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ERITMADAN KOBALTNI OKSIDLAB-CHO‘KTIRISHNING ZAMONAVI1Y HOLATI VA
OKSIDLAB CHO*KTIRISHGA TA’SIR ETUVCHI OMILLARNI TADQIQ QILISH
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Milliy texnologik tadgigotlar universiteti «MISIS»ning Olmalig shahridagi filiali
2“Olmaliq KMK” AJ Innovatsion texnologiyalarni ishlab chiqish va tadbiq etish markazi
3“Olmaliq KMK " AJ Metallurgiya majmualari obyektlarini qurilishi direksiyasining sulfat kislota sexi

Annotatsiya: Magolada boy kobalt tarkibli eritmadan kobaltni oksidlab-cho‘ktirish jarayonining magbul
texnologik omillari aniglandi. Bunga ko‘ra, eritmaning pH mubhit oralig ‘i 4,4-4,7, jarayon davomiyligi 60 min,
harorat 75 °C va oksidlovchi — natriy gipoxlorit sarfi Co?*/NaOCI moddalari massa nishatiga mos ravishda
1:20 tashkil gilgan vaqgtda eritmadan kobaltni ajratib olish darajasi 86,1 % ni tashkil gildi.

Kalit so‘zlar: Kobaltli eritma, natriy gipoxlorit, oksidlab-cho‘ktirish, Co?*/NaOCl, Co?*, Co**, Co(OH)s,

kalsiy gipoxlorit, xlor, ozon.

Kirish. Dunyoda ishlab chiqgariladigan
kobaltning 70 % miqdori gidrometallurgik usulda
ajratib olinadi, ya’ni dastlab boyitmani tiklovchili
kuydiriladi, ammiak yoki yugori bosimda kislotali
tanlab eritiladi; kobalt eritmaga o‘tkazilgandan
so‘'ng eritmadagi zararli  qo‘shimchalardan
tozalanib elektroliz gilinadi.

Yildan yilga kobalt metaliga bo‘lgan talab
birlamchi xomashyo resurslarini kamayib borishiga
sabab bo‘lmoqda. Bunday vaziyatda ikkilamchi
resurslardan kobaltni maksimal ajratib olishga
jiddiy e’tibor qaratish muhim vazifalardan biridir.

Hozirda tarkibidan kobaltni ajratib olish
mumkin bo‘lgan bir gancha ikkilamchi resurslar
mavjud va bular quyidagilar:

1. Kobalt rudasini flotatsiyalashda hosil
bo‘ladigan xvostlar;

2. Mis, nikel, rux ishlab chigarish sanoatida
hosil bo‘ladigan oraliq hamda texnogen chiqindilar;

3. Katalizator va akkumulyator batareyalari.

Sanab o‘tilgan ushbu oraliq hamda texnogen
chigindilar tarkibida kobalt ulushi birlamchi kobalt
rudalaridagi kobalt ulushidan bir necha barobar
ko‘proqni tashkil giladi.

Adabiyotlar tahlili. Kobalt ikki xil valentlilik
(Co? va Co*") xossasiga ega bo‘lib, ular eritmada
fizik va kimyoviy jihatdan bir-biridan farq giladi.
Eritmadagi ikki valentli kobalt (Co?*) uch valentli
kobaltgacha  (Co®*)  oksidlansa 1-rasmda
ko‘rsatilgandek uning eritmada bo‘lishi kamayadi.
Co* ni gidrolizlanish reaksiyasi ya’ni Co (OH)s
holida cho‘kishi yuqori kislotalilik muhitida sodir
bo‘ladi. 1-rasmda ko‘rsatilganidek Co*" va Zn?
ionlarini  gidrolizlanish reaksiyasi uchun pH
ko‘rsatkichi 25 °C haroratda mos ravishda -1,08 va
5,95 ga teng bo‘lib, eritmada Co(OH); va Zn?*
holatda bo‘lishi uchun pH muhiti -1,08 dan 5,95
gacha bo‘ladi. Bundan tashqari, eritmada kobalt
konsentratsiyasi minimum darajada kamayishi
oksidlanish — cho‘ktirish hisobiga sodir bo‘ladi,

107

chunki Co(OH)3 ning eruvchanlik giymati juda ham
kichik (Ex = 2 x 10*). Shunday qilib oksidlab-
cho‘ktirish usuli eritmadagi kobaltni ikki valentli
holatdan uch valentliga o‘tkazib ruxdan ajratish
yuqori samarali usul hisoblanadi. Oksidlovchilar

sifatida HO, [1], NaClO, NaClOs;, KMnOs,
Na,S,0s larni ishlatish mumkin.
Hong va Guo tadgigotlarida [2, 3]

oksidlovchilarning oksidlash potensiali va pH
muhitining o‘zaro bog‘ligligini o‘rganib uning
natijalarini 1 dan 6 — reaksiyalarda shuningdek 2-
rasmda ko‘rsatgan.

Natijalar  shuni ko‘rsatdiki, ushbu
oksidlovchilarning oksidlanish potensiali
eritmaning pH muhitining oshishi bilan kamayadi
(520¢> bundan  mustasno). Ko‘plab ilmiy
tadqgiqotlarda kobaltni cho‘kmaga tushirishda
cho‘ktiruvchi sifatida Na,S;Og (1.7 - reaksiya)
qo‘llash o‘rganilgan [4, 5, 6]. Kobaltni eritmadan
samarali ajratib olishda eritma pH muhitni sozlash
uchun ko‘p hollarda natriy gidroksididan
foydalaniladi. Shunday qilib, gayta ishlanayotgan
kekdagi rux eritmada, kobalt esa cho‘kmaga (kobalt
ulushi 50 % dan ko‘p) tushadi, rux saqlagan
eritmani esa ruxni elektrolizlash jarayoniga
yuboriladi, chunki ushbu eritmada kobalt 1 mg/l dan
kam bo‘ladi. Bundan tashqari, Guler va
Seyrankayalar [7] kobaltni ammoniy persulfat
yordamida oksidlab-cho‘ktirish jarayonini
o‘rganishgan. Ular asosan eritmaning pH mubhiti,
harorati va oksidlovchining konsentratsiyalarini
oksidlab-cho‘ktirishga ta’sirini tadqiq qilishgan.
Olib borilgan tajriba ishlaridan ma’lum bo‘ldiki,
cho‘ktiruvchining konsentratsiyasiga qarab kobaltni
eritmadan cho‘kmaga ajratib olish 70 dan 90 %
gacha tashkil qilib, kobalt ionlari CoOOH
ko‘rinishida cho‘kadi (ishqorli muhitda Co(OH)s
havo bilan jigarrang tusgacha CoO(OH) shaklida
oksidlanadi, bunda natriy gipoxlorit yoki vodorod
peroksidi qo‘llaniladi) [8].
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1.rasm. Harorat 25 °C da Zn-Co-H-O sistemasi uchun
Eh-pH diagrammasida kobaltni oksidlab-cho‘ktirishning

dominantlik sohasi

Co(OH)3+3H*+e=C0%*¢=1.870-0.18pH (1)
H.0,+2H"+2e=2H,0¢=1.78-0.0591pH  (2)
MnOj +8H*+5e=Mn?"+4H,0e=1.742-0.095pH (3)
Cloz+6H* +6e=CI" +3H,0e=1.45-0.0591 pH (4)
CIO "+2H" +2e =CI" +H20 ¢ =1.715-0.0591 pH (5)
S;,03~ + 2e = 250%™ £ =2.080 (6)
S04 +2C0%" +6H,0 = 2503~ +2C0o(OH)3|+6H* (7)
305+2C0%*+3H,0=30,+2C0o(OH)3|  (8)
Ozon ham toza tiklovchi sifatida qo‘llaniladi
hamda reaksiya so‘nggida kislorod va oksidlar hosil
bo‘lishi bilan izohlanadi [9]. Ozonni qo‘llash
bo‘yicha olimlar tomonidan (8-reaksiya) bir gator
ilmiy tadgiqot ishlari olib borilgan [10, 11, 12, 13].
Ushbu usullar bo‘yicha eritmadagi 98 % kobaltni
oksidlab cho‘ktirish mumkin, bunda kobaltni ajratib
olish bo‘yicha eritmaning pH muhiti 4,0 deb olingan
[14]. Ammo ozon narxining gimmatligi uning keng
qo‘llanilishini cheklab turibdi. Ozondan tashqari,
yana KMnO, [15, 16] va NaClO [17, 18] larni
eritmadagi  kobaltni ruxdan ajratishda keng

qo‘llanilgani tadqiq qilingan.
1-jadval

Bir necha muhim kislorod saglagan
oksidlovchilarning pH muhitidagi E° giymati
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2. rasm. Standart holatda oksidlovchilarning pH
mubhiti va elektrod potensiali orasidagi bog‘lanishi.

Tadgigot obyekti va metodi. Tadgigot
uchun sulfatli eritmadan kadmiyni rux kukuni
yordamida sementatsiyalanib ajratib olingandan
so‘ng kobaltli eritma olindi. Ushbu kobaltli eritma
tarkibi 1-jadvalda keltirilgan.

Tajriba ishlari hajmi 2 litr va aralashtirgichga
ega bo‘lgan issigbardosh shisha reaktorda olib
borildi. Jarayon uchun magbul bo‘lgan harorat
reaktorni elektr gizdirgichga qo‘yish orqali
erishildi. Eritma pH muhiti pH-metr pH-150MU
(OCK-10603/7 K80.7 elektrod komplekti bilan,
TJIJI-1000-06, IIV-05) bilan tajriba davomida
aniglanib turildi. Eritmadagi metall ionlari hamda
kobaltga boy cho‘kmadagi metall migdorlari atom
adsorbsion qurilmasi yordamida aniglandi. Zarra
o‘lchamlarini aniqlash maqsadida (Rotap) g*alvirlar
to‘plamidan foydalanildi. Xomashyo va
mahsulotlarni kimyoviy tarkibi esa
rentgenofluoressent tahlil usulida aniglandi.

Kadmiyni sementatsiya usulida
cho‘ktirilgandan so‘ng olingan kobaltli boy
eritmaning dastlab pH mubhiti 1 giymatga sozlanadi.
So‘ngra shu eritmani issigbardosh shisha reaktorga
quyiladi va elektr gizdirgichda harorat 75 °C gacha

Ne Oksidlovchi E% mV ko‘tariladi. Keyin eritmadagi Co®* ni Co®* gacha
pHO pH 14 oksidlash magsadida natriy gipoxlorit [19] 50 ml/I
1 O (atomar) 2,42 1,59 miqgdorida quyiladi. Oradan ozgina vaqt o‘tgach
2 Os 2,07 1,24 kobaltni Co(OH)s holida cho‘ktirish uchun 25 ml/l
3 H50, 1,77 0,88 NaOH qo‘shiladi va jarayonni tezlashtirish
4 Oz 1,23 0,40 magsadida mikser yordamida aralashtirilib turiladi.
> MnOe 167 0.57 Jarayon davomiyligi 60 minutni tashkil giladi.
6 NaClo, 145 0.62 Tadgiqot natijalari 2-jadvalda tagdim etilgan
7 NaCIlO 1,72 1,58 '
2-jadval
Sementatsiyalashdan so‘ng olingan mahsulotlar kimyoviy tarkibi
Elementlar Co, mg/l Ni, mg/l Cd, g/l Zn, g/l Fe, mg/l Cu
Eritma 2540 389 5,2 83,13 126 -
Cd mpom. Boza 322 91 1,8 14,76 - -
Cd li boy kek, % 0,04 0,11 92 1,51 0,033 0,02
Oksidlab cho‘ktirish jarayonidan so‘ng eritma adsorbsion spektrometriya usulida qo‘shimchalar
filtrlanadi va boy kobaltli cho‘kma atom- miqdorini aniglash magsadida tekshirildi.
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Cho‘ktirishdan oldin eritmani Harorat 25°C da oksidlab Co(OH)3
kislotaliligini tekshirish. cho ‘ktirish. Cho’kmasi

NaOC . Harorat 75°C aoksidlab Co(OH)s

Natriy gipoxlorit cho ‘ktirish Cho’kmasi
3-rasm. Eritmadan kobaltni oksidlab-cho‘ktirishning 25 °C hamda 75 °C haroratda olib borilgan tajribalari
Natijalar va muhokama. Gipoxlorit usuli hamda nikel ionlari bor bo’lgan eritmalardan
asosida ikki valentli kobaltni uch valentli kobaltga kobaltni ajratib olishda samarali hisoblanadi.
oksidlash yotadi. Eritmadagi nikelni barqarorligi Gipoxlorit  usulida  eritmadan  kobaltni
kobaltga qaraganda kamroq bo‘lganligi sababli, gidroksid holida cho‘ktirish bitta reaksiya bilan
sulfatli yoki xloridli eritmaga natriy gipoxlorit yoziladigan oddiy reaksiya emas. Uch valentli

go‘shgan vaqtda birinchi navbatda kobalt gidroksid kobalt gidroksidini hosil bo‘lishi bir gancha
cho‘kmaga tushadi. Ammo cho‘kmaga qo‘shimcha faktorlarga bog‘liq holda kichadi, bundan tashqari,

nikel gidroksidi ham tushadi, kobalt va nikelni bir jarayon davomida boshga reaksiyalar ham sodir
biridan to‘liq ajratish uchun oksidlab-cho‘ktirish bo‘ladi. Sanoat miqyosida ushbu usulni qo‘llash
usulini qayta qo‘llash zarur. Bu usul asosan kobalt quyidagi reaksiyalarda boradi [20]:

2C0S0; + NaCIlO + 4NaOH + H,0 = 2Co (OH)3; +2Na,S0, + NaCl, (@))

2C0S0; +3NaClO + NaCl + 3H,0 = 2Co (OH)3 +2NazSO4 + 2Cl,, (2

2C0S04 + 2NaClO + 2NaOH + 2H,0 = 2Co (OH)3 +2Na,SO4 + Cl,, (3)

2C0S04 + NaClO + 2NaOH + 3H,0 = 2Co (OH); +Na,SO4 + H,SO4 +NaCl.  (4)

Yugoridagi  reaksiyalar asosida  kobaltni bo‘ladi. Kobalt bilan birga cho‘kkan nikel esa yana
oksidlanib uni gidroksid holida cho‘kishi, xlor gaytadan eritmaga o‘tadi:
ajralishi va kislotani hosil bo‘lishi bir vaqtda sodir

Ni (OH)s + CoSO4 = Co (OH)3 + NiSOa, (5)
2Ni (OH)3 + 3H,S0,4 + 2NaCl = 2NiSO4 +Na,S04 +Cl, + 6H,0. (6)

Nikel gidroksidini erishi hech gachon kobaltga boy cho‘kmani tarkibi bir qancha
oxirigacha bormaydi. Yuqorida ko‘rsatilgan omillarga:  harorat, ishqoriy —muhit, eritma
reaksiyalardan tashqgari, shuningdek kobalt va nikel konsentratsiyasi, dastlabki eritmada kobalt va
gidroksidi ishtirokida natriy gipoxloritni Kkatalitik nikelni o‘zaro nisbati, reagentni berish tezligi va
parchalanishi ham muhim ahamiyatga ega boshga sharoitlar (3-jadval).

hisoblanadi. Jarayon  murakkabligiga garab
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3-jadval

Gipoxlorit usulida oksidlab-cho‘ktirishdan olingan mahsulotning kimyoviy tarkibi

Elementlar

Co

Ni

Zn

Cd

Cu

Fe

Ulushi, %

49-55

0,55-0,62

3-3,5

0,1-0,3

0,07-0,1

0,65-0,9

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Ajratib olish darajasi, %

1,1

69,4

2,6

86,1

4,4

Eritmaning pH muhiti

78,6

5,7

3-rasm. Eritmadan kobaltni oksidlab-cho‘ktirib olish darajasiga pH muhitni bog‘liqligi

Co?* eritmadagi miqdori 2,54 g/I, NaOCI — 50
ml, harorat — 75 °C, vaqt — 60 minut. Cho‘kma qiyin
filtrlanadi.

[ )
U % @ o«
[ I T N

84,5

©
s

Ajratib olish darajasi, %
(o]
(9]

83,5
83

pH muhit - 2,3-2,6, Co?*/NaOCl o‘zaro nisbati
1:20. Cho‘kma ososan filtrlanadi. 4-rasmda esa
harorat 75-80 °C oralig‘ida kobaltni cho‘kmaga

89
88,5
88
87,5
87
86,5
86
85,5
85
84,5
84
83,5

Ajratib olish darajasi, %

pH muhiti —
C0?*/NaOCl o‘zaro nisbati 1:20)

3-rasmdan ko‘rinib turibdiki, eritmaning pH
mubhitini ko‘tarish bilan kobaltni cho‘ktirish darajasi
ham oshadi ammo cho‘kmaning ko‘p qismi mayin
va shu sababli giyin filtrlanishi bilan xarakterlanadi.

86,9

50

60

70

Harorat, °C

80

90

4-rasm. Eritmadagi kobaltni oksidlanishiga haroratning ta’siri

tushirish 86 % atrofida bo‘ladi, ammo haroratni
yanada ko‘tarish filtrlanish xossasini yaxshilaydi.

85,6
[ — 85,2
15 30
Vaqt, min

OC,

eritmadan

88,3

60

Yugqoridagi

kobaltni

5-rasm. Kobaltni oksidlanish reaksiyasiga vaqgtning ta’siri (eritma
2,3 -2,6, harorat 15

5-rasmdan ko‘rinib turibdiki,
cho‘ktirish,

reaksiya

davomiyligi ortib borishi bilan oshib boradi.
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Eritma pH muhiti 1,9 — 2,7 oraligda nikelni Tajribalardan  aniglandiki, nikelni
eritmadan cho‘ktirish amalda deyarli 0 ga teng,

94,7
100 91,4

[Yo]
o

(o]
o

70

60

Ajratib olish darajasi, %

50

40
1/5 1/10 1/15 1/20 1/25

C02*/NaOCl o’zaro nisbati

6-rasm. Co**/NaOCI o‘zaro nisbatini kobaltni oksidlanishiga ta’siri
(pH —2,3-2,6, harorat — 75 °C, jarayon davomiyligi 60 minut)

30
x
@ 24,4
© ’
T 25
©
©
<
L
©
2 20
=
o
=

15

1,9 2,1 2,3 2,5 2,7
pH muhiti

7-rasm. Eritmaning pH muhitini kobalt va nikelni oksidlanishiga ta’siri

(harorat — 75 °C, jarayon davomiyligi 60 min, Co?*/NaOC]l o‘zaro nisbati 1:1).

C0%*/NaOCl ofzaro nisbati 1:1 bo‘lganda kobaltni kerak.
cho‘ktirish taxminan 20 % ni tashkil qildi.

Ajratib olish darajasi, %

100

92,8

Vo)
o

81,4

30 76,1

70

60

52,6

50

40

1/3 1/6 1/9 1/20
C02?*/NaOCl o’zaro nisbati

8-rasm. Co?*/NaOCl o‘zaro nisbatida kobaltni oksidlanishiga ta’siri
(harorat — 75 °C, jarayon davomiyligi 60 minut, eritma pH muhiti 2,3-2,6)
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cho‘kmaga

tushishi uchun pH muhit 3 va undan yugqori bo‘lishi
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Olib borilgan tadqiqotlar shuni ko‘rsatdiki,
oksidlab cho‘ktiruvchi sifatida kalsiy gipoxloritni
ham qo‘llash mumkin. Qolaversa, natriy gipoxlorit
o‘rniga xlorni o‘zini ham ishlatish mumkin.
Shuningdek, nazariy jihatdan oksidlovchi sifatida
xlor va natriy gipoxloritdan tashgari titan,
qo‘rg‘oshin va boshga metallarni peroksidlarini
ham qo‘llash mumkin, xususan, qo‘rg‘oshin
peroksidi yordamida gaynoq holdagi sulfatli eritma
tarkibidan kobaltni to‘liq gidroksid holida
cho‘ktirish mumkin. Ammo boshqga oksidlovchilar
qimmatligi tufayli tajribalar o‘tkazilmagan.

Xulosa. Eritmadan kobaltni nikeldan o‘zaro
ajratib uni cho‘kmaga tushirish uchun natriy
gipoxloritdan foydalanildi, bunda harorat 75 °C, pH

muhit esa 4,4-4,7 oraligda oksidlab cho‘ktirish
jarayon davomiyligi 60 dagigani tashkil qildi.
Eritmadagi Co?" ni Co®" ga o‘tkazish uchun magbul
natriy gipoxlorit sarfi Co?/NaOCI 1:20 nishatda
bo‘ldi. Ushbu texnologik parametrlar
go’llanilganda kobaltni cho’kmaga ajratib olish
darajasi 86,1 % ni tashkil qildi. Haroratni ko‘tarish
kobaltli boy cho‘kmani filtrlanishini yaxshiladi. pH
muhitni oshirish eritmadan kobaltni oksidlab
cho‘ktirishni yaxshiladi, ammo shu bilan bir qatorda
nikelni ham oksidlanishiga olib keldi. Ni?* ni
oksidlanishini  oldini  olish uchun eritmaga
quyiladigan natriy gipoxlorit migdorini har safar
nazorat qilish talab etiladi.
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