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(57)Tiivistelmd
Keksint® kohdistuu tapaan ottaa talteen arvometalleja pa-

sutetuista raakadljyn rikinpoistokatalyyttij&dtteistd.
Keksinn¥n mukaan saadaan arvometallit erotetuiksi alumi-
niumista yhdessd vaiheessa kdsittelemdlld jatettd korote-
tussa l¥mpbtilassa ja paineessa sellaisella m&&ridlld sul-
faattiliuosta, ettd jdte liukenee ja aluminium samalla
saostuu aluniittina, joka erotetaan muita arvometalleja
sisdltdviastd liuoksesta. Sulfaattiliuosta lisdtd&n edulli-
sesti niin paljon, ettd liuoksen rikkihappopitoisuus vai-
heen lopussa on 2-30 g/l. o

(57) sammandrag

Uppfinningen avser ett sdtt att dtervinna virdemetaller

ur kalcinerade katalysatoravfall frdn avsvavling av rdolija. .

Enligt uppfinningen kan vdrdemetallerna separeras fran
aluminiumet i ett steg genom att behandla avfallet vid
f5rhdjd temperatur och tryck med en sidan mingd sulfatlds-
ningiétt avfallet 18ser sig och alumirdumet sam;idigt ut-
faller som alunit, som avskiljes fradn l¥sningen innehdllan-
de 8vriga virdemetaller. Sulfatldsning tillfdres fb6rdelak=~-
tigen sd mycket att ldsningens svavelsyrehalt i stegets
slut ar42-30 g/l.
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Tapa ottaa talteen arvometalleja k&ytetyisti raaka-
61jyn rikinpoistokatalyyteists

Tdmd keksintd kohdistuu tapaan ottaa talteen arvometalle-
ja ja erityisesti koboltti, nikkeli, molybdeeni, vanadiini
ja aluminium kdytetyistd ja pasutetuista raakadljyn ri-
kinpoistokatalyyttijétteista livottamalla hienoksijaettua
pasutusjdtetti korotetussa ldmp&tilassa ja erottamalla
arvoaineita liuoksesta

Rikkipitoisten 8ljytuotteiden kdytdn yhteydessi kulkeutuu
huomattavia misrig rikkidioksidia ympdrist&6n. Rikkiemis-
sion pienentidmiseksi joudutaan 8ljyteollisuudessa raaka-
6ljyn jalostuksen Yhteydessi poistamaan pddosa raakadljyn
rikistd. Rikin poistamiseksi johdetaan vetyj sopivassa
Paineessa ja lémp&tilassa raakadljyn l&pi katalyyttien 14s-
ndollessa. Oljyn sisHltdmi rikki reagoi vedyn kanssa muo-
dostaen kaasumaista rikkivetyd, joka johdetaan reaktio-
systeemistd pois ja otetaan talteen. Katalyytteind kdyte-
tddn p&dasiallisesti alumiinioksidipohjaisia materiaaleja,
joissa koboltti ja molybdeeni tai nikkeli ja molybdeeni
ovat aktiivisina komponentteina. Rikin poiston yhteydessi
joutuu 8ljyn sisdltimists vanadiinista ja nikkelistd osa
katalyyttiin, jotka rikastuvat niiden metallien suhteen
katalyyttien menettiessy vdhitellen katalyyttisen aktiivi-
Suutensa.

Kdytetyt katalyytit sisHltivit siten aluminiumoksidirungon
ohella kobolttia, nikkelis, molybdeenii ja vanadiinia.
Kaikki n3dm& komponentit ovat arvokkaita, ja kdytettyjen
katalyyttien jélleenkésittelyssé on syytd pyrki¥ niiden
kaikkien talteenottoon.

On vakiintunut k&yt&nts pasuttaa katalyyttijitteet hapetta-
vasti alle 600°C, jotta niihin kyllistyneet haihtuneet ai-
neet, hiilivedyt, hiili seki osa rikistd ja rikkiyhdisteis~-
td saadaan poistetuksi. Erityisesti laitosten vhteydessy,



2 63599

joissa pasutetaan tai sulatetaan sulfidipitoisia rikas-

teita on tillainen kdytettyjen katalyyttien esikésittely
poltolla yksinkertaisesti toteutettavissa, koska poltto-
kaasut voidaan helposti ohjata Soz—pitoisten pasutto- tai

sulattokaasujen joukkoon.

Pasutettu jite murskataan ja jauhetaan tavallisesti ennen
jatkokdsittelyé.

Saksan liittotasavallan patentista 23 16 837 tunnetaan moni-
vaiheinen menetelmi ottaa talteen katalyyttij&tteen sisdl-
timit arvoaineet. Kalsinoitu katalyyttijdte pasutetaan
natriumkloridin lisniollessa, jonka j&lkeen molybdeeni ja
vanadiini liuotetaan veteen ja erotetaan. Sakkaan jddvat
koboltti, nikkeli ja alumiini k&sitellddn seuraavassa vai-
heessa natriumhydroksidiliuoksella, jolloin saadaan alumii-
ni liuokseen ja saostetaan siitd erotuksen jédlkeen alumiini-
hydroksidina. Koboltti ja nikkeli otetaan talteen suoda-
tussakasta tunnetuilla menetelmilld. Menetelmd on monivai-
heinen ja suuren reagenssikulutuksen takia kallis. My8skin
katalyyttijatfeen pdsikomponenttia alumiinioksidia joudutaan
kisittelemidn useissa menetelmidvaiheissa ennen kuin se saa-
daan liuosmuotoon ja siitd edelleen talteen. Suurien sakka-
misirien kisittely tietenkin hankaloittaa eri prosessivaiheita
ja nostaa kustannuksia.

US-patentin 4 087 510 mukaisessa menetelmdssd on edelliseen
verrattuna saatu yksi prosessivaihe pois hehkuttamalla kata-
lyyttijite suoraan ilman normaalia hapettavaa pasutusta
natriumkarbonaatin kanssa, jolloin vanadiini ja molybdeeni

saadaan vesiliukoiseksi ja erotettua kuten edelld.

Sakkaan jd4vdt alumiini, koboltti ja nikkeli voidaan ottaa
talteen tunnetuilla tavoilla esim. kuten Saksan liittotasa-
vallan patentti 23 16 837 opettaa.
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Tunnetaan lisdksi useita menetelmid, joissa saadaan tal-
teen ainoastaan joku tai jotkut katalyyttijdtteen arvo-=
aindsta yleensi katalyyttijdtteen runkona olevan alumiini-
oksidin tai -hydroksidin ji#ddessd jétteeseen. Liuotettaessa
Al-pohjaisia Co, Mo, V, Ni-pitoisia katalyyttijidtteitd Co,
Mo, V ja Ni:n talteenottamiseksi tulee ongelmia alumiinien

liukenemisesta ja uudelleen saostamisesta.

Arvometallien korkean liuotussaannon kannalta on kuitenkin
vilttimatontd liuottaa my®s katalyytin runkona oleva alu-

miini.

T4min keksinndn tarkoituksena on aikaansaada tapa, jolla on
mahdollista saada yhdessd vaiheessa katalyyttijétteen
koboltti, nikkeli, molybdeeni ja vanadiini liuvosmuotoon sekd
aluminium samanaikaisesti kiintofaasiin. Liuoksessa olevat
metallit otetaan talteen tunnetuilla tavoilla. Keksintd
johtaa yksinkertaiseen ja varmakiyttdiseen prosessiin,

jolla saavutetaan lisdksi aikaisempiin menetelmiin verrat-
tuna huomattavia laitesddstdjd.

Keksinnon pddasialliset tunnusmerkit ilmenevdt oheisesta
patenttivaatimuksesta 1.

Esillid olevan keksinn®n mukaisesti saatetaan katalyyttijédte
- kun siiti ensin on poltettu pois hiili- ja osittain my&s
rikkipitoiset komponentit, jolloin polttokaasut johdetaan
Soz-pitoisten prosessikaasujen joukkoon - kosketuksiin
rikkihappopitoisen vesiliuoksen kanssa korotetussa lampd-
tilassa ja paineessa. Rikkihapon vesiliuosta kdytettdessd
on sen miird mitoitettu kdsiteltdv&dn katalyyttimidrddn ndh-
den siten, ettd se on likimddrin ekvivalentti seuraavien

reaktioiden

(1) Coo(s)+HZSO4(aq)-—, COSO4(aq)+H2O(aq)

(2) Nio(s)+HZSO4(aq)_—a'NiSO4(aq)+H20(aq)
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+5H,0 —>2H304K13 (S0,) 5 (OH) ./ (s)

(3) 3 Aal1.0 +4H2504(aq) 2% (aq)

273(s)

(4) Moo3_x(s)+H20(aq)——>H2Moo4_x(aq) (0 x € 0,5)

(5) V204(s)+2H2804(aq)——->2VOSO4(aq)+2H20(aq)

suhteen.

Lisdtt4dvi rikkihappomiidrs siidetiin sellaiseksi, ettd reak-
tioiden (1)-(5) tapahduttua liuoksen rikkihappopitoisuus

on vdlilli 2-30 g/1. Menetelmdn keksinn&llinen idea poh-
jautuu reaktion (3) hyvdksikiyttd6n. Reaktio (3) voidaan
esittdd osareaktioiden (6) ja (7) summana:

o)

(6) 3 A1203(s)+9H2804(aq)-_*3 AlZ(SO4)3(aq)+9H2 (aq)

(7) 3 A1, (80,) 5 (aq) +14H,0 (aq) ™ 230 Al (S0,), (cH) . 7 () +5H,50, (aq)

(3 3 AL)0;(s)+4H,S0, (aq) +5H,0 (aq) —> 2 H30 /A13(S0,) , (CH) ;7 (s)

Katalyyttijétteen A1203-runko liukenee reaktion (6) mukaan,
jolloin A1203-runkoon sitoutuneet Co, Ni, Mo ja V liukenevat
hyvin t4ydellisesti. Kun liuoksen Al-pitoisuus on riittivin
korkea ja limpstila sopivalla ldmp&tila-alueella, 180-220°c,
tapahtuu reaktio (7). Alumiini saostuu hyvin suodattuvana
H3O-aluniittina, ja reaktion tuottama rikkihappo kuuluu
edelleen reaktioihin (), (2) ja (5). Molybdeeni menee
liuokseen veteen hyvin liukoisena molybdeeninsinisens, jossa
molybdeenin hapetusaste on viiden ja kuuden vdlilld. vas-
taavasti vanadiini menee liuokseen hapetusasteeltaan neli-
arvoisena. Reaktioihin (4) ja (5) ovat molybdeeni ja vana-
diini kirjoitettu reaktioiden l&ht®aineissa jo valmiiksi
niihin hapetusasteisiin, joissa ne ovat loppuliuoksessa.
Molybdeenin ja vanadiinin hapetusasteita polton jdlkeisessi
kiintoaineessa ei ole erikseen tutkittu. KXKeksinndn mukai-
sella katalyyttijitteiden kdsittelytavalla molybdeeni on
kuitenkin liuoksessa ns. molybdeeninsiniseny, jossa yhdis-
teessd molybdeenin hapetusaste on +5:n ja +6:n vi1i11%



(vrt. Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie: Molybden,
System Nummer 53, s. 134-142).

Vastaavasti on vanadiini liuoksessa +4-arvoisena.

Reaktioiden (1)=(5) tapahduttua erotetaan livos kiintoai-
neesta. Kiintoaine pestddn hyvin vedells. Pesuvesi voi-
daan kiyttii seuraavan katalyyttijétepanoksen kédsittelyssi
livuosfaasina tai Sen osana. Liuoksesta voidaan koboltti
ja nikkeli saostaa natriumhydroksidilla hydroksideina
molybdeenin ja vanadiinin pysyessy liuoksessa. Hydroksi-
disakka erotetaan liuoksesta ja pestddn hyvin. sSakasta
erotetaan koboltti ja nikkeli jollakin tunnetulla tavalla
ja otetaan metallit talteen. Liuosfaasista voidaan molyb-
deeni ja vanadiini erottaa esimerkiksi neste-nesteuutolla
ja saostaa ko. metallit erotetuista liuoksista sopivina
Yhdisteinj.

Reaktion (3) tuloksena syntynyt H3O-aluniitti, joka on ero-
tettu liuoksesta ja pesty hyvin, voidaan kdsitelld edelleen
termisesti esimerkiksi pySrivissy Tumpu-uunissa yli 900°C:ssa,
edullisesti 1150-1250°C:ssa, jolloin H,0-aluniitti hajoaa
reaktion (8) mukaan:

(8 2HO @3 (S04), (OH) 7 (s) —»3 A1,04(s)+4 S0, (g) +20, (9)+9H,0(g)

Reaktiotuloksena syntynyt alumiinioksidi voidaan kiyttii eri
tarkoituksiin ja reaktiotuloksena syntynyt kaasu ohjata sul-
fidirikasteiden Pasutuksessa muodostuvien Soz-pitoisten
reaktiokaasujen joukkoon.

Edell&d kuvatun keksinn#n mukaisella menetelmélls¥ saadaan yh-
dess¥ vaiheessa arvometallit koboltti, nikkeli, molybdeeni
ja vanadiini eroon katalyyttijitteen pddmetallista alumij-
nista. Katalyyttijdtteen timi kdsittelyvaihe joudutaan
tosin sucrittamaan autoklaavissa, mutta veden lis¥ksi ainoa-
Na reagenssina kiytet4Xn suhteellisen huokeata kemikaalia,
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kuten rikkihappoa. Lis#ksi syntyneen alumiiniyhdisteen,
H3O-a1uniitin, termisessi kdsittelyssd vapautuu alumiiniin
sidottu sulfaatti rikkidioksidina, ja voidaan palauttaa

takaisin rikkihapon valmistusyksikk&on.

Niin katalyysijdtteen pd&metallin, alumiinin, erottamiseen
tarvittava reagenssi, rikkihappo, on halpa ja sitd ei lo-

pullisesti menetetd, vaan se palautuu takaisin kiertoon.

T4118 katalyyttijdtteen liuotusmenetelmdlli on mahdollista
ottaa erittdin edullisesti talteen katalyyttijdtteen arvo-
aineet: alumiini, koboltti, nikkeli, molybdeeni ja vana-
diini.

Rikkihapon vesiliuoksen sijasta tai sen ohella voidaan
aluminium my®s liuottaa ja saostaa jollakin muulla sulfaa-
tilla, kuten aluminiumsulfaatilla, alkalimetalli- ja/tai
ammoniumsulfaatilla.

Aluminiumsulfaattia k¥ytettdessd aluminium saostuu hydro-
niumaluniittina reaktion (9) mukaisesti.

(9) 5 AL,Oy+4 AL, (SO,) 3 + 27H,0 26 Hy0 [Bl,(80,) , (OH) e/ 8

Aluminiumsul faatin ohella voidaan myts kdyttdd Na-, K= ja/tal NH,=
sulfaattia, jolloin saadaan reaktio (10).

(10) 2 Al,0, + A,S0, + Al,(S0)) 5+ 6H,0 — 22 [Al3(SO4)2(0H)6_7 (s)

(Az Na, K,NH4)

Rikkihapon ohella voidaan my®s kdyttdd Na-, K- ja/tai
NH4-sulfaattia, jolloin saadaan sama sakka kuin edelld,
mutta reaktion (11) mukaan.
PN
(11) 3 AL,0; + ASO, + 3,50, + 30 2A @13(504)2@)6_7 (s)
(Az Na, K, NHY)

Kuten rikkihappo, voidaan myds alkalimetalli- ja ammonium-
jonit palauttaa takaisin kiertoon.



63599

Keksinndn mukaista menetelmdid ja silld saavutettavia
tuloksia selostetaan lihemmin seuraavissa esimerkeissd.

Esimerkki 1

Bljyteollisuuden kdytettyd rikinpoistokatalyyttid pasu-
tettiin hapettavasti noin 560°C:een limpdtilassa hiili-

ja rikkiyhdisteiden polttamiseksi. Pasutettu katalyyttijd-
te murskattiin ja jauhettiin.

Jauhettua katalyyttijitettd otettiin 500 g ja lietettiin
1,5 litraan vettd, johon oli lis&dtty 458 g rikkihappoa.
Seos vietiin autoklaaviin ja k&siteltiin siella 200°C:een
ldmp&tilassa 2 tunnin ajan. Kokonaispaine oli 15 baaria.
Kdsittelyn j¥lkeen liuos erotettiin kiintoaineesta. Kiin=-
toaine pestiin vedelld. L&ht®materiaalin, loppuliucksen
ja loppusakan analyysit sek#d koboltin ja molybdeenin saan=
not liuosfaasiin k&yvdt ilmi taulukon 1 sarakkeelta "koe

n:o 1".

Esimerkit 2-5
Esimerkkien 2-5 kokeet tehtiin esimerkin 1 mukaisesti. Koe-
olosuhteet ja -tulokset ovat taulukon 1 sarakkeissa "koe

n:o 2-5".

Esimerkki 6

Esimerkkien 1-5 tavalla muodostetuille liuoksille, joihin
o0li liitetty H3
suoritettiin koboltin ja molybdeenin erotus saostamalla
koboltti natriumhydroksidilla kobolttihydroksidina molybdee-
nin j&8dessd NaZMoO4:n5 liuokseen. Saostus suoritettiin

O-aluniitin pesussa muodostuneita pesuvesid,

jatkuvana ajona kaksiosaisessa reaktorisysteemissd (RI ja
RII), joissa kummassakin liuoksen viive oli 2 h. Limpdtila
reaktorissa oli vdlillid 85-90°C ja NaOH-pitoisuus 20-40 g/l.
Lisiksi reaktoreissa oli ilmakuplitus sydtt8liuoksessa olevan
ferroraudan hapettamiseksi ferrimuotoon. Koeolosuhteet ja
-tulokset selvidvit taulukosta 2.
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Esimerkki 7
Esimerkkien 1-5 tavalla muodostunutta H3O-aluniittipohjais-
ta loppusakkaa k&dsiteltiin termisesti. Limpstila oli

900°¢ Ja kdsittelyaika 2 h.

Ldht®materiaalin ja lopputuotteen analyysit olivat:

Al Mo Co S

% % % %
Laht8materiaali 21,5 0,30 0,04
Lopputuote 46,3 0,65 0,09 0,48

Esimerkki 8

Esimerkkien 1-5 tavalla muodostunutta H30-aluniittipohjais-
ta loppusakkaa k&dsiteltiin termisesti. LimpStila oli
1200°C ja kdsittelyaika 2 h.

Lihtdmateriaalin ja lopputuotteen a-Al 03:n analyysit olivat:

2
Al Mo Co S v
% % $ % %

273
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Patenttivaatimukset
1. Tapa ottaa talteen arvoaineita, kuten kobolttia, nik-

kelid, vanadiinia, molybdeenia ja/tai aluminiumia pasute-
tuista raakadljyn rikinpoistokatalyyttijdtteistd liuotta-
malla hienoksijaettua pasutusjitettd korotetussa limp&tilas-
sa ja erottamalla arvoaineita liuoksesta, tunnet tu
siitd, ettd pasutusjitettd kdsitelliidn yhdessi vaiheessa

yli 100°C:n ldmpStilassa niin suurella m&4r4118 rikkihapon,
aluminium-, alkalimetalli- ja/tai ammoniumsulfaatin vesi-
livosta, ettd arvometallit olennaisesti liukenevat ja alu-
minium saostuu aluniittina, liuos erotetaan aluniittisakas-
ta ja aluminium otetaan talteen aluniittisakasta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tapa, tunnet tu
siitd, ettHd pasutusjitettd kisitelldsn 180-220°C:n 18mps-
tilassa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen tapa, t un n e t-
t u siitd, ettd pasutusjétettd kisitellisn niin suurella
mddrdlld rikkihapon, aluminium=-, alkalimetalli- ja/tai
ammoniumsulfaatin vesiliuosta, ettd liuoksen rikkihappopi-
toisuus vaiheen lopussa on 2-30 g/1.

4, Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen tapa,

tunn et tu siitd, ettd pasutusjitettd klsitelllin

reaktioon 5 A1203 + 4 Alz(SO4)3 + 27 HZO —

6 H3O£§l3(804)2(0H)6_7 ndhden vihinti4n ekvivalenttisella
mddrdlld aluminiumsulfaatin vesiliuosta.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen tapa, t u n-
nettu siitd, ettd pasutusjltettd k#sitelllln reaktioon
3 Al,05 + A,S0, + 3 H,S0, + 3 H,0 >2 A/A1,(S0,), (OH) . /
(A = Na, K, NH4) ndhden ainakin ekvivalenttisella m¥¥rdlli

alkalimetalli- ja/tai ammoniumsulfaatin ja rikkihapon vesi-

liuosta.
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6. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen tapa, t u n-
nettu siitd,ettd pasutusjitettd kdsitelliin reaktion

2 Al,03 + A S0, + AL, (SO,), + 6 H,0 —> 2 A/Al,(S0,),(OH) ./
(A = Na, K, NH4) suhteen ainakin ekvivalenttisella mii-
rdlld alkalimetalli- ja/tai ammoniumsulfaatin ja aluminium-

sulfaatin vesiliuosta.

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen tapa,
tunnet tu siitd, ettd erotettua aluniittisakkaa
k&sitellddn ainakin 900°C:n ja edullisesti 1150-1250°C:n
lampdtilassa sen termiseksi hajottamiseksi.
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Patentkrav
erentkrav

1. Sadtt att dtervinna vdrdemetaller sdsom kobolt, nickel,
vanadin, molybden och/eller aluminium fra&n kalcinerade ka-

ratur och avskilja vdrdemetallerna fré&n l8sningen, k § n -
nDetecknat ay att kalcineringséterstoden behandlas i
ett steg vid en temperatur &ver 100°¢ med en s& stor

midngd av en vattenlésning av svavelsyra, aluminjium-, alkali-
metall- och/eller ammoniumsulfat att vdrdemetallerna vdsent-
ligen 1&ser sig och aluminiumet utfdlls som alunit, 18s-
ningen avskiljes fran alunitf&llningen och aluminiumet
dtervinnes ur alunitféllningen.

3. Sdtt enligt kravet 1 eller 2, kdnnete cknat
av att kalcineringséterstoden behandlas med en sd stor
mdngd av en vattenl&sning av Svavelsyra, aluminium-, alka-
limetall- och/eller ammoniumsulfat att 18sningens svavel-
Syrakoncentration i stegets slut ir 2-30 g/1.

4. Sdtt enligt ndgot av de féregdende kraven, k § n n e -
tecknat av att kalcineringséterstoden behandlas

med en i avseende & reaktionen 5 A1203 + 4 A12(SO4)3 +

27 H)0 ———— 5 ¢ H3OZA13(SO4)2(OH)6_/ dtminstone ekvi-
valent mingd av en vattenldsning av aluminiumsulfat.

5. S&dtt enligt ndgot av kraven 1-3, k annete c k -
nat av att kalcineringséterstoden behandlas meg en i
avseende & reaktionen 3 A1203 + A2804 + 3 HZSO4 + 3 HZO

—_> A{§l3 (so4>2(0H)6_7 (A = Na, K, NH,) &tminstone
ekvivalent mdngd av en vattenlSsning av en alkalimetall-
och/eller ammoniumsulfat och svavelsyra.
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6. sitt enligt ndgot av kraven 1-3, k anne¢tec k -
n at av att kalcineringsdterstoden behandlas med en 1
avseende a reéktionen 2 AlZO§ + AZSO4 + Alz(SO4)3 + 6 HZO
_—> 2 AZA13(SO4)2(OH)6_/ (A = Na, K, NH,) &tminstone
ekvivalent mdngd av en vattenldsning av en alkalimetall-

och/eller ammoniumsulfat och aluminiumsulfat.

7. sitt enligt ndgot av de fdregiende kraven, k idnne-
t ecknat avatt den avskilda alunitfdllningen behand-
las vid en temperatur p& &tminstone 900°C och foérdelaktigen
1150-1250°C f8r termisk sdnderdelning ddrav.

Viitejulkaisuja-Anforda publikationer
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