirroista
voidaan sopivasti suorittaa saostamalla koboltti ensin

hydrattuna oksidina ja liuottamalla se sitten elektro-

" lyytin valmistamiseksi, josta koboltti voidaan erottaa

sdhkdn avulla. Milloin, kuten on tavallista, prosessivir-
ta sisdltdd merkittédvid mddrid muita metalleja, huomatta-
vimmin nikkelid, l&sndolevan koboltin suhteellisen m#&drin
merkittdvd nosto voidaan saavuttaa saostamalla koboltti
hapettavissa olosuhteissa, jotka varmistavat sen kobolt-
ti-(3)-oksidihydraatin muodostumisen, jota joskus sano-
taan koboltti-(3)-hydroksidiksi, CO(OH)3. Tdllainen hapet-
tava saostuminen saavutetaan, jos prosessivirtaa kidsitel-
lddn natriumhypokloriitilla tai kloorilla emiksen lisnd-
ollessa.

Vaikka taloudellisesta ndkdkulmasta kobolttipitoi-
sen oksidihydraatin muodostamisprosessi kloorin avulla
onkin kiinnostava, este sen kaupalliselle soveltamiselle
johtuu siitd, ettd tuloksena oleva suodatinkakku on kyl-
ldstetty kloori-ioneilla. Kaksi ei-toivottua seurausta
on tuloksena kloridi-ionien l&dsndolosta elektrolyytistid,
josta koboltti tulisi s&hkOisesti ottaa talteen. Ensik--
sikin on vadlttdmitdntd kdyttdd suhteellisen kalliita
anodeja sdhkOisessd talteenotossa, silld yleensid kidyte-
tyt lyijyseosanodit sy®pyvdt nopeasti kloridia sisdlti-
vdssd elektrolyytissd. Lisdksi sdhkdiseen talteenottoon
kloridia sisdltdvistd elektrolyyteistd liittyy kloorin
pddstb6jd, joka ei ole ympdristdn kannalta hyvdksyttdvii
ja tekee vdlttdmittdOmiksi kdyttdd kalliita suojauksia,

jotta vdltetddn kloorin kulkeutuminen ymp&rist&dn.
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Tdmd keksintd koskee menetelmdd, jossa voidaan
kdyttdd koboltti-(3)-oksihydraatin kloridikyll&stettyjd
suodatinkakkuja liuoksen valmistamiseksi, josta sdhk&éi-
sesti voidaan suorittaa talteenotto ilman edellédmainittuja
esteitd.

Keksinndn mukaisessa menetelmissi sybtettdvd ko-
bolttimateriaali, joka kdsittai koboltti~-(3)~-oksidihydraa-
tin saostuman, liuotetaan koboltin sdhkdtalteenottovaihees-
ta saatuun k&ytettyyn sulfaattielektrolyyttiin, ja jossa
ainakin jompikumpi sy&tetystd tai kulutetusta elektrolyy-
tistd sisdltdd kloridi-ioneja, ja jolle on tunnusmerkil-
listd, ettd sybtetty aine lietetddn kulutetun elektrolyy-
tin kanssa, puhtaltamalla lietteeseen ilmaa ajanjakson,
joka on riittdvd vapauttamaan kaasumaisen kloorin olen~
naisesti kaikista kloridi-ioneista lietteessd, ja olen-
naisesti kaikki koboltti deklooratussa lietteessd liuote-
taan kdsittelemdllid lietetti pelkistysaineella, joka on
valittu ryhmdstd, joka kdsittsi rikkidioksidin, vety-
peroksidin ja orgaaniset reagentit, jotka voivat pelkis-
tdd koboltin sen kaksiarvoiseen tilaan, aikaansaamaan
olennaisen kloridivapaan, kobolttia sis&dltivin liuvoksen,
josta koboltti voidaan ottaa talteen sihk&isesti.

Erikoisen hy&6dyllisiid aineita kobolttisybttdsakan
valmistamiseksi, jota kdytetdin keksinndn menetelmdssi,
ovat sekoitetut koboltti/nikkeliperussakat, jotka muodos-
tuvat vdlivaiheina erilaisissa nikkelin talteenottomene-
telmissd. Edellyttiden, etti sekoitettu sakka sisdltdid
nikkelid mddrdn, joka on ainakin yhtd suuri kuin sen ko-
bolttipitoisuus, perusnikkeliainesta voidaan pitdd poh-
jana, joka tarvitaan saostamaan haluttu kobolttiaines,
joka voidaan saavuttaa seuraavalla tavalla. Sekoitettu
sakka jaetaan kahteen jakeeseen. Ensimmiinen niisti ja-
keista liuotetaan laimeaan mineraalihapon vesiliuokseen,
jota senjdlkeen kidsitelldidn kloorilla, kun samaan aikaan
sekoitetun sakan toinen jae lis&tdin ensimmiisen jakeen

liuokseen silld nopeudella, ettd yllipidetdin pH-arvoa
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suunnilleen valilla 2,5-4,5. Tdlld tavoin olennaisesti
kaikki koboltti sekoitetussa sakassa on koboltti-(3)-oksi-
dihydraatin muodossa, ja vain pieni osa l&sndolevasta nik-
kelistd sekoitetussa sakassa on ldsnd koboltin sy&ttdsa-
kassa. Tdstd koboltin syottdsakan valmistusmenetelmdstd

on vdistdmdttd tuloksena sen kylldstyminen kloridilla.

On huomattu, ettd menetelmd liettdd kobolttipitoi-
sen oksidihydraatin sakkaa happamalla, sulfaattia sisdlté&-
vdlla kdytetylld elektrolyytilld ja viedd liete ilmapuhal-
lukseen on tehokas keino vapauttaa olennaisesti kaikki mu-
kaan tulleet kloridi-ionit kaasumaisena kloorina. Kloorin-
poistovaihe on vdlttdmdtdn ja on yhtd tehokas olipa kyllds
tdvd kloridi l&dsnd syott&sakassa tai kdytetyssd elektrolyy
tissd. On olennaista, ettd kloorin poisto lietteestd ta-
pahtuu ennen uuttovaihetta, so. ennen pelkistysaineen vie-
mistd lietteeseen. Tdmd siksi, ettd kobolttisakka esittdd
osaa kloorin poistossa, jonka uskotaan tapahtuvan seuraa-

van kaavan mukaan:

so, + 2HT + 2c17 —> 2C080, + Cl + 6

2CO(OH)3 + 2H 4

2
Ylldmainittu reaktio voidaan suorittaa huoneenl&m-
pétilassa, mutta kineettisistd syistd on parempi suorittaa
se suunnilleen la&mpdtilassa 60-65°C. Tdllaisissa olosuhtei
sa voidaan saavuttaa kloridin jddnndsionikonsentraatio,
joka on alle 20 mg/l, noin 30 minuutissa, puhaltamalla il-
maa ja kohdistamalla mekaanista sekoitusta lietteeseen.
Kloridi-ionien poistamisen jdlkeen lietteestd kady-

S-

tetddn pelkistysainetta liuottamaan sakassa oleva koboltti.

Pelkistysaine voi olla rikkidioksidi, jossa tapauksessa

uuttaminen todenndkdisesti kdsittdd seuraavan reaktion:

2CO(OH)3 + HZSO + SO

4 2 > 2COSO4 + 4H20

Koska liukeneminen t&l13 tavoin lisdd sulfaatti-ionikon-

sentraatiota, tulee vilttidmidttédmiksi valvoa sen muodos-
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tumista. Tdmd voidaan tehdd poistamalla osa kobolttisul-
faattiliuoksesta, mieluummin ennen kuin se on puhdistettu,
ja kdsittelemdlli sitd natriumkarbonaatilla kobolttikarbo-
naatin saostamiseksi, josta osaa voidaan kdyttdd epdpuhtaan
elektrolyytin k&sittelemiseen raudan poistamiseksi siiti,
samalla kun j&&nnds voidaan uudelleen liuottaa puhdistet-
tuun elektrolyyttiin sen pH-arvon siitidmiseksi.

Vaihtoehtoisesti koboltti-(3)-sakka voidaan liuot-
taa ilman sulfaatin muwodostumista, jos kdytetddn muuta pel-
kistintd kuin rikkidioksidia. Vetyperoksidia voidaan kdyt-
tdd pelkistysaineena t&hin tarkoitukseen, joskin sen hinta
tekee sen vihemmin mielenkiintoiseksi kuin muut reagentit.

On tunnettua, etti monet orgaaniset reagentit hape-
tetaan kobolttihydroksidilla, ja t#llaiset reagentit ovat
sopivia pelkist&mddn koboltin sen divalenttiin tilaan.
Alkoholien, aldehydien ja ketonien kdyttod t&hdn tarkoi-
tukseen ehdotetaan sellaisissa julkaisuissa kuten S. Ludwik:
"Oxidation of Some Organic Compounds by Cobaltic Hydroxide",
Roczniki Chemii, 1973, 47, p. 43, ja C.E.H. Bawn ja A.G.
Whittle; "Reactions of the Cobaltic Ion, Part III: The
Kinetics of the Reaction of the Cobaltic Ion with Aldehydes
and Alcohols", J. Chem. Soc., 1951, p. 343. Erikoisesti
pidetddn edullisena metanolin kdyttdd pelkistimeni kobol-
tille, jossa tapauksessa tapahtuvan reaktion uskotaan ole-
van seuraavanlainen:

6CO(OH)3 + 6 H2504 + CH3OH —> 6COSO4 + CO, + 17H20

2
Tdmd reaktio etenee nopeasti liukenemisen alkuvaiheissa,

On kuitenkin huomattu, etti senjdlkeen, kun koboltin liuke-
neminen on edistynyt miirisn 85-90 % tdydellisestid, uutto
tulee hitaammaksi ja silloin on parempi turvautua eri pel-
kistimeen uuton saattamiseksi loppuun. Loppukédsittely voi-
daan sopivasti suorittaa rikkidioksidilla tai vetyperoksi-
dilla. Kun tdmd tehddidn, voidaan saavuttaa koboltille

98-99 % kokonaisliukeneminen, jolloin uuton kokonaisaika
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on samaa luokkaa kuin kdytettdessd rikkidioksidia ainoana

pelkistimend.

Kun 802 kdytetddn koko uuttoan 'tai osaan siitd, on
toivottavaa kdyttdid lyhytaikaista ilman puhallusta uuton
jdlkeen kaiken 502:n eliminoimiseksi liuoksesta.

Samalla kun kloorinpoistovaihe, joka suoritetaan
keksinndn mukaisesti, poistaa lietteestd kloridi-ionit,
jotka olivat ldsnd sellaisenaan joko sydttdsakassa tai
uudelleen kierritetyssd kdytetyssd elektrolyytissd, saat-
taa ilmaantua ongelmia, jos elektrolyytti sisdltdd klo-
raatti-ioneja. Viimeksimainittu saattaa aiheutua kantavan,
sdhk$11d kdsiteltidvin elektrolyytin kloridilla kylldsty-
misestd, johtuen lisdttyjen reagenttien epdpuhtaudesta,
esim. sdddettiessd pH-arvoa. Anodisista olosuhteista joh-
tuen sihkdisen talteenoton aikana voi tuloksena olla klo-
raatti-ionien muodostuminen mist& tahansa kloridista liuok-
sessa. Ilman puhalluskisittely ei poista kloraatti-ioneja,
ja sitd seuraavaan koboltin pelkistysuuttoon liittyisi klo-
raatin pelkistyminen, niin ettd "dekloorattu" liete sisdl-
tiisi taas epdpuhtautena kloridi-ioneja. Vastaavasti, mil-
loin kloraatti-ioneja on ldsnd uudelleen kierrdtetyssa
kdytetyssd elektrolyytissd, védltetddén edelld kuvattu ongel-
ma pelkistdmdlld kloraatti-ionit kloridi-ioneiksi ennen
tidmdn elektrolyytin liett&mistd koboltti-(3)-sydttdaineel-
la. T&dmi voidaan aikaansaada monilla tunnetuilla tavoilla,
esim. lyhyelld rikidioksidin puhaltamisella. Ty&vaiheiden
jdrjestys tdllaisessa tapauksessa on:

i) kidsitellddn kdytettyd elektrolyyttid rikkidiok=-
sidilla Cl0;:n pelkistdmiseksi Cl™ :ksij;

ii) lietetddn kdsitelty elektrolyytti kobolttipi-
toisella syottdsakalla;

iii) kohdistetaan lietteeseen ilmasuihku ldsndolevan
Cl :n vapauttamiseksi kaasumaisena kloorina, ja

iv) lis#tdin pelkistdvd aine liukenemisen aikaansaa-

miseksi.
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Kun uuttovaiheen lopussa jonkinverran jidinndsté jaa
liukenematta, ei ole vialttdmdttid taloudellista erottaa sitid
tdssd vaiheessa. Ndin ollen jH#dnnds voidaan jdttdd liuok-
seen, kunnes viimeksimainittua on k&sitelty lyijyn ja rau-
dan poistamiseksi siitd, ja yhdistetty jddnnds ja saoste-
tut epdpuhtaudet voidaan sitten erottaa liuoksesta.

Lyijyn ja raudan erottaminen kobolttiliuoksesta voi=-
daan suorittaa milli tahansa tavanomaisella tavalla. Pi-
detddn edullisena k&sitelld liuosta bariumkarbonaatilla
lyijyn poistamiseksi ja senjidlkeen kobolttikarbonaatilla
raudan poistamiseksi. Milloin kuparia on lisni epdpuhtau-
tena, osa kuparista voidaan saostaa raudanpoistovaiheessa.

On edullista poistaa sinkki-, kupari- ja nikkeliepi-
puhtaudet ioninvaihtohartsien avulla. T&llainen puhdistus~-
tapa tehdddn taloudellisesti hyvdksyttdviksi kdyttdmdlls
sitd sdhkOisen talteenottovaiheen yhteydessd, jossa poiste-
taan huomattava osa koboltista, so. alennetaan kobolttipi=-
toisuus elektrolyytissd ainakin mddrillid noin 35 g/l. Toi-
mittaessa ndin korkealla miidridlli voidaan kdyttdd vdkevii
elektrolyyttejd, niin ettid annetun kobolttim#irin puhdis~
taminen tuo mukanaan suhteellisen pienen elektrolyyttimids-
rdn kdsittelemisen, joka voidaan kidsitelli suhteellisen
pienessd hartsikerroksessa.

Sinkki poistetaan edullisesti kdyttien hartsia,
joka sisdltai di(2-etyyliheksyyli)fosforihappoa (josta ti-
mdn jdlkeen kdytetddn lyhennystd D2UHPA). Tillainen hartsi,
jota on kaupallisesti saatavissa toiminimelli Bayer AG,
tunnetaan nimelld: Lewatit 0Cl026 (tavaramerkki) ja on
styreenidivinyylibentseenin makrohuokoinen kopolymeeri,
sisdltéden noin 150 g D2EHPA litraa kohti hartsikerrosta.
Tdmdn hartsin k&dyttd sinkin poistamiseksi sulfaattiliuok-
sista, jotka sis&dltdvdt 40 g/l kobolttia, on sindnsi tun-
nettua, ja nyt on havaittu olevan tehokasta k&sitellid viake-
vampid liuoksia, joita pidetdin edullisina t&min keksin-
non menetelmdssd, jossa koboltin midrd on luokkaa 100 g/1

tai suurempi.
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Nikkelin poistaminen suoritetaan edullisesti kaytta-
mill% hartsia, jossa on toiminnallisia bis- (2-pikolyyli)-
amiiniryhmid, kuten toiminimeltd Dow Chemicals saatavissa
olevassa hartsissa merkilt&&n XF4195. Vaikka tidmd#n hartsin
ilmoitettu selektiivisyys koboltin ja nikkelin v&lillad on-
kin vihemmin mielenkiintoinen kuin monien muiden hartsien
ilmoitetut selektiivisyysarvot, XF4195-hartsin havaittiin
yllgttden olevan paljon tehokkaampi kuin mik&&n muu tdllai-
sista muista hartseista nikkelin poistamiseksi alhaisille
tasoille vikevistd kobolttiliuoksista (so. liuocksista,
jotka sisdltavdt enemman kuin 50 g/l kobolttia).

Nykyisin kdytettyihin menetelmiin koboltin ottami-
seksi talteen sdhkdisesti liittyy poikkeuksetta pussitto-
mat kennot ja tydskentelyn suhteellisen alhaisella kobolt-
tipitoisuudella (so. alle 15 g/1) hyvdksyttdvan virran
tehokkuuden saavuttamiseksi. Vaikka katodilaatikkojen kdyt-
t® suurempien pitoisuuksien saavuttamiseksi on hyvin tun-
nettua nikkelin talteenotossa sihkslls, koboltin tuottajat
eivit ole voineet kéyttdd tdllaisia menetelmii johtuen nii-
den taipumuksesta kobolttioksidiliejun ja my&skin kipsin
saostumiseen, joista aiheutuu diafragmojen tukkeutuminen.
Nyt on yllédttden havaittu, etti jos haettu pitoisuus el
ole hieman vaan olennaisesti suurempi, so. suunilleen va-
11114 35-60 g/1, esim. 45 g/l1, silloin, edellyttden, ettd
kdytetdan diafragmakennoja, sdhkdinen talteenotto voi edis-
tyd tyydyttdvasti suurella virran teholla ja ilman liejun
muodostumisen ongelmia. Pid&mme edullisena kdyttdd kennoja,
joissa diafragma on pussin muodossa ympardiden kutakin
anodia, anodien ollessa tavanomaista lyijyyn perustuvaa
ainetta, koska kloridi-ionit ovat poissa elektrolyytista.

Keksinndn menetelmdd kuvataan nyt yvksityiskohtai-
semmin viitaten seuraaviin esimerkkeihin.

Esimerkki 1

Kidytettiin mdrkda Co(OH)3-kakkua, joka sisdlsi 23 %
Co ja 0,1 & Cl1 . (Ellei toisin ilmoiteta, kaikki mainitut

prosenttiluvut tdssa ovat painoprosentteja.) Alkukokeet
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osoittivat, ettd jos tdllainen kakku pelkdstdin liuote-
taan happamaan sulfaattiliuokseen elektrolyytin valmis-
tamiseksi, joka sisdltii suuruusluokkaa 50 g/1 Co, sisil-
tdd tuloksena oleva elektrolyytti ainakin 0,2 g/l c1-,
joka on hyvin paljon enemmin kuin voidaan sallia. Keksin-
nén mukainen dekloorausprosessi suoritettiin seuraavasti:

3,45 g kakkua lietettiin 14,5 1:n kanssa kulutet-
tua kobolttisulfaattielektrolyyttia, joka sisdlsi 42 g/1
Co, 0,23 g/1 Ni, 3,3 mg/l Pb ja 85 g/1 HZSO4. Lietetta
sekoitettiin mekaanisesti pitden lampétila 65°C:ssa, sa-
malla kun siihen puhallettiin ilmaa 30 min ajan. T&min
ajan kuluttua kokeet osoittivat, ettd noin 93 % kloridi-
ioneista oli eliminoitunut, samalla kun vain noin 4 % ko-
boltista kakussa oli liuennut. Suodos sisdlsi dekloorauk-
sen lopussa 20 mg/1 C1™, 41 g/1 Co ja 1 g/1 Ni.

Dekloorausprosessin tehokkuuden testaamiseksi 1li-
sdd toistettiin edelliselostettu prosessi liuoksella,
joka sisdlsi lis&ttynd Cl~ siten, ettd alkuvikevyys liete-
nesteessd oli 1 g/1 Cl . Tuloksena olevaan lietteeseen
puhallettiin ilmalla 60°C lémp6tilassa, ja siitd otettiin
ndytteitd eripituisin vdliajoin liuoksen kloridipitoisuu~-
den mddrdédmiseksi, jonka havaittiin olevan taulukon 1

mukainen.
Taulukko 1
Puhallusaika (min) Cl -koe (mg/ml)
0 1000
5 20
30 20
60 20
150 13

On selvdd, ettd deklooraus etenee nopeasti tassi
ldmp&tilassa ja etta hyviksyttdvd Cl -taso voidaan saa-
vuttaa puhalluksen kestoajalla 30 min tai vdhemmdn, vaikka
liuvos ja sydttdkakku sisiltivit epdpuhtautena paljon Cl -
ioneja. Tietenkin, kuten edelli on selostettu, jos liuos
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sisdlt&d 0103--ioneja enemmin kuin Cl -ioneja, ilman puhal-
taminen yksin ei poista Clo3'-ioneja,ja on vialttidmitdntd
vdhentdd ClO3 -ioneja Cl -ioneihin n&hden ennen lietteen
muodostamista.

Dekloorattuun lietteeseen, joka saatiin edelld ku-
vatulla tavalla, kohdistettiin sitten pelkistdvad uutto
viemdlli siihen rikkidioksidia puhallusnopeudella 0,21
moolia per litra. Uuton edistymistd seurattiin tarkkaile-
malla redoksipotentiaalia (suhteessa kylléstettyyn kalo-
melielektrodiin). Alkuperdinen redoksipotentiaali +900mV
oli pudonnut arvoon +200mV 130 min uuton jdlkeen, joka
vastaa rikkidioksidin kulutusta 0,5 moolia kobolttimoolia
kohti sydttdkakussa. Tdssd kohtaa koe osoitti, ettd liuos

sisdlsi:
kobolttia 91 g/1
nikkelia 1,5 g/1
lyijya 12 mg/1
rautaa 0,2 g/1
kuparia 15 mg/1
sinkkid 5 mg/1l

Lyijy poistettiin lietteesta lisddmdlld bariumkar-

bonaattia miirdn, joka vastasi 0,5 g/l lietettd, mikad va-

hensi lyijyn md&drdn liuoksessa 30 min kuluttua alle 0,1 mg/l.

Senjdlkeen liete neutralisoitiin pH-arvoon 5,5 li-
sddmilld siihen 2,3 1 CoCO3-lietetta, joka sisdlsi noin
150 g/1 kobolttia. Viimeksimainittu muodostui osittain uu-
delleen kierrdtetystd koboltista sikidli, ettd se oli val-
mistettu kidsittelemdlld puhdistetun elektrolyytin pédédsto-
virtaa natriumkarbonaatilla. Neutraloidun lietteen suo-

dattamisen jdlkeen saatiin 17,8 litraa suodosta, joka si-

sdlsi:
‘kobolttia 99,5 g/1
nikkelia 1,27 g/1
lyijyd <0,1 mg/l
rautaa 0,3 mg/l
kuparia 1,8 mg/1l
sinkkid 3,8 mg/l

cl” 30 mg/1
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Kiinted uuttojd&dnnds, senjilkeen kun se oli suoda-
tettu pois, sisdlsi kobolttia m#éidr&n, joka edusti 1,5 %
koboltista, joka oli 1&sni syott8kakusta.

Esimerkki 2

Samanlainen koe kuin miti on kuvattu edellisessi
esimerkissd suoritettiin metanolin kdytén tutkimiseksi
pelkistysaineena uuton aikana. T&ssi tapauksessa 8,2 kg
mark&d kobolttioksidihydraattikakkua, joka sisdlsi 25 %
Co ja 0,1 % Cl  lietettiin 36 1l:n kanssa kdytettyd koboltti-
sulfaattielektrolyyttid, joka sisdlsi:

kobolttia 54,6 g/l
nikkelid 0,18 g/1
lyijya 2 mg/l
rikkihappoa 85 g/1

39 min ilmapuhalluksen jdlkeen 65°C limpdtilassa
huomattiin, ettd 90 % kloridista oli vapautunut jattden
jédlkeen elektrolyytin, joka sisilsi 45 g/1 Co, 0,8 g/l
Ni ja 20 mg/l cl”.

Puhdasta metanolia lis&ttiin dekloorattuun liettee-
seen nopeudella 15 ml/h lietettd. 20 min kuluttua, vas-
taten metanolin lisdystd 0,17 moolia CH3OH yhtd moolia
kohti kobolttia sydttskakussa, lietteen pH oli noussut
arvosta 0,6 arvoon 1,6. Tdssd kohtaa lietteen suodoksen
ndyte sisdlsi 89,5 g/l Co, osoittaen syotdssd olleen ko-
boltin uuton md&drdksi noin 88 %. Metanolin lisdiminen lo-
petettiin, ja t&@mdn sijasta lisdttiin rikkidioksidia liet-
teeseen nopeudella 0,21 moolia/h/l lietettd 100 min ajan,
jolloin uuton loppuunsaattaminen todettiin redoksipoten-
tiaalin putoamisena arvosta +700mV arvoon +440mV pH-ar-
volla 2,3. Uuttoa seurasi ilman puhaltaminen 20 min liuen-
neen Soz:n poistamiseksi, jona aikana redoksipotentiaali
nousi arvoon +690mV. Uuttoliuoksen analyysi antoi seuraa-
vat tulokset:

kobolttia 98,2 g/1

nikkelid 1,12 g/1

lyijya 10 mg/1
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rautaa 0,11 g/1
kuparia 15 mg/1l
sinkkid 4 mg/l

Lyijyn poistaminen t&dstd liuoksesta vaati toistu-
via lisdyksia Baco3. Ensimmdinen lisdys 0,5 g BaCO3 per lit-
ra lietettd vidhensi lyijypitoisuuden arvoon 0,4 ml/1 15 min
jdlkeen. Toinen identtinen lisdys vdhensi lyijyn arvoon 0,2
mg/l seuraavien 15 min kuluessa.

Tuloksena oleva liete neutraloitiin pH-arvoon 5,4
lisddmidlld siihen 1 litra Cocojﬂietetté, joka sisdlsi ko-
bolttia noin 100 g/l. Suodattamisen jdlkeen saatiin 40 lit-
raa elektrolyyttisi, joka sisé&lsi 0,3 mg/l Fe ja 3 mg/l Cu,
jolloin erotettu j&ddnnds edusti 0,95 % médrdd koboltista
syottokakussa.

Esimerkki 3

Seuraavat kokeet kuvaavat sinkin poistoa ioninvaih-
dolla elektrolyyteistd, joissa on suuret pitoisuudet kobolt-
tia ja suuri ionivdkevyys.

Kobolttisulfaattielektrolyyttid, joka sisdlsi 120 g/1
Co, 1,2 g/1 Ni, 0,020 g/1 2Zn ja n. 50 g/1 Na2
ka pH oli 5,5 mitattuna 22% ldmpotilassa, kdsiteltiin 50
millilitralla "Lewatit OCl062"-hartsia. Hartsi, joka kuten

SO4, ja jon-

edelld on ilmoitettu, kisittdd kopolymeerin, joka sisdltadd
150 g D2EHPA hartsikerroksen litraa kohti, kaadettiin ko-
lonnikerrokseksi, jonka l&pimitta oli 1,7 cm ja korkeus
20 cm. Kolonniin kohdistettiin virtaus 2 m3 livosta tunnis-
sa kerroksen poikkileikkauksen nelidmetri& kohti (m3/m2/h)
ylldpitden ldmp&tilaa 50°C. Liuoksen 0,5 litran m&&ir&n ké&-
sittelyn jdlkeen, so. 10 kerrostilavuutta (B.V.), kolonnin
poistovirtauksen havaittiin sis&ltdvén alle 0,2 mg/l Zn.
Tamd edustaa sellaista suhdetta Co:2Zn puhdistetussa elektro-
lyytissd, joka on suurempi kuin 6 x 105 : 1.

Suuremmassa mittakaavassa, joka sisdlsi 100 g/l Co,
1 g/1 Ni, 0,005 g/1 Zn ja 100 g/1 NaZSO4, ja jonka pH oli
5,0 mitattuna 22 limpdtilassa, puhdistettiin kolonnissa,

jonka l&pimitta oli 4,1 cm ja pituus 79 cm, ja joka sisdlsi
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1 litran "Lewatit OC 1026"-hartsia. Kolonnia k&ytettiin
60°¢ lémpétilassa ja nopeudella 4,5 m3/m2/h 213 litran
(so. 213 B.V) liuosmddrdn kédsittelemiseksi, jonka ajan lo-
pussa poistovirta sisdlsi vain 0,7 mg/l Zn. Tdm3d edustaa
Co/Ni-suhdetta, joka on suurempi kuin 1 x 10° : 1 puhdis-
tetussa elektrolyytissi.

On selvdd, ettd D2EHPA, joka sisdltidi hartsia, an-
taa tehokkaan menetelmdn poistaa sinkkii keksinndn vikevis-
téd elektrolyyteistd. Uuttaminen tulisi suorittaa pH-arvol-
la, joka ei ole alempi kuin noin 2,5, ja edullisesti pH pi-
tdisi alussa s&ddtdd, jos on tarpeen, alueelle 4-6. Hartsi-
kerros, joka on kuormitettu, voidaan eluoida laimealla mine-
raalihapolla ja kdyttdd senj&lkeen uudelleen sinkin edel-
leen poistamiseksi.

Hartsikerroksen ldpi syottdmisen j&lkeen elektrolyyt-
ti voi sisdltdd jonkinverran D2EHPA, johtuen viimeksimaini-
tun hienoisesta liukenevuudesta vesiliuoksiin. Pienten uut-
tomddrien poistamiseksi elektrolyytistd viimeksimainittu
ajetaan edullisesti aktivoidun hiilen kolonnin lé&pi.

Esimerkki 4

Seuraavat kokeet kuvaavat nikkelin poistoa ioninvaih-
dolla eiektrolyyteista, joissa on suuria pitoisuuksia kobolt-
tia ja suuri ionivdkevyys.

Liuosta, joka sisdlsi 125 g/l Co, 2,04 g/1 Ni ja
noin 50 g/1 Na2804, ja jonka pH oli 6,1 mitattuna 22°C lam-
pbtilassa, kédsiteltiin Dow'n bis(2-pikolyyli)amiinihart-
silla kiintedssd kerroksessa, jonka ldpimitta oli 5 cm ja
korkeus 3 cm, ja joka sisdlsi 6 litraa hartsia. Puhdistet-
tava liuos juoksutettiin yldspdin hartsikolonnin lidpi 50°C
lampdtilassa ja nopeudella 3 m3/m2/h. Ndytteet poistovir-
rasta, otettuina liuoksen eri kerrostilavuuksien ajon j&l-
keen, analysoitiin nikkelin osalta. Tulokset osoittivat,
ettd liuoksen kahden kerrostilavuuden ajamisen jdlkeen
ndyte kerroksesta tulevasta poistovirrasta sisdlsi vain
33 mg/1 nikkelid, so. elektrolyytin Co/Ni-suhde oli suu-
rempi kuin 3000:1. N&ytteen analyysi poistovirrasta, joka
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tuli noin 4 B.V. ajamisen jdlkeen, osoitti nikkelipitoi-
suudeksi 490 mg/l. Midrittelemdlld keskimddr&dinen arvo
koko kerdtylle poistovirralle saatiin mddritellyksi, ettd
sellaisella lihtdliuoksella jopa 6 B.V. voitiin kdsitelld
kolonnissa, jolloin saatiin puhdistetuksi elektrolyyttid,
jossa nikkelin m#&ri ei ylittdnyt arvoa noin 0,5 g/l, so.
Co/Ni-suhde oli vidhint#&n 200:1. Tdllainen elektrolyytti
tekee mahdolliseksi suuren puhtauden omaavan koboltin
sdhkéisen talteenoton.

Edelld kuvattu ioninvaihtokdsittely on tehokas pois-
tamaan ei vain nikkelid vaan mySs kaiken elektrolyytissd
olevan kuparin. Kuparin poistaminen pikolyyliamiinihart-
sista on vaikeampi suorittaa kuin nikkelin poistaminen
kuormitetusta hartsista. Tdmdn vuoksi pidetddn parempana
poistaa kupari ennen tdmdn hartsin k&dyttdd. Kuparin pois-
taminen voidaan suorittaa monilla tunnetuilla tavoilla,
kuten kdyttden erityisid kupariselektiivisid ioninvaihto-
hartseja tai liuotinuuttoaineita kuten karboksyylihappo
tai oksiimityyppiset uuttoaineet.

Esimerkki 5

Puhdistettua elektrolyyttid, joka sisdlsi:

kobolttia 89 g/1
nikkelid 20 mg/1
lyijya 0,4 mg/l
sinkkid 1,3 mg/l
rautaa 0,3 mg/l
kuparia 0,1 mg/l

kdytettiin koboltin sdhkdisessd talteenotossa 2,5 litran
laboratoriokennoissa samoinkuin suuremmassa 16 litran ken-
nossa. Elektrodit niissid kennoissa olivat 10 x 15 cm ja

10 x 35 cm, ja anodit olivat lyijyseosta sis&dltden 0,05 %
kalsiumia ja 0,5 % tinaa. Katodit oli tehty ruostumatto-
masta terdksestd. Kukin anodi oli ympdrdity diafragmalla,
joka erotti anolyyttisen osaston, samalla kun muu osa

kennon tilasta muodostui tavallisesta katolyyttiosastosta.
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Pieni mddrd, 20-30 mg/l natriumlauryylisulfaattia
ligdttiin elektrolyyttiin toimimaan pistesyOpymistd ja sa-
menemista estdvdnd aineena. Elektrolyytti sybtettiin sit-
ten kennojen ldpi sellaisella nopeudella etti koboltin mii-—
rdksi jdi 41 g/1, kdytetyn virrantiheyden ollessa noin
200 A/m®. Kennon limpdtila oli 55°C ja katolyytin pH 2,1.
Kobolttia galvanoitiin 171 h virran tehokkuudella 92 %.
Kerrostuneiden aineiden havaittiin sis#ltividn seuraavia
epdpuhtauksia, miljoonasosina:

nikkelid 87 ppm
lyijya 6 ppm
sinkkid 11 ppm
rautaa 16 ppm
kuparia 2,5 ppm

Seuraava sdhkdtalteenotto tehtiin kdyttden saman-
laista prosessia paitsi seuraavin eroin. Elektrolyytissi

oli erilainen ep&puhtaustaso, tuloksiksi saatiin:

kobolttia 93 g/1
nikkelis 0,24 g/1
lyijya 0,2 mg/l
sinkkiad 1 mg/1
rautaa 0,2 mg/l
kuparia 0,3 mg/l

My&s katodit oli peitetty paljastaen niistd vain
pydreitd saarekkeita, joihin muodostui erillisii koboltti-
kerrostumia. Saavutettu pitoisuus oli 46 g/1 kobolttia
katolyytin pH-arvolla 2,3 ja virran tehokkuudella 91 %.
167 h sdhkOisen talteenoton jidlkeen kerrostuman havaittiin

sisdltdvdan:
nikkelid 252 ppm
lyijya <4 ppm
sinkkid 10 pp,
rautaa <8 ppm
kuparia <7 ppm

Testaamalla variaatioiden tehokkuutta sdhkdtalteen-
oton parametreissd todettiin seuraavat olosuhteet halu-

tuiksi ja edullisiksi:
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Sy6tén kokoonpano: 85-105 g/1 Co, edullisesti
n. 100 g/1 Co;

Koboltin m&ddrd: 35-60 g/1, edullisesti
yli 45 g/1

Kulutetun elektrolyytin

kokoomus : 240 g/1 Co, edullisesti
>50 g/1 Co;

Virran tiheys: 100-300 A/mz, edullises~
ti n. 200 A/m?;

Lampdtila: 50-60°C, edullisesti
noin 55°C;

Katolyytin pH: 2-3, edullisesti noin 2,5

Koboltin m&&rdn tulee olla vdhint#d&n 35 g/l liejun
muodostuksen ongelmien vdlttidmiseksi. Tdtd minimimiddrin
tarvetta kuvataan seuraavan vertailutestin tuloksilla.

Identtiset sdhk&talteenoton kokeet suoritettiin sa-
manlaisissa olosuhteissa kuin toisessa kahdesta edell&mai-
nitusta sdhkdtalteenottokokeesta, paitsi ettd mddriksi
jdrjestettiin 45 g/1 yhdessid tapauksessa ja vain 12 g/1
toisessa tapauksessa. Syo&ttdelektrolyytit valittiin sen
varmistamiseksi, ettd molemmissa tapauksissa sama koboltti-
taso olisi (50C0mg/l) l&snd kulutetussa elektrolyytisséi.
167 h sdhkdkerrostumisen jdlkeen liejun kokonaismaé}é,
joka ker&dttiin anodilaatikosta ja kulutetusta elektrolyy-
tistd oli 13,0 g kdytettdessd alempaa ainemdiridi.

Pitoisuudeksi ei kuitenkaan voida valita yli noin
60 g/1 mé&rid ilman haittaa ty®skentelylle, silli yli-
suurilla md&rilld katalyytin pH laskee alle arvon 2, ja
tdmd aiheuttaa sekd@ virran tehokkuuden alenemisen etti
kerrostumisen pistemdisyyden. Siten vertailukoe, jossa
saavutettiin 75 g/1 kobolttimi#drd, osoitti vain 55 % vir-
rantehokkuutta. Lisdksi tavattiin suuri mdird pistemdi-
sid kerrostumisia 100 h jdlkeen, huolimatta natriumlau-
ryylisulfaatin ldsndolosta.

Tydvaiheet, jotka on kuvattu valmistuserien muodos-
sa, voidaan suorittaa jatkuvina tai puolijatkuvina.
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Patenttivaatimukset

1. Koboltin elektrolyyttinen talteenottomenetelmi,
jossa kobolttioksidihydraatin sakan kdsittdvd kobolttima-
teriaali liuotetaan kdytettyyn sulfaattielektrolyyttiin,
joka saadaan koboltin s&hkdtalteenottovaiheesta, ja jossa
sybtettdvd kobolttimateriaali ja/tai kdytetty elektrolyyt-
ti sisdltdd kloridi-ioneja, t unnet t u siitd, ettd
kobolttimateriaali lietetddn kdytettyyn elektrolyyttiin,
lietteeseen puhalletaan ilmaa sellainen aika, joka on
riittdvd vapauttamaan kaasumaisen kloorin olennaisesti kai=-
kista kloridi-ioneista lietteessd, olennaisesti kaikki
koboltti deklooratussa lietteessd liuotetaan kidsittelemdlli
lietettd pelkistysaineella, joka on rikkidioksidia, vety-
peroksidia tai orgaaninen reagenssi, jotka ovat sopivia
pelkistdmddn koboltin kaksiarvoiseksi olennaisesti klori-
divapaan kobolttia sisdltdvdn liuoksen aikaansaamiseksi,
josta koboltti otetaan talteen elektrolyyttisesti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa
kdytetty elektrolyytti alunperin sisdltdd epdpuhtautena
kloraatti-ioneja, t unne t t u siitd, ettd kdytettyd
elektrolyyttid k&sitellddn pelkistysaineella, joka pelkis-
tdd kloraatti-ionit kloridi-ioneiksi ennen kobolttimateri-

aalin liettdmistd elektrolyytin kanssa.
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Patentkrav

1. Elektrolytiskt utvinningsférfarande f&r kobolt,
vari koboltmaterialet omfattande en koboltoxidhydratfdllning
18ses i anvdnd sulfatelektrolyt, som erhdlls fran elektro-
utvinningssteget av kobolt, och vari koboltmaterialet som
tillfs8rs och/eller den anvdnda elektrolyten innehdller
klorid-joner, k E nne t e c k nat dirav, att kobolt-
materialet uppslammas med den anvdnda elektrolyten, till
uppslamningen blases luft under en tid som dr tillrdcklig
att frigdra klor i gasform fr&n vdsentligen alla klorid-
joner i uppslamningen, vdsentligen all kobolt i den de-
klorerade uppslamningen ldses genom att behandla uppslam-
ningen med ett reduceringsmedel, som utgdrs av svaveldioxid,
viateperoxid eller ett organiskt reagens, vilka dr ldmpliga
att reducera kobolten till tvavdrd f6r att astadkomma en
visentligen kloridfri kobolthaltig 1l6sning, fran vilken
kobolten elektrolytiskt utvinns.

2. F6rfarande enligt patentkravet 1, vari den anvdnda
elektrolyten urspungligen innehéller som fdrorening klorat-
joner, k Ennetecknat ddrav, att den anvdnda elektro-
lyten behandlas med ett reduceringsmedel, som reducerar
klorat-jonerna till klorid-joner, fdre uppslammande av
koboltmaterialet med elektrolyten.
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