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A taldlmany eljarast ismertet tantallal, niébiummal, ti-
tinnal, oénnal, arzénnel, foszforral, sziliciummal
szennyezett lagos feltaré oldatokbol tiszta volfram-
és/vagy molibdén-oldatok eldallitasara, ahol egy els6
Iépésben a lugos feltaré oldatokat CO,-vel pH = 8-10
értékig kezelik, ennek soran a tantalt, niébiumot, alumi-

A leiras terjedelme:3 oldal

niumot, titant és ont részben elvalasztjak, egy masodik
lépésben a visszamarad6 szennyezddéseket, valamint az
arzént, foszfort és sziliciumot anioncserélével 6-10 pH-
-érték mellett teljesen elvalasztjak, és egy harmadik 1é-
pésben a tiszta oldatot kationszelektiv membranokkal
végzett membran-elektrolizises kezelésnek vetik ala, és
a katodoldalon az NaOH-t és az anddoldalon a CO,-gazt
visszanyerik.
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A taldlmany targyat eljaras képezi tantallal, nidbiummal,
titinnal, aluminiummal, 6nnal, arzénnel, foszforral és
sziliciummal szennyezett tiszta volfradm- és/vagy molib-
dén-oldatok eldallitadsara.

Volfram- és/vagy molibdéntartalmu kiindulasi anya-
gokbol, igy ércekbdl, fémhulladékokbdl, recirkulalt
anyagokbol lugokkal végzett kiilonbozo feltarasi eljara-
sokkal, igy nyomas alatti ligozassal, kalcinalassal vagy
olvadt allapotban torténd feltdrassal alkalifém-metallat-
-oldatokat allitanak el6. Ezeknek a ligos oldatoknak a
pH-értéke 13-14, és a kiindulasi anyagtol fiiggden tan-
tal-, nidbium-, 6n-, titan-, arzén-, foszfor-, szilicium-
és/vagy aluminiumszennyezddéseket tartalmaznak.

A szennyezOdéseket ez ideig a pH-értéknek asvanyi
savval 8-10-re torténd lecsokkentésével csaptak ki, az
arzént és a foszfort magnézium- és/vagy aluminiumsok
adagolasaval tavolitottak el.

Az EP-A 219 787 az iigynevezett elektrolitikus meg-
savanyitas tovabbi lehetoségét ismerteti a pH-cs6kken-
tés céljabol. A feltarélagban jelen 1évo szennyezddések
az itt leirt membran-elektrolizis sordn problémat okoz-
nak, mivel bevonjak az anddot, és igy kivalasok és
lecsapodasok révén eldugitjak a membrant, kiilondsen
erésen szennyezett oldatok esetén.

Az asvanyi savakkal végzett pH-beallitas héatranya,
hogy a semlegesités eredményeképpen nagy mennyisé-
gii s6 keletkezik, amelyet a feldolgozasi folyamat végén
el kell tavolitani.

A foszfornak, arzénnek és sziliciumnak magnézium-
és/vagy aluminiumsokkal mintegy pH = 9 érték mellett
torténd kicsapasa soran idegen sok valnak ki, melyek
tovabbi nem kivant sémennyiséget eredményeznek a
szennyvizekben. Az arzén igy teljesen nem valaszthatd
el.

Talalmanyunk feladataul tiiztiik ki ezért eljaras kidol-
gozasat lugos molibdat- és/vagy volfram-feltarasi olda-
tok tisztitdsara, amelyek specialisan tantallal, niébium-
mal, titdnnal, énnal, arzénnel, foszforral, sziliciummal
szennyezettek. Az ilyen oldatok idegen soknak és asva-
nyi savaknak az adagolasa nélkiil dolgozhatdk fel tiszta
molibdén- és/vagy volframat-oldatokka.

A talalmanyunk szerint haromlépéses kornyezetbarat
eljarast dolgoztunk ki, amellyel ligos feltarasi oldatok-
bol tiszta volfram- €és molibdén-vegyiiletek allithatok
el6, amelyek tiszta fémek és/vagy fémvegyliletek el6al-
litasanal kiindulasi vegyuletként alkalmazhatok:

- azelso Iépésben CO,-gaz bevezetésével csokkentjiik

a pH-értéket,

- amasodik 1épésben anioncserélési eljarast folytatunk
le és

- a harmadik 1épésben membran-elektrolizist folyta-
tunk le.

Taldlmanyunk targya tehat eljaras tiszta volfram-
és/vagy molibdén-oldatok eléallitasara lugos feltaro ol-
datokbdl, amelyek tantallal, niobiummal, titannal, 6nnal,
arzénnel, foszforral, sziliciummal szennyezettek, amely-
re az jellemz0d, hogy egy elsé 1épésben a lugos feltaro
oldatokat CO,-vel kezeljiik az oldat pH-értékének 8—10-
re torténo beallitasaig, igy a tantalt, nidbiumot, alumini-
umot, titant és Ont részben elvalasztjuk, egy masodik
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Iépésben a maradék szennyezddéseket, valamint az ar-
zént, foszfort és sziliciumot teljes mértékben elvalaszt-
juk 6-10 pH-érték mellett anioncseréldvel, és egy har-
madik 1épésben a tiszta oldatot kationszelektiv memb-
ran-elektrolizises kezelésnek vetjik ald, aminek sordn a
katodoldalon az NaOH-t és az an6doldalon a CO,-gazt
visszanyerjik.

A harmadik eljaraslépést elonyosen a metallat-oldat-
nak olddszeres extrakcioval végzett utdkezelése koveti,
igy a volfram-, illetve molibdénsav ammoniumsdjat tisz-
ta formaban nyerjiik ki.

A talalmany szerinti eljarasban nem keletkezik, illet-
ve nagyon kis mennyiségben keletkezik a semlegesités
soran Na,SO,, NaCl és emellett a nyersanyagok feltara-
sahoz alkalmazott NaOH és a semlegesitéshez alkalma-
zott CO,-gaz az eljarasba korfolyamatban visszavezet-
hetd.

Az elsd 1épésben lefolytatott CO,-vel végzett kezelés
és elOtisztitas soran a lagos feltarasbdl szadrmazd
szennyezett alkalifém-metallat-oldatokat CO,-vel §-10
pH-értékig kezeljiik. Ebben a pH-tartomanyban az alu-
minium, on, szilicium, tantal, niébium €s titan mar rész-
ben kivalik és sziiréssel konnyen elvalaszthato.

Ezt kovetben ioncserével végzett tisztitds soran a
szlrletb6l 8 pH-érték mellett gyengén bazisos anion-
cseréld gyantaval a visszamaradé arzén-, foszfor- és
sziliciumszennyezddések, valamint az el6zéekben is-
mertetett elemek visszamaradé szennyezddésel messze-
menden elvalaszthatok. fgy példaul a volfram-lugokbol
az arzén, foszfor és szilicium kozel tokéletesen valaszt-
hatok el. Ez az elvalasztas sokkal hatasosabb, mint a
magnézium- vagy aluminium-adalékkal végzett kicsa-
pas.

Az ezt kdvetd savanyitas céljabdl végzett membran-
elektrolizissel a tantaltol, nidbiumtdl, titantdl, éntédl, ar-
zéntdl, foszfortdl és sziliciumtdl megtisztitott oldat savas
pH-tartomanyig savanyithaté meg. Ennek soran kiilono-
sen kationszelektiv membranokat alkalmazunk.

A katodoldalon elénydsen a natrium-hidroxidot nyer-
juk vissza, amelyet a nyersanyagok feltarasahoz ismét
felhasznalhatunk.

Az anodoldalon a pH-értéknek < 7-re t6rténd csokke-
nése kovetkeztében a CO; is visszanyerhetd és visszave-
zethetd a korfolyamatba.

Az eljarasban adott esetben olddszeres extrakcids utd-
tisztitast folytathatunk le, ennek soran az elétisztitott és
megsavanyitott oldatokat ismert médon, példaul ioncse-
rével (oldoszeres extrakcioval vagy szilard ioncseréld
gyantaval) vagy kicsapdssal tiszta kiinduldsi anyagokka
alakithatjuk, amelyek fémeknek vagy fémvegyiileteknek
az eloallitasa céljabol tovabb feldolgozhatok.

A kovetkezdkben a talalmanyt barminemi korlatozas
nélkil példaszeriien mutatjuk be.

PELDA

1. lépés

CO-vel torténd kezelés, elGsemlegesités

156 g/1 W-t, 160 mg/l Al-t, 88 mg/INb-t, 73 mg/l Ta-t
és 42 mg/l Ti-t tartalmazé keményfémmaradék-anya-
goknak olvadt olvadékban torténo feltarasabol szarmazo
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lugos olframétligot vizzel mintegy kétszeres térfogatira
higitottunk, és tivegfritten CO,-vel 8,2 pH-értékig kezel-
tiink. Ennek soran csekély mennyiségii csapadék kelet-
kezett, amely lényegében Al-bol, Ti-bol, Ta-bol, Nb-bol
és Si-bol allt, és még mintegy 15 témeg% volframot
tartalmazott,

2. lépés

a) loncserével végzett utdtisztitds

A kovetkezd 1épésben a CO,-vel végzett mintegy
70 g/l volframot és a visszamaradé szennyezédéseket
tartalmazo sziirletet ioncserélé oszlopon 300 ml gyengén
bazikus LEWATIT MP 62 anioncserélé gyantaval (OH
alaku) (Bayer Ag cég gyartmanya) kezeltiik. Az ioncse-
rél6 oszlopon torténé athaladdst mintegy 4 1 oldattal
végeztiikk. A kapott volfrAmtartalmi raffindtum 65 g/l
volframot tartalmazott, és a szennyezédések nyomai
nem voltak megtaldlhatdk.

b) Volframat visszavezetése a sziirletb6l

Az  anioncserélét ezutdn  ndtrium-hidroxiddal
eludltuk, és igy ismét OH-alaktva tettik. Az erdsen
ligos eludtum (mintegy 1 1) oldott formaban még mint-
egy 55 g/l mennyiségli volframot tartalmazott f6 kom-
ponensként a feltarasi luggal bevitt szennyezédések mel-
lett. Ezt a hulladék lugot kis mennyiségii CO,-vel kezel-
tiik, és a kiviilallo szennyez6dések kisziirése utan az elsé
lépésbe korfolyamatban visszavezettik a volfram
visszanyerésre céljabol.

3. lépés

A volframat-oldatok megsavanyitisa, membrdn-

-elektrolizis

A 2. 1épésbol szarmazd tisztitott oldatot membran
elektrolizis-celldn keresztiil korfolyamatban vezettiik (a
membran anyag Nafion 90209, a Du Pont cég gyartma-
nya). 4,6 volt kiinduldsi cellafesziiltség mellett 20 A
dramerdsséget értiink el (dramsiirtiség 0,4 A/cm?). 8 éra
elteltével a végsd 8 volt érték mellett az an6doldalon
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mintegy 2 pH-értéket értiink el, és az elektrolizist befe-
Jeztik. A gyengiild CO,-gazéramot ilyen eljardsi mére-
teknél nem fogtuk fel, és az elsd lépésbe sem vezettiik
vissza, bar folyamatos iizemnél ez célszert.

A katodoldalon mintegy 100 g/l NaOH mennyiségii
natrium-hidroxidot kaptunk, amelyet az anioncseréls
eludlasihoz és regeneralasahoz vagy a nyersanyag lago-
zasdhoz alkalmazhatunk.

A tisztitott oldat tovabbi feldolgozdsa

A kapott savas volframat-oldatbél ezt kdvetden is-
mert médon szekunder aminnal végzett olddszeres
extrakciéval nagyon tiszta amménium-paravolframatot
kaptunk. A végtermék analizise a kdvetkezd: 69,5%
volfram, amely a kovetkezd szennyezddéseket tartal-
mazta: <3 ppm Al, <5 ppm As, <3 ppm Ca, <2 ppm Co,
<I ppm Cu, <5 ppm P, <10 ppm Si, 1 ppm K, 1 ppm V;
6 ppm Fe, 2 ppm Na.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras tantéllal, nibbiummal, titAnnal, énnal, ar-
zénnel, foszforral, sziliciummal szennyezett lugos felta-
16 oldatokbdl tiszta volfram- és/vagy molibdén-oldatok
cléallitdsira, azzal jellemezve, hogy egy els 1épésben a
lugos feltard oldatokat CO,-vel pH = 810 értékig kezel-
Juk, ennek sorén a tantalt, niébiumot, aluminiumot, titint
¢s ont részben elvalasztjuk, egy maésodik lépésben a
visszamaradd szennyezddéseket, valamint az arzént,
foszfort és sziliciumot anioncserélével 6-10 pH-érték
mellett teljesen elvalasztjuk, és egy harmadik lépésben a
tiszta oldatot kationszelektiv membranokkal végzett
membran-clektrolizises kezelésnek vetjiik ala, és a ka-
todoldalon az NaOH-t és az anddoldalon a CO»-gazt
visszanyerjiik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy egy tovabbi lépésben a metallat-oldatokat olddsze-
res extrakciods utékezelésnek vetjiik ala.
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