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U radu su ispitane ekstrakcija i separacija kobalta(ll) i nikla(ll) iz sulfatnih otopina s razlicitim po-
¢etnim koncentracijama komercijalnih organofosfornih ekstraktanata Cyanexa 302, Cyanexa 272
i njihovim smjesama, u kerozinu kao razrjedivacu. Pripravljeni uzorci sadrzavali su smjesu nikla(ll)
i kobalta(ll), cije su masene koncentracije bile slicne koncentracijama dobivenim izluzivanjem si-
romasnih ruda ili otpadnih sirovina sumpornom kiselinom. Uz omjer masenih koncentracija nikla
prema kobaltu (Cy;c,) 25, eksperimenti su provedeni i s omjerom { = 125, da se ispita selektiv-
nost kobalt-nikal iz otopina s mnogo vecom masenom koncentracijom nikla nego kobalta. Ek-
strakcija sa smjesom otapala provedena je zbog moguceg sinergistickog ucinka. Ostali pocetni
uvjeti (pH, temperatura, obujmni omjer faza ¥,gunga-vodena | Viijeme kontakta) odgovarali su opti-
malnim rezultatima dobivenim pri prijasnjim ispitivanjima.

Dobiveni rezultati pokazali su utjecaj vrste i poCetne masene koncentracije ekstraktanta te po-
Cetnog omjera e, Na ekstrakciju i separaciju kobalta i nikla. Pri ispitivanim uvjetima ekstraktant
Cyanex 302 pokazao se boljim od Cyanexa 272. Pri ekstrakciji sa smjesom ispitivanih ekstrakta-

nata nije dobiven ocekivani sinergisticki, nego antagonisticki ucinak.

Kljucne rijeci: Ekstrakcija otapalima, kobalt, nikal, sinergizam

Uvod

[zluZivanjem siromasnih ruda i otpadnih sirovina sumpor-
nom kiselinom sastojci kobalt i nikal prevode se u otopinu.
Najces¢a metoda za njihovo vadenje iz te otopine je ek-
strakcija otapalima. Otapalo cini ekstraktant (aktivna kom-
ponenta koja je odgovorna za prijenos otopljenog metala iz
jedne faze u drugu) otopljen u odgovarajucem razrjedivacu
(aromatski ili alifatski ugljikovodik). Odli¢ni ekstraktanti za
ekstrakciju i separaciju kobalta i nikla iz sulfatnih otopina su
organofosforne kiseline, koje ekstrahiraju kobalt i nikal u
skladu s mehanizmom kationske izmjene, pa kiselost vode-
ne faze (pri ravnotezi) ima izrazit u¢inak na njihovu ekstrak-
ciju, kako je prikazano sljedecom jednadzbom:?

Mr+(aq) + n RH(org) == MR (org) + n H*(aq),

gdje je M+ kation metala, RH je ekstraktant, a MR, nastali
organometalni spoj.

Rezultati su takoder pokazali da je bolje primijeniti ekstrak-
tant koji selektivno ekstrahira kobalt, a nikal ostavlja u oto-
pini. Selektivnost ispitanih komercijalnih organofosfornih
ekstraktanata slijedi ovaj niz: fosforna (D2EHPA) < fosfon-
ska (PC88A, lonquest 801) < fosfinska (Cyanex 272, Cya-
nex 302) kiselina.23 Navedeni ekstraktanti pokazuju uvjer-
ljivu mo¢ separacije kobalta i nikla kod otopina s ovecom
omjernom vrijednoscu na strani nikla prema kobaltu.> Oda-
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birom odgovaraju¢ih pocetnih uvjeta (pH, temperature,
obujmnog omjera faza...) mogu se separirati i drugi metali
koji se nalaze u otopini (na primjer magnezij).*>

Zadnjih tridesetak godina intenzivno se ispituju operacije
ekstrakcija i separacija kobalta i nikla sa smjesama ekstrak-
tanata, zbog primijecenog povecanja ekstrakcije izazvanog
sinergistickim u¢inkom. Ekstrakcija se provodi s razlicitim ili
istim vrstama ekstraktanata, a njihov odabir ovisi o tipu oto-
pine iz koje se vadio metal (kloridna, amonija¢na i najcesce
sulfatna).c-8

U sklopu visegodisnjih ispitivanja ekstrakcije i separacije
kobalta(ll) i nikla(ll) iz otopina dobivenih izluzivanjem siro-
masnih ruda ili otpadnih sirovina sumpornom kiselinom, u
radu su primijenjeni komercijalni organofosforni ekstrak-
tanti Cyanex 302, Cyanex 272 i njihove smjese, s ciljem
postizanja boljeg odjeljivanja kobalta od nikla.

Svi eksperimenti provedeni su kod dva omjera masenih
koncentracija nikla prema kobaltu (Gyico): 25 i 125. Ostali
pocetni uvjeti odgovarali su optimalnim rezultatima dobi-
venim pri prethodnim ispitivanjima.®-'

Iz dobivenih vrijednosti za razdjelne brojeve, sinergisticke
koeficijente i faktore separacije, procijenjen je utjecaj po-
Cetnih koncentracija komercijalnih ekstraktanata Cyanexa
302, Cyanexa 272 ili njihove smjese te obujmnih udjela fa-
za i omjera masenih koncentracija nikla prema kobaltu, na
separaciju kobalta od nikla.
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Eksperimentalni dio
Reagensi

Za ekstrakciju otapalima primijenjeni su sljedeci ekstrak-
tanti (bez daljeg procis¢avanja): Cyanex 302, koji sadrzi 84
% bis(2,4,4-trimetilpentillmonotiofosfinske kiseline, te Cya-
nex 272 koji sadrzi 85 % bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinske
kiseline (ekstraktanti su poklon kanadske tvrtke Cytec). Raz-
rjedivac¢ je bio kerozin (INA, Hrvatska) gustoce p = 0,8
kg m= (20 °C). Ostale primijenjene kemikalije bile su anali-
ticki Ciste.

Metode analize

Masene koncentracije kobalta (uz nitrozo-R-sol) i nikla (uz
dimetilglioksim i K,S,0,) odredivane su mjerenjem apsor-
bancije kod A = 520 nm, odnosno 4 = 465 nm.

Aparatura

Za namjestanje i odredivanje ravnoteznog pH upotrijebljen
je digitalni pH-metar Schott (Njemacka), za odredivanje
masene koncentracije kobalta i nikla spektrofotometar VA-
RIAN, tip M635 (Australija), a za termostatiranje uzoraka
termostat U15C, proizvodnje VEB MLW-Priifgerate-Werk
(Medingen, Njemacka).

Uzorci i postupci

Uzorci smjese kobalta i nikla pripremljeni su otapanjem
sulfatnih soli kobalta i nikla u sumpornoj kiselini (c = 1
mol L-1). Masena koncentracija kobalta bila je prosjecno
y = 0,15 gL' u svim eksperimentima, a niklay = 3,80 g L-!
u eksperimentima s omjerom Gy, = 25, odnosno 18,80
g L' pri omjeru {yc, = 125.

Pocetni pH (pH,) uzoraka namjesten je koncentriranom
otopinom NH,OH prije uravnotezavanja. Pocetne vrijed-
nosti pH (pH, = 8), temperature (¢ = 25 °C), vremena
kontakta (t = 2 minute) te obujmnih omjera organske pre-
ma vodenoj fazi (y = 1 i 0,5), bile su jednake u svim
eksperimentima, a odabrane su na osnovi prethodnih ispiti-
vanja.®'" Koncentracije Cyanexa 302 ili Cyanexa 272, raz-
rjedenih u kerozinu bile su¢ = 2,5,5,0, 7,51 10 %. Smjese
Cyanex 302 i Cyanexa 272 u kerozinu sadrzale su sljedece
obujmne udjele ekstraktanata: ¢ = 10/10, 10/7,5, 10/5,0,
10/2,5, 7,5/2,5, 5,0/5,0, 2,5/7,5.

Eksperimenti su provedeni u graduiranim kivetama (V = 15
cm?), termostatiranim 15 minuta na 25 °C, koje su nakon
toga 2 minute ruc¢no protresane. Nakon separacije faza,
odredene su masene koncentracije metala u vodenoj fazi.
Masene koncentracije metala u organskoj fazi proracunate
su iz razlike masenih koncentracija u vodenoj fazi prije i
poslije ekstrakcije.

Rezultati i diskusija
Utjecaj pocetnih obujmnih udjela ekstraktanata

Utjecaj pocetnog udjela Cyanexa 302 ili Cyanexa 272 na
ekstrakciju i separaciju kobalta i nikla ispitivan je u podruc-
jugp = 2,5-10 %. Dobiveni rezultati prikazani su na slika-
ma T1-4 i u tablici 1. Ucinkovitost ekstrakcije moze se

procijeniti iz vrijednosti razdjelnog broja, K, koji daje odnos
ukupne masene koncentracije metala u organskoj i vodenoj
fazi pri ravnotezi:

K = yorg/ Yvod

Tablica 1 - Utjecaj pocetnog obujmnog udjela Cyanexa 302
i Cyanexa 272 na faktor separacije kobalt-nikal (cco)

Table 1 — The influence of initial volume fraction of Cyanex
302 and Cyanex 272 on cobalt-nickel separation factor (ccyy)

Omjer Poc. udjel aCO/Ni
£ ekstraktanta,
Ni/Co /% Cyanex 302 Cyanex 272
Ratio Initi. fracti ,
) nit. rraction o =1 :0/5 =1 :0/5
Enirco extractants, ¢/% Yo Yo Yo Yo

2,5 1351 2397 256 303
- 5,0 70,0 1336 19,9 28,2
7,5 20,2 509 19,9 28,6
10 27,3 57,2 13,2 21,7
2,5 267,8 2269 92,5  202,0
125 5,0 3056 2451 554 71,1
7,5 2293 456,66 41,3 694
10 239,1 6355 64,8 83,6

Porast razdjelnog broja za kobalt (K¢,) s povecanim pocet-
nim udjelom ekstraktanta veci je kod Cyanexa 302 (slika 1)
nego kod Cyanexa 272 (slika 2). S obzirom na pocetni
omjer &uico, Vise vrijednosti K, dobivene su za omjer 125
pri ekstrakciji sa Cyanexom 302 (posebno za obujmni om-
jerfaza 0,5), a sa Cyanexom 272 za omjer 25. U oba sluc¢aja
razdjelni broj su visi za obujmni omjer faza od ¢ = 0,5.

Utjecaj pocetnih udjela ekstraktanata na razdjelni broj za
nikal (Ky;) veci je pri omjeru Gyc, = 25 i obujmni omjer faza
¥ = 1, za oba primjenjena ekstraktanta (slike 3 i 4).

Vazan parametar za odredivanje separacije metala je faktor
separacije ili selektivitet (az), koji se definira kao omjer
razdjelnih brojeva dva metala izmjerenih pri istim uvjetima:

Qg = Ku/Kg

Utjecaj povecanja pocetnih udjela ekstraktanta na faktore
separacije (e, n) uoCen je samo kod ekstrakcije s Cya-
nexom 302, pri omjeru &y,c, = 125 i obujmnog omjera fa-
zay = 0,5. U ostalim se slucajevima vrijednosti faktora
separacije (tablica 1) vise ili manje smanjuju s povecanim
pocetnim udjelom ekstraktanata. Razlog je vedi utjecaj
udjela ekstraktanata na ekstrakciju nikla nego kobalta, pri
ispitivanim uvjetima.

Mnogo vece vrijednosti faktora separacije pri ekstrakciji s
Cyanexom 302, posebno pri omjeru Gyyc, = 125, pokazuju
da je Cyanex 302 bolji ekstraktant za separaciju kobalta od
nikla od Cyanex 272. Do sli¢nih zakljucaka dolaze i drugi
autori.>®

Utjecaj pocetnih udjela smjese ekstraktanata

Ekstrakcija kobalta i nikla sa smjesom ekstraktanata Cya-
nexa 302 i Cyanexa 272 ispitana je radi moguce procjene



Z. LENHARD: Ekstrakcija i separacija kobalta i nikla, Kem. Ind. 57 (9) 417-423 (2008)

419

L1 I I — Je
8 140 1 lPo =1, é_Ni/Co= 25 L—]
8x —&— ¥,=05, {nico=25 v
X8 120 || Wo=1 fuco=125
8% —>— W,=05, {nico= 125
S8 100
x
- 80
= g / L —*
S2 60 e 1 i
>
82 ///il/ //.//
2 40 ] e
o
?,_——0-\\ L—
20
1 5 9

obujmni udjel Cyanexa 302, /%
volume fraction of Cyanex 302, ¢/%

Slika 1 - Utjecaj pocetnog obujmnog udjela Cyanexa 302 na
razdjelni broj kobalta (Kc,)

— The influence of initial volume fraction of Cyanex 302
on the distribution number of cobalt (K,)
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Slika 2 — Utjecaj pocetnog obujmnog udjela Cyanexa 272 na
razdjelni broj kobalta (Kc,)

— The influence of initial volume fraction of Cyanex 272
on the distribution number of cobalt (K,)

Fig 2

sinergistickog ucinka. Ucinkovitost ekstrakcije moze se oci-
jeniti prema razdjelnom broju za smjesu ekstraktanata (K,g),
koji je veci od zbroja razdjelnih brojeva ekstraktanta, kada
djeluju svaki sam (K, i Kz), kako je prikazano:

Kag = Ka + Kz + AK,

odnosno prema sinergistickom koeficijentu SC, prikazanom
jednadzbom:

K
SC=log (M)
A B

Smjese mijesanih ekstraktanata pripravljene su na dva naci-
na. Kod prvog nacina smjesa je sadrzavala ¢ = 10 % Cya-
nexa 302 u svim eksperimentima, a udjel Cyanexa 272
mijenjan je od ¢ = 2,5-10 % (2,5, 5,0, 7,5, 10,0). Kod dru-
gog nacina zbroj udjela oba ekstraktanta bio je uvijek ¢ =
10 %, pri cemu se udjel Cyanexa 302 smanjivao od ¢ =
7,5na¢p = 2,5 %, a istodobno se udjel Cyanex 272 po-
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Slika 3 - Utjecaj pocetnog obujmnog udjela Cyanexa 302 na
razdjelni broj nikla (K;)

Fig. 3 - Theinfluence of initial volume fraction of Cyanex 302
on the distribution number of nickel (Ky;)
T8t
g 1,6 +——— W,=1,  ‘uco=25 »
E._’ 1 ,4 | |—® W,=05, {nico=25
~Z —— Y,=1,  {nico= 125 |
Z% 12—
22 —%— W, =05, {nico=125
NS 1
oL o
52 08
56 06 /./
R3 04 e
o ‘3 L— ”3
0 ‘

1 5 9
obujmni udjel Cyanexa 272, ¢/%
volume fraction of Cyanex 272, ¢/%

Slika 4 - Utjecaj pocetnog obujmnog udjela Cyanexa 272 na
razdjelni broj nikla (K;)

— The influence of initial volume fraction of Cyanex 272
on the distribution number of nickel (Ky;)

Fig 4

vecao od ¢ = 2,5 do 7,5 %. Ostali pocetni uvjeti bili su isti
kao pri ekstrakcijama sa samo jednim ekstraktantom.

Utjecaji udjela smjese ekstraktanata na razdjelne brojeve i
sinergisticke koeficijente dani su u tablici 2 (za kobalt) i

tablici 3 (za nikal). Vrijednosti za K¢, sli¢cne su pri oba om-
jera masenih koncentracija {yyc,. Pri eksperimentima gdje
je obujmni udjel Cyanexa 302 drzan konstantnim na ¢ =
10 %, a udjel Cyanexa 272 se povecavao, K, je povisen po-
vecanim udjelom Cyanexa 272 u smijesi (npr. od 25,17 do
31,60zay, = 1i Gy, = 25, ili od 54,80 do 59,22 zayp =
0,51 Guijco = 125). Kod eksperimenata gdje je zbroj udjela
bio 10 %, uoceno je znatno smanjivanje K, s povecanim
udjelom Cyanexa 272 (npr. od 27,20 do 13,56 zayp = 11
Gawa = 251liod 48,40 do 22,50 zayp = 0,5 i Gyyco = 125).
Sve dobivene vrijednosti sinergistickih koeficijenata manje
su od nule, sto znaci da kod ekstrakcije kobalta s mijeSanim
ekstraktantima Cyanexom 302 i Cyanexom 272 pri ispitiva-
nim uvjetima nije doslo do ocekivanog sinergizma nego
antagonizma.
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Tablica 2 — Utjecaj pocetnog obujmnog udjela smjese Cyanexa 302 i Cyanexa 272 na sinergisticki koeficijent za kobalt

Table 2 - Theinfluence of initial volume fraction of mixture Cyanex 302 and Cyanex 272 on the synergistic coefficient of cobalt
Smjesa Keo, AB Kco, A Keo, 8 AK SC
ekstraktanata
Oier | Cane 023
Enilco Y (/%)
Ratio | \irireofext. | Yo =1 [¥6=05[ %=1 [¥,=05| %o=1 [$,=05] ¥y=1 [$,=05] =1 |y, =05
ENilco Cyanex 302 +
Cyanex 272
(/%)
10+2,5 25,17 50,33 39,25 62,40 5,38 6,97 -19,46  -19,04 -0,249 -0,139
10+5,0 32,00 64,00 39,25 62,40 8,76 9,84 -16,01 -824 -0,176 -0,053
10+7,5 32,00 53,00 39,25 62,40 17,68 17,16 ~ -2493 -10,56 -0,250 -0,176
25 10+10 31,60 79,50 39,25 62,40 21,49 27,56 -29,14 10,46 -0,284 0,053
7,5+2,5 27,20 45,00 24,67 49,33 5,38 6,97 -2,85 11,30 -0,043 -0,097
5,0+5,0 22,83 38,86 29,40 41,43 8,76 9,84 -15,33  -12,41 -0,223 0,120
2,5+7,5 13,56 24,67 25,67 33,56 17,68 17,96 29,79 -26,05 -0,504 -0,313
10+2,5 27,40 54,80 76,50 153,00 5,55 8,08 -54,65 -106,28 -0,476 —0,469
10+5,0 28,60 57,20 76,50 153,00 8,87 12,80 -56,77 -108,60 -0,475 —0,462
10+7,5 28,60 57,20 76,50 153,00 9,08 11,79  -56,98 -107,59 -0,476 —-0,460
125 10+10 29,40 59,20 76,50 153,00 18,13 18,40  -65,23 -112,20 0,507 0,461
7,542,5 2420 48,40 66,50 133,00 5,55 8,08 -47,85 -92,68 0,475 0,465
5,0+5,0 18,14 27,78 51,96 66,17 8,87 12,80 -42,69 -51,19 -0,526 0,453
2,5+7,5 14,00 22,50 42,84 65,80 9,08 11,79 -37,92 55,09 -0,569 -0,538
Kco, s = Smjesa ekstraktanata Keo, » = Cyanex 302 Keo, 5 = Cyanex 272
Keo, as = mixture of extractants Kco, o = Cyanex 302 Keo, g = Cyanex 272

Tablica 3 - Utjecaj pocetnog obujmnog udjela smjese Cyanxa 302 i Cyanexa 272 na sinergisticki koeficijent za nikal

Table 3 - Theinfluence of initial volume fraction of mixture Cyanex 302+ Cyanex 272 on the synergistic coefficient of nickel
Smjesa Ki AB K\i a K\i 5 AK SC
ekstraktanata
Omijer Cyanex 302 +
Enifco Cyanex 272
. (/%)
gRétlo Mixture of ext. | Yo =1 [#6=05] ¥o=1 [9,=05| =1 |, =05| po=1 |9, =05| py=1 |, =05
Ni/Co | Cyanex 302 +
Cyanex 272
(/%)
10+2,5 1,70 1,20 1,44 1,09 0,21 0,23 +0,05 -1,012 +0,013 -0,041
10+5,0 1,94 1,67 1,44 1,09 0,44 0,35 40,06 40,23 +0,014 +0,064
10+7,5 1,95 2,12 1,44 1,09 0,89 0,60 -0,38 +0,43 -0,077 +0,098
25 10410 1,56 2,66 1,44 1,09 1,63 1,27 1,51  +0,30 -0,294 +0,052
7,5+2,5 1,37 1,27 1,22 0,97 0,21 0,23 -0,06 +0,07 -0,019 +0,025
5,0+5,0 1,16 0,98 0,42 0,31 0,44 0,35 4030 40,32 +0,130 40,172
2,5+7,5 1,70 1,26 0,19 0,14 0,89 0,60 +0,62 +0,52 +0,197 +0,231
10+2,5 0,47 0,49 0,32 0,24 0,06 0,04 +0,09 +0,21  +0,092 +0,243
10+5,0 0,47 0,26 0,32 0,24 0,16 0,17 +0,01 -0,15 -0,009 -0,198
10+47,5 0,61 0,41 0,32 0,24 0,22 0,17 40,07 0 40,053 0
125 10+10 0,64 0,48 0,32 0,24 0,28 0,22 +0,04 +0,02  +0,028 +0,018
7,5+2,5 0,45 0,24 0,29 0,29 0,06 0,04 +0,10 -0,09 +0,109 -0,138
5,0+5,0 0,36 0,21 0,17 0,27 0,16 0,17 +0,03 -0,23  +0,038 -0,321
2,5+7,5 0,30 0,29 0,16 0,29 0,22 0,17 0,08 -0,17 -0,103  -0,200
Kyi ag = smjesa ekstraktanata Ky » = Cyanex 302 Kyi s = Cyanex 272

Kyi as = mixture of extractants Kyi, » = Cyanex 302 Ky, 5 = Cyanex 272
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Za ekstrakciju nikla dobiveni su nesto drugadiji rezultati.
Vrijednosti za Ky, nize su pri omjeru &y, = 125 (bolja
separacija od kobalta) nego pri omjeru Gy, = 25 (tablica
3). U vedini eksperimenata, ekstrakcija nikla pokazala je
slab sinergisticki ucinak (ipak nesto veci za omjer Gyyco =
25).

Faktori separacije kobalta od nikla dobiveni sa smjesom
ekstraktanata Cyanex 302 i Cyanex 272 prikazani u tablici 4
ukazuju da nije dobiven ocekivani sinergisticki, nego anta-
gonisticki ucinak. Utjecaj pocetnih uvjeta na faktore sepa-
racije je znatan. Tako su visi faktori separacije dobiveni za
omijer Gy, = 125 za oba ispitivana obujmna omjera faza
(posebno za ¢ = 0,5) i za oba pocetna udjela mijesanih
ekstraktanata. Pri obujmnim omjeru fazay = 1, za oba om-
jera masenih koncentracija Gyyc., faktor separacije acon
smanjuje se s povecanim udjelom Cyanexa 272 u smjesi,
osim kod ekstrakcije sa smjesom gdje je Cyanex 302 drzan
konstantnim na ¢ = 10 %, a povecavani udjel Cyanexa
272, gdje je primijeceno povecanje. Za obujmni omjer faza
¥ = 0,5 takoder se moze govoriti 0 smanjivanju ac.; S po-
visenjem udjela Cyanexa 272 u smjesi, bez obzira na mala
odstupanja u pojedinim eksperimentima.

Usporedba dobivenih rezultata s rezultatima drugih autora
o separaciji kobalta od nikla sa smjesom organofosfornih
komercijalnih ekstraktanata ogranicena je zbog razlicitih
pocetnih uvjeta (udjela ekstraktanata, razlicitih vrsta raz-
rjedivaca, temperature itd.). Tako Darvishi i suradnici® ispi-
tuju sinergisticke ucinke Cyanexa 272 i Cyanexa 302 na
separaciju kobalt/nikal pri ekstrakciji s D2EHPA-om (bis(2-
etilheksil)fosforna kiselina). Bolji ucinak se dobiva sa si-
nergistickom smjesom D2EHPA/Cyanex 302 nego sa smje-
som D2EHPA/Cyanex 272. Drugi autori'® ispituju sinergis-
ticke ucinke takoder sa smjesama organofosfornih ekstrak-
tanata: D2EHPA/Cyanex 272 i D2EHPA/PC88A (mono-2-
-etilheksilni ester 2-etilheksilfosfonske kiseline), a bolje re-
zultate dobivaju primjenom smjese D2EHPA/Cyanex 272.

Zakljucak

Ekstrakcija i separacija kobalta i nikla iz sulfatnih otopina is-
pitana je s komercijalnim ekstraktantima Cyanexom 302,
Cyanexom 272 i njihovim smjesama. Iz dobivenih rezultata
mogu se donijeti odredeni zakljucci.

Cyanex 302 je bolji ekstraktant za ekstrakciju i separaciju
kobalta od nikla (slika 11 2).

Povecanjem pocetnih udjela ekstraktanta poboljsava se
ucinkovitost ekstrakcije kobalta, ali znatno vise s Cyanexom
302 nego s Cyanexom 272.

Uspjesnost ekstrakcije nikla takoder se povecava s poveca-
njem pocetnih udjela ekstraktanta, ali nesto manje za ek-
straktant Cyanex 302, $to ukazuje na bolju separaciju ko-
balta od nikla s tim ekstraktantom.

Pocetni omjer masenih koncentracija Gy, kao i pocetni
obujmni omjer faza takoder utjecu na ekstrakciju kobalta i
nikla. S Cyanexom 302 dobivene su vece djelotvornosti ko-
balta pri pocetnom omjeru masenih koncentracija Gjco =
125, a's Cyanexom 272 kod &y, = 25. Za oba ekstrak-
tanta bolja je djelotvornost ekstrakcije kobalta pri pocet-
nom obujmnom omjeru faza ¢, = 0,5. Vecu iskoristivost

Tablica 4 — Utjecaj pocetnog obujmnog udjela smjese Cya-
nexa 302 i Cyanexa 272 na faktor separacije kobalt-nikal (cc,;)
Table 4 - Theinfluence of initial volume fraction of mixture
of Cyanex 302 and Cyanex 272 on the cobalt-nickel separation fac-
tors (aCo/Ni)

Smjesa ekstraktanata Ao
) Cyanex 302 +
Omijer ico Cyanex 272 (p/%)
Ratio CNi/Co Mixture of ext. l/}o =1 1/}0 =0,5
Cyanex 302 +
Cyanex 272 (p/%)

10+2,5 14,8 41,9
10+5,0 16,5 38,3
1047,5 16,4 25,0

25 10+10 20,3 29,7
7,5+2,5 19,9 35,6
5,045,0 19,7 39,7
2,5+7,5 8,0 19,6
10+2,5 58,3 111,8
10+5,0 60,9 220,0
10+7,5 46,9 139,5

125 10+10 45,9 123,3
7,542,5 54,0 201,7
5,0+5,0 50,4 132,3
2,5+7,5 46,7 77,6

ekstrakcije nikla dobivene su za oba ekstraktanta kod po-
Cetne masene koncentracije Gy, = 25, ali nesto vise za
obujmnog omjera fazay = 1 negoy = 0,5.

Na osnovi prethodnih rezultata vidi se da faktor separacije
Qconi Faste s porastom pocetne koncentracije Cyanexa 302
pri omjeru &yco = 12511, = 0,5, a u ostalim slucajevima
pada.

Sa smjesom ispitivanih ekstraktanata nije dobiven ocekivani
sinergisticki ucinak. Utjecaj pocetnog omjera masenih kon-
centracija &y;c, Ne utjece znatno na ekstrakciju kobalta. Pri-
mijeceno je povecanje izdasnosti ekstrakcije kobalta s po-
vecanjem udjela Cyanexa 272 u smjesi, gdje je koncentra-
cija Cyanexa 302 drzana na ¢ = 10 %. U smjesama gdje je
zbroj obujmnih udjela bio ¢ = 10 % doslo je do smanjenja
djelotvornosti ekstrakcije kobalta s povecanjem udjela Cya-
nexa 272.

S obje smjese ekstraktanata bolja mo¢ separacija kobalta od
nikla dobivena je za omjer &y, = 125, za oba obujmna
omjera faza.

Faktor separacije smanjuje se za oba obujmna omjera faza's
povecanjem udjela Cyanexa 272 u smjesi.

Bududi da s primijenjenim smjesama ekstraktanata Cyanex
302 i Cyanex 272 nisu postignuti bolji sinergisticki ucinci pri
ekstrakciji i separacija kobalta i nikla, buduca istrazivanja ¢e
se usmjeriti na pronalazenje novih kombinacija organofos-
fornih ekstraktanata koji bi trebali dati ocekivane ucinke u
ispitivanim sustavima.
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Popis simbola
List of symbols

C

Ka

AK

SC

A

9

koncentracija, mol L
concentration, mol L1

razdjelni maseni omjer metala A, YoV
distribution ratio of metal A, y,4/y.

veli¢ina sinergistickog pojacanja ekstrakcije
magnitude of synergistic enhancement of extraction
sinergisticki koeficijent

synergistic coefficient

vrijeme, min

time, min

obujam, L

volume, L

faktor separacije
separation factor

masena koncentracija metala, g L'
mass concentration of metal, g L~

pocetna temperatura, °C
initial temperature, °C

maseni omjer
mass ratio

valna duljina, nm

wave length, nm

gustoca kapljevine, kg m-3
liquid density, kg m-3

® — obujmni udjel, %
— volume fraction, %
Y — obujmni omjer faza, VoV, o4
— phase volume ratio, V,,,V,,
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SUMMARY

Extraction and Separation of Cobalt and Nickel with Extractants
Cyanex 302, Cyanex 272 and Their Mixture

Z. Lenhard

The extraction and separation of cobalt(ll) and nickel(ll) from sulphate solutions with different ini-
tial volume fractions of commercial organophosphorus extractants Cyanex 302, Cyanex 272 and
their mixture, in kerosene as diluent, were investigated. Prepared samples contained the mixture
of cobalt(ll) and nickel(ll) in mass concentrations chosen to approximate the mass concentrations
of the two metals in solutions obtained by leaching typical low-grade ores or waste materials with
sulphuric acid. The experiments were carried out at two concentration ratios of nickel to cobalt
(niico), 25 and 125. The latter ratio was chosen as model for the solutions of naturally occurring
ores and other materials in which the concentration of nickel is much higher than that of cobalt. In
all cases, the concentration of cobalt was approximately y = 0.15 g L', and the concentration of
nickel was approximately y = 3.80 g L' (at Gy, = 25) and 18.80 g L' (at Gy, = 125). Other ini-
tial values were based on conditions found to be optimal in previous investigations, and kept con-
stant in all experiments: pH, = 8, #, = 25 °C, phase volume ratio organic to aqueous ¥ = 1 and
0.5, contact time 2 minutes.

The tested fractions of extractants (Cyanex 302 or Cyanex 272), diluted in kerosene, were ¢ =

2.5,5.0,7.5and ¢ = 10 %. The studies of the mixture of extractants were carried out at two sets
of fractions. In the first set, the fraction of Cyanex 302 was keptate = 10 %, and Cyanex 272 was
varied in the range ¢ = 2.5 -10 %. In the second set, the mass concentration of each of the two
extractants was varied in the range ¢ = 2.5-10 % so that the total fraction of the two extractants
always added up to ¢ = 10 %.

The obtained results describe the influences of type and initial volume fraction of extractant on
the separation and extraction of cobalt and nickel. Under the investigated range of conditions,
Cyanex 302 outperformed Cyanex 272 in cobalt-nickel separation, which is obvious from the dis-
tribution ratios for cobalt (Figs. 1 and 2) and nickel (Figs. 3 and 4) as well as from the cobalt-nickel
separation factors (Table 1).

In the extraction of cobalt and nickel with different mixtures of Cyanex 302 and Cyanex 272, no
evidence for any synergistic effects were found, as indicated by the obtained synergistic coeffi-
cients (Table 2 and 3) and separation factors for cobalt and nickel (Table 4).

In the follow-up work to this study, we plan to investigate new mixtures of extractants for their
ability to separate cobalt from nickel in solutions with properties similar to those encountered in
the extraction industry.

Faculty of Metallurgy, Sisak Received March 27, 2006
University of Zagreb Accepted May 5, 2008
Aleja narodnih heroja 3, 44 000 Sisak, Croatia



