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Przedmiotem wynalazku jest sposob odzyskiwa-
nia molibdenu ze zuzytego katalizatora stosowane-
go do hydrorafinacji olejow. Katalizator ten otrzy-
muje sie przez nasycenie roztworem soli molibde-
nu i kobaltu zelu wodorotlenku glinowego sformo-
wanego w postaci granulek a nastepnie wyprazeniu
go w odpowiedniej temperaturze. Zawartos¢é mo-
libdenu w katalizatorze wynosi okoto 12—149%/o, na-
tomiast kobaltu okoto 1—1,5%b.

Podczas prowadzenia procesu
wskutek dziatania roéznych czynnikow fizycznych
(temperatury, rekrystalizacji) i chemicznych (za-
trucia) aktywnos$¢ Kkatalizatora maleje, w zwigzku
z czym zachodzi koniecznos$é¢ odzysku wymienio-
nych metali.

Znane i stosowane sposoby odzyskiwania molib-
“denu z zuzytych katalizatorow molibdenowo-kobal-
towych polegaja na prazeniu granulek katalizatora
w temperaturze okolo 600°C w celu usuniecia re-
sztek olejéw, oraz przeprowadzenia ewentualnie
obecnych siarozkow molibdenu i kobaltu w tlenki
a nastepnie w temperaturze 800—850°C odsubli-
mowanie tlenku molibdenu (MoOj). Pozostaly
w granulacie tlenek kobaltu luguje sie za pomocg
roztworé6w kwasu solnego lub siarkowego.

Inna metoda odzyskiwania molibdenu z kataliza-
tora molibdenowo-kobaltowego polega wylgcznie
na lugowaniu molibdenu z wyprazonego granulatu
katalizatora za pomocg wodnych roztworéw sody,
wodorotlenku sodowego lub amoniaku, a nastepnie

uwodorniania

65929

20

25

30

2

zageszezaniu odpowiednich roztworéw i
zacji soli.

Ponadto molibden i kobalt mozna odzyskiwaé
przez rozpuszczenie granulek zuzytego katalizatora
w kwasie solnym, a nastepnie wydzieleniu obu
pierwiastké6w na drodze ekstrakcji za pomocg od-
powiednich ekstrahentéw.

Przedstawione metody odzysku molibdenu wyma-
gajg stosowania aparatury o duzej pojemnosSci,
a przy lugowaniu za pomocg amoniaku z uwagi
na lotno$¢ odczynnika, zachodzi konieczno$é postu-
giwania sie aparaturg ci$nieniowg. Inng wadg jest
konieczno$é odparowywania duzych ilo$ci roztworu,
a nastepnie rozdzielanie zwigzkow. molibdenu od
kobaltu. Nie bez znaczenia jest koniecznosé doklad-
nego oddzielenia jonéw sodowych (przy lugowaniu
roztworami sody lub wodorotlenku sodowego), kt6-
re sg trucizng tego katalizatora.

Celem wynalazku jest odzyskiwanie molibdenu
z katalizatora na drodze suchej.

krystali-

Cel ten zostal osiggniety przez zastosowanie me-
tody chlorowania zuzytego katalizatora za pomocg
gazowego chloru nasyconego parami chlorku siarki
(S2Cly) w ilosei 1,5—2,5 g/l w stosunku do chloru.
W tych warunkach obecny w granulkach kataliza-
tora tlenek molibdenu (MoOg3) zostaje schlorowany
w wyniku czego powstaje tlenochlorek molibdenu
(MoO2Cly) oraz SOj, a dzigki duzej réznicy tempe-
ratur sublimacji tlenochlorku molibdenu i chlorku
kobaltu nastepuje pelne rozdzielenie obu metali.
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Badania nad odzyskiem molibdenu z zuzytego kata-
lizatora wykonywano w skali laboratoryjnej stosu-
jac prébki okolo 10 g.

Sposobem wedlug wynalazku postepuje sie na-
stepujgco: Zuzyty katalizator umieszcza sie w chlo-
ratorze obudowanym spiralg grzejng i azbestem.
Nastepnie po ogrzaniu do temperatury 200—250°C
przez warstwe Kkatalizatora przepuszcza sie stru-
mien powietrza az do odpedzenia lotnych produk-
téw, po czym podnosi temperature do 320—350°C
i przez chlorator z katalizatorem przepuszczano
z szybkoscig 950—1000 ml/godzine mieszanine chlo-
ru, chlorku siarki i powietrza, zachowujgc stosunek
chloru do powietrza jak: 1:1. Gazy pobiera sie
z butli, przepuszcza przez pluczki, wskazniki prze-
plywu i mieszalnik oraz przez urzgdzenie sluzgce
do nasycania gazow parami chlorku siarki. W wy-
niku reakcji natychmiast po wlgczeniu strumienia
gazow obserwuje sie obfite wydzielanie tlenochlor-
ku molibdenu (MoO,Cly), ktéry gromadzi sie na
chlodnych $ciankach chloratora poza strefg grzejng.
Zwigzek ten odznacza sie niskg temperaturg subli-
macji (okolo 160°C) i jedynie konieczno$é¢é pelnego
wydobycia molibdenu warunkuje prowadzenie pro-
cesu w podwyzszonej temperaturze. Reakcje uwa-
za sie za zakonczonag (po kolo 40—50 minutach), gdy
zamiast SO, oraz tlenochlorku molibdenu wydziela
sie¢ wolny chlor.

Przebieg reakcij chlorowania jest nastepujgcy:

4MOO3 + 3012 —I— S2C12

4 MoO,Cl, + 2SO,

Po wylgczeniu doplywu chloru przez aparature
przepuszcza si¢ powietrze, az do usuniecia resztek
chloruu W celu otrzymania tlenku molibdenu

65929

10

15

25

30

35

4
(MoOg3) otrzymany tlenochlorek rozpuszcza sie
w minimalnej ilosci 20% roztworu wody amonia-
kalnej, saczy a nastepnie odparowuje i prazy w tem-
peraturze okolo 350—380°C az do pelnego usunigcia
chlorku amonu.

MoOsCl, + 2 NH,OH MoO; + 2 NH,Cl + H,0

W pozostalo$ci po chlorowaniu stwierdzono jedy-
nie $ladowe iloSci molibdenu. Pozostaly kobalt
mozna wydoby¢é 2z granitu jedng z poprzednio
opisanych metod.

Przedstawiona metoda odzyskiwania molibdenu
z zuzytego Kkatalizatora na drodze chlorowania ma
te zalete, ze pozwala na catkowity odzysk molibde-
nu w stosunkowo niskiej temperaturze, w aparatu-
rze o niewielkich rozmiarach, przy pomocy latwo
dostepnych surowcow pomocniczych, a takze bez
koniecznos$ci odparowywania duzych ilo$ci roztwo-
row.

Zastrzezenie patentowe

Sposob odzyskiwania molibdenu ze zuzytego ka-
talizatora molibdenowo-kobaltowego do hydrorafi-
nacji olejéw, znamienny tym, Ze zuzyty katalizator
umieszcza sie w chloratorze i po odpedzeniu z niego
lotnych zwigzkéw w temperaturze 200—250°C chlo-
ruje sie za pomocg strumienia chloru gazowego
i par chlorku siarki doprowadzonych do ilosci 1,5—
2,5 g/litr w stosunku do chloru, w temperaturze
320—350°C, w wyniku czego nastepuje schlorowa-
nie oraz odsublimowanie molibdenu w postaci tle-
nochlorku molibdenu (MoO,Cl,).

Errata

Na stronie 2, w lamie 4, wiersz 11 od goéry

jest: z granitu

powinno byé: z granulatu

KZG 1, z. 279/72 — 190
Cena z1 10.—
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