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1. WSTEP

W ostatnich dekadach obserwuje si¢ dynamiczny postep cywilizacyjny, wynikajacy
z intensywnej integracji nowoczesnych technologii oraz cyfryzacji. Wspotczesna
rzeczywisto$¢ ulega rewolucyjnym przemianom dzigki mozliwosciom, jakie daja sztuczna
inteligencja i uczenie maszynowe, umozliwiajac m.in. analiz¢ danych Big Data, szerokie
zastosowanie algorytmicznych systemow generowania i przetwarzania tekstu (np. ChatGPT)
oraz tworzenie wirtualnych walut przy wykorzystaniu kryptografii. Nowoczesne technologie
manifestujg si¢ rowniez poprzez rozwdj pojazdow autonomicznych, elektromobilnosci,
komputeréw kwantowych oraz odnawialnych zrodet energii. Bezprecedensowa ewolucja XXI
wieku niesie ze sobg liczne korzysci, ale rowniez generuje nowe zagrozenia. Globalizacja
1 dobrobyt nowoczesnego spoleczenstwa, wigza si¢ z ekspansjg rynkéw, wzrostem
konkurencyjnosci oraz rozwojem ztozonych tancuchow dostaw [ 1], opartych na ograniczonych
zasobach surowcow mineralnych [2]. W zwigzku z o$miokrotnym wzrostem $wiatowej
konsumpcji prognozuje si¢, ze do 2050 roku zuzycie zasobow mineralnych zwigkszy si¢
trzykrotnie [1]. Intensywny rozw6j technologiczny implikuje konieczno$¢ ciaglego
zabezpieczania surowcOw zawierajacych materialy strategiczne 1 krytyczne, a takze
rébwnowazenia zmian klimatycznych, m.in. poprzez odzysk metali z surowcow wtornych
z zastosowaniem technologii niskoemisyjnych. Wobec tych wyzwan kluczowe staje si¢
wdrazanie nowatorskich strategii gospodarowania surowcami w modelu gospodarki o obiegu
zamknigtym oraz zwigkszenie efektywnos$ci proceséw recyklingu.

Niniejsza rozprawa koncentruje si¢ na problematyce odzysku molibdenu oraz metali
towarzyszacych, takich jak nikiel 1 kobalt, z odpadowych katalizatorow przemystu
petrochemicznego. Podejmowane zagadnienie wpisuje si¢ w aktualne trendy rewolucji
przemystowej, gdyz dotyczy odzysku ww. materialow strategicznych (Ni) 1 krytycznych (Co)
dla UE z surowcow wtornych, co przyczynia si¢ do ochrony srodowiska naturalnego. Wedlug
dostepnych danych, rocznie powstaje od 150 do 200 tysigcy ton zuzytych katalizatoréw
petrochemicznych [3-6]. Utylizacja tych odpadéw jest konieczna, poniewaz zostaly one
sklasyfikowane jako niebezpieczne odpady przemystowe [6-9], zawierajace zwigzki siarki,
metale cigzkie oraz weglowodory [10-12] 1 przede wszystkim stanowig istotne wtdrne zrodio
molibdenu i innych metali [13-15].

Kluczowe znaczenie dla rozwoju wspotczesnej gospodarki ma molibden, ktéry z uwagi
na odpornos¢ na wysokie temperatury i korozje, peini istotng funkcje w technologii stopow

specjalnych wykorzystywanych w energetyce jadrowej, przemys$le petrochemicznym
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oraz w zaawansowanych konstrukcjach inzynierskich [16]. Dzigki swojej stabilno$ci
chemicznej oraz wysokiej wytrzymatosci w ekstremalnych warunkach, molibden jest
stosowany migdzy innymi do produkcji rdzeni reaktorow jadrowych [16], stali, czesci
samolotow, silnikow przemystowych [17-18] czy katalizatoréw stosowanych w procesach
hydroodsiarczania produktow ropy naftowej [5, 19]. Odniesienie wydobycia molibdenu
do jego zasoboOw geologicznych nieuchronnie prowadzi do wyczerpania rezerw tego
pierwiastka w ciggu najblizszych 50 — 100 lat [17]. By zapewni¢ kolejnym pokoleniom dostep
do molibdenu nalezy zwigkszy¢ recyklingu tego metalu z obecnych 20% do minimum 80%
[17] 1 przede wszystkim radykalnie ograniczy¢ wydobycie [20, 21, 22].

Z kolei nikiel 1 kobalt ze wzgledu na swoje unikalne witasciwosci fizykochemiczne,
odgrywaja fundamentalng rolg w procesach umozliwiajacych realizacje celow
zrbwnowazonego rozwoju, warunkujagc rozwoj przemyshu -elektronicznego, energetyki
odnawialnej 1 transportu. Oba metale sg czotowymi sktadnikami baterii 1 akumulatoréw, przez
co znajdujg zastosowanie w elektromobilnosci 1 systemach magazynowania energii [23, 24].
Technologie te odgrywaja kluczowa rolg¢ w redukcji emisji gazow cieplarnianych w sektorach
transportu i energetyki [22].

W ramach projektu opracowano skuteczng metode¢ przetwarzania zuzytych katalizatorow
petrochemicznych, prowadzacg do odzysku molibdenu, niklu 1 kobaltu. Opracowana
technologia koncentruje si¢ na nowatorskiej efektywnej metodzie otrzymywania kwasu
molibdenowego(VI), poprzez prazenie utleniajace zuzytego katalizatora petrochemicznego,
jego tugowanie wodorotlenkiem sodu oraz odzyskiwanie molibdenu z tugu zasadowego. Nikiel
1 kobalt odzyskiwane sg z pozostatosci po lugowaniu molibdenu w procesie wymywania
kwasem siarkowym(V]) oraz stracania osadow o charakterze tlenkowym.

Analiza przeprowadzonych badan wskazuje, Ze opracowana metoda pozwala
na efektywny odzysk molibdenu, co moze stanowic¢ istotny krok w kierunku zwigkszenia skali
recyklingu tego metalu 1 ograniczenia konieczno$ci jego pierwotnego wydobycia. Sposéb,
z uwagi na istotny potencjat komercjalizacji oraz bezkonkurencyjny charakter, zostal wdrozony
do dziatalnosci gospodarczej Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytutu Metali Niezelaznych
w Legnicy. Niniejszg prace przygotowano w ramach programu Doktorat Wdrozeniowy, edycja

nr 5, projekt nt DWD/5/0626/2021, w latach 2021 — 2025.



2. ANALIZA LITERATURY

2.1 Metody odzysku metali ze zuzytych katalizatorow przemyshtu petrochemicznego

Katalizatory stosowane w przemys$le petrochemicznym odgrywaja kluczowa role
w procesach rafinacji ropy naftowej, umozliwiajgc produkcje paliw o niskiej zawartosci siarki
[7, 25]. Proces ten, znany jako hydro-odsiarczanie (HDS), prowadzony jest przy wykorzystaniu
siarczkowych katalizatorow Co(Ni) — Mo(W) osadzonych na porowatej macierzy tlenku glinu,
mieszaninie zeolitow lub wegli aktywnych [7, 25-26]. Krysztaly MoS> w katalizatorach
o wysokiej aktywnos$ci wystepujg jako jednowarstwowe ptytki S—-Mo—S o $rednim rozmiarze
wynoszacym od 2 nm do 3 nm [25]. Dodatkowo, obecno$¢ Co lub Ni w MoS, zwigksza
reaktywno$¢ katalizatora, a ze wzgledu ilosci Co lub Ni w stosunku do Mo, pierwiastki te sa
czasem uznawane za promotory, a nie niezalezne katalizatory [25, 27].

W trakcie eksploatacji katalizatory ulegajg r6znorodnym przemianom prowadzacym
doich dezaktywacji, w tym spiekaniu fazy aktywnej, osadzaniu koksu wynikajacemu
z obecnosci asfaltandw oraz akumulacji zanieczyszczen ropy naftowej [25, 28-32]. Okres
eksploatacji katalizator6w w instalacji hydro-odsiarczania wynosi od 3 do 7 lat, po czym
zpowodu utraty witasciwosci katalitycznych staja si¢ odpadami niebezpiecznym [28-30].
Zuzyte katalizatory sg najczesciej deponowane na sktadowiskach odpadow [6], gdzie —
ze wzgledu na obecno$¢ siarki — stwarzaja ryzyko samozaplonu, pozaru oraz emisji
toksycznych gazéw [33]. Ponadto, ze wzgledu na obecno$¢ niklu oraz zwigzkow
policyklicznych aromatycznych, klasyfikowane sg one rowniez jako odpady o charakterze
rakotwoérczym [33]. Jednak z uwagi na sklad chemiczny zuzytych katalizatorow
petrochemicznych, ktore oprocz tlenku glinu 1 siarki, zawierajg znaczace ilosci molibdenu,
niklu i kobaltu, sg one cennym zrodtem wtornym tych pierwiastkow [14, 34].

Tematyka zagospodarowania zuzytych katalizatoréw petrochemicznych oraz odzysku
pierwiastkéw Mo, Ni i Co doczekata si¢ licznych publikacji [3, 6-10, 15, 18, 22, 33]. Metody
odzysku pierwiastkow zostaly opracowane zarowno w ramach operacji pirometalurgicznych,
jak 1 hydrometalurgicznych, ktére wzajemnie si¢ uzupetiaja. Szczegétowo opisano procesy
przerobu ogniowego, tugowania, ekstrakcji oraz wymiany jonowej. Ponizej przedstawiono

charakterystyke oraz oceng omawianych metod.



2.2 Metody odzysku molibdenu

Metody odzysku molibdenu z zuzytych katalizatoréw przemystu petrochemicznego
mozna podzieli¢ na pirometalurgiczne, hydrometalurgiczne oraz biotugowanie.

Metody pirometalurgiczne umozliwiajg efektywna konwersje MoS>, obecnego
w odpadzie, do bardziej reaktywnych zwigzkow, takich jak MoOs; lub NaxMoOs, ktore moga
by¢ dalej poddawane reakcjom chemicznym. Procesy te wymagaja jednak zastosowania
dodatkowych operacji jednostkowych w celu separacji i oczyszczenia odzyskanego molibdenu.

Metody hydrometalurgiczne obejmuja procesy tugowania molibdenu przy uzyciu
kwasow, zasad lub soli, a nastepnie stosowanie technik separacyjnych, takich jak adsorpcja,
wymiana jonowa, ekstrakcja rozpuszczalnikowa oraz metoda stragcania z roztworu, w celu
uzyskania produktéw o wysokiej czystosci.

Metody biolugowania bazujg na wykorzystaniu mikroorganizméw takich jak bakterie
1 grzyby, stuzacych do selektywnego tugowania molibdenu z zuzytych katalizatorow. Procesy
te stanowig obiecujaca alternatywe dla tradycyjnych metod chemicznych, oferujac potencjalnie

nizsze koszty operacyjne oraz mniejszy negatywny wptyw na srodowisko.

2.2.1 Sposoby odzysku molibdenu z zastosowaniem proceséow pirometalurgicznych

W procesach pirometalurgicznych stosowanych w recyklingu odpadowych katalizatorow
petrochemicznych, takich jak prazenie, spiekanie z dodatkami, przetop czy utlenianie, dochodzi
do istotnych przemian fazowych zwigzkow chemicznych zawartych w katalizatorach. W ich
rezultacie otrzymywane s3 substancje chemiczne w bardziej reaktywnych formach takich jak
tlenek molibdenu(VI) czy sole molibdeniany(VI), co ulatwia dalsza obrobke w operacjach
hydrometalurgicznych [6, 35-36]. Ponadto w efekcie zastosowania wysokich warto$ci
temperatury mozliwe jest skuteczne usuwanie zanieczyszczen takich jak siarka i1 chlor oraz

substancji organicznych [37].

2.2.1.1 Spiekanie z weglanem sodu

Sposrod metod pirometalurgicznego odzysku molibdenu z zuzytych katalizatorow
przemyshu petrochemicznego, prazenie przy wykorzystaniu weglanu sodu uwazane jest
za jedng z najbardziej skutecznych sposobow [6, 35]. W literaturze opisano spiekanie zuzytego

katalizatora z weglanem sodu w zakresie temperatury wynoszacym od 450°C do 950°C,

7



w zaleznosci od ilosci NaxCOs oraz czasu reakcji [6, 38-39]. Miarg efektywno$¢ procesu byta
wydajnosci lugowania molibdenu z otrzymanego spieku za pomoca wody [40] wynoszaca
do 99,1% Mo [41]. Separacja molibdenu przy uzyciu Na;COj3 zalezy od wartosci temperatury
oraz udzialu masowego weglanu sodu [42-43]. W temperaturze 500°C, przy zastosowaniu 20%
masowych Na;COs3, uzyskano okoto 82% odzysku molibdenu [42]. Zmniejszenie zawartosci
sody do 10% masowych, przy jednoczesnym podwyzszeniu temperatury do 575°C, pozwolito
na zwigkszenie wydajnosci separacji molibdenu do 98% [42].

Przebieg procesu prazenia w temperaturze ponizej 600°C prowadzi poczatkowo
do powstania tlenkow metali, ktore nastepnie reaguja z weglanem sodu, wedtug nastgpujacych

reakcji [44]:

2MoS; + 702 — 2Mo0Os + 4S50, (1)
MoOs3 + Na;CO3 — NaxMoO4 + CO2 (2)
2NiS + 302 — 2NiO + 2SO0 3)
3CoSz + 802 — Co304 + 6SO2 4)
2802 + O2 — 2803 (5)
SO3 + Na2CO3 — NaxSO4 + CO2 (6)
Al,03 + Na2CO3 — 2NaAlO; + COs. (7)

W warunkach wyzszych wartosci temperatur wynoszacych od 600°C do 700 °C, mozliwa jest
reakcja pomiedzy siarczkiem molibdenu(VI) a tlenkiem glinu prowadzaca do powstania
Al(Mo004)3[41, 43, 45]. Powstaly molibdenian(VI) glinu, poddany prazeniu w obecnosci sodu
w temperaturze okoto 950°C, ulega nastepnie konwersji do Na2MoOa, zgodnie z reakcjami [41,

43, 45]:

3MoS> + ALO3 + 10,50,— Al(M00Os4)3 + 6SO» (8)

2MoS: + 6NaCOs3 + 902 — 2NaxMoO4 + 4NaxSO4 + 6CO2 9)

Proces prazenia katalizatorow w obecno$ci weglanu sodu byt badany z wykorzystaniem
urzadzenia mikrofalowego w aspekcie szybkos¢ odweglania 1 wigzania siarki oraz separacji
molibdenu od glinu [44]. OkreSlono skuteczno$¢ prazenia zuzytego katalizatora
petrochemicznego, przez ogrzewanie mikrofalowe w powietrzu z dodatkiem Na;COs

w zakresie warto$ci temperatury od 450°C do 650°C [44]. Eksperymentalnie ustalono,
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ze prazenie mikrofalowe w temperaturze 650°C, w czasie 45 minut oraz przy uzyciu weglanu
sodu odpowiadajacego stosunkowi masowemu Na,Cos/(Z Mo, V, S)-1,25 pozwala otrzymac
material, z ktorego odzysk Mo w procesie wymywania wodg wynosi 99%, przy jednoczesnym

odzysku 8% Al [44].

2.2.1.2 Wytapianie

Bezposrednie wytapianie molibdenu z odpadowych katalizatoréw przemyshu
petrochemicznego moze by¢ prowadzone w atmosferze redukcyjnej w zakresie warto$ci
temperatury wynoszacej od 1500°C do 1700°C, przy udziale wegla oraz CaO [43]. W wyniku
tego procesu wytwarzane stopy metali zbierajg si¢ w dolnej czgsci pieca, podczas gdy tlenek
glinu(Ill) tworzy nierozpuszczalng w stopionym metalu warstwe zuzla [43]. Wydajnos¢
odzysku molibdenu w procesie redukcji wynosi okoto 93% [43].

Proces wytapiania stopdw metali prowadzono takze z katalizatorow petrochemicznych
poddanych wczesniej kalcynacji w temperaturze od 760°C do 870°C [43]. Wyprazone
katalizatory poddawano procesowi stapiania, w piecu tukowym w obecno$ci ztomu zelaza,
w temperaturze od 1650°C do 2400°C [43]. Zar6wno w procesie kalcynacji, jak i stapiania
nastgpowata kontrolowana sublimacja tlenku molibdenu(VI) ktéry, po wychwyceniu
z zastosowaniem filtratow tkaninowych, stanowit produkt handlowy [43]. Wydajnos¢ odzysku
molibdenu wynosita ponad 85% [43]. Jednocze$nie uzyskiwano stop metaliczny niklu oraz

kobaltu z odzyskiem rzedu okoto 99%, a takze zuzel zawierajacy AlLOs [43].

2.2.1.3 Prazenie utleniajace

Proces prazenia utleniajagcego zuzytego katalizatora petrochemicznego stosowany byt
w celu utlenienia siarczkéw metali obecnych w katalizatorze do tlenkéw oraz wypalenie
zanieczyszczen organicznych. Zabieg ten byt stosowany jako operacja przygotowawcza przed
kolejnymi etapami odzysku molibdenu w procesach tugowania [43-44].
W wyniku przeprowadzonego prazenia molibden uzyskiwany byt w formie MoQOs3, zgodnie

z reakcja chemiczna [48]:

2MoS:2 + 702 — 2Mo0Os + 4S0; (10)



Dobor temperatury prazenia zuzytych katalizatorow petrochemicznych byt $cisle
uzalezniony od zakladanego celu procesu, w szczegdlnosci od optymalizacji wydajnosci
odzysku molibdenu i glinu. Eksperymenty prazenia w atmosferze powietrza dowiodty,
ze MoS; zaczynat si¢ stopniowo utlenia¢ w temperaturze 400°C [49-50] 1 osiggal catkowite
utlenienie w temperaturze 650°C [50]. Procesowi prazenia katalizatorow molibdenowych
w temperaturze powyzej 400°C towarzyszylo tworzenie tlenkéw mieszanych (molibdenianow,
glinianow 1 glinokrzemianow kobaltu(II) lub niklu(Il)), ktore charakteryzowaty si¢ odpornoscia
na dziatanie wysokich warto$ci temperatury [51-52]. W przypadku dazenia do maksymalizacji
odzysku molibdenu, najbardziej efektywne okazaly si¢ warto$ci temperatury prazenia ponizej
600°C [22,49, 51, 53] lub rowne 600°C [22, 50, 54]. W tym zakresie temperatury nastepowata
skuteczna konwersja MoS, do MoOs, przy jednoczesnym ograniczeniu strat molibdenu w
postaci sublimujacego tlenku molibdenu(VI) do akceptowalnego poziomu.

Niemniej jednak, we wskazanych powyzej warto$ciach temperatury prazenia Al2Os,
bedacy nosnikiem katalizatora, zachowywal swoja aktywna chemicznie forme (y-Al20O3),
co skutkowato jego wspottugowaniem na przyktad podczas kolejno prowadzonego etapu
ekstrakcji molibdenu zasadami. Proby zwigkszenia selektywnosci odzysku molibdenu
wzgledem glinu dowiodty, ze najkorzystniejsza temperaturg prazenia zuzytych katalizatorow
petrochemicznych byto 1000°C [50]. Wykazano, ze podczas prazenia w tej temperaturze,
matryca katalizatora ulega catkowitej przemianie z przejsciowej fazy y-Al,O; w stabilng
chemicznie w warunkach zasadowych odmian¢ a-Al,O3 [50]. Jednakze wyzsze temperatury
wigzaly si¢ ze wzmozong sublimacja MoOs3;, co prowadzilo do strat molibdenu oraz
koniecznos$ci zastosowania dodatkowych instalacji odpylania do odzysku sublimujacego
MoO3, co zwigkszatlo zarowno ztozonos¢, jak 1 koszty procesu technologicznego

Eksperymentalne proby zastosowania sublimacji MoQOs3, jako docelowej metody odzysku
molibdenu ze zuzytych katalizatorow petrochemicznych prowadzono w zakresie wartosci
temperatury od 850°C do 1250°C, koncentrujac si¢ na mechanizmie zarodkowania i wzrostu
ultra drobnych czastek B-MoOs, powstajacych w wyniku kondensacji ze stanu pary na

powierzchni filtrow workowych [45].

2.2.1.4 Prazenie z chlorowaniem

Zatozeniem procesu chlorowania zuzytych katalizatorow petrochemicznych bylo
wykorzystanie roznic wartosci temperatury wrzenia chlorkéw metali obecnych w odpadzie,

pozwalajacych na selektywne odparowanie powstajacych zwigzkéw chemicznych. Metoda
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polegala na chlorowaniu uprzednio wyprazonego katalizatora w zakresie warto$ci temperatury
od 200°C do 500°C, w efekcie czego uzyskiwano selektywne rozdzielenie chlorkéw lub
tlenochlorkéw molibdenu, wanadu i1 glinu od chlorkow niklu 1 kobaltu [43, 54]. Ze wzgledu na
wysokie warto$ci temperatury wrzenia NiCly (973°C) oraz CuCl, (1049°C) obie substancje

ulegaty zat¢zeniu w stalej pozostalo$ci po procesie [54].

2.2.2 Metody hydrometalurgiczne

Hydrometalurgiczne metody odzysku stanowig efektywna i selektywna strategig
pozyskiwania molibdenu ze zuzytych katalizatorow petrochemicznych. Zrdznicowanie
dostgpnych technik, a takze mozliwo$¢ ich wzajemnej integracji w ramach procesu
technologicznego, stwarza warunki do opracowania wysokoefektywnych rozwigzan
procesowych. Szczegdtowa analiza wlasciwosci fizykochemicznych pierwiastkéw obecnych
w zuzytych katalizatorach petrochemicznych umozliwia dobor optymalnych operacji
jednostkowych, prowadzacych do efektywnego lugowania molibdenu, a nastgpnie jego
wyodrebnienia w formie zwigzku chemicznego o wartosci przemystowej. Ze wzgledu
na sposob wigzania molibdenu i innych metali z katalizatorem, gdzie czgsto sa to zwigzki typu
siarczku, a katalizator charakteryzuje si¢ znaczng zawartos$cia koksu, metody
hydrometalurgiczne czgsto poprzedzane sa metodami pirometalurgicznymi, w szczegdlnosci

prazeniu utleniajgcemu, w celu przeksztatcenia tych metali w zwigzki o wigkszej reaktywnosci.

2.2.2.1 Lugowanie roztworami wodorotlenku sodu

Lugowanie molibdenu z zuzytych katalizatorow petrochemicznych z wykorzystaniem
wodorotlenku sodu, analogicznie jak w procesie prowadzonym przy uzyciu weglanu sodu,
prowadzito do otrzymania molibdenianu(VI) sodu, ktéory w dalszych etapach przetwarzano
zwykle do tlenku molibdenu (VI). Zastosowanie wodorotlenku sodu w procesie tugowania
molibdenu bylo wuzasadnione w przypadku katalizatorow poddanych prazeniu.
Dla katalizatorow surowych, w ktorych molibden wystgpowal gtownie w postaci MoS, oraz
w niewielkim stopniu jako MoO3, efektywno$¢ tugowania molibdenu wynosita jedynie okoto

10% [50]. Proces chemiczny lugowania molibdenu przebiegat zgodnie z rownaniem [39]:

MoO3 +2NaOH — NaxMoO4 + H>O, (11)
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Proces ten powoduje rownoczesne wymywanie glinu w postaci gliniandéw zgodnie

ze schematyczng reakcja [57]:

Al>O3 + 2NaOH — 2NaAlO: + H>O (12)

Lugowanie molibdenu przy wykorzystaniu NaOH byto selektywne wzgledem niklu
1 kobaltu obecnych w zuzytym katalizatorze, co wynikato ze znikomej rozpuszczalnosci NiO
1 CoO w roztworze wodorotlenku sodu [50]. Skutecznos$¢ procesu zalezata od czasu tugowania,
temperatury, stezenia NaOH oraz stosunku fazy ciektej do statej [8-6, 15, 57-58]. Efektywnos¢
lugowania prazonego katalizatora za pomocg wodorotlenku sodu badano w przedziale wartosci
temperatury od 20°C [7, 61] do 150°C [19], przy stosunku fazy cieklej do stalej wynoszacym
od 5[7] do 20 [59], stezenia wodorotlenku sodu wynoszacym od 1% NaOH [10] do 35% NaOH
[50] oraz czasie od 60 minut [19] do 5 godzin [50]. Wedtug danych literaturowych wydajnos¢
wymywania molibdenu ros$nie ze wzrostem wartosci temperatury 1 stezeniem wodorotlenku
sodu, osiggajac 85% odzysku Mo w temperaturze 110°C 1 przy wykorzystaniu 35% roztworu
NaOH [50] po czasie 5 godzin. Jednakze wedlug innych autoréw skrocenie czasu tugowania
do 60 minut w temperaturze 100°C i obnizenie stezenia NaOH do 20% pozwolilo uzyskaé
lepszg efektywnos$¢ tugowania molibdenu siegajacg nawet 1 95% [7], co potwierdza teze,
ze wydluzenie czasu procesu jest niekorzystne w aspekcie odzysku molibdenu, gdyz prowadzi
do wspottugowania glinu przez konwersje Al,O3 do glinianéw rozpuszczalnych w roztworach

NaOH [50].

2.2.2.2 Lugowanie roztworami wodorotlenku potasu

Lugowanie molibdenu ze zuzytego katalizatora petrochemicznego, poddanego

wczesniej prazeniu, przy wykorzystaniu wodorotlenku potasu przebiega wedtug nastepujacych

reakcji [52]:

MoOs + 2KOH — KaMoO4 + H,0 (13)
ALO; + 2KOH — 2KAl10; +H,0 (14)
CoO + 2KOH — Co(OH),| +K20 (15)
NiO + 2KOH — Ni(OH), | + K20 (16)
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Efektywnos¢ ekstrakcji molibdenu w procesie tugowania zbadano wzgledem wptywu stezenia
KOH w zakresie od 0,1 M do 1,0 M, warto$ci temperatury od 10°C do 100°C, przy statym
czasie wynoszacym 90 minut [52]. Najwigksza skutecznos$¢ tugowania molibdenu wynoszaca
okoto 94% uzyskano w procesie tugowania za pomoca 0,75 M KOH w temperaturze 70°C, przy
stosunku objetosciowym fazy ciektej do statej L/S=15/1 [52].

2.2.2.3 Lugowanie roztworami weglanu sodu

Odzysk molibdenu z zuzytego katalizatora petrochemicznego w procesie tugowania
z wykorzystaniem Na;COj3 byl badany z zastosowaniem materiatow:
- po kalcynacji [45, 58];
- niepoddanych wstepnej kalcynacji natomiast przy uzyciu utleniacza w postaci H-O» [7,10, 32,
59, 63]
-w warunkach wysokiego ci$nienia powietrza atmosferycznego [43].
Celem procesu byto otrzymanie molibdenianu(VI) sodu, zgodnie z ponizszymi, sumarycznymi

roOwnaniami reakcji [60-61]:

2MoS:2 + 702 — 2Mo0Os + 4502 (17)
MoOs3 + Na;CO3; — NaxMoOs + CO2 (18)
MoS: + 3Na,COs3 + HyO2 + 402 — NaxMoO4 + 2NaxSO4 + H20 + 3CO» (19)

Lugowanie zuzytego katalizatora przeprowadzone pod cisnieniem powietrza
atmosferycznego w zakresie od 54 atm do 170 atm pozwolito na utlenienie siarki i zwigzanie
w reakcji z weglanem sodu [43]. Analogiczny mechanizm zaobserwowano podczas tugowania
molibdenu przy uzyciu NaxCO3 w obecno$ci H2Oz, przy czym wydajnos¢ procesu byla zalezna
od stezen obu reagentéw [32, 61]. Zgodnie z raportowanymi danymi, podwyzszenie st¢zenia
H>0: z 3% do 6% skutkowalo wzrostem efektywnosci tugowania molibdenu z 50% do 80%
[32, 61]. Natomiast zastgpienie nadtlenku wodoru innymi utleniaczami, takimi jak NaClO
lub HNOs, doprowadzitlo do wyraznego zmniejszenia wydajnosci tugowania molibdenu,
do warto$ci odpowiednio 42% 1 41% [61]. Wykazano, ze efektywno$¢ tugowania molibdenu
ros$nie ze stezeniem czynnika tugujacego, wartoscig temperatury, gestoscig zawiesiny oraz
czasem lugowania [48, 60]. Z przeprowadzonych eksperymentow wynikato, ze znaczng

wydajno$¢ tugowania molibdenu, wynoszaca okoto 97% mozna bylo uzyskaé przy stezeniu
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Na;CO3 réwnym 0,38 M, gestosci zawiesiny 100 g-dm™, temperaturze 90°C juz po czasie

hugowania okoto 2 h [60].

2.2.2.4 Lugowanie kwasem chlorowodorowym

Wiasciwosci  fizykochemiczne molibdenu oraz jego zwiazkow  pozwalaja
na zastosowanie warunkow kwasowych do procesu tugowania Mo [13]. Badania tugowania
zuzytego katalizatora przy wykorzystaniu 3 M HCI, wzgledem udziatu masowego fazy stalej
wynoszacej od 5% masowych do 25%, prowadzono przy statej wartosci temperatury 90°C
1w czasie 60 minut [64]. Analiza przeprowadzonych eksperymentow wykazata wyrazng
zalezno$§¢ pomiedzy wydajnoscig tugowania molibdenu od udziatu fazy statej. Wraz ze
wzrostem udziatu fazy statej w uktadzie odnotowano systematyczny spadek efektywnos$ci
procesu tugowania. Dla 5% udzialu fazy statej uzyskano maksymalny odzysk molibdenu na

poziomie 97%, natomiast przy 25% wydajnos¢ ta obnizyta si¢ do zaledwie 47,4% [64].

2.2.2.5 Lugowanie kwasem siarkowym(VI)

Lugowanie wybranych metali ze zuzytego wyprazonego katalizatora petrochemicznego

za pomocg kwasu siarkowego(VI) przebiega zgodnie z nastepujacymi reakcjami [43, 65]:

NiO + H2S04—NiSO4 + HO (20)
MoOs; + H2SO4—Mo02S04 + H2O (21)
AlLO3 + 3H2S04—Alx(SO4)3 + 3H20 (22)
MoS; + 7/202 + H2SO4—Mo00,S04 + 2SO + H,O (23)

Proces lugowania molibdenu z katalizatora petrochemicznego w roztworze kwasu
siarkowego(VI), zawierajacego zwigzki niklu, kobaltu i glinu, nie wykazuje selektywnos$ci
wzgledem molibdenu. Zjawisko to wynika z faktu, iz Ni, Co oraz Al ulegaja rozpuszczaniu
w $rodowisku kwasowym, co prowadzi do ich wspotekstrakcji z roztworu. Wiecej informacji
na temat tugowania Ni 1 Co w kwasie siarkowym(VI) przestawiono w punkcie 2.4.1 niniejszej

rozprawy.
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W $rodowisku kwasu siarkowego(VI) molibden ulega tugowaniu w postaci MoO2SOs4,
a wydajno$¢ tugowania zalezy od st¢zenia kwasu siarkowego(VI), czasu trwania procesu,
warto$ci temperatury oraz udziatu fazy stalej [66] W zaleznos$ci od przyjetych parametrow
procesu, efektywno$¢ tugowania molibdenu zmienia si¢ w zakresie od zaledwie 20% [18]
az do 96% [43, 66]. W przypadku tugowania pozostatych sktadnikéw wydajnos¢ wymywania
wynosita dla glinu od 8% do 31% oraz dla kobaltu od 46,72% do 55,73% [18]. Eksperymenty
lugowania surowego katalizatora, bez uprzedniej obrdobki termicznej, byly mato skuteczne
zuwagi na obecno$¢ warstwy siarki na powierzchni katalizatora oraz zanieczyszczen
ropopochodnych [67]. Z tego wzgledu katalizatory przemywano wstgpnie acetonem
lub disiarczkiem wegla, osiggajac wydajnos¢ tugowania molibdenu za pomoca 1 M H2SOq4
siegajacg az 98% [67]. Mimo znakomitych rezultatow tugowania molibdenu nalezy tutaj
wspomnie¢, ze zaroOwno aceton, jak i1 dwusiarczek wegla sg substancjami toksycznymi
i rakotworczymi [67]. Alternatywnie badano zastosowanie dodatku utleniaczy, takich jak H>O»
oraz HNO3, NaClOs, FeCls; i NaOCl [18, 43, 66]. W tych przypadkach najwyzsza skutecznosé
hugowania molibdenu wynoszaca 90,24% osiagnigto przy dodatku pieciokrotnego nadmiaru
H>0O; [18]. Dodatek utleniaczy do procesu lugowania powodowat takze istotny wzrost
wydajno$ci tugowania kobaltu oraz glinu, ktére wyniosty odpowiednio 84,95% Co (5 M H20»)
19,91% Al (2 M HNO:3) [18].

2.2.2.6 Lugowanie kwasem azotowym(V)

Kwas azotowy(V), ze wzgledu na swoje wlasciwosci utleniajace, znalazt zastosowanie
w procesach lugowania molibdenu wystgpujacego w formie MoS», a wiec bez wstepnego
prazenia [45, 68]. Skuteczno$¢ tugowania molibdenu zalezata od takich parametrow
operacyjnych jak stezenie kwasu, gesto$¢ zawiesiny, warto§¢ temperatury oraz szybkos$¢
mieszania [68-69]. Badania wykazaty, ze zastosowanie 4% roztworu HNOs przy gestosci
zawiesiny wynoszacej 100 g/dm® roztworu tugujacego umozliwito uzyskanie okoto 85%
wydajnosci odzysku molibdenu [68]. Pomimo, ze cytowane publikacje nie odnosity si¢ do
problemu jednoczesnego wymywania pozostatych pierwiastkéw (Ni, Co, Al), nalezy zaktadac,
ze w silnie kwasowych warunkach reakcji ulegaly one wspothugowaniu z molibdenem.
Zjawisko to bezsprzecznie wskazuje na brak selektywno$ci procesu wzgledem molibdenu.
Roéwniez problematyka emisji tlenkow azotu, powstajagcych w procesie utleniania kwasem

siarkowym(VI) nie zostata poruszona.
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2.2.2.7 Lugowanie mieszanina kwasow

Wyniki badan opublikowane w licznych pracach naukowych [10, 18, 45, 70] potwierdzity
zasadno$¢ stosowania mieszaniny kwasow, zamiast pojedynczej substancji chemicznej, w celu
zwigkszenia wydajnosci lugowania molibdenu ze zuzytych katalizatoréw petrochemicznych.

W jednym z badan wykazano, ze zastosowanie mieszaniny 5% HNO31 25% H>SO4 jako
srodka tugujacego, w temperaturze 50°C i czasie tugowania wynoszacym 5 godzin, pozwolito
na uzyskanie wydajnosci tugowania molibdenu na poziomie 99,7% [18].

Stosowanie pojedynczych reagentéw tugujacych, takich jak kwas siarkowy(VI), rzadko
umozliwiato osiaggnigecie wydajnosci ekstrakcji metali przekraczajacej 95% masy [71].
Ograniczenie to wynikato z obecnosci trudnorozpuszczalnych zwigzkow, takich jak krzemiany,
ktore byty chemicznie odporne i wymagaty zastosowania innych reagentow, na przyktad kwasu
fluorowodorowego, w celu ich rozktadu [71]. W literaturze opisano badania, w ktorych zuzyty
katalizator petrochemiczny poddawano roztwarzaniu w mieszaninie kwasdw nieorganicznych,
takich jak H>SO4, HNO3 1 HCI, z dodatkiem 20 M HF oraz 36% H»0,. Kazdorazowo stosowano
15 cm® mieszaniny tugujacej na 1 g katalizatora, przy wartoéci temperatury wynoszacej
od 50°C do 60°C, mieszaniu zawiesiny z predkoscig 400 1/min oraz czasie trwania procesu
wynoszacym 1,5 godziny [71]. W kazdym przypadku obserwowano duzy stopien roztworzenia

katalizatora wynoszacy od 95,4% do 99,9% [71].

2.2.2.8 Wymiana jonowa

Procesy wymiany jonowej, ze wzgledu na wysoka selektywno$¢ oraz mozliwos¢ doboru
szerokiej gamy zywic jonowymiennych 1 warunkow procesowych byly przedmiotem badan
w kontekscie selektywnej separacji molibdenu od pozostalych skladnikéw, z roztworow
po lugowaniu, w szczego6lnosci po tugowaniu kwasami lub ich mieszaninami [72].

Wedhug wielu doniesien, w przypadku roztworéw po tugowaniu kwasowym metoda
wymiany jonowej usuwane s3 rézne, mniej lub bardziej zlozone zwigzki kompleksowe
molibdenu. Na przyklad np. z roztworow HCI usuwane sa aniony MoO>Cl;" i MoO>Cls*
z roztworéw H2SO4 usuwany jest jon [MoO2(SO4)2]%, a z roztworéw H3PO4 eliminowany jest
jon PMo12040> obecny w roztworze kwasu fosforowego(V) [72]. Tak roézne mechanizmy
sorpcji molibdenu z zastosowaniem jonitow wynikaja z mnogosci form specjacyjnych

molibdenu(VI) w roztworach wodnych.
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Najwazniejsze jonowe formy molibdenu(VI) wystepujace w roztworach wodnych

w zaleznosci of pH przedstawiono na rysunku 1.

Mo, G, (OH),

MaO,2

frakcja molowa

pH

Rysunek 1 Schemat dystrybucji molibdenu w fazie wodnej jako funkcja pH [70]

Z rysunku tego wynika, ze w roztworach kwasowych (pH w zakresie od 1 do 5)
dominujagcg forme¢ molibdenu stanowig polijadrowe kompleksy anionowe, z reguly
heptamolibdeniany, a w roztworach o pH > 6 podstawowg form¢ molibdenu stanowi jon
MoO4*. Kationowe oskokompleksy zaczynaja dominowa¢ dopiero przy pH réwnym lub
mniejszym niz 1. Poniewaz w roztworach kwasowych zwigzki molibdenu wystepuja zarowno
w formie anionowej, jak 1 kationowej, w literaturze wykazano skuteczno$¢ zaréwno zywic
anionowych, jak i kationowych w usuwaniu molibdenu z roztworéw po tugowaniu kwasowym
odpadowych katalizatorow.

Wykazano na przyklad, ze skuteczno$¢ usuwania molibdenu z zastosowaniem silnie
zasadowych zywicach poliakrylowych lub polistyrenowych (AN-85, AN-108TP, AN-108P,
AN-160P, produkowanych przez m.in. Takamatsu Oil & Fat Co., Ltd, Japonia) zalezy
od stgzenia kwasu siarkowego(VI) 1 pH eluentu i najkorzystniej przebiega w zakresie pH eluatu
od 2,0 do 2,5 [72] w warunkach, w ktorych w roztworze dominuje anionowy heptamolibdenian
(Mo07021(OH)3*). Zwiazany molibden desorbowano wodnymi roztworami amoniaku w postali
soli molibdenianowej (MoO4%). Jak wykazali Ngueyen i in. silnie zasadowa zywica AG1-x8
(Bio-Rad, USA) moze znalez¢ takze zastosowanie do selektywnego oddzielania molibdenu
od wanadu 1 innych metali z roztworéw po kwasowym lugowaniu tych metali z odpadowych
katalizatorow kwasem siarkowym(VI). Autorzy wykazali, ze przy pH eluatu
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nieprzekraczajacym 0,5, badana zywica sorbuje okoto 80% molibdenu z eluentu przy
praktycznie zerowym stopniu adsorpcji wanadu(V), niklu(Il), kobaltu(Il) i zelaza(Il)
argumentujac, ze nawet i przy tak niskim pH molibden wyst¢puje w eluacie czg¢sciowo
w postaci anionowej, podczas gdy wanad i inne metale tworza proste kationy (nikiel, kobalt,
zelazo) lub oksokationy (wandad) [74]. Badano réwniez skuteczno$¢ sorpcji molibdenu
z roztwordw po kwasowym lugowaniu przy uzyciu kationowej zywicy chelatujacej Diphonix,
zawierajacej grupy fosfonianowe i sulfonowe, nadajace tez zywicy wlasciwosci poliprotyczne
[68]. Wykazano, ze sorpcja molibdenu przebiegata najskuteczniej w roztworach zawierajacych
okoto I M HCl lub 1 M H2SOs, przy pH rownym 0 a wigc w warunkach, w ktorych w roztworze
dominuja kationowe zwigzki molibdenu. Efektywno$¢ sorpcji molibdenu malata ze wzrostem
stezenia kwasow — zapewne ze wzgledu na efekt sorpcji jonow H', jak i ze zmniejszeniem
stezenia kwasdéw, co zapewne spowodowane bylo przejSciem w formy anioniowe

(molibdeniany) dominujace przy pH > 1.

2.2.2.9 Ekstrakcja rozpuszczalnikowa

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa, jako jedna z najskuteczniejszych technik
hydrometalurgicznych, znalazta szerokie zastosowanie w procesach odzysku Mo(VI).
W literaturze najczesciej omawiano wydajnos¢ ekstrakceji molibdenu z roztworow kwasowych
przy uzyciu ekstrahentow aminowych, obojetnych, chelatujacych lub kompleksujacych [75],
az roztwordw zasadowych gltownie przy uzyciu amin (trifenyloaminy, trioktyloaminy
lub chlorku trikaprylometyloaminy). Ekstrakcja molibdenu z roztworéw zasadowych,
w ktorych dominuje molibdenian (MoO4>) zachodzi stosunkowo tatwo, przyktadowo
z zastosowaniem aminy o handlowej nazwie Aliquat 336, prod. Sigma-Aldrich (chlorek
trikaprylometyloaminowy) mozna bez wickszych probleméw wyekstrahowaé, w postaci
molibdenianu, nawet i 98,5% molibdenu z roztworéw po tugowaniu katalizatora 8% NaOH
[75]. Natomiast analiza badan odzysku molibdenu z roztworéw po tugowaniu kwasowym
metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowej, za pomocg trioktyloaminy (preparat alamine 208,
BASF), wykazata, ze wydajnos$¢ ekstrakcji molibdenu zalezy w istotny sposob od pH fazy
wodnej [76]. Autorzy tej pracy wskazali, ze stopien ekstrakcji molibdenu maleje od niemalze
100% przy pH fazy wodnej okoto 1,5 do okoto 80% przy pH rownym 2,0 i 40% przy réwnym
pH 2,5 [76]. Analogiczne wyniki przedyskutowano w publikacjach [33, 77-79], wskazujac
ze ekstrakcja rozpuszczalnikowa molibdenu za pomocg amin z roztwordw kwasowych

powinna by¢ prowadzona w zakresie pH mig¢dzy 1,5 a 2,0, gdyz w tych warunkach zachodzi
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ona z najwigksza wydajnoscig. W wigkszosci z wymienionych wyzej publikacji autorzy
sugeruja, ze z badanych roztworéw molibden usuwany jest w postaci prostego jonu MoO4?",
co wydaje si¢ nie by¢ tak oczywistym biorgc pod uwagg, ze jak omoéwiono wczesniej, przy tak
niskich warto$ciach pH w roztworach wodnych dominuje forma heptamolibdenianu. Badano
réwniez ekstrakcje rozpuszczalnikowa z roztwordw kwasowych za pomoca organicznych
ekstrahentow kompleksujacych, takich jak: kwas di(2-etyloheksylo)fosforowy (D2EHPA),
kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinowy (Cyanex-272), kwas bis(2,4,4-
trimetylopentylo)ditiofosfinowy (Cyanex-301) oraz ekstrahent chelatujacy LIX 84-1 (prod.
BASF) [75, 80-82]. Eksperymentalnie wykazano, ze ekstrakcja molibdenu zachodzi
z najwigksza wydajnoscia jedynie w obecnosci znaczacych ilo$ci kwasu mineralnego,
w zakresie pH od 0,4 do 1,0. Pomimo uzyskiwania dobrych rezultatow ekstrakcji, w literaturze
naukowej odnotowano krytyczne uwagi dotyczace przebiegu procesu ekstrakcji
rozpuszczalnikowej molibdenu, zwigzane z tworzeniem trwatych emulsji lub tworzeniem
trzeciej, przypuszczalnie statej fazy, podczas etapu wymywania reekstrakcji molibdenu(VI)
z zatadowanej fazy organicznej za pomocg wodnego roztworu amoniaku. Zjawiska te sg
najczesciej wynikiem przesycenia fazy organicznej molibdenem(VI) lub zastosowania zbyt
wysokiego stezenia ekstrahenta [75, 79]. W badaniach ekstrakcji rozpuszczalnikowej
molibdenu oceniono mozliwo$¢ wykorzystania cieczy jonowych jako rozpuszczalnikéw
w procesie ekstrakcji za pomoca D2EHPA [83]. Doswiadczalnie potwierdzono wigksza
wydajno$¢ ekstrakcji oraz mozliwos¢ az czterokrotnego zmniejszenia objetosci fazy
organicznej w poréwnaniu z klasycznie stosowanym rozpuszczalnikiem — nafta [83].
W literaturze wykazano rowniez skuteczno$¢ ekstrakcji Mo(VI) z roztworéw kwasowych
z zastosowaniem jonowej cieczy o nazwie handlowej Cyphos 104 IL (MERCK) rozpuszczone;j
toluenie [84]. Autorzy wykazali, ze w roztworach siarczanowych(VI) i azotanowych(V)
o stezeniu w zakresie 0,01 M do 0,1 M ekstrakeji ulega okoto 95% molibdenu co §wiadczy

o duzej atrakcyjnosci tej cieczy jonowe;.

2.2.2.10 Sorpcja z zastosowaniem wegla aktywnego

Rowniez sorpcja z zastosowaniem wegla aktywnego moze stanowic alternatywna metoda
usuwania molibdenu z kwasowych lub zasadowych roztworéw powstalych po lugowaniu
zuzytych katalizatoréw [61, 85-88]. Uwaza si¢, ze z roztworéOw o pH w zakresie od 1 do 5
molibden wigzany jest przez wegiel aktywny w postaci wspominanego wczesniej (HMo02077)

[88]. Przyjmuje si¢ rowniez, ze wegle aktywne osiggaja maksimum pojemnos$ci sorpcyjnej przy
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niskich warto$ciach pH [86]. Réwniez z roztworéw po lugowaniu zasadowym molibden moze
by¢ efektywnie i1 selektywnie usuwany za pomoca wegla aktywnego [61]. W kazdym
przypadku przewidywany sposob desorpcji molibdenu z wegla aktywnego zaktadal tugowanie

alkaliczne, np. roztworami amoniaku, w postaci molibdenianu(VI) amonu.

2.2.3 Sposoby odzysku molibdenu z wykorzystaniem procesow biolugowania

Procesy biotugowania stanowig ekologiczng alternatywe wobec konwencjonalnych
metod wymywania metali z odpadowych katalizatorow petrochemicznych, prowadzonych
w warunkach kwasowych, zasadowych, utleniajacych lub mieszanych. Technologie te cechuje
niski koszt eksploatacji oraz minimalny negatywny wptyw na srodowisko, wynikajacy z braku
generowania odpadow 1 emisji szkodliwych substancji [43, 45, 89]. Kluczowy potencjat
biotugowania wynika ze zdolnoS$ci bakterii 1 grzyboéw do wytwarzania kwasow organicznych
lub nieorganicznych, ktore selektywnie rozpuszczaja i modyfikujg zwigzki w przedmiotowych
odpadach, umozliwiajac ich dalszy efektywny odzysk [90]. Wedtug doniesien literatury koszty
surowcow chemicznych stosowanych w biotugowaniu stanowia jedynie okoto 20% wydatkow
charakterystycznych dla tradycyjnych, chemicznych procesow hydrometalurgicznych.
Z drugiej strony, znaczne naktady moga wigza¢ si¢ z budowa i utrzymaniem reaktorow
retencyjnych, przede wszystkim ze wzgledu na koszty energii elektrycznej, napowietrzania

oraz mieszania [91].

2.2.3.1 Biolugowanie molibdenu z wykorzystaniem grzybow

Mechanizm biolugowania molibdenu z odpadowych katalizatoréw petrochemicznych,
najczesciej przy udziale grzybow z grupy Aspergillus 1 Penicillium, polegat na reakcji
acydolizy i kompleksowaniu pierwiastkdw w grzybni lub w produktach metabolizmu grzybow,
takich jak aminokwasy lub kwasy organiczne [45, 90]. Proces ten zachodzi dzigki zdolno$ci
grzybéw do wytwarzania kwasow cytrynowego, szczawiowego 1 glukonowego, za pomoca
ktorych nastgpowalo przeksztatcanie odzyskiwanego sktadnika w formy rozpuszczalne [92].
Szybko$¢ syntezy ww. kwasdw organicznych zalezy od rodzaju pozywki dla grzybow i koreluje
z szybko$cig lugowania metali z odpadowych katalizatorow [93]. Przyktadowo katalizator
zawierajacy 13,72% Mo, rozdrobniony do frakcji mniejszej niz 40um tugowano poprzez

Aspergillus Niger w czasie 60 dni, odzyskujac okoto 82% molibdenuz odpadu [92].
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2.2.3.2 Biolugowanie molibdenu z wykorzystaniem bakterii

Badania  biolugowania molibdenu  z odpadowych katalizatorow  przemystu
petrochemicznego za pomocg bakterii byty przedmiotem licznych badan [89, 90, 92, 94].
Z reguly autorzy wykorzystywali autotroficzne bakterie z grupy Acidithiobacillus, ktore
cechuje odpornos¢ na duze stezenia metali cigzkich oraz sposdb pozyskiwania energii z procesu
utleniania zwigzkoéw siarki lub siarczkéw [95]. Istotng grupe bakterii stanowily
Acidithiobacillus ferrooxidans 1 Acidithiobacillus tiooxidans — mezofilowe mikroorganizmy
utleniajace siarke do kwasu siarkowego(VI) i Fe(Il) do Fe(Ill) [92]. Bakterie te bytuja
w $srodowisku kwasowym w pH 2,0 w warunkach, w ktérych moga tworzy¢ si¢ rozpuszczalne
1 stabilne zwigzki chemiczne molibdenu(VI), np. heptamolibdeniany. Wedtug doniesien
literaturowych wydajno$¢ biolugowania molibdenu moze przekracza¢ 80%, aczkolwiek wraz
z molibdenem cz¢§ciowemu wylugowaniu ulegaja rowniez metale towarzyszace takie jak glin,
kobalt czy nikiel [92] . Wymaga to jednakze prowadzenia procesu biotugowania w dtugim

czasie, np. przez 30 dni [38, 94].

2.3  Podsumowanie metod odzysku molibdenu

Przedstawione w pracy metody przetwarzania zuzytych katalizatoréw petrochemicznych
obrazujg szerokie spektrum technologii odzysku molibdenu do stosowanych
do zréznicowanych celow, takich jak kompleksowo$¢ procesu, efektywnos¢ odzysku czy
czystos¢ uzyskanego produktu finalnego.

Zadaniem procesOw pirometalurgicznych jest usunig¢cie zanieczyszczen organicznych
oraz siarki poprzez ich utlenienie, co pozwala efektywne przeprowadzenie kolejnych etapow
przerobu hydrometalurgicznego, w tym wylugowania molibdenu, a nastgpnie wytracenia
w postaci metalu lub zwigzku molibdenu o wysokiej czystosci. Do odzysku molibdenu
ze zuzytych katalizatorow petrochemicznych opisano roézne metody pirometalurgiczne,
z ktérych kazda charakteryzowata si¢ zardwno okreslong wydajnoscia, jak 1 ograniczeniami
technologicznymi, z reguty zwigzanymi z wysoka temperaturg procesu i duzym zuzyciem
energii. Spiekanie z weglanem sodu, ktére co prawda pozwala na konwersje¢ molibdenu
w dobrze rozpuszczalny molibdenianu(VI) sodu, ktéry moze by¢ nastepczo lugowany woda
z wysoka wydajnos$cia (92 — 96%), wymaga jednakze stosowania wysokich wartosci
temperatury, znacznie przekraczajacych 600°C, sprzyjajacych sublimacji MoOs,

odpowiadajacej za straty i potencjalne zanieczyszczenie srodowiska. Bezposrednie wytapianie
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molibdenu w warunkach redukujacych wymaga zastosowania jeszcze wyzszych warto$ci
temperatury, bliskich 1500°C i wymusza potrzebe¢ dalszej rafinacji metalu. Prazenie utleniajace
z chlorowaniem sprzyja separacji molibdenu od niklu i kobaltu, ale obok wysokiej temperatury
procesu, przebiega w silnie korozyjnych warunkach i wymaga stosowania skomplikowanej
aparatury, jak rowniez powoduje emisj¢ toksycznych gazdéw. Natomiast najkorzystniejszym
rozwigzaniem wydaje si¢ by¢ prazenie utleniajace zuzytego katalizatora, dla otrzymania MoOs3,
ktore w obecnos$ci tlenu moze by¢ prowadzone w nizszych warto$ciach temperatury niz
wszystkie wymienione wczesniej metody.

W wigkszo$ci technologii opisywanych w literaturze odpadowy katalizator, po etapie
przerobki pirometalurgicznej, poddawany jest obrobce hydrometalurgicznej (tugowaniu)
w celu odzysku molibdenu. Lugowanie to moze zachodzi¢ za pomoca wody w przypadku
porcji katalizatora prazonego w wysokiej temperaturze z alkaliami, np. z weglanem sodu.
Wtym przypadku *lugowaniu ulegnie molibdenian(VI) sodu, nadmiarowe alkalia
(wodorotlenek lub weglan) oraz czegsciowo tlenek glin stanowigcy suport katalizatora HDS.
W pozostatych przypadkach, molibden obecny w strukturze wyprazonego katalizatora jako
MoOs3; moze by¢ lugowany za pomocg roztworow kwasow lub alkaliow. Metody tugowania
zuzytych katalizator6w w warunkach kwasowych, z wykorzystaniem kwasu siarkowego(VI),
chlorowodorowego lub azotowego(V), czgsto wspomagane utleniaczami, wysokim ci$nieniem
lub podwyzszong warto$cig temperatury byly przedmiotem licznych badan i publikacji [13, 15,
31, 33, 66]. Chociaz metody te charakteryzuje duza skuteczno$¢ tugowania molibdenu
z wyprazonego katalizatora, przekraczajaca 95%, istotnym ograniczeniem stosowania tych
metod jest mata selektywnos$¢ wzgledem metali towarzyszacych, takich jak zelazo, glin, nikiel
czy kobalt, ktorych obecno$¢ w roztworze znacznie utrudnia wydzielenie czystych zwigzkow
molibdenu 1 wymusza stosownie dodatkowych i czesto skomplikowanych, wieloetapowych
operacji oczyszczania. Atrakcyjng alternatywa dla lugowania kwasowego sg metody tugowania
alkalicznego z wykorzystaniem wodnych roztworéw tugéw lub sody kalcynowane;.
W metodach tych molibden ulega wylugowaniu w postaci molibdenianu(VI) sodu, czemu moze
towarzyszy¢ tugowanie glinu w postaci glinianu, aczkolwiek zwigzki pozostatych metali
potencjalnie towarzyszacych molibdenowi, np. niklu, kobaltu czy zelaza, nie ulegaja
wylugowaniu ze wzgledu na brak amfoterycznego charakteru ich wodorotlenkow. Z roztworow
takich mozna wykrystalizowa¢ s6l molibdenu (molibdenian(VI) sodu) lub po zakwaszeniu
wytraci¢ kwas molibdenowy(VI) lub tlenek molibdenu(VI).

Prezentowane w literaturze procesy odzysku molibdenu polegajace na biolugowaniu,

realizowanym z zaangazowaniem bakterii 1 grzybow, sa ekologiczng alternatywa dla
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technologii wykorzystujacych procesy piro- i hydrometalurgiczne. Biotugowanie, z punktu
widzenia oddzialywania na §rodowisko, cechuje si¢ niska emisjg zanieczyszczen i ograniczong
iloscig niepozadanych produktéw ubocznych. Nalezy jednak zaznaczyC, ze przemystowa
uzytecznos$¢ tej technologii ograniczana jest przez dlugi czas procesu — pojedynczy cykl moze
trwa¢ nawet kilka tygodni — oraz konieczno$¢ utrzymywania optymalnych warunkéw dla
aktywno$ci mikroorganizmow. W zwigzku z powyzszym, mimo wysokiego potencjalu
srodowiskowego, biotugowanie nalezy traktowac¢ jako technologie wspierajaca — promujaca
zrbwnowazony rozwoj 1 innowacyjne wykorzystanie mikroorganizméw — lecz o ograniczonym
zastosowaniu w skali przemystowej, gdzie dominuja wymagania zwigzane z dynamika procesu,
jego skuteczno$cig oraz optacalnoscig ekonomiczng.
W ramach niniejszej pracy zaproponowano technologi¢ odzysku molibdenu
z odpadowych katalizatorow hydroodsiarczania polegajacy na:
— prazeniu utleniajagcym w niskiej temperaturze, w celu utlenienia zwigzkéw molibdenu
do MoO:s,
— tugowaniu molibdenu z wyprazonego katalizatora wodnym roztworem NaOH,
— krystalizacji HoMoOs4 z uprzednio otrzymanego roztworu po zakwaszeniu kwasem
chlorowodorowym.
W rozwigzaniu powyzszym przyjeto, ze dzigki tagodnym warunkom procesu prazenia,
powstanie technologia bezpieczniejsza, bardziej ekonomiczna i fatwiejsza do wdrozenia
w warunkach przemystowych, wplywajac jednocze$nie na dobdr mniej skomplikowanych
urzadzen 1 nizsze koszty eksploatacyjne. Dodatkowo, dzigki zastosowaniu metody tugowania
alkalicznego molibdenu z  wyprazonego  katalizatora, ograniczono  mozliwo$¢
wspotwymywania metali towarzyszacych takich jak: Zelazo, nikiel czy kobalt. Metale te moga
by¢ wowczas odzyskane niezaleznie od molibdenu np. w procesach lugowania kwasowego.
Za$ dzigki wytrgceniu kwasu molibdenowego(VI) z tugéow, przez neutralizacj¢ kwasem
chorowodorowym, ograniczono mozliwos$¢ zanieczyszczenia produktu wodorotlenkiem glinu
lub innym zasadowymi zwigzkami tego metalu, co umozliwilo otrzymanie H:MoOs o duzej
czystosci, nie mniejszej niz 95%. Przeprowadzona analiza danych literaturowych wykazala
istotng luk¢ badawcza w zakresie prazenia utleniajacego, tugowania alkalicznego oraz

krystalizacji kwasu molibdenowego(VI).
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2.4  Metody odzysku niklu

W zuzytych katalizatorach petrochemicznych nikiel wystepuje gléwnie w postaci
metalicznej, aczkolwiek takze w postaci tlenku, siarczku oraz glinianu, ktorym czgsto
towarzysza zanieczyszczenia organiczne [95]. Z katalizatorow poddanych wcze$niej prazeniu,
nikiel moze by¢ lugowany za pomoca wodnych roztworow kwasow [69, 70, 96, 97], korzystnie
po wstepnym wytugowaniu molibdenu, np. metodg alkaliczng. Odzysk niklu z tak otrzymanych
roztworow moze przebiega¢ dwojako:

— poprzez selektywna ekstrakcje lub sorpcje niklu z nastgpcza reekstrakcja/ desorpcja
niklu 1 wytrgceniem jego zwigzkow; lub
— wwyniku mniej lub bardziej selektywnego stracenia tego metalu np. w postaci
wodorotlenku lub trudnorozpuszczalnej soli.
Zarowno selektywna sorpcja, jak i ekstrakcja moga zachodzi¢ dzigki temu, Ze jony niklu(II)

tworza trwate kompleksy jonu z aminami, oksymami i ligandami fosforowymi [98].

2.4.1 Lugowanie niklu kwasami mineralnymi

Eksperymenty tugownia niklu z odpadowych katalizatoréw przemystu petrochemicznego
przy wykorzystaniu kwasu siarkowego(VI) byly przedmiotem licznych badan z uwagi na
mozliwosci  komercyjnego zagospodarowania otrzymanego siarczanu(VI) niklu(II)
w galwanizerniach lub w kolejnych operacjach hydrometalurgicznych [99]. Wedtug opisanych
wynikow badan wydajno$¢ tugowania niklu z wyprazonego katalizatora zalezy od st¢zenia
H>SOs4, czasu reakcji, temperatury procesu oraz szybkosci mieszania [99-102], przy czym
najwiekszy uzysk niklu obserwowano dla roztworéw o duzym st¢zeniu kwasu, si¢gajacym
nawet 1 50%, czyli w warunkach duzego nadmiaru H>SO4 oraz w procesach tugowania
prowadzonych w wysokiej temperaturze sigegajacej 100°C. Analogiczne zaleznoSci

obserwowano dla roztworéw kwasu chlorowodorowego [95, 103, 104].

2.4.2 QOdzysk niklu z zastosowaniem procesu wymiany jonowej

Wymiana jonowa stanowila jedng z efektywnych metod odzysku niklu z roztworow
uzyskanych w wyniku lugowania kwasowego zuzytych katalizatorow petrochemicznych.
Ze wzgledu na polimetaliczny charakter tych odpadéw, w tugach kwasowych obok jonow
niklu(Il) wystgpuja rowniez jony kobaltu(Il), molibdenu(VI), glinu czy zelaza(Il) lub
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zelaza(Ill). Zastosowanie zywic jonowymiennych umozliwia selektywne wyodrebnienie
poszczegolnych sktadnikow, co moze stanowi¢ kluczowy etap oczyszczania i koncentracji
niklu przed dalszymi procesami rafinacji tego metalu. Wedlug doniesien literatury odzysk niklu
W procesie wymiany jonowej jest mozliwy z zastosowaniem zywic chelatujacych, a do zalet
tego procesu zalicza si¢ trwato§¢ zywic 1 ich duza pojemno$¢ sorpcyjng [105-107]. Jak
wykazano, nikiel mozna odzyskiwaé z zastosowaniem nastgpujacych wymieniaczy jonowych
[105]:
—Dowex HCR W2 (DuPont Water Solutions, USA), zywicy mocno kwasnej, zawierajacej
grupy sulfonowe,
—Amberlite IRA 958 (DuPont, USA) — zywicy mocno zasadowej z grupa funkcyjna
Ww postaci aminy czwartorzgdowej,
—zywicy stabo kwasnej z grupa funkcyjng w postaci grupy karboksylowej, o handlowej
nazwie Lewatit CNP 80 (Lanxess AG, Niemcy) ,
—zywicy slabo zasadowej o nazwie Amberlit IR-67RF, z grupa funkcyjng w postaci aminy
trzeciorzedowej,
—zywic z grupg w postaci kwasu imino-di-acetowego: Amberlite IRC748, Lewatit TP 207,
Lewatit TP 208, Lewatit TP 207, Monoplus, Purolite S 930 (Purolite, USA).

Na wydajnos¢ i selektywnos¢ sorpcji niklu najwigkszy wptyw miato pH roztworu z ktérego
usuwano ten metal [105], ktore powinno si¢ znajdowac korzystnie w przedziale miedzy 4 a 7.
Przyktadowo dla zywicy Purolite S930 najwyzsza wydajno$¢ sorpcji osiagnigto przy pH
rownym 4,4, dla Amberlite IRC748 przy pH rownym 5,0, a dla zywicy Lewatit TP207 przy pH
rownym 6,5 [89].

2.4.3 Odzysk niklu z zastosowaniem procesu ekstrakcji rozpuszczalnikowej

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa stanowi jedng z potencjalnych metod selektywnego
odzysku metali z roztworé6w powstatych w wyniku zuzytych katalizatorow przemystu
petrochemicznego. Metoda ta jest szczegdélne czesto proponowana do odzysku niklu
z roztworow wielosktadnikowych, zwtaszcza zanieczyszczonych kobaltem, zelazem 1 glinem,
ktore ulegajg wspotroztwarzaniu w procesach tugowania kwasowego zuzytych katalizatoréw.

Najczgsciej ekstrakcje rozpuszczalnikowa prowadzono z wykorzystaniem ekstrahentow:
fosforanowych takich jak kwas 2-etyloheksylofosforowy (D2EHPA) [108], kwas
2 etyloheksylofosfonowy = mono-2-etyloheksylowy (PC 88A), kwas 2,4.4-trimetylo-
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pentyloofosfinowy (Cyanex-272); ekstrahentow aminowych np. trioctyloamina (Alamina 336)
czy ekstrahentow ketoksymowych (LIX 84-I) lub substancji pomocniczych w postaci cieczy
jonowych [24, 34, 109-113]. Powyzsze ekstrahenty rozpuszczano w rozpuszczalnikach
niepolarnych, np. w nafcie. Poniewaz nikiel(II) jest jonem ktory ulega ekstrakcji
rozpuszczalnikowej jedynie przy bardzo wysokich wartosciach pH, technika ta znajduje
zastosowanie raczej jako metoda usuwania zanieczyszczen metalicznych z roztworow
po kwasowym tugowaniu. Zanieczyszczenia te stanowig glownie glin, zelazo, czy kobalt
[117]. W kazdym przypadku ekstrakcji zanieczyszczen towarzyszy wspolekstrakcja gtownego

sktadnika, co wigze si¢ ze stratami tego metalu [112].

2.5  Metody odzysku kobaltu

Kobalt, obok molibdenu i niklu, stanowi jeden z kluczowych sktadnikow aktywnych
w katalizatorach petrochemicznych. Typowy uktad katalityczny, oparty na tlenku glinu jako
nosnika, zawiera kobalt i molibden w postaci zwigzkdéw, stanowigcych warstwe aktywna. Tego
typu katalizatory wykorzystywane sg miedzy innymi w procesach reformingu parowego oraz
hydroodsiarczania ropy naftowej [22, 115]. Metodyka odzysku kobaltu z zuzytych
katalizatorow tego typu jest bardzo podobna do metodyki odzysku niklu i obejmuje tugowanie,
zwykle roztworami wodnymi kwasu siarkowego(VI), ktére moze by¢ poprzedzone prazeniem,
na przyktad w celu utlenienia siarczkéw do tlenkéw [63]. Nastgpnie postuluje si¢ mozliwos¢
wydzielenia kobaltu z roztworu po tugowaniu na drodze elektrolitycznego wydzielenia tego

metalu [115] lub z zastosowaniem ekstrakcji rozpuszczalnikowej [56, 115-117].

2.5.1 Ekstrakcja rozpuszczalnikowa kobaltu z roztworéw powstalych po lugowaniu

odpadowego katalizatora

Badano metody odzysku kobaltu z polimetalicznych tugéw, powstatych w rezultacie
kwasowego tugowania katalizatorow  petrochemicznych, za pomoca ekstrakcji
rozpuszczalnikowej przy uzyciu 2-etyloheksylowego estru kwasu fosforowego (D2EHPA, PC-
88A) [50,118] lub kwasu bis(2,4,4-trimetylo-pentylo)fosfinowego (Cyanex-272) [119]. W tym
przypadku szczegolnie istotna jest selektywnos¢ badanego procesu wzgledem jonow metali
ulegajacych ekstrakcji przy znacznie nizszym pH niz kobalt (np. zelazo(II), zelazo(III) czy glin)
a w szczegolnosci wzgledem jonow niklu(Il). Przeprowadzone eksperymenty wykazaty, ze

Cyanex-272 charakteryzuje si¢ najwigkszg selektywnoscia (tabelal).
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Tabela 1 Skuteczno$¢ separacji Co / Ni w procesie ekstrakcji rozpuszczalnikowej, w zaleznosci od rodzaju
ekstrahenta, wyrazona wspotczynnikiem separacji Co / Ni (stosunek wspotczynnikow ekstrakceji kobaltu i niklu)
[119]

Ekstrahent Wspoblczynnik separacji Co / Ni
D2EHPA 14
PC 88A 280

Cyanex-272 7000

Dalsze badania ekstrakcji kobaltu z zastosowaniem Cyanex-272 dowiodty,
ze selektywno$¢ substancji $cisle zalezy od wartosci pH ( rysunek 2 [120]), co powinno
pozwoli¢ na efektywne oddzielenie metali ekstrahujacych si¢ przy pH znacznie nizszym
od kobaltu (< 3) oraz kobaltu od niklu w zakresie pH miedzy 4,5 a 5,0, przez ekstrakcje

wiekszosci kobaltu, np. w uktadzie dwustopniowym, przy niewielkim stopniu wspotekstrakcji

niklu.
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Rysunek 2 Wydajnos¢ ekstrakcji pierwiastkow z zastosowaniem Cyanex-272 w zaleznosci od pH nadawy [117]

2.6 Podsumowanie metod odzysku niklu i kobaltu

Odzysk niklu 1 kobaltu z zuzytych katalizatoréw petrochemicznych, zwykle wstgpnie
wyprazonych, stanowi istotny element gospodarki o obiegu zamknietym, odpowiadajac
na ograniczenia geopolityczne i1 ekologiczne zwigzane z pozyskiwaniem tych metali.
W praktyce dominujg metody hydrometalurgiczne, ktoére umozliwiajg wylugowanie metali

w $rodowisku wodnym 1 uzyskanie produktow o wysokiej czystosci. W pierwszym etapie
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najczesciej stosuje si¢ kwasowe lugowanie z wydajnoscia si¢gajaca w optymalnych warunkach
nawet 99 %. Gléwne atuty tej techniki to prostota aparatury i krotki czas reakcji, natomiast jej
zasadnicza stabos$cig jest generacja Sciekow o duzym stezeniu nadmiarowych kwasow oraz
ewentualnie soli, co wymusza kosztowne procesy neutralizacji i rekultywacji odpadow.
Mieszaniny te w dodatku stanowig roztwory polimetaliczne i obok niklu lub kobaltu zawieraja
zanieczyszczenia w postaci zelaza i1 glinu.

Otrzymane w efekcie tugowania katalizatorow roztwory zawierajacg miedzy innymi
nikiel 1 kobalt wymagaja wdrozenia dalszych procedur hydrometalurgicznych w celu odzysku
tych cennych metali. Jedng z nich jest selektywna wymiana jonowa, prowadzona przy
wykorzystaniu  zywic o grupach sulfonowych, karboksylowych lub chelatujacych,
wykazujacych wysoka pojemno$¢ sorpcyjng oraz selektywno$¢ wobec jonow Ni**. Zaletg
metody wymiany jonowej jest mozliwo$¢ wielokrotnej regeneracji sorbentu, niemiej odpornosé¢
zywic na silnie zasolone i kwasowe roztwory nie jest dlugotrwata, a koszty ich wymiany
stanowig istotne bariery dla szerokiej implementacji.

Alternatywe stanowi ekstrakcja rozpuszczalnikowa, ktora przy starannej kontroli pH
1 stosunku faz powinna pozwoli¢ na oddzielenie niklu 1 kobaltu od zanieczyszczen w postaci
soli glinu czy Zelaza, a takze na oddzielenie tych metali od siebie. Ze wzgledu na straty fazy
organicznej, w tym ekstrahenta oraz ich toksyczno$¢, metoda to stwarza znaczne problemy
operacyjne 1 w zakresie ochrony §rodowiska.

Technicznie 1 praktycznie atrakcyjng alternatywe wzgledem ww. metod moze stanowic
wylugowanie kwasowe ww. metali, a nastgpne ich wytragcenie w postaci koncentratu niklu
1 kobaltu. Taki materiat, po kalcynacji, moze stanowi¢ wartosciowy wsad do pieca hutniczego,
o charakterze wysokoprocentowej rudy, w klasycznych metodach wytapiania metali lub ich

stopow.

2.7 Gospodarka metalami odzyskiwanymi ze zuzytych Kkatalizatorow przemystu
petrochemicznego w aspekcie zasobow naturalnych, recyklingu, produkcji

i zastosowan przemystowych

Wedhug prognoz, rozwdéj gospodarki XXI wieku, zorientowany na wdrazanie technologii
niskoemisyjnych opartych na czystych zrodtach energii, wigze si¢ z narastajacym ryzykiem
niedoboréw metali cennych, strategicznych i krytycznych , takich jak odpowiednio molibden,
nikiel 1 kobalt [45]. Wysokie ceny tych surowcdéw oraz rosngcy popyt ze strony kluczowych

sektorow przemystlu, w potaczeniu z coraz bardziej rygorystycznymi regulacjami
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srodowiskowymi, stwarzajg pilng potrzebe opracowywania bardziej efektywnych technologii
pozyskiwania ww. metali i ich zwigzkow. W szczego6lnosci dotyczy to rozwigzan opartych
na wykorzystaniu surowcoéw wtérnych. Ponizej przedstawiono charakterystyke wspomnianych
metali w kontekscie ich zastosowan przemystowych, dostepnosci zasobow geologicznych oraz

potencjatu produkcyjnego.

2.7.1 Analiza rynku molibdenu

Molibden jest pierwiastkiem chemicznym zaliczanym do metali przejsciowych,
usytuowanym w grupie 6 uktadu okresowego, pomiedzy chromem a wolframem. Z uwagi
na swoje wilasciwosci fizykochemiczne, w szczegdlnosci wysoka temperaturg topnienia
wynoszacg 2623°C, klasyfikowany jest jako metal trudnotopliwy [121]. W przemysle ceniony
jest przede wszystkim za odporno$¢ na wysokie wartosci temperatury oraz witasciwosci
mechaniczne, ktére czynig go istotnym dodatkiem stopowym w produkcji zaawansowanych
materiatow konstrukcyjnych. Dodatek molibdenu do stali przyczynia si¢ do zwigkszenia jej
hartownos$ci, wytrzymatosci mechanicznej, odpornosci na korozjg, spawalnosci oraz
wydajno$ci pracy w warunkach podwyzszonej temperatury [122]. Zgodnie z danymi
International Molybdenum Association, globalna produkcja molibdenu wykorzystywana jest
przede wszystkim do zastosowan przedstawionych na rysunku 3 [122].

Molibden jako komponent stopowy wykorzystywany jest do wytwarzania narzedzi
tngcych, wiertet, frezow, pil, nozy, form odlewniczych oraz ptyt formierskich [122]. W formie
tlenku molibdenu(VI) znajduje zastosowanie m.in. w katalizatorach, $rodkach smarnych
o wysokiej wydajnosci, inhibitorach korozji, mikroelementach stosowanych w nawozach oraz
w pigmentach barwnych. W ostatnich latach odnotowano takze rozwd¢j innowacyjnych
zastosowan radioizotopow molibdenu w medycynie nuklearnej jako radioznacznik

w diagnostyce obrazowej w onkologii [122].
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Rysunek 3 Struktura globalnego zuzycia molibdenu wedlug glownych obszaréw zastosowan, na podstawie
danych International Molybdenum Association, 2021 [122]

Molibden odgrywa réwniez istotng rolg biologiczng, jako mikroelement niezbgdny dla
roslin, uczestniczagc w produkcji enzymdéw umozliwiajacych asymilacje azotu z powietrza
1 wody [122].

Wedhug danych United States Geological Survey (USGS) z 2021 roku, §wiatowe zasoby
molibdenu oszacowano na okoto 18 miliondéw ton [122]. Zestawienie najbardziej znaczacych

krajow produkujacych molibden przedstawiono na rysunku 4.
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Rysunek 4 Udzial poszczegolnych krajow w globalnej produkcji molibdenu wedtug danych z 2021 roku [122]

W 2024 roku globalna produkcja molibdenu wyniosta okoto 260 000 ton, z czego
1/3 pochodzita z kopaln, w ktorych molibden stanowit gtowny surowiec, natomiast pozostate
2/3 byty produktem ubocznym eksploatacji rud miedzi [122]. W ztozach molibden wystgpuje
glownie w formie siarczku molibdenu(IV), przy czym ekonomicznie optacalne stezenie
molibdenu w rudzie miesci si¢ w przedziale od 0,01% do 0,25% [122]. Wydobyta ruda
poddawana jest procesom wzbogacania, w celu uzyskania koncentratu o zawartosci
od 85 do 92% MoS; (ok. 50% Mo). Nastepnie koncentrat ten kierowany jest do dalszego
przetwarzania, ktore obejmuje prazenie do postaci MoOs lub hydrometalurgiczne tugowanie
[122].

Istotnym aspektem gospodarki molibdenem jest réwniez jego recykling. Zgodnie
z szacunkami [122], blisko 80% $wiatowej produkcji stali nierdzewnej podlega recyklingowi.

Zgodnie z szacunkami, zasoby molibdenu moga zosta¢ wyczerpane w ciggu najblizszych
50-100 lat [17, 20]. W obliczu wyktadniczo rosngcego popytu na ten sktadnik konieczne jest
zatem zwigkszenie wskaznika odzysku z obecnych 20% do okoto 80%, co stanowi warunek
utrzymania cigglosci jego dostaw oraz minimalizacji negatywnych skutkow niedoboru

dla przemystu [17, 20].
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2.8 Analiza rynku niklu

Nikiel, uznawany za metal o strategicznym znaczeniu, zajmuje pigte miejsce
pod wzgledem obfitosci w skorupie ziemskiej 1 wystepuje gtownie w rudach siarczkowych
(40% zasobow) oraz laterytowych (60%) [24]. Glowne zloza tego pierwiastka zlokalizowane
sa w Australii, Indonezji, Republice Potudniowej Afryki, Rosji i Kanadzie, a ich taczna
wielko$¢ oceniana jest na okoto 350 min ton [123, 124]. Wedlug prognoz globalny popyt
na nikiel wzro$nie do 2050r. co najmniej trzykrotnie, przy czym okolo 30% tego
zapotrzebowania zostanie pokryte dzigki recyklingowi [24, 125].

Dzigki wyjatkowym wilasciwosciom fizykochemicznym — w tym wysokiej temperaturze
topnienia (1453 °C), plastycznos$ci, odpornosci na korozje¢ oraz zdolnosci do wielokrotnego
przetwarzania — nikiel odgrywa kluczowa rol¢ w transformacji energetycznej i gospodarce
niskoemisyjnej [126, 127]. Roczna produkcja pierwotnego niklu wynosi obecnie okoto 2 min
ton, z czego 72% wykorzystuje si¢ do wytwarzania stali nierdzewnej, a po 7% trafia
do galwanotechniki, produkcji akumulatoréw 1 stopoéw specjalnych; 6% stanowig stopy
miedziowo-niklowe, a pozostaly 1% przypada na inne zastosowania chemiczne [126].
Pod wzglgdem sektorowym najwicksze zuzycie przypada na inzynieri¢ (33%), wyroby
metalowe (23%), transport (16%), budownictwo (14%) oraz elektronike (9%) [126].
W obszarze mobilnos$ci nikiel jest niezbedny w ogniwach litowo-jonowych — stanowi 88%
masy katody w bateriach typu Ni-Co-Al oraz 33% w systemach Ni-Co-Mn — a takze
w elementach turbin odrzutowych i systemach elektrycznych pojazdow szynowych, gdzie
zwigksza wydajno$¢ i trwalo$¢ instalacji [126].

Zapotrzebowanie na nikiel gwaltownie ros$nie: miedzy rokiem 2000 a 2020 popyt na
nikiel zwiekszyt si¢ z 1,123 mln do 2,385 mIn ton, co odpowiada $redniemu rocznemu
wskaznikowi wzrostu na poziomie 3,8% [128]. Niemal 82% Swiatowego popytu generuje rynek
azjatycki, co dodatkowo podkresla potrzebe rozwoju technologii recyklingu i dywersyfikacji

zrodetl surowca w celu zabezpieczenia stabilnych dostaw niklu w UE.

2.9 Analiza rynku kobaltu

Kobalt, znany juz w starozytnym Egipcie okoto 2000 r. p.n.e. jako barwnik nadajacy
porcelanie i szktu intensywnie niebieska barwe [120] uznawany jest dzi§ za materiat krytyczny
o strategicznym znaczeniu w przemysle [115]. Jego gldéwnym zastosowaniem sg nadstopy

zawierajace ok. 45% Co, wykorzystywane do wytwarzania topatek turbin samolotow
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odrzutowych, gdzie odporno$¢ na wysokie temperatury i $cieranie jest kluczowa [129].
Metaliczny kobalt pelni ponadto role spoiwa w produkcji weglikow wolframu, stosowanych
jako super wytrzymate narz¢dzia skrawajgce oraz jest podstawowym sktadnikiem silnych
magnesow statych [129]. Zakres zastosowan obejmuje réwniez implanty medyczne, ceramike,
chemig¢ specjalistyczna, elektronike i elektromobilnos¢ [129].

Dynamiczny rozwoj technologii cyfrowych i elektrycznych sprawit, ze juz w 2017r.
potowa $wiatowe] populacji miata dostep do urzadzen mobilnych, telefonii komorkowe;
1 szybkiego Internetu; liczba abonamentow komorkowych siegata 7,7 mld, a 48% gospodarstw
domowych posiadato komputer [130]. Wartos¢ globalnego rynku elektroniki oceniono
woweczas na 22 bln USD, przy czym rosngce zastosowanie kobaltu w pojazdach elektrycznych,
turbinach wiatrowych, panelach stonecznych i ogniwach paliwowych podkresla jego kluczowa
role w gospodarce niskoemisyjnej [130].

Analizy rynkowe przewiduja, ze liczba pojazdow elektrycznych wzro$nie do 2030r.
niemal pi¢¢dziesi¢ciokrotnie, co w 2025 r. przetozy si¢ na pigciokrotny wzrost popytu na kobalt
[130]. Juz w latach 2010-2015 zapotrzebowanie wzrosto z 65 tys. ton do 90 tys. ton, aw 2020 r.
przekroczyto 120tys. ton [130]. Obecnie ponad potowa wydobywanego kobaltu trafia
do sektora elektromobilno$ci i elektroniki, stad nazywa si¢ go czgsto ,,ropa” gospodarki
niskoemisyjnej [130]. Zasoby kobaltu koncentruja si¢ przede wszystkim w Demokratycznej
Republice Konga (60%), gdzie gwaltowny rozwoj; wydobycia — prowadzonego czesto
z naruszeniem praw czlowieka, przez prace matoletnich oraz przy razacym zaniedbaniu
standardow BHP — przyczynia si¢ do konfliktow zbrojnych i degradacji srodowiska
naturalnego [130]. Wedlug najnowszych danych globalna produkcja kobaltu przekroczyta
w 2024 r. 300 tys. ton, co oznacza wzrost o ponad 30% w poréwnaniu z rokiem poprzednim,
przy czym Demokratyczna Republika Konga odpowiada za ponad 80% s$wiatowej podazy

[131].
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3. TEZY, CELE 1 ZAKRES PRACY

3.1 Tezy pracy

Tematyka niniejszej rozprawy doktorskiej dotyczy zagadnien odzysku metali
niezelaznych w tym glownie molibdenu i1 niklu i1 kobaltu z zuzytych katalizatorow
petrochemicznych z wykorzystaniem zaawansowanych, zintegrowanych procesow
pirometalurgicznych 1 hydrometalurgicznych. Przedmiot badan wpisuje si¢ w aktualne
Swiatowe tendencje dotyczace zréwnowazonego gospodarowania surowcami, recyklingu
odpadoéw przemystowych oraz wdrazania innowacyjnych, niskoemisyjnych technologii
odzysku metali strategicznych, krytycznych i cennych. Rozprawa zostata oparta na wieloletnim
do$wiadczeniu badawczo-rozwojowym doktorantki w zakresie przetwarzania polimetalicznych
surowcow wolframowych, zdobytym w Lukasiewicz — Instytucie Metali Niezelaznych, Oddziat
w Legnicy. W jednostce tej doktorantka uczestniczyla takze w realizacji projektow
zakonczonych opracowaniem oraz wdrozeniem do praktyki przemystowej nowoczesnych
technologii hydrometalurgicznego odzysku wolframu, renu czy miedzi. Kontynuacjg tej $ciezki
badawczej bylo podjecie tematyki odzysku molibdenu, sktadnika o szerokim zastosowaniu
przemystowym, szczeg6lnie w sektorze petrochemicznym, stalowniczym i chemicznym.

Glowng teza rozprawy bylo zalozenie, ze mozliwe jest opracowanie innowacyjnej
zaawansowanej utylitarnie technologii selektywnego odzysku gtownie molibdenu oraz niklu
ikobaltu z zuzytych katalizatorow petrochemicznych, przy zastosowaniu odpowiednio
dobranych i1 zoptymalizowanych procesoOw jednostkowych, co wazne mogacych znalezé
zastosowaniem w przemysle. Zgodnie z hipotezami badawczymi, wysokowydajne procesy
alkalicznego lugowania oraz wytrgcania pozwola na odzyskanie co najmniej 85% molibdenu
z odpadowego katalizatora w postaci kwasu molibdenowego(VI) o czystosci >95%.
Jednoczes$nie zatozono, ze procesy hydrometalurgiczne, odpowiednio zintegrowane z etapami
prazenia utleniajacego, pozwola na efektywny odzysk metali takich jak nikiel i kobalt w formie
handlowych koncentratow lub zwigzkéw chemicznych, z wydajnos$cig wynoszaca co najmnie;j
70%. Kluczowym etapem opracowywanej technologii bedzie prazenie utleniajace, ktore
umozliwi efektywna konwersj¢ siarczkéw molibdenu do formy tlenkowej (MoOs), przy
jednoczesnym ograniczeniu emisji zwigzkow siarki oraz utrzymaniu stosunkowo niskiej
temperatury prowadzenia procesu. Prazenie takie powinno umozliwi¢ efektywne wytugowanie
molibdenu z katalizatora w postaci dobrze rozpuszczalnego molibdenianu(VI) sodu, a nastepnie

z konwersj¢ do kwasu molibdenowego(VI) jako cennego zwigzku o wysokiej wartosci
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handlowe;j. Etapem pobocznym bedzie odzysk niklu lub kobaltu z zastosowaniem tugowania

kwasowego 1 kolejno wytracania koncentratow tych metali.

3.2 Cel i zakres pracy

Na podstawie sformutowanych tez wyznaczone zostaty konkretne cele badawcze, ktorych
realizacja miata prowadzi¢ do potwierdzenia zatozen teoretycznych oraz praktycznego
opracowania efektywnej 1 zrownowazonej S$rodowisko, technologicznie i1 ekonomiczne
technologii. Cele te stanowily bezposrednia odpowiedZ na wyzwania zidentyfikowane
w kontekscie dostepnych metod odzysku molibdenu oraz przemystowych potrzeb zwigzanych
z gospodarkg zuzytymi katalizatorami.

Glownym celem rozprawy byto opracowanie zaawansowanej, innowacyjnej i
kompleksowej technologii umozliwiajacej selektywny odzysk molibdenu, niklu i kobaltu, z
uwzglednieniem efektywnosci procesowej, jakosci produktow koncowych oraz wpltywu
srodowiskowego. Zakres zrealizowanych badan obejmowat:

- dobranie parametrow prazenia utleniajacego majacego przede wszystkim na celu
utlenienie MoS2 do MoOs;, ktéry nastgpnie bedzie lugowany z katalizatora
oraz zmniejszenie siarki w prazonce;

— zaprojektowanie skutecznego procesu tugowania alkalicznego umozliwiajacego
przeniesienie molibdenu do roztworu w formie molibdenianu(VI) sodu;

— opracowanie efektywnej metody konwersji molibdenianu(VI) sodu do kwasu
molibdenowego(VI) o wysokiej czystosci;

— przebadanie 1 wdrozenie rozwigzan pozwalajacych na odzysk niklu i kobaltu w formie
zdatnej do dalszego wykorzystania przemystowego.

Celem posrednim byto rowniez przeprowadzenie walidacji opracowanej technologii
w skali pilotazowej, umozliwiajacej jej praktyczne wdrozenie w warunkach przemystowych.

Realizacja badan byla zwigzana z projektem nr POIR.01.01.01-00-1306/20,
wspotfinansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach Konkursu
6/1.1.1/2020 Szybka Sciezka co umozliwilo przeprowadzenie testow w warunkach
rzeczywistych oraz przygotowanie dokumentacji niezbgdnej do potencjalnego wdrozenia

technologii w skali przemystowe;.
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4. METODYKA BADAN

4.1. Metodyka badan nad procesem prazenia zuzytych katalizatorow petrochemicznych

Zuzyte katalizatory z przemystu petrochemicznego poddano procesowi prazenia, ktérego
celem bylto przede wszystkim utlenienie siarczku molibdenu(IV) do tlenku molibdenu(VI),

zgodnie z reakcja:

2MoS; + 702 — 2Mo0Os + 4S50, (24)

Jak wynika z wykresu fazowego przedstawionego na rysunku 5 wydajnos¢ tlenku
molibdenu(VI), silnie zalezny od warto$ci temperatury i udziatu tlenu w mieszaninie reakcyjnej
[33]. Tlenek molibdenu(VI) jest zwigzkiem o charakterze kowalencyjnym i charakteryzuje si¢
wzglednie niskg temperaturg topnienia (ok. 800°C), jak i wrzenia (ok. 1150°C). Tak niskie
warto$ci temperatury przemian fazowych ograniczajg zakres warto$ci temperatury prazenia
do okoto 700°C. Co wiecej, w procesach prazenia prowadzonych w zbyt wysokiej
temperaturze, staty tlenek molibdenu(VI), moze ulega¢ parowaniu lub sublimacji, np. prazenie
odpadowego katalizatora molibdenowo - wolframowego w ciggu 2 godzin w temperaturze
650°C skutkowalo znaczng, okoto 6% stratag molibdenu na drodze sublimacji [34]. Temperatura
kalcynacji wptywa réwniez na struktur¢ tworzacych si¢ faz tlenkowych molibdenu(VI) oraz
tlenkow innych metali tj. niklu i kobaltu, co ma wptyw na efektywno$¢ ich pdzniejszego
odzysku w procesach hydrometalurgicznych [35].

Eksperymenty laboratoryjne prowadzono na probkach zuzytych katalizatoréw
dostarczonych przez PKN Orlen S.A., pozyskanych przy wspotudziale firmy
Remondis Sp. zo0.0. z Warszawy. Analize sktadu chemicznego materialu odpadowego
na zawarto$¢ siarki 1 molibdenu przeprowadzono metoda wagowa w Laboratorium
Analitycznym Sieci Badawcze] bLukasiewicz — Instytutu Metali Niezelaznych, Oddziat
w Legnicy. Wstepnie wykonano analizg sktadu fazowego probek badanego katalizatora metoda
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) przy uzyciu aparatu Seifert 3003 TT
z lampg Cu.

36



Oxygen (wt.%)

Mo 5 20 30 0 50 70
o, 4 L 1 1 | | e
‘“\—r‘r‘\—""‘l = T ;g T
L L+6
W 5350
\VA +150
2000’— 21502100 |
I atm Gaos
o
: 1500 1300 —
5 150
©
b
a
S 1000f= WMo ~
+ B8IB+7 L+G
Mo 03
500} MoO;
+
Mo4O4 MoO3 (s) +G
o] 0 — ] | | | | i
Mo 30 B 65 70 75 B0 BS S0 95 0
Oxygen (at.%)

Rysunek 5 Diagram Mo-O [33]

Biorac pod uwage powyzsze rozwazania dotyczgce warunkow tworzenia MoQO3, dobor
warunkow prazenia w skali laboratoryjnej polegat na wykonaniu serii prob prazenia probek
odpadowego katalizatora o masie 10 g, w muflowo-plytowym piecu elektrycznym NEOTERM
KXP 4, w zadanej temperaturze i czasie. Zaobserwowano, ze eksperymenty prazenia powinny
by¢ prowadzone w temperaturze <700°C, ze wzgledu na potencjalne straty molibdenu w
wyzszej temperaturze. Do badan laboratoryjnych przyjeto wigc zakres wartosci temperatury
mieszczacy si¢ w przedziale od 400°C do 700°C oraz zakres czasOw prazenia od 2 do 10 godzin
(tabela nr 2). Szczegdtowe warunki poszczegolnych prob prazenia dobrano metoda planowego
eksperymentu (ang. Desing of Experimetns, DOE) z zastosowaniem metody d-optymalne;,
pozwalajace] na skonstruowanie trojwymiarowych powierzchni odpowiedzi, a tym samym
przewidywanie i optymalizacj¢ badanego procesu. Parametry poszczegoélnych eksperymentow
obliczonych przy uzyciu programu Design of Experiments (StatEase) i zestawiono w tabeli 3.
Na tym etapie badan optymalizowano zawarto$¢ siarki w wyprazonym katalizatorze, ktora nie
powinna przekraczac 3%, oraz wydajno$¢ odsiarczenia i odzysk molibdenu, ktore powinny by¢
jak najwyzsze, w celu maksymalizacji konwersji siarczku molibdenu(IV) do tlenku

molibdenu(VI), przy minimalizacji strat molibdenu na drodze sublimacji MoOs.
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Tabela 2 Czynniki i ich warto$ci brzegowe w do§wiadczeniach prazenia zuzytego katalizatora petrochemicznego wedtug planu

D-optymalnego

Zmienna niezalezna Oznaczenie Min. Maks.
Czas, t, h t 2 10
Temperatura, T, °C T 400 700

Tabela 3 Parametry jednostkowych eksperymentow prazenia zuzytych katalizator6w petrochemicznych wedtug planu D-

optymalnego

Numer eksperymentu t (czas, h) T (temperatura, °C)
1 10 550
2 2 400
3 6 400
4 10 700
5 2 700
6 10 400
7 2 550
8 10 400
9 6 550
10 2 400
11 6 700
12 2 700

4.2 Metodyka badan nad alkalicznym lugowaniem molibdenu(VI) z wyprazonego

katalizatora

Proces tugowania molibdenu z wyprazonego katalizatora petrochemicznego stanowit
kluczowy etap technologii, determinujacy efektywnos$¢ odzysku tego skladnika. Celem
prowadzonych badan byto okreslenie warunkéw jednostopniowego wymywania molibdenu,
umozliwiajacych jego selektywny odzysk w postaci roztworu Na;MoOQOs, przy minimalnym

uzysku molibdenu wynoszacym 85%.
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W opublikowanych pracach wykazano, ze efektywno$¢ tugowania molibdenu przy
uzyciu roztworu wodorotlenku sodu zalezy od takich parametréw jak: stezenie NaOH,
temperatura i czas trwania procesu, stosunek fazy ciektej do stalej (L/S) oraz intensywnos¢
mieszania [8-9, 15, 54-56]. Ze wzgledu na wieloparametrowy charakter procesu
oraz mozliwo$¢ wystepowania istotnych interakcji miedzy zmiennymi, przyjeto statystyczne
podejscie do optymalizacji warunkéw tugowania molibdenu, na podstawie empirycznie
wyznaczonych modeli matematycznych opisujgcych efektywnosci tugowania molibdenu

w mysl reakeji:

MoO; + 2NaOH — Na;MoOs + H,O [25]

Podobnie jak w przypadku eksperymentéw prazenia, dobrano plan eksperymentéw
w oparciu 0 model d-optymalny zaimplementowany w oprogramowaniu Design Expert.
Jako zmienne niezalezne w badaniu przyjeto: czas trwania procesu, stgzenie roztworu
wodorotlenku sodu, temperature procesu oraz stosunek fazy ciektej do stalej (L/S), a zakresy

badanych parametréw zestawiono w tabeli 4.

Tabela 4 Parametry eksperymentow tugowania molibdenu z wyprazonych katalizatorow petrochemicznych
przy uzyciu NaOH

Zmienna Oznaczenie Min. Maks.
Czas, h t 1 8
Stezenie NaOH, % Cp NaOH 5 20
Temperatura, °C T 20 80
Stosunek fazy ciektej (L) do statej (S) L/S 3 7

Zasadniczym celem opisanych tutaj eksperymentow bylo okreslenie wpltywu
wybranych czynnikow na efektywno$¢ tugowania molibdenu z wyprazonego katalizatora
petrochemicznego. Podstawowym mierzonym parametrem byta wydajnos¢ tugowania
molibdenu, oznaczana jako zmienna zalezna Rwmo, a obliczona jako stosunek masy molibdenu
zawartego w roztworze po lugowaniu do masy zawartej w nawazce katalizatora.. W warunkach
alkalicznych obserwowano rownolegle, niepozadane lugowanie tlenku glinu, ktorego
wydajno$¢ oznaczano jako zmienng Rai.

W kazdym eksperymencie tugowano stala mas¢ 50 g wyprazonego katalizatora.
Roztwor wodorotlenku sodu o zadanym st¢zeniu przygotowywano i ogrzewano na plycie

grzewczej do temperatury wynikajacej z warunkéw danego eksperymentu. Objetos¢ roztworu,
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zgodna z ustalonym stosunkiem fazy cieklej do stalej (L/S), byla odmierzana cylindrem
miarowym 1 przelewana do zlewki o pojemnosci 500 cm?, nastgpnie umieszczanej na plycie
grzewcze] w celu utrzymania ustalonej wartosci temperatury. Po wprowadzeniu mieszadta
magnetycznego, roztwdr mieszano ze stalg predkoscig wynoszacg 160 1/min. Po osiggnigciu
zadanej temperatury, do zlewki dozowano dokladnie odwazong probke katalizatora,
po czym rozpoczynano odmierzanie czasu tugowania. W wyzszych wartosciach temperatury
(50°C 1 80°C) nastgpowato parowanie roztworu, dlatego okresowo uzupeiniano jego objetos¢
niewielkimi porcjami wody dejonizowanej, celem utrzymania poczatkowej objetosci.
Po uptywie ustalonego czasu tugowania wylaczano grzanie i mieszanie. Zawarto$¢ zlewki
filtrowano prézniowo przez saczek bibulowy s$redni, umieszczony na lejku Biichnera. Osad
po filtracji ptukano porcjami zimnej wody dejonizowanej do odebrania catkowitego przesaczu
o objetosci ok. 500 cm®. Zabieg ten mial na celu maksymalne usuniecie pozostatosci NaxMoOs4
z osadu 1izwigkszenie efektywnosci odzysku molibdenu. Jednoczesnie standaryzowana
objetos¢ przesaczu dla kazdej proby pozwalata ograniczy¢ btad pomiarowy. Osady po filtracji,
wraz z bibula, przenoszono do szklanych naczyn i suszono w suszarce laboratoryjne;.

Zebrane probki przesaczy oraz pozostatosci po tugowaniu z poszczegdlnych
eksperymentéw byly nastepnie analizowane pod katem sktadu chemicznego, a wyniki
usredniano. Stezenia glinu 1 molibdenu w roztworze oznaczano metoda absorpcyjnej
spektrometrii atomowej (aparat iCE 3300 AA Spectrometer, Thermo Fischer Scientific, USA).
Na podstawie wynikéw oznaczen obliczano wydajnosci (uzyski) tugowania molibdenu (Rwmo)

oraz glinu (Rai), ktore postuzyty do dalszej analizy statystycznej procesu.

4.3 Metodyka badan wytracania kwasu molibdenowego(VI) z roztworow po alkalicznym

lugowaniu

Badania nad odzyskiem molibdenu z odpadowych katalizatorow petrochemicznych
ukierunkowano na otrzymanie kwasu molibdenowego(VI), wytragcanego z roztworu
molibdenianu(VI) sodu, poprzez zakwaszenie kwasem chlorowodorowym. Proces wytracania
H>MoOs silnie zalezy od warto$ci pH roztworu oraz mocy jonowej roztworu, co wynikato
ze wspomnianej wczesniej obecnosci licznych form molibdenu w roztworach wodnych.
Przy czym warto podkresli¢, ze jak wynika z rysunku 1 umieszczonym rozdziale 2.2.2.8,
obojetny kwas molibdenowy(VI) wystepuje w roztworach wodnych jedynie w niewielkich
ilo$ciach, glownie przy pH réwnym 1. Przy warto$ciach pH mniejszych niz 1 dominujg mono-

lub dimolibdenowe formy kationowe, a przy pH wyzszym niz 1, gldwnie anionowa forma
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heptamolibdenianowa, obecna w szerokim zakresie pH, praktycznie do wartosci okoto 5,0.
Natomiast w roztworach oboj¢tnych lub alkalicznych forma anionowa - molibdenian(VI).

Zgodnie z rysunkiem 1, prezentowanym w punkcie 2.2.2.8, najistotniejsze znaczenie
mialy zwigzki zawierajace molibden na VI stopniu utlenienia, takie jak MoOs3 oraz HoMo0Os4,
ktére dominowaty w §rodowisku utleniajacym [43]. Natomiast w warunkach redukujacych
przewazaja formy molibdenu na IV stopniu utlenienia [43].

Niniejszy etap badan mial na celu okreslenie wptywu pH na proces wytragcania kwasu
molibdenowego(VI) z roztworéw po alkalicznym tugowaniu, za pomocg roztworéw kwasu

chlorowodorowego, zgodnie z ponizsza, schematyczng reakcja:

NaxMoO4 +2HCI — H2Mo0O4] + 2NaCl (26)

W zwigzku z powyzszym przeprowadzono seri¢ eksperymentow, ktorej celem byto
okreslenie wydajno$ci wytracania kwasu molibdenowego(VI) z badanych roztworow,
przy uzyciu kwasu chlorowodorowego, w zalezno$ci od pH roztworu. Eksperymenty zwigzane
z wytrgcaniem kwasu molibdenowego(VI) przeprowadzono w szklanych zlewkach
o pojemnosci 800 cm?®. W pierwszym etapie za pomocg cylindra miarowego odmierzono
odpowiednig objetos¢ roztworu po alkalicznym lugowaniu wyprazonego katalizatora
do zlewki, w ktdrej umieszczono topatki mieszadta elektrycznego pracujacego z czgstoscia
obrotow okoto 250 1/min. Nast¢pnie do zlewki dozowano 36% roztwor HCI do uzyskania
zatozonego pH. Calo$¢ mieszano przez okoto 4 godziny, co zapewnito warunki sprzyjajace
wydajnej precypitacji kwasu molibdenowego(VI). Po zakonczeniu etapu mieszania zawarto$¢
zlewki poddano filtracji prézniowej przy uzyciu lejka Bilichnera i saczkéw bibulowych

o $redniej porowatosci. W uzyskanym przesgczu oznaczono stezenie molibdenu i1 glinu.

4.4. Metodyka badan lugowania kobaltu i niklu z pozostalosci stalej po uprzednim

lugowaniu molibdenu

Zbadano mozliwo$¢ odzysku niklu i1 kobaltu z pozostatosci po uprzednim alkalicznym
lugowaniu molibdenu. Przyjeta metodologia badawcza zakladala dobranie warunkow
tlugowania tych metali za pomoca kwasu siarkowego(VI), na podstawie eksperymentow
przeprowadzonych w zmiennych warunkach czasu, temperatury oraz zawarto$ci HoSOs.
Eksperymenty tugowania niklu 1 kobaltu zostaly zaplanowane z wykorzystaniem
oprogramowania DOE, przy uwzglednieniu zmiennych parametréw procesowych: czasu,

temperatury oraz stosunku liczby moli kwasu siarkowego(VI) do sumy liczby moli tugowanych

41



pierwiastkéw (Ni i Co) w badanej probce. Zakresy wartosci tych zmiennych przedstawiono
w tabeli 4. W kazdym przypadku tugowano 50 g katalizatora w 150 cm® roztworu kwasu
siarkowego(VI), ze wzgledu na oczekiwany staty 1 wzglednie duzy udziat substancji state;j.
Badania wydajnos$ci tugowania odniesiono do wyzej wspomnianego stosunku molowego, ktory
ograniczono do wartosci 4, wcelu racjonalizacji zuzycia kwasu siarkowego(VI)
w opracowywanym procesie. Jak wykazat przeglad literatury tugowanie niklu lub kobaltu
z podobnych odpadéw zachodzi najbardziej wydajnie do stg¢zonych roztwordw kwasu
siarkowego oraz przy duzym nadmiarze fazy ciekltej nad stalg. W tych warunkach stopien
wykorzystania kwasu jest niewielki i moze nie przekroczy¢ 10%, co niostoby za sobg znaczne
naktady finansowe na zakup, a co wazniejsze na utylizacj¢ nadmiarowego kwasu.
Po zakonczeniu eksperymentu lugowania, pozostatosci state odsagczano na sgczku $rednim, a
roztwor analizowano na zawarto$¢ przede wszystkim niklu i1 kobaltu, metoda atomowe;j

spektrometrii emisyjne;j.

Tabela 5 Badane parametry procesu lugowania niklu i kobaltu roztworem kwasu siarkowego(VI) wedtug planu
d-optymalnego DOE

Zmienna zalezna Oznaczenie, j.m. Min. Maks.
Czas t, h 2 56
Temperatura T, °C 20 60
Stosunek molowy n H2SO4/n Ni,Co MR 1 4

4.5 Metodyka badan nad wydzieleniem zwiazkow niklu i kobaltu z roztworow

po lugowaniu kwasowym

Badano mozliwos$¢ selektywnego wydzielenia zwigzkéw niklu i kobaltu z roztworow
po tugowaniu kwasowym. W projekcie zlozono, ze w praktyce przemystowej konieczne bedzie
odzyskanie co najmniej 70% Ni i Co w postaci komponentow o wartosci handlowej. Na
potrzeby badan przygotowano porcje roztworu, otrzymanego w wyniku tugowania kwasem
siarkowym(VI) pozostalosci po uprzednim tugowaniu alkalicznym molibdenu. Zgodnie
z przyjeta wezesniej procedurg technologiczng, polegajaca na recyrkulacji tugu uzyskanego
z pojedynczego cyklu, roztwor ten otrzymano przez tugowanie kolejno dwoch swiezych porcji

osadow. Dzialanie to bylo uzasadnione zaréwno koniecznos$cig ograniczenia zuzycia wody
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procesowej, jak idazeniem do zwigkszenia stezenia badanych metali w roztworze
poreakcyjnym.

Przyjeto, ze nikiel lub kobalt beda wydzielane z roztworoéw procesowych w postaci
koncentratow, przez wytragcenie wodorotlenkiem sodu, z ewentualnym nast¢pczym prazeniem
do tlenkow. Poniewaz roztwory po tugowaniu kwasowym zawieraly inne zanieczyszczenia
metaliczne, np. glin, ktére potencjalnie mogty ulec wspotstraceniu wraz z niklem(II) lub
kobaltem(II), przebadano mozliwo$¢ zastosowania ekstrakcji rozpuszczalnikowej jako metody
wstepnego usuwania zanieczyszczen z roztworoOw procesowych oraz rozdziatu zwigzkéw tych
metali, przed etapem wytrgcania wodorotlenkéw. Taka rafinacja roztworéw niklu i kobaltu
stanowi istotne wyzwanie technologiczne ze wzgledu na bardzo podobne wlasciwosci
fizykochemiczne obydwoch sktadnikéw, utrudniajace ich skuteczny rozdziat [132-134]. Celem
prowadzonych badan byto uzyskanie stalych produktow o parametrach odpowiadajacych
wymaganiom wyrobow handlowych, np. surowcow metalurgicznych, z wydajnoscia

materialowg przekraczajaca 70%.

4.5.1 Badania nad zastosowaniem ekstrakcji rozpuszczalnikowej jako metody

wstepnego usuwania zanieczyszczen z roztworow procesowych

W oparciu o przeglad literatury poswigconej sprawnosci rafinacji zwigzkoéw niklu
1 kobaltu metodg ekstrakcji rozpuszczalnikowej, jako najbardziej obiecujacy wybrano kwas
bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinowy (nazwa handlowa Cyanex-272), ktérego struktura zostata
przedstawiona na rysunku 6 [135-138].
H, H
CI—[-(f- H—CH'—'CH

TN
N

H

3

CHB—'T—CH:—TH—CH_
CH, CH.

Rysunek 6 Wzor strukturalny kwasu bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinowego — Cyanex-272 C;sH3s0,P (Cytec
Industries Inc., 2002)
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Jak przedstawiono na rysunku 7., wedtug producenta Cyanex-272 pozwala na skuteczng
ekstrakcje wybranych jondw metalicznych z roztworé6w wodnych w zaleznosci od pH
roztworu. Dla przyktadu przy pH fazy wodnej okoto 3,5 ekstrakeji ulega znakomita wigkszos¢
jonéw zelaza(Ill) 1 glinu, co moze znalez¢ zastosowanie jako metoda oddzielania tych
zanieczyszczen od kobaltu lub niklu. Analogicznie przy pH w zakresie 5,5 — 6,0 ekstrakcji ulega
okoto 90% kobaltu co moze znalez¢ zastosowanie jako metoda oddzielania kobaltu od niklu,
ktory ulega ekstrakcji w znacznym stopniu dopiero przy pH znacznie przekraczajagcym warto$¢
6,0. Przyjeto wiec, ze dzigki wlasciwemu doborowi pH fazy wodnej, oraz innych warunkoéw
procesu, ekstrakcja rozpuszczalnikowa za pomoca roztworéw Cyanex-272, pozwoli
na usuniecie zanieczyszczen z roztworOw otrzymanych na drodze opisanego wczesniej
lugowania kwasowego, co umozliwi pdzniejsze wytracenie koncentratu wodorotlenkowego
niklu i kobaltu o handlowej jakosci. W celu zweryfikowania tego zatozenia wykonano badania
wstepne, a nastgpnie wykonano seri¢ eksperymentéw optymalizacyjnych zgodnie z planem d-
optymalnym, w zakresie parametréw zestawionych w tabeli 6. W kazdym przypadku faze
organiczng stanowil Cyanex-272 rozpuszczony w benzynie (Exxsol D-80, Exxon Mobil)
z dodatkiem 5% 1-dekanolu, objeto$¢ fazy organicznej wynosita 50 cm?. Odczyn fazy wodnej
nastawiano dodajac kroplami 15% roztworu NaOH do ustalenia pH roztworu. Wydajnos¢
(stopien) ekstrakcji i pozostate parametry badano oznaczajac ubytek stezenia (masy) metalu
w fazie wodnej metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS) w odniesieniu do masy
w nadawie. Z kolei wydajnos¢ reekstrakcji oznaczano jako przyrost stezenia (masy) metalu
w fazie wodnej w odniesieniu do masy zawartej w fazie organicznej. W kazdym przypadku

reekstrakcj¢ prowadzono 0,2 M roztworem kwasu siarkowego(VI).
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Rysunek 7 Ekstrakcja metali z roztworow siarczanowych za pomoca Cyanex-272 (Cytec Industries Inc., 2002)

Tabela 6 Zakres badanych parametrow procesu ekstrakcji rozpuszczalnikowej roztworu pochodzacego
z tugowania pozostatosci po katalizatorze

Nazwa Wartos¢
pH od 1,0 do 8,5
stezenie Cyanex-272 (M) 0,2-0,6
stosunek fazy wodnej (Fw) do fazy organicznej (Fo) od 1:1 do 5:1
stezenie H,SO4 do odpgdzania jonéw z zaladowanej fazy organicznej, (M) 0,2

4.5.2 Wytracanie koncentratow niklu i kobaltu

Koncentraty niklu(Il) i kobaltu(Il) w postaci wodorotlenkow stanowiag typowe, trudno
rozpuszczalne substancje, stabilne w szerokim zakresie pH (od ok. 8 do ok. 13), co
zobrazowano na przykladzie niklu (rysunek 9). W zwigzku z takim charakterem, proby
wytracania wodorotlenkéw ww. metali prowadzono przez dodanie do 150 cm’® badanego
roztworu kroplami 5 M NaOH przy intensywnym mieszaniu (150 1/min) za pomocg mieszadta
mechanicznego, az do ustalenia si¢ oczekiwanego pH roztworu w zakresie od 7 do 11.
Nastepnie zawiesing mieszano jeszcze przez 60 minut i sgczono na sgczku srednim. Objetose

przesaczu mierzono za pomocg cylindra i analizowano na zawarto$¢ niklu 1 kobaltu metoda

45



AAS. Wydajno$¢ wytracania wodorotlenkéw metali obliczano na podstawie rdéznicy migdzy
masg metalu w nadawie a masg metalu w filtracie. Osad przemyty na sgczku suszono w piecu
elektrycznym w temperature 115°C a nastepnie analizowano na zawarto$¢ metali, po uprzednim

roztworzeniu w roztworze kwasu azotowego(V), metoda AAS.
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5. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

5.1 Charakterystyka surowca stosowanego w badaniach

Opisane w niniejszej pracy badania prowadzono zgodnie z opracowanym uprzednio
planem w skali laboratoryjnej i przemystowej, wykorzystujac jako surowiec wyjsciowy zuzyty
katalizator typu Ni-Co-Mo, pochodzacy z procesu hydroodsiarczania paliw. Materiat ten zostat
pozyskany z zaktadu PKN ORLEN S.A. sklasyfikowany jako odpad niebezpieczny o kodzie
16 08 02*, zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Klimatu z dnia 2 stycznia 2020 r. w sprawie
katalogu odpadow (Dz.U. z 2020 r. poz. 10). Zuzyty katalizator charakteryzowatl si¢ sktadem
chemicznym, typowym dla materiatéw pochodzacych z dtugotrwatej eksploatacji w procesach
rafineryjnych, tzn. materiatu, w ktorym gtowne sktadniki stanowity: siarczki: molibdenu(VI),
niklu, oraz kobaltu; elementarna siarka oraz we¢glowodory wysokoczasteczkowe 1 koks. Jako
nos$nik katalityczny zastosowano tlenek glinu. Taki sktad katalizatora determinowat
konieczno$¢ zastosowania wieloetapowego podejsScia technologicznego, umozliwiajacego
selektywny odzysk wartosciowych metali przy jednoczesnej minimalizacji negatywnego

oddziatywania na srodowisko.

5.2 Omowienie wynikow prazenia zuzytych katalizatorow petrochemicznych

Pierwszy etap badanej technologii obejmowatl prazenie katalizatora, majace gtownie
na celu utlenienie siarczkowych zwigzkéw molibdenu do tlenku molibdenu(VI), ktory
nastgpnie podlega¢ moze tugowaniu. W ramach badan w skali laboratoryjnej przeanalizowano
wpltyw temperatury w zakresie od 400°C do 700°C oraz czasu procesu w zakresie od 2 do 10
godzin na efektywno$¢ odsiarczenia katalizatora oraz odzysk molibdenu. Warunki
poszczegblnych eksperymentow dobrano stosujac metodyke planowania eksperymentdéw
za pomocg programu Design Expert 6.0.8 (Stat-Ease, USA). W oparciu o metodyke
eksperymentu D-optymalnego zaplanowano 12 doswiadczen prazenia (opisanych szczegdtowo
w rozdziale 4.1), ktorych wyniki poddano analizie statystycznej przy uzyciu oprogramowania
Statistica, wersja 13.3 (StatSoft, USA). Ocenie poddano wpltyw badanych czynnikow
procesowych na przyjete wskazniki efektywnos$ci: wydajnos¢ odsiarczenia oraz (WS) oraz
stopien odzysku molibdenu (Rwmo). Wydajnos$¢ odsiarczenia oznaczono jako ubytek masy siarki
w skutek prazenia probki katalizatora w odniesieniu do masy siarki w probce katalizatora

surowego. Natomiast stopien odzysku molibdenu wyliczono jako stosunek masy molibdenu
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w katalizatorze po prazeniu w odniesieniu masy molibdenu w probce surowego katalizatora.
WS posrednio oznacza wiec wydajnos¢ konwersji siarczkow do tlenkow, za§ R mo pozwala
na ocen¢ potencjalnych strat molibdenu w trakcie prazenia, np. na skutek sublimacji, przy czym
im wigksze straty tym mniejsza warto$¢ stopnia odzysku molibdenu. Wyniki przedstawiono
w postaci macierzy korelacji zmiennych oraz wykreséw powierzchni odpowiedzi,

obrazujacych wptyw parametrow procesu na wydajnos$¢ prazenia.

Tabela 7 Sklad zuzytego katalizatora petrochemicznego badanego laboratoryjnie

Nazwa Mo S Al jako AlLOs Ni Co
Procent
o 11,60 7,71 25,00 4,72 1,66
masowy, %

Sktad badanego katalizatora petrochemicznego zestawiono w tabeli 7. Analizowany
katalizator charakteryzowal si¢ stosunkowo wysoka zawarto$cig molibdenu (11,6%) 1 siarki
(okoto 7,7%) oraz znaczng iloscig glinu, wystepujacego w postaci porowatego nosnika (Al>O3).
Ponadto stwierdzono obecno$¢ niklu i kobaltu, odpowiednio na poziomie okoto 4,7% i 1,7%.
Analiza prébki katalizatora, metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD),
wykazata niski stosunek sygnatu do tta, co wskazywato na silnie amorficzny charakter badane;j
probki (rysunek 9). Taka morfologia byla najprawdopodobniej wynikiem obecnosci
amorficznej formy y-tlenku glinu, ktéra dominuje w strukturze katalizatora [28]. Pomimo
przewagi sktadnikow amorficznych, zidentyfikowano réwniez niewielkie ilosci faz
krystalicznych, ktorych obecno$¢ potwierdzono na podstawie charakterystycznych linii
dyfrakcyjnych odpowiadajacych: heksagonalnemu dwusiarczkowi molibdenu (molibdenit,
MoS,, ICDD PDF-2 # 02-0132), syntetycznemu (szesciennemu) tlenkowi glinu (Al,Os3, ICDD
PDF-2 # 10-0425) oraz oktaedrycznej siarce (Ss, ICDD PDF-2 # 02-0324) [28]. Nie
zaobserwowano jednoznacznych linii dyfrakcyjnych potwierdzajacych obecnos¢ zwigzkow
niklu i koblatu, np. siarczkéw, co przypisano ich matej zawartosci lub matej krystalicznosci faz
zawierajacych te pierwiastki [28]. Wyniki analizy XRD, w potaczeniu z danymi dotyczacymi
sktadu pierwiastkowego, potwierdzity, ze dominujagcym zwigzkiem molibdenu w zuzytym
katalizatorze petrochemicznym byt MoS», co jest zgodne z doniesieniami literaturowymi [143-
145]. Dodatkowo, silne poszerzenie linii dyfrakcyjnych przypisanych tlenkowi glinu §wiadczy
o obecno$ci  niewielkich, stabo rozwinigtych  krystalitow  sze$ciennego tlenku

glinucharakterystycznych jedynie dla szesciennej formy Al.Os [28].
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Rysunek 9 Dyfraktogram probki katalizatora. Pliki pasujace do wybranych plikow danych ICDD PDF-2
oznaczono gwiazdka [28]

Tabela 8 Zestawienie wynikow badan prazenia probek katalizatora

Lp. t,h T, °C WS, % R mo %
1 10 550 96,00 93,40
2 2 400 73,08 97,30
3 6 400 95,72 95,16
4 10 700 99,00 90,61
5 2 700 75,18 88,93
6 10 400 90,44 96,41
7 2 550 68,42 94,59
8 10 400 94,98 96,08
9 6 550 96,19 91,16
10 2 400 67,58 96,71
11 6 700 98,26 88,29
12 2 700 75,18 88,93
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Szczegotowe wyniki prazenia zestawiono w tabeli 8. Wyniki te zostaty poddane analizie
pod katem $rednich wartosci odzysku molibdenu (R wmo) oraz wydajnosci odsiarczania (WS)
uzyskanych dla trzech poziomdéw wartosci temperatury procesu prazenia:

— dla warto$ci temperatury 400°C: Srednia wartos¢ WS wyniosta 84,36% (zakres: 67,58—
95,72%), natomiast $redni odzysk molibdenu R wmo osiagnat 96,30% (zakres: 95,16—
97,30%).

— dla warto$ci temperatury 550°C: $rednia warto§¢ WS wyniosta 86,87% (zakres: 68,40—
96,19%), $redni odzysk molibdenu R vo — 93,05% (zakres: 91,16-94,59%),

— dla warto$ci temperatury 700°C: $rednia warto§¢ WS wyniosta 86,91% (zakres: 75,18—
99,0%), natomiast $redni odzysk molibdenu Rmo spadt do 89,19% (zakres: 88,29—
90,61%).

Najwyzsza warto$¢ wydajnosci odsiarczania rowng 99,0% uzyskano przy najdtuzszym
czasie prazenia (10 godzin) 1 najwyzszej analizowanej temperaturze (700°C). Jednakze w tych
warunkach odzysk molibdenu byt umiarkowany i wynidst zaledwie 90,61%. Z kolei
maksymalny odzysk molibdenu, réwny 97,30%, zostal osiggniety przy najkrotszym czasie
prazenia (2 godziny) w najnizszej temperaturze (400°C), cho¢ towarzyszyta temu stosunkowo
niska skuteczno$¢ odsiarczania, 73,8%. Srednia zawarto$¢ siarki w materiale po prazeniu
wyniosta 1,27%, co $wiadczy o duzej skutecznosci procesu odsiarczania. Sposrdd wszystkich
przeprowadzonych eksperymentow, tylko w jednym przypadku zawarto$¢ siarki przekroczyta
ustalony prog technologiczny powyzej 3,0%, co potwierdza przydatnos$¢ zastosowanej metody
termicznej obrobki katalizatora jako pierwszego etapu opracowywanej technologii.

Statystyki przeprowadzonych eksperymentow prazenia w skali laboratoryjnej zestawiono
w tabeli 8, podajac wartosci $rednie, minimalne i maksymalne zmiennych zaleznych oraz
niezaleznych. Wydajno$¢ odsiarczania zmieniala si¢ w dos¢ szerokim zakresie od okoto 68%
do niemalze 99%, co wskazuje, ze w badanym zakresie parametrow prazenia mozliwe jest
uzyskanie warunkéw w ktérych dochodzi do niemalze catkowitego odsiarczenia katalizatora.
Natomiast odzysk molibdenu wykazat warto§¢ maksymalng na poziomie okoto 97%, przy
minimalnej okolo 68%, co oznacza, ze w badanym zakresie parametrOw zawsze trzeba si¢

liczy¢ z pewnym stratami molibdenu, wynoszacymi co najmniej 3%.
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Tabela 9 Statystki opisowe eksperymentoéw dotyczacych prazenia zuzytych katalizatorow petrochemicznych

Zmienna N waznych Srednia  Min. Maks. Odchylenie standardowe
Czas, t, h 12 5,67 2 10 3,6
temperatura, T, °C 12 537,5 400 700 135,05
wydajnos$¢ odsiarczenia, WS,% 12 85,83 67,58 98,99 12,67
odzysk molibdenu, R mo % 12 93,13 88,29 97,29 3,37

Na podstawie przeprowadzonych badan procesu prazenia opracowano macierz korelacji
(tabela 10), ktora pozwala na oceng sity 1 kierunku wzajemnych interakcji miedzy parametrami
procesowymi. Stwierdzono istotng statystycznie i dodatnig korelacje (r = 0,85) miedzy
wydajnoscig odsiarczenia katalizatora, a czasem prazenia, aczkolwiek zmierzona warto$¢
wspotczynnika korelacji wskazuje na mozliwos$¢ istnienia korelacji wyzszego, np. drugiego,
rzedu. Z kolei odzysk molibdenu korelowal silnie ujemnie z temperaturg (r = - 0,95),
co sugeruje niemalze liniowy spadek odzysku molibdenu, a wigc wzrost strat tego pierwiastka,
ze wzrostem temperatury. Efekt ten jest zapewne zwigzany ze wzrostem intensywnosci

sublimacji MoOs wraz ze wzrostem temperatury.

Tabela 10 Macierz korelacji zmiennych dla procesu prazenia. Istotne statystycznie wspolczynniki (poziom
istotno$ci p < 0,05) oznaczono kolorem czerwonym

Srednia  Odchylenie standardowe t T WS R Mo

czas, t, h 5,67 3,6 1 -0,12 0,85 0,09

temperatura, T, °C 537,5 135,05 -0,12 1 0,09 -0,95

wydajnos¢ odsiarczenia, WS, % 85,83 12,67 0,85 0,09 1 -0,22
odzysk molibdenu, R mo, % 93,13 3,37 0,09 -0,95 -0,22 1

W celu jakosciowego przedstawienia danych na wykresach wraz z ewentualng
optymalizacja, do danych pomiarowych dopasowano rézne modele rownan opisujacych
zalezno$ci migdzy stopniem odsiarczenia i odzyskiem molibdenu, a czasem i temperaturg
prazenia. Rozpatrzono dopasowania modeli wielorakich, czynnikowych, wielomianowych
i powierzchni odpowiedzi, opierajac sie na wartoéciach wspdtczynnika determinacji R2.
Najlepsze dopasowanie uzyskano dla modelu powierzchni odpowiedzi, ktorego wspotczynniki
determinacji wynosity 0,976 dla modelu opisujacego stopien odsiarczenia oraz 0,964 dla

odzysku molibdenu. Oznacza to, ze skonstruowane modele regresyjne wyjasniaty odpowiednio
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97,6% 1 96,4% zmienno$ci obserwowanych warto$ci zmiennych zaleznych, co $wiadczy o ich
wysokiej trafnosci 1 uzyteczno$ci prognostycznej, a potwierdza pordéwnanie warto$ci
zmierzonych 1 obliczonych na podstawie przyjetych modeli, zestawione na rysunkach 10.1 11.
Na wykresach 12.- 14. zestawiono wyniki obliczen na podstawie przyjetych modeli, stopnia
odsiarczenia i odzysku molibdenu w zaleznosci o czasu i temperatury. Obserwowane tamze
zalezno$ci wyraznie wskazuja, ze wysoki odzysk molibdenu, przekraczajacy 90%, mozna
uzyskac¢ jedynie prazac katalizator w zakresie wartosci temperatury od ok. 400°C do 550°C,
w praktyce niezaleznie od czasu prazenia. Natomiast prazac katalizator w wyzsze] wartosci
temperatury nalezy liczy¢ si¢ z nieakceptowalnymi stratami molibdenu. Wysoki stopien
odsiarczenia mozna uzyska¢ w warunkach laboratoryjnych po uptywie okolo 4-5 godzin
procesu, niezaleznie od zastosowanej temperatury prazenia. Niska zawartos$¢ siarki moze zosta¢
osiggnigta przy dowolnej wartosci temperatury, pod warunkiem odpowiedniego doboru czasu

trwania prazenia, co zilustrowano na rysunku 12.
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Obserwowany spadek efektywnosci odzysku molibdenu wraz ze wzrostem warto$ci
temperatury prazenia mozna przypisa¢ procesowi sublimacji tlenku molibdenu(VI). Zwigzek
ten, o budowie kowalencyjnej, charakteryzuje si¢ duza lotnoscig i podatnoscig na sublimacje,
co jest zjawiskiem endotermicznym — entalpia sublimacji MoO3 w temperaturze okoto 500°C
wynosi ~400 kJ/mol i nieznacznie maleje wraz ze wzrostem temperatury [29, 142]. Sublimacja
MoOs w warunkach prazenia utleniajgcego moze by¢ dodatkowo nasilana przez towarzyszace
reakcje egzotermicznego utleniania siarki 1 jej pochodnych, co prowadzi do lokalnego wzrostu
temperatury 1 niekontrolowanych strat molibdenu w postaci lotnych tlenkow. Mozna wiec
wnioskowaé, ze proces odsiarczania przebiega wedhug mechanizmu kontrolowanego
kinetycznie, w ktérym szybkos¢ reakcji utleniania zwigzkow siarki zalezy gldwnie od czasu
ekspozycji 1 dostepnosci tlenu [28]. W zwigzku z tym, dla potrzeb badan przemystowych,
przyjeto prowadzenie procesu prazenia w zakresie wartosci temperatury od 400°C do 550°C,
co pozwala na efektywne usunigcie siarki przy jednoczesnym zminimalizowaniu strat
molibdenu. Natomiast czas prazenia w piecu przemystowym powinien by¢ odpowiednio
dobrany, aby umozliwi¢ niemal catkowite utlenienie siarki bez przekraczania temperatury

progowej dla intensywnej sublimacji MoOs.

5.2.1 Wyniki badan prob prazenia zuzytych Kkatalizatorow petrochemicznych

przeprowadzonych w skali przemyslowej

Badania laboratoryjne nad procesem prazenia zuzytych katalizatorow petrochemicznych,
przeprowadzone w oparciu o metodyke eksperymentu planowanego, umozliwity identyfikacje
optymalnych parametrow niskotemperaturowego utleniania zwigzkow  molibdenu,
w szczegolnosci siarczkéw, takich jak MoS», do formy MoOs. Celem eksperymentow byta
minimalizacja zawarto$ci siarki w materiale po prazeniu — zgodnie z zatozeniem, powinna ona
wynosi¢ ponizej 3% masowych — oraz maksymalizacja wydajno$ci odsiarczenia, bgdacej jej
bezposrednig pochodng. Rownoczesnie istotnym parametrem technologicznym byl odzysk
molibdenu do pozostatosci statej po prazeniu, z uwagi na podatnos¢ zwigzkow molibdenu
na sublimacj¢ i ich mozliwe straty w warunkach wysokotemperaturowych.

W warunkach laboratoryjnych wykazano, ze proces utleniajgcego prazenia przebiega
najefektywniej w zakresie wartosci temperatury od 400°C do 500°C. Dodatkowo, wydtuzenie
czasu ekspozycji w tym zakresie przyczynia si¢ do zwigkszenia zarowno skutecznosSci

usuwania siarki, jak 1 odzysku molibdenu.

55



Na podstawie uzyskanych wynikéw zaprojektowano doswiadczenia w skali
przemystowej, realizowane w piecu obrotowym (rysunek 15), ogrzewanym wewngtrznym
palnikiem gazowym. System zasilany byt nadmiarem powietrza, w celu zapewnienia
utleniajacych warunkow reakeji. Piec sktadat si¢ ze stalowego bebna o dlugosci 3,5 m i $rednicy
1,67 m, wylozonego od wewnatrz materialem ogniotrwatym zapewniajagcym odpowiednig
izolacj¢ cieplna. Przemystowe testy prazenia przeprowadzono z zastosowaniem wsadu o masie
ok. 2000 kg, przy predkosci obrotowej pieca wynoszacej 15,6 1/h. Temperatur¢ procesu
kontrolowano za pomocg termopar umieszczonych wewnatrz komory reakcyjnej [28].

Proces prowadzono przy wspotczynniku nadmiaru tlenu A = 1,75, zdefiniowanym jako
stosunek rzeczywistej ilosci tlenu doprowadzonego do pieca do ilosci tlenu teoretycznie
niezbednej do calkowitego spalenia metanu [28]. Warto$¢ ta zapewniata warunki utleniajace,
niezbedne do efektywnego przebiegu reakcji utleniania siarczkOw molibdenu przy jednoczesne;j

minimalizacji strat MoO3 na skutek sublimacji.

Rysunek 15 Instalacja pieca prazalniczego obrotowo - wahadtowego

Proces prazenia przeprowadzano wedlug nastgpujacej procedury: zuzyte katalizatory
petrochemiczne, dostarczone w stalowych beczkach, przesypywano do -elastycznych
konteneréw typu big-bag. Nast¢pnie materiat byl bezposrednio wsadowany do pieca poprzez
otwor zaladunkowy, z wykorzystaniem suwnicy hakowej, ktora unosita kontener nad otwor
zatadowczy. Przed wprowadzeniem wsadu piec byt uprzednio wygrzewany do temperatury ok.
200°C, co miato na celu zapewnienie stabilnych warunkéw termicznych na poczatku procesu.

Masa pojedynczego wsadu kierowanego do pieca wynosita ok. 2000 kg a czas prazenia,

ktory wynosit ok. 8 godzin, zostat uprzednio dobrany empirycznie. Po zakonczeniu prazenia
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materiat byt wysypywany do stalowej skrzyni chlodzacej, a nastgpnie, po wyréwnaniu
temperatury, pobierano probke srednig do analiz laboratoryjnych.

W ramach badan w skali przemystowej przeprowadzono prazenie utleniajgce acznie
25603 kg odpadowych katalizatorow petrochemicznych. Skilad materialu po prazeniu

zestawiono w tabeli 11, a wyniki indywidualnych préb w tabeli 12.

Tabela 11 Sredni sktad katalizatora petrochemicznego wyprazonego w skali przemystowej

Al jako .

o, o, 0
Nazwa masa, kg Mo, % S, % 1,05, % Ni + Co, %
zuzyty katalizator HDS 25603 10,6 £ 1,4 8,6t14 24,1 +£0,9 5,8+0,9

Tabela 12 Zestawienie rezultatow prazenia zuzytych katalizatorow petrochemicznych w skali przemystowe;j

Lp. masa wsadu, kg R mo %0 WS, %
1 2 469 91,41 72,42
2 3039 98,03 80,04
3 3677 98,58 80,04
4 1820 95,74 84,07
5 2190 94,13 85,85
6 2 843 92,05 84,36
7 2188 94,53 88,44
8 2946 95,31 91,40
9 2021 98,40 94,93
10 2410 96,53 94,07

suma 25603

Proces prazenia przeprowadzony w warunkach przemystowych, w $redniej temperaturze
540°C, przy przeptywie gazu ziemnego wynoszacym 20m3/h oraz powietrza 300 m>/h,
pozwolil na uzyskanie §redniej wydajnosci odsiarczenia na poziomie 85,56%. Wynik ten byt
porownywalny z rezultatem uzyskanym w skali laboratoryjnej (86,87%) w temperaturze 550°C,
co potwierdza skalowalno$¢ badanego procesu. Sredni odzysk molibdenu do wyprazonego
katalizatora wyniost 95,47%, co $wiadczy o rowniez o wysokiej wydajnosci wzgledem
molibdenu w warunkach zblizonych do przemystowych. W warunkach przemystowych,

ze wzgledu na wigksza skale operacyjng, czas trwania procesu byt wydluzony — osiggniecie
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85% odsiarczenia oraz 95% odzysku molibdenu wymagato okoto 8 godzin. Parametry
te wskazuja na dobra stabilno$¢ procesu przy zachowaniu wysokiej skuteczno$ci usuwania
siarki 1 minimalizacji strat molibdenu, nawet przy dluzszym czasie przetwarzania. W celu
zbadania sktadu fazowego wyprazonego katalizatora zastosowano metode proszkowg dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego (XRD). Co prawda widmo XRD probek wyprazonego
katalizatora charakteryzowal wigkszy stopien krystalicznosci niz probki nieprazonego
katalizatora, co widoczne bylo jako wigkszy stosunek sygnatu do tla, niemniej jednak, linie
dyfrakcyjne odpowiadajace szesciennej formie tlenku glinu (Al2O3) pozostawaty szerokie,
co $wiadczy o stabo rozwinietej strukturze krystalicznej zaréwno przed, jak i po prazeniu
1 znacznie utrudnia identyfikacj¢ fazowa. W analizowanych probkach jako dominujace fazy
krystaliczne molibdenu (rysunek 16) potencjalnie zidentyfikowano: rombowy tlenek
molibdenu (MoQO3; ICDD PDF-2 #35-0609) oraz rombowy molibdenian(VI) glinu
(Al2(M00Os4)3; ICDD PDF-2 #20-0034). Nie stwierdzono obecnosci krystalicznych form niklu

ani kobaltu, co mozna przypisa¢ niewielkiej ilosci lub amorficznemu charakterowi zwigzkow

tych metali.
dyiraktog ram
syntetyemy Al-0s, ICDD PDF-2 # 10425
[ trojtlenak molibdenu, ICDD PDE-2 = 3(-347
molibdenian glinu, ICDD PDF-2 # 20-0034
£ "
g
g
| L .I
{
11 ...!. |.....I|.- 1 | nl st il ! ! L5
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Rysunek 16 Dyfraktogram katalizatora w probach przemystowych. Linie dyfrakcyjne pasujace do wybranych baz
danych ICDD PDF-2 oznaczono gwiazdka [28]
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Dos$wiadczenia prazenia w skali przemystowej potwierdzily skuteczno$¢ utleniajacego
przetwarzania zuzytych katalizatorow petrochemicznych, umozliwiajac osiagnigcie wysokiej
wydajnosci odsiarczenia 1 odzysku molibdenu. Otrzymany materiat, po obrobce mechaniczne;,

kierowano do procesu tugowania molibdenu.

5.3 Omoéwienie wynikow badan lugowania alkalicznego zwiazkow molibdenu

z wyprazonego katalizatora

Gléwnym celem niniejszego etapu badan bylo okreslenie zakresu parametrow
przemystowego tugowania molibdenu z wyprazonego Kkatalizatora petrochemicznego
z zastosowaniem roztworu wodorotlenku sodu, pozwalajacych na odzyskanie co najmniej 85%
Mo. Kryterium doboru zmiennych niezaleznych byta takze minimalizacja rownoczesnego
tugowania glinu (zapewne w postaci hydroksokomplekséw), obnizajacego selektywno$¢
procesu oraz przynajmniej teoretycznie zwigkszajacego zuzycie NaOH. Szczegotowa analize
wynikoéw eksperymentow przeprowadzono z wykorzystaniem oprogramowania Statistica
na podstawie wynikéw 25 doswiadczen zaplanowanych zgodnie z planem d-optymalnym
oraz dopasowano empiryczny model matematyczny umozliwiajacy przewidywanie stopnia
odzysku (wylugowania) molibdenu (R wmo) 1 glinu (R a1), zdefiniowanych jako stosunek masy
pierwiastka wylugowanego do roztworu NaOH odniesionego do masy pierwiastka w nawazce
wyprazonego katalizatora. Zawartosci pozostatych sktadnikow katalizatora, przede wszystkim
niklu i kobaltu, w alkalicznych roztworach po tugowaniu nie przekraczatly granicy
oznaczalno$ci metody analitycznej (okoto 0,1 mg/dm?). Obliczono réwniez selektywnosé
lugowania molibdenu (S mo), jako stosunek stopnia odzysku molibdenu do stopnia odzysku
glinu.

Badania laboratoryjne przeprowadzono z zastosowaniem probek uprzednio wyprazonego
katalizatora o sktadzie podanym w tabeli 13. Przebadano wptyw czasu tugowania (t) w zakresie
od 1 do 8 godzin, temperatury (T) w zakresie od 20°C do 80°C, stezenia NaOH w zakresie
od 5% do 20% mas. oraz stosunku masowego roztworu NaOH do masy katalizatora (L/S)

w zakresie od 3 do 7.
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Tabela 13 Sklad wyprazonego zuzytego katalizatora petrochemicznego stosowanego w badaniach tugowania
alkalicznego

Nazwa Mo S Al jako Al,O3 Ni Co
Procent
o 14,77 1,5 28,97 4,84 1,57
masowy, %

Statystyki wszystkich eksperymentéw zestawiono w tabeli 14, a wyniki poszczegoélnych
eksperymentéw zestawiono w tabeli 15. Analiza wynikow wykazata, ze w badanym zakresie
parametréw mozliwy jest odzysk srednio 83,17% molibdenu z odchyleniem 9,39% przy duzej
selektywnos$ci $redniej 85,68% z odchyleniem 8,01%. Maksymalna uzyskana wydajno$¢
lugowania molibdenu wyniosta 94,7%, natomiast najwyzsza selektywno$¢ 99,60%. Duza
srednia selektywno$¢ tugowania molibdenu wynikajaca z wzglednie matego odzysku glinu,
srednia 15,34% z odchyleniem 9,95% przy minimalnym odzysku glinu wynoszacym 0,27%
wskazuje na konieczno$¢ optymalizacji badanego procesu przez dobor warunkow nie tylko pod
katem maksymalnego odzysku molibdenu, ale i duzej selektywnosci, a wigc jak najmniejszego

odzysku glinu.

Tabela 14 Statystyki opisowe podsumowujace rezultaty eksperymentéw lugowania molibdenu wedtug
d optymalnego planu DOE

Zmienna N waznych Srednia Min. Maks. Odchylenie standardowe
t,h 25 4,50 1,00 8,00 3,20
Cp (NaOH), % 25 12,95 5,00 20,00 7,04
T, °C 25 50,00 20,00 80,00 27,39
L/S 25 5,00 3,00 7,00 1,83
R Mo, %0 25 83,17 60,00 94,70 9,39
R a1, % 25 15,34 0,27 37,77 9,95
S Mo, %0 25 85,68 71,10 99,60 8,01

Uzyskane wyniki eksperymentow poddano analizie statystycznej w zakresie zaleznos$ci
korelacyjnych pomiedzy zmiennymi (tabela nr 16). Analiza wykazata brak istotnych
statystycznie zalezno$ci pomig¢dzy odzyskiem molibdenu i glinu, a czasem reakcji
oraz stosunkiem ciecz/cialo state (L/S). Jednocze$nie stwierdzono silna, dodatnig

1 statystycznie istotng korelacje stopnia odzysku obydwoch metali ze stgzeniem NaOH
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w roztworze tugujacym, co wskazuje na rosngca efektywnos$¢ roztwarzania tych metali
ze wzrostem zasadowosci roztworu tugujacego, zapewne w postaci dobrze rozpuszczalnego
molibdenianu(VI) sodu jak i anionowych hydroksoglinianéw o ogolnym wzorze [AI(OH)x]".
W przypadku tugowania glinu dodatni wptyw na odzysk tego metalu, a wigc intensywnos¢
tugowania, miata réwniez temperatura. Co ciekawe, selektywno$¢ tugowania molibdenu byta
skorelowania ujemnie z wszystkimi badanymi parametrami, co wskazuje, ze duza selektywnos¢
lugowania molibdenu mozna uzyska¢ jedynie przy ograniczonych wartos$ciach takich
parametréw jak: stezenie NaOH, temperatura i stosunek L/S. Zmierzone wartosci
wspotczynnikéw korelacji, znacznie rézne od jednosci, wskazuja na ztozony, nieliniowy

charakter badanych zalezno$ci.
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Tabela 15 Zestawienie warunkow i wynikow eksperymentdéw tugowania Mo

Nr eksperymentu CZS > I\IS;QOZI?II,liOeA, , tempoe (r:r:’ltura, L/S, RO /1:[:” RO A)A’l’ §A)M°’
1 1 5 80 3 79,40 0,64 99,20
2 8 20 20 3 88,70 15,80 84,90
3 1 5 20 3 66,50 2,15 96,90
4 1 5 80 3 75,20 0,97 98,70
5 1 5 20 7 81,60 12,11 87,10
6 1 20 50 7 82,10 16,35 83,40
7 8 20 20 3 91,60 16,31 84,90
8 8 5 20 3 70,10 0,27 99,60
9 8 5 80 7 91,90 16,29 84,90
10 8 20 50 7 85,30 16,44 83,80
11 8 5 20 3 60,00 0,74 98,80
12 8 20 80 5 82,50 32,02 72,00
13 4,5 20 20 7 92,10 15,56 85,60
14 1 20 50 3 87,50 15,30 85,10
15 8 12,5 80 3 91,80 19,04 82,80
16 1 20 20 5 84,90 13,12 86,60
17 4,5 20 80 7 92,80 37,77 71,10
18 4,5 5 50 5 84,60 9,90 89,50
19 4,5 16,25 50 5 92,30 25,65 78,30

20 1 20 80 5 81,00 19,40 80,70
21 8 5 80 7 77,70 16,78 82,20
22 4,5 20 80 3 91,80 32,44 73,90
23 8 12,5 20 7 86,20 13,93 86,10
24 1 12,5 80 7 94,70 23,19 80,30
25 1 5 20 7 67,00 11,39 85,50
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Tabela 16 Wspotczynniki korelacji zmiennych w eksperymencie tugowania molibdenu za pomocg NaOH. Istotne
statystycznie wspotczynniki korelacji (p<0,05) oznaczono kolorem czerwonym

Zmienna t NaOH T L/S

R Mo, %0 0,126 0,603 0,341 0,237
R a1, % 0,151 0,665 0,446 0,349
S Mo, %0 -0,134 -0,664 -0,400 -0,426

W oparciu o wyniki zestawione w tabeli 15 podjeto probe dopasowania modelu regresji
najlepiej opisujacego zaleznos¢ stopnia odzysku molibdenu w procesie tugowania od badanych
parametréw. Pod uwage wzieto model liniowy (regresja wieloraka), wielomianowy oraz model
ogolny powierzchni odpowiedzi w postaci wielomianu z interakcjami. Analiza statystyk tych
dopasowan, zestawiona w tabelach 17.- 19.wykazata, ze zar6wno odzysk molibdenu, odzysk
glinu, jak 1 selektywno§¢ tugowania molibdenu najlepiej opisuje model powierzchni
odpowiedzi, o czym $§wiadcza najwicksze wartoéci wspolczynnika determinacji (R?) oraz jego
statystyczna istotno$¢. W zwigzku z powyzszym, dla kazdej z badanych zalezno$ci wyznaczono
wspotczynniki takich powierzchni odpowiedzi, przy czym w celu eliminacji wspotczynnikow
nie majacych statystycznie istotnego wplywu na predykcje, zastosowano metod¢ krokowa
wsteczng eliminacji. W rezultacie uzyskano rownania powierzchni odpowiedzi, opisujace dane
eksperymentalne, a stanowigce podstawe dalszej analizy wptywu parametrow na wydajnos$¢
i selektywno$¢ tugowania molibdenu. Wspotczynniki przyktadowego réwnania opisujacego
zalezno$¢ R mo od parametrow zestawiono w tabeli 20. O dobrym dopasowaniu danych
doswiadczalnych do wybranego modelu swiadczy fakt, ze na wykresie porownujgcym wartosci
przewidziane modelem z warto$ciami zmierzonymi (rysunek 17), wigkszo$¢ z 25 punktow

pomiarowych znajduje si¢ w 5% przedziale ufnosci.
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Tabela 17 Zestawienie rezultatow analizy zmiennej R mo, opisujacej odzysk molibdenu, wzgledem modelu statystycznego. Test SS dla pelnego modelu wzgledem SS dla reszt
w modelu

. . Wielokr.  Skorygow. df df
Model regres;ji Wielokr. R ' R SS model model MS model  SS reszta reszta MS reszta F p
Powierzchni odpowiedzi 0,915 0,838 0,740 1774,42 9 197,16 344,12 15 22,941 8,594 0,001
(wielomian z interakcjami)
Wielomianowa 0,751 0,564 0,449 1194,83 5 238,97 923,71 19 48,617 4,915 0,005
Wieloraka 0,706 0,498 0,427 1055,66 3 351,89 1062,89 21 50,614 6,952 0,002

Tabela 18 Zestawienie rezultatdéw analizy zmiennej R ai, opisujacej odzysk glinu, wzgledem modelu statystycznego. Test SS dla pelnego modelu wzgledem SS dla reszt
w modelu

Model regresji / metoda

krokowa wsteczna / Wielokr. R Wielokr. R? Skorgzgow. SS model m:)i(fiel MS model  SSreszta dfreszta MS reszta F p
z wyrazem wolnym
Powierzchni odpowiedzi
(wielomian z 0,970 0,941 0,906 2237,33 9 248,59 140,03 15 9,335 26,629 0,001
interakcjami)
Wielomianowa 0,892 0,795 0,741 1889,81 5 377,96 487,56 19 25,661 14,729 0,001
Wieloraka 0,838 0,702 0,659 1668,21 3 556,07 709,15 21 33,769 16,467 0,001
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Tabela 19 Zestawienie rezultatéw analizy zmiennej S Mo, opisujacej selektywno$¢ tugowania molibdenu, wzgledem modelu statystycznego, przy zastosowaniu metody

krokowej wstecznej z uwzglednieniem wyrazu wolnego. Test SS dla pelnego modelu wzgledem SS dla reszt w modelu

Skorygow. df

Model regresji / Wielokr. R Wielokr. R? R SS model model MS model  SSreszta dfreszta MS reszta F p
Powierzchni odpowiedzi
(wielomian z 0,983 0,966 0,945 1487,24 9 165,25 52,74 15 3,516 47,002 0,001
interakcjami)
Wielomianowa 0,877 0,769 0,709 1184,74 5 236,95 355,24 19 18,697 12,673 0,001
Wieloraka 0,847 0,717 0,677 1104,91 3 368,30 435,07 21 20,717 17,777 0,001
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Tabela 20 Ocena parametrow modelu powierzchni odpowiedzi dla zmiennej R wmo, opisujacej odzysk molibdenu
w procesie tugowania wyprazonych katalizatoréw petrochemicznych, z zastosowaniem metody krokowe;j

wstecznej
Odchylenie standardowe
0,
Efekt Estymator, % estymatora, %
Wyraz wolny 23,8 9,1
t 5,4 2,0
t? -0,60 0,20
Cp (NaOH) 6,1 1,4
Cp (NaOH)? -0,146 0,051
T 0,284 0,088
L/S 3,0 1,2
Cp (NaOH)'T -0,016 0,005
Cp (NaOH)'(L/S) -0,191 0,084
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Rysunek 17 Przewidywana warto$¢ odzysku molibdenu wzgledem wartosci zmierzonej w zaleznosci dla
poszczegdlnych eksperymentow procesu tugowania Mo za pomoca NaOH. Linig czerwona oznaczono 5%

przedziat ufnosci
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W oparciu o dopasowane réwnania powierzchni odpowiedzi sporzadzono tréjwymiarowe
wykresy (rysunek 18), pozwalajace na ocene réwnoczesnego wplywu dwoch z wybranych
parametréw na efektywnos$¢ tugowania molibdenu. Ocena ta wykazata, ze wysoki odzysk
molibdenu z tugowanych katalizatorow mozna uzyskac tugujac roztworami o zawartosci NaOH
przekraczajacej 10%, korzystnie okolo 15%, niezaleznie od temperatury i stosunku L/S,
natomiast w sprzyjajacych warunkach, takich jak wysoka temperatura i duzy stosunek L/S,
okoto 90% odzysk molibdenu w tym procesie mozna uzyska¢ nawet przy matych stezeniach
NaOH, wynoszacym okoto 8%. Nalezy zaznaczy¢, ze w zakresie wartosci temperatury od okoto
30 °C do 40 °C oraz przy stezeniu NaOH wynoszacym 6—8%, wydajno$¢ procesu tugowania
molibdenu osiggala minimum i z reguty nie przekraczala 76%. Ze wzgledu na wydajnos¢
lugowania molibdenu z wyprazonego katalizatora, najbardziej kluczowym parametrem bedzie
stezenie wodorotlenku sodu, ktore powinno przekracza¢ 10 — 12% w kazdym przypadku.

Z kolei na rysunku 19 przedstawiono wptyw parametrow na przewidziany odpowiednim
réwnaniem odzysk glinu, ktory najsilniej zalezat od stezenia wodorotlenku sodu oraz stosunku
masy fazy tugujacej do masy katalizatora (L/S), co zapewne wynika z tworzenia
rozpuszczalnych hydroksokompleksow glinu przy znacznym nadmiarze NaOH. Analiza
danych wykazuje, ze réwniez temperatura wptywala w sposob znaczny na efektywno$¢
tugowania glinu (rysunek 19 c), przy czym im wyzsza warto$¢ temperatury tym wigksze ilosci
wytugowanego glinu. Aby ograniczy¢ wspottugowanie glinu, korzystnie ponizej 10%,
nalezaloby wigc ograniczy¢ stezenie wodorotlenku do warto$ci nie przekraczajacej 10% oraz
temperatur¢ do 60°C lub nizszej. Do analogicznych wnioskow prowadzi analiza selektywnos$ci
lugowania molibdenu, na rysunku 20, gdzie widoczny jest przede wszystkim ujemny wptyw
stezenia NaOH oraz temperatury na selektywnos$¢ tugowania molibdenu z probek wyprazonego
katalizatora.

Bioragc pod uwage powyzsze wnioski, oraz fakt, ze modelujac proces, wydajnosé¢
tugowania molibdenu (odzysk molibdenu) nalezy bra¢ pod uwage w pierwszej kolejnosci,
a selektywno$¢ dopiero w drugiej, za korzystne warunki tugowania przyjeto stezenie
wodorotlenku sodu w cieczy tugujacej w granicach od 12% do 16% oraz temperature o wartosci
mniejszej niz 60°C, czeSciowo godzac si¢ ze wzmozonym wspotlugowaniem glinu
z molibdenem. Poniewaz stosunek masy cieczy lugujacej do masy tugowanego katalizatora
(L/S) nie wptywatl w sposob znaczacy na selektywno$¢ przyjeto, ze w praktyce przemystowe;j
warto$¢ ta powinna by¢ jak najmniejsza, np. bliska wartosci 3,0, czyli najmniejszej przyjete]

w probach laboratoryjnych. W wyzej wymienionych warunkach mozliwym powinno by¢
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spelnienie jednego z kamieni milowych pracy — dobranie warunkéw tugowania

umozliwiajacych wylugowanie co najmniej 85% molibdenu z wyprazonego katalizatora.
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Rysunek 18 Wptyw stezenia NaOH i (a) czasu, (b) temperatury oraz (c) stosunku L/S na odzysk molibdenu
podczas alkalicznego lugowania probek uprzednio wyprazonego katalizatora HDS
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Rysunek 19 Wptyw zawartosci NaOH i (a) stosunku L/S, (b) czasu i (c) temperatury na odzysk glinu podczas
alkalicznego tugowania wypalonego zuzytego katalizatora [28]
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Rysunek 20 Wptyw stezenia NaOH i (a) czasu oraz (b) temperatury na selektywnos$¢ tugowania molibdenu
z prazonego katalizatora petrochemicznego

Celem opisanych w tym rozdziale badan byta nie tylko optymalizacja warunkow
technologicznych umozliwiajacych osiggnigcie odzysku molibdenu powyzej 85%, ale rowniez
wypracowanie podstaw do przysztych wdrozen. Co istotne, analiza opisanych tutaj wynikow
wykazata, ze kluczowym czynnikiem determinujagcym efektywnos$¢ procesu tugowania
molibdenu jest stezenie NaOH, co potwierdzajg istniejace doniesienia literaturowe [7, 19].
Jednoczes$nie zaobserwowano, ze nadmierny wzrost stezenia NaOH prowadzi do intensyfikacji
tugowania glinu, co jest zjawiskiem niepozadanym z punktu widzenia selektywnosci procesu.
Taki efekt rowniez byt wczesniej opisywany w literaturze [19, 51]. W szczegdlnosci Rojas-
Rodriguez i in. [19] wykazali, Ze prowadzenie procesu tugowania przy uzyciu stezonych
wodorotlenkow (np. 20% NaOH) 1 w wysokich warto$ciach temperatury (100°C) skutkuje

znacznym wspottugowaniem glinu.
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5.3.1 Analiza wynikow prob lugowania molibdenu w skali przemystowej

Laboratoryjne badania nad procesem odzysku molibdenu z wyprazonych katalizatorow
petrochemicznych metodg tugowania wodorotlenkiem sodu pozwolity na okreslenie
optymalnych warunkéw technologicznych, umozliwiajacych osiggniecie wydajnosci odzysku
molibdenu przekraczajacej 85%. Wykazano, ze najbardziej efektywne i selektywne tugowanie
molibdenu zachodzi w temperaturze nieprzekraczajacej 60°C, przy stezeniu NaOH
wynoszacym okolo 15% oraz przy mozliwie matym stosunku fazy ciektej do state;.

Opracowane w warunkach laboratoryjnych parametry procesu zostaly zweryfikowane
w skali przemystowej, w instalacji zlokalizowanej w zakladzie przemyslowym Sieci
Badawczej Lukasiewicz- Instytutu Metali Niezelaznych w Oddziale w Legnicy. Proces
lugowania prowadzono w dwoch cylindrycznych zbiornikach z tworzyw sztucznych (rysunek
21), wyposazonych w mieszadla elektryczne oraz system absorpcji par technologicznych
(rysunek 22). Surowiec w postaci wyprazonego katalizatora oraz wodorotlenek sodu w formie
ptatkow dozowano z kontenerdéw typu big-bag do zbiornikdw z wykorzystaniem elektrycznych
wciggarek z kontenerow typu big-bag. Ogrzewanie roztworu realizowano za pomocg pary
wodnej, a temperatura byta monitorowana w sposob ciagly z zastosowaniem zamontowanych
sond temperaturowych. Po zakonczeniu lugowania, zawiesina pozostatosci katalizatora byta
poddawana filtracji, przy uzyciu filtra cisnieniowego w formie komorowo-membranowej prasy
filtracyjnej (rysunek 23). Filtrat odbierano do pojemnikéw typu mauser o pojemnosci 1 m?,
natomiast pozostato$ci state (placki filtracyjne) gromadzono w skrzyniopaletach. Osad
po ekstrakcji molibdenu zostat zabezpieczony do dalszych etapéw badan, ktérych celem jest
odzysk niklu lub kobaltu. Etap badan przemystowych potwierdzil mozliwos$¢ skutecznego
przeniesienia laboratoryjnych wynikow badan do warunkéw rzeczywistych, stanowiac

podstawe do dalszych prac nad skalowaniem procesu do poziomu przemystowego.
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Rysunek 21 Cylindryczne zbiorniki tworzywowe do procesu tugowania

Pojedynczy eksperyment w skali przemystowej obejmowat przygotowanie odpowiedniej
porcji materialu w postaci wyprazonego katalizatora petrochemicznego, ktory nastgpnie byt
rozdrabniany w mtynie kulowym do uzyskania frakcji o wielkosci ziaren ponizej 0,4 mm.
Proces rozdrabniania prowadzono w ilosci od 500 do 700 kg w jednym cyklu, trwajacym okoto
3 godzin. Po zakonczeniu mielenia materiat odbierano do konteneréw elastycznych. Kolejnym
etapem bylo przesiewanie materialu za pomoca przesiewacza wibracyjnego, co pozwolito
uzyska¢ ponad 97% ziaren o rozmiarach ponizej 0,4 mm. Podziarno pobierano do konteneréw
typu big bag, gdzie nast¢pnie wazono probki surowca przeznaczone do pilotazowych préb
hlugowania, przygotowujac pojedyncza probe o masie okoto 2500 kg.

Kolejnym etapem byto napetnienie tugownika okreslong objetosciag wody oraz dozowanie
wodorotlenku sodu w postaci ptatkow w zadanej masie. Do wstgpnie przygotowanego roztworu
NaOH wprowadzano stopniowo przygotowany katalizator molibdenowy, w odstgpach
czasowych umozliwiajacych uzyskanie wydajno$ci zatadunku na poziomie okoto 700 kg na 2
godziny. Przebieg procesu lugowania molibdenu byt kontrolowany poprzez cykliczng analize
stezenia molibdenu w roztworze oraz monitorowanie obje¢tosci roztworu 1 wartosci

temperatury, utrzymywanej w zakresie ok. 55°C. Probki roztworu pobierano co 8 godzin, aby
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okresli¢ zawarto$¢ molibdenu. Po okoto 30 godzinach stezenie molibdenu stabilizowato sig,
co stanowito sygnat do zakonczenia procesu tugowania. W kolejnym kroku przeprowadzano
filtracje za pomocg prasy komorowo-membranowej, ktora trwata do catkowitego oprdznienia
zbiornika. Reaktor, w ktorym prowadzono proces, wyposazony byt w skos$ng dennice
z zaworem spustowym umieszczonym w dnie, co umozliwialo przemycie zbiornika wodg oraz
catkowite jego oproznienie. Po zakonczeniu eksperymentu wazono osad pozostaly
po tugowaniu oraz okreslano objetos¢ filtratu zawierajacego NaMoQOs, ktore nastgpnie
wykorzystywano w kolejnych etapach badan. Caty cykl tugowania bilansowano pod katem

efektywnosci odzysku molibdenu.

Rysunek 22 Uktad absorpcji par procesowych
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Rysunek 23 Filtr ci$nieniowy — komorowa- membranowa prasa filtracyjna

Tabela 21 Zestawienie wynikoéw tugowania molibdenu z odpadowego katalizatora petrochemicznego
w skali przemystowej

zawartos$¢

malia 1ugowanego mohbd.enu W L/S Stezenie NaOH Objgtos¢ roztworu, Rmo,

Lp. atalizatora, wyprazonym

katalizatorze

kg % % m? %

1 2 349,40 13,21 2,55 14,3 8,00 74,8
2 3 069,60 12,40 2,61 11,1 8,20 89,0
3 2 469,00 10,37 3,24 8,1 8,10 95,5
4 2 524,00 10,15 2,38 14,3 6,00 92,4
5 1 822,00 10,15 2,74 16,7 4,90 85,0

W ramach prowadzonych prob pilotazowych wylugowano ponad 12 ton wyprazonego
katalizatora petrochemicznego, w ktorym srednia zawarto$¢ molibdenu wynosita 11,26+1,45%.
W procesie tugowania uzyskano wydajnos¢ odzysku molibdenu w zakresie od 74,8% do 95,5%,
ze Srednig wartoscig na poziomie 87,34 + 8,03%. Proces realizowano przy wykorzystaniu
roztworu wodorotlenku sodu o §rednim st¢zeniu 12,9 + 3,34% NaOH, przy $rednim stosunku
fazy ciektej do stalej (L/S) réwnym 2,7 + 0,33. Najwyzsza wydajno$¢ tugowania molibdenu,
wynoszaca 95,5%, osiagnig¢to podczas lugowania wyprazonego katalizatora, z zastosowaniem

roztworu NaOH o stezeniu 8,7% 1 stosunku L/S = 3,24. Opisane powyzej doswiadczenia
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przeprowadzone z zastosowaniem instalacji przemystowej potwierdzity skuteczno$¢ wybrane;j
technologii w zakresie tugowania molibdenu z wyprazonych katalizatorow oraz spehity
zatlozenia kamienia milowego okreslonego dla tego etapu badan. Z powodzeniem

przeskalowano wyniki badan laboratoryjnych do warunkéw przemystowych.

5.4  Omowienie wynikow wydzielania H2Mo0O4 z lugu alkalicznego

Kolejny krok opracowywanej technologii obejmowat wytragcenie molibdenu w postaci
kwasu molibdenowego(VI). Etap ten obejmuje reakcje konwersji molibdenianu do kwasu oraz
neutralizacji nieprzereagowanego (nadmiarowego) wodorotlenku kwasem mineralnym.
W badanej technologii przyjeto stosowanie kwasu chlorowodorowego. Wstepne badania
laboratoryjne skoncentrowano na ocenie efektywnosci wytrgcania kwasu molibdenowego(VI)
z probek roztworéw po alkalicznym lugowaniu w skali przemystowej, rdéznigcych si¢
zawarto$cig molibdenu oraz glinu (tabela 21). Przebadano wptyw pH na efektywnos¢
wytracania zwigzkéw molibdenu w zalezno$ci od pH roztworu w zakresie od 0 do 6, obliczong
na podstawie ubytku stezenia molibdenu w zoboj¢tnianym roztworze, po odsaczeniu osadow

molibdenowych.

Tabela 22 Zawarto$¢ Mo i Al w roztworach molibdenianu(VI) sodu, stosowanych w eksperymentach
otrzymywania kwasu molibdenowego(VI)

Numer serii badan Mo, g/dm?3 Al, g/dm?
1 37,20 6,19
2 22,38 3,00

Sumaryczng reakcje wytrgcania kwasu molibdenowego(VI) mozna przedstawic

nastepujaco:
NaxMoO4 + 2HCI — H>Mo004| + 2NaCl (27)

Wyniki wstepnych prob wytracania przedstawiono na rysunku 24 oraz w tabelach 23 -
24. Jak wykazaly te proby najwigksze wydajnosci wydzielania molibdenu zaobserwowano
w roztworach o najwigkszej kwasowosci, tzn. przy pH okoto 0, w warunkach znacznego
nadmiaru HCl (okoto 1 M). Natomiast najmniejsze wydajnosci wydzielania glinu
zaobserwowano przy pH docelowym wynoszacym okolo 1. Przyjeto wigc, ze najbardziej

korzystne pH wytracania kwasu molibdenowego(VI) wyniesie okoto 1, uwzgledniajac zarowno
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wydajnos¢ jak i selektywnos$¢. W tych warunkach jednakze wydzieleniu ulega jedynie okoto
50% molibdenu, co zapewne zwigzane jest z pewng rozpuszczalno$cig obojetnego kwasu
molibdenowego(VI) jak i faktem, ze przy pH = 1 kwas molibdenowy(VI) stanowi jedynie maty
procent zwigzkéw molibdenu, a wigkszo$¢ znich w postaci koordynacyjnych kationow
przedstawianych w literaturze jako [HeMo020s]** i [HsMoO4]" oraz czes$ciowo w postaci
koordynacyjnego anionu — [Mo70,1(OH)s]*", wspomnianych wcze$niej na rysunku nr 1

w rozdziale 2.2.2.9.
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Rysunek 24 Wydajno$¢ wytragcania kwasu molibdenowego(V]) z roztworu molibdenianu(VI) sodu wyrazona
uzyskiem Mo w serii badan 112
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Tabela 23 Wydajno$¢ wydzielania kwasu molibdenowego(VI) z roztworu Na,MoO4 za pomocg HCI — seria 1

Lp. pH Stezenie koncowe  Stezenie koncowe Stopien Stopien
koncowe Mo, Al, wydzielenia wydzielenia glinu,
molibdenu,
g/dm? g/dm? % %
1 0,0 7,64 2,86 58,92 7,59
2 1,0 8,46 2,64 54,52 0,20
3 2,0 12,17 3,10 34,57 8,85
4 3,0 12,40 3,20 33,33 6,95
5 4,0 14,13 3,04 24,03 18,47
6 4,5 15,21 0,53 18,23 83,05
7 5,0 15,64 0,19 15,91 93,98
8 6,0 16,90 1,11 9,14 80,94

Tabela 24 Wydajnos$¢ wydzielania kwasu molibdenowego(VI) z roztworu Na,MoO4 za pomoca HCI, — seria 2

Lp. pH Stezenie koncowe  Stezenie koncowe Stopien Stopien
koncowe Mo, Al, wydzielenia wydzielenia
molibdenu, glinu,
g/dm’? g/dm? % %
1 0,0 8,52 2,53 62,13 15,67
2 1,0 12,43 3,22 44,76 3,4
3 2,0 14,02 3,14 37,69 5,8
4 3,0 10,28 0,72 20,04 60,4
5 4,0 10,52 0,39 29,87 81,8
6 5,0 15,2 0,55 15,56 88,54
7 6,0 13,23 0,13 11,80 93,28

Poniewaz opisany jak wyzej sposob wytrgcania molibdenu, w postaci kwasu
molibdenowego(VI), przez zakwaszenie roztworéw po tugowaniu alkalicznym molibdenu
do pH okoto 1,0, charakteryzowat si¢ mata (okoto 50%) wydajnoscig wydzielania zwigzkoéw
molibdenu, podj¢to probe zwigkszenia sprawno$ci wytracania przez zwigkszenie sity jonowe;j
roztworu za pomocg dodatku soli jonowych, sposobu stosowanego czgsto w procesach
krystalizacji w celu przesunigcia réwnowagi w kierunku oboje¢tnego produktu (HoMoOs)
i zmniejszenia jego rozpuszczalnosci w rozpuszczalnikach polarnych. Taka operacja

nazywana jest czasem wysoleniem. Proby te podjeto rowniez na podstawie wczesniejszych
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doswiadczen doktorantki w zakresie wytrgcania kwasu wolframowego(VI) z tugéw
we wdrozonej juz w Instytucie technologii odzysku wolframu z surowcéw wtornych.

W celu oceny wplywu sity jonowej na rozpuszczalnos¢ kwasu molibdenowego(VI),
a wigc potencjalnie na wydajnos¢ jego wytragcania w badanym procesie, wykonano seri¢
pomiaréw rozpuszczalnosci kwasu molibdenowego(VI) w roztworach zawierajacych rézne
sole chlorkowe: NaCl, KCI lub NH4Cl w roznych ilo$ciach, a wiec o roznej sile jonowe.
Przygotowano roztwory zawierajace zawiesing kwasu molibdenowego(VI), oraz powyzsze
sole o sile jonowej w zakresie od 1 do 5 M (obliczonej na podstawie wzoru Lewisa i Randala).
Do roztwordéw tych wkraplano stezony kwas chlorowodorowy do ustalenia o pH na poziomie
1,0 a nastgpnie mieszano przez 4 godziny w celu rozpuszczenia kwasu molibdenowego(V1),
po czym nierozpuszczony kwas molibdenowy(VI) oddzielano przez filtracje. Nalezy
zauwazyc¢, ze zgodnie z wczesniej wspomnianym wykresem specjacyjnym, przy wartosci pH =
1 udziat HoMoO4 wykazuje maksimum, a wigc jest to pH najbardziej korzystne ze wzgledu
na wytracanie tej substancji. Rozpuszczalno$¢ kwasu molibdenowego(VI) w badanych
roztworach oceniono przez oznaczenie, metodg AAS, stezenia molibdenu w roztworach
przygotowanych jak wyzej, a nast¢gpnie oddzieleniu fazy statej przez filtracje¢ na saczku
twardym. Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 25.

Stwierdzono, ze w kazdym przypadku ze wzrostem sily jonowej rozpuszczalno$é
molibdenu maleje, przy czym dodatek soli amonowych w najwigkszym stopniu ogranicza
rozpuszczalnos¢ kwasu molibdenowego(VI), ktéra w roztworach o sile jonowej 1 M, byla
ponad dwukrotnie mniejsza niz w roztworach soli sodowych lub potasowych. W istocie
rozpuszczalnos¢ molibdenu juz w roztworze o sile jonowej 1 M, a wigc przy stezeniu chlorku
amonu okoto 0,9 M, byla juz na tyle niska, ze zapewniala wytracenie wigcej niz 95% kwasu
molibdenowego(VI) z badanych roztworow (stezenia molibdenu w tych roztworach z reguly

przekraczaly 25 g/dm?).
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Tabela 25 Rozpuszczalno$¢ kwasu molibdenowego(VI) w zaleznosci od sily jonowej roztworéw NaCl, NH4Cl
i KCl

Nr eksperymentu  Sita jonowa I M Rozpuszczalno$¢ Mo,

g/dm?3

1 (NaCl) 1,0 2,310
2 (NaCl) 2,0 1,950
3 (NaCl) 3,0 1,340
4 (NaCl) 4,0 1,130
5 (NaCl) 5,0 0,900
1 (NH4CI) 1,0 0,950
2 (NH4CI) 2,0 0,029
3 (NH4CI) 3,0 0,027
4 (NH,CI) 4,0 0,029
5 (NH4CI) 5,0 0,025
1 (KCI) 1,0 2,290
2 (KCI) 1,9 0,480
3 (KCI) 2,9 0,500
4 (KCI) 3.8 0,540
5 (KCI) 48 0,690

Nalezy réwniez zaznaczy¢, ze efekt znacznego zmniejszenia rozpuszczalnos$ci
w przypadku soli sodowej 1 potasowej obserwowano jedynie w roztworach o duzej sile
jonowej, co oznaczaloby znaczne zuzycie tych soli w poréwnaniu z solg amonowa. W oparciu
0 powyzsze przyjeto, ze w badanej technologii, zwigkszenie wydajnosci wytracania kwasu
molibdenowego(VI) uzyska si¢ dzigki wprowadzeniu chlorku amonu do tugu macierzystego.
Poniewaz sdl ta charakteryzuje si¢ wysoka ceng (w porownaniu ze stezonym HCI 1 stezonymi
roztworami amoniaku) przyjeto strategie, w ktorej do roztwordw po alkalicznym tugowaniu
molibdenu wstgpnie dodawano st¢zony kwas chlorowodorowy w pewnym nadmiarze, tzn.
do pH okoto 0, ktéry nastepnie neutralizowano uprzednio ustalong iloscig wodnego roztworu
amoniaku o stgzeniu 25%, z ewentualngkoncowa korekta pH mieszaniny reakcyjnej

do warto$ci okoto 1,0. W rozwigzaniu tym chlorek amonu powstawat wprost w mieszaninie
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reakcyjnej na skutek reakcji HCI z NH3. Objetos¢ stezonego wodnego roztworu amoniaku
dobierano tak, aby st¢zenie soli amonowych w tugach pokrystalizacyjnych wynosito okoto
0,9 M, co odpowiada rozpuszczalno$ci molibdenu na poziomie < 1 g/dm>. Wykonane w skali
laboratoryjnej wstegpne proby wytracania (ww. sposob) kwasu molibdenowego(VI),
z roztworéw po tugowaniu alkalicznym o zawarto$ci molibdenu okoto 29 g/dm® wykazaty,
srednig zawarto$¢ molibdenu w roztworach po odfiltrowaniu osadu kwasu molibdenowego(V1)
rowng 0,66 g/dm?, co odpowiada wydzieleniu wigcej niz 97% molibdenu z roztworu.
Otrzymany osad po wysuszeniu w temperaturze 100°C analizowano na zwarto$¢ molibdenu
metoda AAS. Stwierdzono, ze osad ten zawiera $rednio 57,1% molibdenu co odpowiada
zawarto$ci kwasu molibdenowego(VI) na poziomie 96,5%. Produkt taki mozna uznaé
za spelniajacy wymogi czystosci klasy technicznej 1 z powodzeniem moze znalez¢é
zastosowanie w procesach metalurgicznej przerobki. Powyzsze wnioski zwalidowano w skali

przemystowe;.

5.5 Oméwienie wynikéw prob przemyslowych wytracania kwasu molibdenowego(VI)

Plan préb przemyslowych obejmowat przeprowadzenie szesciu cykli zakwaszania
roztworow po tugowaniu alkalicznym wyprazonego katalizatora, poprzez dodanie st¢zonego
HCIl, a nastepnie wody amoniakalnej w ilosci odpowiadajacej stezeniu amoniaku w tugu
macierzystym nieprzekraczajagcym 0,9 M. Préby te przeprowadzono z wykorzystaniem
zbiornikow o pojemnosci 16,8 m?3, stosowanych w Instytucie w procesach tugowania.
Procedure rozpoczgto od zatadunku przygotowanego odcieku poreakcyjnego do zbiornika
reakcyjnego. Nastepnie roztwor zostal zakwaszony stezonym kwasem chlorowodorowym,
a w dalszej kolejnosci wprowadzono wodny stezony roztwor amoniaku.

Proces wytragcania prowadzono przez okoto 2 godziny, utrzymujac ciggle mieszanie
mieszaniny reakcyjnej z pr¢dkoscia 15 1/min. Po zakonczeniu reakcji, powstal zotty osad, ktory
zostal oddzielony od roztworu przy uzyciu filtra ci$nieniowego w postaci komorowo —
membranowej prasy filtracyjnej, wykorzystywanej wczesniej w operacjach tugowania,
opisanej w rozdziale 5.3.1. Probki filtratu poddano analizie w celu oznaczenia st¢zenia
molibdenu, natomiast uzyskany osad zawracano do operacji ptukania, prowadzonej w czasie
okoto dwoch godzin, przy wykorzystaniu okoto 8 m* wody zdemineralizowanej. Kolejnym
zabiegiem byla ponowna filtracja z wykorzystaniem tego samego urzadzenia. Przemyty
produkt suszono w atmosferze gazu ziemnego, w zakresie warto$ci temperatury wynoszacej

0 50°C do 100°C. Do tej operacji wykorzystano suszarke obrotowa o dtugosci 9 m i §rednicy
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1,1 m, do ktorej produkt podawano z wydajnoscig okoto 150 kg/ h. Efektem koncowym byt
suchy, zotty produkt kwasu molibdenowego(VI) o czystosci technicznej, odpowiadajacy
parametrom ustalonym podczas eksperymentow laboratoryjnych.

W do$wiadczeniach w skali przemystowej procesowi wytracania poddano 32 m* tugu
zasadowego, ktory zostal zakwaszony przy uzyciu 16 m’ kwasu chlorowodorowego. Efekt
wysolenia kwasu molibdenowego(VI) osiagni¢to poprzez wprowadzenie do uktadu reakcji
wody amoniakalnej, prowadzacej do zwiekszenia sity jonowej. W rezultacie otrzymano
1658 kg otrzymanie produktu zawierajacego 97% H2MoO4 (obliczone w oparciu o zwarto$¢
molibdenu) i otrzymanego z wydajnoscia wicksza niz 97%. Zawarto$¢ metalicznych
zanieczyszczen, takich jak glin, nikiel i kobalt, byta §ladowa i nie miata wplywu na jako$¢
produktu koncowego. Szczegdtowe dane z realizacji przedmiotowych préb przedstawiono

w tabeli 26.
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Tabela 26 Zestawienie danych opisujacych proby przemyslowe wytracania kwasu molibdenowego(VI)

Lp. NaxMoO4 HCl NH4OH, Stezenie Stezenie Stopien Masa suchego  Zawarto$¢ Mo Zawarto$¢
molibdenu w molibdenu w wydzielenia produktu, w produkcie, HoMoO4w
NaMoO4 roztworze po molibdenu z produkcie,
Mo procesie, Mo roztworu,
m? m? m? kg /m? kg /m? % kg % %
1 6,0 3,0 0,6 31,68 0,51 97,40 323,0 57,32 96,74
2 6,0 3,0 0,6 29,85 0,60 96,75 301,0 57,57 97,16
2 4,0 2,0 0,3 31,11 0,16 98,75 215,0 57,16 96,47
2 4,0 2,0 0,3 32,04 0,31 97,65 216,0 57,94 97,79
3 6,0 3,0 0,6 28,72 0,52 97,13 293,0 57,13 96,42
4 6,0 3,0 0,6 30,69 0,48 97,50 310,0 57,91 97,74
suma 32,0 16,0
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Podkreslenia wymaga fakt, iz uzyskany material spelnial, a nawet przewyzszat,
wymagania okreslone w zatozeniach kamieni milowych projektu, zarowno pod wzglgdem
wydajnos$ci procesu wytrgcania, jak i czystosci otrzymanego produktu. Osiggnigta czystos¢
97% znaczaco przekracza typowy poziom >85% H2MoO4 wymagany w metalurgii molibdenu.

Analiza strukturalna osadu przeprowadzona metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD),
ktorej wyniki przedstawiono na rysunku 25, ujawnita obecnos$¢ wysoce krystalicznego
materiatu. Wysoki stosunek sygnatu do tta w widmie dyfrakcyjnym wskazywat na dominacje
dobrze zdefiniowanych faz krystalicznych, wsrdd ktérych zidentyfikowano rombowy kwas
molibdenowy HaMoOs (ICDD PDF-2 #26-0149) oraz przypuszczalnie jednosko$ny kwas
dimolibdenowy H.Mo0:0- (ICDD PDF-2 #37-0519).

HRD pattern
Molybdic acid, ICOD FOF-2 # 26-1449

Dimolybdic acid, ICOD PDF-2 4 37513

Intensity

| ]
10 15 20 25 30 35 a0 45 50 55 60
2 Theta (%)

Rysunek 25 Dyfraktogram kwasu molibdenowego(VI) otrzymanego w skali przemystowej [28]

Obecnos¢ kwasu dimolibdenowego mozna w produkcie przypisa¢ hydrolizie kationow
dimolibdenowych (HeMo020s>"), powstajacych w wyniku intensywnego zakwaszenia roztworu
do pH okoto 0 zgodnie z wykresem specjacyjnym nr w rozdziale 2.2.2.9. Analogicznie,
obecno$¢ kwasu HoMoOs jest zapewne rezultatem hydrolizy kationow monomolibdenowych
(HsMoO4"). Nie odnotowano obecnosci fazy MoQOs, ktorego powstanie mogltoby by¢ np.

wynikiem odwodnienia pozostatych produktow.
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5.5.0moéwienie wynikow badan lugowania niklu i kobaltu

Celem niniejszego etapu badan byto sprawdzenie mozliwosci odzysku wybranych metali
tj. niklu i kobaltu, z osadu pozostalego po alkalicznym tugowaniu molibdenu. Podobnie jak
w przypadku badan prazenia katalizatora i ‘tugowania molibdenu, eksperymenty
przeprowadzono w oparciu o d-optymalny plan eksperymentu. W charakterze czynnika
lugujacego wybrano kwas siarkowy(VI). Przebadano wptyw czasu tlugowania, temperatury
oraz stosunku molowego kwasu siarkowego(VI) do sumarycznej liczby moli niklu i kobaltu
zwartych w nawazce lugowanego osadu. W celu zapewnienia w miare¢ duzej i powtarzalnej
warto$ci gestosci zawiesiny, w doswiadczeniach na kazde 50 g lugowanego osadu stosowano
stata objetos¢ kwasu siarkowego(IV) wynoszaca 150 cm®. Celem opisanych tutaj badan byta
ocena wplywu parametréw na efektywnos$¢ tugowania niklu i kobaltu z doborem parametrow
do tlugowania w skali przemystowej. W kazdym przypadku oznaczono stezenia tugowanych
metali, a na postawie tych oznaczen obliczono stopnie odzysku jako stosunek masy metalu
w roztworze po tugowaniu do masy metalu w nawazce stalej pozostatosci po tugowaniu
alkalicznym molibdenu.

Lugowany material zostat wstepie zmielony do uziarnienia < 0,1 mm i charakteryzowat

si¢ nastepujacym sktadem chemicznym:

Tabela 27 Sktad chemiczny pozostatosci po tugowaniu molibdenu, tugowanego kwasem siarkowym(VI) w celu
odzysku niklu i kobaltu

Nazwa Zawartosc, %
Ni 4,72 + 0,59
Co 1,66 + 0,32
Al 22,9+274
Mo 0,56 + 0,58

S 0,74 £ 1,94

Przeprowadzono tacznie 18 prob laboratoryjnych, w ktdrych miarg skuteczno$ci procesu
byl uzysk pierwiastkow do filtratu kwasowego. Rezultaty eksperymentéw podsumowano
statystycznie w tabeli 28. Mozna zauwazy¢, ze zaroOwno uzyski poszczegdlnych metali
charakteryzuja si¢ istotng zmiennoscia i wynosza od11% do 76% dla niklu oraz od 18% do 89%

dla kobaltu. Na podstawie analizy korelacji (tabela 29) stwierdzono, Ze parametrem, ktory
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w najwigkszym stopniu wplywa na efektywnos$¢ tugowania badanych metali jest czas,
natomiast pozostate korelacje, z temperaturg czy nadmiarem molowym kwasu siarkowego(VI),
sg niewielkie co do wartos$ci 1 statystycznie nieistotne w badanym zakresie ich zmiennosci.
Zauwazono rowniez statystycznie istotng korelacje pomiedzy odzyskiem niklu a kobaltu, ktora
jest oczywista, ze wzgledu na podobienstwo chemiczne zwigzkéw tych metali: w warunkach

w ktorych lugowaniu ulegaja znaczne ilosci kobaltu, tugowac beda si¢ tez znaczne ilosci niklu.

Tabela 28 Statystyki opisowe eksperymentow tugowania Ni i Co za pomoca kwasu siarkowego(VI) wg planu d-
optimal DOE

Liczba
Zmienna przypadkow Srednia Min. Maks. Odch. std
waznych

Temperatura, T, °C 18 41,11 20,00 60,00 17,45
Czas, t, h 18 26,75 2,00 56,00 23,72
Stosunek molowy (MR) 18 2,67 1,00 4,00 1,35
odzysk niklu, % 18 35,24 11,04 76,23 19,77
odzysk kobaltu, % 18 40,85 17,92 89,19 20,70
odzysk niklu i kobaltu, % 18 36,70 13,07 79,61 19,90

Tabela 29 Macierz korelacji zmiennych niezaleznych t, T, stosunku molowego wzgledem wydajnosci odzysku Ni
i Co. Statystycznie istotne wspotczynniki korelacji (p < 0,01) oznaczono kolorem czerwonym

Zmienna Srednia Odch. std T t MR RNi,% R Co,%
Temperatura (T) 41,111 17,452 1,000 0,083 -0,083 0,108 0,115
Czas (1) 26,750 23,724 0,083 1,000 -0,136 0,827 0,725
Stosunek molowy (MR) 2,667 1,350 -0,083 -0,136 1,000 0,308 0,380
R Ni, % 35,238 19,765 0,108 0,827 0,308 1,000 0,973
R Co, % 40,854 20,699 0,115 0,725 0,380 0,973 1,000

W tabeli 30. zestawiono wyniki lugowania badanych pierwiastkow w kolejnych
eksperymentach przeprowadzonych wedlug planu. Do eksperymentéw tych dopasowano
modele regresji wielomianowej lub wielorakiej (zwanej réwniez wielokrotng)
oraz przeprowadzono analiz¢ dobroci dopasowania, na podstawie wspolczynnika determinacji
(R?). Wyniki zestawiono w tabeli 31. Stwierdzono, ze do danych eksperymentalnych odzysku
niklu 1 kobaltu najlepiej dopasowuje si¢ najlepiej model regresji wielokrotnej z interakcjami,

w przypadku ktorego wspotczynniki determinacji zarowno dla modelu opisujacego odzysk
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niklu, jak i kobaltu przekraczaja warto$¢ 0,99, co §wiadczy o dobrym dopasowaniu danych
eksperymentalnych do modelu. Wyznaczone estymatory regresji dla modelu regresji
wielokrotnej z interakcjami zestawiono w tabelach 32 i 33. Modele te potwierdzity wyniki
analizy korelacji, tzn. zarowno odzysk niklu, jak 1 kobaltu w kazdym przypadku zalezy od czasu
lugowania. Modele te, jednakze pokazaty réwniez bardziej subtelne zalezno$ci: statystycznie
istotng zalezno$¢ odzysku niklu od czasu oraz od iloczynu czasu i stosunku molowego (MR),
swiadczace o pewnym wplywie MR na odzysk niklu oraz statystycznie istotng zalezno$¢
odzysku kobaltu od temperatury, MR oraz od iloczynu czasu i MR. Przewidziane w oparciu
o ww. estymatory warto$ci odzyskéw dobrze opisywaly dane eksperymentalne: przewidziane

modelami odzyski miescity sie w 5% przedziale ufnosci, co zobrazowano na rysunkach 26 i 27.

przewidywany R Co, %

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
R Co, %

Rysunek 26 Wykres rozrzutu zmiennych R Co zmierzonych wzgledem przewidywanych
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Tabela 30 Zestawienie parametrow i substratow procesu tugowania Ni i Co z pozostatosci po odzysku Mo
za pomocg kwasu siarkowego(VI)

Rysunek 27 Wykres rozrzutu zmiennych R Ni zmierzonych wzgledem przewidywanych

Nt T oC th mol Hz'SO4 / Cm H,SOy, R Nj, R Co, R Ni+Co,
’ ’ mol (Ni+Co) mol/dm’ % % %
1 40 2 1 0,362 12,31 19,66 14,22
2 20 2 1 0,362 11,41 17,92 13,11
3 60 2 1 0,362 11,04 18,84 13,07
4 60 56 1 0,362 37,16 37,60 37,27
5 20 29 2,5 0,905 37,42 41,19 38,40
6 40 15,5 2,5 0,905 28,18 31,56 29,06
7 20 2 4 1,448 16,48 26,09 18,98
8 40 56 2,5 0,905 64,70 61,97 63,99
9 20 2 4 1,448 18,15 23,85 19,63
10 20 56 1 0,362 36,96 37,29 37,05
11 60 56 4 1,448 76,23 89,19 79,61
12 60 2 4 1,448 20,78 23,25 21,42
13 60 2 4 1,448 21,17 26,22 22,49
14 40 29 4 1,448 47,98 52,44 49,14
15 40 29 4 1,448 43,59 56,11 46,85
16 20 56 4 1,448 64,86 72,40 66,82
17 60 29 2,5 0,905 49,03 63,59 52,82
18 60 56 1 0,362 36,82 36,20 36,65
80
70
60
;: 50 -
c =
é 40 “: 5t
§ 30
& . o
20 :
b c;
% 16" 20 30 40 50 60 70 80
R Ni, %
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Tabela 31 Zestawienie testow SS dla pelnego modelu wzglgdem SS dla reszt w procesie tugowania niklu i kobaltu za pomoca kwasu siarkowego w modelu regres;ji
wielomianowej, powierzchni odpowiedzi i powierzchni odpowiedzi dla mieszaniny z uwzglgdnieniem wszystkich efektow

Model regresji Zmienna zalezna Wle}iOkr' Wlf};lgkr' Skorﬁlégow. SS model  df model ml\(;[(?el SS reszta dfreszta MS reszta F P
R Ni, % 0,953 0,909 0,859 6034,57 6 1005,76 606,74 11 55,16 18,23 0,0000
wielomianowa R Co, % 0,898 0,806 0,700 5870,29 6 978,38 1413,50 11 128,50 7,61 0,0021
R (Ni+Co), % 0,941 0,886 0,824 5965,36 6 994,23 767,45 11 69,77 14,25 0,0001
) ] R Ni, % 0,994 0,988 0,974 655991 9 728,88 81,39 8 10,17 71,64 0,0000
powierzchni
odpowiedzi R Co, % 0,981 0,963 0,920  7011,03 9 779,00 272,76 8 3409 2285 0,000l
(regresja
wieloraka)
R (Ni+Co), % 0,992 0,984 0,966 6625,89 9 736,21 106,93 8 13,37 55,08 0,0000
powierzchni .
odpowiedzi R Ni, % 0,994 0,988 0,983 28655,02 6 4775,84 336,69 12 28,06 170,21 0,0000
dla
mieszaniny R Co, % 0,991 0,982 0,973 36658,21 6 6109,70 668,33 12 55,69 109,70 0,0000
(regresja
wieloraka z R (Ni+Co), % 0,994 0,988 0,982 30595,42 6 5099,24 379,97 12 31,66 161,04 0,0000
interakcjami)
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Tabela 32 Ocena parametrow modelu matematycznego opisujacego przewidywana warto§¢ odzysku niklu
(estymatory statystycznie istotne oznaczono kolorem czerwonym)

Efekt Estymator, % Odchylenie standardowe estymatora, %
T 0,171 0,094
t 0,402 0,146
MR 2,892 1,381
Tt -0,001 0,003
T MR 0,000 0,038
t* MR 0,156 0,038

Tabela 33 Ocena parametréw modelu matematycznego opisujacego przewidywana warto$¢ odzysku kobaltu
(estymatory statystycznie istotne oznaczono kolorem czerwonym)

Efekt Estymator, % Odchylenie standardowe estymatora, %
T 0,336 0,132
t 0,165 0,206
MR 4,615 1,945
Tt 0,000 0,004
T MR -0,045 0,053
t* MR 0,224 0,053

Badane zalezno$ci zobrazowano w postaci trojwymiarowych powierzchni odpowiedzi,
co pozwolito na oceng¢ wptywu parametrow na odzysk niklu 1 kobaltu w procesie tugowania
kwasem siarkowym(VI) odpadowych katalizatorow po etapie lugowania alkalicznego.
Na rysunkach 28 i 29 zobrazowano wplyw czasu i1 stosunku molowego na odzysk kobaltu
1 niklu. Jak tatwo zauwazy¢, duzych wartosci odzysku obydwu metali, przekraczajacych 70%,
mozna spodziewa¢ si¢ jedynie prowadzac lugowanie przez dilugi okres czasu (>50h)
oraz tugujac roztworami o znacznym nadmiarze kwasu siarkowego(VI) (MR > 3,0). Natomiast
wpltyw temperatury nie jest juz tak jednoznaczny, co zobrazowano na rysunkach 31 i1 32.
Na kazdym ze wspomnianych wykreséw zaobserwowano niewielki wplyw temperatury
na efektywno$¢ lugowania zaréwno niklu, jak 1 kobaltu. Jest to zapewne zalezno$¢
o charakterze asymptotycznym przyjmujaca warto$¢ maksymalng i stala w temperaturze

>50°C.
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Il > 80
<78
Bl <68
[]<58
[ 1<48
B <38
Bl <28
M <18

TALY
RTAR ALY mpeon ez e iR

Rysunek 28 Przewidywany odzysku kobaltu w zaleznos$ci od czasu t i stosunku molowego MR

I ->70
<70
Il <60
[ <50
[ ]<40
I < 30
B <20
B <10

Sl MR DR oppuvsRzoo FaenIpSTIS

Rysunek 29 Przewidywany odzysk niklu w zaleznosci od czasu t i stosunku molowego MR
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Na rysunkach 30 i 31 przedstawiono zwigzek temperatury i stosunku molowego kwasu
siarkowego(VI) do ilo$ci moli Ni i Co z wydajno$ciag tugowania Ni i Co

Q
SRR DRI TRRISFZED R R ANRIZY

> 40
B < 40
[ ]<30
B <20

Rysunek 30 Przewidywany odzysk niklu w zaleznosci od temperatury i stosunku molowego kwasu
siarkowego(VI) do ilosci moli Ni i Co [28]

B > 50
Bl <50
B <40
[ <30
Bl <20

a4
sonapad’ THROEAIRIZRO et

Rysunek 31 Przewidywany odzysk kobaltu w zalezno$ci od temperatury i stosunku molowego kwasu
siarkowego(VI) do sumy moli Ni i Co
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Zalezno$¢ temperatury i czasu trwania procesu tugowania pozostatosci katalizatora za pomoca

H>SO4 na wydajnos¢ wymywania niklu i kobaltu przedstawiono na rysunkach 32 i 33.

i hpnend
RINAREA Y TpaEARizoo Rurmie

Il > 60
<44
B <24
W <4

Rysunek 32 Przewidywany odzysk kobaltu w zaleznos$ci od temperatury i czasu trwania procesu tugowania
pozostalosci katalizatora za pomocg kwasu siarkowego(VI)

o WA pad

TR IR0 fuenhppazid

Rysunek 33 Przewidywany odzysku niklu w zaleznosci od temperatury i czasu trwania procesu tugowania
pozostatosci katalizatora za pomocg kwasu siarkowego(VI)
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W  przedstawionym etapie badan, dotyczacym procesu lugowania pozostatosci
poreakcyjnych po odzysku molibdenu z wykorzystaniem kwasu siarkowego(VI),
sformutowano cel badawczy polegajacy na identyfikacji parametréw operacyjnych
umozliwiajacych efektywny odzysk niklu 1 kobaltu na poziomie co najmniej 70%. Zatozenia
eksperymentalne uwzglednialy ocen¢ wptywu trzech kluczowych zmiennych procesowych:
czasu trwania tugowania, temperatury oraz stosunku molowego kwasu siarkowego(VI)
do tacznej liczby moli niklu i kobaltu (MR). W oparciu omoéwione powyzej analizy dobrano
warunki tugowania dla kolejnych eksperymentéw. Stwierdzono, ze proby te zostang wykonane
w czasie 72h (zblizonym do maksymalnego w wyzej omdéwionych eksperymentach); przy
stosunku molowym (3,0- 4,0), w celu ograniczenia strat kwasu siarkowego( V1) oraz w zakresie
temperatury 50-60°C.

Poréwnanie ww. warunkow z  doniesieniami literaturowymi  wykazalo,
ze zaproponowane podej$cie umozliwia skuteczne osiagnigcie zatlozonego kamienia milowego
technologicznego, tj. sumarycznego odzysku Ni i Co na poziomie co najmniej 70%, przy
zastosowaniu znacznie tagodniejszych warunkow tugowania niz dotychczas sugerowane
w literaturze. Na przyktad w pracy [147] co prawda odzyskano 98% kobaltu z podobnego
odpadu lugujac w czasie zaledwie 4 godzin w temperaturze 80°C, jednakze w charakterze
czynnika lugujacego zastosowano roztwor kwasu o stezeniu az 30% H>SOs, oraz znaczny,
bo az osmiokrotny nadmiar wagowy roztworu kwasu nad nawazka tugowanego katalizatora,
co oznacza znaczne straty kwasu siarkowego(VI), a nast¢pnie znaczne naklady na jego
neutralizacje w procesie wytrgcania zwigzkéw kobaltu. Wymienione powyzej straty nie
znajduja zadnego uzasadnienia ekonomicznego lub technologicznego. Kluczowym aspektem
opracowanej tutaj metodyki byto zastosowanie stosunkowo niskich stezen kwasu
siarkowego(VI) (0,36-1,45 mol/dm?, tj. 3,6-7,4% H2SO4), w przeciwienstwie do wartosci
spotykanych w literaturze.

5.5.1 Analiza wynikow lugowania niklu i kobaltu
W ramach eksperymentéw przeprowadzono 3 proby tugowania pozostatosci stalej

po odzysku molibdenu o skladzie przedstawionym w tabeli 34. Material wykorzystywany

w badaniach pochodzil z prob przemystowych lugowania molibdenu.
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Tabela 34 Sktad chemiczny pozostalosci statej katalizatora poddanej procesowi tugowania niklu i kobaltu kwasem
siarkowym(VI)

Nazwa Ni Co Mo Al jako ALL,O3 S
Procent 4,53+0,58 0,65+0,16 0,76 £0,12 23,60 + 2,40 0,92+0,34
masowy, %

Proces prowadzono w warunkach zoptymalizowanych na podstawie wcze$niejszych
badan laboratoryjnych, tj.: w temperaturze 58°C, przez 72 godziny, przy zastosowaniu stosunku
molowego kwasu siarkowego(VI) do sumy liczby moli niklu i kobaltu (MR) réwnego 4.
Rezultaty przeprowadzonych badan podsumowano w tabeli 35, obliczone stezenia 1 odzyski
odpowiadajag $redniej z trzech niezaleznych eksperymentow. Nalezy zaznaczyc,
ze przedmiotowych badaniach mozliwe bylo zmniejszenie objetosci cieczy lugujacej
w przeliczeniu na mase tugowanego osadu (stosunek 12 dm® do 5 kg), wzgledem prob
laboratoryjnych, co przetozyto si¢ na troch¢ wicksze stezenie kwasu siarkowego(VI)
w roztworze tugujacym oraz na pewno na troch¢ wigksze stezenia niklu i kobaltu w filtracie

po lugowaniu.

Tabela 35 Podsumowanie wynikow fugowania niklu i kobaltu z pozostatosci katalizatora przy uzyciu kwasu
siarkowego(VI)

Pozycja Ilose
masa pozostatosci katalizatora, g 5000,00
stezenie HSO4, mol/dm? 1,69
temperatura, °C 58
czas, h 72

L/S 2,3+0,58
objeto$¢ roztworu lugujacego, dm? 11,97
zawarto$¢ niklu, g/dm3 14,34 + 1,34
zawarto$¢ kobaltu, g/dm? 1,46 0,58
odzysk Ni, % 73,93 £ 4,34
odzysk Co, % 52,95 £ 6,53
odzysk Ni + Co, % 71,53 £4,19

Uzyskane wyniki przeprowadzonych badan potwierdzity, ze mozliwym jest odzyskanie

wiecej niz 70% niklu, a wigc poprawno$¢ parametrOw procesu ustalonych na etapie
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wczesniejszych badan laboratoryjnych. Zgodno$¢ ta umozliwila realizacj¢ zatozonych kamieni
milowych przewidzianych dla tego etapu prac badawczych. W wyniku przeprowadzonych
doswiadczen osiggnieto wydajnos¢ tugowania niklu na poziomie 73,93 + 4,34%, natomiast
w przypadku kobaltu skuteczno$¢ procesu wyniosta 52,95 + 6,53%, przy sumarycznym
odzysku niklu i kobaltu na poziomie 71,53 + 4,19%. Tak uzyskane roztwory stanowity

podstawe dalszych prac nad mozliwo$cig wytracenia ww. zwigzkOw w postaci koncentratow.

5.6 Badania nad selektywnym odzyskiem niklu i kobaltu metodg ekstrakcji

rozpuszczalnikowej

Przeprowadzone préby tugowania niklu 1 kobaltu roztworami kwasu siarkowego(VI)
wykazaty, ze w kazdym przypadku otrzymuje si¢ roztwor polimetaliczny, zawierajacy przede
wszystkim nikiel 1 kobalt ale rowniez inne metale, takie jak glin, zelazo czy molibden,
w ilo$ciach stanowigcych znaczny ulamek stezenia niklu (tabela 36). Wytracanie koncentratow
niklu 1 kobaltu wprost z takich roztworéw skutkowato wspotstragcaniem zwigzkow tych metali,
przede wszystkim w postaci wodorotlenkow glinu 1 zelaza(Il) lub zelaza(Ill). Z tego powodu
w niniejszej pracy podjeto probg wstepnego oczyszczenia roztwordw po tugowaniu kwasowym
z innych zanieczyszczen. Jako metod¢ oczyszczania przyjeto omoéwiong we wstepie do pracy
ekstrakcje rozpuszczalnikowa, bedaca najbardziej obiecujaca 1 najszerzej dyskutowang
w literaturze metodg rafinacji. W przypadku oczyszczania roztworoéw soli niklowych tag metoda
najczgsciej proponuje si¢ wykorzystanie kwasu bis(2,4,4-trimtylopentylo)fosfinowego
w postaci preparatu Cyanex-272 rozpuszczonego w bezaromatycznej benzynie ekstrakcyjnej
[14, 112, 144-148]. Zastosowanie tego ekstrahenta pozwala nie tylko na oddzielenie metali
powszechnie zanieczyszczajacych sole niklu, takich jak zelazo czy glin, ale rowniez kobalt

[140].

Tabela 36 Sktad chemiczny roztworu kwasu siarkowego(VI) skierowanego do procesu ekstrakcji

Mo, g/dm?3 Ni, g/dm? Co, g/dm® Al, g/dm’? Fe, g/dm?3

3,31 15,29 0,80 1,37 0,47

Pierwszy etap badan polegat na wykonaniu serii prob ekstrakcji z roztworu o sktadzie
w tabel 35 w zaleznosci od pH rafinatu. Eksperymenty prowadzono przy statym stezeniu

molowym ekstraktanta Cyanex-272 wynoszacym 0,6 M rozpuszczonym w rozpuszczalniku
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Exxsol D-80 (Exxon Mobil Chemical) przy stosunku objetosci fazy wodnej (0,1 dm®) do fazy
organicznej (0,02 dm?®) wynoszacym 5:1. W kazdym przypadku pH rafinatu korygowano
do oczekiwanej wartosci przez wkraplanie 15% roztworu NaOH. Stopien ekstrakcji okreslono
w oparciu o ubytek st¢zenia oznaczanego metalu w rafinacie. Otrzymane wyniki przedstawiono
na rysunku 35. Jak mozna zauwazy¢ na tym rysunku, w badanym procesie w pierwszej
kolejnosci ekstrakcji ulegaja zwiagzki glinu i zelaza, gdzie wysoki, przekraczajacy 90%, stopien
ekstrakcji tych metali mozna zaobserwowac przy juz pH 3,5 1 wigkszym. Nalezy zaznaczy¢,
ze w tych warunkach (pH = 3,5) wspotekstrakcji ulega okoto 30% molibdenu, okoto 50%
kobaltu i okoto 5% niklu.

W drugiej kolejnosci ekstrakeji ulegaja zwigzki kobaltu, gdzie okoto 90% ekstrakcji tego
metalu obserwowano przy pH réwnym 5,0, przy ktorym ekstrakcji ulega réwniez okoto 60%
molibdenu oraz az 20% niklu. Natomiast zarowno molibden, jak 1 nikiel zachowuja sie
podobnie — wysokie stopnie ekstrakcji tych metali obserwuje si¢ jedynie przy pH okoto 8,0.

Wyniki powyzszych eksperymentéw wskazuja na ztozonos$¢ problemu rozdziatu, mozna
stwierdzi¢, ze w badanych warunkach, w praktyce nie bedzie mozliwe usunig¢cie przez
ekstrakcje wiekszosci (np. 90% lub wigcej) glinu 1 Zzelaza z badanego roztworu bez znaczacych
strat kobaltu (okoto 50%) oraz pewnych strat niklu (kilka do kilkudziesigciu procent) na drodze
wspotekstrakcji. Nie bedzie rowniez mozliwe usunigcie wigkszosci zelaza, glinu i kobaltu

z roztworu bez znacznych, okoto 20% strat niklu.
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Rysunek 34 Wplyw warto$ci pH na stopien ekstrakcji niklu, kobaltu, molibdenu, zelaza oraz glinu przy statym
stezeniu ekstraktanta Cyanex-272 wynoszacym 0,6 M
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Opisane powyzej badania mialy charakter poznawczy i1 dotyczyly oceny mozliwos$ci
separacji niklu i kobaltu z rzeczywistego roztworu polimetalicznego w zaleznos$ci od wartosci
pH. Wykazaly one takze, ze w zakresie pH od 3 do 6 wystepuje najwigksza zmienno$¢ stopni
ekstrakcji, a przez to ten zakres ten moze by¢ przedmiotem dalszych badan optymalizacyjnych,
uwzgledniajacych dodatkowo wptyw stezenia preparatu Cyanex-272 w fazie organicznej
oraz wptyw stosunku objetosciowego fazy wodnej do fazy organicznej na efektywnosc
ekstrakcji zwigzkow poszczegdlnych metali ze szczegdlnym uwzglednieniem selektywnosci
wzgledem niklu. W zwiazku z powyzszym kontynuujac badania nad selektywnym odzyskiem
niklu i ewentualnie kobaltu metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowej wykonano 18 prob ekstrakeji
(etap II), wedlug wstepnie przyjetego planu eksperymentu. Zakres parametrow ekstrakeji
zestawiono w tabeli 37, a parametry poszczegdlnych préb oraz ich wyniki zestawiono w tabeli
38.

Uzyskane wyniki poddano ocenie statystycznej, przedstawionej w tabeli 39.
Stwierdzono, ze $redni stopien ekstrakcji charakteryzuje si¢ znaczng wartoscia (okoto 42%)
co wskazuje, ze w wigkszosci eksperymentéw ekstrakcji nalezy liczy¢ si¢ ze znacznymi
stratami tego metalu w procesie ekstrakcji zanieczyszczen. Co prawda minimalna warto$¢
stopnia ekstrakcji niklu wynosi zaledwie 3,3% ale ma to miejsce jedynie przy pH = 3 (tabela
40), przy ktorym pozostate metale, przede wszystkim glin 1 zelazo, réwniez nie sg efektywnie
ekstrahowane. Analogicznie do niklu, obserwowano $rednio duzy stopien ekstrakcji kobaltu
(okoto 59%), przy wartosci maksymalnej zaledwie 83%, co nie pozwala na dobér warunkoéw
selektywnego oddzielenia tego metalu od niklu, zwlaszcza ze w tych samych warunkach
ekstakcji ulegato okoto 75% tego metalu.

Najwigksze stopie ekstrakcji obserwowano dla glinu i1 zelaza, a warto§ci maksymalne
(>99%) wskazuja na mozliwos¢ w praktyce catkowitego usuniecia tych metali z roztworow,
aczkolwiek znacznych przy stratach niklu na drodze wspoélekstrakcji, wynoszacych nawet
170%. Natomiast $redni stopien ekstrakcji molibdenu wynosil okolo 63% i1 zmienial si¢
w zakresie od okoto 12% do okoto 85%.

Analiza korelacji wykazala istnienie statystycznie istotnej korelacji migdzy
efektywnoscig ekstrakcji zwiazkow kazdego z rozpatrywanych metali a pH rafinatu. Zmierzona
warto$¢ wspolczynnika determinacji (okoto 0,6) wskazuje na nieliniowy charakter zalezno$ci
stopnia ekstrakcji od pH, co wydaje si¢ oczywiste wiedzac, ze stezenie jest wyktadnicza funkcja
pH, czy analizujac ksztalt krzywych na rysunku 34.
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Pozostate badane parametry (st¢zenie Cyanex-272 w fazie organicznej oraz stosunek
objetosci fazy wodnej do objetosci fazy organicznej) nie koreluja w sposob statystycznie

istotny ze stopniem ekstrakcji zadnego z badanych metali.

Tabela 37 Zakres parametrow ekstrakcji niklu i kobaltu zgodnie z przyjetym planem eksperymentow

Nazwa parametru Symbol jm. Min. Maks.
stezenie ekstahenta —
Cyanex-272 C M 0.2 0,6
pH pH - 3 6
stosunek objetosci fazy
wodnej do objetosci FW:FO - 1 5

fazy organicznej

Tabela 38 Podsumowanie parametréw i wynikow eksperymentoéw ekstrakcji wzgledem pH, stosunku objetosci
fazy wodnej do fazy organicznej (FW: FO) oraz stezenia ekstrahenta (Cr)

Stopien ekstrakcji

Lp. Cn, M pH FW: FO

Mo, Ni, Co, Al, Fe,
% % % % %

1 0,4 3 1 12,13 5,23 6,67 24,65 23,60
2 0,2 3 5 24,43 20,27 26,67 42,36 37,08
3 0,6 3 5 21,27 3,29 26,67 36,46 17,98
4 0,2 3 5 78,80 21,15 40,00 46,53 31,46
5 0,6 3 1 72,58 50,15 50,00 59,72 50,56
6 0,2 3 1 51,14 13,19 65,33 94,10 97,75
7 0,6 3 3 73,81 68,77 66,67 99,78 98,43
8 0,4 4,5 5 14,94 8,55 34,00 53,47 35,96

0,2 4,5 3 82,43 47,96 60,67 99,74 95,28
10 0,5 4,5 2 85,41 61,23 83,33 99,90 99,40
11 0,6 6 1 67,66 33,46 39,33 51,74 52,81
12 0,2 6 5 81,90 50,57 74,67 99,90 99,72
13 0,2 6 5 82,25 51,12 74,67 99,90 99,72
14 0,2 6 1 74,87 86,01 83,33 99,90 99,72
15 0,2 6 1 75,57 87,27 83,33 99,90 99,72
16 0,4 6 3 71,00 45,55 83,33 99,90 98,43
17 0,6 6 5 81,20 47,45 83,33 99,90 99,72
18 0,6 6 5 81,55 46,31 83,33 99,90 99,72
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Tabela 39 Podsumowanie statystyczne eksperymentoéw II etapu ekstrakcji w zaleznosci od stezenia ekstraktanta,
stosunku faz A/O oraz wartosci pH — etap 11

Zmienna Nwaznych Srednia Min. Maks. Odch. std
M Cyanex-272, 18 0,38 0,20 0,60 0,18
FW : FO 18 3,17 1,00 5,00 1,82
pH 18 4,58 3,00 6,00 1,41
Mo, % 18 62,94 12,13 85,41 25,89
Ni, % 18 41,61 3,29 87,27 25,65
Stopieft Co, % 18 59,18 6,67 83,33 24,76
esktrakcji
Al, % 18 78,21 24,65 99.9 28,18
Fe, % 18 74,28 17,98 99,72 32,65

Tabela 40 Wspoélczynniki korelacji zmiennych w eksperymentach ekstrakcji. Statystycznie istotne wspotczynniki
korelacji (p < 0,05) oznaczono kolorem czerwonym

Zmienna E Ni, % E Co, % E Al, % E Fe, %
M Cyanex-272, -0,085 -0,075 -0,155 -0,158
pH 0,552 0,669 0,599 0,612
FW:FO -0,297 -0,039 -0,043 -0,126

Podjete proby dopasowania do wynikdw wyzej opisanych pomiaréw modeli
statystycznych pozwalajacych na prezentacje¢ 1 dyskusje wynikow w postaci tréjwymiarowych
powierzchni odpowiedzi nie daty pozytywnego wyniku, zapewne ze wzgledu na dominujacy
1 nieliniowy wptyw pH. W zwiagzku z powyzszym przyjeto, ze ewentualne dalsze proby
ekstrakcji powinny by¢ prowadzone z roztwordéw o pH = 4,5 oraz przy duzym nadmiarze fazy
wodnej (F:O = 5:1) oraz najwigkszym z badanych stezen preparatu Cyanex-272 w fazie
organicznej. Wykonano odpowiedni eksperyment ekstrakcji a jego wyniki zestawiono w tabeli
41. Pomimo satysfakcjonujacego stopnia ekstrakcji zelaza i glinu (> 90%) z rafinatu, w wyzej
opisanym eksperymencie stwierdzono znaczny stopien wspotekstrakeji niklu, bedacy
potencjalnym zrédtem straty okoto 22% niklu, ktéry co wazne jest gtéwnym sktadnikiem
metalicznym badanego roztworu. Stwierdzono réwniez znaczny, cho¢ nie przekraczajacy 80%
stopien ekstrakcji kobaltu oraz zaledwie 40% stopien ekstrakcji molibdenu.

Wobec takich wskaznikow ekstrakcji nalezy stwierdzi¢, ze w badanym procesie trudno

moéwi¢ o duzej selektywnosci szczegOlnie wzgledem molibdenu i kobaltu. Nastepnie
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z oddzielonej fazy organicznej dokonano proby reekstrakcji metali kolejno trzema porcjami
0,2 M roztworu kwasu siarkowego(VI) prowadzonej w czasie 90 minut, przy intensywnym
mieszaniu. Reekstrakcja taka miata potencjalnie na celu odzyskanie metali oraz regeneracje
ekstrahenta do ponownego uzycia. Stwierdzono, ze o ile w tych warunkach reekstrakcji
do roztworu kwasu siarkowego(V1) ulega ponad 95% kobaltu, to stopnie reekstrakcji zwigzkow
pozostatych metali nie przekroczyly 30%, zapewne ze wzgledu na zastosowane niskie st¢zenie
kwasu siarkowego(VI) w roztworze do reekstrakcji. Zastosowanie roztworow kwasu
siarkowego(VI) o wigkszym stezeniu lub wrecz stezonego roztworu tego kwasu nie moze
znalez¢ zastosowania praktycznego ze wzgledu na znaczny nadmiar kwasu H2SO4 1 koszt jego
utylizacji.

Podsumowujgc badania nad selektywnym odzyskiem niklu 1 kobaltu (w szczegolnosci
niklu) z zastosowaniem ekstrakcji rozpuszczalnikowej nalezy stwierdzi¢, ze o ile taki odzysk
jest mozliwy to jedynie w ukladzie wielostopniowym, przy czym nalezy si¢ liczy¢
ze znacznymi, si¢gajacymi kilkudziesigciu procent, stratami niklu w kazdym stopniu ekstrakc;ji.
Otrzymanie wigc roztworu zwigzkow niklu o malej zawarto$ci zanieczyszczen, z ktorego
potencjalnie mozna wytraci¢ tlenek lub wodorotlenek niklu o duzej czystosci odbytoby sie¢
kosztem niewielkiej wydajnosci materiatowej oraz moze by¢ nieoptacalne i trudne w realizacji
na duzg skalg. Wdrozenie tego rozwigzania w skali przemystowej wymagaloby zaawansowane;j
optymalizacji procesu, w tym zastosowania ciggltych systemoéw ekstrakcji wieloetapowe;j
oraz znacznego zuzycia reagentow. Alternatywnym rozwigzaniem, bardziej dopasowanym
do realiéw przemystowych, moga by¢ procesy wytragcania wodorotlenkoéw, ktére pozwalajg na
selektywne usuwanie wybranych metali w postaci nierozpuszczalnych osadow lub stracenie
metali wprost w postaci wodorotlenkow, gtownie Ni(OH), liczac si¢ jedynie z obecnoscig
zanieczyszczen takich jak wodorotlenek glinu czy wodorotlenki zelaza. Stracanie wybranych
sktadnikow — takich jak zelazo czy glin — na etapie wstgpnym mogltoby uprosci¢ pdzniejszy
proces ekstrakcji lub catkowicie go zastapi¢ w przypadku niektérych metali. Metody te sa
czesto prostsze w implementacji, tatwiejsze w kontroli oraz bardziej ekonomiczne w duzej

skali.
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Tabela 41 Wyniki eksperymentow ekstrakcji i reekstrakcji pierwiastkow w eksperymencie laboratoryjnym dla pH=4,5, 0,6M Cyanex-272, FW:FO=5

Vv, Ni Co Mo Al Fe
Nazwa
dm® | C,g/dm® m,g % |C gdm® mg % |[Cgdm’® mg % |Cgdn’ mg % |Cgdm’® mg %
nadawa 0,5 15,29 7,64 0,80 0,40 3,31 1,65 1,37 0,68 0,47 0,235
rafinat 0,6/5/4,5 0,5 11,92 5,96 0,17 0,08 2,000 1,00 0,12 0,06 0,01 <0,01
ekstrakt 1,68 22,04 0,32 78,75 0,66 39,58 0,63 91,24 0,23 99,74
reekstrakt porcja 1 0,08 5,04 0,40 23,93 0,58 0,05 14,73 0,78 0,06 9,53 1,29 0,10 16,51 0,36 0,029 12,29
reekstrakt porcja 2 0,05 1,48 0,07 4,30 4,71 0,23 73,27 0,19 0,01 142 0,63 0,031 4,939 0,21 0,010 4,39
reekstakt porcja 3 0,04 0,24 0,01 0,57 0,86 0,03 10,92 | 0,057 0,01 0,35 0,25 0,01 1,6 0,052 <0,01 0,89
reekstrakt suma 0,48 28,80 0,31 98,92 0,07 11,30 0,14 23,05 0,04 17,56
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5.7 Wydzielanie koncentratu niklu i kobaltu

W niniejszym podrozdziale przedstawiono wyniki eksperymentéw laboratoryjnych
dotyczacych otrzymywania koncentratu niklu i kobaltu z roztwordéw po kwasowym tugowaniu
tych metali za pomocg 5 M roztworu NaOH. Badania te miaty na celu dobor warunkow
stragcania, a w szczegoOlnosci pH roztworu macierzystego. Ocenie poddano rowniez jakos¢
otrzymywanych osadow w aspekcie opracowania technologii przemystowej odzysku metali
z roztwordw poreakcyjnych w formie uzytecznych komponentéw. Badania przeprowadzono
z zastosowaniem roztworu o sktadzie przedstawionym w tabeli 42.

W pierwszej kolejnosci wykonano badania wplywu pH na efektywnos$¢ wytracania niklu
1 kobaltu. Wyniki zestawiono na rysunku 35. Ocenie poddane ubytek stezenia niklu lub kobaltu
w roztworze w funkcji pH roztworu macierzystego. Jak wykazano na rysunku, wodorotlenki
ww. metali powinny by¢ wytracane przez alkalizacj¢ roztworu macierzystego do pH okoto 8,5,
przy ktorym obserwowano >98% ubytek stezenia Ni1 >97% ubytek stezenia kobaltu. .

W ramach przedmiotowych badan wykonano probe wytracenia wodorotlenkow z 2,5 dm?
roztworu powstatego po tugowaniu kwasowym, dozujac wodorotlenek sodu w ptatkach,
intensywnie mieszajac ten roztwor z czestoscig 220 1/min. Po osiagnieciu zatozonego pH
po czasie okoto 120 min osad odfiltrowano przy uzyciu lejka Buchnera. Wydzielono nikiel
1 kobalt z wydajno$cia wynoszaca odpowiednio 97,1% oraz 94,3%. Odmyty, wysuszony
i wyprazony w temperaturze 500°C osad zawieral 59,6% Ni oraz 4,4% Co, speniat wigc
warunki technicznego, zbywalnego tlenku niklu. Nalezy zaznaczy¢, ze wzgledem katalizatora
surowego, zastosowanie badanej technologii pozwala na kilkunastokrotne zwigkszenie

zawartos$ci niklu z okoto 5% w odpadowym katalizatorze do ponad 57% w koncentracie.

Tabela 42 Sklad chemiczny roztworu kwasu siarkowego(VI), wykorzystanego w procesie otrzymywania
koncentratu niklu i kobaltu

Stezenie, g/dm? Warto$é
Ni 13,04
Co 1,79
Fe 0,47
Al 0,38
Mo 0,57
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95

85

75

65

Ubytek stezenia w roztworze, %

55

45
6.5 7,5 8,5 9,5 10,5 11,5 12,5

pH
®uzysk Ni, % Uzysk Co, %

Rysunek 35 Efektywnos$¢ wytracania wodorotlenkéw Ni 1 Co z roztworu kwasu siarkowego(VI) za pomoca
NaOH

5.8 Analiza rezultatow projektu w aspekcie nowosci proponowanych rozwiazan

Przedstawiona w niniejszej rozprawie doktorskiej technologia stanowi innowacyjne,
kompleksowe podejscie do zagospodarowania odpadéw niebezpiecznych w postaci zuzytych
katalizatorow petrochemicznych zawierajacych pierwiastki cenne, strategiczne i krytyczne —
odpowiednio molibden, nikiel i kobalt. Nowatorsko$¢ zaprezentowanego rozwigzania wynika
nie tylko z opracowania skutecznych operacji jednostkowych dla odzysku poszczegolnych
sktadnikow, ale przede wszystkim z ich integracji w spdjny, efektywny i mozliwy do wdrozenia
w warunkach przemyslowych ciag technologiczny. W odréznieniu od podejs¢ czastkowych,
omawianych w literaturze przedmiotu, technologia zaprezentowana w pracy obejmuje caly cykl
zagospodarowania odpadu, poczawszy od wstepnego przygotowania materiatlu (prazenie),
przez hydrometalurgiczny odzysk metali, az po ich przeksztalcenie w posta¢ rynkowych
produktéow chemicznych (w postaci kwasu molibdenowego(VI) oraz koncentratéw niklu i
kobaltu). Dzicki temu mozliwym jest nie tylko uniknigcie zagrozen $rodowiskowych
zwigzanych z obecnoscig toksycznych i1 trudnych w utylizacji zwigzkow w odpadowym
materiale, ale takze odzysk surowcoéw o wysokiej wartosci gospodarczej, wpisujacych si¢ w

potrzeby strategicznych branz przemystu 4.0. Dodatkowym atutem opracowanej technologii
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jest jej skalowalno$¢ oraz potencjat wdrozeniowy, wynikajacy ze zminimalizowania zuzycia
reagentow, na przyktad czynnikow tugujacych oraz ograniczenia powstawania odpadow
wtornych.

W odniesieniu do dostgpnych rozwigzan technologicznych, przedstawiony proces
charakteryzuje si¢ wysokim stopniem innowacyjnosci na poziomie poszczegdlnych operacji
jednostkowych.

W  zakresie termicznego przygotowania materialu udowodniono skuteczno$¢
niskotemperaturowego prazenia odpadowych katalizatorow petrochemicznych w atmosferze
powietrza atmosferycznego, bez potrzeby stosowania dodatkdw mineralnych czy utleniajacych.
Takie podejscie pozwala ograniczy¢ powstawanie zuzli i emisji gazow szkodliwych, co stanowi
znaczacy postep w stosunku do metod opisanych w literaturze i praktyce przemystowe;.

W zakresie wytracania kwasu molibdenowego(VI) opracowano oryginalng, nieopisang
dotad w literaturze metod¢ konwersji molibdenu zawartego w zuzytym katalizatorze do czystej,
handlowej postaci HMo0Os. Proces cechuje si¢ wysoka wydajnoscig oraz pozwala na uzyskanie
produktu o jakos$ci odpowiadajacej wymaganiom przemystowym. Dziatanie to miato charakter
pionierski w skali krajowej i na chwilg¢ obecng nie posiada bezposrednich odpowiednikow
komercyjnych.

W zakresie hydrometalurgicznego odzysku niklu 1 kobaltu wykazano, ze proces
lugowania kwasem siarkowym(VI) moze by¢ prowadzony z zastosowaniem relatywnie niskich
stezen H>SOs, kompensowanych odpowiednio wydluzonym czasem procesu. Wykazano
skuteczny odzysk wigcej niz 70% Ni i Co juz w pierwszym stopniu, co dowodzito, ze badany
proces jest zarowno efektywny, jak i potencjalnie skalowalny ekonomicznie. Innowacyjnos¢
tego podejscia polegata na zrownowazonym doborze warunkow operacyjnych, sprzyjajacych
ograniczeniu zuzycia reagentow chemicznych bez utraty efektywnosci ekstrakcyjne;.

Podsumowujac, przedstawiona koncepcja technologiczna stanowi nowatorskie
rozwigzanie w zakresie odzysku pierwiastkow cennych, krytycznych i strategicznych z
materiatow odpadowych, taczac wysoka efektywnos$¢ chemiczng, zgodnos$¢ z zasadami

zrbwnowazonego rozwoju oraz potencjat wdrozeniowy w warunkach przemystowych.

5.9 Schemat technologiczny opracowanej technologii przemyslowej

Opracowana technologia kompleksowego zagospodarowania zuzytych katalizatorow
petrochemicznych zostala przedstawiona na rysunkach 36 - 38 z podziatem na trzy bloki

operacyjne:
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e schemat technologiczny procesu prazenia utleniajacego odpadowych katalizatoréw
petrochemicznych

e schemat technologiczny procesu lugowania molibdenu z wyprazonego katalizatora
petrochemicznego oraz wytrgcania kwasu molibdenowego(VI) z roztworu zasadowego

e schemat technologiczny procesu tugowania niklu 1 kobaltu z pozostatosci

po wymywaniu molibdenu oraz wytrgcania wodorotlenkéw niklu i kobaltu

Zuzyty katalizator
petrochemiczny

¥

{ PRAZENIE UTLENIAJACE
Wyprazony katalizator

petrochemiczny

-

» MIELENIE

v

g ~
PRZESIEWANIE

. l J

nadziarno

>0,4 mm

podziarno
< 0.4 mm

do dalszego przerobu—czeséll

—————————& Przebieg materiatu do kolejnej operacii

Qdpad do utylizacji
Produkcja w toku

Procesy jednostkowe

Rysunek 36 Schemat technologiczny procesu prazenia utleniajacego odpadowych katalizatorow
petrochemicznych
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Rysunek 37 Schemat technologiczny procesu tugowania molibdenu z wyprazonego katalizatora
petrochemicznego oraz wytracania kwasu molibdenowego(VI) z lugu zasadowego

108



Hz50.

———— Przeplyw materialu do kolejnej operacji

pozostalosé (2]

l

LUGOWANIE Ni, Co

FILTRACIA (3

h J

pozostafose (3)

Produkcja w toku

~

J
L 4
filtrat H2504
's \
Wytrgeanie wodorotlenkéw -« NaOH

\ J
v

e R

FILTRACJA (4) z ptukaniem osadu woda
\

Roztwor
odpadowy

Konecentrat

wodorotlenkdw

{wyrob gotowy)

Operacje jednostkowe

Odpad do utylizacji

Rysunek 38 Schemat technologiczny procesu odzysku niklu i kobaltu ze zuzytych katalizatorow
petrochemicznych w procesach tugowania kwasem siarkowym(VI) i wytracania przy uzyciu wodorotlenku sodu
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6. WDROZENIE OPRACOWANEJ TECHNOLOGII DO  WARUNKOW
PRZEMYSLOWYCH

Kluczowym etapem realizacji niniejszego projektu byla walidacja parametrow
opracowanej technologii przemystowego zagospodarowania zuzytych katalizatorow
petrochemicznych w skali przemystowej. W ramach badan wykorzystano 3490 kg wilgotnego,

zuzytego katalizatora petrochemicznego o nast¢pujacym sktadzie chemicznym (tabela 43).

Tabela 43 Sklad zuzytego katalizatora petrochemicznego wykorzystanego de demonstracji technologii
w warunkach operacyjnych

Nazwa Mo S Al jako Al,O3 Ni Co
Procent
o 9,64 10,40 25,20 4,62 0,31
masowy, %

Pierwszy proces prazenia utleniajacego przeprowadzono w piecu obrotowo-
wahadlowym, w $Sredniej temperaturze 474°C, przez 16 godzin. W wyniku obrdbki termiczne;
uzyskano material o zawartosci molibdenu wynoszacej10,32%, co odpowiadato uzyskowi
95,7% oraz zawarto$ci siarki wynoszacej 0,56%. W kolejnym etapie przeprowadzono
tlugowanie wyprazonego katalizatora przy uzyciu NaOH. Proces realizowano w pionowym,
cylindrycznym reaktorze firmy Trokotex typu ZV16,8m® wykonanym z tworzywa,
wyposazonym w wolnoobrotowe mieszadto elektryczne. Calo$¢ wyprazonego materiatu,
tj. okoto 2,8 Mg, poddano tugowaniu z dodatkiem 1200 kg NaOH oraz okoto 9,5 m* wody.
W wyniku tej operacji otrzymano tug zasadowy w objetosci okoto 9 m* o stezeniu molibdenu
wynoszacym 33,4 g/dm®. Wydajnoé¢ hugowania molibdenu w omawianej demonstracji
technologii wyniosta 93,9%. Nastepnym krokiem byto wytracenie HyMoO4 z tugu zasadowego.
Proces ten przeprowadzono w zbiorniku ZV16,8. Calg objetos¢ roztworu po tlugowaniu
alkalicznym zakwaszono stezonym kwasem chlorowodorowym, a nast¢pnie dodano wymagana
objetos¢ wody amoniakalnej, zachowujac kwasowe S$rodowisko reakcji. W rezultacie
otrzymano kwas molibdenowy(VI), ktory po procesie ptukania zawierat 57,36% molibdenu,
co odpowiadato uzyskowi Mo na poziomie wigkszym niz 95% zwartoSci kwasu
molibdenowego(VI) w produkcie. W oparciu o szczegétowy bilans masowy poszczegdlnych
operacji (tabela 44) stwierdzono, ze molibden zawarty w produkcie stanowi okoto 86% masy
molibdenu zawartego w katalizatorze surowym (pozycja uzysk narastajacy — tabela 45),

co wynika ze skumulowania co prawda niewielkich, okolo 5% strat molibdenu w kazdej
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z trzech podstawowych operacji jednostkowych: prazenia katalizatora, tugowania molibdenu

1 wytrgcania kwasu molibdenowego(VI).
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Tabela 44 Bilans masowy demonstracji opracowanej technologii w warunkach operacyjnych przedsigbiorcy

Masa Masa
materiatu H,0 materialu | Objetosc Cp Mo Ni Co
Lp PROCES | nazwa materiatu mokrego suchego
P k, % \ k % i uzysk, %
kg % kg m? % % kg /m kg uzysk, kg /m kg uzysk, kg /m kg Zysk,
% %
1 Katalizator surowy 3490,00 1,23 3447,07 9,64 332,30 4,62 159,25 0,31 10,69
3 Katalizator wyprazony 3136,84 10,32 318,01 95,70, 5,08 159,22 99,98 0,34 10,68 99,95
5 NaOH 1200,00
6 H,0 9,41 11,31
7 Na,MoO, 8,94 33,40 298,60 93,90
8 Pozostatosé po tugowaniu 283824 32,00 1930,00 0,68 19,41 610 823 158,84 99,76, 0,55 10,64 99,60

10 HCl 3,58
11 NH,OH 1,07
12 H,Mo0, 687,73 34,81 510,15 56,50 288,23 96,53

13 tug pokrystalizacyjny(NaCl, NH,CI)

15 H,0

4,00

16 Poptuczyny

3,85

0,37 1,44 0,50

W)

19 H,0

17 |Wyptukany H,MoO, 680,85 26,57 499,95 57,36 286,79 99,so|

8,50
20 H,SO,96% 0,42 8,91
21 Rotwor kwasu siarkowego(VI) 8,50 13,27 112,78 71,00 0,80 6,81 64,00
23 NaOH 1105,00
24 Ni(OH),, Co(OH), 253,75 25,00 203,00 55,56 112,32 99,60 3,35 6,61 97,09
25 Roztwoér odpadowy Na,SO, <0,01 <0,01

UZysK NARASTAJACY' 86,31
3

| 70,53

| 61,86
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Pozostato$¢ po odzysku molibdenu poddano dalszej obrébce chemicznej w celu odzysku
metali towarzyszacych, tj. niklu i kobaltu. Etap ten polegat na lugowaniu pozostatosci
katalizatora przy uzyciu 8,94 m’> 8,91% H,SOs, w czasie 72 godzin w temperaturze 64°C.
W wyniku tego procesu otrzymano roztwor kwasowy zawierajacy 13,27 g/dm? niklu oraz 0,80
g/dm® kobaltu, a wydajnosé tugowania wymienionych pierwiastkow wynosita odpowiednio
71% Ni 164% Co. Zgodnie z wynikami wcze$niejszych prob laboratoryjnych, otrzymany
roztwor zobojetniono przy uzyciu wodorotlenku sodowego do pH 9,0, co umozliwito
wytracenie koncentratu niklu i kobaltu. Proces wytracania ww. koncentratu przebiegat
z wysokg skutecznos$cia: odzysk niklu wynioést 99,6%, natomiast kobaltu 97,1%. Otrzymany
osad stanowil koncentrat zawierajacy okoto 55,0% niklu oraz 3,3% kobaltu.

Podsumowanie demonstracji opracowanej technologii w rzeczywistych warunkach

operacyjnych, wyrazone catkowitym uzyskiem Mo, Ni i Co przedstawiono w tabeli 45.

Tabela 45 Narastajacy uzysk molibdenu, niklu i kobaltu w technologii przetwarzania zuzytych katalizatorow
petrochemicznych opracowana w ramach projektu metoda, sporzadzony w oparciu o $rednie wyniki prob
wdrozeniowych

Lp Nazwa procesu Uzysk Mo, % Uzysk Ni, % Uzysk Co, %

1 Prazenie utleniajace zuzytego 95,70 99,98 99,95
katalizatora petrochemicznego

2 Lugowanie Mo z prazonego 93,90 99,76 99,60

katalizatora za pomocag NaOH
3 Wytracanie kwasu 96,53

molibdenowego(VI) z tugu
zasadowego

4 Lugowanie Ni i Co z pozostatosci 71,00 64,00

katalizatora po wymyciu Mo

za pomocg H,SO4
5 Wytracanie koncentratu niklu 99,60 97,09
i kobaltu

6 Uzysk narastajacy 86,74 70,53 61,86
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7. WNIOSKI

Przedstawione w rozprawie rozwigzanie technologiczne stanowito istotny wktad zaréwno
w rozwdj wiedzy naukowej, jak 1 w praktyczne mozliwosci przemystowego zagospodarowania
odpaddéw niebezpiecznych, poprzez wdrozenie efektywnego 1 innowacyjnego procesu odzysku
pierwiastkow o strategicznym znaczeniu dla nowoczesnych sektoréw gospodarki. Stanowi

znaczacy etap w rozwoju zaawansowanych technik hydrometalurgicznych w Polsce.

7.1 Odpowiedz na tezy pracy

W rozprawie sformutowano teze, iz mozliwe jest opracowanie innowacyjnej technologii
selektywnego odzysku molibdenu oraz niklu 1 kobaltu, zzuzytych katalizatoroéw
petrochemicznych, poprzez zastosowanie odpowiednio dobranych i zintegrowanych procesow
jednostkowych. Przeprowadzone badania, realizowane zaréwno w skali laboratoryjne;j,
jak 1 przemystowej w petni potwierdzily zasadnos$¢ przyjetych zatozen badawczych.

Opracowany cigg technologiczny, taczacy etap prazenia utleniajgcego z tugowaniem
alkalicznym oraz procesami wytracania, umozliwit skuteczny odzysk molibdenu na poziomie
przekraczajacym 85%. Z odzyskanych frakcji uzyskano kwas molibdenowy(VI) o czystosci
powyzej 95%, spetniajacy wymogi jakosciowe dla zastosowan przemystowych. Nowatorstwo
podejscia polegato na wykorzystaniu efektu wysolenia jako narzedzia ograniczajgcego
rozpuszczalno$s¢ molibdenu w $§rodowisku reakcyjnym, co umozliwito jego skuteczne
wytracenie z roztworu i uzyskanie produktu koncowego w formie handlowej. Zaproponowana
metoda, dotychczas nieopisana w literaturze naukowej, stanowi istotny wktad w rozwoj wiedzy
dotyczacej hydrometalurgicznego przetwarzania surowcoOw wtornych.

Kluczowym etapem calego procesu byt etap prazenia utleniajacego. Przeprowadzony
w niskiej temperaturze, bez udziatu dodatkow mineralnych, umozliwit efektywng konwersje
siarczkdw molibdenu do formy tlenku molibdenu(VI) przy jednoczesnym ograniczeniu emisji
zwigzkow siarki oraz strat molibdenu wynikajacych z jego sublimacji. Stanowi to istotng
przewage w porownaniu do obecnie dominujacych technologii, ktére operuja w warunkach
bardziej agresywnych termicznie lub z udziatem topnikéw. Opracowane rozwigzanie pozwala
zatem nie tylko na efektywny odzysk molibdenu, ale rowniez na znaczace ograniczenie wptywu
procesu na $srodowisko.

Réwnoczesnie potwierdzono, ze odzysk niklu i kobaltu, mozliwy jest z wykorzystaniem
hydrometalurgicznych procesow tugowania w kwasie siarkowym(VI) o niewielkim st¢zeniu.

Przeprowadzona analiza parametrow lugowania wykazata mozliwo$¢ osiggnigcia wysokiej
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efektywnosci ekstrakcji przy niskim zuzyciu reagentéw, co przeklada si¢ na mniejsze
obcigzenie S$rodowiskowe i1 nizsze koszty operacyjne. Dalsze badania nad separacja
1 koncentracjg tych metali objely zarowno ekstrakcje rozpuszczalnikows, jak 1 bezposrednie
stragcanie z roztwordw rzeczywistych. Ze wzgledu na wydajnos¢ materiatlowa, ale takze
posrednio ze wzgledu na zrbwnowazony rozwdj i konieczno$¢ minimalizacji wptywu procesu
na $rodowisko, bardziej korzystnym rozwigzaniem okazato si¢ bezposrednie stracanie metali
w postaci koncentratu niklu 1 kobaltu produkty speiniajg kryteria jakosciowe dla dalszego
przetwarzania 1 mogg stanowi¢ wartosciowe potprodukty dla przemystu chemicznego
1 metalurgicznego.

Rezultaty badan maja istotny wymiar aplikacyjny. Opracowana technologia zostata
wdrozona do warunkow operacyjnych przedsiebiorstwa 1 umozliwita kompleksowe
zagospodarowanie  odpadu niebezpiecznego w  postaci  zuzytych katalizatorow
petrochemicznych. Wyeliminowano tym samym potrzeb¢ ich deponowania lub dalszego
przetwarzania, zmniejszajac ryzyka srodowiskowe oraz obcigzenia zwigzane z gospodarka
odpadami. Osiggni¢to rowniez realne efekty ekonomiczne:

e w 2023 roku zrealizowano sprzedaz pilotazowej partii kwasu molibdenowego(VI)
w ilosci 1600 kg,
e w2024 roku — 2351 kg kwasu molibdenowego(VI),
e w2025 roku — 2745 kg kwasu molibdenowego(VI),
co potwierdzito komercyjny potencjat opracowanego rozwigzania oraz umozliwilo wejscie
przedsigbiorstwa na europejski rynek zwigzkow molibdenu.

Podsumowujac, wszystkie postawione w rozprawie tezy i hipotezy badawcze zostaty
w pelni  potwierdzone. Opracowana technologia cechuje si¢ wysoka efektywnoscia,
innowacyjnosciag 1 mozliwoscig bezposredniego zastosowania w praktyce przemystowe;,
co stanowi zaroOwno istotny wktad poznawczy, jak i utylitarny w zakresie nowoczesnych metod

odzysku surowcow z odpaddow przemystowych.

7.2 Whnioski poznawcze

Wyniki badan naukowych przeprowadzonych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej,
ze wzgledu na ich innowacyjny charakter, stanowig istotny wktad w rozwoj aktualnego stanu
wiedzy w zakresie przemyslowego i kompleksowego zagospodarowania niebezpiecznych
odpadéw, takich jak =zuzyte katalizatory petrochemiczne. Rezultaty eksperymentow

prowadzonych w skali laboratoryjnej i przemystowej poszerzyly stan wiedzy w zakresie
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kompleksowego odzysku cennych, strategicznych i krytycznych z surowcoéw wtérnych poprzez
integracj¢ operacji termicznych i hydrometalurgicznych w jednorodny ciag technologiczny.
Wsparcie statystyczne w planowaniu eksperymentéw w wyznaczonym obszarze badawczym,
zdefiniowanym poprzez okreslone zmienne niezalezne, umozliwitlo szczegdétowa analize
wplywu parametrow procesowych na uzyskiwane rezultaty, eliminujac ryzyko pominigcia
istotnych korelacji pomig¢dzy badanymi czynnikami. Przeprowadzona statystyczna analiza
wynikéw pozwolita nie tylko na oceng zaleznosci migdzy zmiennymi, lecz takze na ich czytelng
wizualizacj¢ w postaci modeli matematycznych oraz trojwymiarowych powierzchni
odpowiedzi, obrazujacych rozktad 1 intensywno$¢ efektow w przestrzeni badanych
parametrow.

Po pierwsze udowodniono efektywno$¢ niskotemperaturowego prazenia katalizatorow
w atmosferze powietrza, bez dodatkow mineralnych, co stanowi istotne novum wobec
dominujacych technologii wykorzystujacych agresywne srodowiska termiczne lub dodatki
topnikowe. Proponowane rozwigzanie koncentruje si¢ nie tylko na efektywnym odsiarczaniu
zuzytego katalizatora poprzez utleniajace przeksztatcenie zwigzkow siarki, lecz rowniez
na maksymalizacji odzysku molibdenu oraz minimalizacji jego strat, wynikajacych
z potencjalnej sublimacji tlenku molibdenu(VI) w warunkach wysokotemperaturowych.

Opracowano oryginalng, dotychczas nieopisang w literaturze metode syntezy kwasu
molibdenowego(VI) z molibdenu odzyskanego z odpaddéw przemystowych, umozliwiajaca
uzyskanie produktu o jakosci handlowej. Innowacyjno$¢ opracowanego podejscia polega
roOwniez na zastosowaniu efektu wysolenia, jako skutecznego narzedzia ograniczajacego
rozpuszczalnos¢ kwasu molibdenowego(V1), poprzez kontrolowane zwigkszenie stezenia soli
w uktadzie reakcyjnym. Tym samym zaprezentowana koncepcja stanowi istotne rozszerzenie
obecnego stanu wiedzy w zakresie metod pozyskiwania molibdenu w formie rynkowe;.

Nastepnie zweryfikowano wplyw parametréw tugowania H>SOs o niskim stezeniu
na skuteczno$¢ odzysku niklu 1 kobaltu, wykazujac mozliwos¢ osiagniecia wysokiej
efektywnosci ekstrakcji przy ograniczonym zuzyciu reagentéw, co stanowi znaczacy wkiad
w rozwo6j zrownowazonych metod hydrometalurgicznych. W ramach niniejszej pracy
wykonano szereg badan nad ekstrakcjg rozpuszczalnikowg z wykorzystaniem rzeczywistych
roztwordéw procesowych. Jednakze, majac na uwadze aspekt wydajnosciowy i srodowiskowy
opracowywanej technologii — w szczeg6lnosci emisje zanieczyszczen oraz generowanie
odpadéw wtornych — uznano przewage w praktyce przemystowe] prostszego, mniej
obcigzajacego srodowiskowo podejscia, polegajacego na bezposrednim strgcaniu pierwiastkow

z roztworu. Uzyskano w ten sposob efektywna, zrownowazong metode kompleksowego
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zagospodarowania niebezpiecznych odpadoéw przemystowych, przy jednoczesnym zachowaniu
wysokiej skuteczno$ci odzysku strategicznych surowcoOw w postaci koncentratow niklu

1 kobaltu.

7.3  Whioski utylitarne

Opracowana technologia charakteryzowata si¢ kluczowym potencjatem aplikacyjnym,
co zostato potwierdzone przemystowg skalg badan oraz wdrozeniem technologii do warunkow
operacyjnych. Technologia pozwala na kompleksowe zagospodarowanie odpadu
niebezpiecznego, co eliminuje konieczno$¢ jego deponowania lub dalszego przetwarzania,
zmniejszajac tym samym obcigzenia srodowiskowe oraz ryzyka prawno-ekologiczne zwigzane
z gospodarka odpadami niebezpiecznymi.

Z ekonomicznego punktu widzenia, odzysk sktadnikow o wysokiej wartosci rynkowe;j,
takich jak molibden, nikiel i kobalt, w postaci produktow o jakosci handlowej, stanowi
potencjalnie optacalne zrodio surowcow dla przemyshu zaawansowanych technologii.
Technologia wspiera realizacj¢ zatozen gospodarki cyrkularnej oraz strategii odzysku ww.
sktadnikéw, zgodnie z politykami Unii Europejskiej i globalnymi trendami w zakresie
zielonych technologii i efektywnego zarzadzania zasobami.

Proces moze by¢ zastosowany jako modelowy przyktad nowoczesnej technologii
odpadowej, stuzagcej odzyskowi surowcdéw cennych, strategicznych i krytycznych z surowcow
wtornych, co czyni go konkurencyjnym wobec tradycyjnych metod pozyskiwania tych
sktadnikow ze zrodet pierwotnych.

Opracowana technologia zostala ~wdrozona do dziatalnosci produkcyjnej
przedsigbiorstwa, przyczyniajgc si¢ bezposrednio do generowania rzeczywistych przychodow
z tytulu sprzedazy nowych wyrobdéw chemicznych. W okresie od stycznia 2023 roku
do czerwca 2025 roku zrealizowano sprzedaz kwasu molibdenowego(VI) w ilosci 6696 kg,
co umozliwito przedsiebiorstwu wejscie na rynek europejski producentéw zwigzkow

molibdenu i potwierdzito komercyjny potencjat opracowanego rozwigzania technologicznego.
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Sktad chemiczny pozostatosci po tugowaniu molibdenu, tugowanego

kwasem siarkowym w celu odzysku niklu 1 kobaltu
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10.  SPIS SYMBOLI I SKROTOW

HDS hydroodsiarczanie

L/S stosunek fazy cieklej do stalej

t czas, h

T temperatura, °C

Cp stezenie procentowe, %

R Mo wydajnos$¢ odzysku molibdenu, %
R ai wydajno$¢ odzysku glinu %

S Mo selektywno$¢ odzysku molibdenu, %
MR stosunek molowy n H>SO4/n Ni,Co
Fw faza wodna

Fo faza organiczna

AAS atomowa spektrometria absorpcyjna
WS wydajnos¢ odsiarczenia, %

KPO krotki piec obrotowy
I sita jonowa, M

R Ni odzysk niklu, %

R Co odzysk kobaltu, %

Cm stezenie molowe, mol/dm?
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12. WYKAZ DOROBKU NAUKOWEGO

12.1 Artykuly naukowe

1) Katarzyna Leszczynska-Sejda, Ewa Szydlowska-Braszak, Piotr Dydo; Industrial-scale
technology for molybdic acid production from waste petrochemical catalysts; Materials;
2023; 16; 1-24; punktacja MEIN - 140; IF: 3,2

2) Ewa Szydilowska-Braszak, Ryszard Chamer; Odzysk wolframu z odpadéw; Rudy 1 Metale
Niezelazne; 2011; 56; 2; punktacja MEIN,

3) Ewa Szydtowska-Braszak, Ryszard Chamer; Jako$ciowe problemy produkcji nadrenianu
amonu; Przemyst Chemiczny; 2008; 87; punktacja MEiN -10,

4) Ewa Szydlowska-Braszak, Ryszard Chamer, Zygmunt Kurek, Jacek Orski, Stanistaw
Bratek, Mikotaj Sniezewski; Technologia wytwarzania tlenku miedziowego z odpadowe;

zgorzeliny miedzianej; Rudy 1 Metale Niezelazne; 2004; 49; 9; punktacja MEiN; IF

12.2 Rozdzialy w monografiach naukowych

1) Ewa Szydlowska-Braszak, Katarzyna Leszczynska-Sejda, Piotr Dydo; Zuzyte katalizatory
petrochemiczne — wtérne zroédlo molibdenu; Paulina Pomajda, Kamil Maciag;
Interdyscyplinarno$¢ kluczem do rozwoju; Wydawnictwo Naukowe TYGIEL Sp. z o. o.;
2025; 158-159; 186 p., ISBN 978-83-67670-87-6

2) Ewa Szydlowska-Braszak, Katarzyna Leszczynska-Sejda, Piotr Dydo; Technologia
przemystowego zagospodarowania odpaddéw niebezpiecznych w postaci zuzytych
katalizatorow petrochemicznych; Paulina Pomajda, I1zabela Motdoch — Mendon; Problem
odpaddéw 1 ich zagospodarowania; 2024; 42; ISBN 978-83-67670-71-5

3) Ewa Szydilowska-Braszak, Katarzyna Leszczynska-Sejda, Piotr Dydo; Odzysk niklu
i kobaltu z odpadowych katalizatorow molibdenowych przemyshu petrochemicznego;
Maciej Switalski, Alicja Danielewska; Perspektywy rozwoju w naukach inzynieryjno —
technicznych — trendy, innowacje 1 wyzwania. Tom 2.Wydawnictwo Naukowe Rygiel Sp.
z 0.0.; 2024; 228-244; ISBN 978-83-67881-54-8; punktacja MEiN — 20

4) Ewa Szydlowska-Braszak, Katarzyna Leszczynska-Sejda, Piotr Dydo; Technologia odzysku
molibdenu z odpadéw w postaci zuzytych katalizatorow petrochemicznych; Agnieszka
Pilarska; Najnowsze trendy w gospodarce odpadami komunalnymi i przemystowymi;
Wydawnictwo Naukowe TYGIEL Sp. z o. 0.; 2023; 130-144; 326; ISBN 978-83-67881-
00-5; punktacja MEiIN — 20
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12.3 Konferencje naukowe

1) XVII Interdyscyplinarna Konferencja Naukowa TYGIEL 2025 ,Interdyscyplinarnos$¢
kluczem do rozwoju”; Zuzyte katalizatory petrochemiczne- wtorne zrdédto molibdenu;
111.2025

2) XVI Interdyscyplinarna Konferencja Naukowa TYGIEL 2024; Odzysk niklu i1 kobaltu
z odpadowych katalizatorow molibdenowych z przemystu petrochemicznego; 111.2024

3) VIII Ogolnopolska Konferencja Naukowa :Problem odpadéw i ich zagospodarowania”;
technologia przemystowego zagospodarowania odpaddéw niebezpiecznych w postaci
zuzytych katalizatorow petrochemicznych; online VII1.2024

4) 206 Kwartalna Konferencja Naukowo-Techniczna SITMN - Metale Lekkie- Dziatalno$¢
Firm na Rzecz Rozwoju Przemystu Metali Niezelaznych; Odzysk surowcéw krytycznych
1 strategicznych dla UE w Lukasiewicz- IMN; Wista, V1.2023

5) XV Interdyscyplinarna Konferencja Naukowa TYGIEL 2023; Technologia odzysku
molibdenu z odpadéw w postaci zuzytych katalizatorow petrochemicznych; 111.2023

6) Konferencja ,,Innowacyjne Technologie Metali Niezelaznych”, w ramach Central European
Technology, Forum we Wroctawiu; Odzysk molibdenu z surowcow wtornych; X..2022

7) Recykling Metali Niezelaznych; konferencja migedzynarodowa; Innowacyjna technologia

przerobu zuzytych katalizatorow zawierajacych wolfram; Krakow, I111.2016

8) Konferencja Naukowo — Techniczna SITMN; konferencja krajowa; Technologie przerobu
otowiowych surowcéw odpadowych; Katowice, I11.2015

9) Seminarium Naukowo Techniczne z okazji 40-lecia Oddziatu IMN w Legnicy; z. krajowy;
Odzysk wolframu z mineratéw wapniowo — wolframowych; Legnica, V.2014

10)  Seminarium ,,Hydrometalurgia pylow”; seminarium zaktadowe; Sposéb przetwarzania
pylow z pieca elektrycznego w aspekcie odzysku alkaliow, cynku i olowiu do postaci
zwigzkow uzytecznych; Legnica, X.2014

11)  Metalurgia Metali Niezelaznych; konferencja migdzynarodowa; Sposéb przetwarzania

pytow otowiowo — cynkowych w aspekcie odzysku alkaliow, cynku i otowiu do postaci
zwigzkow uzytecznych; Krakow, X1.2014

12)  Metalurgia Metali Niezelaznych; konferencja mie¢dzynarodowa; Odzysk wolframu

z mineralow wapniowo — wolframowych; Krakéw, X1.2014
13)  Targi Aluminium & Nonfemet; targi; Nowe wyzwanie — odzysk wolframu; Kielce,

X.2013
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14)  Seminarium Instytutu Metali Niezelaznych; seminarium zaktadowe; Nowe wyzwanie —
odzysk wolframu; Legnica, V.2012
15)  Metale towarzyszace w przemysle metali niezelaznych; konferencja krajowa; Problemy

jakosciowe i ekonomiczne otrzymywania tlenku miedziowego CuO; Wroctaw, IV.2008
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12.4 Projekty badawcze

1))

2)

Hybrid — Wolf w ramach 7 naboru na dotacje celowe Sieci Badawczej Lukasiewicz;
Hybrydowa metoda wytwarzania proszku wolframu wysokiej czystosci; kluczowy
personel badawczy; VII.2025 — X11.2026

M-ERA.NET 2/2020/5/2021, Narodowe Centrum Nauki; Produkcja materiatéw
proszkowych przeznaczonych do wytwarzania przyrostowego metali 1 stopow
wysokotopliwych do zastosowan w przemysle lotniczym i kosmicznym; cztonek zespotu

badawczego; Okres realizacji: 01.06.2021 —31.05.2024

3) Doktorat Wdrozeniowy, V edycja programu MNiSW, 2021- 2025, Opracowanie

4)

5)

innowacyjnej technologii odzysku molibdenu i1 innych metali ze zuzytych katalizatoréw

przemystu petrochemicznego

POIR.01.01.01-00-1306/20 w ramach konkursy 3/1.1.1/2020 Szybka Sciezka, 2021 - 2023,
Technologia odzysku molibdenu oraz metali towarzyszacych ze zuzytych katalizatorow
molibdenowych; Kierownik B+R

PB 1110(2) praca badawcza w ramach Funduszu badan Wiasnych; Przeprowadzenie badan

w skali pottechnicznej selektywnego odzysku wolframu, wanadu oraz niklu ze zuzytych

katalizatorow; Kierownik B+R; X1.2017 — V.2018

Efekt: CzegsSciowe wdrozenie wynikdw badan do produkcji przemystowej, wynikajace

6)

z dostepnosci surowca.

PB 1077(3) praca badawcza w ramach Funduszu badan Wiasnych; Odzysk wolframu
ze zloméw z zastosowaniem technologii stopionych soli- etap 3. Optymalizacja
parametrow procesu w zakresie przetwarzania polimetalicznych zgaréw wolframowych

oraz weglikow spiekanych; Kierownik B+R; X1.2017 — IV.2018

Efekt: Wdrozenie technologii do dziatalno$ci produkcyjnej - Instytutu Metali Niezelaznych

7)

w Legnicy. Budowa instalacji pilotowe;.

PB 1107 praca badawcza w ramach Funduszu badan Wtasnych; Badania nad
przetwarzaniem metoda chemiczng tlenkowych materialdéw wolframowych w kierunku
oczyszczenia od metali towarzyszacych i otrzymania podwyzszonej jakosci produktu w
postaci parawolframianu(VI) amonu lub wolframianu(VI) wapnia; Kierownik B+R;

VI.2015 - VI.2016

Efekt: Wdrozenie technologii do dziatalnosci produkcyjnej - Instytutu Metali Niezelaznych

w Legnicy.
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8) PB 1110 praca badawcza w ramach Funduszu badan Wiasnych; Opracowanie technologii
selektywnego odzysku wanadu, wolframu oraz niklu ze zuzytych katalizatorow;
Kierownik B+R; IV.2016 — XI1.2016

Efekt: Opracowanie technologii selektywnego odzysku wolframu 1 wanadu do uzytecznych
produktow handlowych.

9) 1323352/IMN-1077/O/L praca statutowa; Badania nad odzyskiem wolframu ze ztomow
1 materiatéw odpadowych z zastosowaniem technologii stopionych soli; Kierownik B+R;
X.2012 - 1X.2013

Efekt: Wdrozenie technologii do dzialalno$ci produkcyjnej Instytutu Metali Niezelaznych
Oddziat w Legnicy

12.5 Patenty udzielone

1) 2016.09.26; Sposob odzyskiwania wolframu, zwlaszcza ze stopdw wolframu, zawierajacych
miedz i piec do prazeni, zwtaszcza stopow wolframu zawierajacych miedz; 225219

2) 2016.06.24; Sposob tugowania odpadowych odpadéw otowiowo — cynkowych; 219893

3) 2015.11.23; Spos6b hydrometalurgicznego przetwarzania pytow otowiowo — cynkowych,
zwlaszcza o podwyzszonej zawartosci metali alkalicznych; 228781

4) 2013.01.21; Metalurgiczny piec do utleniania metali niezelaznych; 67210

5) 2008.03.31; Mobilna kolumna jonowymienna; 64618

6) 2008.02.18; Sposob odzyskiwania renianiu(VII) amonu z kwasnych roztworéw
zawierajacych ren; 208779

7) 2008.05.04; Sposob odzyskiwania renianiu(VII) amonu z roztworéw o wysokim stezeniu
kwasu siarkowego(VI); 209065

8) 2008.04.28; Sposob odzyskiwania metali, zwlaszcza renu, ze zuzytych jonitow; 209146

9) 2008.06.09; Sposob rekrystalizacji renianu(VII) amonu; 21077

10)  2008.04.28; Sposob odzyskiwania metali niezelaznych z przemystowych odpadow
hutnictwa miedzi; 210331

11)  2007.12.24; Sposob odzyskiwania renianiu(VII) amonu z kwasnych roztwordéw

zawierajacych ren; 208785
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12.6 Nagrody i wyroznienia

1) 2023 r.; Wicemistrz Techniki NOT Zaglebia Miedziowego za rok 2023 za rozwigzanie
,0dzysk cynku z roztworow odpadowych w procesie zagospodarowania kwasow trawigcych
z ocynkowni”

2) 2021 r.; 61. Miedzynarodowe Targi Wynalazczo$ci, Badan Naukowych i Nowych Technik
INNOVA, Bruksela; Ztoty medal z wyroznieniem i1 nagroda Specjalna Ministra Gospodarki
RP — ,,Technologia odzysku wolframu 1 miedzi ze stopdw wolframowych”

3) 2020 r.; Konkurs na najlepsza prac¢ badawcza Lukasiewicz — IMN; drugie miejsce —
»Opracowanie technologii odzysku molibdenu, wolframu i niklu z surowcow wtérnych oraz
zuzytych katalizatorow”

4) 2018 r.; National Research Council of Thailand, Bangkok; srebrny medal — “Technology for
processing vanadium-bearing materials, particularly those with high lead content, to obtain
vanadium pentoxide”

5) 2017 r.; Eureka — Swiatowa Wystawa Wynalazkéw. Badan i Nowych Technologii,
Barcelona; ztoty medal — ,,Technologia przetwarzania materiatow wanadowych, zwtaszcza
o wysokiej zawartosci otowiu, do otrzymania pig¢ciotlenku wanadu”

6) 2015 r.; INTARG, Krakow; ztoty medal —, Technologia przetwarzania mineralnego surowca
szelitu do koncentratu wolframowego”

7) 2015 r.; Mistrz techniki NOT; dyplom — ,,Technologia —, Technologia przetwarzania
mineralnego surowca szelitu do koncentratu wolframowego”

8) 2014 r.; Mistrz Techniki NOT — ,Technologia przetwarzania mineralnego surowca
wolframowego — szelitu do koncentratu wolframowego”

9) 2013 r.; konkurs MNiSW; dyplom - ,Technologia odzysku wolframu
1 miedzi z odpadowych ztoméw wolframowo — miedzianych WCu”

10) 2012 r.; 60. Targi Wynalazczosci, Badan Naukowych i Nowych Technik, Brussels
Innova; srebrny medal — ,,Piec metalurgiczny do utleniania metali niezelaznych i ich
stopow”

11) 2012 r.; Miedzynarodowe targi poznanskie — Innowacje — Technologie — maszyny.
Nauka dla Gospodarki; ztoty medal — ,,Technologia produkcji wolframianu(VI) sodu
dwuwodnego”

12)  2012r.; Konkurs MNiSW; dyplom - ,Piec metalurgiczny do utleniania metali

niezelaznych 1 ich stopow”
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13) 2006 r.: Migdzynarodowe Targi Wynalazczo$ci INTARG; zloty medal — ,,Technologia
przetwarzania mineralnego surowca wolframowego szelitu do koncentratu wolframowego
14) 2006 r.; 55. Worls Exhibition on Inventions, Research and new Technologies; ztoty
medal — “Method for obtaining ammonium perrhenate from acidic solutions containing

rhenium”

12.7 Szkolenia

1) 27-28.07.2022; szkolenie ,Statistica kurs podstawowy” (wykorzystanie narze¢dzi
statystycznych do analizy danych); §wiadectwo nr 202304MWDO02

2) 19.04.2023; szkolenie ,,Metody wizualizacji danych”; §wiadectwo nr 202207SKP03

3) 09.02.2023 — 10.02.2023 — szkolenie ADN Akademia ,,Asertywno$¢ w biznesie i techniki
wywierania wptywu — jak by¢ maksymalnie skutecznym?”

4) 27.08.2025; webinar Macieja Jabtonskiego "Gtlos i mowa jako narzedzie pracy naukowca.

Jak pracowac¢ nad skutecznym przekazem”
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