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BEVEZETES

Napjainkban egyre fontosabb szempont a gyartds sordn keletkez6 hulladékok, mint
masodlagos nyersanyagok ujrafeldolgozdsa €és a nagytisztasagd fémek eldéllitdsa. A
specidlis tisztasdgot kiillonosen az elektronikai felhaszndldsok igénylik, de egyéb
alkalmazasi teriileten is fokozatosan emelkedik a tisztasdg iranti igény.

A molibdén és volfram primer, €s szekunder nyersanyagok feldolgozasira egyre
elterjedtebbé valtak a hidrometallurgiai eljardsok. Kiilonosen fontos ez a mddszer, ha az
anyag oldat, vagy oldatbdl szarmazé iszap formdjaban all rendelkezésre. Ez a helyzet
Magyarorszdgon is a volfrdm spirdl gyartdsandl [1] alkalmazott molibdén maghuzal
kiold4sdbdl szarmazé masodnyersanyagok esetében is..

A kordbbi ammoénium-paramolibdendt - ammodnium-paravolframét oldatokkal végzett
anioncserés elvalasztasi kisérletek aldtdmasztottdk, hogy a volfrim megkotése és a
molibdén kinyerése laboratériumi kortilmények kozott kivitelezhetd.

Kutatdsaink sordn a General Electric hajdiboszorményi gyarabdl szarmazo mésodlagos
nyersanyag, a MoOs hidréit oldhat6sagét, és molibdén tartalmanak kinyerését vizsgéltuk.
A savas maghuzal kiold4sbdl szarmazé iszap molibdén tartalma legkedvezdbben sésavval
oldhat6 ki, amit kis mennyiségli volfrdm €s néhany szdzad ppm-nyi egyéb szennyez0 is
kisér (pl. kobalt, mangan, kadmium). Az anioncserés elvalasztasi kisérleteket 4M, SM és
6M HCI koncentraciot alkalmazva végeztiik.

1. A MOLIBDEN ES OXIDJAI
1.1. Kémia

A molibdén atmeneti fém, a periddusos rendszer VI. B csoportjdnak mdasodik

eleme. Rendkiviili tulajdonsdga, hogy erds komplexképzd, a bivalens 4llapottdl a
hexavalens oxidacios éallapotig eléfordulhat, koordindciés szdma 4 és 8 kozott véltozik.
Konnyen képez vegyiileteket.
A molibdén(VI) leggyakoribb vegyiilete a MoOs [2], amely ligos koézegben konnyen,
savas kozegben ho hatdsara oldddik, de szerves olddszerben és vizben oldhatatlan [3]. Az
alkalikus kozegben feloldott MoOs-ot megsavanyitva molibdén-trioxid dihidrat képzddik,
mely hevités hatdsdra monohidrattd alakul.[4]. A koznyelvben un. molibdénkéknek
nevezett kolloid oldatok a molibdén(VI) vagy MoOs vizes vagy savas szuszpenzidjanak
redukaldsa sordn (pl. Sn", SO,, H,S) keletkeznek [5]. Oxidot és hidroxidot is
tartalmaznak. Jellemzdjiik, hogy vizben és alkoholban konnyen oldédnak [6].

1.2. A molibdén-trioxid keletkezése és felhaszndldsa

Az iparilag keletkezd molibdén-trioxid egy része molibdenit (MoS,) porkolésekor,
illetve mds ill6anyagot tartalmazé molibdén vegyiilet oxidédcidja sordn, masik része a



vilagitastechnikdban a volfrdmspirdl gydrtasdhoz sziikséges molibdén maghuzal kioldasa
sordn keletkezik.

Az 1zz6ldmpa gyértdsahoz sziikséges volframszalat spirdlozd gép segitségével tekerik fel
a molibdén magra. A spirdl tovabb alakitisdhoz vagy izzélampaban torténd
alkalmazasdhoz viszont a maghuzal eltdvolitasdra van sziikség. Az eljaras sordn kénsavval
és salétromsavval oldjak ki a maghuzalt, majd a kioldast kovetden kapott oldatot
desztillaljdk. A kénsavat regenerdlds és ujrafelhasznédlds céljabdl visszavezetik, a
visszamarad6 molibdén-trioxid hidrat iszapot mossdk, sziirik, majd gyujtik.

A molibdén alkalmazasi teriilete igen sokoldalud: kitlind acél és Ontdttvas 6tvozd, magas
homérsékleten hasznalt eszkdzok alapanyaga (pl. tivegolvaszté kemencék elektrodja). A
molibdén tulajdonsdgai nagytisztasag esetén jobbak, nagyobb a hdallésdga, szilardsdga és
jobb a hdvezetoképessége, igy széles korben alkalmazzak az elektronikai eszkoz gyartd
iparban félvezetd eszkdozok és csatlakozok anyagaként, a vildgitastechnikdban
tdmasztérudak, huzalvigd eszkozok és flitdelemek, valamint iivegipari rostok
komponenseként [7].

2. LABORATORIUMI KiSERLETEK

A GE Hungary Zrt. hajdubdszorményi gyardbol kapott vilagitastechnikai

hulladékanyagként keletkez0 molibdén-trioxid hidrdt pontos 0Osszetétele nem volt
ismeretes, ezért volt sziikség az Osszetétel mellet az oldhatosagot is megvizsgalni.
A nyersanyag pontos Osszetételének azonositdsdra 100 ppm és 2000 ppm molibdén
nyersanyagot oldottam fel 6M HCl-ben és 2M NaOH-ban. Az oldatok elemzését
atomabszorpciés spektrométerrel (AAS) végeztem, referenciaként pedig az 6zdi Furol
Kft. induktiv csatolasu plazmaspektroszkopiaval (ICP) is megvizsgdlta. A molibdén-
trioxid hidrat molibdén €s néhany szennyezdjének tartalméat az 1. tablazat foglalja ossze.

1. tablazat
A MoOs-hidrat 6sszetétele

AAS
6M HCI Mo W Cr Fe Hg Mn Cd Ni Zn
Oldat, mg/L | 224,800 14,890 0,002 0,198 0,001 0 0 0,012 0,065
Nyersa.% 74,933 4,963 0,001 0,066 0 0 0 0,004 0,022
Nyersa.ppm 49633,333] 6,667 660,000 3,333 0 0 40,000 | 216,667
2M NaOH
Oldat, mg/L | 168,560 16,230 0,002 0,078 0 0 0 0,002 0,039
Nyersa.% 56,187 5,410 0,001 0,026 0 0 0 0,001 0,013
Nyersa.ppm 54100,000f 5,333 260,000 0 0 0 6,667 130,000
ICP
6M HCI Mo W Cr Fe Hg Mn Cd Ni Zn
Oldat, mg/L | 235,100 17,120 0,007 0,256 0,001 0 0 0,017 0,085
Nyersa.% 78,367 5,707 0,002 0,085 0 0 0 0,006 0,028
Nyersa.ppm 57066,667] 23,333 | 853,333 3,333 0 0 56,667 | 283,333
2M NaOH
Oldat, mg/L | 186,940 18,230 0,008 0,087 0 0 0 0,010 0,046
Nyersa.% 62,313 6,077 0,003 0,029 0 0 0 0,003 0,015
Nyersa.ppm 60766,667] 26,667 | 290,000 0 0 0 33,333 | 153,333

Lathat6, hogy a nyersanyag a nagy molibdén tartalom mellett gyakorlatilag csak a
volfrdmot tartalmazza jelentds szennyezdoként, a benne taldlhat6 tobbi elem mennyisége
elhanyagolhatd, igy a vizsgalatok és az anioncserés elvélasztasok elvégzésekor nem kell
szamitanunk egyéb szennyez0 altal okozott zavar6 tényezdre.



2.1. Kioldasi vizsgdlatok és a nyersanyagbol oldott volfram mennyiségének
csokkentése

Az anioncserés elvélasztasi kisérletek eldtt sziikség volt kiolddsi vizsgédlatok
elvégzésére a megfeleld oldoszer €s oldasi kortilmény megtaldldsa miatt.
Ennek sordn 5g molibdén-trioxidot oldottam azonos intenzitasi keverés €s homérséklet
mellett kiilonb6zd mennyiségii 6 molos sdsavban, natrium-kloridban, kénsavban és 2M és
IM nétrium-hidroxidban.
A MoOs legkevesebb 120 cm’® 6M HCl-ben oldédott maradéktalanul és hiilés kzben nem
keletkezett csapadék, mig 1M NaOH esetében az 5 g nyersanyag 70 cm’ ligban oldddott.
A MoOs-hidrat viszont nem oldédott fel <120 ml HCl-ban, 6M NaCl-ban €s kénsavban.
Az elviélasztasok elvégzését megel6zden ~2000 ppm Mo-tartalmi molibdén-trioxidot
oldottam 6M HCI-ben, majd 5 ill. 4M-ra higitottam. A higitdsok kovetkeztében
bekovetkezd volfrim csapadék leszilirésével probédltam az oldatban levé W tartalmat
csokkenteni, a mintdk W tartalmat a 2. tablazat foglalja 6ssze.

2. tablazat
A higitas sordan bekovetkezd W-tartalom valtozds

Oldattérfogat, cm’ | Konc., ppm | Oldott volfram tomege, g

6M torzsoldat 147 153,2 0,0383
5 M sziirés utian 160 121,7 0,0357798
4M sziirés utan 176 92,4 0,033264

A téblazatban megfigyelhetd, hogy az oldat higitdsaval és szlirésével a W koncentracio
nem csokken jelentOsen, tehat a Mo-W elvélasztas legkedvezObb és legeredményesebb
modszere még mindig az anioncserés elvalasztas.

2.2. Elvdlasztasi kisérletek

A molibdén és a volfram ionjai hatos, 6t0s és harmas oxidacids allapotukban is képesek
negativ t6ltésli kloro-komplex ionokat képezni. A molibdén €s a volfrdm oxiddcids
allapotainak és kloridos komplex ionjainak stabilitdsi feltételeit spektrofotometriai és
anioncserés megoszlasi eredmények is bizonyitjdk [8]. A komplex ionok képzddése €s az
igy kialakul6 anioncserés megoszlas erdsen fiigg a kloridionok koncentraciéjatél mindkét
vizsgalt fém esetében. Az ioncseréld gyanta egységnyi térfogatdban és a vele érintkezd
oldat egységnyi térfogatdban egyensulyban taldlhaté fémtomegek viszonyat jelentd
megoszlasi hidnyados (D) értékét a soésav-koncentraci fiiggvényében leird gorbéket,
valamint a redukdldszerként haszndlhaté vas és cink hasonl fiiggvényeit mar korabban
pontosan meghatdroztak [9] a lehetséges oxiddcids dllapotokra vonatkozdan. A Mo és W
megoszlasi fliggvényei és a kiilonb6zo oxidéacids fokozatainak redukdl6 kozegei lathatok
az 1. dbran. Ezen fiiggvények elengedhetetleniil sziikségesek a Mo — W elvdlasztas
tervezéséhez

A nem teljes tartomédnyokat dtfogd megoszldsi gorbék is jelzik, hogy a volfrim nem
marad oldatban 6 mol dm™ alatti HCI koncentraciok hasznalatakor, hacsak nem sikeril
azt a W(III) fokozatig redukdlni. A redukcidra a kordbbi vizsgélatok alapjan a megfeleld
reagens a vaspor, mivel a redukcié sordn az oldatban stabilizal6dé Fe(Il) nem ko6todik
meg a gyantadgyban. Ezzel a mddszerrel a volfrdim megkotése és a molibdén kozvetlen
eludldsa megoldhat6, ami a molibdén tisztitasat szolgalja.



Az anioncserés elvélasztési kisérletekhez ~ 2000ppm molibdént tartalmazé ~ 250
cm’ 4M, 5M és 6M koncentraciéju sésavas oldatokat készitettem, amelyeket Varion AP
tipusu er0s bazisu kvaternér ammin tipusi anioncseréld gyantdval 25 cm magassagban
toltott anioncseréld oszlopra vittem fel, és kiillonbozé oldatokkal atoblitve kaptam a Mo
tartalmu eludtumokat.

0 2 4 6 8 10
HCl-koncentracié, mol dm-3

1. dbra A molibdén-volfram elvdlasztdsndl szerepet jdtszo anioncserés egyensiilyi
megoszldsi fiiggvények [9].

3. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

3.1. Anioncserés elvdlasztdsi kisérletek

Az eljaras hatékonysagat az eluens oldatbdl rendszeresen gyiijtott mintak analitikai
eredményei alapjan szerkesztett eliciés diagramok szemléltetik.
A numerikus feldolgozast ANEL (ANalitikai korrekci6 - ELvalasztasi jellemzok) Excel
alapu szamitogépes programmal végeztem [10]. A feldolgozé program input feliiletének
egy részletét a 2. dbra mutatja.

ANEL (Analytical Data Correction - Elution Results Processing) INPUT Sheet

Test:[ MoW-4M Max. number of data lines:100 (Pull down Row #111 if needed).
Element:|Mo (One at a time!) First: --> Set max. window width and select Me in the "Acid" sheet!
Samples/STD:|1 (Checking Std.) |———>FiII or paste (with Ctrl+B) data in framed & white areas!
Std.conc.:|1 Cycle length: Delete only these areas! |(after archiving input data)
Std.acid conc.(M):|0 2 Next: --> check "Corr" and go to "Corr-OUT"
Analysed samples HHHHEHIE $HHEHHE <---Interpolating formulae - Copy and adjust!
|Check: "Acid" sheet! | Acid Effl. Analysed Concentrations (LS-direct) Intensity Table (for ¢ ---> 0) Msg.
Sample conc. Vol. STDi Sample STDf Intensities (cps) - best wl <-Fill
Me S.No. ID Dil. ~ (M) wi(1) wl(2) wi(1) wl(2) wi(1) wl(2)  Sample Std. Blank / OK
Mo| 1 at 1 85 1 567,077 1 OK
Mo| 2 a2 1 130 1 966,308 1 OK
Mo| 3 a3 1 175 1 964,769 1 OK
Mo| 4 a4 1 220 1 945,538 1 OK

2. abra. A7 ANEL feldolgozo szoftver adatbeviteli feliiletének részlete.

A programban opciondlis lehetdségként szerepel a folyadékaramldsnak a mintavétellel
jaré zavaraibol eredd koncentracidingadozdsok matematikai simitdsa a kozismert futo-



atlagok modszerével. Ennek sordn azonban a sz€ls0 értékek pontjaindl a rendszer
automatikusan letiltja a simit6 operator hatasat.

Az analitikai eredmények alapjan megszerkesztettem a vizsgélatok elucios gorbéit. A 3.
abra a ~2000 ppm mennyiségli molibdént tartalmaz6 4M sésavoldattal végzett elvalasztasi
kisérlet elucids gorbéit mutatja.
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3. dbra. 4M HCI koncentrdcioban végzett Mo-W elvdlasztas eliicios gorbéi.
Elvélasztisi eljaras: Feladas — 4M HCI + Mo,W, Red.szer; Oblités - 4M HCI; Oblités viz;
Kiegészitd (kondiciondld) miivelet: Oblités — 2M NaOH, viz

Lathato, hogy a volfrdmot nem sikeriilt megkotni maradéktalanul, mivel a mintafelvitel és
a 4M HCI oblités soran nagymértékben tavozott az oszloprol. A kordbbi tapasztalatokkal
ellentétben a molibdén nem keriilt az eludtumba a feladast kovetden, igy ebben a sésav
koncentracioban a molibdén megfeleld kihozatala és a volfrim megkotése nem
val6sithaté meg kell6 mértékben.

Az SM HCI koncentraci6 esetében a helyzet kedvezdbb (4. dbra).
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4. dbra. SM HCI koncentrdcioban végzett Mo-W elvdlasztads eliicios gorbéi.
Elvélasztési eljards: Feladas — 5M HCI + Mo,W, Red.szer; Oblités - 5M HCI; Oblités viz;
Kiegészitd (kondiciondl) miivelet: Oblités — 2M NaOH, viz

A molibdén €és a vas mar a felvitelt kOvetoen az eluatumba keriilt, azonban a volfram is
mutat némi csucsot, itt sem sikeriilt tokéletesen megkdtni a gyantadgyban, viszont a



kondiciondlé miivelet soran teljesen kinyerhetd az oszlopbdl a molibdénnel és a vassal
egyiitt.

A 6M soésav koncentricié esetében tapasztalhaté a legkedvezObb koriilmény Az
elvalasztas elicios diagramjait a 5. dbra szemlélteti. Megfigyelhetd, hogy a molibdén és a
vas nagy része a feladast kovetd 6M HCI koncentracidju o6blitd fazisban eltdvozott az
oszlopbdl, a ligos o©blitésig mindkét elem eludlhaté volt. A volfrim a NaOH-os
utokezelésig a gyantadgyban megkothetd volt.

Tehat a kisérletek eliciés diagramjaiban megfigyelhetd, hogy anioncserés eljarassal a
masodlagos nyersanyagban levé molibdén és volfram konnyen elvalaszthat6 egymastol.
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5. dbra. 6M HCI koncentrdcioban végzett Mo-W elvdlasztas eliicios gorbéi.
Elvélasztési eljards: Feladas — 6M HCI + Mo,W, Red.szer; Oblités - 6M HCI; Oblités viz;
Kiegészitd (kondiciondlé) miivelet: Oblités — 2M NaOH, viz

A molibdén és vas csucsok egybeesése azt mutatja, hogy a redukcidé €s az ioncserés
eljarasok eredményeképpen az eredeti volfrdimszennyezd helyett az eludtumban a vas(Il)
taldlhat6. Egy kovetkezd 1épésben ez a vasszennyezd - a két elem eltérd tulajdonsdgai
miatt - eltdvolithatd, ezaltal tiszta molibdén-oldat nyerhet6. Ekkor mdar csak arra az
oldatrészre van sziikség, amelyben a kér elem csucsa taldlhaté. A legegyszertiibb megoldés
az oldat 4M HCI koncentraci6 ald vald higitdsa, ahol a molibdén mar csapadékot képez.
Egy masik alkalmazhaté eljards lehet a Fe(Ill)-ra és Mo(VI)-ra torténd oxidacid
(levegbvel vagy hidrogén-peroxiddal), majd az oldat ~3M HCI koncentraciora torténd
higitasat kovetd djabb anioncserés elvdlasztds. A vas kozvetlen elicidja és a molibdén
megkotddése megvaldsithatd, majd a Mo(VI) NaOH-os oblitést kovetden kinyerhetd az
oszlopbdl. Ezutdn a tiszta molibdén-oldat beparlasa kovetkeztében tiszta molibdén-
vegyiilet kaphatd, vagy elektrolizissel tiszta Mo-fém nyerheto.

3.2. Az elvdlasztdsok minositése

A kihozatali eredmények alapjan kiszamithat6 a gyiijtott Mo-oldatrészbe keriilt szennyezd
elemek mennyisége, illetve a molibdén mennyiségéhez viszonyitott aranyuk.

Az anioncserés elvdlasztdsi eljardsok optimalizdldsa sordn a kisérletekbdl szarmazd
elicios gorbék numerikus integrdldsa alapjan kifejezhetd a vizsgdlt szennyezdre (W)
vonatkoz6 tisztitdsi ardnyszam (Ty):



T, =Xm, [Zmy [m;/my =c;, [cy, J.:f CWdV/.E/f ¢, dV, ey

valamint az alapfémre (Mo) vonatkoz6 kihozatali index (umo):

Ny =100%/Zm,, J.va cy dV | )

ahol Vi és V, a tisztitott eluens gylijtését jelold kezdeti és végsod folyadék térfogatok. A
tisztitandé molibdén és a volfrdimszennyezd feladott mennyisége YXmyy,, illetve Xmy. A
tisztitott oldatrészben 0sszegylijtott mennyiségek (my, €s my) az elicids gorbék alakjatol
és az eluens gylijtés intervallumatdl fiiggenek.

3. tabldzat
A kisérleti Mo-W elvdlasztasok min0ségi jellemzoi

Oldat t5ménysége ke k. Mo» Eltavolitasi index, T;
(%) w Fe
4M HCI 2 2 32,1 42,6 30,8
5M HCl 2 2 33,5 44,7 32,6
6M HCl 2 2 67,4 78,9 53,6

ky és k, — az eluens gylijtési paraméterek az alapfém hatarkoncentracioi kifejezésében

A legjobb eredményeket a 6M HCl 2000 ppm molibdén-trioxidot tartalmazd oldat
esetében kaptuk. A kapott eluens a feladott oldathoz viszonyitva ~79-szer tisztabb lett,
mikdzben a feladott molibdén 67 %-at sikeriilt meggyiijteni benne.

OSSZEFOGLALAS

A vil4gitastechnikdban keletkez6 molibdén-trioxid hidrat masodlagos nyersanyag
nagytisztasdgi molibdén elddllitisdhoz eldnyos tulajdonsdgokkal és Osszetétellel
rendelkezik.

A molibdén nyersanyag Osszetételének elemzése megallapitotta, hogy az anyagban a nagy
molibdén tartalom mellett csak a volfrdm tekinthetd jelentds szennyezoOnek, a tobbi elem
mennyisége elhanyagolhatd.

Az oldhatésdg vizsgdlata sordn biztositottuk, hogy az anioncsere tervezéséhez
legelonyOsebb olddszer, a 6 M koncentracidju sosav.

Az oldott volfram kicsapdsa vizes higitassal és szliréssel nem hoz szembet{ind eredményt.
Az anioncserés elvdlasztds eliciés diagramjai bizonyitottdk, hogy a legelonydsebb
elvalasztasi koriilményt a megfeleléen redukalt, 6M HCI oldattal érjiikk el. A kisebb
sOsavtartalmu (4-5M HCI) oldatokban a volfrim még erdsebben redukdlva sem képes
teljes mértékben megkotddni a gyantadgyban.

A tisztitasi €s a kihozatali paraméterek is kedvezd eredményeket mutattak 6M HCI
esetében. A feladott oldat ~79-szer tisztabb, és a feladott molibdén 67 %-at sikeriilt
osszegyljteni. A 4M és SM HCI oldatok esetében mind a tisztitasi fok, mind a gyQjtott
molibdén mennyisége joval kisebb.
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