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Menetelmid vikevien koboltti (II)-liuosten puhdistamiseksi

Tdmd keksintd koskee vesipitoisten koboltti (II)-
liuosten puhdistamista ja erikoisesti nikkeliepdpuhtauk-
sien vihentdmistd tdllaisista liuoksista hyvin pienten
mddrien tasolle.

Monissa hydrometallurgisissa prosesseissa, joissa
erotetaan nikkelid ja kobolttia niiden rikki- ja oksidi-
malmeistaan, valmistetaan vilivaiheena vesipitoisia liuok-
sia, jotka sis&dltdvdt sekd nikkelid ettd kobolttia. Kor-
kean puhtauden omaavan koboltin valmistamiseksi tdllaisis-
ta liuoksista on vdlttdmdtdntd vihentdd nikkelipitoisuut-
ta hyvin alhaisille tasoille. Halutaan esimerkiksi kobolt-
tia, jonka koboltti/nikkeli-painosuhde on luokkaa 1000:1.
Jos tdllaista kobolttia on valmistettava puhdistetusta
liuoksesta esim. vedylld pelkistdmdlld, liuoksen itsensd
tulee osoittaa Co:Ni > 1000:1 puhtautta. Olisi erikoisen
edullista voida kdyttdd ioninvaihtoproseduuria kobolttia
sisdltdvien liuosten puhdistamiseen.

Minkd tahansa hartsin valinta perustuu kdytdnntssd
ensisijassa hartsin Ni/Co-selektiivisyystekijddn. Selek-
tiivisyystekijé&, SNi/Co' md&dritellddn suhteena kahden ja-
kaantumiskertoimen D,. ja D

Ni C
rostaan hartsissa olevan metallin pitoisuuden suhde vas-

o vdlilli, joista kukin on vuo-

taavaan vesiliuoksessa tasapainotilassa. Siten selektii-
visyystekijd voidaan ilmaista seuraavasti:

Dni

SNi/Co -

Ni/Co ~ ZG%)Z - ZE?)Q
(5] = [

jossa g’_]r tarkoittaa metallin pitoisuutta hartsissa ja

S
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[“_7a tarkoittaa metallin pitoisuutta vesifaasissa tasa-
painotilassa.

Selektiivisyystekijdn aineelle Amberlite IRC 718
(tavaramerkki) , joka on toiminimen Rohm and Haas valmis-
tama hartsi, ja joka sisdltdi aminokarboksyylihapon toimi-
via ryhmid, voidaan kirjallisuudesta laskea olevan 54,4
(arvioituna selektiivisyystekijdistd 3100 ja 57, jotka an-
netaan nikkelille ja koboltille, suhteessa kalsiumiin).
Tdllainen hartsin kdyttd nikkelin ja koboltin valikoivaan
talteenottoon vesiliuoksista on kohteena US-patentissa
nro 4 123 260.

On kuitenkin huomattu nyt, ettd aminokarboksilaat-
tityyppiset hartsit eivdt pysty tehokkaasti poistamaan
nikkelid vdkevistd koboltti(II)-liucksista, silld selektii-
visyys, jota Amberlite IRC 718 osoittaa, on alempi (jopa
suuressa mddrin) vikevien vesipitoisten koboltti (II)-liuos-
ten lidsndollessa, kuin arvo, joka esiintyy julkaistussa
kirjallisuudessa, joka arvo luultavasti perustuu hartsin
vaikutuskykyyn laimeissa liuoksissa, kuten poistovirtaa-
missa, joista on poistettava pienid m#ddrid Ni ja Co.

Ainetta XF-4195, joka on kaupallisesti saatava
ioninvaihtohartsi, sisdltden bis-(2-pikolyyli)amiiniryh-
mid ja jdta on saatavissa toiminimeltd Dow Chemicals, on
ehdotettu erottamaan nikkelid ja kobolttia. Kuitenkin selek-
tiivisyystekijd on niinkin alhainen kuin 6,3 (ks. artikkeli:
Jones Jja Grinstead, Chemistry and Industry, 6. elok. 1977)
laimeassa vesipitoisessa liuoksessa. N&dinollen XF-4195
on paljon vdhemmdn selektiivinen alhaisilla kobolttipi-
toisuuksilla kuin hartsi Amberlite IRC 718.

Kokemuksen perusteella hartsista Amberlite IRC 718

odotettiin, ettd selektiivisyystekijd § hartsilla, jo-

Ni/Co
ka sisdltdd toimivia bis- (2-pikolyyli)amiiniryhmid, olisi
vieldii élhaisempi suurilla kobolttipitoisuuksilla. Kuiten-

kin on ylldttden havaittu, ettd selektiivisyystekijd kas-
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vaa merkittdvdsti suuremmilla kobolttipitoisuuksilla.
Siten tdmd keksintd antaa menetelmdn vdhentdd nikkeli-
pitoisuutta vesipitoisessa liuoksessa, joka sisdltdad ko-
boltti (II)-ioneja, joka menetelmd kdsittdd liuoksen saat-
tamisen kosketukseen rengasmolekyylejd muodostavan ionin-
vaihtohartsin kanssa, jossa on toimivia bis-(2-pikolyyli)-
amiiniryhmid, ja jolle on tunnusomaista se, ettd liuoksen
pH-arvo on alueella 2-6,3, ja ettd kosketuksen annetaan _
tapahtua lémp&tila-alueella 20-60°C, ja liuoksen koboltti-
pitoisuus on ainakin 45 g/1.

Kloridi ionisoituu kobolttiliuokseen kobolttikomp-—
lekseista, ja siten liuos on mieluummin vapaa kloridi-
ioneista ja on edullisesti koboltti (II)sulfaattiliuos,
joka voidaan saada esim. rikkihappouuttauksella.

Jos nikkelin poistoa yritettdisiin pH-arvolla, jo-
ka olisi paljon alle 2, ei nikkeli liittyisi hartsiin, ja
jos sitd yritettdisiin pH-arvolla, joka olisi paljon yli
6,3, tapahtuisi saostuminen.

Puhdistamisprosessi voidaan suorittaa milld tahansa
tavanomaisella tavalla kdyttden joko kiintedd tai liikku-
vaa hartsin kerrosta, ja liuos voidaan puhdistaa erisséa
tai jatkuvalla menetelmdll&d. Vaikka prosessi voidaan suo-
rittaa huoneenldmpétilassa, piddmme parempana kineettisis-
td syistd, ettd vaihto tapahtuu suunnilleen l&mpdtiloissa
50-60°C. Liuoksen pH sdddetddn edullisesti, jos on vdlttd-
mdtdntd, arvojen 4,5-5,5 vdlille parhaiden tulosten saami-
seksi. Tdllaisissa olosuhteissa olemme havainneet mahdolli-
seksi saavuttaa puhdistamistulos liuosten valmistamiseksi,
joissa koboltti/nikkeli-suhde ylittdd 200, vieldpd ylit-—
44 1000, | |

Tédmén keksinndn menetelmdd kuvataan nyt yksityis-

kohtaisemmin, Jjoskin vain esimerkein.
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Esimerkki 1

Suoritettiin neljd sarjaa kokeita kdyttden toi-
minimen Dow Chemical hartsia XF-4195 liuosten puhdista-
miseksi, joiden kobolttipitoisuus ulottui vdlille 49-127
g/1l. Kunkin sarjan kokeissa sydttdliuokset olivat kaik-
ki synteettisii sulfaattiliuoksia, joilla oli sama ko-
bolttipitoisuus, ja jotka sisdlsivdt noin 50 g/l nat-
riumsulfaattia ja erilaisia mddrid nikkelid vdlilld
0,19-1,5 g/1. Kukin koe oli erdkoe, jossa liuoksen pH
sdddettiin arvoon 2,0 50°C limpdtilassa, ja se sekoitet-
tiin hartsin kanssa faasisuhteessa (liuos/hartsi) 10, ja
sitd pidettiin hd&mmentdm&dlld kosketuksessa hartsin kans-
sa 50°¢ lamp6tilassa 24 h. Tdmdn ajanjakson lopussa
mddrdttiin nikkelin ja koboltin jakaantuminen faasien
kesken. Taulukko 1 osoittaa kokeiden ensimmdisen sarjan
vhteydessd mddrdtyt tulokset, joissa syotttdliuos sisdlsi
49,3 g/1 kobolttia.

Taulukko 1

Ekvilibroitujen faasien analyysi (g/1)

Vesipitoinen Hartsi Syi/co
Ni Co Ni Co

0,095 46,2 1,79 31,3 27,8
0,170 46,2 3,19 30,6 28,4
0,278 46,44 4,37 28,6 25,5
0,370 46,44 5,29 28,6 23,2
0,545 46,66 7,75 26,4 25,1
0,675 46,67 9,69 26,3 25,4

Kolme muuta koesarjaa suoritettiin alkuliuoksilla,
jotka sisdlsivat 74,97,8 ja 127 g/l kobolttia kukin, ja

taulukko 2 seuraavassa esittdd S —~arvon, joka mddrat-

Ni/Co
tiin kuudesta kokeesta kussakin sarjassa.
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Taulukko 2
Co vesipitoisessa Keskimddrédinen
sybttbdliuoksessa (g/1) SNi/Co
49,3 25,9
74 25,7
97,4 25,3
127 33,2

Edelld olevat tulokset osoittavat selvidsti, ettd
hyvd selektiivisyys voidaan saavuttaa koboltin koko ko-
keillulla pitoisuusalueella. Keskimddrdisid selektciivisyys-
arvoja, jotka mddritettiin, voidaan verrata arvoon 6,3,
joka mainitaan hartsin ominaistiedoissa.

Esimerkki 2

Vertailun vuoksi esimerkkiin 1 ndhden suoritettiin '
kaksi muuta sarjaa valmistuserdkokeita, joissa yritettiin
puhdistaa vdkevid koboltti (ITI)-liuoksia erilaisilla hart-
seilla, jotka eivdt kuulu tédmédn keksinndn piiriin. Kussakin
sarjassa suoritettiin viisi koetta liuoksilla, joissa kobolt-
tipitoisuus oli 96,6 g/l kaikissa tapauksissa, ja nikkeli-
pitoisuus oli vastaavasti 0,25, 0,5, 0,75, 1,0 ja 1,25 g/1.
Kussakin kokeessa kosketusaika oli 24 h kuten esimerkin 1
tapauksessa, pH oli 2,5 ja la&mpdtila 60°C. Niiden kokeiden
ensimmdinen sarja, jonka tulokset ndhdiddn taulukossa 3.seu-
raavassa,suoritettiin kdyttden hartsia Amberlite IRC-718, ja
toinen koe-sarja suoritettiin toisella samantyyppiselld hart-
silla, jota on kaupallisesti saatavissa toiminimeltid Bayer
A.G.,, nimeltddn Lewatit TP207 (tavaramerkki), ja saadut tu-

lokset on esitetty taulukossa 4.

Taulukko 3

Ekvilibroitujen faasien analyysi,g/1

Vesipitoinen Hartsi SNi/Co

Ni Co Ni Co

0,27 91,2 0,83 54,2 5,2
0,43 91,4 1,36 52,2 5,5
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Vesipitoinen Hartsi S

Ni/Co
Ni Co Ni Co
0,63 91,4 1,88 51,9 5,3
0,79 92,0 2,21 45,9 5,6
1,16 92,6 3,45 40,0 6,9
Taulukko 4

Ekvilibroitujen faasien analyysi (g/1)

Vesipitoinen - Hartsi SNi/Co
Ni Co Ni Co

0,20 89,8 0,98 67,9 6,5
0,36 89,7 1,71 69,4 6,1
0,52 90,1 2,45 65,2 6,5
0,68 90,6 - 3,39 60,3 7,5
0,98 89,7 4,58 68,5 6,1

Taulukon 3 ja 4 tuloksista n&dhdddn, ettd sekd
Amberlite IRC-718 ettd Lewatit TP207 osoittavat selek-
tiivisyyksisd, vdkevien koboltti (II)-liuosten lisniolles-
sa, jotka ovat huomattavasti alhaisempia kuin bis-(2-
pikolyyli)amiinihartsin selektiivisyys.

Esimerkki. 3

Sulfaattiliuosta, joka sisdlsi 50 g/1 Co ja 14,3
g/l Ni k&dsiteltiin XF-4195-hartsilla kolonnissa, jossa 1,3
litraa hartsia oli 4,2 cm ldpimittaisena kerroksena, jon-
ka pituus oli 91 c¢m. Liuos, jonka pH oli 5,0 pantiin vir-

3 tunnissa

taamaan yléspdin kolonnin ldpi nopeudella 1 m
2 yohti (m3/m%/h), ja jarjes-

telmd pidettiin l&mpdtilassa 50°C. Kolonnista ulos tuleva

kolonnin poikkileikkauksen m

poistovirtaama analysoitiin koboltin ja nikkelin suhteen,
ja taulukko 5 seuraavassa osoittaa poistovirtaaman jakei-
den koetulokset, jotka saatiin kokeen edistyessd. Jakeet

on ilmaistu hartsikerroksen tilavuuden (BV) monikertoina.
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Taulukko 5
Kerdtty poisto- Poistovirtaaman Co/Ni~-suhde
virtausjae (BV) pitoisuus g/1 jakeessa
Co Ni s
0-05 0,001 0,001 -
0,5-0,7 0,001 0,001 -
0,7-0,8 0,001 0,001 -
0,8-0,9 5,86 0,001 5860
0,9-1,0 47,3 0,001 47300
1,0-1,1 58,0 0,002 29000
1,1-1,2 60,5 0,005 12100
1,2-1,3 62,0 0,013 4769
1,3-1,4 60,0 0,052 ‘ 1154
1,4-1,5 60,0 0,133 451
1,5-1,75 58,0 - 0,600 _ 97
1,75-2,0 55,5 2,75 21
2,0-2,25 52,5 6,25 8,4
2,25-2,5 51,0 9,50 5,4
2,5-2,75 50,0 11,7 4,1
2,75-3,0 50,5 12,5 4,0
3,0-3,5 50,0 13,5 3,6
3,5-4,0 50,0 14,25 3,5

Johtuen vetyionien korvautumisesta metalli-ioneil-
la hartsissa, hartsin kuormittaminen joko koboltilla tai
nikkelilld aiheuttaa vetyionien irtaantumisen vesiliuok-
seen. Tuloksena tdstd poistovirtaaman mitattu pH vaihteli
noin arvosta 1,5 ensimmdisissd jakeissa, joissa tapahtui
huomattavaa kuormittumista, arvoon 5,0 senjadalkeen, kun
4 BV md8drd oli kerdtty. Taulukosta 5 selvidd, ettd vield-
pd hyvin korkealla nikkelipitoisuudella alkuliuoksessa
(jossa Co/Ni-suhde oli noin 3,5) aina 4 BV mddrd poisto-
virtaamaa kerdttiin ennen "ldpimurtoa", jolloin poistovir-
taaman kokoomus oli suunnilleen sama kuin vesipitoisessa

sybttdliuoksessa.
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Esimerkki 4

Tehtiin kolme kolonnikoetta sulfaattiliuoksella,
joka sisdlsi noin 100 g/1 Co, 1,16 g/1 Ni ja jonka pH oli
6,3 mitattuna 229 lampbtilassa. Kussakin tapauksessa
liuos: johdettiin 0,8 m pitkin hartsikerroksen l3pi no-
peudella 3 m3/m2/h, ja kerroksen lémpdtila oli 50°C. Yksi
hartsikerroksista sisdlsi XF-4195-hartsia, johon on vii-
tattu esimerkeissd 1 ja 3, toinen kerros sisdlsi Amberlite
IRC-718-hartsia, johon on viitattu esimerkissd 2, kun taas
kolmas kerros sisdlsi erdstd muuta dskettdin kehitettyid
Dow Chemicals-hartsia, jota on kaupailisesti saatavissa.
merkilld XF-4196, joka sisdltdd toimivia N=-(2-hydroksi-
etyyli)-2-pikolyyliamiiniryhmid. Nikkelin md&drd kokeissa
kerdtyissd poistovirran eri jakeissa on esitetty taulukos-
sa 6. Hartsin XF-4196 suorituskyvyn huomattiin olevan ver-
rattavissa hartsin Amberlite IRC-718 suorituskykyyn, kun
taas tulokset, jotka saatiin hartsia XF-4195 kdyttden, oli-
vat huomattavasti paremmat kahteen muuhun hartsiin ver-

rattuina.

Taulukko 6

Kerdtty poistovir- Ni (g/l) jakeessa, kun kokeessa oli:

ran jae (BV) XF-4]195 XF-4196 Amberlite
hartsi hartsi IRC-718
hartsi
0-05 0,043 0,058 0,045
0,5-1,0 0,090 0,253 0,204
1,0-1,5 0,123 0,424 0,373
1,5-2,0 0,160 0,523 0,532
2,0-2,5 0,210 0,626 0,667
2,5~-3,0 0,290 0,747 0,773
3,0~4,0 0,420 0,878 0,882
4,0-5,0 0,600 1,000 0,995

Tulokset esitetddn graafisesti oheisessa piirustuk-
sessa, Jjoka esittdd nikkelin poistumismddrdd kerdtyn pois-
tovirran mddrdn funktiona, nikkelin poistumismiddrsn olles-

sa ilmaistu poistovirtausjakeen nikkelipitoisuuden suhteena



sydttdliuvoksen nikkelipitoisuuteen. Piirustus osoittaa
selvdsti sen hartsin ylivoimaisuuden, joka sisdltdi
toimivia bis- (2-pikolyyli)amiinin ryhmid suurilla ko=

bolttipitoisuuksilla.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd nikkelipitoisuuden vdhentdmiseksi
vesipitoisessa koboltti(II)sulfaatti liuoksessa, joka
sisdltdd vahintddn 45 g/l kobolttia, joka on oleellisesti
raudatonta, t unne ttu siitd, ettd liuos saatetaan
kosketukseen kelaatteja muodostavan ioninvaihtohartsin
kanssa, jossa on funktionaalisia bis-(2-pikolyyli)amiini-
ryhmid, kun liuoksen pH on alueella 2-6,3 ja ldmpdtila
on alueella 20-60°cC.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd liuoksen pH on alueella 4,5-5,5.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t u n -

nettu siitd, ettd la&mpdtila on vdhintddn 50%.
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