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' Sposob ziskavania molybdénu

Vynélez se tyké spasobu ziskavania nolybdénd z kyslych roztokov a/alebo suspenzifi
odpadajicich pri vyrobo'woltri-ovych #iarovkov§ch ipiril odlepténim molybdénovych jadier,

V elektrotechnickom prienysle pri vfrobe liarovkovych woltralovych Spiral odpadajd
gilno kyslé roztoky a/alebo suspenzie obsahujice molybdén, ktoré vznikajd rozpﬁ&fanil
tzv.molybdinovych jadier po . mechanickom a tepelnom upracovani wolfrémov§ch ziarovkovych
Spir&l v rbznych zmesiach minerdlnych kyselin obsahujicich kyselinu dusiimi, Uvedenym
spdsobom vznikajice tzv. kyslé molyBdénové lihy, ktoré obvykle obashujt asi 60 g Mo v 1
1itri, .sa vo vd&iine pripadov dalej nevyutivajﬁ a tvoria neprije-ny a len obtiaZine likvi-
) dovatelny odpad.

V sdGlasnosti sG zndme viaceré spSsoby vyuZitia tgchto kyllych molybdénov§ch lihov
a to redovﬁetky- v suviglosti 8 pripravou prostriodkov pre v¥iiva a/alebo liedenie
rastlin.

Rapriklad sposob ziskavania nolybdénu z kysl§ch roztokov a/alebo suspenzii{ obsahu-
Jjieich molybdén vo forme BReteropolymolybdénovych kyselin, ako sii molybditofosforednany,
" ielybdétoboritany alebo molybddtokremiZitany, umoifiuje separéciu molybdému z uvedeného
prostredia s vysokou ulimnostou. Nev§hodou tohto spbsobu Je, 2e pre vyzréZanie molybdé-
nu vo forme jeho nerozpustafych zldlenin je potrebné upravif p8vodne vysokd aciditu re-
akéniho prostredia vhodnou zésaditou l&tkou, &o potom prakticky znemoZiuje opitovné
vyuZitie v§luhu po oddeleni zrazeminy obsahujhcej molybdénm pre daldie. rozpﬁidanio -oly-'
bdénovych jadier, :

Hore uvedené nevyhody nemd spGsob ziakavania molybdénu a/alebe suspenzii obsahuji-
cich molybdén a kyselinu dusidné, odpadajacich pri vyrobe Ziarovkovfch &pirél ktorého
odleptanim molybdénov§ch jadior podl'a vynilezu, jehoi podstata spolivé v tom, Igakyddy
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roztok a/alebo suspenzia obsahujnoa ‘molybdén a kyselinu dusiént sa zahrieva na teplotu
vy&§8iu neZ 40 °C a niZ&iu neZ 200 c. s v$hodou na teplotu.bys#iu nez 100 °C a niZ&iu
nei 125 C, prifom zohrievanim vylilend zrazenina, obsahujice molybdén sa z reaké&ného
pro-tredia oddeli,

MoZno predpoklédat, %e za uvedenych podnienok sa molybdén obsiahnuty v silne kyslom
roztoku a/alebo suspenzii zré%a vo forme molybdénovych kyselin, ktoré podla ich zloenia
“moZno povaZovat' za Ibos alebo jeho hydréty, hlavne monohydrét,

Napriek tomu, Ze kysly molybdénovy ltth obvykle uZ urdité mnoZistve kyseliny dusiénej
obsahuje, je vhodné pred jeho vyhrievanim k nemu pridat e&fte dalSie mnoZstvo kyseliny
dusiénej. Pridavok tohto dhlfieho mnoistva kyseliny dusidnej je zvl4a&t' vfhodn$ z hladiska
zv§lenia udinnosti vyludovania molybdénovej kyseliny a z hladiska vyuiitelnosti filtratov,
ziskanych po oddeleni vyliienej molybdénovej kyseliny v procese. odleptivania molybdéno-
v¥ch jadier.

Inozutvo kyseliny dusilnej a sirovej, potrebnej na korigovanie obsahu kyselin v
kyslom molybdénovon ldhu alebo vo filtréte ziskanom po odfiltrovéni vyrom vyldéoného
Mooa, sa s vyhodou vypoiita podla nasledevnf¥ch obecnych vzorcov (1 a 2)

Q [B/c-a/ + ad - bc)
x = (1)
_ ~ A/B - d/ - Be

Tento vzorec pre vypolet mnoZstva A %-nej HNo3 mé obecnd platnost' i pre o mensSie

ako a, ak stlet absolitnych hodnot B/c-a/ (+) (b.c) nie je vdi3{ ako sdéin a.d

Q TA/d-b/ + b.c - ad
y = |0 ] (2)

A/B -4/ - Bo

kde :
X = potrebny pridavok A %-nej HNO3 na Q hmotovych dielov mblybdénového‘lﬁhn

alebo filtratu po oddeleni vyladeného loo3

potrebny pridavok B %-nej 82804 na Q hmotovéch dielov holybdénového Llidhu
alebo filtrétu po oddelenivvyméeného-loo3 . , .
A = koncentrécia priddvanej HNO, /%/
B = kéncenpréoia pridévanej HyS0, /%/
Q = hmotové diely molybdénového lihu '
a = % HNO, /100%-nej/v molybdénovom Lliéhu alebo filtrate
b=g H230 /100%-ne j/v molybdénovom ldhu alebo filtrite
e =% HNOa v zmesnej kyseline pouZivanej na odleptdvanie molybdénov§ch jadier z

wolfrémovych 3pirél

% H‘2$04 v zmesne j kyseline pouiivanej na odleptédvanie molybdénovych jadier z
wolfrdmovych Spiral :

(-9
"

Oddelené zrazenina obsahujica molybdén sa mdZe dalej spracovat na kov, alebo méie
sldZit ako vhodn§ zdroj molybdému v metalurgickom priemysle, alebo pri vyrobe zludenin
- obsahujicich molybdén, alebo ako xvladt vyhodn§ zdroj tohto biogenneho prvku pri pripra-
ve prostriedkov na v§Ziivu a/alebo lieSenie rastlin.

VyuZitim spGsobu podla vynélezu na ziskavanie molybdénu z kyslych roztokov a/alebo
suspenzii odpadajicich pri vyrobe Ziarovkovych &piral sa podstatne zefoktivnuje cely
technologicky proces, prifom sa prakticky iuplne odstrani kvapalny odpad .

Balej uvedené priklady objasfiuji, ale nijako necbmedzu ji spﬁsob 1zolécie molybdénu
z kyslych molybdénov§ch ldhov podla vynélezu,
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Priklad 1

Do varnej banky opatrenej mieSadlom, spatnym chladifom a teplomereom sa predloZilo
650 cm3 kyslého odpadového molybdénového lihu,ziskgného odleptanim molybdénovych jadier
pri vyrobe wolfrémovych Ziarovkovych Spirdl a obsah banky sa za stdleho mie$ania zahrie-
val po dobu 3 hodin na teplotu 100 °C, Zahrievan:im kyslého molybdénového lihu vyladeni
zrazenina molybdénov§ch kyselin sa oddelila filtriciou, prifom sa ziskalo 125 g vlhkého
filtradniho kolédfa a 726 g kyslého filtrétu, Filtra&ny koldZ& po dokladnom premyti vodou
sa vysu$il pri teplote 105 °c do kon§tantne j hmotnosti, pridom sa ziskalo 48,5 g présko-
vitej l14tky mamodralého nadychu, ktoré obsahovala 56, 3% Mo, Filtrét obsahoval 1,44 %
nitritového dusika, 33,96 % SO a 0,21 % Mo.

Priklady 2 az 5

Do varnej banky opatrenej magnetickym mie$adlom a spﬁthfm chladifom sa predloZilo
100 hmotnostnich dielov kyslého molybdénového lihu, ku ktorému sa pridalo 28 hmotnostnich
dielov 65 %-nej HNO / v priklade 2 sa HNO8 nepridala/. Reak&ni zmes sa za neustdleho
mieSania udrZovala pri bode varu/115 oc / po dobu 15,30 a 40 mindt, Po uplynuti predpi-~
sanej reaklnej doby sa vzniknut4 suspenzia ochladila na teplotu miestnosti a vyliddeny
lloo3 sa odfiltroval a premyl studenou 5%-nou HNO3 aZz do strity reakcie na soi’.

Dosiahnuté v§sledky st uvedené v nasledujiicej tabulke:

Priklad Hmotnostné diely HNO3 Doba varu VitaZok lloo3

[ priddvané na 100 hm, _ v /%/
dielov molybdénového ldhu mindtach
2 0 : 15 , 62,1
3 27,5 15 87,7
4 27,7 30 100,0
5 27,8 ‘ 40 ~_ 100,0
Priklad 6

Do reakéného kotla opatreného miefadlom a spatnym chladifom sa predlofile [}
hinotnostnich dielov kyslého Mo léhu, ku ktoréyu sa pridalo mnoZstvo x hmotnostnich
dielov A %-nej HNO, vypoditané podla vzorca (1).

4
Ziskalo sa Q + x hmotnostnich dielov reakénej zmesi, ktord sa po dobu 30 minit za ne-
ustdleho mieSania pod refluxom udrZiavala pri bode. varu / 116 °c/. Potas tejto doby

sa vyldéil takmer v3etok Mo vo forme Hoos. Z takto vzniknutej suspenzie sa po jej ochla-
deni lboa odfiltroval a filtrat (F) sa odloZil. Filtraidny koléé sa premyval kombinova- ‘
nou dekantéciou a odsévanim so studenou-vodou okyselenou kyselinou -dusi&nou aZ do straty
reakcie soi . Premyty filtradny kola& sa vysidul pri teplote 105 °C a zvi%il. K F
hmotnotnym dielom filtrdtu sa pridalo alikvotne mnoZstvo z vypoéfitaného mnoistva B

%-nej sto4 pre Q hmotnostnich dielov kyslého molybdénového 1ithu pedla vzorca (2) a vo-
da v mnoistve zodpovedajiicom alikvotnému mnoistvu uoo vzhradom na upravené mnoistvo F
hmotnoestnich dielov filtré&tu. : ‘ '

Vypolet:
Q = 850 hmotnostnich dielov kyslého Mo ldhu zloZenia ‘
a = 22% HNO, 100%-ne j, b = 31% HQSO4 100%-nej q = 3% Mo 4,5% Nboa
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ZloZenie zmesnej kyseliny na odleptévanie Mo-jadier mé byt:
= 32,2% HNO,, d = 31,4% H,S0,
Na dpravu (korekciu) molybdénového lihu sa pouZi je HNO3 o ‘koncentrécii
A = 65% a H,SO, o koncentrdcii B = 08%
- pridavok 65% HNO3 na Q.= 850 hmotovych dielov Mo lihu:

x= Q [B/c-a + ad - b) = 850 [06/32,2-22/ + 22,31,4 - 31,32, 2}
A/B - d/ - Be 85/96 - 31,4/ - 96,32,2

= 515,5 hmotnostnych dielov 65%-nej HNO, na 850 hmotnostnich dielov
“molybdénového lihu -

pridavok 96%-nej H2304( na Q = 850 hmotnostnich dielov molybdénového ldhu
o [A7a-v/ = be - ad] . 850 [65/31,4-31/ « 31,32,2 - 22.31,4}

A/B - d/ - Be 65/96 - 31,4/ - 96,32,2

= 255,8 hmotnostnich dielov 96%=nej -H2504 na 850 hmotnostnich dielov
Mo lihu,
ZmieSanim 830 hmotnostnich dielov molybdénového lihu a 515,5 hmotnostnich dielov

85%-ne j HNO3 sa ziska 1365,5 hmotnostnich dielov reakinej zmesi zloZenia

38,23 % HNO,, 19,3 % Hys80,, 1,87 % Mo = 2,8 % MoO,¢

Po 30 miniitovom vare reakdnej zmesi sa ziskalo 37,87 hmotnostnych dielov Ioos. éo zodpo-~
ved& cca 99 %-nému vytazku,

Na 1290 hmotnostnich dielov filtrétu je potrebné pridat alikvétne mnoZstve z vypo&itané-
ho mnoZistva 96%-ne j sto ti.

1290 :/1365,5 -~ 37,87/ .255,8 = 248,55 hmotnostnich dielov 96%-noj HyS0, a 37,87
1290:/1365,5 - 37,87/ = 36,8 hmotnostnich dielov vody.

Ziska sa 1575 hmotnostnich dielov upraveného filtratu zloZenia 31,4% H2504, 32,2% HNO,
a 0,016% Mo. .

Pre vypodet alikvatnieho mnoZstva B % l-lzso4 yalikvot a vody qHao platia tieto obecné

vzorce:
R QF
Yalikvot, = - .y /3/ a
B Q#x =g
Qp
q = . .
Hy0 .q /4/
Q+x=-9q
kde

Q * hmotnostné diely filtrédtu pred ipravou
hmotnostni diely kyslého molybdénového lihu

o
[]

hmotnostné diely sudiny vylulenej zr;zeniny /uoosf

«< ©
[} i

hmotnostné diely pridavku B %-nej Haso4 vypo&itané podYa vzorca /2/

Yalikvot. - alikvotné mnoZstve B F=ries - H28b4 zy
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qnao = hmotnostni diely H20, ktord sa musi pridat ku QF’

Vplyv pridaného mnoistva kyseliny dusidnej, ako aj vplyv doby varu reakZinej zmesi
na zréZanie molybdénu z jeho silno kyslych roztokov-kyslych molybdénovych ldhov vo forme
- rozne hydratovanych foriem kyslifnika molybdénovéhe tzv, polymolybénovych kyselin
/xooa.xnzo/ ilustruji nasledujice priklady &.7-26,

Postupovalo sa tak, Ze do varnej banky. opatrenea spatnym chladifom, umiestnenej
v temperainom olejovom képeli sa navéiile vidy 50,0 & kyslého molybdénového 1dhu a rozne
mno%stvo /0, 10, 25 a 50 g/ 64,39 %-nej kyseliny dusidnej, podla podmienck préve vykoné-
vaného pokusu,

Pouzity kysly Mo-lih ziskany po odlepténi molybdénovich Jjadier pri vyrobe Ziarovko-
v§ch wolframovych &piral priemerne obsahoval:

2,94 bmptn, % molybdénu
11,52 hmotn, % kyseliny dusidnej
31,30 hmotn, % kyseliny sirovej,

prifom celkovd acidita molybdénového lihu bola: 165,311 mg hydroxidu na 1 g Mo-lthu
/9,72 cmslu OH™ na lgMo-1ldhu/,

Kyslé zmes sa zahrievala pod refluxom, priiom priemerne v priebehu gsi 10 minit sa
dosiahol jej bod varu asi 115 °C. Potom sa zmes udriovala pri teplote bodu varu do dobu
15, 30, 60, 120 a 180 mindt,

Po dosiahnuti teploty bodu varu sa reakind zmes obvykle zakalila v désledku vylu~
Zovania molybdénu vo forme sivo-bielej zrazeniny rozne hydratovaného loos.

Vylalend suspenzia sa po vychladnuti filtrovala cez sklenen§ filtraé&ny kel{mok~fil-
tradnmi fritu (G-4) a filtradn§ kol&& sa prem§val pri kombinovanej dekantécii a bdlavani
a 5 %~-nou HNO tak dlho aZ filtrat nevykazoval ereakciu na 302 (BaC1 /. Po pranyti sa
filtraény kolaé su§il pri 105 °C do konStantnej hmotnosti, Vo tiltréte iv premytom a
do konStantnej hmotnosti vysuSenom filtradnom kolaZi bol amalyticky stanoven§ obsah
molybdénu,

Cislo Hmotnostni mnoist. - Doba varu Vytatok molyb- -

prikladu pridanej 64,38 %~ reaké, zmesi dénu
nej HNO, v g/lOOg /min/ / %/
Mo-1lihu : :
7 0 - 15 ‘ 43,8
8 0 30 65,5
9 0 60 77,0
10 0 120 83,0
11 0 180 85,0
12 ' 20 15 53,9
13 . 20 30 76,5
14 20 . 60 85,0
15 20 _ , ‘ 120 88,8
16 20 ~ 160 89,5
17 50 15 67,0
18 50 .30 80,5 -
19 50 © 80 89,4
20 50 - ) 120 94,0

21 ‘ 50 180 94,6
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Cislo Hmotnostni mnoist., Doba varu V§taiok molyb-
prikladu pridanej 64,38 %- reak®, zmesi dénu
‘ nej HNO, v g/100g - /min/ /%
Me=-1lidhu i

22 100 , 15 12,5

23 ‘ 100 ‘ 30 84,0

24 100 60 93,0

25 - 100 : 120 99,4

26 100 180 ' 100,0

PREDMET VYNALEZU

Sp8sob ziskavania molybdénu 2 kyslych'roztokov a/alebo suspenzii obsahujicich mo-
lybdén a kyselinu dusiini, odpadajuicich pri vyrobe Ziarovkov§ch &pir&l odleptanim molye °
bdénovych jadier, vyznalujici sa tym, Ze kysly roztok a/alebo suspenzia obsahujica moly-
bdén a kyselinu dusilmd sa zahrieva na teplotu vydsiu neZ 40 °C a niZdiu neZ 200 °c,

8 vfhodou na teplotu vydsiu nei 100 °C a niZ%iu neZ 135 °c, prifom zohrievanim vyliddend
zrazenina obsahujica molybdén sa z reak&ného prostredia oddelf.
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