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{54) Sposob komplexného spracovania kyslych roztokov alebo suspenazii

obsahujicich molybdén

Spdsob komplexného spracovania kyslych
roztokov alebo suspenzii s obsahom molybdé-
nu, odpadajicich v elektrotechnickom prie-
mysle pri vyrobe Ziarovkovych wolfrdmovych
§pirdl po odleptdni Mo-jadier, na produkty
vhodné pre vyZivu a lielenie rastlin. Na
kazdych 100 hmot. dielov kyslého roztoku
alebo suspenzie sa pridd 1.10°3 a% 20 hmot.
dielov suginy zldceniny s obsahom fosforu
a 1.107" a%z 25 hmot. dielov amoniaku. Re-
akénd teplota sa udrZuje v rozmedzi 30 aZ
150 °c.

Po oddeleni vzuniknutej zrazeniny sa
reakénd zmes zneutralizuje pridavkom kyslié-
nika a/alebo hydroxidu a/alebo uhlilita-
nu horeénatého a/alebo vdpenatého a/alebo
fosfdtu a/alebo amoniaku a k reaklénému pro-
duktu sa pripadne pridd moovina a/alebo
niektord dalfia biologicky d€innd ldtka.

K oddelenej zrazenine sa dalej priddva 2

az 20% &pavkovd voda a/alebo 2 aZ 30% vod-
ny roztok hydroxidu sodného a/alebo hydroxi-
du draselného a k takto pripravenému vod-
nému roztoku s obsahom Mo sa dalej pripadne
pridd modovina a/alebo niektord dal$ia bio-
logicky U¢innd ldtka, napr, sekunddrne
rastlinné Ziviny a/alebo zdroje daldich
stopovych prvkov rastlinnej vyZivy a/alebo’
reguldtory rastu a/alebo vitaminy a/alebo
prostriedky na ochranu rastlin.

210821



1 210821

Predmetom vyndlezu je spdsob komplexného spracovania kyslych roztokov alebo suspenzii
obsahujicich molybdén, odpadajdcich v elektrotechnickom priemysle pri vyrobe Ziarovkovych
wolfrdmovych Zpirdl po odleptani molybdéhovich jadier, na produkty vhodné pre vyZivu a lielenie

rastlin.

V priemyselnej praxi vzunikd rad odpadov obsahujicich molybdén, ktoré viak obvykle nie sd
bez daliieho chemického spracovania vhodné pre hnojenie polnohospoddrskych rastlin. Zdrojom
takychto odpadov je hlavne metélutgick& a kovospracovatelsky priemysel, dalej priemysel elek-

trotechnicky a chemicky.

V elektrotechnickom priemysle, pri vyrobe Ziaroviek vznikajd kvapalné silno kyslé odpady
s relativne vysokym obsahom rozpusteného molybdénu. Zdrojom tychto odpadov obsahujicich mo-
lybdén je vyroba Ziarovkovych wolfrdmovych §pirél, kde po ich mechénicko—tepelnom spracovani
pasleduje chemické odstrdnenie /odleptanie/ tzv. molybdénového jadra jeho rozpustenim v zmesi

minerdlnych kyselin obsahujicej kyselinu dusidnd.

Kyslé molybdénové ldhy odpadajice po odleptani molybdénovych jadier obvykle obsahuji oko-
lo 60 g v litri roaztoku. Tieto roztoky sa vo vid&3ine pripadov dalej nespracovdvaji a tvoria

neprijemny a len tafko likvidovatelny odpad.

Teraz sa zistilo, %e je moZné komplexne spracovat kyslé roztoky alebo suspenzie obsahuji-
ce molybdén, odpadajice v elektrotechnickom priemysle pri vyrobe Ziarovkovych wolfrdmovych ,
Spirdl po odleptani molybdénovych jadier, na produkty vhodné pre vyZivu a liedenie rastlin.

Spdsob komplexného spracovania tychto kysijch roztokov alebo suspenzii obsahujdcich mo-
lybdén ich reakciou so zld&eninami obsahujdcimi fosfor za pritomnosti amoniaku a ndslednou
neutralizdciou spoliva v tom, Ze na kazZdych 100 hmotnostnych dielov kyslého roztoku alebo
suspenzie sa pridd I.IO—3 a% 20 hmotnostnych dielov sudiny zldfeniny obsahujdcej fosfor a

1.10“1 az 25 hmotnostnych dielov amoniaku.

(o]

Teplota reaklnej zmesi sa udrZfuje v rozmedzi 30° az 150 °c,s vyhodou 70° az 100 °C. Vznik-
)

14 zrazeuina sa oddeli a filtrdt sa zneutralizuje pridavkom 1.10_1

aZz 100 hmotnostnych dielov
kysli&nika a/alebo hydroxidu a/alebo uhliditanu hore&natého a/alebo vidpenatého a/alebo fosfd-

tu a/alebo amoniaku.

K takto vzniknutému reaklnému produktu sa pripadne pridd molovina a/alebo niektord daliia
biologicky dlinnd ldtka. K oddelenej zrazenine sa na kaZdych jej 100 hmotnostnych dielov pri-
dd 10 az 500 hmotnostnych dielov Cpavkovej vody o koncentrdcii 2 aZz 20 hmotmnostnych percent
NH3 a/alebo 50 a? 1 500 hmotnostnych dielov 2 aZ 30 percentného vodného roztoku sodného a/ale-
bo draselného. K takto pripravenému vodnému roztoku obsabujicemu molybdén sa dalej pridd mo-
‘Zovina a/alebo niektord dalfia biologicky d&innd ldtka. Ako dal¥ia bioclogicky dZinnd litka
sa md¥u pridat sekunddrne rastlinné Ziviny a/alebo zdroje daldich stopovych prvkov rastlinnej

vyZivy a/alebo reguldtory rastu a/alebo vitaminy a/alebo prostriedky na ochranu rastlin.

Ako ldtky obsahujice fosfor sa mdZu pouZit prakticky v3etky vodorozpustné zldleniny fosfo-.
ru /P205; H3P04; fosforednany amonne, napr. "Amofos”; dihydrogénfosforednan vdpenaty, napr. vo l
forme superfosfdtov; kvapalné dusikato-fosforeéné hnojivéd a pod./, ako aj zldfeniny len Ziastol-
ne vodorozpusné /napr. precipitdt CaHPOA a pod./ alebo vodonerozpustné zldleniny /napr. fosfaty/,
Obzv13d§t vyhodné je pouZit kyselinu fésforeind alebo niektory z fosfore&mnanov aménnych. Amo-~
niak sa mdZe pouZit ako plynnyvalebo kvapalny alebo vo forme jeho vodného roztoku — &pavkovej
vody, prifom je obzvld&t vyhodné neutralizovat kysly roztok alebo suspenziu obsahujdce molybdén
cca na 50 7.

Dalej sa zistilo, Ze Zltd zrazeninu molybddtofosforednanu améoneho mo%no od reakinej zme-
s8i oddelovat filtrdciou alebo odstredenim, prifom sa ukdzalo ako zv143¢ vyhodné nechat reaklnd
zmes najprv sedimentovat. Sedimentalnd dobu moZno vyrazne skrdtit pou¥itim vhodnych flokula&ngch

ginidiel.
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MnoZstvo zisadito reagujicej zloZky /Mg0; Mg/OH/z; MgCO,43 magnezit; dolomit; fosfdt;
amoniak a pod./, ktord sa v dalSom stupni priddva ku kyslo reagujdcemu roztoku - filtrdtu,
sa riadi podla jeho acidity. Z agrochemického hladiska sa ako osobitne vhodné javia zlileniny

obsahujtdce hor&ik. Rovnako je vhodné vyuZit filtrde pri vyrobe tuhych fosforednych hnojiv.

7Zistilo sa tie%, Ze pridavkom moloviny moZno vyrazne zlepé{ﬁ fyzikdlno chemické vlastnosti
kvapalnych hnojiv /najmd ich teplotu krydtalizdcie/ pripravovanych podla vyndlezu z kyslo
reagujdicich filtrdtov ziskanych pri filtrdcii zrazeniny molybddtofosforednanu aménneho.

vzhladom k tomu, ¥e molybdenan draselny je vo vode podstatne rozpustnejs$i /rozpustnost
62,7 hmot. % KzMoO4 pri teplote - 38 °¢/ ne%f molybdenan aménny, je na rozpdStanie zrazeniny

molybdidtofosfore&nanu amonneho vhodné pou%it vodny roztok-hydroxidu draselného.

Spdsobom podla vyndlezu moZno napriklad na zdklade kyslych molybdénovych ldhov, obvykle
obsahujdcich 3,5 a%¥ 5,0 hmot. 7 Mo, odpadajdcich pri vyrobe wolfrdmovych 3pirdl, pripravit
stabilné kvapalné hnojivd vhodné najmi pre foliérnﬁ aplikdciu obsahujdce viac nez 15,0 hmot. %
celkového N3 asi 4,0 hmot. % Mg0; asi 5,0 hmot. Z S a viac ne# 0,2 hmot. % Mo. Dalej
z tychto kyslych roztokov moZno pripravit aj kvapalné koncentrdty obsahujdce viac nez 15,0

hmot. % Mo, ktoré sd mieSatelné s kvapalnymi hnojivami.
Palej uvddzané priklady bli¥sie osvetluji, ale neobmedzuji predmet vyndlezu.

Priklad 1
K 100 hmotovym dielom kyslého odpadového ldhu obsahujdiceho molybdén o tejto Specifikdcii:

4,54 hmot., % Mo
3,08 hmot. % celkového N /nitrdtovy/
10,72 hmot. % S

Celkovd acidita zodpovedd 9,84 cm3 IN roztoku NaOH na 1 g kyslého molybdénového lihu,

o predstavuje 13,85 hmot. % HNO3; 33,43 hmot. % HZSO ~MH a 7,66 hmot. 7% HZMOOA’ sa postupne

4
pridalo 36,9 hmotovych dielov ¢pavkovej vody obsahujicej 25 hmot. % NH3 a 1,55 hmotovych die-

lov komer&nej techunickej H,PO

420, obsahujdcej 54,0 hmot. % P_OS'

2

Po dbékladnom zhomogenizovani tejto reak&nej zmesi sa vyld&ila zltd zrazenina molybddto-
fosforefnanu amdaneho, ktord sa po 2 aZ 3 hodinovej sedimentdcii odfiltrovala, pridom sa
ziskalo 7,48 hmotovych dielov vlhkého filtrainého kold&a a 130,97 hmotovych dielov kyslo rea-
gujdceho filtrdtu. Filtra&ny koldl sa premyl 5 objemovymi /hmotovymi/ dielami vody, pricom
sa ziskalo 5,30 hmotovych dielov filtrédtu /premyvacej vody/ a 7,18 hmotovych dielov premytého

filtraéného koldfa obsahujiceho cca 85,0 hmotovych % susSiny.

Premyvacia voda sa pridala k filtrdtu a k takto ziskanému kyslému roztoku sa za neustdle-
ho miefania pridalo 9,9 hmotovych dielov "mikko" pdleného magnezitu, tzv. tehliarskej mdcky

o tejto ¥pecifikdcii.

55,400 hmot. % Mg
1,500 hmot. % Ca
3,800 hmot. % Fe
0,465 hmot. % Al

Celkovd alkalita bola 223,9 cm3 0,2N roztoku HZSOA na 1 g tehliarskej micky.
Reakind zmes sa za intenzivneho mieSania udrzovala pri teplote 80° az 100 °C po dobu

dvoch hodin. Potom sa nechal usadit kal nachddzajici sa v reakinej zmesi a k 138,7 hmotovym

dielom vy&ireného roztoku sa pridalo 51,3 hmotovych dielov granulovanej moloviny a po jej
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rozpusteni sa dalej pridalo 10,0 hmotovych dielov zahustendho sulfitového vyluhu obsahujdce~
ho 50 hmot. % suiiny.

Tymto spdsobom sa ziskalo 200 hmotovych dielov kvapalného hnojiva obsahujuceho 16,5
hmot. 7 celkového N; 4,3 hmot. % MgO; asi 5 hmot, Z S a2 0,32 hmot. % Mo.

7,18 hmotovych dielov premytého filtra&ného kolida, tj. zrazeniny molybddtofosforeéna-
nu aménneho sa rozmieSalo v 7,5 hmotovych dieloch vody na pomerne hustﬁ suspenziu, do kto-
rej sa za intenzivneho mieSania pridalo 5,0 hmotovych dlelov cpavkove] vody obsahujicej
25,0 hmot. % NH3

Uvedenym spSsobom sa ziskalo 19,68 hmotovych dielov kvapalného molybdénového koncentrd-

tu, prakticky neutrdlunej reakcie, obsahujiceho 19,4 hmot. % molybdénu. ~
Prikl1lad 2

Premyty filtralny kold&, pozostdvajdei zo zrazeniny molybddtofosfore&nanov aménnych,
pripravenych obdobnym spdsobom,ako je uvedené v priklade 1,z kyslého odpadového 1dhu obsa~
hujiceho molybdén z vyroby Ziarovkovych wolfrdmovych Spirdl po odleptani molybdénovych jadier
bol spracovany na kvapalny molybdénovy koncentrat reakciou s 10%~nym vodnym roztokom hydro-
xidu draselného.

Pofas pripravy kvapalného Mo-koncentratu sa na 25,0 hmotnostnych dielov su¥iny filtralné-
ho koldéa pridalo 175,0 hmotnostnych dielov 10%Z-ného vodného roztoku KOH, ¢im sa ziskalo
viac ako 200 hmotnostnych dielov koncentrdtu bledoZltého a% oranZového sfarbenia, ktory ob-
sahoval 5,87 Mo a jeho pH bolo 7,7.

Priklad 3

Oddelenim zrazeniny molybd4dtofosforednanov amonnych z reakinej zmesi pozostdvajicej
z kyslého Mo-ldhu z vyroby Ziarovkovjch wolfrdmovych §piré1, kyseliny fosforednej a amoniaku
sa ziskal kyslo reagujici filtrdt charakterizovany takymto chemickym zloenim: 5,69 7 amonia-
kdlneho dusika; 7,27 % celkového dusika; 25,35 7 SOZ-;-O,28 Z Mo a 0,518 % PZOS Celkovd aci-

dita filtrdtu bola ekvivalentnd: 3,12 ml 1IN rcztoku hydroxidu na 1 g filtrdctu.

Filtrdt uvedene] Specifikécie bol neutralizovany plynnym amoniakom, priom na 100 kg
kyslého filtrdtu sa spotrebovalo pribliZne 5,5 kg amoniaku. Takto ziskany neutrdlny roztok
sa potom vysuS8il na rozpradovacej su¥iarni, &im sa ziskalo prdSkovité dusikaté hnojivo s ob-
sahom molybdénu a siry.

B

Prikl1lad 4

100,0 hmotunostnych dielov molybdénového koncentrdtu pripraveného postupom uvedenym
v priklade 1, obsahujdceho 19,4 7 molybdénu sa zhomogenizevalo so 100 hmotnostnymi dielmi
lignosulfondtu Zeleznatého obsahujiceho 4,2 Z Fe a 45,7 % sudiny, &im sa pripravilo 200,0 hmo t -

nostnych dielov kvapalného koncentrétu obsahujdceho 9,7 % Mo a 21 % Fe.

K 100,0 hmotnostnym dielom molybdénového koncentritu pripraveného spdsobom podla vynid-
lezu, rozpdidtanim filtra&ného koldda- zrazeniny molybddtofosforednanov aménnych v asi 10Z~-nom
vodnom roztoku KOH, obsahujdiceho 5 »8 % Mo,sa pridalo 150,0 hmotnostnych dielov draselnej so-
1i kyseliny etylénglykolo-bis~- -boritej, &im sa ziskalo 250,0 hmotnostnych dielov koncentrdtu

obsahujiceho molybdén a bér.
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PREDMET VYNALEZU

1.'Spésob komplexného spracovania kyslych roztokov alebo suspenzii obsahujdcich molybdén,
odpadajicich v elektrotechnickom priemysle pri vyrobe #iarovkovych wolfrémov?ch.Epirél po
odleptani molybdénovych jadier, na produkty vhodné pre v¥Zivu a lie&enie rastlin, reakciou
kyslého roztoku alebo suspenzie so zlieninami obsahujicimi fosfor za pritomnosti amoniaku
a ndslednou neutralizdciou, vyznadujdci sa tym, Ze na kaZdyech 100 hmotnostnych dielov kyslé-
ho roztoku alebo suspenzie sa pridd 1.10_3 az 20 hmotnostnych dielov sufiny zld&eniny obsahu-
jicej fosfor a 1.10-1 aZ 25 hmotnostnych dielov amoniaku, pridom sa reakénid teplota udriu-
je v rozmedzi 30° az 150 oC,s vyhodou 70° az 100 °c a po oddeleni vzuniknutej zrazeniny sa
reakénd zmes zneutralizuje pridavkom 1.10"1 az 100 hmotnostnych dielov kysliénika a/alebo
hydroxidu a/alebo uhli&itanu hore&natého a/alebo vdpenatého a/alebo fosfitu a/alebo amoniaku
2 k reakénému produktu sa pripadne pridd modovina a/alebo niektord daliia biologicky d&in-
nd litka, priéqm sa dalej k oddelenej zrazenine na kazdych jej 100 hmotnostnych dielov pri-
dd 10 a% 500 hmotnostnych dielov 2ea% 20~percentnej &pavkovej vody a/alebo 50 a3 1 500 hmot-
nostnych dielov 2« a3 30~-percentného vodného roztoku hydroxidu sodného a/alebo hydroxidu
draselného a k takto pripravendmu vodnému roztoku obsahujdicemu molybdén sa dalej pripadne

pridd molovina a‘alebo niektors dal3ia biologicky d&innd 1latka.

2. Spdsaob komplexného spracovania 'kyslych roztokov alebo suspenzii obsahujdcich molyb-
dén podla bodu 1, vyznalujici sa fym, Ze ako daliia biologicky d¥inni ldtka sa pridavajd

sekunddrne rastlinné zZiviny, a/alebo zdroje dal¥ich stopovych prvkov rastlinnej vy¥ivy a/ale-

bo reguldtory rastu a/alebo vitaminy a/alebo prostriedky na ochranu rastlin.

Severografia, n. p., z4vod 7. Most
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