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(54) Menetelmd arvokkaiden metallien talteenottamiseksi hydraavan rikin-
poiston loppuunkéytetystd katalysaattorista - Férfarande for tillvara-
tagande av védrdefulla émnen frén katalysatorrester som anvénts vid
hydrerande avsvavling

Tdmd keksint® kohdistuu vanadiinin, molybdeenin, aluminiumoksidin
sekd koboltin ja/tai nikkelin talteenottamismenetelm##n loppuun-
kdytetystd hydraavan rikinpoiston katalysaattorista.

Oljyteollisuus on myynyt raakadljyjd, jotka sis§ltividt vaihtelevia
mddrid rikkid, kaupallisille ja yksityisille yrittdjille teollisesta
vallankumouksesta alkaen. Savupilvi¥, jotka nousivat taivaalle
erilaisista ja erikokoisista savupiipuista, pidettiin aikoinaan
edistyksen merkkeind, ts. ihmisen taidonndytteend luonnonvarojen
hyvdksikdytdstd koneiden kiytt8voimana, l&mm&nlihteend jne. Savun
laskeutumisen jdlkeen ymp4rist8tieteilij&t kuitenkin oivalsivat,

ettd tiettyjen luonnonl¥hteiden, kuten raakadljyn,aiheuttamat haitat
olivat suuremmat kuin niistd saatu hy8ty. Esim. raaka$ljyn rikki-
pitoisuus lis¥si ilman saastumista ja vaikutti siten elivien olentojen
terveyteen ja - elottomien esineiden hy8tyik44n. Korkean rikkipitoi-
suuden omaavien 8ljyjen vahingolliset vaikutukset ovat viime aikoina
tulleet selvemmin polttopisteeseen ja ympdrist¥nsuojelijoiden on
onnistunut saada monet paikallis- ja valtakunnanhallitukset hyvéksy-
mddn ilmansaastutussidnndksis, jotka kieltdvit jyrkdsti rikkipitoisten
raakadljyjen kdytén. Teollisuus on vastannut sisdllyttdm&ll¥ 81ljyn-
jalostustekniikkaansa rikinpoistomenetelmid tuottaakseen 81jy4, jonka
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rikkipitoisuus on minimiss#3n, ts. kevyen polttodljyn rikkipitoisuus
on alle 0,3% ja raskaan 8ljyn noin 1%.

Erddn tdllaisen rikinpoistomenetelmin mukaan on vilttimdtdnti, ettd
raaka8ljyn 18pi johdetaan vetyd sopivassa limpdtilassa ja paineessa
katalysaattorin ldsndollessa pyd8rrekerrossysteemissd. Uljyn rikki
reagoi vedyn kanssa ja muodostaa kaasumaista rikkivetyd, joka poistuu.
Eniten kdytetty katalysaattori on aluminiumoksidipohjainen aine, joka
sisdltd¥ aktiivisina aineina kobolttia ja molybdeenid. Rikinpoiston
aikana katalysaattoriin kerdintyy vanadiinia ja nikkelid 8ljysti,
kunnes ndm& epdpuhtaudet vdhentdvit sen katalyyttist4 tehoa tasolle,
missd se ei en#d tehokkaasti auta vedyn reaktiota &ljyn rikin kanssa.
Tédssd vaiheessa poistetaan loppuunkéytetty katalysaattori ja korva-
taan uudella.

Kdytetty katalysaattori sis¥lt#4 vanadiinia, molybdeeni¥, aluminium-
oksidia, kobolttia ja nikkelid, joita kaikkia voidaan k#yttdi erilai-
sissa muissa prosesseissa, jos ne saadaan talteen. Aluminiumoksidia,
kobolttia ja molybdeeni¥ tarvitaan tuoreen katalysaattorin valmistuk-
seen ja niiden talteenottoa loppuunkdytetystd katalysaattorista
voitaisiin erinomaisesti k&ytt44 hyviksi regeneroitavan katalysaat-

torin valmistamiseksi raakadljyn rikinpoistomenetelm#d varten.

Kdytetyn katalysaattorin vanadiini ja nikkeli ovat arvokkaita 81jyn
sivutuotteita ja jos ne voidaan erottaa taloudellisesti, niit#
voitaisiin k&yttdd teollisuudessa eri tarkoituksiin.

Tdmd keksintd kohdistuu tapaan erottaa alumiinia, kobolttia ja
molybdeenid sisdltdvdstd loppuunkdytetystd hydrausrikinpoistokataly-
saattorista sen sis#lt8mit vanadiini, aluminiumoksidi, koboltti,
molybdeeni ja nikkeli. Erotetut aluminiumoksidi, koboltti ja
molybdeeni voidaan tehokkaasti k#ytt##4 tuoreen rikinpoistokataly-
saattorin tdydennyksen tuottamiseen, kun taas vanadiini ja nikkeli
voidaan k4yttd4 teollisuudessa erilaisissa sovellutuksissa. Silloin
kun kdytetddn alumiini-nikkeli-molybdeeni-pitoisia katalysaattoreita,
ovat talteen saadut aineet vanadiini, aluminiumoksidi, molybdeeni ja
nikkeli.

Periaatteessaan keksint® koskee menetelm#4 vanadiinin, aluminiumoksidin
ja molybdeenin sekd koboltin ja/tai nikkelin talteenottamiseksi
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hydraavaan rikinpoistoon kdytetystd katalysaattorista, joka sisdltdd

nditd aineita.

Keksint8 tunnetaan siitd, ettd

a)

b)

c)

d)
e)
)

g)
h)

i)

loppuunkdytetty hydraavan rikinpoiston katalysaattori, joka
sisdltds vanadiinia, molybdeenid, aluminiumoksidia sekd nikkelid
ja/tai kobolttia, kalsinoidaan sen mahdollisesti sis&lté&mén
hiilim¥&8r¥n pienentdmiseksi hiilipitoisuuteen, joka on alle n.
0,10%,

kalsinoitu loppuunkdytetty katalysaattori pasutetaan NaCl:n

kanssa ldmp8tilan ollessa 525 ja 925 OC:n v&1il1y ja kdsittely-
ajan ollessa 1 ja 4 tunnin v#1ill4 p#%osan siind olevan vanadiinin
ja molybdeenin liuottamiseksi, jolloin mainittua NaCl:a lis&tdd&n
m&drédss¥, joka on 10 ja 60 paino-%:n v&lill4 vaiheen a) mukaisesta
kalsinoidusta loppuunkdytetystd katalysaattorista, ja sitd on
ldsnd 100...200% suuruinen méir4 st8ki¥metrisestd mi¥ridstd, joka
tarvitaan molempiin seuraavista reaktioista:

H20 + V205 + 2 NaCl ———> 2 Na VO3 + 2 HC1;

H,O0 + MoO

2 3 t 2 NaCl — Na2MoO14 + 2 HC1

pasutettu, kalsinoitu, loppuunkdytetty katalysaattori uutetaan
vedelld vanadiinin ja molybdeenin pd#asialliseksi siirtédmiseksi
suodokseen ja aluminiumoksidin, nikkelin ja koboltin, mikdli

niitd on l&sn4, pysyttdmiseksi jd&nn8ksessd,

erotetaan suodos j&d&nn8ksestd,

uutetaan vanadiinin ja/tai molybdeenin suodoksesta,
vedellduuttamisjd&nn8s saatetaan reagoimaan NaOH- liuoksen kanssa
ldmp8tilan ollessa 200 ja 300 OC:n v41il14 yli 2 tunnin ajan

ja ylipaineen ollessa 14...21 kg/cm2 pd8asiallisesti kaikkien
j4d4nndksessd olevien liukenevien aluminiumsuolojen liuottamiseksi,
suodatetaan NaOH-reaktiolla saatu liuos alumiinin siirtdmiseksi
suodokseen ja nikkelin ja/tai koboltin j4ttdmiseksi jd4&nndkseen,
saatetaan alumiinia sisdltdvd suodos reagoimaan H,SO,:n kanssa pH:n
ollessa vd41lilld 4 ja n. 7 Al(OH)3:n saostamiseksi ja

erotetaan saostunut Al(OH)3 suodoksesta.

Pddasiassa on 8ljyn rikinpoistokatalysaattorina kdytetty joko alumiini-
koboltti-molybdeeni-pitoisia tai alumiini-nikkeli-molybdeeni-pitoisia
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katalysaattoreita. On havaittu, riippuen koostumuksesta, jossa
katalysaattori tulee tehottomaksi edistdm#in reaktiota vedyn ja
raakadljyn rikin vdlill¥ siihen kerddntyneiden ep&puhtauksien vuoksi,
tarvitaan NaCl:a noin 0,1...0,6 kg:n midri kiloa kohti esikalsinoitua
katalysaattoria téssd pasutusvaiheessa. NaCl-pasute uutetaan sitten
vedelld liukoisten vanadiini- ja molybdeeni-suolojen p&dasialliseksi
poistamiseksi siit4, kun taas aluminiumoksidi, nikkeli ja koboltti,

jos niitd on l&snd, j44vidt jHd&nndkseen. NaCl-pasutusvaihe voidaan
toistaa ainakin kerran vanadiinin liukenemisen lisdédmiseksi, jos

niin halutaan. Uutenesteen suodokseen vanadiini- ja molybdeeni-

suolat uutetaan sitten tertid¥risell¥ amiinilla ja erotetaan ravista-
malla alkalisen liuoksen, kuten esim. Na2C03—liuoksen kanssa. Vanadii-
ni voidaan sitten ottaa talteen eri menetelmill¥ kuten saostamalla
ammoniummetavanadaattina kdytt4m#114 ammoniumsulfaattia /" (NH,),80, 7
PH:n ollessa noin 8. Puhdistettuun vesiliuokseen j44nyt molybdeeni
voidaan ottaa talteen tertiliriselly amiinilla ja ravistaa ammoniakilla,
mink4 jilkeen seuraa hapettaminen 80 °C:ssa noin pH-arvoon 2,5 suola-
hapolla (HC1l) niin, ettd muodostuu ammoniumtetramolybdaattisaostuma.

Jddnn8s NaCl-pasutteesta voidaan reagoittaa NaOH:1lla autoklaavisessa
sopivassa ldmp8tilassa ja riittdvdn pitkdn aikaa liuoksessa olevien
aluminiumoksidien kaikkien liukoisten suolojen p48asialliseksi liuotta-
miseksi. Autoklaavin sis4lt® laimennetaan sitten vedelld ja keitetdidn
pddasiallisesti kaikkien alumiinin liukoisten suolojen(NaAlOz)
liuottamiseksi. Sen jdlkeen seos suodatetaan, jolloin koboltti,

mikdli sitd on 14sn¥ ja nikkeli j44vit j44nnBkseen alumiinin vikev&i-
tyessd suodokseen. NaAlO2-suodos saatetaan reagoimaan hapon, kuten
H,50:n kanssa pH:n ollessa 4...7, jolloin Al(OH)3 saostuu, mink4
jdlkeen se voidaan erottaa tavanomaisilla suodattimilla. Al(OH)a-
j48nns voidaan sitten pestd vedelld, jolloin muodostuu kosteata
Al(OH)s, jota sitten voidaan kdytt#d4 uuden rikinpoistokatalysaattorin
valmistamiseen. J44nndksen sisiltémit koboltti, mik4li sitd on l4sni,
ja nikkeli voidaan myyd4 konsentraattina tai voidaan k#4sitelld edelleen
koboltti- ja nikkelimetallien valmistamiseksi tavanomaisella teknii-
kalla. Koboltti ja nikkeli voitaisiin esimerkiksi erottaa hapetetun
nikkeli-kobolttikonsentraatin nestemetallurgisella k4sittelylld, joka
on kuvattu D. Marschmeyerin ja B. Bensonin artikkelissa "Canadian
minin and metallurgical bullet" (Sherrit Gordon mines limited),

Toronto maaliskuu 1965. T&dmi menetelmd k#sittd¥ 1) metallin oksidin
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pelkistdmisen vedylld, 2) uuttamisen stou:ll&, 3) koboltin erottami-
sen kobolttiamiini-vetypelkistysmenetelm&lls ja sitten muuttamalla
metalliksi vetypelkistyksen avulla.

Piirros esittd4 juoksukaaviota vanadiinin, molybdeenin, aluminiumoksi-
din, koboltin ja nikkelin talteenottamiseksi nditd sisdltivists
loppuunkdytetyst4d hydrausrikinpoistokatalysaattorista.

Keksinndn paras sovellutus vaatii, kuten piirroksessa on kaaviolli-
sesti esitetty, ettd kdytetty hydrausrikinpoistokatalysaattori, joka
sisd1td4 vanadiinia, molybdeenia, aluminiumoksidia ja jompaakumpaa
tai molempia aineista koboltti ja nikkeli, kalsinoidaan pddasiassa
kaiken hiilen poistamiseksi katalysaattorista. Katalysaattorin
hiilipitoisuus alle 0,10%, tai mieluummin alle 0,01%, on tyydyttdvs.

Tdm& vaihe suoritetaan, koska uskotaan, ett4 katalysaattorissa oleva
hiili h&diritsee vanadiinin liukenemista menetelmdn pasutusvaiheessa.
Kalsinointi voidaan suorittaa milld tahansa tunnetulla tavalla, kuten
sijoittamalla ohut katalysaattorikerros kvartsiastiaan ja sijoitta-
malla astia kuumennettuun muhveliuuniin, jossa ylim#ir¥ kosteata
ilmaa johdetaan sen yli. Noin 3,2 mm katalysaattorikerrokselle noin
725 °C:een kuumennetussa muhveliuunissa on noin 1...4 tunnin aika
riittdvy t4hin tarkoitukseen.

Kdytettyd kalsinoitua katalysaattoria k4sitell#sn sen j4lkeen NaCl-
pasutusvaiheessa kosteassa ilmakehissi sellaisessa l¥4mp&tilassa ja
niin pitk&n aikaa, ettd se riittds pddasiassa liuottamaan siind olevat
vanadiinin ja molybdeenin. Sopiva NaCl-m#dr¥ t4hdn pasutusvaiheeseen
voi vaihdella noin 10 ja 60 paino-%:n v41ill4 esikalsinoidusta kdyte-
tystd katalysaattorista ja mieluimmin noin 40 paino-%. Jos kdytetyn
katalysaattorin vanadiini- ja molybdeenipitoisuudet tunnetaan, tulisi
NaCl:n mddrdn olla riittivi ainakin varmistamaan seuraavat reaktiot:

I HQO + V205 + 2 NaCl ———» 2 NaVO3 + 2 HC1
II H2O + MoO3 + 2 NaCl —— NazMoOl+ + 2 HC1

NaCl:n mddrd, joka on noin 100...200% molempiin yll4 oleviin reaktioihin
tarpeellisesta st¥kidmetrisestyi mddrdstd, on tyydyttdvi.
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Pasutusldmpdtila ja aika voivat my8s vaihdella noin 525 °C:n ja

925 °C:n v41lilly ja 1 ja 4 tunnin v&1ill4. Mieluimmin tulisi l&mpd-
tilan olla 575 ja 825 OC:n valilla ja ajan tulisi olla noin yksi
tunti. Pitempi pasutusaika kuin Y4 tuntia ei 1lis44 olennaisesti
vanadiinin talteensaamista, se vain pident#4 pasutusvaihetta.

Pasutettua, kéytettyd katalysaattoria uutetaan sen j&lkeen tavalli-
seen tapaan, jolloin sen sis#ltdmit vanadiini ja molybdeeni siirtyvit
vesiuutossuodokseen, kun taas aluminiuoksidi, koboltti, mikili sit4 on
ldsnd, ja nikkeli j4ivit jd4nndkseen. Suodoksen erottamisen jHlkeen
voidaan vanadiini- ja molybdeenisuolat uuttaa tavalliseen tapaan

kuten kdyttdmdlld tertid¥ristd amiinia, mink4 j&lkeen seuraa alkaliseen
liuokseen, kuten Na2CO3-1iuokseen, ravistamalla ottaminen.

Vanadiini voidaan sen j4lkeen saostaa ammoniummetavanadaattina
kdyttdmdlls (NHH)zsoza pPH:n ollessa 8. Samoin voidaan molybdeeni
saostaa ammoniumtetramolybdaattina k#ytt&m4114 HCl:a pH-arvossa
noin 2,5.

Kuten piirroksessa on osoitettu, k#sitell#sn NaCl-pasutettua, vedelld
uutettua, kdytetyn katalysaattorin j4&nn8std noin 200 °:n ja 300 °C:n
véliseen lé&mpdtilaan ldmmitettyn4 ainakin tunnin ajan, mieluimmin

yli 2 tuntia alkalisella liuoksella, kuten NaOH:lla. Seuraavaks:
laimennetaan vedelld ja sen jdlkeen liuosta keitet#dn pddasiassa

kaiken alumiinin liukoisen suolan liuottamiseksi (NaAlOz). Tdm4
reaktiovaihe voitaisiin my®s suorittaa ylipaineessa noin 14...21 kg/cm2,
jolloin reaktiocaikaa voitaisiin lyhent#4. Seos suodatetaan sen jilkeen,
jolloin alumiini siirtyy suodokseen ja koboltti, mik#41li sit4 on l4sni,
ja nikkeli j¥4vidt j4&nndkseen. Alumiinia sis§lt4vdstd suodoksesta
saadaan reagoittamalla hapon kanssa, kuten esim. HQSOu:n kanssa
pH-vd1il14 4...7, mieluimmin noin 6,4, kosteata Al(OH)a:a, mik4 on

erittdin sopivaa uuden rikinpoistokatalysaattorin valmistukseen.

NaOH:1lla uutettu j&&nn8s, joka sisiltd4 kobolttia, mik#li sitd oli
ldsnd ja nikkelid, voidaan myydd sen enempdi kdsittelem&ttd tai, jos
halutaan, koboltti- ja nikkelimetallit voidaan erottaa siitd tavalli-

seen tapaan.

On ymmdrrettdvi¥, ettd vanadiini tai miki tahansa edellid todettu aine
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voitaisiin ottaa talteen seuraamalla vain niiti vaiheita, jotka ovat

tarpeen juuri t#min halutun aineen saamiseksi.
Seuraavien esimerkkien tarkoituksena on valaista keksint®4i.

Neljd ndytettd kiytetystd hydrosulfurointikatalysaattorista, joista
jokainen sisdlsi eri aineita erilaisissa suhteissa, 0li l3ht8aineina
keksinndn mukaisessa menetelmdssi. Niytteet, joille annettiin numerot
15 2 ja 3 olivat mustia pallosia, joista 95 paino-% meni 14pi 50
meshin U.S. standardiseulasta. N#ytteen 4 muodostivat mustat suulake-
puristeet, joiden l#pimitta oli noin 0,8 mm ja pituus noin 4,8 mm.
Suulakepuristeet olivat palodljyn kylldstidmii ja niitd tdytyi kuivata
110 °C:n uunissa 48 tuntia.

Kaikki nelj¥ ndytettd tutkittiin sekd kemiallisesti ettd spektro-
graafisesti ja analyysitulokset on esitetty taulukossa 1. Taulukosta
ndkyy, ettd ndytteet 1...3 sis#lsividt vanadiinia 21...44%, kun taas
ndyte 4 sisdlsi vain noin 6% vanadiinia.

Taulukko 1

Kemiallinen analyysi

Ndyte 1 .2 3 Y

% % % %
V2O5 20,7 35,3 43,8 5,93
MoO3 7,77 6,57 5,33 8,28
Co 0,99 1,18 0,88 2,64
Ni 1,10 1,95 1,98 1,61
A1203 * 29,5 23,9 42,8
Sio2 ] 0,68 ® *
C 13,6 16,1 15,1 18,6

s 8,5 15,7 26,0 7,50



Taul. 1 jatk.

Spektrograafinen analyysi

Ndyte

Al

B
Ca
Co

Cr
Cu
Fe
Ga
Mg
Mn
Mo

Na
Ni

Pb
Si
Sn
Ti
\%
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1 2 3 L
% % % %
runsaasti katso katso katso
edellistld edellistd edellistd
0,002-0,02 - 0,002-0,02 0,004-0,0u4
0,01-0,1 0,02-0,2 0,02-0,2 0,03-0,3
katso katso katso katso
edellistd edellistd edellistd edellistd
0,08-0,8 0,04~0,4 0,004~0,04 0,002-0,02
0,01-0,1 0,08-0,8 0,03-0,3 0,008-0,08
0,08~-0,8 0,2-2,0 0,08-0,8 0,03-0,3
-- 0,04=0,u4 -- --
0,08-0,8 0,2-2,0 0,08-0,8 0,03-0,3
0,02-0,2 0,008~0,08 0,002-0,02 el todettu
katso katso katso katso
edellistd edellistd edellistd edellistd
0,1-1,0 0,08-0,8 0,08-0,8 0,2-2,0
katso katso katso katso
edellistd edellistd edellistd edellistd
0,01=-0,1 0,03-0,3 0,01-0,1 0,1-1,0
0,08-0,8 0,1-1,0 0,2-2,0 0,08~-0,8
0,03-0,3 0,008-0,08 0,03-0,3 ei todettu
0,008-0,08 0,02-0,2 0,02-0,2 0,004-0,04
katso katso katso katso
edellistd edellistd edellistd edellistd

* ei analysoitu

Esimerkki 1

Ndytteen 1 kdytetty katalysaattori sijoitettiin kvartsiastiaan noin

3,2 mm korkuiseksi kerrokseksi ja kalsinoitiin kosteassa ilmakehdssd

750 oC:ssa muhveliuunissa 4 tuntia.

Kostea ilmakehd saatiin aikaan

johtamalla ylim&4r& kosteaa ilmaa astiassa olevan kdytetyn kataly-

saattorin yli.

Kalsinointivaihe suoritettiin mahdollisen hiilen

olennaiseksi poistamiseksi katalysaattorista ennen sen johtamista

pasutusvaiheeseen, koska hiilen tiedet#&n hdiritsevdn vanadiinin

liukenemista pasutuksessa.

Kalsinoitu j&&nnds, joka painoi noin 75%
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katalysaattorin alkuperdisestd painosta, pasutettiin sen j&lkeen

825 °C:ssa noin tunnin ajan NaCl:1la, jota oli 40% esikalsinoidun
katalysaattorin painosta. Pasutus tapahtui muhveliuunissa, jossa
ylimddrd kosteaa ilmaa johdettiin katalysaattorikerroksen yli.
Pasutettu katalysaattori poistettiin uunista, j44hdytettiin ilmassa
ympdrist8n l¥mpdtilaan ja uutettiin sen j4lkeen kiehuvalla vedelli.
Tdtd seurasi suodatus- ja pesuvaihe, mink# j4lkeen lopullinen ji&nnds
uunikuivattiin ja punnittiin ja suodos ja pesuvedet yhdistettiin ja
mitattiin. J44nn8ksen ja suodoksen analyysi osoitti, ettd 96,7%
vanadiinista saatiin talteen melkein kaiken vanadiinin ja molybdeenin
l8ytyessd vesiuutteesta, kun taas koboltti, nikkeli ja alumiini jdivit
jd&nndkseen. Vesiuutteen ja suodatusjdinn8ksen spektrograafiset

analyysit on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2

Uuttoliuos J&d&nnds
Aineet Vaihtelualue g/l Aineet Vaihtelualue %:ina
Al 0,01-0,1 Al runsaasti
Cr 0,02-0,2 - Ba 0,001-0,01
Fe 0,002-0,02 Be 0,0004-0,004
Mo 0,l-4,0 | Ca 0,01-0,1
Na runsaasti Co 1-10
Si 0,002-0,02 Cr 0,08-0,8
Sn 0,01-0,1 Fe 0,08-0,8
V0 % 12,5 Mg 0,1-1,0
Mn 0,02-0,2
Mo 0,04-0,4
Na 0,2-2,0
Ni 1-10
Pb 0,008-0,08
Si 0,8-8,0
Sn 0,008-0,08
Ti 0,01-0,1
VZOSR 1,46

%* Kemiallinen analyysi
Muita epdpuhtauksia ei 18ytynyt
emissiospektrograafilla
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Taulukon 2 tiedot osoittavat, ettd keksinn®n mukaisella menetelmdlld
saatiin erinomaisesti erotetuksi koboltti, nikkeli ja alumiini
vanadiinista ja molybdeenista, jotka sisdltyivdt kdytettyyn kataly-
saattoriin. Koska uuttoliuos sis#lsi vain j&dlkid muista metalli-
ioneista, voidaan vanadiinin ja molybdeenin talteenottoon kdyttad
tavanomaisia menetelmid.

Esimerkki 2

Viisi annosta n4ytteen 2 mukaisesta, taulukossa 1 esitetystd kdytetystd
katalysaattorista, jotka painoivat kukin noin 32 g, kalsinoitiin
samoin kuin esimerkissi 1, paitsi ettd l&dmpdtila vaihteli 525 ja

725 °C:n v41il1i. Havaittiin, ettd ldmpstila ei ollut kriitillinen,
sen tuli vain olla riittivdn korkea, koska kalsinoinnin tehtdv&nd

0li vihent4d olennaisesti katalysaattorin hiilipitoisuutta. Kalsi-
noidun kdytetyn katalysaattorin analyysi osoitti, ettd vain noin

0,01% hiiltd oli 14sn& kalsinoidussa aineessa.

Kalsinoitu, k&dytetty katalysaattori pasutettiin kdytt&milli NaCl:a
niin kuin esimerkissd 1 on kuvattu paitsi, ettd l&mp8tilaa vaihdeltiin
l&mp8tilan vaikutuksen médrittdmiseksi vanadiinin liukenemiseen ja
my8s katalysaattorin aluminiumoksidifaasiin. Vesiuutteen vanadiini-
pitoisuus analysoitiin ja j&&nn8s analysoitiin alumiinioksidin suhteen.
Tulokset on koottu taulukkoon 3.

Taulukko 3
———— V.0 Al,0,:n
. o} 275 23
Ldmp8tila ~C % NaCl = % uutteessa muoto
525 60% T4 gamma
575 60% 85 gamma
625 60% 92 gamma
675 60% 85 gamma
795 60% 91 alfa

®* laskettuna esikalsinoidun kdytetyn
katalysaattorin painosta

Kuten taulukossa 3 on osoitettu, voidaan 95% vanadiinista saada

liukenemaan 675 °C:ssa 60%:isella NaCl-pasutuksella aluminiumoksidin
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pysyessd gammafaasissa, gammafaasin ollessa katalysaattoriin sopivin,
koska A1203:n alfafaasilla ei saada luonteenomaisia katalyyttisii
ominaisuuksia, jotka vaaditaan 8ljyn rikinpoistokatalysaattorilta.
Pasutetun katalysaattorin j4&nn8s pasutettiin uudelleen kdytt&milli
25% NaCl 675 °C:n ldmp&tilassa kahden tunnin ajan, jolloin liukeni

3% lisd4 vanadiinia. Siten aikaansaatiin riittivd vanadiinin liuke-
neminen 675 °C pasutusldmpdtilassa ilman, ett4 taulukon 1 ndytteen 2

aluminiumoksidi muuttui alfa-muotoon.

Esimerkki 3

Kolme annosta taulukon 1 kdytetyn katalysaattorin ndytteestd 2, joista
jokainen painoi noin 32 g, kalsinoitiin samoin kuin esimerkissi 1.
Kalsinoitu katalysaattori pasutettiin sitten erisuuruisten NaCl-
mddrien kanssa, jotka vaihtelivat v&1i114 110...200% st8kidmetrisestd
mddrdstd NaCl, joka tarvitaan muodostamaan NaV03:a katalysaattorissa
olevan V205:n kanssa seuraavan reaktion mukaan:

ITI 2 NaCl + H,0 + V,0, —> 2 NaVO3 + 2 HC1

2 275

NaCl-pasutus suoritettiin samoin kuin esimerkissd 1 ja vanadiinin
uuttotulokset laskettiin my8s niin kuin on kuvattu esimerkissi 1.
Tulokset on esitetty taulukossa 4 ja osoittavat, ettd 96% vanadiinista
saadaan liukenemaan yksinkertaisessa pasutuksessa kiyttdm3lli 110%
stékiometrisesta md&réstd, joka tarvitaan ylli olevaan reaktioon.

Taulukko 4

NaCl = St8kidmetrisyys-% V205:sta uutteessa %
33 110 96
40 133 96
60 200 95

* laskettuna esikalsinoidun kdytetyn katalysaattorin painosta

Alle 110% mddr44 NaCl st8kilmetrisestd midrdsti, joka tarvitaan
reaktioon III, voitaisiin kdyttdd, mutta saattaa olla, ettd silloin
ei ole riitt4vésti NaCl muodostamaan NazMoOu:a katalysaattorin MoO3:sta.

Noin 100% stdkidmetrisestd m&iristi, joka tarvitaan edelld oleviin
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reaktioihin I ja II, n¥ytt4isi olevan alaraja, kun taas yli 200%
stékidmetrisestd mddrdstd ndytt44 olevan vailla vaikutusta vanadiinin
ja molybdeenin erottumisen parantamisessa.

Esimerkki U4

Annos taulukon 1 k#ytetyn katalysaattorin ndytteestd 2, joka painoi
noin 31,8 g, kalsinoitiin ja pasutettiin sitten 33%:n kanssa NaCl
(laskettuna esikalsinoidun katalysaattorin painosta) 725 °C:ssa yksi
tunti.

Analyysi osoitti, ettd 95% vanadiinista oli liuennut tunnin aikana.
Toinen ndyte samasta kdytetyst4 katalysaattorista kalsinoitiin samalla
tavalla ja pasutettiin samoin kuin ensimm&inen annos, paitsi ettd
pasutusaika pidennettiin kahdeksi tunniksi. T&m&n kaksi tuntia pasute-
tun katalysaattorin analyysi osoitti, ettd 96% vanadiinista oli
liuennut. Siten yhden tunnin pasutus 33 %:1la NaCl riitt4& liuottamaan
vanadiinin t#st4 katalysaattorista pasutusajan pidennyksen lis&dtessd
vanadiinin liukenemista heikosti. Pasutusaikaa voidaan vaihdella
riippuen halutusta vanadiinin liukenemismiiristd.

Esimerkki 5§

Kdytettdessd taulukon 1 kdytetyn katalysaattorin ndytettd 3 ja
seuraamalla esimerkin 1 suoritustapaa, voidaan saada 92% katalysaatto-
rin vanadiinista liukenemaan yksinkertaisella pasutuksella 60%:n kanssa
NaCl 625 °C:ssa kahden tunnin ajan. Jddnndksen uudelleen pasuttami-
nen niin kuin esimerkissd 2 on kuvattu kdytt#en 25% NaCl voi lis4td

vanadiinin kokonaisliukenemisen 98%:ksi.

Esimerkki 6

Neljd annosta taulukon 1 k#ytetyn katalysaattorin ndytteestd 4, joista
kukin painoi noin 32 g, kalsinoitiin ja pasutettiin kuten esimerkissd 1
on kuvattu paitsi, ettd pasutusl&mp&tila ja NaCl:n lisdys olivat
taulukon 5 mukaiset. Taulukossa 5 on my8s ndytetty vanadiinin liukene-
mistulokset ensimmiisestd pasutuksesta sekd vanadiinin liukeneminen
toisesta pasutuksesta, joka on suoritettu siten kuin esimerkissi 2

on kuvattu. Luvut osoittavat, ett4 99% vanadiinista saadaan liukene-

maan kdytetystd katalysaattorista, joka sis4lti4 vain 5,95% V205.
Kuitenkin korkeampi pasutusldmpdtila on suositeltava 511101n, kun kataly-
saattorin V205 pitoisuus laskee. ‘
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Esimerkki 7

Kolme annosta NaCl-pasutetusta, vedelld uutetusta esimerkin 6
kdytetystd katalysaattorin jd&nn8ksestd (pasutettu 625 ®C:ssa ja
vastaten toista ndytettd taulukossa 5, missd 90% V205:sta on uutettu)
sekoitettiin vaihtelevien NaOH-m##rien kanssa ja pidettiin ydn yli
220 °C:n uunissa. Kovaksi kuivunut j&4%nn8s jauhettiin sitten ja
uutettiin kiehuvalla vedelld tunnin ajan, minkd jdlkeen se suodatet-
tiin. Uunissa kuivattu j&inn8s ja suodos analysoitiin sitten A1203:n
suhteen. Tulokset on esitetty taulukossa 6 ja osoittavat, ettd 88%
aluminiumoksidista voidaan liuottaa NaAlOzzksi kdyttdmdlld 0,9 kg
NaOH/kg j&4nn&std tai 1,4 kg NaOH/kg liuennutta A1203:a. Suodos

ei sisdltdnyt kobolttia tai nikkeli#, kuten on osoitettu spektro-
graafianalyysin avulla.

Taulukon 6 kokeen 3 suodoksen pH sdddettiin H,80,:n avulla 6,4:ksi ja
keitettiin sen jdlkeen 15 minuuttia. Liuos suodatettiin sen jdlkeen
ja j44nnds pestiin vedelld, mink4 jHlkeen j4&nnbksessd oli 3% Na.
Reaktiossa:

2 NaAlO, + H,SO

2 2 + 3 H20 —_ 2 Al(OH)s + Nazsou + H,0

4 2

saatu kostea Al(OH)3 lietettiin uudelleen, keitettiin ja suodatettiin
jd4lleen. Kemiallisella analyysilld todettiin 0,02% Na kun taas
spektrograafinen analyysi osoitti alumiinin lis4ksi 0,03...0,3% Ga,
0,2...2,0% Mo; 0,02...0,2% Pb; 0,04...0,4% Si ja O,4...4,0% V.

Mirkd Al(OH)s, joka vastaa noin 9% kuivaa A1203, todettiin oikein
sopivaksi alumiinildhteeksi uuden rikinpoistokatalysaattorin valmistuk-
sessa.
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Taulukko 6
% A1203
Koe kg/kg Al,0, kg/kg Al,05 liuefinit ~ Jd&dnn8ksen spektro-
no j44nndksessd liuenneena NaAl/z:k81 graafinen analyysi
1 0,60 1,4 58 runsaasti Al,
0,8-8,0 % Ni,
0,8-8,0 % Co
2 0,90 1,4 88 2-20% A,
0,8-8,0 % Ni
0,8-8,0 % Co
3 1,20 2,0 81 40,6% A1203 ®
7,2% Ni =x
7,9% Co »

%* kemiallisella analyysilléd

Esimerkki 8

Seitsemdn annoksen NaCl-pasutettua, vedelld uutettua esimerkin 6
mukaisen kdytetyn katalysaattorin jdtettd, jotka sisdlsivdt erilaisia
md&rid A1203, annettiin reagoida NaOH-liuosten kanssa, joilla oli
erilaiset vdkevyydet, NaAlOQ:n muodostamiseksi Parrin 2 litran
vetoisessa sekoitetussa autoklaavissa 123 “C:n ja 250 OC:n vdlillj
olevissa ld4mp8dtiloissa ylipaineen ollessa jopa 21 kg/cmz. Halutun
reaktioajan autoklaavissa kuluttua sisd&ltd laimennettiin vedelld,

jota kdytettiin 750 ml alkuperdisen jidtteen 100 g kohti, ja keitettiin
tunti ennen suodatusta. J44nn8s pestiin 500 ml:lla vettd alkuperdisen
j&tteen 100 g kohti. N&#iden kokeiden tulokset on esitetty taulukossa 7.
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Taulukko 7

Koe Aika Limp8- NaOH kdytetty % Al,0,

no tuntia tila Paine g/g A1,0

oc g/l nesteefsd E:X§8tF§si

2

1 5 123 0 540 2,4 35

2 6 250 300 540 2,4 95

3 2 250 300 540 2,4 96

L 2 250 300 540 1,8 81

5 2 250 300 540 1,4 72

6 2 220 200 540 1,2 66

7 2 250 300 450 1,8 81

Koe osoittaa, ettd siidetyiss¥d olosuhteissa voidaan 96% jdtteiden
Al,05ista muuttaa NaAlOZ:ksi.

Taulukon 7 kokeiden 2...6 suodosten spektrograafiset tulokset on
esitetty taulukossa 8. N#mi tulokset osoittavat havainnollisesti,
ettd nikkeli¥ ei ole liuennut lainkaan ja kobolttia vain mit&dt&n
mid4rd. J44nn8ksen koboltti ja nikkeli voitaisiin myyd4 konsentraatti-
na tai voidaan k&sitell¥ edelleen tavallisilla menetelmilld nikkeli-
ja kobolttimetallin valmistamiseksi.
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Patenttivaatimukset

1.

Menetelmd vanadiinin, molybdeenin, aluminiumoksidin sekd koboltin

ja/tai nikkelin talteenottamiseksi .loppuunkdytetystd hydraavan rikin-

poiston katalysaattorista, tunnet tu siitd, ettd

a)

b)

c)

d)
e)
f)

g)

h)

i)

2.

loppuunkdytetty hydraavan rikinpoiston katalysaattori, joka
sis41t44 vanadiinia, molybdeenia, aluminiumoksidia sek4 nikkelid
ja/tai kobolttia, kalsinoidaan sen mahdollisesti sisdltim&n
hiilim44rin pienentdmiseksi hiilipitoisuuteen, joka on alle n.
0,10%,

kalsinoitu loppuunkdytetty katalysaattori pasutetaan NaCl:n kanssa
lidmp&tilan ollessa 525 ja 925 OCc:n va1illy ja kdsittelyajan ollessa
v41i118 1 ja 4 tuntia p4#osan siind olevan vanadiinin ja molybdee-
nin liuottamiseksi, jolloin mainittua NaCl:a lis&dtd&n mddrdssd,
joka on 10 ja 60 paino-% v#1ill¥ vaiheen a) mukaisesta kalsinoidus-
ta loppuunkdytetystd katalysaattorista, ja sit4 on l&snd 100...200%
suuruinen mi4ri stdkidmetrisestd midrdstd, joka tarvitaan molem-
piin seuraavista reaktioista:

H20 + V205+ 2NaCl —— 2 Na VO3 + 2 HC1,

HZO + M003+ 2NaCl ——> NazMoOu + 2 HCl

pasutettu, kalsinoitu, loppuunkdytetty katalysaattori uutetaan
vedelly vanadiinin ja molybdeenin p#fosalliseksi siirtdmiseksi
suodokseen ja aluminiumoksidin, nikkelin ja koboltin, mik&dli
niit4d on l#snj,pysyttédmiseksi j&d&nndksessd,

erotetaan suodos j4&nndksestd,

uutetaan vanadiinin ja/tai molybdeenin suocdoksesta,
vedellduuttamisj44nn8s saatetaan reagoimaan NaOH-liuoksen kanssa
l4mpdtilan ollessa 200 ja 300 °C v41ill4 yli 2 tunnin ajan ja
ylipaineen ollessa 14...21 kg/cm2 pdiasiallisesti kaikkien
j44nn8ksessd olevien liukenevien aluminiumsuolojen liuottamiseksi,
suodatetaan NaOH-reaktiolla saatu liuos alumiinin siirtdmiseksi
suodokseen ja nikkelin ja/tai koboltin jéttdmiseksi jddnndkseen,
saatetaan alumiinia sis#ltdvi suodos reagoimaan HZSOu:n kanssa
pH:n ollessa 4 ja n. 7 vdlilld Al(OH)4:n saostamiseksi ja
erotetaan saostunut Al(OH), suodoksesta.

Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu siitd,

ettd vaiheen d) jdlkeen toistetaan vaiheet b)...d) ainakin kerran
vaiheen d) jid&nndkselle.
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3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t tu siitd,
ettd vanadiini ja molybdeeni uutetaan vaiheessa e) kdyttdmdlla
tertiddristi amiinia ja sen jdlkeen otetaan talteen alkaliliuokseen

ravistamalla sen kanssa.
Patentkrav

1. TF8rfarande f&r utvinning av vanadin, molybden, aluminiumoxid och
2tminstone en av kobolt och nickel, fradn en f&rbrukad hydrodesulfu-
reringskatalysator, k 4 nnetecknat av att man:

a) kalcinerar en f8rbrukad hydrodesulfureringskatalysator inne-
hillande vanadin, molybden, aluminiumoxid och dtminstone en av
nickel och kobolt, f8r att reducera kolmdngden ddri till
en kolhalt mindre &n ca 0,10%,

b) rostar den kalcinerade f¥8rbrukade katalysatorn med NaCl vid en
temperatur mellan 525 och 925 ©°C under en tidsperiod mellan
1 och 4 timmar f&r att i huvudsak 1l8sliggdra vanadin och molybden
d4ri, varvid nidmnda NaCl tills&ttes i en mdngd mellan 10 och 60
vikt-% av den kalcinerade fdrbrukade katalysatorn enligt steg a)
och 4r nirvarande i en méngd mellan 100 och 200 % av den st8kid-
metriska mingd som 4r nddvidndig fdr bada av fdljande reaktioner:

H,O + V,0

2 20g + 2NaCl —> 2NaVO3 + 2HC1,

H20 + MoO3 + 2NaCl —> NazMoOu+ 2HC1

c) med vatten lakar den rostade kalcinerade f&rbrukade katalysatorn
£8r att i huvudsak 8verfdra vanadin och molybden till filtratet
under kvarhdllande av aluminiumoxid, nickel och kobolt, om ndr-
varande, i aterstoden,

d) separerar filtratet frdn dterstoden,

e) extraherar &tminstone en av vanadin och molybden frdn filtratet,

f) omsidtter Aaterstoden frdn vattenlakningen med en 186sning av
NaOH vid en temperatur mellan 200 och 300 OC under en tidsperiod
av mer &n ca 2 timmar och under ett dvertryck mellan 14 och
21 kg/cm2 f8r att i huvudsak uppl¥sa alla 18sliga salter av
aluminium i ni#mnda aterstod,

g) filtrerar den genom NaOH-reaktionen erhdllna 18sningen for att Over-

f8ra aluminiumet till filtratet under bibehd&llande av adtminstone
en av nickel och kobolt i aterstoden,
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h) omsdtter det aluminiumhaltiga filtratet med en HZSOH vid ett
pH av mellan 4 och ca 7 f&r att utfdlla Al(OH)3 och
i) separerar utfdlld Al(OH)3 fran filtratet.

2. Férfarande enligt patentkravet 1, k d nne tecknat av att
efter steg d) stegen b) t.o.m. d) upprepas &tminstone en gang pa

dterstoden fréan steg d).

3. F8rfarande enligt patentkravet 1, k & nne tec knat ddrav,
att extraheringen av vanadin och/eller molybden enligt steg e) genom-
f8res med anvidndning av en tertidr amin f81jt av tillvaratagning i

en alkalisk 18sning medelst omskakning ddrmed.

Viitejulkaisuja—-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Itévalté—ﬁsterrike(AT) 281 u436.
USA(US) 3 539 290.
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