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BADANIA NAD PRZEPROWADZENIEM W CHLORKI NIEKTORYCH METALI
Z ZUZLA KONWERTOROWEGO

Streszezenie. Badania dotyczydy mozliwosci przeprowadzenia w chlor-
ki zwigzkéw kobaltu, niklu i miedzi zawartych w zuzlu konwertoro-
wym. Przeprowadzono wstepne proby prazenia chlorujacego zuzla w o-
becnosci statych czynnikéw chlorujgcych oraz gazowego chloru w réz-
nych atmosferach. Wstepne badania wykazaly, ze istnieje  mozliwosc¢
wyodrebnienia metali z zuzla konwertorowego przez przeprowadzenie
ich w chlorki.

1. Wstep

Nowoczesna technika powoduje niebywaty wzrost  zapotrzebowania na
wiele metali niezelaznych i rzadkich. Pocigga to za sobg zainteresowa-
nie takimi, surowcami, ktére dotad ze wzgleddéw ekonomicznych nie moghy
uchodzi¢ za zrodto tych metali.

Jedng z metod, dzieki ktérej mozna wyodrebni¢ wiele metali z ubo-
gich rud, koncentratéw i odpadow hutniczych, jest metoda chlorowania,
ktéra dzieki wykorzystaniu réznych wkasnosci Ffizykochemicznych chlor-
koéw umozliwia osiagniecie wysokiego stopnia rozdziatu pierwiastkéow.

Proces chlorowania ogolnie mozna podzieli¢ na chlorowanie w niskich
temperaturach (prazenie chlorujace) i chlorowanie w wysokich tempera-
turach (chlorujace odpedzanie).

Przy prazeniu chlorujacym stosuje sie temperatury do 600, 700°C, w
ktorych powstate chlorki maja niskie preznosci par i nie ulatniajg sie.
Oddzielenie powstatych chlorkéw od pozostatosci prowadzi sie drogg Hu-

gowania.



112 J. Szymanski, B. Mili, D. Baron

Natomiast w procesie odpedzania chlorujacego oddzielanie chlorkéw
nastepuje droga destylacji. Proces prowadzi sie zatem w takich tempe-
raturach, W ktorych odpedzane chlorki maja dostatecznie duza preznosc

par .

2. Badania whkasne

W niniejszej pracy skoncentrowano sie nad mozliwoscig wyodrebnienia

kobaltu, niklu i miedzi z zuzla konwertorowego na drodze chlorowania.

2.1. Sk#ad chemiczny zuzla konwertorowego

Skdad chemiczny zuzla konwertorowego zalezy od etapu konwentorcwa-
nia, a takze od skkadu i pochodzenia rud miedziowych. Gkowne skkadniki
zuzla to miedz, krzemionka, magnetyt, ortokrzemiany zelaza, siarka CO

Obok nich zuzel konwertorowy zawiera wiele cennych metali jak: sre-
bro, ren, kobalt, nikiel itp.

Analiza badanego przez nas zuzla wykazata, ze zawiera on nastepuja-
ce i1losci interesujgacych nas pierwiastkow:

0,60% Co

0,14$ Ni

2,50% Cu.

Pierwiastki te wystepuja w roznych postaciach.

Kobalt 1 nikiel gkéwnie w postaci tlenkéw i ortokrzemianéw i tylko
w niewielkiej ilosci w postaci siarczkéw pochodzacych z niecaktkowitego
utlenienia kamienia miedziowego.

Miedz wystepuje glownie jako siarczek miedziawy i w formie metalicz-
nej, a takze w bardzo niewielkim stopniu jako tlenek miedziawy i orto-

krzemian.

2.2. Wstepne proby chlorowania zuzla

Orientacyjne proby chlorowania zuzla przeprowadzono w temperaturach
300 1 700°C (573 i 973 K) przy pomocy statych czynnikéw chlorujacych
oraz gazowego chloru w réznych atmosferach. Jak wynika 2z podanych wy-

zejJ granic temperatur, zuzel poddany® zostat procesowi prazenia chloru-
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jJacego. 1 chociaz tg metoda nie uzyskuje sie natychmiastowego rozdzie-
lenia produktéw chlorowania, jak w wyniku odpedzania chlorujacego, to

Jednak za zastosowaniem prazenia przemawiajg wzgledy ekonomiczne.

2.3. Budowa aparatury

Aparature do chlorowania przedstawia rys. 1. Gazy potrzebne do wy-
chlorowania zuzla (rézne w zaleznosci od stosowanych czynnikéw chloru-
Jacych) przepuszczane bydy przez ukdad ptuczek z kwasem siarkowym, a
nastepnie kierowane do pieca, w ktérym umieszczono nawazke zuzla wraz
z czynnikiem chlorujgcym.

Wychodzace z pieca gazy bydy kierowane do pluczek z wodg celem wy-
+apania ewentualnie uchodzacych chlorkéw, szczegélnie juz w temperatu-
rach rzedu 700°C (973 K), w ktdrych to temperaturach moze obok praze-
nia chlorujacego zachodzi¢ proces odpedzania. Ostatnia pluczka zawie-

rata roztwoér dugu celem pochtaniania chloru.

2.4. Metodyka badan

W przeprowadzonych badaniach procesowi chlorowania poddawano nawaz-
ki 10 g zuzla, a w przypadku statych czynnikéw chlorujacych oraz chlo-
rowania gazowym chlorem w obecnosci wegla dodawano czynnika chloruja-
cego badz redukujgcego w stosunku 1sl w odniesieniu do masy zuzla.

Pomiar prowadzono w czasie jednej godziny.

Prébki zuzla bydy poddawane nastepujacym prazenioms»

1) statymi chlorkami sodu, wapnia I magnezu w atmosferze obojetnej (a-
zotu i1 argonu)}

2) statymi chlorkami sodu, wapnia i magnezu w atmosferach tlenu lub po-
wietrza}

3) statymi chlorkami sodu, wapnia I magnezu w atmosferze dwutlenku siar-
ki i1 tlenu}

4) gazowym chlorem}

5) gazowym chlorem w obecnosci wegla jako reduktora.

Po zakonczonym procesie chlorowania prébke poddawano 4ugowaniu wodg

celem przeprowadzenia w roztwér rozpuszczalnych chlorkéw. Nastepnie od-



Rys. 1. Aparatura do chlorowania zuzla konwertorowego

butla z gazem, 2 - reduktor, 3 - rotametr, 4 - termopara, 5 - rura kwarcowa, 6 - pluczka zabez-
pieczajaca, 7 - ptuczka z woda, 8 - ptuczka z HaOH
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dziatano roztwér od nierozpuszczalnej pozostatosci. Otrzymany przesacz
zawierat, obok chlorkéw tych pierwiastkow, ktoére chcielismy wyodreb-
ni¢, znaczne ilosci zelaza tréjwartosciowego.

Zelazo w zuzlu konwertorowym znajduje sie w formie magnetytu, ktory
w wyniku chlorowania rozkdada sie dajac m.in. chlorek zelazowy bedacy
zwigzkiem bardzo #atwo lotnym. Dlatego tez wieksze ilosci jonow zelaza
(szczegblnie w wyzszych temperaturach) znajdowano w pluczkach zabez-
pieczajacych, anizeli w roztworze po dugowaniu. Zelazo to przeszkadza
gtéwnie w oznaczaniu kobaltu. Dlatego tez oddzielano je z przesaczu.

Poza tym w procesach technologicznych wyodrebniania metali z zuzla
poprzez chlorowanie przechodzenie zelaza w chlorek jest zjawiskiem nie-
korzystnym.

Proces wytracania jonéw zelazowych przeprowadzano na gorgco przy po
mocy 4% roztworu Fluorku sodu. Zelazo stracato sie w postaci biatego
osadu o budowie 5 NaF 2FeF™. Zaletg tego osadu jest jego mata powierz-
chnia, w zwiazku z czym nie absorbuje on innych jonéw metali, a poza
tym stracanie jest ilosciowe - proba z rodankiem daje wynik negatywny
Od.

Po odsaczeniu strgconego zelaza przesgcz zbierano do kolby miarowej
i oznaczano z niego fotometrycznie kobalt, nikiel i miedz £3].

Zgodnie z wynikami wstepnej analizy w 10 g probki, ktorg to ilosc
odwazano do chlorowania, powinno znajdowa¢ sie: 60 mg Coj 14 mg Hij
250 mg Cu.

Oznaczone fotometrycznie ilosci tych pierwiastkow, zwigzanych w
chlorki, znajdujace sie w roztworze po 4ugowaniu 1 straceniu zelaza
przedstawiono graficznie na wykresach: rys. 2, 3, 4.

Prazenia 1 i 2 nie daly pozytywnych wynikéw.

Z wykresu (rys. 2) wynika, ze sposrod statych chlorkéw najlepszymi
czynnikami chlorujacymi sg chlorki wapnia i magnezu.

W temperaturze 300°C (573 K) chlorowanie ¥atwiej zachodzi pod wpty-
wem chlorku magnesu, natomiast w 700°C (973 K) lepsze wyniki daje za-
stosowanie chlorku wapnia. Najnizszy stopien wychlorowania uzyskuje sie
przy pomocy chlorku sodu i to zaréwno w niskich, jak i wysokich tempe-

raturach.
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Rys. 2. Wpkyw rodzaju czynnika chlorujacego i temperatury na stopien
wychlorowania kobaltu z zuzla konwertorowego

Rys. 3. Wpkyw rodzaju czynnika chlorujgcego i temperatury na stopien
wychlorowania niklu z zuzla konwertorowego
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RyS- 4. Wp'l'yW rodzaju czynnika chlorujgcego i temperatury na stopien

wychlorowania miedzi Z zuzla konwertoroY/ego
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W wypadku chlorowania gazowym chlorsm lepsze wyniki uzyskano z do-
datkiem czynnika redukujacego. Podwyzszenie temperatury jest tutaj
czynnikiem obnizajgcym nieco wynik chlorowania. W przypadku chlorowa-
nia niklu (rys. 3) réwniez znacznie lepszymi czynnikami chlorujacymi
niz chlorek sodu sa chlorki wapnia I magnezu.

Chlorowanie tego pierwiastka gazowym chlorem w atmosferze redukcyj-
nej jest korzystniejsze w podwyzszonej temperaturze. Chlorowanie mie-
dzi w atmosferze gazowego chloru oraz z dodatkiem wegla daje pozytywne
wyniki (rys. 4).

Bardzo mierne wydajnosci procesu chlorowania tego pierwiastka uzy-
skuje sie natomiast w wyniku chlorowania stafymi chlorkami w atmosfe-
rze dwutlenku siarki i tlenu.

Pomiary te sg pozornie sprzeczne z danymi literaturowymi. Ha pod-
stawie tych danych zwigzki miedzi mozna przeprowadzi¢ w tych warunkach
w chlorki [4]-

Pozornie niskie wydajnosci wychlorowania miedzi mozna wytdumaczy¢ w
nastepujacy sposobs

Jak juz wspomniano miedz wystepuje w zuzlu jako siarczek i wolny me
tal. Miedz metaliczna w tych warunkach nie chloruje sie, natomiast po-
wstaty w wyniku chlorowania siarczku miedziawego chlorek miedziawy jest
stabo rozpuszczalny w wodzie. Tworzacy sie ewentualnie chlorek mie-
dziowy ma tendencje do obnizania swej wartosciowosci wg réwnania

2CuCl2-fCu2Cl2 + Cl2.

Proces ten przebiega tym intensywniej, im wyzsza jest temperatura re-

akcji. Stad wyniki doswiadczalne pozornie przeczg rozwazaniom teore-
tycznym.

3. Oméwienie wynikoéw i1 y/nioski

1. Zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi state czynniki chloruja-
ce w atmosferze obojetnej (azotu i argonu) nie chloruja zuzla konwer-
torowego (duza trwatos¢ chlorkéw sodu, wapnia i magnezu w tych warun-
kach). W probkach po chlorowaniu i1 4ugowaniu nie stwierdzono obecnosci

jonéw kobaltu, niklu ani miedzi.
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2. W wyniku chlorowania chlorkami w atmosferze tlenu lub powietrza
wykryto w roztworze po 4ugowaniu Sladowe ilosci jonéw kobaltu i1 niklu.
Pomiar ten dowodzi, ze zuzel obok tlenkéw zawiera réwniez pewne ilosci
siarczkéow, gdyz tylko potaczenia siarczkowe ulegaja chlorowaniu w tych
warunkach .

3. Na podstawie zebranych danych (rys. 2 i 3) mozna stwierdzié¢, ze
dobre wyniki w przypadku chlorowania zuzla konwertorowego statymi chlor-
kami daja chlorki wapnia 1 magnezu w atmosferze dwutlenku siarki i1 tle
nu. Skabsze nieco wyniki daje chlorek sodu w tej atmosferze.

4. Chlorowanie gazowym chlorem jest efektywniejsze w atmosferze re-
dukujacej -

5. 0gélnie chlorowanie lepiej zachodzi w nizszych temperaturach.

6. Nie zawsze dostateczna wydajnos¢ procesu chlorowania miedzi wy-
nika stad, ze chlorek miedziawy jest skabo rozpuszczalny w wodzie.

Poniewaz jednak zuzel konwertorowy nie jest produktem odpadowym, a-
le jest zawracany do pieca szybowego jako topnik nie jest wiec koniecz-
nym catkowite wychlorowanie miedzi.

7. Przeprowadzone badania wstepne udowodnidy, ze istnieje mozliwosc
wyodrebnienia kobaltu, niklu i miedzi na drodze chlorowania. Ustalenie
jednak najbardziej optymalnych i ekonomicznych warunkéw prowadzeniapro-
cesu wymaga dodatkowych badan, dzieki ktérym przy mozliwie najmniej-
szej ilosci czynnika chlorujacego i najnizszej temperaturze bedzie moz-
na uzyska¢ najwyzszy stopien wychlorowania metali.

Ustalenie tych zaleznosci bedzie przedmiotem dalszych etapdéw prac.
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kCCJIEHOBAHLIh HAfl TIPE3PAI4EHKEH B XJlIiPWu HEKDTOPLK
METAJIUIOB Vi3 KOHBEPTOPHOTO LiJIAKA

Pe 3k Me

HccjreflOBaHHH KacaJiMCb bo3Moxhoctm npeBpaineHHH b XJiopxa
KoCalibTa» HMKelia u Mej;w, cojjepacaiiiHXca b kohbepTopHom nuia-
Ke. ilpoBefleHH BBO.ji.Hue HcnuTaHwa xjiopupyioinero o.6atHaa tBép—
jJuMH xaopHpyaiUHMH  BemecTBaMH b pa3Hux aTt.iocot|)epax O0Ticcjie—
jjOBaHwaMH jjOKa3aHa BO3MoacHocTbh H3BaeaeHHa MeTaaaoB H3 koh-
BepTopHoro maaKa nepeBojjoM mx b Xjiopujju.

RESEARCHES ON TRANSFORMATION OF SOME METAIS FROM
CONVERTER’S SLAG INTO CHLORIDES

Summary

This researches have shown the possibility of recovery of metals
from converter’s slag by transformation them into chlorides.

Researches regarded possibility of transformation into chlorides co
balt,nikiel and copper compounds contained in the converter’s slag.

Preliminary tests were performed of chloridizing roasting ofslag by
use of solid chlorinating agents and gaseous chlorine in different at-
mosferes.



