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Sposób odzyskiwania molibdenu z roztworów potrawiennych

Przedmiotem wynalazku jest sposób odzyskiwa¬
nia molibdenu z roztworów potrawiennych, takich
jakie uzyskuje się zwłaszcza przy produkcji ża¬
rówek.

W toku wytwarzania skrętek wolframowych przy
produkcji żarówek nawija się cienki drut wolfra-"
mowy na napięte rdzenie z drutu molibdenowego
lub molibdenowego i stalowego. Następnie tak u-
zyskany półfabrykat poddaje się trawieniu w kwa¬
sach w celu uwolnienia skrętek wolframowych od
rdzeni. Powstaje roztwór potrawienny, zawierają¬
cy od 50 do ponad 100 g molibdenu w litrze roz¬
tworu. W roztworze tym oprócz rozpuszczonego
molibdenu znajdują się znaczne ilości kwasu siar¬
kowego, azotowego, ewentualnie solnego, nieduże
ilości kwasu cytrynowego, ślady wolframu, a w
przypadku stosowania rdzeni molibdenowych i sta¬
lowych, również żelaza. Dotychczas proponowane
sposoby odzyskiwania molibdenu przewidują zo¬
bojętnienie kwasów na przykład przy pomocy 25°/o
wodnego roztworu amoniaku względnie amoniaku
gazowego z następnym całkowitym odparowaniem
wody, lub zagęszczeniem do 50% początkowej obję¬
tości, krystalizacją, odsączaniem, wysuszeniem i
wyprażeniem w temperaturze powyżej 500°C. W
toku wyprażania następuje rozkład soli amono¬
wych, wydzielają się dymy /NH3, S02, tlenki azo¬
tu, ewentualnie chlorki/ i pozostaje wyprażony
tlenek molibdenu, który przekazuje się do hut.

Opisany powyżej sposób nie znalazł jednak szer-
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szego zastosowania przemysłowego ze względu na
trudności zmechanizowania tego rodzaju procesu,
energochłonność, czasochłonność, uciążliwość oraz
zanieczyszczanie atmosfery.. Sam tylko koszt ener¬
gii cieplnej i mechanicznej niezbędny dla odzysku
molibdenu tą metodą może przekraczać połowę je¬
go wartości. Do tego doliczyć należy koszt amo¬
niaku, urządzeń i robocizny.

Celem .wynalazku jest opracowanie taniej i sku¬
tecznej metody wytrącania molibdenu z roztwo¬
rów potrawiennych.

Sposób odzyskiwania molibdenu z roztworów po¬
trawiennych uzyskiwanych zwłaszcza przy pro¬
dukcji żarówek według wynalazku polega na tym,
że z silnie kwaśnego roztworu potrawiennego usu¬
wa się jony siarczanowe przez ich wytrącanie w
postaci siarczanu wapnia lub siarczanu baru, a
po oddzieleniu roztworu wytrąca się z niego jony
molibdenowe w postaci molibdenianu wapnia przy
pH powyżej 3, a zwłaszcza pH 6 do 8, a osad po¬
wstały przy tym odczynie oddziela się od pozo¬
stałego roztworu.

Sposób według wynalazku ma tę zaletę w po¬
równaniu ze znanymi metodami, że odzyskiwanie
molibdenu z roztworów potrawiennych odbywa się
jedynie przy zastosowaniu strącania osadów i ich
oddzielania od roztworu. Nie potrzeba natomiast
stosować kosztownych zabiegów odparowywania,
prażenia itp. Osad uzyskiwany sposobem według
wynalazku zawiera molibdenian wapnia, który mo-
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że być stosowany w hutnictwie do wytapiania mo¬
libdenu lub jako dodatek stopowy.

Jest rzeczą pożądaną, by osad molibdenianu wap¬
nia przeznaczony dla celów hutniczych był w mia¬
rę możliwości pozbawiony związków siarki. Na¬
leży zatem z osadu wyeliminować siarczany. Z
punktu widzenia ekonomicznego najkorzystniejszy
jest sposób strącenia siarczanów w postaci siar¬
czanu wapnia. W tym celu do silnie kwaśnego roz¬
tworu potrawiennego dodaje się na początku pro¬
cesu rozpuszczalny związek wapniowy w nadmia¬
rze stechiometrycznym w stosunku do siarczanów
i molibdenianów. Następuje przy tym wytrącenie
siarczanu wapniowego, który oddziela się od roz¬
tworu. Część wprowadzonych jonów wapniowych
zostaje w roztworze i jest wykorzystywana po
podwyższeniu pH powyżej 3 do wytrącenia molib¬
denianów w postaci molibdenianu wapnia.

Zgodnie z inną wersją prowadzenia procesu we¬
dług wynalazku silnie kwaśny roztwór potrawien-
ny zadaje się najpierw rozpuszczalnym związkiem
baru w ilości wystarczającej do ilościowego strą¬
cenia siarczanów. Po oddzieleniu osadu siarczanu
baru dodaje się do pozostałego roztworu rozpusz¬
czalny związek wapnia i podwyższa za pomocą al¬
kaliów pH do wartości powyżej 3 w celu wytrą¬
cenia molibdenianu wapniowego.

Jeszcze inna wersja procesu według wynalazku
polega na tym, że na początku procesu dodaje się
do silnie kwaśnego roztworu potrawiennego naj¬
pierw w nadmiarze rozpuszczalny związek wapnia
w celu wytrącenia siarczanu wapnia, pozostałe po
tym wytrąceniu resztki jonów siarczanowych wy¬
trąca się przez dodanie do roztworu jonów baro¬
wych, a po oddzieleniu osadu i po podwyższeniu
pH roztworu powyżej pH 3 strąca się molibdenian
w7apnia. Jeżeli roztwór potrawienny zawiera w
swym składzie żelazo, to jony tego pierwiastka zo¬
stają strącone wraz z jonami molibdenianowymi w
drugiej fazie procesu, a więc przy pH wyższym
niż 3.

Po oddzieleniu osadu siarczanów od silnie kwaś¬
nego roztworu istnieje w procesie według wynalaz¬
ku możliwość podwyższenia wartości pH powyżej
3 przez rozpuszczenie w tym roztworze metaliczne¬
go żelaza i końcowe korygowanie wartości pH za
pomocą alkaliów. Rozpuszczone żelazo ulega w os¬
tatniej fazie procesu współstrącaniu wraz z jonami
molibdenianowymi. Uzyskany w ten sposób osad
nadaje się do zastosowania w hutnictwie przy pro¬
dukcji molibdenowych stali stopowych. Wytrącenie
molibdenianu wapnia przy pH powyżej 3 korzyst¬
nie jest prowadzić w sposobie według wynalazku
w temperaturze podwyższonej. Na ogół wystarcza
podgrzanie mieszaniny reakcyjnej do 70°C, jednak
w niektórych przypadkach konieczne może być
podgrzanie aż do temperatury wrzenia dla uzyska¬
nia pełnego wytrącenia molibdenianu wapnia w
postaci osadu dającego się łatwo oddzielić na dro¬
dze filtracji lub wirowania.

Jest sprawą oczywistą, że strącenie siarczanów
z silnie kwaśnego roztworu potrawiennego można
osiągnąć nie tylko za pomocą związków wapnia
lub baru lecz na przykład również za pomocą jo¬
nów strontu lub ołowiu, aczkolwiek tego rodzaju

wytrącanie jest znacznie droższe niż w przypadku
stosowania jonów wapniowych.

Niżej podane przykłady ilustrują sposób według
wynalazku.

5 Przykład 1. Rotwór potrawienny uzyskany
przy produkcji żarówek zawierał w litrze roz¬
tworu 110 g molibdenu, 370 g H2S04 oraz 450 g
HN03, pH roztwToru wynosiło poniżej pH 0. Po
zdekantowaniu zawiesiny 1 1 powyższego roztworu

1§ wlano do 4 1 wody i przy ciągłym mieszaniu wpro¬
wadzono spokojnym strumieniem 2 1 50°/o wodne¬
go roztworu CaCL. Powstałą zawiesinę siarczanu
wapnia odwirowano na wirówce, osad dwukrotnie
przemyto czystą wodą, każdorazowo używając 2 1

15 wody i wirując na wirówce. Osad odrzucono, a
popłuczyny wprowadzono do klarownego roztworu
zawierającego molibden. Przy ciągłym mieszaniu
do roztw7oru wprowadzano 10°/o wodny roztwór
NaOH.

20 Po dodaniu około 6 1 roztworu ługu, pH roztwo-
* ru osiągnęło wartość 7,5.

W toku alkalizowania w pobliżu pH 3 roztwór
zrobił się lekko mętny, przyjmując zabarwienie
słomkowe. Przy pH około 7 zabarwienie zniknęło.
Po przerwaniu mieszania po 30 minutach nastą¬
piło wytrącenie molibdenianu wapnia. Osad molib¬
denianu wapnia odwirowano i wysuszono w su¬
szarce. Otrzymano 235 g produktu. Stwierdzono,
że podwyższenie pH przy strącaniu molibdenu do

30 pH powyżej 9 nie jest wskazane, gdyż może na¬
stąpić strącanie resztek wapnia w postaci wodo¬
rotlenku wapnia.

Przykład 2. 1 1 roztworu potrawiennego o
-takim samym składzie jak w przykładzie 1 po

35 zdekantowaniu podobnie rozcieńczono 4 1 wody i
dodano 3 1 50% roztworu CaCl2.

Powstałą zawiesinę siarczanu wapnia odwirowa¬
no na wirówce, osad'przemyto dwukrotnie, używa¬
jąc po 2 1 wody i wirując na wirówce. Roztwór

40 molibdenu wraz z popłuczynami podgrzano do
70°C i zaczęto wprowadzać 10°/o wodny roztwór
ługu sodowego. Już po osiągnięciu pH 5 praktycz¬
nie cała ilość molibdenu została wytrącona w po¬
staci molibdenianu wapnia.

45 Odczyn roztworu doprowadzono do pH 6, osad
molibdenianu wapnia odwirowano, przepłukano
zimną wodą i wysuszono. Otrzymano 224 g goto¬
wego produktu.

Przykład 3. Co 1 1 roztworu potrawiennego
jak w przykładzie 1 po zdekantowaniu dodano 4 1
wody i 2,5 1 30% wodnego roztworu BaCl2. Po¬
wstałą zawiesinę siarczanu baru odwirowano, osad
dwukrotnie przepłukano wodą stosując każdorazo¬
wo po 2 1 wody. Popłuczyny połączono z roztwo¬
rem zasadniczym, dodano 2 1 50% wodnego roz¬
tworu CaCl2, zobojętniono roztwór przy pomocy
10% wodnego roztworu NaOH do pH 6,5, -podgrza¬
no do 75°C, ostudzono, osad molibdenianu wapnia
odwirowano, przepłukano i wysuszono w suszarce.
Otrzymano 175 g molibdenianu wapnia.

Przykład 4. Do 1 1 roztworu potrawiennego
jak w przykładzie 1, po zdekantowaniu dodano 4 1
wody i 2 1 50% wodnego roztworu CaCl^. Powsta¬
łą zawiesinę CaS04 oddzielono wirowaniem, prze-

C5 płukano wodą, łącząc popłuczyny z roztworem za- '
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sadniczym. Następnie dodano 0,3 1 30% wodnego
roztworu BaCl2. Wytrąconą zawiesinę BaS04 odwi¬
rowano i przepłukano wodą, ponownie łącząc po-
pułczyny z roztworem zasadniczym.

Roztwór zobojętniono do pH 7, podgrzano do
70°C i po ostudzeniu wytrąconą zawiesinę molib,-
denianu wapnia odwirowano, przepłukano i wy¬
suszono. Otrzymano 188 g molibdenianu wapnia.

Przykład 5. 1 1 roztworu potrawiennego o
składzie jak w przykładzie 1 wprowadzono do 4 1
wody i usunięto siarczany w sposób opisany w
przykładzie 1.

. Do klarownego roztworu włożono złomowane
kształtki stalowe i pozostawiono roztwór na 16
godzin. Następnie nierozpuszczone kształtki wyję¬
to, a roztwór o pH 2,8 wraz z powstałą w nim
zawiesiną doprowadzono przy pomocy roztworu
NaOH do pH 6,8. Odwirowany osad zawierał w
swym składzie oprócz molibdenianu wapnia rów¬
nież żelazo w postaci wodorotlenku oraz molibde¬
nianu żelaza. Osad po kilkakrotnym przepłukaniu
wodą odwirowano i wysuszono. Stanowił on ma¬
teriał przydatny do celów hutniczych.

Przykład 6. Roztwór potrawienny zawierał
w 1 litrze roztworu 83 g molibdenu, 131 g żela¬
za, 250 g H2S04, 394 g HN03 oraz 167 g HCl i pH
roztworu było poniżej pH Ó.

Do 4 1 wody wprowadzono 1 1 kąpieli potra-
wiennej, dodano 2 1 50°/o wodnego roztworu CaCl2.
Powstały osad siarczanu wapnia oddzielono wiro¬
waniem. Osad dwukrotnie przemyto wodą, używa¬
jąc każdorazowo po 2 1 wody. Popłuczyny połą¬
czono z roztworem zasadniczym i wprowadzano
10% wodny roztwór ługu sodowego aż do osiąg¬
nięcia pH 7.

Otrzymany osad złożony z molibdenianu wapnia,
molibdenianu żelaza oraz wodorotlenku żelaza

przepłukano wodą i wysuszono. Produkt stanowi
surowiec molibdenowy dla hutnictwa.

Zastrzeżenia patentowe
1. Sposób odzyskiwania molibdenu z roztworów
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pctrawiennych uzyskiwanych zwłaszcza przy pro¬
dukcji żarówek, znamienny tym, że z silnie kwaś¬
nego roztworu potrawiennego usuwa się jony siar¬
czanowe przez ich wytrącenie w postaci siarczanu

5 wapnia lub siarczanu baru i po oddzieleniu roz¬
tworu wytrąca się z niego jony molibdęnianowe w
postaci molibdenianu wapnia przy pH powyżej 3,
a zwłaszcza pH 6—8, i tak uzyskany osad oddzie¬
la się od pozostałego roztworu.

w 2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
do silnie kwaśnego roztworu potrawiennego doda¬
je się jony wapniowe w ilości co najmniej stechio-
metrycznej w stosunku do jonów siarczanowych i
molibdenianowych, a po oddzieleniu osadu siar-

i* czanów podwyższa się pH roztworu do wartości
powyżej 3 za pomocą alkaliów, celem wytrącenia
molibdenianu wapniowego.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
dc silnie kwaśnego roztworu potrawiennego doda-

20 je się jony barowe w ilości co najmniej stechio-
metrycznej w stosunku do jonów siarczanowych
po czym po oddzieleniu osadu siarczanu barowego
dodaje się do pozostałego roztworu jony wapnio¬
we i podwyższa się za pomocą alkaliów pH roz-

25 tworu do wartości powyżej 3 w celu wytrącenia
molibdenianu wapniowego.

4. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
po wytrąceniu siarczanu wapnia dodaje się do po¬
zostałego roztworu jony barowe w celu wytrące¬
nia resztek siarczanów, a po oddzieleniu osadu pod¬
wyższa się pH roztworu do wartości powyżej 3 w
celu wytrącenia molibdenianu wapniowego.

5. Sposób według zastrz. 1 albo 2 albo 3, zaa-
mienny tym, że wytrącanie osadu molibdenianu
wapnia prowadzi się w temperaturze podwyższo¬
nej aż do temperatury wrzenia roztworu.

6. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
pc oddzieleniu osadu siarczanów zobojętnia się

40 część pozostałych w roztworze kwasów za pomocą
metalicznego żelaza.
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