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BADANIA NAD PROCESEM CHLOROWANIA NIEKTORYCH SKEADNIKOW
ZUZLA KONWERTOROWEGO

Streszczenie. Przeprowadzono préby chlorowania czystych zwigzkéw
kobaltu, niklu 1 miedzi, wystepujacych w zuzlu konwertorowym, przy
uzyciu statych czynnikéw chlorujacych w réznych atmosferach.Na pod-
stawie wynikéw tych badan wytypowano optymalny czynnik chlorujacy,
a takze okreslono optymalng temperature procesu chlorowania zuzla
konwertorowego.

Zuzel konwertorowy miedziowy obecnie jest w cato$ci zawracany do pieca

szybowego, gdzie stuzy miedzy innymi jako topnik. Duze zapotrzebowanie na
kobalt oraz brak wystepowania surowcéw kobaltonosnych w Polsce stwarza
konieczno$s¢ odzysku tego metalu z produktéw odpadowych procesoéw hutni-
czych, w ktérych jest on metalem towarzyszacym. Takim produktem jest row-
niez zuzel konwertorowy.
Opracowano juz szereg metod wydzielenia kobaltu z zuzla konwertorowego, z
ktérych najwazniejsze tos przetop zuzla na stop przez redukcje koksikiem
oraz na kamien przy dodatku gipsu, pirytu, wzglednie wymywanie zuzla ka-
mieniem uzyskanym z przetopu rudnego.

W ostatnich latach dat sie zauwazyé wzrost zainteresowania procesem
chlorowania jako metoda odzysku metali niezelaznych i1 rzadkich.Zaleta me-
tod chlorowania w poréwnaniu z innymi, dotychczas stosowanymi sposobami
wydzielenia poszczeg6lnych skdadnikéw z wielosktadnikowych mieszanin i
zwigzkéw chemicznych jakimi sg rudy, koncentraty, szlamy, zuzle itp., wy-
nika z mozliwosci osiaggniecia duzej selektywnosci rozdziatu chlorkéw, wy-
korzystujac ich wkasnosci fizykochemiczne.

Badania nasze dotycza odzysku drogga chlorowania niektdérych cennych pier-
wiastkéw zawartych w zuzlu konwertorowym.

W pierwszym etapie pracy zajeto sie przeprowadzeniem préb chlorowania
czystych zwiazkéw interesujacych nas metali przy uzyciu nastepujacych czyn-
nikéw chlorujacych! NaCl, CaCl”~, MgClg, PeClg, PeCl”™, NHMCl1 staly i roz-
twér NHACI, w atmosferze powietrza oraz w atmosferze SOg+Og a takze
MgClg, CaClg i NaCl =z dodatkiem wegla jako reduktora. Przeprowadzono roéw-
niez préby chlorowania gazowym CI* w obecnosci i bez reduktora.

W celu okreslenia skfadu fazowego zuzla wykonano fazowg analize rentge-
nowska, mikroskopowg oraz mikroanalize rentgenowska. Wyniki tej analizy
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wskazujg na istnienie w zuzlu charakterystycznych potgczen tlenkowych ze-
laza, tlenkowych i siarczkowych miedzi na tle podstawowej dla zuzla bel-
kowej struktury fajalitu.

W fajalicie réwnomiernie rozproszone sg krzemiany wapnia i magnezu, a tak-
ze zwiazki kobaltu, cynku ofowiu i wanadu.

Stwierdzono ze kobalt nie wystepuje w zuzlu w postaci oddzielnej fazy.

W celu okreslenia zwiagzku, w jakim wystepuje kobalt w zuzlu konwertoro-
wym, wykonano dwie serie préb: w pierwszej przebadano zalezno$¢ stopnia
przeprowadzenia w chlorek kobaltu z prébki czystego tlenku kobaltu od cza-
su prazenia, w drugiej ustalono zaleznos¢ stopnia wychlorowania kobaltu z
probki zuzla konwertorowego od czasu prazenia. Charakter obu zaleznosci
by+ identyczny.

Na tej podstawie wyciggnieto wniosek, ze kobalt w zuzlu wystepuje w
postaci tlenkowej lub w postaci zachowujacej sie podczas chlorowania jak
postac¢ tlenkowa.

Dlatego tez do chlorowania uzyto nastepujacych zwigzkéw: CoO, CoS, NiO,
KiS. Cumet” Cu2°*

Proby dugowania czystych zwigzkéw w roztworze HHMCI miadty na celu okres-
lenie mozliwosci chlorowania tych metali z réwnoczesnym przeprowadzeniem
ich do roztworu. Wykonano szereg préb w zaleznosci od stezenia  roztworu
WHACI, a takze od czasu i1 temperatury prowadzeni i procesu. tugowania te
wykazaty bardzo duzy stopienn wychlorowania Cume. i CugO wroztworze MH"CI
na zimno 1 na goraco. W temperaturze pokojowej CugO chloruje sie cak.cowi-
cie w czasie 90-210 m.nut, zaleznie od stezenia BH"CI, a w temperaturze
100°C - w czasie 2-3 ninut.

Pozostate zwigzki chloruja sie w mniejszym stopniu.

Chlorowanie czystych zwigzkéw chemicznych w atmosferze powietrza wykazato
ze HgCI2 i KaCl nie chlorujag tlenkéw kobaltu i niklu w ogéle, za$ CaClg
tylko w nieznacznym stopniu. Inne chlorki: FeClg, FeCl”™ i NH”ACI chloruja
tlenki 1 siarczki kobaltu i niklu dobrze w niskich temperaturach”300-400%
dla NHMCI 1 200-300°C dla FeCl”™), przy czym najlepsze wyniki uzyskuje sie
dla chlorowania za pomoca HHMCI (prawie 100® wychlorowania) (rys. 1).

Z wykresu wynika, ze mozliwe jest osiagniecie 100® wychlorowania CoO,
CoS i1 NiS w temperaturze 350 C, przy czym najlepiej chloruje sie siarczek
kobaltu, gdyz osigga on stopien wychlorowania bliski 100® juz w tempera-
turze 250°C przy czasie chlorowania 30 minut. Ogblnie stwierdzono, ze
siarczki tych metali chloruja sie lepiej niz tlenki. Najgorzej chloruje
sie tlenek niklu, osiggajac w warunkach eksperymentu maksymalnie 81,88 wy-
chlorowenia w temperaturze 350 C. Przez zwiekszenie czasu chlorowania do
godziny mozna zwiekszy¢ stopien wychlorowania do 91,9®.

Poczagwszy od temperatury 400-450°C zauwaza sie gwattowny spadek stoRuUia

wychlorowania, co lalezy thumaczy¢ szybkim rozkdadem NH~CI i krétszym cza-
sem kontaktu NH”ACI z substancjg podlegajaca chlorowaniu.

Tak wiec najkorzystniejszg temperaturg chlorowaniawsp6lng dla wszystkich

wyzej wymienionych substancji jest temperatura 350°C. Proéby chlorowania
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Rys. 1. Zalezno$¢ stopnia wychlorowania siarczkéw i tlenkéw kobaltu i ni-
klu za pomocg HH.C1 w atmosferze powietrza od temperatury prowadzenia pro-
cesu (czas chlorowania 30 min.)

Rys. 2. Zalezno$¢ stopnia wychlorowania Cumet. i Cu, 0 za pomoca NH~CI od
temperatury (czas chlorowania 30 min.)
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Cumet. 1 CugO przy pomocy SH”ACI wykazaty, ze obie te substancje w tempe-
raturze 250-300°C chloruja sie bardzo dobrze w atmosferze powietrza i sto-
pien wychlorowania jest rzedu 90-100% (rys. 2). W zakresie temperatur
100-200°C zauwaza sie réznice w wydajnosci procesu chlorowania. MiedZz me-
taliczna chloruje sie w wysokim stopniu (Srednio 80%) natomiast CugO tyl-
ko w okoto 27%.

Tak w niskich (100°C) jak i w wysokich (250°C) temperaturach proces chlo-
rowania obu substancji przebiega praktycznie jednakowo. Chlorowanie czy-
stych tlenkéw kobaltu i niklu solami w atmosferze SOg+0g z dodatkiem i bez
reduktora wykazato, ze CaClg i MgClg chloruja w bardzo niewielkim stopniu.
Lepsze wyniki daje chlorowanie za pomocg NaCl (rys. 3 i 4).

Rys. 3. Zalezno$¢ stopnia wychlorowania siarczkéw i tlenkéw kobaltu i ni-
klu za pomoca HaCl w atmosferze SOg+Og od temperatury prowadzenia procesu

Ksztatt krzywych chlorowania jest rézny dla tlenkéw i siarczkéw kobaltu i
niklu. W przypadku tlenkéw chlorowanie praktycznie zaczyna sie dopiero w
temperaturze 300°C i ze wzrostem temperatury stopien wychlorowania rosnie,
osiggajac w temperaturze 500°C wartosci 28,1% dla CoO, 1 40,4% dla NiO.

W przypadku siarczkéw krzywa chlorowania przechodzi przez maksimum, ktdére
wynosi!

dla CoS - 60,8% w 40C°C
dla NiS - 68,2% w 450°C.
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Rys. 4. Zalezno$¢ stopnia wychlorowania tlenkéw kobaltu i niklu za pomoca

NaCl i1 HaCl + C od temperatury prowadzenia procesu

X wychlor.

Rys. 5. Zaleznos$¢ stopnia wychlorowania tlenkéw i siarczkéw kobaltu i ni-
klu za pomocg BH"CI od temperatury prowadzenia procesu (atmosfera S02+02)
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Tek wiec siarczki niklu i kobaltu chloruja sie lepiej niz tlenki tych me-
tali. Dodatek wegla jako reduktora zmienia ksztalt krzywej dla procesu
chlorowania tlenkéw, przyspieszajgc go 1 upodabniajgc do chlorowania
siarczkéw bez dodatku wegla.

Chlorowanie tlenkéw i siarczkéw kobaltu i niklu w atmosferze SOg + Og za
pomocag NHAC1 dato bardzo dobre rezultaty (rys. 5). Maksymalny stopien wy-
chlorowania dla obu siarczkéw przypada w temperaturze 350°C i wynosi (po
czasie chlorowania 30 minut;: dla CoS - 89,3®, dla Nio - 56,29.

Stopien wychlorowania tlenkéw wzrasta wraz ze wzrostem temperatury prowa-
dzenia procesu i wynosi w 450°C:

dla CoO - 100%
dla NiO - 70,90.

Chlorowanie tlenkéw i siarczkéw Co i Ni gazowym chlorem z duzg szybkosciag
przebiega dopiero powyzej 600°C, a wiec powyzej temperatury prazenia chlo-
rujacego. Nie ma wiec dla nas praktycznie wiekszego znaczenia.

W drugim etapie pracy przeprowadzono proéby chlorowania zuzla konwerto-
rowego najlepszym czynnikiem chlorujacym - chlorkiem amonu. Systematyczne
préby chlorowania zuzla przeprowadzono z zawartoscig 20 i 30® NHACI w sto-
sunku do masy zuzla.

Celem eksperymentu byto okreslenie zachowania sie podstawowych skkadnikoéw
zuzla, jak: kobalt, miedz, zelazo oraz cynk, 0?6w i srebro. Ze wzgledu na
niska zawartos¢ niklu w zuzlu (0,07®) analiz chemicznych na ten pi ".rwia-
stek nie wykonywano.

Chlorowanie przeprovadzano w zakresie temperatur 250-300°C w czasie jed-
nej godziny (rys. 6 1 7).

Zaréwno dla 20 jak i dla 30® NHACI w stosunku do prébki zuzla krzywe za-
leznosci stopnia wychlorowania od temperatury maja podobny charakter. Ma-
ksymalny stopien wychlorowania dla miedzi lezy w zakresie temperatur 350-
-450°C. Dla kobaltu chlorowanie przebiega réwniez w tym zakresie tempera-
tur.

Dla 20® NH”AC1 - w temperaturze 350® - uzysk kobaltu wynosi 26,99,

dla 30® NH4C1 - w 400°C - 58,00.

Zelazo chloruje sie bardzo dobrze, a poniewaz chlorki zelazawy i zelazowy
sg bardzo lotne, otrzymanych wynikéw nie nplezy rozpatrywa¢ pod katem
stopnia wychlorowania zelaza, a tylko jako wartosci orientacyjne, méwiace
o ilosci zelaza wychlorowanego, ktéra nie zdazyta w czasie prazenia ulot-
ni¢ sie i ktéra bedzie znajdowata sie w roztworze wodnym po wykugowaniu
zuzla po chlorowaniu.

Cynk réwniez chloruje sie w danym zakresie temperatur.

Przy 20® NH”ACI w zakresie temperatur 350-450°C chloruje sie 8,3 - 14,10
cynku, natomiast przy 30® czynnika chlorujgcego w tym samym zakresie tem-
peratur chloruje sie juz 34,0 - 53,4® cynku. O#6w zawarty w zuzlu chloru-
je sie bardzo s#abo.
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Rys. 6. Zaleznos$¢ stopnia wychlorowania Cu, Ag, Co, Zn, Fe i Pb z zuzla
za pomocg 2056 NH.C1 od temperatury prowadzenia procesu (czas chlorowania -

1 godz. atmosfera powietrza)
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Rys. 7. Zalezno$¢ stopnia wychlorowania Cu, Ag, Zn, Co, Fe i Pb z zuzla
za pomocg 30% NH.C1 od temperatury prowadzenia procesu (czas chlorowania
1 godz. - atmosfera powietrza)
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Srebro zaréwno przy uzyciu 20® jak i 30® NH”CI chloruje sie bardzo dobrze
i praktycznie jednakowo. Niezaleznie od temperatury chlorowania stopien
przeprowadzenia srebra w chlorek wynosi 50-60®.

Przytoczone tutaj wyniki osiggnieto po czasie chlorowania rownym 1 godzi-
nie. Nalezy przypuszczaé¢, ze wydtuzenie czasu chlorowania pozwoli na uzy-
skanie jeszcze lepszych rezultatéw .

Otrzymane wyniki pozwalajag sadzi¢ o mozliwoéci zastosowania tej metody
dla odzysku cennych metali z zuzla konwertorowego. Konieczne jest jednak
przeprowadzenie dalszych badan w skali laboratoryjnej, a nastepnie w ska-
li pditechnicznej. Badania te beda przeprowadzone w dalszych etapach pracy

HCCIffiHOBAHHH nPOUECGA XJ10PHPOBAHHH HBKOTOPMX KOMIIOHBHTOB
KOHBEPTOPHOrO IIUIAKA

Pe3jome

npoBOfIMKCB onuiH npeBpameHHH b xjiopHS*“ coeflHHeHHIii Ko6aju.Ta,HHKejia h Me-
JiH COflepacailiHXCil B KOHBepTOpHOM BlJiaKe, TBep"MMn XJiOpOCOXepjKaBHIHMH BemeCTBaMH
b pa3HHx aiM oc$epax.

Ha 03ch6 pe3/Jn>TaT03 sthx HccjieroBaHun onpeflexeHO onTzMajibHuS xjiopHpyio-
HHfi $aK Top, a Tcsce onpe”ejieHO onTHMalibHyio ieM epaTypy npopecca xropupoBaHHH

KOHBepTopHoOro mjiaica.

THE STUDIES OP CHLORINATION PROCESS OP SOME COMPONENTS
OP CONVERTERS SLAG

Summary

The attem pts at chlorination of pure compounds of cobalt, nickel and
copper contained in the converter e slag by use of solid chlorinating
agents at different atmosferes have been made. On the basis of laboratory
investigations the optimal chlorinating agent and the optimal temperature

of chlorination process have been chosen.



