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Streszczenie. Przeprowadzono próby chlorowania czystych związków 
kobaltu, niklu i miedzi, występujących w żużlu konwertorowym, przy użyciu stałych czynników chlorujących w różnych atmosferach.Na pod
stawie wyników tych badań wytypowano optymalny czynnik chlorujący, 
a także określono optymalną temperaturę procesu chlorowania żużla 
konwertorowego.

Żużel konwertorowy miedziowy obecnie jest w całości zawracany do pieca 
szybowego, gdzie służy między innymi jako topnik. Duże zapotrzebowanie na 
kobalt oraz brak występowania surowców kobaltonośnych w Polsce stwarza 
konieczność odzysku tego metalu z produktów odpadowych procesów hutni
czych, w których jest on metalem towarzyszącym. Takim produktem jest rów
nież żużel konwertorowy.
Opracowano już szereg metod wydzielenia kobaltu z żużla konwertorowego, z 
których najważniejsze tos przetop żużla na stop przez redukcję koksikiem 
oraz na kamień przy dodatku gipsu, pirytu, względnie wymywanie żużla ka
mieniem uzyskanym z przetopu rudnego.

W ostatnich latach dał się zauważyć wzrost zainteresowania procesem 
chlorowania jako metodą odzysku metali nieżelaznych i rzadkich.Zaleta me
tod chlorowania w porównaniu z innymi, dotychczas stosowanymi sposobami 
wydzielenia poszczególnych składników z wieloskładnikowych mieszanin i 
związków chemicznych jakimi są rudy, koncentraty, szlamy, żużle itp., wy
nika z możliwości osiągnięcia dużej selektywności rozdziału chlorków, wy
korzystując ich własności fizykochemiczne.
Badania nasze dotyczą odzysku drogą chlorowania niektórych cennych pier
wiastków zawartych w żużlu konwertorowym.

W pierwszym etapie pracy zajęto się przeprowadzeniem prób chlorowania 
czystych związków interesujących nas metali przy użyciu następujących czyn
ników chlorujących! NaCl, CaCl^, MgClg, PeClg, PeCl^, NH^Cl stały i roz
twór NH^Cl, w atmosferze powietrza oraz w atmosferze SOg+Og a także 
MgClg, CaClg i NaCl z dodatkiem węgla jako reduktora. Przeprowadzono rów
nież próby chlorowania gazowym C l^ w obecności i bez reduktora.

W celu określenia składu fazowego żużla wykonano fazową analizę rentge
nowską, mikroskopową oraz mikroanalizę rentgenowską. Wyniki tej analizy



8 J» Szymański, B. Mili, D. Baron

wskazują na istnienie w żużlu charakterystycznych połączeń tlenkowych że
laza, tlenkowych i siarczkowych miedzi na tle podstawowej dla żużla bel
kowej struktury fajalitu.
W fajalicie równomiernie rozproszone są krzemiany wapnia i magnezu, a tak
że związki kobaltu, cynku ołowiu i wanadu.
Stwierdzono że kobalt nie występuje w żużlu w postaci oddzielnej fazy.

W celu określenia związku, w jakim występuje kobalt w żużlu konwertoro
wym, wykonano dwie serie prób: w pierwszej przebadano zależność stopnia 
przeprowadzenia w chlorek kobaltu z próbki czystego tlenku kobaltu od cza
su prażenia, w drugiej ustalono zależność stopnia wychlorowania kobaltu z 
próbki żużla konwertorowego od czasu prażenia. Charakter obu zależności 
był identyczny.

Na tej podstawie wyciągnięto wniosek, że kobalt w żużlu występuje w 
postaci tlenkowej lub w postaci zachowującej się podczas chlorowania jak 
postać tlenkowa.
Dlatego też do chlorowania użyto następujących związków: CoO, CoS, NiO, 
KiS. Cumet’ Cu2°*
Próby ługowania czystych związków w roztworze HH^Cl miały na celu okreś
lenie możliwości chlorowania tych metali z równoczesnym przeprowadzeniem 
ich do roztworu. Wykonano szereg prób w zależności od stężenia roztworu 
WH^Cl, a także od czasu i temperatury prowadzeni i procesu. Ługowania te 
wykazały bardzo duży stopień wychlorowania Cume. i CugO w roztworze MH^Cl 
na zimno i na gorąco. W temperaturze pokojowej CugO chloruje się cał.cowi- 
cie w czasie 90-210 m.nut, zależnie od stężenia BH^Cl, a w temperaturze 
100°C - w czasie 2-3 ninut.
Pozostałe związki chlorują się w mniejszym stopniu.
Chlorowanie czystych związków chemicznych w atmosferze powietrza wykazało 
że HgCl2 i KaCl nie chlorują tlenków kobaltu i niklu w ogóle, zaś CaClg 
tylko w nieznacznym stopniu. Inne chlorki: FeClg, FeCl^ i NH^Cl chlorują 
tlenki i siarczki kobaltu i niklu dobrze w niskich temperaturach^300-400% 
dla NH^Cl i 200-300°C dla FeCl^), przy czym najlepsze wyniki uzyskuje się 
dla chlorowania za pomocą HH^Cl (prawie 100® wychlorowania) (rys. 1).

Z wykresu wynika, że możliwe jest osiągnięcie 100® wychlorowania CoO, 
CoS i NiS w temperaturze 350 C, przy czym najlepiej chloruje się siarczek 
kobaltu, gdyż osiąga on stopień wychlorowania bliski 100® już w tempera
turze 250°C przy czasie chlorowania 30 minut. Ogólnie stwierdzono, że 
siarczki tych metali chlorują się lepiej niż tlenki. Najgorzej chloruje 
się tlenek niklu, osiągając w warunkach eksperymentu maksymalnie 81,8® wy- 
chlorowenia w temperaturze 350 C. Przez zwiększenie czasu chlorowania do 
godziny można zwiększyć stopień wychlorowania do 91,9®.
Począwszy od temperatury 400-450°C zauważa się gwałtowny spadek stoRüia 
wychlorowania, co lależy tłumaczyć szybkim rozkładem NH^Cl i krótszym cza
sem kontaktu NH^Cl z substancją podlegającą chlorowaniu.
Tak więc najkorzystniejszą temperaturą chlorowania,wspólną dla wszystkich 
wyżej wymienionych substancji jest temperatura 350°C. Próby chlorowania
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Rys. 1. Zależność stopnia wychlorowania siarczków i tlenków kobaltu i niklu za pomocą HH.C1 w atmosferze powietrza od temperatury prowadzenia pro
cesu (czas chlorowania 30 min.)

Rys. 2. Zależność stopnia wychlorowania Cumet. i Cu„0 za pomocą NH^Cl od
temperatury (czas chlorowania 30 min.)
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Cumet. i CugO przy pomocy SH^Cl wykazały, że obie te substancje w tempe
raturze 250-300°C chlorują się bardzo dobrze w atmosferze powietrza i sto
pień wychlorowania jest rzędu 90-100% (rys. 2). W zakresie temperatur 
100-200°C zauważa się różnicę w wydajności procesu chlorowania. Miedź me
taliczna chloruje się w wysokim stopniu (średnio 80%) natomiast CugO tyl
ko w około 27%.
Tak w niskich (100°C) jak i w wysokich (250°C) temperaturach proces chlo
rowania obu substancji przebiega praktycznie jednakowo. Chlorowanie czy
stych tlenków kobaltu i niklu solami w atmosferze SOg+Og z dodatkiem i bez 
reduktora wykazało, że CaClg i MgClg chlorują w bardzo niewielkim stopniu. 
Lepsze wyniki daje chlorowanie za pomocą NaCl (rys. 3 i 4).

Rys. 3. Zależność stopnia wychlorowania siarczków i tlenków kobaltu i ni
klu za pomocą HaCl w atmosferze SOg+Og od temperatury prowadzenia procesu

Kształt krzywych chlorowania jest różny dla tlenków i siarczków kobaltu i 
niklu. W przypadku tlenków chlorowanie praktycznie zaczyna się dopiero w 
temperaturze 300°C i ze wzrostem temperatury stopień wychlorowania rośnie, 
osiągając w temperaturze 500°C wartości 28,1% dla CoO, i 40,4% dla NiO.
W przypadku siarczków krzywa chlorowania przechodzi przez maksimum, które 
wynosi!

dla CoS - 60,8% w 40C°C 
dla NiS - 68,2% w 450°C.
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Rys. 4. Zależność stopnia wychlorowania tlenków kobaltu i niklu za pomocą 
NaCl i HaCl + C od temperatury prowadzenia procesu

X  wychlor.

Rys. 5. Zależność stopnia wychlorowania tlenków i siarczków kobaltu i ni
klu za pomocą BH^Cl od temperatury prowadzenia procesu (atmosfera S02+02)
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Tek więc siarczki niklu i kobaltu chlorują się lepiej niż tlenki tych me
tali. Dodatek węgla jako reduktora zmienia kształt krzywej dla procesu 
chlorowania tlenków, przyspieszając go i upodabniając do chlorowania 
siarczków bez dodatku węgla.
Chlorowanie tlenków i siarczków kobaltu i niklu w atmosferze SOg + Og za 
pomocą NH^Cl dało bardzo dobre rezultaty (rys. 5). Maksymalny stopień wy- 
chlorowania dla obu siarczków przypada w temperaturze 350°C i wynosi (po 
czasie chlorowania 30 minut;: dla CoS - 89,3®, dla Nio - 56,296.
Stopień wychlorowania tlenków wzrasta wraz ze wzrostem temperatury prowa
dzenia procesu i wynosi w 450°C:

dla CoO - 100% 
dla NiO - 70,9®.

Chlorowanie tlenków i siarczków Co i Ni gazowym chlorem z dużą szybkością 
przebiega dopiero powyżej 600°C, a więc powyżej temperatury prażenia chlo
rującego. Nie ma więc dla nas praktycznie większego znaczenia.

W drugim etapie pracy przeprowadzono próby chlorowania żużla konwerto
rowego najlepszym czynnikiem chlorującym - chlorkiem amonu. Systematyczne 
próby chlorowania żużla przeprowadzono z zawartością 20 i 30® NH^Cl w sto
sunku do masy żużla.
Celem eksperymentu było określenie zachowania się podstawowych składników 
żużla, jak: kobalt, miedź, żelazo oraz cynk, o?ów i srebro. Ze względu na 
niską zawartość niklu w żużlu (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 ! 7).
Zarówno dla 20 jak i dla 30® NH^Cl w stosunku do próbki żużla krzywe za
leżności stopnia wychlorowania od temperatury mają podobny charakter. Ma
ksymalny stopień wychlorowania dla miedzi leży w zakresie temperatur 350- 
-450°C. Dla kobaltu chlorowanie przebiega również w tym zakresie tempera
tur.
Dla 20® NH^Cl - w temperaturze 350® - uzysk kobaltu wynosi 26,9®, 
dla 30® NH4C1 - w 400°C - 58,0®.
Żelazo chloruje się bardzo dobrze, a ponieważ chlorki żelazawy i żelazowy 
są bardzo lotne, otrzymanych wyników nie npleży rozpatrywać pod kątem 
stopnia wychlorowania żelaza, a tylko jako wartości orientacyjne, mówiące 
o ilości żelaza wychlorowanego, która nie zdążyła w czasie prażenia ulot
nić się i która będzie znajdowała się w roztworze wodnym po wyługowaniu 
żużla po chlorowaniu.
Cynk również chloruje się w danym zakresie temperatur.
Przy 20® NH^Cl w zakresie temperatur 350-450°C chloruje się 8,3 - 14,1® 
cynku, natomiast przy 30® czynnika chlorującego w tym samym zakresie tem
peratur chloruje się juz 34,0 - 53,4® cynku. Ołów zawarty w żużlu chloru
je się bardzo słabo.
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Rys. 6. Zależność stopnia wychlorowania Cu, Ag, Co, Zn, Fe i Pb z żużla 
za pomocą 2056 NH.C1 od temperatury prowadzenia procesu (czas chlorowania - 

1 godz. atmosfera powietrza)
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Rys. 7. Zależność stopnia wychlorowania Cu, Ag, Zn, Co, Fe i Pb z żużla
za pomocą 30% NH.C1 od temperatury prowadzenia procesu (czas chlorowania

1 godz. - atmosfera powietrza)
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S r e b r o  z a r ó w n o  p r z y  u ż y c i u  20®  j a k  i  30® N H ^Cl c h l o r u j e  s i ę  b a r d z o  d o b r z e  

i  p r a k t y c z n i e  j e d n a k o w o .  N i e z a l e ż n i e  o d  t e m p e r a t u r y  c h l o r o w a n i a  s t o p i e ń  

p r z e p r o w a d z e n i a  s r e b r a  w c h l o r e k  w y n o s i  5 0 -6 0 ® .

P r z y t o c z o n e  t u t a j  w y n i k i  o s i ą g n i ę t o  p o  c z a s i e  c h l o r o w a n i a  rów nym  1 g o d z i 

n i e .  N a l e ż y  p r z y p u s z c z a ć ,  ż e  w y d ł u ż e n i e  c z a s u  c h l o r o w a n i a  p o z w o l i  n a  u z y 

s k a n i e  j e s z c z e  l e p s z y c h  r e z u l t a t ó w .

O t r z y m a n e  w y n ik i  p o z w a l a j ą  s ą d z i ć  o m o ż l i w o ś c i  z a s t o s o w a n i a  t e j  m e to d y  

d l a  o d z y s k u  c e n n y c h  m e t a l i  z  ż u ż l a  k o n w e r to r o w e g o .  K o n ie c z n e  j e s t  j e d n a k  

p r z e p r o w a d z e n i e  d a l s z y c h  b a d a ń  w s k a l i  l a b o r a t o r y j n e j ,  a  n a s t ę p n i e  w s k a 

l i  p ó i t e c h n i c z n e j .  B a d a n i a  t e  b ę d ą  p r z e p r o w a d z o n e  w d a l s z y c h  e t a p a c h  p r a c y

HCCJffiHOBAHHH nPOUECGA XJ10PHP0BAHHH HBKOTOPMX KOMIIOHBHTOB 
KOHBEPTOPHOrO IIUIAKA
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THE STUDIES OP CHLORINATION PROCESS OP SOME COMPONENTS 
OP CONVERTERS SLAG
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o f  c h l o r i n a t i o n  p r o c e s s  h a v e  b e e n  c h o s e n .


