POLSKA OPIS PATENTOWY 136 788

RZECZPOSPOLITA
LUDOWA PATENTU TYMCZASOWEGO

Patent tymczasowy dodatkowy Int. C1.} B01J 23/92
do patentu nr ———

Zgloszono: 84 07 26 (P. 248940)

CZYTELNIA

Pierwszenstwo ———

URZAD i eggnd

Zgloszenie ogtoszono: 85 06 04
PATENTOWY

Pn'- Opis patentowy opublikowano: 1987 09 30

Twércy wynalazku: Jerzy Grzechowiak, Wiadystaw Grysiewicz, Aleksander Ostrowski,
Bohdan Radomyski, Jerzy Walendziewski

Uprawniony z patentu tymczasowego: Politechnika Wroctawska,
Wroctaw (Polska)

Spos6b wydzielania glinu i molibdenu ze zuzytych katalizatoréw
zawierajacych obok glinu molibden, kobalt, nikiel i zelazo

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wydzielania glinu i molibdenu ze zuzytych katalizatorow
zawierajacych, obok glinu, molibden, kobalt, nikiel i Zzelazo stosowanych w procesie hydroodsiar-
czania benzen i olejéw napgdowych.

Z polskiego opisu patentowego nr 124937 znany jest sposéb odzyskiwania molibdenu ze
zuzytych katalizator6w molibdenowo-kobaltowych. Polega on na tym, ze zuzyty katalizator
molibdenowo-kobaltowy, zawierajacy okolo 10% wagowych molibdenu, tuguje si¢ 20% roztwo-
rem oboj¢tnego weglanu amonu w temperaturze okoto 363 K w czasie od 1,5 do 2,5 godzin, przy
stosunku fazy stalej do cieklej 1:5. Z otrzymanego w wyniku reakcji roztworu molibdenianu
amonu wytraca si¢ kwas molibdenowy za pomocg kwasu azotowego przy pH 3.

Niedogodnoscia tej metody jest, Zze pozwala na odzyskanie tylko molibdenu, bez kobaltu i to
pracujac z gorgcym roztworem zawierajacym amoniak, co wymaga szczelnej aparatury zarOwno
do lugowania jak i filtraciji.

Znany jest z innego opisu patentowego PRL nr 123436 sposob odzyskiwania molibdenu
polegajacy na spiekaniu katalizatora ze st¢zonym kwasem siarkowym w stosunku wagowym 1:2w
temperaturze 373-473 K, a nast¢pnie lugowaniu uzyskanego spieku woda. Do otrzymanego roz-
tworu dodaje si¢ amoniak az do osiaggnigcia pH 4,5, w celu usunigcia zelaza i glinu. Domieszki te
wytracaja si¢ w postaci wodorotlenkéw. Nastgpnie podnosi si¢ warto§¢ pH roztworu do 9 i
przepuszcza przez niego siarkowodor, w wyniku czego wytraca si¢ siarczek molibdenu.

Niedogodnoscia tego sposobu jest, ze w wyniku spiekania katalizatora z kwasem siarkowym
otrzymuje si¢ spiek twardy, bardzo trudny w wigkszej ilosci, do dalszej przerébki. Ponadto
odzyskuje si¢ w tej metodzie tez tylko molibden.

Wynalazek dotyczy sposobu wydzielania glinu i molibdenu ze zuzytych katalizatoréw zawie-
rajacych obok glinu molibden, kobalt, nikiel i zelazo, polegajacego na hugowaniu rozdrobnionego

katalizatora i procesach rozdzatu.

Istota wynalazku jest to, ze lugowanie prowadzi si¢ 20-50% roztworem wodorotlenku sodu,
stosujgc go w ilosci 1,1-1,5 czgsci masowych na | cz¢§¢ masowa katalizatora, w temperaturze
420-470K, a nastgpnie od nierozpuszczonej czgsci katalizatora oddziela si¢ roztwor zawierajacy
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glinian i molibden sodu, do kt6rego wprowadza si¢ kwas azotowy lub kwas azotowy i kwas
siarkowy, po czym oddzicla wytragcony wodorotlenek glinu, a filtrat ekstrahuje 5-25% kwasem
fosforoorganicznym w rozpuszczalniku organicznym, najkorzystniej nafcie i wydziela zwigzki
molibdenu reekstrahujac 1-59% wodnym roztworem azotanu amonu i st¢zonym roztworem amo-
niaku, po czym znowu wydziela zwigzki molibdenu kwasem azotowym przy pH 0-2 w temperaturze
340K.

W sposobie wedtug wynalazku odzyskuje si¢ 95-98% molibdenu i wodorotlenku glinu, i to w
stanie umozliwiajagcym stosowanie ich do produkcji nowego katalizatora uzywanego w procesie
hydroodsiarczynowania benzyn i olejéow napgdowych. Wykorzystanie zwigzkéw glinu, zawieraja-
cych molibden, do produkc;ji katalizatora eliminuje konieczno$¢ dodatkowej operacji rozdziatu
zwigzk 6w molibdenu od glinu i ulatwia wprowadzenie aktywnych sktadnikéw do nosnika.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przykladach wykonania.

Przyktad I. 1,5kgkatalizatora NiO-Mo00O3/Al,0; o skladzie: 15,5% masowych M00O3,4%
masowaych NiO, 79,5% masowych Al;O, 0,9% masowych Fe;O; rozdrabnia si¢ i tuguje w
temperaturze 450°K przy ci$nieniu 1,8 MPa w czasie 3 godzin 30% roztworem wodorotlenku sodu
stosujac go w ilosci 1,4 cz¢$ci masowych na 1 cz¢s¢ masowa katalizatora. Po zakonczeniu procesu
lugowania otrzymany roztwor rozciencza si¢ woda, po czym oddziela roztwor zawierajacy glinian i
molibdenian sodu od nierozpuszczonej cz¢sci katalizatora, ktorg stanowia tlenki kobaltu, zelaza i
glinu. Przeprowadzona na tym etapie procesu analiza chemiczna roztworu i ciala stalego wykazala,
ze rozpuszczeniu ulegalo 99,3% masowych MoOs i 82,4% masowych no$nika. Nastgpnie z roz-
tworu glinianu i molibdenianu sodu wytraca si¢ wodorotlenek glinowy, bemit 25% HNO; przy
pH8-9 i w temperaturze 34515 K. Wytracony osad filtruje si¢, myje, suszy i otrzymuje 1,1kg
wodorotlenku glinowego o zawarto$ci MoO 5-3,4% masowych, Na,0-0,08% masowych, Fe-0,03%
masowych, gestosci nasypowe;j 0,280 kg/dm’ i porowatosci 0,710 dm*/9kg. Oddzielony natomiast
filtrat w iloéci 37,5dm’, o st¢zeniu 5,2 g MoOs/dm’ ekstrahuje si¢ 10% roztworem kwasu dwu-2-
etyloheksylofosforowego D2EHPA w nafcie, a nastgpnie uzyskany ekstrakt reekstrahuje si¢ wod-
nym roztworem azotanu amonowego i amoniaku. Otrzymuje si¢ 5,9dm? reekstraktu o stezeniu
32,1g MoOs/dm’, do ktérego dodaje si¢, w temperaturze 343K, 0,2kg stgzonego HNO; do
osiagnigcia pH 1,2, po czym oddziela z uzyskanego produktu filtrat zawierajacy 3,05 g Mo Oy/dm’,
ktdry zawraca si¢ do ekstrakcji, osad natomiast myje si¢ i suszy. Otrzymuje si¢ 0,18 kg katalizatora
molibdenowego.

Przyktad II. 150kg katalizatora CoO-Mo0O3/Al,0; sktadajacego si¢ z 17,7% masowych
MoO3, 1,6% masowych CoO, 78% masowych Al,;O;, 0,62% masowych Fe,0;i 1,16% masowych
SOj; rozdrabnia si¢ i tuguje 30% roztworem wodorotlenku sodowego stosujac go w ilosci 1,14 cz¢sci
masowych na 1 cz¢§¢ masowg katalizatora. Analiza chemiczna ciata stalego i cieczy, przeprowa-
dzona po tym procesie, wykazala, ze rozpuszczone zostato 99,1% masowych MoQOj; oraz 83,1%
masowych tlenku glinu. Do otrzymanego roztworu glinianu i molibdenianu sodu wprowadza si¢
nast¢pnie, w temperaturze 34315K, 25% kwas azotowy az do osiagni¢cia pH 8-9, po czym filtruje
si¢, a oddzielony w ten spos6b osad myje si¢ i suszy. Otrzymuje si¢ 115 kg wodorotlenku glinowego
o gestosci nasypowej 335 kg/m*, porowatosci 0,683 dm*/kg, zawierajacego 4,6% masowych MoOs,
0,05% masowych Na.O, 0,25% masowych Fe. Filtrat natomiast, po odzieleniu wodorotlenku
glinowego, ekstrahuje si¢ 10% roztworem D2EHPA w nafcie. Ekstrakcji poddaje si¢ 2 m*filtratu o
pH 0,64 i st¢zeniu MoO 54,51 g/dm’. Po ekstrakcji, uzyskang faz¢ organiczng reckstrahuje si¢ 1%
roztworem azotanu amonowego i stgzonego amoniaku. Uzyskuje si¢ 289 dm” reekstraktu o zawar-
tosci 30,6 g MoO3/dm }. Do uzyskanego roztworu molibdenianu dodaje si¢, w temperaturze 343K,
8,5kgst¢zonego HNOsazdouzyskania pH 0,9. Po filtracji osad myje si¢ i suszy. Otrzymuje si¢ 8,9kg
kwasu molibdenowego, natomiast filtrat zawierajacy okolo 3g MoOs/dm’, zawraca si¢ do
reekstrakc;ji.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wydzielania glinu i molibdenu ze zuzytych katalizatoréw zawierajacych obok glinu
molibden, kobalt, nikiel i zelazo, polegajacy na tugowaniu rozdrobnionego katalizatora i proce-
sach rozdzialu, znamienny tym, ze lugowanie prowadzi si¢ 20-50% roztworem wodorotlenku sodu
stosujgc go w ilosci 1,1-1,5 czgéci masowych na 1 cz¢$¢ masowa katalizatora, w temperaturze
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420-470 K, a nastgpnie z procesu tugowania oddziela si¢ roztwor zawierajacy glinian i molibdenian
sodu, do ktérych wprowadza si¢ kwas azotowy lub kwas azotowy i kwas siarkowy, po czym
oddziela si¢ wytracony wodorotlenek glinu, filtrat ekstrahuje 5-25% roztworem kwasu fosforoo-
rganicznego w rozpuszczalniku organicznym i wydziela si¢ zwigzki molibdenu reekstrahujac 1-5%
roztworem wodnym azotanu amonowego i st¢zonym roztworem amoniaku i nast¢gpnie znéw
wydziela zwigzki molibdenu kwasem azotowym przy pH-2 w temperaturze do 340 K.
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