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(54) VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR AUFARBEITUNG VON WOLFRAMSCHROTT

(57)  Die Erfindung betritit sin Verfahren zur Aufarbeitung von
Wolframschrott, insbesondere von thoriertem Wolfram,
durch elektrolytisch anodische Oxidation in waBrig ammoni-
akalischer Losung. Erfindungsgeméf ist vorgesehen, daf
die Konzentration von Kohlensaure und/oder deren Verbin-
dungen mit Ausnahme von Harnstoff kleiner als 1 Millimo!
CO, pro Literidsung, insbesondere kieiner als 0,2 Millimoi
CO, pro Literidsung gehalten wird. Eine Vorrichtung zur
Durchfihrung des Verfahrens, umfassend Elektrolysege-
faB, Anode, Kathode und Stromanschilisse, ist dadurch
gekennzeichnet, daB das Elektrolysegefa3 (1) druckdicht
ausgefihrt ist und eine unter der Badoberfliche angeord-
nete Begasungs- bzw. Einblasvorrichtung (6) fir sauerstofi-
haltiges Gas, insbesondere gasformigen Sauerstoff,
aufweist.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von Wolframschrott, insbesondere von thoriertem
Wolfram, durch elektrolytisch anodische Oxidation in waBrig ammoniakalischer L&sung. Unter Wolfram-
schrott wird vor allem Wolframabfall, Wolframlegierungsschrott und mit Metalloxiden dotiertes Wolfram
verstanden. Des weiteren betrifft die Erfindung eine Vorrichtung zur Durchflihrung des Verfahrens, umfas-
send ElektrolysegefaB, Anode, Kathode und Stromanschiisse.

Bei der Produktion der Verarbeitung und beim Gebrauch von Wolframerzeugnissen entstehen Abfille,
die in Form von Bruchstiicken, Drehspdnen, Schleifstduben, Fehichargen und dergleichen vorliegen
k&nnen. Diese Abfille werden im vorliegenden Text als Wolframschrott bezeichnet. Die Aufarbeitung von
reinem Wolfram und/oder reinen Wolframlegierungen ist einfach durchfiihrbar und Stand der Technik. Sie
erfolgt durch oxidatives Rdsten des Schroits und anschlieBender Reduzierung mit Wasserstoff zum Metall.

Die Aufarbeitung von verunreinigtem Wolframschrott, von mit Metalloxiden dotiertem Wolfram und
thoriertem Wolfram ist nach den bekannten Methoden nicht zielflihrend, da die Verunreinigungen bezie-
hungsweise die oxidischen Dotierungen nach dem Reduktionsschritt in metallischer Form in der Wolfram-
matrix vorliegen wiirden. Thorium bzw. Seltene Erden werden bei der Herstellung von Wolframerzeugnissen
zugesetzt und liegen an den Korngrenzen in oxidischer Form vor. Diese Zusdtze dienen der ErhShung der
thermischen Elektronenemissivitdt. Thoriumhaltige Wolframabfélle gelten als radioaktiver Abfall. Da die
Thoriumgehalte nur wenige Gewichtsprozente im Wolframschrott betragen, besteht der Wunsch, das
Wolfram in reiner, nicht radioaktiver Form zurlickzugewinnen und das Thorium in konzentrierter Form
abzutrennen. Ein bekanntes Verfahren zur Riickgewinnung von Wolfram sieht vor, daB3 der Schrott zundchst
durch R3sten in sauerstoffhdltiger Atmosphdre in das Oxid Uberfiihrt wird. Dieses wird sodann mit
Natronlauge oder Sodaldsung unter Anwendung von Druck und Temperatur gelSst. Das erhaltene Natrium-
wolframat wird durch Solventextraktion in Ammoniumparawolframat berflihrt, das eine wichtige Ausgangs-
substanz fur die Herstellung von reinem Wolfram ist. Wird dieses Verfahren zur Behandlung von thoriertem
Wolfram eingesetzt, so entstehen betrdchtliche Mengen an stark alkalischem radioaktivem Abfali, dessen
Entsorgung aufwendig und kostspielig ist.

Ein weiteres bekanntes Verfahren stellt das Umschmelzen des Wolframschrotts mit Eisen und Schiak-
kebildnem im Lichtbogenofen dar. Dabei geht ein GroBteil des Thoriums in die Schlacke Uber, in den
gewonnenen Ferrowolframlegierungen sind Thorium und Tochterprodukte nachweisbar. Die Schiacke ist
radioaktiver Abfall, dessen Entsorgung hohe Kosten verursacht.

Die Patentschrift US 5,021,133 beschreibt die Herstellung von Ammoniumparawolframat aus Wolfram-
karbid enthaltendem Hartmetallschrott. Bei diesem Verfahren wird bei Verwendung von ammoniakalischen
L&sungen aus der Gruppe Ammoniumhydroxid-Ammoniumchlorid und Ammoniumhydroxid-Ammoniumsui-
fat unter weitgehendem bzw. volistindigem AusschiuB von Kohlensdure und/oder deren Verbindungen
gearbeitet, um Wolframschrott aufzuarbeiten. Das Wolframkarbid liegt dispers in einer Matrix von Eisen,
Kobalt, Nickel vor. Der Elektrolyt besteht aus waBriger Ammoniakidsung unter Zusatz von Ammoniumsal-
zen, wie Ammoniumchlorid, Ammoniumkarbonat, Ammoniumsulfat. Wird thoriertes Wolfram in einem
derartigen Elektrolyten behandelt, geht das Thorium nahezu quantitativ in L&sung. Das auf diese Weise
gewonnene Ammoniumwolframat ist radioaktiv kontaminiert. Wird mit Selten-Erd-Oxiden wie z. B. Lanthano-
xid dotiertes Wolfram in einem derartigen Elektrolyten behandelt, so geht das Lanthan nahezu quantitativ in
L&sung und ist im auf diese Weise gewonnenen Ammoniumwolframat enthalten.

Die S.U. 1 726 545 beschreibt ein Verfahren zur Riickgewinnung von Metallen aus beispielsweise
Wolfram-Rhenium-Niob Legierungen durch anodische Oxidation in 10-30%iger Natronlauge. Das so erhalte-
ne Natriumwolframat miiBte z.B. durch Solventextraktion in Ammoniumparawolframat Uberflihrt werden,
wobei, bei der Behandlung von thoriertem Wolfram wieder wie in Absatz 3 angefihrt, betréchtliche Mengen
an stark alkalischem, radioaktiven Abfall entstiinden.

Ziel der Erfindung ist die Erstellung eines Verfahrens, mit dem eine rasche, saubere und effektive
Aufarbeitung des Wolframschrottes erreicht wird, wobei Thorium und/oder Selten-Erd-Oxide ungelGst
abfiltriert werden k&nnen. Dies wird bei einem Verfahren der eingangs genannten Art erfindungsgeman
dadurch erreicht, daR die Konzentration von Kohlens3dure und/oder deren Verbindungen mit Ausnahme von
Harnstoff kleiner als 1 Millimol CO: pro Litertdsung, insbesondere kieiner als 0.2 Millimol CO: pro
Literidsung gehalten wird.

Eine Vorrichtung der eingangs genannten Art ist erfindungsgem&8 dadurch gekennzeichnet, daf das
ElektrolysegefdB druckdicht ausgefiihrt ist und eine unter der Badoberfliche angeordnete Begasungs- bzw.
Einblasvorrichtung fiir sauerstoffhaltiges Gas, insbesondere gasférmigen Sauerstoff, autweist.

Wird erfindungsgemiB mit einem wiBrig ammoniakalischen Elektrolyten unter striktem AusschiuB von
Kohlensiure und/oder deren Verbindungen gearbeitet, so bleiben Thorium und Selten-Erd-Oxide ungeldst
und kdnnen durch Filtration entfernt werden. Das aus thoriertem Wolfram gewonnene Ammoniumwolframat
ist kontaminationsfrei. Die Wirkung des erfindungsgemiBen Verfahrens beruht mdglicherweise darauf, daf
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keine idslichen Komplexverbindungen gebildet werden k&nnen. Daher wird erfindungsgem&8 vorgeschla-
gen, daB die LOsung frei von Salzen, insbesondere Ammoniumsalzen, deren Anionen nicht von Elementen
der 5. und/oder 6. und/oder 7. Nebengruppe des periodischen Systems der Elemente gebildst sind,
gehalten wird. Bevorzugt ist es, wenn die L&sung eine oder mehrere Verbindungen der Elemente Wolfram,
Molybddn, Rhenium, Vanadium enthdit. Sie werden zur ErhShung der Leitfahigkeit des Elektrolyten
eingesetzt und erhdhen die Lslichkeit des Thoriums nicht.

Fiir die rasche und durchgreifende Oxidation ist es vorteilhaft, wenn die Oxidation in Gegenwart eines
Uberschusses des fir die Reaktion bendtigten Sauersioffs durchgefiihrt wird bzw. der UberschuB an
Sauerstoff durch ZufUhrung von gasformigem Sauerstoff in die L8sung unter Aufrechterhaitung eines
Sauerstoffiiberdrucks von 0,03 Bar bis 3 Bar, vorzugsweise 0,3 Bar, gebildet wird, wobei gegebenenfalls
das Verfahren, insbesondere der Beginn des Verfahrens, in Gegenwart einer Peroxo-Verbindung durchge-
flhrt wird.

Eine einfache Abschirmung wird erreicht, wenn die L&sung zur Verhinderung der Aufnahme von
Kohlensgure aus der Luft mit einer gegen Sauerstoff und Ammoniak bestindigen wasseruniGslichen
Flussigkeit abgedeckt beziehungsweise Uberschichtet beziehungsweise von der Atmosphére getrennt wird,
wobei gegebenenfalls eine perfluorierte aliphatische Verbindung mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, beson-
ders vorteilhaft mit 13 bis 17 Kohlenstoffatomen in der Molekilkette, eingesetzt wird.

Ein einfacher Aufbau der erfindungsgemaBen Vorrichtung ergibt sich, wenn zur Aufrechterhaltung des
Betriebsdrucks und zur Vermeidung der Aufnahme von Kohlensdure, der Elektrolyt durch wenigstens ein
fllissigkeitsgefiilltes Sperrgefd von der Atmosphére getrennt ist bzw. wenn das Elektrolysegerit eine
zwischen Anorde und Kathode angeordnete ionenpermeable Trennwand aufweist.

Die folgenden Beispiele sollen die Wirksamksit des erfindungsgeméBen Verfahrens darstsllen.

Beispiel 1: 3 | widBrige Ammoniaki§sung mit einem Gehalt von 12 % NHy/l und einem Karbonatgehalt
von 200 mMol COz/l wurden in einem ElektrolysegefdB aus Glas vorgelegt. Sodann wurden 5 g Ammonium-
parawolframat zugegeben und geldst. 600 g Drehspéne aus thoriertem Wolfram mit einem Thoriumgehait
von 1,4 % wurden in sinen Anodenkorb aus Polypropylengewebe eingewogen, mit Platindraht anodisch
kontaktiert und in das ElektrolysegefdB eingebracht. Als Kathode wurde ein Blech aus Chromnickelstah!
verwendet. Der Elektrolyt wurde durch einen RUhrer in Bewegung gehalten. Bei einer Spannung von 11 - 14
Volt und einem konstanten Strom von 10 A wurde 3 Std. elektrolysiert. Danach wurden die verbliebenen
Spéne gesplilt, getrocknet und zurlickgewogen. Es wurden 18,5 g Wolfram geldst. Die Stromausbeute
betrug 71 % der Theorie. Die Losung wurde filtiert und mitteis Vakuumrotationsverdampfer auf ein Volumen
von 1 | eingeengt. Die chemische Analyse ergab einen Thoriumgehalt von 0,03 %. Die L&sung wurde
weiters zur Feststellung der Aktivitdt einer gammaspektrometrischen Analyse unterzogen. Nach einer
MeBzeit von 44 Std. ergaben sich folgende Ergebnisse:

Isotop Name Aktivitdt Bg/g

228-Ac 0,45

224-Ra 0.2

212-Pb 0.15
212-Bi 0,12

Beispiel 2: Es wurde analog zu Beispiel 1 vorgegangen, jedoch abweichend eine Ammoniaklésung mit
einem Karbonatgehalt von 0,1 mMol CO./l verwendet. Weiters wurde der Elektrolyt mit dinnfliissigem
Paraffin§1 5 cm hoch Uberschichtet. Es wurden 19,0 g Wolfram gelSst, die Stromausbeute betrug 73 % der
Theorie. Die chemische Analyse ergab einen Thoriumgehalt von £ 0,01 %. Bei der gammaspektrometri-
schen Analyse wurde nur ein Isotop detektiert:

Isotop Name Aktivitat Bg/g
228-Ac < 0,03

Fir die Uberfiinrung von Wolfram in das Wolframation ist ein hoher Sauserstoffbedarf gegeben, da es
von der Oxidationsstufe 0 in die Oxidationsstufe +6 gebracht werden muB. Bei Anwendung von Druck
kommt es zu einem Sauerstoffdefizit im Anodenraum, und es bilden sich unterstdchiometrische blau
gefdrbte, schwer I6sliche Wolframverbindungen, die in der Folge ein unerwiinschter Bestandteil des
Anodenschlamms sind.
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Beispiel 3: Es wurde wie in Beispiel 2 vorgegangen, jedoch abweichend davon mit Paraffindl 30 cm
hoch Uberschichtet. Es wurden 20,3 g Wolfram geldst. Die Stromausbeute betrug 78 % der Theorie, die
verbliebenen Spane, der Anodendraht und der Boden des GefidBes waren mit einem dichten blau gefdrbten
Niederschlag bedeckt.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB bei zusitzlicher Zufuhr von Sauerstoff dieser Effekt nicht
eintritt, da offenbar die L&slichkeit von Sauerstoff in Wasser/Ammoniak betrachtlich gréBer ist als die des
kathodisch gebildeten Wasserstoffs.

Beispiel 4: Es wurde wie in Beispiel 3 vorgegangen, jedoch zusatzlich im Bereich unterhalb des
Anodengefédfes gasfdrmiger kohlensdurefreier Sauerstoff eingeleitet. Die Menge an Sauerstoff wurde so
eingestellt, daB noch ein UberschuB in Form von Gasblasen zur Badoberfldche aufsteigen konnte. Es
wurden 25,2 g Wolfram gel&st, die Stromausbeute betrug 97 % der Theorie.

Offenbar besteht im Zusammenwirken des chemischen Angriffs sauerstoffhdltiger ammoniakalischer
LSsungen und dem elektrochemischen Angriff derartiger L&sungen ein Synergismus.

Dieser Effekt ist fir die vorliegende Erfindung wesentlich und soll im folgenden Beispiel demonstriert
werden.

Beispiel 5. Es wurde wie in Beispiel 4 vorgegangen, jedoch abweichend davon anstelle der Uber-
schichtung mit Paraffindl, ein druckdicht verschlieBbares Elektrolysegefal 1 verwendet, dessen oberer im
Gasraum tiegender Bereich mit einem Sperrflussigkeitsbehilter bzw. flissigkeitsgefiiliten SperrgefdB ver-
bunden war. Der Sperrflissigkeitsbehédlier war in Form der in Laboratorien Ublichen Gaswaschflasche
ausgebildet und mit einer perfluorierten aliphatischen Verbindung (Fluorinert FC-70 der 3-M Corp.) geflillt.
Die hydrostatische Flussigkeitssdule von 1,5 m entsprach einem Sperrdruck von etwa 2,9 m Wassersdule.
Es wurde kohlensiurefreier Sauerstoff im UberschuB eingelsitet und elektrolysiert. Es wurden 42 g Wolfram
geldst, die Stromausbeute betrug 161 % der Theorie. Es wurde keine Bildung von schwerldslichen
Wolframverbindungen beobachtet.

Beim Auflosen von Wolframschrott mit groBer spezifischer Oberfliche, wie z.B. Schieifstaub, wird
erfindungsgemf empfohlen, insbesondere zu Beginn des Prozesses eine Peroxoverbindung zuzusetzen,
um die Bildung unterstdchiometrischer Wolframverbindungen zu verhindern. Als geeignete Peroxoverbin-
dung wird erfindungsgemdB Wasserstoffsuperoxid, besonders geeignet eine Anlagerungsverbindung von
Wasserstoffsuperoxid an Harnstoff, empfohlen. Letztgenannte Verbindung wird beispielsweise zu Beginn
des Prozesses in einer Konzentration von 0,5 g/l bis 15 g/l, vorzugsweise 5 g/l, Elektrolyt vorgelegt und
nach Bedarf wihrend des Prozesses aufrechterhalten. Harnstoff wird im Sinne dieser Erfindung nicht als
Verbindung der Kohlensdure verstanden.

ErfindungsgemiB wird vorgeschlagen, den Elektrolyten bzw. die L8sung widhrend des Prozesses
umzuwiizen und Uber ein Filter 14 zu fUhren, so daB unidsliche Bestandteile laufend entfernt und am Filter
14 in konzentrierter Form aufgefangen werden. FlUr eine unterbrechungslose Arbeitsweise ist es vorteilhaft,
zwei Filter in Parallelschaltung vorzusehen. Bei der elektrolytischen Aufarbeitung von Wolframschrott wird
sinnvollerweise bis zu einer gewiinschten Konzentration von Ammoniumwolframat gearbeitet. Diese kann, in
Kenntnis des elektrischen Wirkungsgrades, durch Amperestundenzdhler oder Metalldquivalentzihler festge-
legt werden. Besonders vorteilhaft und erfindungsgemas vorgeschlagen wird die Verwendung eines Sen-
sors 15 mit konzentrations-proportionalem Ausgangssignal, wie z.B. eine LeitfdhigkeitsmeBzelle, die in
Verbindung mit einer elekironischen Reglereinrichtung 16 den kontinuierlichen Abzug der konzentrierten
Ammoniumwolframati&sung erm&glicht. Der Sensor 15 und eine Entnahmevorrichtung 17 werden nach dem
Filter 14 angeordnet und das Filtrat einer nicht dargestellten Verdampfungsvorrichtung zugefihrt. Iin dieser
werden Ammoniak und Wasser verdampft, die Briiden kondensiert und wieder in das Elektrolysegefds 1
zurlickgefiihrt. Das Konzentrat wird einem Kuhlkristallisator zugeflihrt, das Ammoniumwolframat abgetrennt
und die Murterlauge wieder in das ElektrolysegefdB 1 zurlickgeflihrt. Die Ammoniumwoiframatkristalle
werden thermisch zersetzt, die Ddmpfe kondensiert und in das ElektrolysegefdB 1 zurlickgeflhrt. Das nach
der thermischen Zersetzung erhaltene Wolframoxid kann in bekannter Weise mit Wasserstoff zum Metall
reduziert werden. Dazu wird vorgeschlagen, den bei der Elektrolyse entstehenden Wasserstoff nach
entsprechender Reinigung zu verwenden bzw. mitzuverwenden.

In Fig. 1 ist eine Vorrichtung einfacher Form zur Durchflihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens
dargestellt. Sie umfaBt ein Elektrolysegefd8 1, einen druckdicht verschlieBbaren Deckel 2 mit einem
flissigkeitsgefiilitem Steigrohr 7, eine Anode 3 und eine Kathode 4. Im ElektrolysegefdB 1 ist als Anode ein
mit Wolframschrott kontaktierter Anodenkorb 5 angeordnet. Unterhalb des Anodenkorbes 5 ist eine Bega-
sung -bzw. Einblasvorrichtung 6 fiir Sauerstoff dargestellt. Am Boden des GefdBes 1 ist ein AblaBventii 8
vorgesehen. Der Fliissigkeitstrennspiegel zwischen ammoniakalischer Losung und Uberschichteter Sperr-
fiissigkeit ist mit 9 bezeichnet. Der gewiinschte Arbeitsdruck kann durch die Hohe der Flissigkeitsséule im
Steigrohr eingestellt werden. Es wird ein Druck von 0,03 bis 3 Bar, vorzugsweise 0,3 Bar, vorgeschlagen.
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Der Druck kann durch mechanische Uberstromventile bzw. Sicherheitsventile aufrechterhalten werden.
Besonders vorteilhaft und erfindungsgemaB vorgeschlagen ist die Anwendung einer hydrostatisch wirken-
den Filissigkeitssdule. Dadurch wird die Riickdiffusion von atmosphérischer Kohlensdure zuverldssig
vermieden und Druckschwankungen werden ausgeglichen.

Fig. 2 zeigte eine weitere Vorrichtung zur Durchflihrung des Verfahrens. Sie zeigt ein Elektrolysegefis
1 mit - beispielsweise - rundem Querschnitt, dessen innerer Teil als Anodenraum und der umgebende
Ringraum als Kathodenraum dargestelit ist. Im Anodenraum ist die Anode 3 an einen Anodenkorb 5
angeschiossen. Mit 24 ist ein Auflagering flir den Anodenkorb bezeichnet. Eine ionenpermeable Trennwand
25 und ringférmige Trennstege 26 sind zwischen Anoden- und Kathodenraum angeordnet. Die Kathode 4
besitzt einen AnschluB 28. Im oberen Teil des Anodenraumes ist ein Fillrohr 29 flir Wolframschrott und
Elektrolyt sowie ein Absperrschieber 20 dargestelit. Der Fliissigkeitsspiegel ist mit 9 bezeichnet. Der
Gasraum von Anoden- und Kathodenraum ist gas- und druckdicht mit Sperrflissigkeitsbehéltern 12
verbunden. Die Umwilizvorrichtung fiir den Elektrolyt umfaBt eine Pumpe 13 und einen Filter 14. Dem Filter
14 folgen eine LeitfahigkeitsmeBzelle 15, der zugehdrige Regler 16 und sine Entnahmepumpe 17. Letztere
ist mit einer synchron laufenden Zugabepumpe 18 gekoppelt. Die Arbeitsweise dieser Vorrichtung ist im
Beispiel 5 beschrieben.

Das erfindungsgemiBe Verfahren |46t sich mit bekannten, Ublichen Verfahrensschritten kombinieren, so
daB zur Gewinnung von Woifram aus Wolframschrott lediglich Ammoniak, Wasser, Sauerstoff und elektri-
sche Energie bendtigt werden. Ein derartiges Verfahrensschema ist in Fig. 3 dargestelit.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Aufarbeitung von Wolframschrott, insbesondere von thoriertem Wolfram, durch elektroly-
tisch anodische Oxidation in wéBrig ammoniakalischer L&sung, dadurch gekennzeichnet, da8 die
Konzentration von Kohlensdure und/oder deren Verbindungen mit Ausnahme von Harnstoff kisiner als 1
Millimol CO2 pro Literl&sung, insbesondere kisiner als 0,2 Millimol CO, pro Literli&sung gehalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die Oxidation in Gegenwart eines
Uberschusses des fiir die Reaktion bendtigten Sauerstoffs durchgefiihrt wird.

3. \Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da8 der Uberschu8 an Sauerstoff durch
Zuflihrung von gasférmigem Sauerstoff in die L&sung unter Aufrechterhaitung eines Sauerstoffliber-
drucks von 0,03 Bar bis 3 Bar, vorzugsweise 0,3 Bar, gebildet wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 das Verfahren,
insbesondere der Beginn des Verfahrens, in Gegenwart einer Peroxo-Verbindung durchgefiihrt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB Wasserstoffperoxid, insbesondere eine
Anlagerungsverbindung von Wasserstoffperoxid an Harnstoff, verwendet wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die L&sung frei von
Salzen, insbesondere Ammoniumsalzen, deren Anionen nicht von Elementen der 5. und/oder 6.
und/oder 7. Nebengruppe des periodischen Systems der Elemente gebildet sind, gehalten wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die L6sung eine oder mehrere Verbindun-
gen der Elemente Wolfram, Molybd&n, Rhenium, Vanadium enthalt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die L&sung zur
Verhinderung der Aufnahme von Kohiensdure aus der Luft mit einer gegen Sauerstoff und Ammoniak
bestdndigen wasserunidslichen Flussigkeit abgedeckt bzw. Uberschichtet bzw. von der Atmosphare
getrennt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB eine perfluorierte aliphatische Verbindung
mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, besonders vorteilhaft mit 13 bis 17 Kohlenstoffatomen in der
Molekilkette, eingesetzt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da8 die L&sung Uber ein
zwischengeschaltetes Filter umgewd&lzt wird.
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Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Filtrat, insbesondere ein Teilstrom
des Filtrats, einer Verdampfungseinrichtung zugeflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, da die Bridenddmpfe kondensiert
und in den LOseprozeB zurlckgefiihrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, da8 das Verdampferkon-
zentrat durch Kiihiung zur Kristallisation gebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Mutterlauge vom Kristallbrei getrennt
und in den L8seprozeB zurlickgeflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 13 und 14, dadurch gekennzeichnet, da die Ammoniumwolframatkristalle
thermisch zersetzt und die Diampfe kondensiert werden und das Kondensat in den Ldseprozef
zuriickgeflihrt wird.

Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der Anspriche 1 bis 15, umfassend
ElektrolysegefdB, Anode, Kathode und Stromanschlisse, dadurch gekennzeichnet, daB das Elektroly-
segefiB (1) druckdicht ausgefiihrt ist und eine unter der Badoberfliche angeordnete Begasungs- baw.
Einblasvorrichtung (6) fiir sauerstoffhaltiges Gas, insbesondere gasférmigen Sauerstoff, aufweist.

Vorrichtung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dal zur Aufrechterhaltung des Betriebs-
drucks und zur Vermeidung der Aufnahme von Kohlensdure, der Elektrolyt durch wenigstens ein
flissigkeitsgeflilites SperrgefdB (12) von der Atmosphére getrennt ist.

Vorrichtung nach Anspruch 16 und 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Elektrolysegefds (1) eine
zwischen Anode (3) und Kathode (4) angeordnete ionenpermeable Trennwand (5) aufweist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Elektrolysege-
{48 (1) mit einer Umwalz- und Filtriereinrichtung (13, 14) verbunden ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB zur Festlegung der
der Filtriereinrichtung (14) zu entnehmenden und einer Verdampfereinrichtung zuzufUhrenden Flussig-
keitsmenge eine LeitfahigkeitsmeBzelle (15) und eine elektronische Regeleinrichtung (16) vorgesehen
sind.

Hiezu 3 Blatt Zeichnungen
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