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Vorwort

Seit der letzten Auflage des Bandes Molybdéan im Jahre 1934 hat die Metallurgie dieses
hochschmelzenden Metalles eine ungewohnlich stiirmische Entwicklung erfahren. Dies
war durch den sprunghaft ansteigenden Bedarf in den verschiedensten Zweigen der
Technik und durch neue Anwendungsgebiete bedingt. Zu nennen sind hier die Elektrotech-
nik und Elektronik, der Hochtemperaturofenbau, die Glasindustrie, die Spritztechnik (Auto-
mobilteile und Maschinenreparatur) und die Kernenergietechnik.

Die Mo erzeugende Industrie muBte sich auf diese Forderungen durch Einfithrung
neuer groBtechnischer Herstellungsverfahren und vor allem durch VergroBerungen der
Verarbeitungseinrichtungen auf fast stahlwerkartige Dimensionen einstellen. Hand in Hand
damit ging auch die Entwicklung verbesserter Erzaufbereitungsverfahren und die Bereitstel-
lung héchstreiner Ausgangsmaterialien in Mengen von tausenden Tonnen. Das bis zum
zweiten Weltkrieg ausschlieBlich angewendete pulvermetallurgische Herstellungsverfahren
fir.Reinmolybdén (Matrizenpressen von Pulver und Sintérung im direkten Stromdurch-
gang) wurde auf neuartige PreBverfahren fiir GroRblécke und Indirektsinterung in Hoch-
temperaturdfen umgestelit. Eine weitere Erzeugungsmaglichkeit fir sehr groBe Molybdén-
blocke und damit groBformatiges Halbzeug brachte die Einfiihrung des Lichtbogen- und
Elektronenstrahlschmelzens im Vakuum. Heute wird allerdings immer noch mehr gesintert
als geschmolzen.

Alle diese Entwicklungen haben nun auch zu einer fast uniibersehbaren Zahl von
Verdffentlichungen, Berichten und Patenten gefiihrt, sowohl in der Grundlagenforschung
als auch der technologischen Entwicklung und den Anwendungsgebieten dieses Metalles.

Wahrend wir auf dem Gebiete der Grundlagenuntersuchungen, welche allerdings bei
einem technischen Metall meist technologisch ausgerichtet sind, das Schrifttum mdglichst
vollstindig zu erfassen suchten, wurde das Gebiet der Verarbeitungstechnologie nicht
beriicksichtigt. Ein besonderes Problem bereitete die Auswertung des umfangreichen Pa-
tentschrifttums. Obgleich nur bei wenigen Patenten eine. technische Auswertungsmaglich-
keit besteht und es unmaoglich ist, alle Schutzrechte in allen Landern zu erfassern, werden
am SchluB vieler Abschnitte Patentlisten zusammengestellt.

An vielen Stellen wird auf wichtige Zusammenhénge mit Molybdén-Legierungen einge-
gangen. Im Hinblick auf den Elementbegriff ist dabei zu berlicksichtigen, daR das Molybdén,
wie auch die anderen Metalle der IV. bis V1. Nebengruppe des Periodensystems, hartnéckig
kleinatomige Zwischengmervemmelmgungen wie Sauerstoff, Kohlenstoff, Stickstoff und
Wasserstoff zuriickhélt, so daB auch das reinste technische Metall (neben anderen Ver-
unreinigungen) ppm-Mengen dieser Elemente enthalt. Diese Mikrolegierungselemente wir-
ken sich sehr stark auf die Verarbeitbarkeit und die physikalischen Eigenschaften aus.

Bei der oft schwierigen Beschaffung der Literatur waren uns einige in- und ausléndische
Bibliotheken und Archive behilflich. Insbesondere mochten wir der Metallwerk Plansee A.G.
und ihrem Vorstandsvorsntzenden, Herrn Dipl.-Ing. W M. Schwarzkopf, fiir die groBziigige
Unterstiitzung unserer Arbeiten danken.

Reutte/Tirol, September 1977 Friedrich Benesovsky



Preface

Since the last edition of the volume “Molybdén™ in 1934 the metallurgy of this
high-melting metal underwent an unusually vigorous development, generated by a rapidly
" increasing demand in diverse branches of industry and by new scopes of application.
To name a few: electrical and electronics industry, high-temperature furnaces, glass in-
dustry, spray techniques (automobile parts, machinery repair), and nuclear technology.

The Mo producing industry had to meet these demands by introdusing new, large-scale .
. manufacturing processes and, above all, by enlarging production facilities to almost steel-
mill-size dimensions. This was accompanied by the development of improved ore dressing
processes and the availability of starting materials of the "highest purity in quantities
of thousands of tons. The powder-metallurgical production method for pure molybdenum
(die pressing .of- powder and sintering, by resistance heating), used exclusively up to
World . War Il, was converted to new pressing technigues for big ingots and indirect
sintering in high-temperature furnaces. The introduction of arc and slectron-beam melting
in vacuum created new possibilities for the manufacture of big molybdenum blocks
and hence large semifinished parts. Up to this date, however, more molybdenum is
produced by sintering than by melting.

All these developments have led to a vast number of publications, reports, and patents,
in basic research as well as in technological development and application of the metal.

While we tried to cover the literature in the field of basic research—which for
a technical metal is mainly oriented towards application —as completely as possible, the
field of processing technology has not been considered. A special problem presented
the evaluation of the voluminous patent literature. Although the possibility of technical
exploitation exists in only few patents and although it is impossible to consider protective
laws in all countries; lists of patents are compjled at the end of many sections.

Important relationships to molybdenum alloys are discussed in many places. Regarding
the element one has to keep in mind that molybdenum, as well as other group IVb
to- VIb metals, tenaciously retains small interstitial impurities such as oxygen, carbon,
nitrogen; and hydrogen; even the purest toc(mical metal contains (in addition to other
impurities) ppm amounts of these elements. Workability and physical properties are strongly
affected by these micro-alloying elements.

Procuring the literature, which was often difficult, we received-help from some domestic
and foreign libraries and archives. In.particular we want to express our thanks to Metallwerk
Plansee, A.G. and its president, Dipl.-Ing. W.M. Schwarzkopf, for the generous support
of this work.

Reutte/Tyrol, September 1977 Friedrich Benesovsky .
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Technologie des Metalls

1 Gewinnung von Molybdén aus Erzen und Nebenprodukten
Allgemeine Literatur:

W. Mclnnis, Molybdenum, a Materials Survey, U.S. Bur. Mines Inform. Circ. Nr. 7784
[1957] 77 S.

M.A. Fishman, D.S. Sobolev, Praktika Obogashchenya Rud Tsvetnykh i Redkikh Metallov,
Goztekhnizdat, Moskva 1963.

G.l. Abashin, G.M. Pogosian, Tekhnologia Polucheniya Wolframa i Molibdena, Metallurgiz-
dat, Moskva 1960.

A. Sutulov, Molybdenum Extractive Metallurgy, Univ. of Conception, Chile, 1965.

A. Sutulov, Molybdenum and Rhenium. Recovery from Porphyry Copper, Univ. of Concep-
tion, Chile, 1970.

A. Sutulov, Molybdenum and Rhenium 1778-1977, Conception, Chile, 1976.

H. Haag (Z. Erzbergbau Metallhittenw. 15 [1962] 229/34).

R. Fichte, H.J. Retelsdorf (in: K. Winnacker, L. Kiichler, Chemische Technologie, Bd. 6,
C. Hanser, Miinchen 1973, S. 461/97, 474/7).

W. Aschenbrenner (in: F. Benesovsky, Pulvermetallurgie und Sinterwerkstoffe, Metallwerk
Plansee, Reutte 1973, S. 59/73, 65/9).

W. Schreiter (Seltene Metalle, Bd. 2, VEB Verlag Grundstoffindustrie, Leipzig 1961,
S. 115/63, 125/40).

Ubersicht. Fiir die Erzeugung . des Metalls sind reinste Ausgangsmaterialien, vorzugs-
weise Molybdantrioxid und Ammoniummolybdate erforderlich. Der erste Verfahrensschritt
besteht darin, aus den natirlichen Molybdanerzen diese Ausgangsmaterialien in groRen
". Mengen mit hochster Reinheit zu erzeugen. Da die wichtigsten natiirlichen Mo-Erze nur
einige Zehntelprozente. MoS, enthalten, erfolgt zuerst eine Anreicherung durch Flotation.
Das Sulfidkonzentrat wird durch Rostoperationen in Oxid bergefiihrt und dieses durch naR-
chemische Verfahren, sog. hydrometallurgische Behandlung, von den Begleitelementen ge-
reinigt. Trotz der Vielfalt der Moglichkeiten sowohl des alkalischen als auch des sauren Auf-
schlusses (Laugung) haben sich nur ganz wenige Verfahren groBtechnisch eingefiihrt. Sie
mussen den spezifischen Anforderungen. (im Hinblick auf die Zusammensetzung der Erze)
und der Art und dem Gehalt an Béijleitefementen angepaBt werden. Es existiert daher ein
sehr umfangreiches Schrifttum, welches nur im Zusammenhang mit der Bereitstellung
der Ausgangsrohstoffe fiir die Produktion von Reinmolybdén beriicksichtigt wird. Gewisse
praktische Bedeutung haben auch Verfahren zur Wiedergewinnung aus Abféllen der Mo-
Produktion, Mo-haltigen Sonderlegierungen, Katalysatoren, Flugstduben, Aschen, Wasch-
wassern und sonstigen Rickstanden. Wegen der meist komplexen Zusammensetzung
sind zur Abtrennung der Begleitmetalle Sonderverfahren entwickelt worden, welche nur
zusammenfassend behandelt werden.

Review. The production of the metal requires starting materials, preferably molybdenum
trioxide and ammonium molybdates, of the highest purity. In the first processing
step, these materials are produced in large quantities and of highest purity
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from natural molybdenum ores. Since the most important natural Mo ores
contain only several tenth of one percent of MoS,, the initial enrichment is by
flotation. The sulfide concentrate is converted by roasting to the oxide which
is then separated by wet chemical processes—so-called hydrometallurgical treat-
ment—from accompanying elements. Despite many possibilities of alkaline as well
as acid treatment (leaching), only very few processes have been technically
accepted. They have to be adapted to the specific requirements (e.g. composition
of ores) and to the type and concentration of accompanying elements. The existing
voluminous literature is taken into account only in connection with the availability
of raw material for the production of pure molybdenum. Of certain practical significance
are further processes for the recovery from wastes of the molybdenum production,
Mo containing special alloys, catalysts, flue dusts, ashes, rinse waters and other
residues. Due to the frequently complex composition, special processes have been
developed for the separation of accompanying metals. These processes are dealt
with only in review.

1.1 Aufbereituhg von Molybdéanerzen

1.1.1 Feststoffverfahren

Ubersicht. Nach der bergwerksmaRigen Gewinnung werden die Molybdénerze durch
Mabhlen, Flotieren und Rosten aufbereitet. Bei diesen Operationen, bei denen das Material
im wesentlichen in fester Form vorliegt, kdnnen mit dem verwendeten Wasser und Chemi-
kalien auch Oberflaichenreaktionen eintreten; trotzdem kann man diese Feststoffverfahren
von den anschlieBenden naRchemischen Verfahren (hydrometallurgische Verfahren) gut
abgrenzen. Eine Unterteilung dér Flotierverfahren kann im Zusammenhang mit der Zusam-
mensetzung der Erze erfolgen. An erster Stelle stehen dabei die Verfahren fiir Molybdanit-
erze; es folgen die fir MoS,-haltige Kupfererze (z.B. Kupferporphyrite, Chalkopyrite
u.a.) sowie komplexe Erze und endlich solche fiir Wolframerze (Scheelit, Powellit).

Review. After mining the molybdenum ores are dressed by grinding, flotation
and roasting. During these operations, the material is present essentially in a solid
form, and surface reactions may occur with process water and chemicals; in spite
of this, these solid state processes may be distinguished from the following wet
chemical processes (hydrometallurgical processes). The flotation methods may be
divided according to the composition of the ores. The first place is taken by
methods for molybdenite ores, followed by MoS, containing copper ores (e.g.
copper porphyries, chalcopyrites and others) as well as complex ores and finally
tungsten ores (scheelite, powellite).

1.1.1.1 Flotation
Allgemeine Literatur:

A.M. Gaudin, Flotation. 2. Aufl., Mac Graw Hill, New York 1957,

W. Mclnnis, Molybdenum. A Materials Survey, U.S. Bur. Mines Inform. Circ. Nr. 7784
[1957] 77 S.

S.l. Mitrofanov, Selektivhaya Flotatsia, Teoriya i Praktika, Metallurgizdat, Moskva 1958.

S.V. Dudenkov, S.I. Mitrofanov, Osnovy Teorii i Praktika Primeneniya Flotatsionnykh
Reagentov, Nedra, Moskva 1969.

A. Sutulov, Molybdenum Extractive Metallurgy, Univ. of Concepcion, Chile, 1965.

A. Sutulov, Molybdenum and Rhenium Recovery from Porphyry Coppers, Univ. of Concep-
cion, Chile 1970.

A. Sutulov, Molybdenum and Rhenium, Concepcion, Chile 1976.



