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Verfahren zum AufschlieBen von Molybdanoxidkonzentraten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufschliefden von schwerldslichen

Molybdanoxidkonzentraten unter oxidierenden Bedingungen in basischen Medien.

Aus dem Stand der Technik sind verschiedene molybdanhaltige Rohstoffe bekannt. Sie
unterscheiden sich nur geringfiigig im Molybdangehalt und der
Gangartzusammensetzung. Das Massenverhaltnis der Molybdanoxide ist jedoch sehr
unterschiedlich. Es gibt Molybdan-Rohstoffqualitaten, die bis zu 50% Molybdandioxid
(MoQO,) und andere schwerl6sliche Molybdan-Suboxide, z.B. Mo,O4,, enthalten. Diese
Rohstoffe werden heute Uberwiegend in der Stahlindustrie eingesetzt, da die
hydrometallurgische Umarbeitung solcher Molybdan-Rohstoffe zu hochwertigen
Molybdan-Verbindungen und schlief3lich zu Molybdan-Metall unter wirtschaftlichen
Bedingungen nicht gegeben ist.

Bei der Herstellung von Molybdan und Molybdan-Verbindungen in der chemischen
Industrie werden zur Zeit ausschliel3lich Rohstoffe eingesetzt, die einen sehr hohen
Molybdantrioxidanteil (MoO3) aufweisen und in wassrigen Medien sehr gut 16slich sind.
In Anbetracht knapp werdender hochwertiger Rohstoffe und steigender Rohstoffpreise
ist jegliche Mdglichkeit des Einsatzes von alternativen Rohstoffen fiir die Molybdan-
Gewinnung, die einen wirtschaftlichen Vorteil ergeben, zu untersuchen.

In den meisten Fallen dient Molybdanit (MoS;) als Molybdan-Quelle. Molybdanit wird
ublicherweise durch oxidierende Rdstung in Molybdanoxid Uberfihrt. Die so
erhaltlichen Molybdanoxide, auch technische Molybdanoxide genannt, werden nach
den bekannten Verfahren aufgeschlossen.

DE 2162065 beschaftigt sich mit einem Verfahren zum Reinigen und Aufschliel3en von
gerosteten Molybdankonzentraten, nachfolgend auch technische Molybdanoxide
genannt. Dabei wird das technische Molybdanoxid mit einer Salpetersdure behandelt,
die Ammoniumnitrat (NH,OH) enthalt. Der Gehalt an freier Salpetersaure bewirkt eine
ausreichende Absenkung der Verunreinigungen und den weiteren Aufschluss der Mo-
Verbindungen, so dass beim anschlieRenden Lésen in NH,OH oder NaOH eine
vergleichsweise geringere Menge Léserilickstand mit vergleichsweise geringerem

Molybdangehalt anfallt als beim Lésen von unbehandeltem Molybdénkonzentrat.

Ein ahnliches Verfahren wird in US 4 525 331 beschrieben. Auch hier wird mit einem

Salpetersdure(HNO3)-Uberschuss gearbeitet, um zum einen eine bessere Loslichkeit



10

15

20

25

30

35

WO 2009/071409 PCT/EP2008/064951

der Verunreinigungen zu erzielen und zum anderen Reste von Mo(lV) in Mo(VI) zu

oxidieren. Der Feststoff wird anschlie3end in NH,OH gel6st.

In US 4 596 701 wird vorgeschlagen, die Molybdan-Oxide mit einer wassrigen Lésung
von Schwefelsaure, Ammoniumsulfat und Ammoniumperoxodisulfat aufzuschliel3en,
um die Verunreinigungen besser zu I6sen. Des Weiteren oxidiert das Peroxodisulfat
noch vorhandenes Mo(lV) zu Mo(VI), so dass im nachfolgenden Léseschritt mit NH,OH

eine bessere Molybdanausbeute erzielt wird.

Ein anderer Prozess zur Herstellung von hochreinem Alkalimolybdat, welcher in US
4046852 beschrieben ist, sieht vor, das gerdstete Moybdankonzentrat in einem 1.
Schritt mit Mineralsauren zu vermischen, wobei die Mineralsaure im stdchiometrischen
Uberschuss bezogen auf die Verunreinigungen eingesetzt wird. In einem 2. Schritt wird
die so entstandene Suspension im Autoklaven zwischen 150°C und 350°C in
Gegenwart von freiem Sauerstoff behandelt, wobei Verunreinigungen in Losung gehen
und Mo-Suboxide in MoOj Uberfihrt werden. Im 3. Schritt wird der abgetrennte

Feststoff in Alkalihydroxid gelost.

DE 2345673 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von hochreinem Molybdanoxid
und Ammoniummolybdat, wobei das Molybdanoxidkonzentrat zuerst mit einer
wassrigen Ammoniumhydroxidlésung zur Erzeugung einer Suspension behandelt wird.
Die so erhaltene Suspension wird dann in Anwesenheit von freiem Sauerstoff, der
ausreicht den Uberwiegenden Anteil der Molybdénoxide in  I8sliche
Ammoniummolybdat-Verbindungen zu Uberfuhren, digeriert. Der Riickstand, der noch
Molybdananteile aufweist, wird nochmals mit einer wassrigen alkalischen Ldsung, die
Natriumhypochlorid enthalt, bei pH 9 bis pH 10 gelaugt, um die restlichen Molybdan-

Anteile zu I0sen.

Bei den oben genannten Verfahren steht die Abtrennung der Verunreinigungen beim
Aufschluss des gerdsteten Molybdankonzentrats im Vordergrund. Reagenziiberschuss
oder Zusatz von Oxidationsmitteln bezieht sich vordergriindig auf die Menge der im
Molybdanoxid nachgewiesenen Verunreinigungen. Die Erhdhung der Mo-
Loseausbeute beim Aufschluss von Molybdankonzentrat durch Oxidation der Mo-
Suboxide wahrend des Aufschlussprozesses wird als Nebeneffekt erwahnt. Es wird nur
soviel Molybdan-Suboxid zu MoO; oxidiert, wie der Stéchiometrie der eingesetzten

Menge an Oxidationsmittel entspricht.
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Bei Einsatz von freiem Sauerstoff als Oxidationsmittel wird im Autoklaven bei
mindestens 150°C und einem Druck von etwa 7 bar gearbeitet. Bei drucklosem
Aufschluss von Molybdankonzentraten mit NH,OH in Anwesenheit von freiem
Sauerstoff muss in mehreren Schritten gearbeitet werden, um eine zufrieden stellende
Molybdanausbeute zu erzielen.

Bei allen vorbenannten Verfahren werden Ausgangsstoffe eingesetzt, die entweder
einen sehr hohen Anteil an in wassrigen Medien I6slichem Molybdantrioxid (MoOj3)

enthalten, oder ausschlief3lich aus einem verunreinigten Molybdantrioxid bestehen.

Ausgehend vom Stand der Technik ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein
wirtschaftliches Verfahren bereitzustellen, welches es ermoglicht,
Molybdanoxidkonzentrate mit einem hohen Anteil an schwerldslichen Molybdanoxiden
von bis zu 50% und darlber in einem einstufigen Prozess mit Ausbeuten von gréer

98 % aufzuschlielRen.

Die Erfindung beruht auf einer tUberraschenden Erkenntnis, dass die schwerldslichen
Molybdanoxidkonzentrate in wassriger Suspension mit Hydroxiden der Alkalimetalle
(Lauge) unter gleichzeitiger Einleitung eines Oxidationsmittels nahezu vollstandig

aufgeschlossen werden.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird geldst durch ein Verfahren zum
AufschlieRen von schwerldslichen Molybdanoxidkonzentraten, enthaltend folgende
Schritte:

a) Suspendieren des schwerldslichen Molybdanoxidkonzentrates in einer wassrigen
Lésung ,

b) Zudosieren von Lauge der Alkalimetalle ausgewahlt aus der Gruppe (Na, K, Li)
und/oder deren Mischungen in die Suspension aus Schritt a) und Einstellung eines
gewlinschten pH-Wertes, unter Rihren, wobei gleichzeitig ein Oxidationsmittel
eingeleitet wird, und

d) Erzeugung eines molybdanhaltigen Produktes, welches mindestens 98 % des

eingesetzten Molybdans, enthalt.

Bei dem technischen Molybdanoxid handelt es sich um ein Gemisch bestehend aus

MoO; und schwerldslichen MoO,, Mo4O11 mit einem Anteil an MoO,, M04O41 von 2 bis
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65 Gew. %. Ublicherweise enthalt das technische Molybdénoxid bis zu 50 Gew. % an
schwerldslichen Molybdanoxiden. Die technischen Molybdanoxide kénnen bis zu 40,
30 bzw. bis zu 20 Gew. % der schwerldslichen Molybdanoxide enthalten.

Nach dem erfindungsgemallen Verfahren werden die Molybdanoxidkonzentrate
zunachst im Wasser, bevorzugt im deionisierten (vollentsalzten) Wasser suspendiert.
Danach wird eine Alkalilauge mit einer Konzentration von bis zu 50 Gew. %, bevorzugt
bis zu 45 Gew. %, besonders bevorzugt bis zu 40 Gew. % hinzugefiihrt bis sich ein
gewlinschter pH-Wert einstellt und gleichzeitig unter Rihren ein Oxidationsmittel so
eingeleitet, dass eine besonders homogene Verteilung im ganzen Reaktionsraum
gewahrleistet wird.

Das erfindungsgemafle Verfahren kann in den aus dem Stand der Technik bekannten
Rihrreaktoren durchgefiihrt werden. Wichtig ist dabei, dass die Strémungsverhaltnisse
so eingestellt werden, dass eine optimale Verteilung des Oxidationsmittels in der
Suspension im Reaktor gewahrleistet ist. Das Oxidationsmittel kann an jeder Stelle des
Reaktors bevorzugt unmittelbar unterhalb des Rihrorgans zudosiert werden. Zur
Erzielung einer homogen durchmischten Reaktionszone im Reaktor kdnnen alle
gangigen Rihrertypen (Fligelrihrer, Scheibenriihrer, Propellerrihrer) verwendet
werden. Dabei kann die Rihrgeschwindigkeit bis zu 3000 UpM, bevorzugt bis zu 2000
UpM erreichen. Besonders gute Ergebnisse werden bei Einsatz eines Scheibenriihrers
bei einer Rihrgeschwindigkeit von bis zu 1000 UpM erreicht. Das erfindungsgemalie
Verfahren kann diskontinuierlich (chargenweise) oder kontinuierlich betrieben werden.
In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird das erfindungsgemafe Verfahren so
durchgeflihrt, dass als Oxidationsmittel Gase aus der Gruppe Luft, Sauerstoff, Ozon
und/oder deren Mischungen eingesetzt werden. Die gasformigen Oxidationsmittel
kénnen an jeder Stelle in den Reaktor, bevorzugt jedoch unterhalb des Riihrorgans
eingeleitet werden.

Gute Aufschlussergebnisse werden erzielt, wenn eine mikrofeine Verteilung der
Gasblaschen in der Suspension vorliegt. Dies kann durch den Einsatz eines
Fligelriihrers z.B. (Phasejets der Firma Ekato) erreicht werden. In dieser
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann schon nach einer Reaktionsdauer
von 6 Stunden bei einem pH-Wert von 9 eine Mo-Ausbeute von 98% erzielt werden.
Bei pH-Werten von = 12 verringert sich die Reaktionsdauer auf < 3 h. Als
Oxidationsmittel kénnen auch flissigférmige Verbindungen wie Wasserstoffperoxid,
Peroxodisulfate der Alkalimetalle und/oder deren Mischungen eingesetzt werden.
Bevorzugt wird das erfindungsgemafie Verfahren so durchgefiihrt, dass die Menge des

hinzugefiigten Oxidationsmittels mindestens der stdchiometrischen Menge bezogen



10

15

20

25

30

35

WO 2009/071409 PCT/EP2008/064951

auf das MoOj; betragt. Besonders bevorzugt betragt die Menge des Oxidationsmittels
mindestens eine Mehrzahl der stéchiometrischen Menge bezogen auf MoOs.

Die stochiometrische Menge kann mindestens das 2-fache, bevorzugt mindestens das
3-fache betragen.

In Abhangigkeit vom Gehalt an schwerldslichen Molybdanoxiden im
Molybdanoxidkonzentrat kann ein gewlinschter pH-Wert in der Reaktionszone des
Reaktors eingestellt werden. Bevorzugt betragt der pH-Wert mindestens 8, besonders
bevorzugt mindestens 10, insbesondere bevorzugt mindestens 11.

Der Aufschluss von Molybdanoxidkonzentraten in der Suspension erfolgt bei
Temperaturen, die ausreichend sind, um die schwerldsliche Molybdanoxide in MoO3
und anschlieffend in ein Molybdat, z.B Natriummolybdat zu Uberfiihren. Bevorzugt
betragt die Temperatur mindestens 30°C, besonders bevorzugt mindestens 50°C,
insbesondere bevorzugt mindestens 60°C. In einer weiteren bevorzugten Ausflihrung
des Verfahrens betragt die Temperatur mindestens 70°C. Die hdchste
Aufschlussgeschwindigkeit wird erreicht, wenn die Temperatur mindestens 80°C,
bevorzugt mindestens 90°C betragt. Die nach dem Aufschluss erhaltlichen
molybdanhaltigen Produkte werden nach den bekannten Verfahren zu Endprodukten,

z.B. Moylbdansaure, Molybdan-Metall, Molybdan-Salzen umgearbeitet.

Die Erfindung wird weiterhin durch folgende Beispiele erlautert.
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Beispiele

Beispiel 1

In einen beheizbaren 4 Liter Rihrreaktor wurden 2,1 Liter vollentsalztes (VE) Wasser
eingefullt. Unter Rihren wurden 1790 g technisches Molybdanoxid mit einem Mo-
Gehalt von 62 % und einem Anteil an MoO; von 60% hinzugefiigt, so dass eine
homogene Suspension entstanden ist. Der Reaktordeckel mit Belliftungsrohr wurde
aufgesetzt. Uber ein seitliches Einleitrohr wurde Sauerstoff mit einem Volumenstrom
von 100 L/h (Liter/Stunde) in den Rihrreaktor eingeleitet. Die Sauerstoff-Zufuhr
erfolgte direkt unterhalb des Rihrorgans um eine gute Verteilung der
Sauerstoffblaschen in der Suspension zu gewahrleisten. Das Rihrorgan war mit einem
Flugelrihrer ausgestattet. Die Rihrgeschwindigkeit betrug 1675 UpM. Anschlie3end
wurde Uber eine Pumpe mit Mel3- und Regeleinheit kontinuierlich soviel NaOH
zugeleitet, bis ein stabiler pH - Wert von 9,0 erreicht wurde. Die Beheizung der
Suspension erfolgte (Uber einen Doppelmantel mit externem Heizkreislauf. Die
Temperaturregelung erfolgte Uber ein PT 100 mit Steuerrelais. Die Temperatur wurde
Uber die Gesamtdauer des Aufschlussprozesses mit 90°C konstant gehalten. Nach
einer Reaktionsdauer von 6,5 Stunden wurde der Reaktor entleert. Die Suspension
wurde anschlie3end Uber eine Nutsche abfiltriert. Der Filterkuchen wurde mit VE
Wasser gewaschen, so dass keine Mutterlauge im Filterkuchen verblieben ist. Die
abfiltrierte Mutterlauge wurde weiter zu Molybdanverbindungen nach bekanntem Stand
der Technik verarbeitet.

Der Molyddan-Gehalt im getrockneten Filterkuchen betrug 11 %, was einer

Molybdanausbeute von 98 % entsprach.

Beispiel 2

Versuchsdurchfiihrung wie in Beispiel 1 beschrieben, wobei soviel NaOH zugeflihrt
wurde, bis ein stabiler pH-Wert von 12 erreicht war. Nach einer Reaktionsdauer von
3,5 h betrug der Molybdan-Gehalt im getrockneten Filterkuchen 7 %, was einer

Molybdanausbeute von 99 % entsprach.
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Beispiel 3

Versuchsdurchfiihrung wie in Beispiel 1 beschrieben, wobei statt Sauerstoff Luft
eingeleitet wurde. Nach einer Reaktionsdauer von 9 h betrug der Molybdan-Gehalt im

getrockneten Filterkuchen 10 %, was einer Molybdanausbeute von 98 % entsprach.

Beispiel 4

In einen beheizbaren Edelstahltopf mit 2 Liter Nutz- und 4 Liter Gesamtvolumen
wurden 0,6 Liter vollentsalztes (VE) Wasser eingefillt. Unter Rihren wurden 480 g
technisches Molybdanoxid mit einem Mo-Gehalt von 62 % mit einem Anteil an MoO;
von 60% hinzugefiigt, so dass eine homogene Suspension entstand. Zu dieser
Suspension wurden 400 ml 50 %-ige NaOH zugegeben, bis der pH-Wert 11 erreicht
wurde. Uber ein seitliches Einleitrohr wurde Luft mit einem Volumenstrom von 350 L/h
in den Rihrreaktor eingeleitet. Die Luftzufuhr erfolgte direkt unterhalb des Riihrorgans
um eine gute Verteilung der Luftbldschen in der Suspension zu gewahrleisten. Als
Rihrorgan wurde ein Scheibenriihrer eingesetzt. Die Riihrgeschwindigkeit betrug 1000
UpM. Zur Vermeidung von Konzentrationsdnderungen wurde die Apparatur unter
Rickfluss betrieben. Die Beheizung erfolgte mittels aulden liegenden Heizbands. Die
Suspension wurde auf 90°C erhitzt. Die Temperaturregelung erfolgte tber ein PT 100
mit Steuerrelais. Die Luftmenge wurde Uber ein Schwebekdrper-Durchflussmesser
(Rotameter) erfasst. Nach einer Reaktionsdauer von 5 h betrug der Molybdan-Gehalt
im getrockneten Filterkuchen 3 %, was einer Molybdanausbeute von > 99,5 %

entsprach.

Beispiel 5

In einen beheizbaren Edelstahltopf mit 2 Liter Nutz- und 4 Liter Gesamtvolumen
wurden 0,6 Liter vollentsalztes (VE) Wasser eingefillt. Unter Rihren wurden 480 g
technisches Molybdanoxid mit einem Mo-Gehalt von 62 % mit einem Anteil an
Molybdan in Form von MoO; von 89% hinzugefiigt, so dass eine homogene
Suspension entstand. Zu dieser Suspension wurde unter Riihren soviel 50 %-ige
NaOH zugegeben bis sich ein pH-Wert von 9,5 eingestellt hat. Die Suspension wurde
auf 95°C erhitzt. Dann wurden Uber einen Zeitraum von 1 h 150 g 30%-ige H,O,-
Losung zudosiert. Der pH-Wert von 9,5 wurde wahrend dieser Zeit durch weitere

Zugabe von NaOH konstant gehalten.



10

15

20

25

30

35

WO 2009/071409 PCT/EP2008/064951

Die H,O,- Zufuhr erfolgte direkt unterhalb des Riihrorgans um eine gute Verteilung in
der Suspension zu gewahrleisten. Als Riuhrorgan wurd ein Scheibenrihrer eingesetzt.
Die Rihrgeschwindigkeit betrug dabei 1000 UpM. Zur Vermeidung von
Konzentrationsanderungen wurde die Apparatur unter Rickfluss betrieben. Die
Beheizung erfolgt mittels auflen liegenden Heizbands. Die Temperaturregelung
erfolgte Uber ein PT 100 mit Steuerrelais. Nach der Reaktionsdauer von 1 h betrug der
Mo-Gehalt im getrockneten Filterkuchen 7 %, was einer Mo-Ausbeute von 98 %

entsprach.
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Anspriiche

1. Verfahren zum Aufschlielien von schwerléslichen Molybdanoxidkonzentraten

enthaltend folgende Schritte:

a) Suspendieren des molybdanhaltigen Ausgangsstoffes in einer wassrigen Ldsung ,

b) Zudosieren von Lauge der Alkalimetalle ausgewahlt aus der Gruppe (Na, K, Li)
und/oder deren Mischungen in die Suspension aus Schritt a) und Einstellung eines
gewilinschten pH-Wertes unter Rihren, wobei gleichzeitig ein Oxidationsmittel

eingeleitet wird,

d) Erzeugung eines molybdanhaltigen Produktes, welches mindestens 98 % des

eingesetzten Molybdans enthalt.

2. Verfahren nah Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Oxidationsmittel Gase

aus der Gruppe Luft, Sauerstoff, Ozon und/oder deren Mischungen eingesetzt werden.

3. Verfahren nah Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Oxidationsmittel
flussigférmige Verbindungen aus der Gruppe Wasserstoffperoxid, Peroxidisulfate der

Alkalimetalle und/oder deren Mischungen eingesetzt werden.

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die Menge des zugefiihrten Oxidationsmittels mindestens der stéchiometrischen

Menge bezogen auf Molybdan(lll)oxid betragt.

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
das die Menge des zugefligten Oxidationsmittels mindestens der Mehrzahl der

stochiometrischen Menge bezogen auf Molybdan(lll)oxid betragt.

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,

dass der pH-Wert der Suspension mindestens 8 betragt.
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7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,

dass der pH-Wert der Suspension mindestens 11 betragt.

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,

dass die Suspension auf eine Temperatur von mindestens 50°C erhitzt wird.

9. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,

dass die Suspension auf eine Temperatur von mindestens 80°C erhitzt wird.

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,

dass die Suspension auf eine Temperatur von mindestens 90°C erhitzt wird.
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