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(54 Fremgangsmade til udvinding af grundstoffer
med variabel valens fra spildevand

Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmdde til udvin-
ding af grundstoffer med variabel valens fra spildevand, som indehol-
der forbindelser af sddanne grundstoffer, under samtidig rensning af
navnte spildevand ved en oxidations-reduktions-reaktion, hvilken
fremgangsmdde er ejendommelig ved, at man reducerer grundstofferne i
nevnte forbindelser til en s&dan valens, som muligggr pafglgende to-
tal udfaldning. af sddanne grundstoffer, ved mellemkomst af et kort-
sluttet elektrodesystem, der udggres af to materialer, hvoraf det ene
er mindre adelt end hydrogen og det andet mere adelt end hydrogen, i
narvarelse af en forbindelse af et andet grundstof end katodemateri-
alet og mere adelt end anodegrundstoffet.

Med udtrykket grundstoffer med variabel valens menes der i nar-
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verende beskrivelse de grundstoffer, som udviser flere valenstrin,
og som i de forskellige valenstrin udviser egenskaber, der varierer
fra egénskaberne af et metél til egenskaberne af et ikke-metallisk
grundstof (overgangsgrundstoffer).

Der kan benyttes forskellige hensigtsmassige udfgrelsesformer
for fremgangsméden ifglge opfindelsen som angivet i krav 2 - 7.

Specielt vedrgrer opfindelsen udvindingen af vanadium, der er
en ikke ubetydelig kilde til forurening af overfladevand.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen muligggr reduktion af de for-
urenende grundstoffer fra deres maksimale og mellemliggende valens-
trin til en lavere valens, ved hvilken de kan udskilles fuldstandigt
ved udfzldning i form af hydroxider eller andre basiske forbindelser.

Det forholder sig narmere angivet sdledes, at disse grundstof-
fer i deres maksimale valenstrin udviser egenskaber som ikke-metalli-
ske grundstoffer og i oplgsning danner anioniske radikaler, der ikke
kan fjernes ved de sadvanlige fremgangsmader. Med disse sidste er
det ikke muligt at udfgre en sddan udskillelse, end ikke i de mellem-
liggende valenstrin, da de i dette tilfzlde ikke har veldefinerede
kemiske egenskaber og fglgelig danner forbindelser af forskellig na-
tur, der ikke kan ggres uoplgselige og sdledes ikke kan udskilles
fuidstandigt.

Medlemmer af en sddan gruppe af grundstoffer er f.eks. zirco-
nium, hafnium, thorium, vanadium, niobium, tantal, wolfram, polonium,
rhenium og andre.

Det er kendt, at =dle metaller eller tunge metaller og/eller
grundstoffer af ikke-metallisk natur i form af anioner kan reduceres

-til deres laveste valens, ndr de er i oplgsning, ved udnyttelse af
voltacelleprincippet, dvs. ved udnyttelse af den oxidations-redukti-
ons-effekt, der foradrsages af den elektronstrgm, som sattes i gang i
et system sammensat af to forskellige materialer, hvoraf det ene er
mindre &delt end hydrogen og det andet mere zdelt end hydrogen. Nar
disse materialer bringes i indbyrdes kontakt inden for eller uden
for den pagzldende oplgsning, opfgrer de sig henholdsvis anodisk og
katodisk, se beskrivelsen til dansk patentansggning nr. 1973/72.

Materialerne, som udggr cellen, kan have forskellig form og
7st¢rrelse'fra form og st@grrelse som elektrolysecelleelektroder i
egentlig forstand til form og stgrrelse som partikler neddykkede i
oplgsningen, som indeholder de grundstoffer, der skal reduceres.
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Denne fremgangsmdde har imidlertid vist sig kun at vare effek-
tiv i tilfalde af grundstoffer, som ved reduktion nédr til veldefine-
rede valenstrin, medens den har vist sig at vare dérlig med grundstof-
fer, der indtager varierende valenstrin, sdsom de ovenfor navnte.

Det har nu overraskende vistsig, at et s8dant systems egenskaber
og ydeevne kan @ndres vasentligt ved i oplgsningen, som indeholder de
forurenende grundstoffer, der skal udvindes, at indfgre en forbindel-
se af et andet grundstof end det, der danner katoden, og som er mere

=delt end grundstoffet, der anvendes som det anodedannende materiale.
Abenbart kan de samme resultater opnds ved indledningsvis at

behandle elektrodesystemet med en oplgsning af den ovenfor foreslae-
de forbindelse. I tilfalde af f.eks. et jern-kobber-elektrodepar har
tils®tning af meget smid mangder sglvsulfat vist sig sarlig fordelag-
tig. Det antages, at det ved at danne en fnugget udfaldning af metal-
lisk s¢lv p& katodefladerne modificerer betingelserne for oxidati-
ons-reduktions-reaktionerne og deres tilbgjelighed til at forlgbe.

Det antages, at dette sker bdde som fglge af en starkere elek-
trokemisk aktivitet af s¢lv og som fglge af den forggede aktive over-
flade af katoden fremkaldt af den storeoverfladevolumingsitet af det
udfeldede sglv.

T de nedenstiende eksempler, der tjener til narmere belysning af op-
findelsen, behandles spildevand, som det kommer fra anlag til be-
handling af malm til udvinding af gallium, i apparater af konventio-
nel konstruktion, som de anvendes ved de konventionelle fremgangsma-
der til reduktion af i spildevand indeholdte metalforbindelser.

Den samme fremgangsmdde kan dog anvendes pé& forskellige vand-
masser og oplgsninger af forskellig oprindelse.

De midler, der anvendes til at omsatte fremgangsmaden ifglge
opfindelsen til praksis, udggres i princippet af en beholder, hvori
der er elektroder, bedst i form af granulater, som er forbundet med
hinanden som fglge af virkningen af den vaske, der skal behandles,
idet denne er blevet indstillet p& en passende pH-vardi.

Den s&ledes behandlede vaske passeres derefter til et flokkula-
tionsapparat, hvori man ved alkalisering fremkalder en n®sten kvan-
titativ udfaldning af hydroxiderne af de overgangsgrundstoffer, der
er til stede, hvorefter disse grundstoffer udvindes af bundfaldet
ved en vilkarlig af de for nervarende benyttede fremgangsmader.

Bestemmelsen af de forurenende grundstoffer er blevet udfgrt

ved flammeatomabsorptionsmetoder, ved hvilke der kan opnds pavise-

lighedsgranser af stgrrelsesordenen 0,5 mg. pr. liter.
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Eksempel 1 (sammenligningsforsgg)

Der udfgrtes tre sammenligningsfors¢gg med behandling af spil-
devand af den ovenfor omtalte art i en kolonneformet beholder med et
tversnitsareal pa 5 cm2 og fyldt med jern- og kobbergranulater til
et rumfang p& 700 ml.

Det til behandling foreliggende vand indeholdt foruden andre
urenheder vanadiumforbindelser op til i alt 2300 mg pr. liter, ud-
trykt som elementzrt vanadium.

Vandet, med en pH-verdi pd 1,0, fgrtes til behandlingskolonnen
‘med strgmningshastigheder p& henholdsvis 12,'8 og 6 liter pr. time.

Efter at vere strgmmet gennem kolonnen blev det fremkomne vand
‘indstillet p& en pH-vardi p& 8,5 ved tilsatning af Ca(OH)z, sdledes
at der opndedes flokkulering af de uoplgselige basiske forbindelser
af vanadium i laveste valens.

Efter filtrering'bestemtes restindholdet af vanadiumforbindel-
ser i det udstrgmmende vand, hvorved der opndedes vardier pa hen-
holdsvis 26, 21 og 18 mg pr. liter, udtrykt som elementazrt vanadium.

‘Som det ses, er disse vardier stadig kendeligt store.

Eksempel 2

Spildevand af den angivne art, blandt andre urenheder indehol-
dende vanadiumforbindelser i mengder svarende til 2000 mg pr. liter
og med eh pH-verdi péd 0,8, fgrtes til en kolonneformet beholder med
- et strgmpassageareal pa 5 cm2 og fyldt med kobber- og jerngranulater
til et rumfang p& 700 ml. Fgr tilfgrslen til reaktionsbeholderen til-
sattes der 10 mg sglvsulfat pr. liter.

Driftsbetingelserne var som fglger: strgmhastighed 10 liter
pr. time, vandringshastighed 20 m pr. time, specifik belastning 14
liter pr; time pr. liter fvldmateriale. Det fra kolonnen udstrgmmen—
de vand fgrtes til en flokkulationsbeholder, hvori der tilvejebragtes
en pH-verdi pd fra 7,5 til 8,5 ved tilsatning af Ca (OH) ,.

Efter filtrering bestemtes restmengden af vanadium, og den vi-
'ste sig at vare mindre end 0,5 mg pr. liter (udtrykt som elementeart
#anadium).

' Eksempel 3

Til en kolonneformet beholder af samme stgrrelse som angivet i
foregéende eksempel og igen fyldt med kobber- og jerngranulater fgr-
“tes en 0,01% oplgsning af sglvsulfat med PH 1, indtil man var ndet
op pd i alt ca. 50 mg. Derpéd tilfgrtes der spildevand fra et anlag
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til behandling af galliummalm, hvilket spildevand indeholdt ca. 2000
mg pr. liter af vanadiumsalte (udtrykt som elementart vanadium) ved
en pH-vazrdi pi 0,8, under de samme driftsbetingelser som benyttet i
det foregdende eksempel. '

Det fra reduktionskolonnen udstrgmmende vand fgrtes +til flok-
kulationsbeholderen, hvori der tilvejebragtes en pH-vardi pa fra 7,5
til 8,5.

Efter filtrering havde vandet et indhold af vanadiumforbindel-

ser (udtrykt som elementart vanadium) p& mindre end 0,5 mg/liter.

Eksempel 4

Spildevand kommende fra anleg til behandling af galliummalm og
indeholdende bl.a. vanadiumforbindelser i en m@ngde pa ca. 1080 mg
pr. liter (beregnet som elementart vanadium), med en pH-vardi pa 1,1,
behandledes i en kolonneformet beholder som i de foregdende eksemp-
ler, idet der fgrst tilsattes en oplgsning af sglvsulfat med en pH-
verdi p& 1 op til en mengde pad ca. 50 mg sglvsulfat. Driftsbetingel-
serne var de samme som i de foregdende eksempler. Efter flokkulering
og filtrering indeholdt det opndede vand mindre end 0,5 mg pr. liter

af vanadiumforbindelser, udtrykt som elementert vanadium.

Eksempel 5 (i et anlag i industriel malestok).

Der udfgrtes behandlingsfors¢g pd vand, som kom fra anlag til
behandling af galliummalm og indeholdt vanadiumforbindelser i for-
skellige procentmangder, i et anlag af stor stgrrelse, der kan an-
vendes i industrien og har et kolonnetvarsnitsareal pa 1,2 m2 og et
fyldningsrumfang pad 2 m3. Fyldmaterialet var kobber og jern i granu-
latform.

Det til behandling foreliggende vand tilfgrtes med en vandrings-
hastighed pd 20 m pr. time med en strgmhastighed pa 30 m3 pr. time.

Den patrykte specifikke belastning var 15 m3 pr. time pr. m3
fyldmateriale.

Gennem kolonnen havde man ladet strgmme en oplgsning af sglv-
sulfat med en pH-vardi pd 1 (syrnet med svovlsyre), hvilken oplgs-
ning var dannet af 500 g sglvsulfat i 5 m3 vand, indtil det i oplgs-
ningen indeholdte sg¢lv var fuldst®ndig udtgmt.

De til anlagget fgrte typer af vand indeholdt henholdsvis 207,
57 og 2000 mg pr. liter af vanadiumforbindelser (udtrykt som elemen-
tazrt vanadium) og havde pH-verdier pd henholdsvis 2,0, 2,2 og 1,0.

Efter at vere passeret gennem kolonnen og derefter behandlet
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i flokkulationsbeholderen ved en pH-verdi pa fra 7,5 til 8,5 og fil-
treret indeholdt alle tre typer af behandlet vand ikke nogen pavise-
lige spor af vanadiumforbindelser (mindre end 0,5 mg/liter), .

Opl@sningen af sglvsulfat blev tilfgrt en enkelt gang, men ap-
paratet bevarede dets effektivitet under hele varigheden af forsgge-
ne (nogle £& méneder).

PATENTEKRAYV

1. Fremgangsmade til udvinding af grundstoffer med variabel va-
lens fra spildevand, som indeholder forbindelser af sadanne grund-
stoffer, under samtidig rensning af navnte spildevand ved en oxida-
tions-reduktions-reaktion, k end e tegnet ved, at man redu-
cerer grundstofferne i navnte forbindelser til en s&dan valens, som
muligggr pafglgende total udfaldning af sadanne grundstoffer, ved mel-
lemkomst af et kortsluttet elektrodesystem, der udggres af to materi-
aler, hvoraf det ene er mindre @&delt end hydrogen og det andet mere
2delt end hydrogen, i nervarelse af en forbindelse af et andet grund-
stof end katodematerialet og mere adelt end anodegrundstoffet.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, k ende tegne t ved, at
det grundstof, der skal udvindes, er vanadium.

3. Fremgangsmide ifglge krav 1, kendetegnet ved, at
elektrodesystemet er et kobber-jern-system, og at forbindelsen af

grundstoffet, der er et andet grundstof end katodegrundstoffet og me-
re adelt end anodegrundstoffet, er en sglvforbindelse.

4. Fremgangsmade ifglge krav 3, k e ndetegnet ved, at
_ sglvforbindelsen er sglvsulfat.

5. Fremgangsméde ifglge et vilk&rligt af kravene 1-4, k e n-
detegnet ved, at forbindelsen af grundstoffet, der er et an-
det grundstof end katodegrundstoffet og mere adelt end anodegrund-

stoffet, sattes til det spildevand, der skal behandles.
’ 6. Fremgangsmade ifglge et vilk&rligt af kravene 1-4, k e n-

detegnet ved, at forbindelsen af grundstoffet, der er et an-
det grundstof end katodegrundstoffet og mere =delt end anodegrund-
stoffet, sattes direkte til behandlingsapparatet.

7. Fremgangsmade ifglge et vilkarligt af kravene 1-6, k e n-
detegnet ved, at grundstoffet, der skal udvindes, efter re-
duktion udfzldes ved alkalisering gennem flokkulering i form af et
hydroxid eller anden basisk forbindelse, hvorpa det isoleres ved

kendte fremgangsméder.
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