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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Rackgewinnung der Kobalit-, Tantal- und Niobbestandteile aus Hartmetallschrotten durch Alkaliaufschluf und
anschlieBender heiler Laugung dadurch gekennzeichnet, daf die Abkihlung des Schmeizaufschlusses ohne Bewegung des
Schmelzgutes erfolgt und verzégert ablauft und der nach dem Auswaschen des Alkaliwoliframats verbleibende Ruckstand
erwdrmt und mit handelsiblicher Salzsdure versetzt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1. dadurch gekennzeichnet, daf3 die Erwdarmung des Riickstandes auf 80°C erfoigt.

3. Verfahren nach Punkt 1. dadurch gekennzeichnet, daf3 die verzégerte Abkihlung mindestens 14 Stunden und héchstens 20
Stunden beansprucht.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung findet in der Sekundarmetallurgie Anwendung. Im Hartmetallschrott und in Hartmetallrlickstdnden ist neben
Wolfram auch Kobalt, Tantal und Niob enthalten. ErfindungsgemaR werden diese Wertmetalle zuriickgewonnen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Nach bisher bekannten Verfahren wurden wolframhailtige Schrotte oder Riickstande mit Aikalinitrat oder Alkalinitrit
aufgeschlossen.

Der entstehende SchmelzaufschiuB wurde in Wasser gelaugt, wobei Wolfram als Alkaliwolframat in Losung geht.

Das Alkaliwolframat wurde abgefiltert und die Beimengungen und Verunreinigungen, in denen sich auch die Wertmetalie
Kobalt, Tantal und Niob befinden, wurden als Schiamme auf Halde verbracht,

Alle Versuche zur Wiedergewinnung dieser Bestandteile scheiterten bisher an der Schwerldslichkeit der in Oxidform anfallenden
Metalle.

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat zum Ziel, durch ein einfaches Verfahren mit wenigen Verfahrensstufen und geringem apparativen Aufwand die
Rickgewinnung der Wertmetalle Kobalt, Tantal und Niob in metallurgisch oder technisch verwertbare Fraktionen zu
erméglichen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Wertmetalle Tantal, Kobait und Niob, die beim chemischen Aufschiuf3 von
Hartmetallschrotten oder -riickstédnden als unldstiche Verbindungen im Filterriickstand verbleiben, nahezu verlustlos wieder in
den Metallkreislauf zurtickzufGhren.

Allen bisher bekannten Verfahren haftet der Mangel an, dal aus Hartmetallschrotten und -riickstdnden nur Wolfram in der
Verbindung als Kalziumwolframat gewonnen wurde.

Es besteht die Aufgabe, aus den verbleibenden Riickstanden Kobalt herauszuldsen, wahrend Tantal und Niob nach grindlichem
Auswaschen und Trocknen als Pentoxide weiterverarbeitet werden kénnen.

Erfindungsgeman wird die Aufgabe dadurch geldst, dald zunédchst wolframhaitige Schrotte und Riickstande unterschiedlicher
Zusammensetzung mit einem UberschuB an Alkalinitrat oder Alkalinitrit aufgeschlossen werden.

Der stochiometrische Uberschu muf dabei mindestens 10% betragen. In Versuchen wurde ermittelt, da ein Uberschuf von
18% der theoretisch notwendigen Menge die besten Ergebnisse in den weiteren Verfahrensstufen nach sich zieht. Ein Uberschufl
grofBer als 20% bringt zwar die gleichen Ergebnisse, verteuert jedoch das Verfahren.

Durch den Uberschuf wird erreicht, da Kobalt, Tantal und Niob oxidieren.

Der chemische Aufschiu des Hartmetallschrotts verlauft in einem stark exothermen Vorgang, wobei sich die Schmelze auf etwa
900°C erhitzt.

Danach wird der Schmelzaufschiuf3 auf eine Temperatur zwischen 10°C und 25°C abgekuihit. Die Abkiihlung mul verzégert
verlaufen, sollte etwa 11 bis 20 Stunden in Anspruch nehmen und ohne Bewegung des Schmelzgutes erfoigen.

Diese langsame ruhende Abkihiung bewirkt eine Gefligeverdnderung des Kobaltoxides, war zur Foige hat, da
Uberraschenderweise Kobaltoxid in Salzséure leicht 1dslich wird.

Dadurch ist eine spatere Trennung von Kobalt gegeniber Tantal und Niob méglich, weil die Oxide dieser Metalle in Salzsaure
unldslich sind.

Aus der so gewonnenen Schmelze wird mit heiRem Wasser das entstandene Natriumwolframat ausgewaschen, wéahrend die
Wertmetalle Tantal, Kobait, Niob als Oxide im Rickstand verbleiben.

Der durch den erfindungsgemaR durchgefithrten Schmelz- und Abkihlungsprozefl gewonnene Riickstand wird auf etwa 80°Cin
einem Rihrkessel erwarmt und mit konzentrierter handelsublicher Salzsdure versetzt.

Dabei geht das Kobaitoxid als Kobaltchiorid in Losung, wéahrend Tantal und Niob als weif3e Pentoxide unldslich bleiben.

Die Kobaltchloridlésung wird abgefiltert und das im Schrott mit eingebrachte Eisen durch Auspuffern mit Ammoniakwasser auf
pH 4,5 quantitativ als Eisenhydroxid bei einer Temperatur tiber 80°C ausgefélit und abgetrennt.

in bekannter Weise wird nun der Kobaitchloridlosung Oxalsdure zugesetzt und das Kobait als Kobaltoxalat gefallt. Nach dem
Waschen, Trocknen und Vergliihen entsteht ein reines Kobaltschwarzoxid mit 71% Co-Inhalt.

Die Pentoxide des Tantals und des Niobs werden sdure- und alkalifrei gewaschen, getrocknet, feinstvermahlen und ohne weitere
Verarbeitungsstufen direkt zur Karborierung eingesetzt, wobei Tantal- und Niobcarbid entstehen.
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Ausfithrungsbeispiel

Hartmetallschrotte und -riickstande werden mit Natriumnitrit aufgeschlossen. Das Natriumnitrit wird mit gesteuertem
stufenweisen UberschuB von insgesamt 18% in einer Schmelzpfanne mit dem Schrott zur Reaktion gebracht. Bei dem
exothermen Vorgang erhoht sich die Temperatur des Schmelzaufschiusses auf etwa 900°C.

Der Schmelzaufschlu® wird ohne Bewegung in einem Zeitraunt von 15 Stunden auf etwa 20°C abgekhit.

Aus der abgekihiten Schmelze wird mit heiBem Wasser das entstandene Natriumwolframat ausgelaugt und abgefiltert.

Der Filterruckstand wird auf 80°C erwarmt und mit konzentrierter Salzsaure im Uberschuf} versetzt. Das Kobaltoxid geht ais
Kobaltchlorid in Losung und wird abgefiitert.

Das mit eingebrachte Eisen wird aus der Kobaltchioridlésung durch Abpuffern mit Ammoniakwasser auf pH4,5 quantitativ als
Eisenhydroxid bei mindestens 80°C ausgefallt und abgetrennt. Durch den Zusatz von Oxalsaure zur Kobaltchloridldsung und
pH-Einstellung wird das Kobalt quantitativ ais Kobaltoxalat gefiilit, aus dem in bekannter Weise nach dem Waschen und
Trocknen durch Vergliihen Kobaltschwarzoxid mit 71% Co-Inhalt hergesteiit wird.

Die gewonnenen Pentoxide des Tantals und des Niobs werden sdure- und alkalifrei gewaschen, getrocknet und feinstvermahlen
und kénnen direkt in der Industrie eingesetzt werden.
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