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S (ST)Tilvistelmk T B

Timé keksintd kohdistuu menetelm##n koboltin ercttamiseksi
magnesiumista ja nikkelistd kdytt¥mdll¥ neste-nesteuuttoa
ja sitd seuraavaa pesuda siten, ettd magnesiumpitoinen ko-
bolttia ja nikkelid sis8ltlévd vesiliuos saatetaan vastavir-
takontaktiin orgaanisen di-{alkyyli) fosforihappoa, alkyyli-
fosfonihappomonoalkyyliesterid tai alkyylifosfiinihappo-
monoalkyyliesteri¥ sislltdvdn uuttoliuoksen kanssa, ja t¥-
min jHdlkeen uuttoliuos saatetaan vastavirtapesukontaktiin
t4%t& pesukontaktia seuraavasta uuttoliuoksen ja happoliuock-
sen vastavirtakontaktista saadun kobolttiliuoksen neutraloi-
dun osan kanssa. Uutto suoritetaan olosuhteissa, joissa
koboltin jakautumiskerroin on vdhintdén 1,5 kertaa suurempi
kuin magnesiumin jakautumiskerroin ja samalla vihintd#n

30 kertaa suurempi kuin nikkelin jakautumiskerroin, jolloin
vesiliuoksen koboltti/magnesiumsuhde ennen uuttoa tai uutos-
sa silidetdin vHlille 0,2-2, ja uuttoa seuraavassa pesuron=-
taktissa uuttoliuoksen viskositeetin alentamiseksi kobclt-
tiliuoksen pH pldeéaan 0,1-1,0 pH-yksikkdid alempana kuin
magnesiumpitoisen kobolttia ja nikkelis sis¥ltdvin vesiliuok-
sen pH uuttokontaktissa.
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(57)3ammandrag

di—(alkyl)fosforsyra, alkylfosfonsyranonoalkylester eller
alkylfosfinsyramonoalkylester, och direfter bringas extrak-
tionsl&sningen 1 motstrims tvittkontakt med en neutralise-
rad andel av koboltlésningen erhillen frin extraktionslés-
ningens och syraldsningens motstrdmskontakt som f8ljer denna
tvidttkontakt, Extraktionen utfdres i sddana f8rhillanden

i vilka f8rdelningsfaktorn hos kobolten #r dtminstone 1,5
gdnger st8rre &n fSrdelningsfaktorn £5r magnesium och sam-~

h&llande f&r extraktionen och under extraktionen regleras
mellan 0,2 och 2, och fO8r att sinka viskositeten hos
extraktionsldeningen vig tvittkontakten som pifSljer extrak-
tionen hills koboltl¥sningens PH 0,1-1,0 pH-enheter l¥gre
4n pH hos den magnesiumhaltiga vatten}baningen innehdllande
kobolt och nickel i extraktionskontakten.
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Neste-nesteuuttomenetelmd nikkelin suhteen erittdin
puhtaan kobolttituotteen erottamiseksi kobolttia ja

nikkelii sisdlt8vistd vesiliuoksista

Timi keksint®d kohdistuu menetelmidn koboltin ja nikkelin
erottamiseksi nditi metalleja sisdltdvistd magnesiumpitoi-
sista vesiliuoksista kdyttdmdlld neste-nesteuuttoa. Mag-
nesium joko tahallisesti liuotetaan kdsiteltdvdsta kobolt-
ti/nikkelimalmista tai -rikasteesta td@mdn ollessa magne-
siumpitoinen ja jdtetddn poistamatta neste-nesteuuttoa edel-
tivissid liuospuhdistuksessa tai tarvittaessa lis&dtdédn ennen
uuttoa tai tdmidn yhteydessid. Keksinnon tarkoituksena on
koboltin talteenottaminen hyvdlld saannilla koboltti- ja
nikkelipitoisista liuoksista tuotteena, jonka koboltti/
nikkelipainosuhde on korkea. Tavoitteena on uuttaa yli

99 ¢ koboltista ja samalla nostaa talteenotetun koboltti-
tuotteen koboltti/nikkelisuhdetta 1000-20000-kertaiseksi
uuton syStteen vastaavaan metallisuhteeseen ndhden. Paran=
netun erotuksen johdosta menetelmdi voidaan myds soveltaa
koboltin poistamiseksi liuoksista, joissa nikkeli/koboltti-
suhde on korkea, esimerkiksi lateriittia kédsittelevien nik-
keliprosessien liuoksista, joissa nikkeli/kobolttipainosuh-
de saattaa olla yli 1000.

Tunnetusti vaikeaan koboltti/nikkeli-erotusongelmaan on
aikaisemmin esitetty ratkaisuna mm. vdkevien kloridiliuos-
ten kiyttd koboltin saattamiseksi klorido-koboltaattimuo-
toon tai ammoniakaalisten liuosten kdyttd koboltin hapetta=
miseksi ilmalla kolmiarvoiseen muotoon, joissa molemmissa
tapauksissa saadaan aikaan riittdvd ero koboltin ja nikke-
lin kemialliseen kdyttdytymiseen nditten metallien erotta-
miseksi metallurgiaan perehtyneelle tunnettuja menetelmid
hyvdksi kdyttden. T4minkaltaiset erotusmenettelyt ovat
kuitenkin melkoinen prosessirasite, elleil myds kdsiteltdvidn
koboltti/nikkelimalmin tai -rikasteen liuotus ole edullis-
ta suorittaa kloridipohjaisena tai vastaavasti ammoniakaa-

lisena.
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Monen prosessiratkaisun Osalta olisi kokonaisuuden kannal-
ta edullisempaa, mikili koboltti pystyttdisiin erottamaan
kationina kyseisesty koboltti/nikkeliliuoksesta, jolloin
erotus olisi mahdollinen riippumatta liuoksen anionilajis-
ta. T&md voisi t3118in esimerkiksi olla sulfaatti, miki
sallisi rikkihapon kdytén edullisena liuotuskemikaliona.
US-patenttijulkaisussa 3 399 055 esitetddn, etts koboltti
voidaan erottaa nikkelistd kdyttimilli uuttoaineena organo-
fosforihappoa tidmin alkali- tai ammoniumsuolamuodossa. Mah-
dollisena suolana mainitaan di-(2-etyyliheksyyli)-fosfori-
hapon ammoniumsuola, joka toimii kationinvaihtajana sitoes-
Saan uuttautuvan metallin ja luovuttaessaan vesiliuokseen
ekvivalentin miirin ammoniumionia.

Suomalaisessa patenttijulkaisussa 51 110 on oscitettu, ettd
koboltti/nikkelierotus paranee kdytettdessd orgaanista fos-
forihappoa uuttoaineena, jos koboltti/nikkeliliuokseen lis&-~-
tddn vihintiin 5 g/1 magnesiumia ennen uuttoa. Magnesium
uuttautuu yhdessi koboltin kanssa nikkelii hieman alhaisem-
massa pH:ssa ja syrjiyttis uuttoliuoksen metallipitoisuuden
kasvaessa nikkeliy uuttoliuoksesta. Lopputulokseksi saadaan
parempi koboltin ja nikkelin erottuminen. Esitetyissji
olosuhteissa kuitenkin suuri osa lisdtystj magnesiumista
uuttautuu erotettavan koboltin mukana.

Fosforihappoesterin kdyttd kobolttia ja nikkeliid erottavana
uuttoaineena on myé&s esitetty suomalaisessa patenttihakemuk-
sessa 780072. Timin menetelmén mukaan koboltti uutetaan
korotetussa ldmp&tilassa, alarajana 4OOC, samalla kun uutto-
liucksen kobolttipitoisuus nostetaan vdlille 11-16 g/l.
Koboltti-nikkeliliuoksen PH:n sddtdmiseksi kyseistd fosfori-
happoesterij, di-(2-etyyliheksyyli)-fosforihappoa on kay-
tetty tdmin natriumsuolamuodossa.

Saksalaisen hakemukser 2820841 mukaan uuttoaineena kdytetssn

alkyylifosfonihappomonoalkyyliesterié koboltin ja nikkelin
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erottamiseksi. Kyseiselld uuttoaineella, joka esitetdédn
kdytettdviksi ammoniumsuolamuodossa, on koboltti voitu
uuttaa selektiivisemmin koboltti/nikkelisulfaattiliuoksis-
ta kuin mitd vastaavalla di-alkyylifosforihappotyyppiselld

uuttoaineella on mahdollista.

Tiamdn keksinn®dn keskeisend tarkoituksena on huomattavasti
parantaa koboltti/nikkelierotusta aikaisemmin tunnettujen
menetelmien antamasta tasosta ja keksinndn p&dasialliset

tunnusmerkit ilmenevdt oheisesta patenttivaatimuksesta 1.

Keksinndn mukaan koboltti uutetaan magnesiumpitoisista ko-
boltti/nikkeliliuoksista sellaisissa olosuhteissa, ettd ko-
boltti samalla kun se erottuu nikkelistd my&s erottuu suu-
rimmasta osasta magnesiumia. Koska on pidetty t&rkednd,
ettd koboltti voidaan uuttaa kationina riippumatta kobolt-
ti/nikkeliliuocksessa esiintyvistd anioneista, kysymykseen
tulevat ainoastaan sellaiset kationivaihtajat, joilla

DCO > DMg > Dyj* Merkinn8ll8 D tarkoitetaan tdssd tapauk-
sessa kyseisen metallin jakautumiskerrointa, joka ilmai-
see tarkasteltavan metallin osalta pitoisuussuhdetta
corg/caq kahdessa tasapainoon saatetussa liuosfaasissa.
Merkinn&lld org lyhennetddn orgaanista faasia ja merkin-
nidlli aq vesifaasia merkinn3n > tarkoittaessa "on suurem-

pi kuin".

Uuttoainetta voidaan pitd4 kdyttdkelpoisena tdmdn keksin-
nén mukaiseen tarkoitukseen edellyttden, ettd tarkastel-
tavalle uuttoaineelle 13ytyy teknillisesti toteutettavissa.
olevat closuhteet, joissa koboltti/magnesium/nikkeli-
liuoksen pH:ta nostettaessa koboltti alkaa uuttautua voimak-
kaammin kuin nikkelid voimakkaammin uuttautuva magnesium.

Koboltin ja magnesiumin erotuskertoimen S jolla tar-

Co,Mg’
koitetaan koboltin ja magnesiumin jakautumiskertoimien
suhdetta, olisi oltava vdhintddn 1,5, jotta suurin osa

magnesiumista jdisi uuttamatta useampivaiheisessa teknil-
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lisessd koboltin vastavirtauutossa. Suurempi SCO Mg—arvo
’
olisi edullisempi, jos SCo Ni~a@rvo olisi vastaavasti suu-
L4
rempi. SCO Mg:n noustessa arvoon 10 olisi esimerkiksi edul-
1 4

lista, jos SCo Ni nousisi arvoon 100 tai tati suuremmaksi.
’

KayttSkelpoisia uuttoaineita ovat esimerkiksi di-(alkyyli)-
fosforihapot, joiden Yleinen rakennekaava on

R-0 0]
N P/ tai (1)
N

R -0 OH

alkyylifosfonihappomonoalkyyliesterit, joiden yleinen kaava
on

R 0
N, 7

~ (2)
- O'// OH

R tai

alkyylifosfiinihappomonoalkyyliesterit, joiden yleinen kaa-
va on

R\\P ’,C
R// \\OH

(3)

Esitetyissd yhdisteissi orgaaniset radikaalit R voivat olla
samanlaisia tai erilaisia alkyyliryhmi3d, jotka sisidltivit
vdhintdsdn viisi hiiliatomia, jotta yhdisteet eivit merkitt4g-
vdsti liukenisi vesiliuoksiin. Vastaavat alisykliset tai
aromaattiset yhdisteet, jotka toisen tai molempien alkyyli-
ryhmien asemesta sisiltivit syklisen hiilivety- tai vastaa-
vasti aryyliradikaalin ovat kdyttokelpoisia olosuhteissa,
jossa DCo > DMg > DNi' Ei ole katsottu tarkoituksenmukai-
seksi luetella kymmenii esimerkkej4 kustakin yhdisteryhmis-
td vastaavat alisykliset ja aromaattiset yhdisteet mukaan-
lukien, vaan todeta, etts toistaiseksi suositeltavin radi-
kaali on 2—etyyli-l—heksyyli—, koska t&midn rakenteiset vylei-
sesti saatavissa olevat yhdisteet ovat ominaisuuksiltaan
uuttoaineina keskimiddriistd tai keskimddriists parempaa
tasoa.
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Kidytetty uuttoaine laimennetaan orgaanisella liuottimella,
jolla syntyneen uuttoliuoksen fysikaaliset ominaisuudet
sisdetdsdn sopiviksi kyseistd kdyttSlampstilaa varten. Lai-
mentimina voidaan kdyttdd alifaattisia, alisyklisid, aro-
maattisia tai kloorattuja hiilivetyjd, joiden viskositeet-
ti on siini miirin alhainen, ettei tdmd epdedullisesti hi-
dasta sekoitettujen liuosfaasien erottumista uuttokontaktin
jilkeen, ja joiden leimahduspiste on turvallisen etddlld
kdytetystd kdyttoldmpdtilasta. v&alillad 190-250°C tislau-
tuvat hiilivedyt, joiden viskositeetti huoneen ldmpotilassa
on suuruusluokkaa 1l-2 cP, ovat tarkoitukseen sopivia.

Usein on vilttimitdnti myds lisdtd 0,5-15 tilavuus-%
jotakin emulsion muodostumisalttiutta alentavaa ainetta.
Tillaisina toimivat korkeammat alkoholit kuten isodekanoli
tai dodekanolit sekd orgaaniset fosfaatit ja fosfonaatit

kuten tri-n-butyylifosfaatti ja tri-n-butyylifosfonaatti.

Edullisinta on erottaa kobolttia koboltti/magnesium/nikke-
liliuoksesta, jonka koboltti/magnesiumpainosuhde on 1-2.

Jo 1 g/1 magnesiumia parantaa selvisti koboltti/nikkeli-
erotusta, vaikka yleensd on suositeltavampaa kdyttdd magne-
siumpitoisuuksia yli 3 g/l. Magnesiumin ansiosta koboltti/
nikkelisuhde erotetussa kobolttituotteessa nousee helposti
kymmenkertaiseksi siihen ndhden mihin se nousisi erotettaes-
sa kobolttia vastaavanlaisesta liuoksesta, jossa ei ole

magnesiumia kdyt&nnSllisesti katsoen lainkaan.

Koboltti/nikkelimalmit ja rikasteet eivit yleensd sisdlld
siini midrin liukoista magnesiumia, ettd niiden livotuské&-
sittelyn tuloksena suoraan saataisiin liuos, jossa magne-
siumpitoisuus olisi riittdvd témin keksinndn mukaista ero-
tusta varten. Magnesiumtasoa voidaan edullisesti nostaa
kdyttdmdlld sopivassa madrin magnesiumoksidia neutralointi-
aineena joko kobolttiuutossa tai jossakin tdtd cdeltdvassd
prosessivaiheessa. Vaihtoehtoisesti voidaan kobolttiero-
tukseen johdettava uuttoaine osittain saattaa edeltdkdsin

magnesiumsuolamuotoon, jolloin magnesiumia tarvitaan vas-
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taavasti vdhemmin tai ei lainkaan kyseisen prosessin
koboltti/nikkeliliuoksessa.

Suorittamalla koboltti/nikkelierotus témdn keksinndn mu-
kaisella magnesiumlisiykselly saadaan helposti erotettua
kobolttituote, jonka nikkelipitoisuus on alle 0,1 % kobolt-
tia kohden laskettuna. Parhaimmassa tapauksessa erotus-
kerroin SCo,Ni nousee vilille 100-500, jolloin on mahdollis-
ta tarvittaessa pienentis kobolttituotteen nikkelipitoisuut-
ta alle tason 0,01 g. Koboltti/nikkelierotus el onnistuak-
Seéen vaadi yht# tarkkaa erotusolosuhteiden Seuraamista kuin
Samanaikaisesti tavoitteeksi otettu koboltti/magnesiumero—
tus. Viimemainittu mddrdd, missi PH:ssa ja milli liuosti-
lavuusvirtauksilla kyseinen erotus on suoritettava. Liuok-
sen koboltti/magnesiumpainosuhteen ollessa 1-2 liuoksen
nikkelisisdltd ei kdytdnnéllisesti katsoen lainkaan vaikuta
koboltin uuttautumiseen. Kobolttituotteen koboltti/magnesium-
paincsuhteen asettuessa vilille 50-100 nousee vastaava ko-
boltti/nikkelipainosuhde koetulosten mukaan Yleensd vilille
5000-30000.

Teknillisessi mittakaavassa koboltin erottaminen magnesiu-
mista ja samalla nikkelisti Suoritetaan tunnetun vastavirta-
Uuttoperiaatteen mukaan johtamalla kyseinen koboltti/mag-
nesium/nikkeliliuvos uuttoliuokseen n&dhden vastavirtaan sopi-~
vasti tdmin kanssa kontaktissa. Uuttoliucs johdetaan t&mén
jdlkeen vastaavanlaisessa vastavirtakontaktissa pesuliuok-
sen kanssa tarkoituksena poistaa suurin osa uuttautuneesta
magnesiumista ja nikkelists uuttoliuoksesta ennen kuin timi
vastavirtakontaktissa happoliuoksen kanssa saadaan luovutta-
maan koboltti kyseiseen happoliuokseen. o0On tarkoituksen-
mukaista nostaa PH:ta osassa saatua takaisinuuttoliuosta
vdlille 3,5-5,0 ja k&yttsi tity neutraloitua liuosta pesu-
liuoksena edellj Suositeltua uuttoliuoksen puhdistusta var-
ten. T4ssi saatuy magnesium- ja nikkelipitoinen liuos on

sium/nikkelilijiuoksen kanssa. Loput takaisinuuttoliuoksesta
kdsitellisn koboltin talteenottamiseksi tunnettuja hydro-
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metallurgisia menetelmid hyvdksi kdyttden.

Suositeltavin neste-nesteuuttolaitetyyppi on mixer-settler,
joka tarkoituksenmukaisen liuos/liuoskontaktin ohella antaa
hyvdt mahdollisuudet s&dt8d koboltin erottumista magnesiu-
mista Jja samalla mySs nikkelist#d. Kdyttdmdlld suomalaises-
sa patenttijulkaisussa 49 185 selostettua pH-sddtbmenettelyd,
joka perustuu neutralointiaineen suoraan annosteluun mixe-
riin tdmdn dispersioon sijoitettujen pH-elektrodien anta-
mien mittausimpulssien perusteella, voidaan kyseiset metal-
lierotukset ohjata toivottuun suuntaan valitsemalla sopi-
vat pH-ohjearvot niille mixer-settler-kennoille, joihin

on tarvetta lisdtd neutralointiainetta. Tdmdnkaltainen
suora pH-sd&dtd parantaa kyseisen erotusprosessin hallitta-
vuutta samalla kun tdssd edullisella tavalla voidaan kdyt-
tdd uuttoainetta happomuodossa sellaisena kuin uuttoaine

on happoliuoksella tehdyn takaisinuuton jdlkeen. Uuttoainet-
ta ei tarvitse saattaa natrium—- tai ammoniumsuolamuotoon
niin kuin edelld selostetut erotusmenetelmdt edellyttévat.
Suosittelevimman erotusmenettelyn mukaan vesiliuoksen pH
nostetaan vdlille 4,5-5,5 viimeisessd uuttokennossa, johon
uuttoliuos takaisinuuton j&dlkeen johdetaan. pH-laskua estd-
vidnd emdksend voidaan kdyttdd sopivaa neutralointikemikaa-
lia kuten natriumhydroksidiliuosta, natriumkarbonaatti-
livosta tai lietettd, ammoniakkivettid tai kaasua, kalsium-
hydroksidi- tai magnesiumoksidilietettd. Vastaavanlaisella
yksisuuntaisella pH-s&dddolld pH:n lasku alle asetettujen
ohjearvojen estetddn myds toiseksi viimeisessd uuttovaihees-
sa ja tarvittaessa kolmanneksi viimeisessd uuttovaiheessa.
Muissa uuttovaiheissa, joissa pH:n lasku ei endd ole voima-
kas, pH-s&&tdd8 ei yleensd tarvita lainkaan. Yhdessid tai
kahdessa pesuvaiheessa voidaan tarvittaessa pH:ta nostaa
erotustuloksen parantamiseksi k&dyttdmdlld vastaavanlaista
yksisuuntaista pH-s#d&t6d. Suositeltavampaa on antaa vesi-
liuokser. pH:n pesussa vapaasti laskea 1l&helle pH:ta 4,0

tai hieman td&mdn alle, jolloin uuttoliuoksen liiallisesta

viskositeettinoususta parhaiten voidaan vdlttyi.
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Kdytettdessi mixer-settler-kennoja uuttoliuoksen viskositeet-
ti ei saa nousta useampiin kymmeniin senttipoisilukemiin,
koska tdmd epiedullisesti hidastaa faasien erottumista.

My&s pesussa, jossa uuttoliuoksen viskositeetti pyrkii
nousemaan eniten, saadaan viskositeetti pysymd&n alle arvon
15 cP, mik&li pH:n annetaan ensimmdisissd uuttovaiheissa

ja pesuvaiheissa laskea vapaasti. Riittdvii pesuvaikutus-

ta aikaansaadaan kdyttidmilli pesuliuoksena koboltin suhteen
vakevdd yli 50 g/1 kobolttia sisdltdvdd pesuliuosta.

Erd&n vaihtoehdon mukaan takaisinuutto suoritetaan ilman
PH-sddtéd kdyttamslls takaisinuuttoliuoksena 100-200 g/l
rikkihappoa sisdltidvii happoliuosta ja t&hin pitoisuuteen
ndhden sopivaa faasisuhdetta uuttoliuoksen ja takaisinuutto-
liucksen v&1lilli. Takaisinuuton ohjaamiseksi on my8s mah-
dollista kiayttii PH-sddt6d, jolloin suhteellisen vikevii
happoliuosta annostellaan vihint&in yhteen takaisinuuttovai-
heeseen. T&ssi tapauksessa johdetaan osa muodostuneesta
takaisinuuttoliuoksesta yhdessd vesilisiyksen kanssa uudel-
leen takaisinuuttokiertoon sekoitettavien liuosten kontak-
tin parantamiseksi takaisinuutossa.

PH-sddt8d voidaan myd8s kdyttdd koboltin selektiiviseksi
takaisinuuttamiseksi puhtaamman kobolttituotteen valmista-
miseksi sellaisissa tapauksissa kuin koboltti on erotettava
liuocksista, jotka mahdollisesta liuospuhdistuksesta huoli-
matta sisdltdvdt pienid pitoisuuksia kobolttia alhaisemmassa
PH:ssa uuttautuvia metalleja kuten rautaa, molybdeeniy,
sinkki&, alumiinia, lyijyd, kalsiumia, mangaania tai kupa-
ria. Tédmidnkaltainen kobolttia mainituista metalleista erot-
tava takaisinuutto suoritetaan kdyttdmdlls pH-asetusarvoja
pH-rajojen 2,0-3,5 vialilti. Tarkempi arvo middriytyy kysei-

sen erotustehtdvin mukaan.

Keksint83 selostetaan alla lidhemmin esimerkkien avulla.
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Esimerkki 1

Sarja uuttokokeita tehtiin kidytt&mdll& uuttoaineena di-(2-
etyyliheksyyli)-fosforihappoliuosta, sekoittamalla timi

ja kobolttia ja nikkelii tai kobolttia, nikkelii ja magne-
siumia sisdltdvdd liuosta keskeniin. Erillisissi uutto-
kokeissa sulfaattiliuosten pH:ta nostettiin vdlille 3,5-
5,5 joko huoneen lémpdtilassa tai korotetussa limpStilassa
55°C. Toisen sulfaattiliuoksen metallipitoisuudet olivat
Co 11,0 g/1 ja Ni 10,5 g/1 sekd toisen Co 11,0 g/1, Ni

10,2 g/1 ja Mg 10,2 g/l1. Kiytetyn uuttoliuoksen koostumus
oli di-(2-etyyliheksyyli)-fosforihappoa 20 tilavuus-%, tri-
n-butyylifosfaattia 5,0 tilavuus-% ja 20 paino-% aromaat-
teja sisdltdvdd kerosiinia 75 tilavuus-%. Sekoitussuhde
Vorg/vaq
120 g/1 NaOH:ta sisdltdvidid lipedliuosta. Kyseisen sul-

0li ennen pH-nostoa 1,33. pH-nostoon kdytettiin

faattiliuoksen pH:ta nostettiin portaittain k&dyttden 10 mi-
nuutin sekcitusaikaa jokaisen noston jdlkeen, ennen kuin se-
koitetusta dispersiosta otettiin n&dyte kemiallista analyy-

sid varten.

Taulukkoon 1 kootut tulokset osoittavat, ettd magnesium-
lisdyksen vaikutus koboltti/nikkelierotukseen on voimak-
kaasti riippuvainen lampdtilasta. Huoneen lamp&tilassa
20°c 10,2 g/1 Mg:td vastaava magnesiumlisiys nostaa erotus-

kertoimen S valilta 1,6-2,5 vdlille 2,1-3,2 vastaavan

Co,Ni
nousun ollessa lamp&tilassa 55°C valilts 5,9-8,0 vdlille
10-98. Erotuskertoimen S :n vastaava nousu on puoles-
Co,Mg

taan vdliltd 0,39-1,6 vdlille 0,80-1,72. Havaitaan,

ettd magnesiumlisdys on erityisen edullinen korotetussa
lamp&tilassa nostettaessa pH:ta vilille 5,0-5,5. T&11ld8in
paranee myds koboltin erottuminen magnesiumista siind

mddrin, ettd suurin osa magnesiumista j4& uuttamatta useampi-

vaiheisessa koboltin ja nikkelin vastavirtaerotuksessa.
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Esimerkki 2

Magnesiumin vaikutus koboltin ja nikkelin erotukseen kdy-
tettdessd uuttoliuoksena 20 tilavuus-% 2-etyyliheksyyli-
fosfonihappo-mono—2—etyyliheksyyliesterié - 5 tilavuus-%
tri-n-butyylifosfaattia -~ 75 tilavuus-% alifaattista kero-
siinia on osoitettu uuttamalla kobolttia vaihtelevia mddrid
magnesiumia sisdltdvisty nikkelisulfaattiliuoksista. Uut-
tokokeissa kdytettyjen sulfaattiliuosten metallipitoisuu-
det olivat kobolttia 10,0-10,3 g/1, nikkelis 9,5-9,8 g/1

ja magnesiumia 0-18,6 g/l. Sekoitussuhde Vorg/vaq oli 1,33,
kun kokeissa kyseisen metallisulfaattiliuoksen PH:ta alettiin
portaittain nostaa 120 g/1 natriumhydroksidia sisdlt&dvills
lipe&dliucksella. PH:n noustua asetusarvoon sekoitusta jat-
kettiin 10 minuuttia, ennen kuin dispersiondyte otettiin
faasien metallianalyysii varten ja pH-nostoa jatkettiin seu-
raavaan asetusarvoon. Kokeet suoritettiin huoneen l8mps-

tilassa.

Tarkasteltaessa taulukossa 2 esitettyjd tuloksia havaitaan,
ettd suhteellisen pieni 4,5 g/1 suuri magnesiumlisdys riit-
tdd nostamaan erotuskerrointa SCo,Ni vdliltd 61-74 vilille
105-190 silld pH-alueella 4,7-5,5, jolla koboltin uuttau-
tuminen voimistuu, suuremman magnesiumlis&dyksen 9,8 g/1
nostaessa td&td erotuskerrointa védlille 135-450. Y1i arvon
100 nouseva erotuskerroin koboltin ja nikkelin vdlilli
antaa hyvidt mahdollisuudet terdvddn koboltin uuttoon useam-
pivaiheisessa teknillisessi vastavirtaan suoritetussa ero-
tusprosessissa. Samalla saadaan tyydyttdvd erotus kobol-
tin ja magnesiumin vdlill&d, sill¥ erotuskerroin sCo,Mg
Osoittautui yll&ttden selvisti suuremmaksi kuin kiytetties-
sd uuttoliuoksena di-(2—etyyliheksyyli)—fosforihappoliuosta.
SCO,Mg-arvot 7,6-9,9 sallivat suhteellisen helposti kobolt-
ti/magnesiumpainosuhteen nostamista erotetussa koboltti-
tuotteessa vidlille 50-100.
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Esimerkki 3

Jatkuva vastavirtaan tapahtuva koboltin uutto suoritettiin
huoneen ldmpttilassa nikkelisulfaattiliuoksesta, johon

my®s oli liuotettu magnesiumia. Uuttokontaktoreina k&y-
tettiin mixer-settler-kennoja, joista viisi Ul-U5 oli uutto-
kytkenndssd, neljéd P1-P4 pesukytkenndssd ja kaksi Tul ja Tu2
takaisinuuttokytkenndssd. Kdytetty uuttokennokytkentd ilme-
nee taulukosta 3, jossa myds on esitetty ajo-olosuhteet Jja
nditd vastaavat erotustulokset. Uuttoliuos oli 20 tilavuus-
% 2-etyyliheksyyli-fosfonihappo-mono-2-etyyliheksyyliesteri
- 5 tilavuus-% tri-n-butyylifosfaatti - 75 tilavuus-% kero-
siini, joka ensin mainittu komponentti happomuodossa johdet-
tiin uuttoon suoraan takaisinuutosta. pH:ta pidettiin ohje-
arvossa 5,0 vaiheessa U5 ja ohjearvossa 4,9 ja vastaavasti
4,7 vaiheissa U4 ja U3 k#yttdmdlld kyseisistd mixer-disper-
sioista saatuja pH-mittausimpulsseja automaattista neutra-
lointiainelis&ystd varten. Neutralointiaine oli 200 g/1
natriumhydroksidia sisdlt8v¥ lipedliuos. Muiden vaiheiden

pH sai laskea vapaasti.

Pesuliuoksena kdytettiin pH-arvoon 4,0 natriumhydroksidilla
neutraloitua takaisinuuttoliuosta, jonka analyysi oli kobolt-
ti 81,0 g/1, nikkeli 0,002 g/l ja magnesium 1,09 g/l. Pe-
sussa liuoksen kobolttipitoisuus aleni 25,3 g:aan/l, nikke-
lipitoisuuden noustessa 0,43 g:aan/l ja magnesiumpitoisuuden

27,4 g:aan/1 pH:n pysyessd ldhes muuttumattomana.

Kidytetty pesuliuos yhdistettiin uuttoon syStetyn koboltti/
magnesium/nikkeli-liuoksen kanssa. L&htSkohtana sydte, joka
sisdlsi kobolttia 7,0 g/l, nikkelid 4,46 g/l ja magnesiumia
6,0 g/1, saatiin tuotteeksi yli 100 g/1 kobolttia sisdltdva
liuos, jonka koboltti/nikkelisuhde oli 25 000 ja koboltti/
magnesiumsuhde 60 sekd 0,025 g/l kobolttia sisdltdvd nikkeli-
liuvos, jonka nikkeli/kobolttisuhde o0li 160. T&lld ajotaval-
la uuttoliuoksen dynaaminen viskositeetti my®&s pesussa

pysyi alle tason 12 cP.
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Esimerkki 4
Sarjassa uuttokokeita, joissa uuttoliuoksena oli 20 tila-
vuus-% 2—etyyliheksyyli-fosfonihappo-mono—2-etyyliheksyy-
liesteriy - 5 tilavuus-g tri—n-butyylifosfaattia = 75 tila-
vuus-$¢ kerosiinié, Seurattiin, miten muut kobolttia voji-
makkaammin uuttautuvat metallit pH:n funktiona jakautuvat
kyseisen Orgaanisen faasin ja t&min kanssa sekoituskontak-
tiin saatetun, metallipitoisen vesiliuoksen valillsy. Tulok-
seksi saadun jakautumiskertoimen D:n riippuvaus PH:sta on kyseisten
metallien osalta esitetty kuvassa 1. T4sty ndhdéd&n, etty
uutto- tai vastaavasti takaisinuuttotasapaino PH-alueella
2,0-3,5 estdd suurimman Osan koboltista uuttautumasta tai
Vastaavasti sallii Suurimman osan koboltista takaisinuuttay-
tumaan samalila kun kyseiset metallit huomattavasga mddrin

sen koboltin takaisinuutossa. PH:ssa 2,5-3,0 voidaan esi-
merkiksi koboltti erottaa kalsiumista ja t&ts metallia voi-
makkaammin uuttautuvista metalleista.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi koboltin erottamiseksi magnesiumista ja
nikkelistid kdyttdmdlla neste-nesteuuttoa ja sitd seuraa-

vaa pesua siten, etta magnesiumpitoinen kobolttia ja |
nikkelii sisdltivd vesiliuos saatetaan vastavirtakontaktiin
orgaanisen di-(alkyyli) fosforihappoa, alkyylifosfonihappo-
monoalkyyliesterid tai alkyylifosfiinihappomonoalkyylieste—
rig sisdltivin uuttoliuoksen kanssa, ja tdm#n jdlkeen uutto-
l1iuos on vastavirtapesukontaktissa titd pesukontaktia seu-
raavasta uuttoliuoksen ja happoliuoksen vastavirtakontaktis-
+a saadun kobolttiliuoksen neutraloidun osan kanssa, t u n-
nettu siitd, ettd uutto tapahtuu olosuhteissa, joissa
koboltin jakautumiskerroin on vahintididn 1,5 kertaa suurem-

pi kuin magnesiumin jakautumiskerroin ja samalla vdhintdén

30 kertaa suurempi kuin nikkelin jakautumiskerroin, jolloin
vesiliuoksen koboltti/magnesiumsuhde ennen uuttoa tai uutos-
sa siidetdin vidlille 0,2-2, ja uuttoa seuraavassa pesukontak-
tissa uuttoliuoksen viskositeetin alentamiseksi koboltti-
liuoksen pH pidetd&n O0,1-1,0 pH-yksikkdd alempana kuin-
magnesiumpitoisen kobolttia ja nikkelid sisdltdvdn vesiliuok~-
ser pH uuttokontaktissa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd uuttoaineena kdytetddn di- (2-etyyliheksyyli) -
fosforihappoa ldmpdtilassa 40-800°C.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd lampdtila on 50-60°C.

4. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd di—(2—etyyliheksyyli)-fosforihappo
laimennetaan vdhintddn 20 paino-% aromaatteja sisdltdvdin

hiilivetyyn.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, etta orgaaninen liuos sisdltdd 5-20
tilavuus-% tri-n-butyyli-fosfaattia tai tri-n-butyyli-

fosfonaattia.
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6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd vesiliuoksen pH on 4,5-5,5.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd uuttoaineena kdytetddn 2-etyyliheksyyli-
fosfonihappo~-mono-2-etyyliheksyyliesterii.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
tu siitd, ettd uuttoaineena kdytetddn 2-etyyliheksyyli-
fosfiinihappo-mono-2-etyyliheksyyliesterii.

9. Patenttivaatimuksen 7 tai 8 mukainen menetelmd, t u n-
ne ttu siit¥, ettid lampdtila on 20-80°C.

10. Patenttivaatimuksen 7, 8 tai 9 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd uuttoaine laimennetaan orgaa-
niseen hiilivetyyn.

11. Jonkin patenttivaatimuksista 7-10 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd orgaaninen liuos sis&dltdd
0-20 tilavuus-% tri-n-butyylifosfaattia tai tri-n-butyyli-
fosfonaattia.

12. Jonkin patenttivaatimuksista 7-11 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd vesiliuoksen pH on 4,0-6,0.

13. Jonkin patenttivaatimuksista 1-6 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd magnesiumpitoisen kobolttia
ja nikkelid sisdltdvdn vesiliuoksen pH uuttokontaktissa on
5,0-5,5 ja kobolttiliuoksen pH pesukontaktissa 4,5-5,0.

14. Jonkin patenttivaatimuksista 7-12 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd magnesiumpitoisen kobolttia
ja nikkelid sisdltdvdn vesiliuoksen pH uuttokontaktissa on
4,6-5,1 ja kobolttiliuoksen pH pesukontaktissa 4,1-4,6.
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15. Jonkin edelli olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unnet tu Ssiitd, ettd kobolttia ja nikke-
lid sis&dltidvin vesiliuoksen magnesiumpitoisuutta noste-
taan kobolttiuuttoa edeltivissi liuotuksessa tai liuospuh-
distuksessa liuottamalla magnesiumpitoisia raaka-aineita

tai vastaavasti lis#idm&113 liukoista magnesiumyhdistetty.

1l6. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, etti liukoinen magnesiumyhdiste on magne-
siumoksidi.

17. Jonkin edelli olevan patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd kobolttia ja nikkelil
sisdltdvédn vesiliuoksen magnesiumpitoisuutta nostetaan ko-
bolttiuutossa.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmd, t unn e t-
tu siitd, ettd uuttoainetta kdytetdsin happomuodossa ja
kobolttiuutossa vapautuneet protonit neutraloidaan magne-

.

siumoksidilla.

19. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd kobolttiuutossa kdytetty uuttoaine ennen
uuttoa on osittain saatettu magnesiumsuolamuotoon.

20. Patenttivaatimuksen 13, 14 tai 15 mukainen menetelms,
tunn et tu siitd, ettty uuttoainetta kiytetdin happo-
muodossa ja ettd uutossa vapautuneitten protonien neutra-
loimiseksi emistid lis&tidin vdhint&&n kahteen tai kolmeen

viimeiseen uuttovaiheeseen.

21. Patenttivaatimuksen 20 mukainen menetelmi, t un n e t-

tu siitd, ettd emids on natriumhydroksidi tai ammoniakki.

22. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-

t u siitd, ettd uuttoliuoksen ja happoliuoksen vasta-
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virtakontakti suoritetaan pH:ssa 2,0-3,5 koboltin selek-
tiiviseksi takaisinuuttamiseksi.

23, Patenttivaatimuksen 22 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettiy koboltti takaisinuutossa erotetaan
raudasta, sinkistg, alumiinista, lyijysts, kalsiumista,

mangaanista ja/tai kuparista.

Patentkrav

1. Foérfarande f&r separering av kobolt fran magnesium och
nickel med anvindning av extraktion och dirpd fdljande tvitt
sa, att den magnesiumhaltiga vattenlSsningen som inneh&ller
kobolt och nickel bringas i motstrdmskontakt med en extrak-
tionslésning inneh&llande en organisk di-(alkyl)—fosforsyra,
alkylfosfonsyramonoalkylester eller alkylfosfinsyramonoal-
kylester och direfter i motstrdmstvdttkontakt med en neutra-
liserad del av en koboltl8sning erh&llen i féljande mot-~
stromskontakt av extraktionsl&sningen och syral&sningen,
kdnnetecknat av att extraktionen sker under
férhéllanden, vid vilka férdelningsfaktorn hos kobolt ir
minst 1,5 ginger stdrre dn férdelningsfaktorn f&r magnesium
och samtidigt &tminstone 30 gé&nger stdrre &n férdelnings-
faktorn f&r nickel, varvid kobolt/magnesiumférhéllandet av
vattenldsningen f&re extraktion eller under extraktionen
regleras till 0,2-2 och att koboltl8sningens PH f8r sink-
ning av extraktionsl&sningens viskositet vid tvdttkontakten
efter extraktionen h&lls 0-1,0 pH-enheter ldgre &n pH hos
den magnesiumhaltiga vattenl8sningen inneh&llande kobolt
och nickel vig extraktionskontakten.

2. Férfarande enligt krav l, ka&nneteckn at av
att som extraktionsmedel anvdnds di-(2-etylhexyl)-fosfor-
Syra vid en temperatur av 40-80°c.

3. Foérfarande enligt krav 1 eller 2, k anneteck -
n at av att temperaturen ir 50-60°cC.



20 64652

4. Férfarande enligt krav 2 eller 3, k Enne tec k -
n a t av att di-(2-etylhexyl)-fosforsyran utspdds i en

kolvite inneh&llande &tminstone 20 vikt-% aromater.

5. Férfarande enligt ndgot av de foregdende kraven,

k innetecknat av att den organiska l8sningen
inneh&ller 5-20 volym-$% tri-n-butyl-fosfat eller tri-n-
butyl-fosfonat.

6. Férfarande enligt ndgot av de féregadende kraven,
kinnetecknat av att vattenldsningens pH ar
4,5-5,5.

7. F8rfarande enligt krav 1, k &nnetec knat av
att som extraktionsmedel anvénds 2-etylhexyl-fosfonsyra-

mono-2-etylhexylester.

8. Férfarande enligt krav 1, k @&nne tec knat av
att som extraktionsmedel anvénds 2-etylhexyl-fosfinsyra-
mono-2-etylhexylester.

9. Férfarande enligt krav 7 eller 8, k @& nnetec k -

n at av att temperaturen &r 20-80°cC.

10. F&rfarande enligt krav 7, 8 eller 9, kdnne-
t ecknat av att extraktionsmedlet utspdds i ett orga-
niskt kolvate.

11. F&rfarande enligt ndgot av kraven 7-10, k & nn e -
t ecknat av att den organiska l8sningen innehdller

0-20 volym-% tri-n-butylfosfat eller tri-n-butyl-fosfonat.

12. Fdrfarande enligt ndgot av kraven 7-11, k @& nn e -

t ecknat av att vattenldsningens pH ir 4,0-6,0.

13. Fdrfarande enligt ndgot av kraven 1-6, k & n n e -

t ecknat av att pH av den magnesiumhaltiga vatten-
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lésningen inneh&llande kobolt och nickel vid extraktions-
kontakten &r 5,0-5,5 och koboltldsningens pH vid tvittkon-
takten 4,5-5,0.

14. Forfarande enligt ndgot av kraven 7-12, k a8 nn e -
tecknat av att pH av den magnesiumhaltiga vattenlds-
ningen innehdllande kobolt och nickel vid extraktionskon-
takten dr 4,6-5,1 och koboltldsningens pH vid tv3ttkontakten
4,1-4,6.

15. Forfarande enligt ndgot av de f&regdende kraven,
kdnnetecknat av att magnesiumhalten av vatten-
16sningen innehdllande kobolt och nickel h&js vid lakningen
eller 1l8sningsreningen som f8regdr koboltextraktionen genom
att uppl8sa magnesiumhaltiga rdmaterial respektive tillfdra

en 18slig magnesiumf&rening.

l16. Forfarande enligt krav 15, k 4 nne tecknat av

att den 1l6sliga magnesiumfdreningen &r en magnesiumoxid.

17. Froérfarande enligt ndgot av de f8regdende kraven,
kdnnetecknat av att magnesiumhalten av vatten-
18sningen innehdllande kobolt och nickel h&js vid kolbolt-

extraktionen.

18. Forfarande enligt krav 17, k @& nnetecknat av
att extraktionsmedlet anvdnds i syraform och de i kobolt-
extraktionen frigjorda protonerna neutraliseras med magne-

siumoxid.

19. Forfarande enligt krav 17, k 4 nne tecknat av
att det vid koboltextraktionen anvidnda extraktionsmedlet

f6re extraktionen delvis omvandlats till magnesiumsaltform.

20, W¥Fo&rfarande enligt krav 13, 14 eller 15, k 8 nn ¢ -
t ¢ cknat av att extraktionsmedlet anvidnds i syraform

och f6r neutralisering av protoner frigjorda vid extrak-
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tionen tillf&rs en bas &tminstone till de tvd eller tre

sista extraktionsstegen.

21. Forfarande enligt krav 20, k E&nnetecknat
av att basen &r natriumhydroxid eller ammoniak.

22. FOrfarande enligt krav 14, k i nnete cknat
av att motstrdmskontakten mellan extraktionsl®sningen och
syralbsningen utfdrs vid pH 2,0-3,5 f8r selektiv dter-

extrahering av kobolt.
23. FoOrfarande enligt krav 22, k a&nnetecknat

av att kobolten vid &terextraktionen separeras frdn jidrn,
zink, aluminium, bly, kalcium, mangan och/eller koppar.

Viitejulkaisuja-AnfSrda publikationer




D=Coy/Caq ;
oy=orgaaninen faasi ; aq=vesifaasi

C= pitoisuus
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