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oszforsav-tartalmui oldatokbél

A taldlminy tirgya eljirds nehézfémek, els@sorban
kadmium eltdvolitésara foszforsavas oldatokbél, kiils-
ndsen amelyek foszfatkGzetek salétromsavas feltdrs-
sdval képzddnek. Az oldatb6l a zagyot €s az oldhatat-
lan komponenseket eldtisztit4ssal eltdvolitjik, majd a
taldlminy értelmében pH-jit 1,4 és 2,0 érték kozé
allitjak, és 5 és 40 °C kozé hidtik. Ezutdn vizoldhat6
fém-xantétot, el6nydsen alkflifém-xantdtot adnak
hozz4, és a kicsapédott nehézfém-xantétot az oldatb6l

eltavolitjak.

A letrds terjedelme: 8 oldal (ezen beiiil 1 dbra)
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A taldlminy targya eljirés nehézfémek, elsSsorban
kadmium elt4volitisara foszforsavtartalmi oldatokbél,
kiilsndsen olyan oldatokbél, amelyeket foszfatos k6ze-
tek salétromsavas feltdrdsdval, majd a kalcium f6tome-
gének az anyagokb6l torténd eltdvolitisival llitunk
elS. Az eljéras sorén a foszforsav oldatot/anyaliigot a
szildrd és oldahatatlan komponensek eltivolitisa célji-
b6l elétisztitjuk, majd amménidval részben semlegesit-
jik.

Az utébbi években egyre fontosabb4 vélt a nehézfé-
mek eltdvolitisa, kiilondsen a kadmiumé, részben
azért, mert a kornyezetvédelmi szabilyok szigorGak,
de azért is, mert az alacsony néhézfémtartalmd kéfosz-
fat utinpétlasa csokkent.

A probléma megoldiséra kiilonbdz6 mbdszereket ja-
vasoltak, amelyek szerint a tisztitdst a foszfattrigya
el6llit4sa sordn kell megoldani. A javaslatok Kényege,
hogy a kéfoszfétot kalcinéljék, oldjék, és a nehézféme-
ket kicsapjék vagy extrahiljdk. Nem konnyd olyan
moédszert taldlni, amellyel a nehézfémek az értékes
komponensektSl elvélaszthat6k, mivel a nehézfémek
tartalma viszonylag alacsony. A kifejlesztett médszer-
nek gyakorlatban technikailag keresztilvihetdnek és
emellett gazdaségosnak kell lennie.

Kicsapdsos moédszert ismertet példdul a DE-3 134
847 sz4mi leirds. A médszer szerint a kadmiumot szul-
fid form4jaban csapjék ki. Az eljérds legnagyobb hétré-
nya, hogy kénhidrogént alkalmaz, ami komoly kdmye-
zetvédelmi problémét jelent magéban a termeldiizem-
ben.

A 86-4374 szdmu norvég szabadalmi bejelentésbél
ismert tovdbbd egy eljirds kadmium kalciummal
egyiitt torténé kicsapésira 2—-7 pH-értéknél. Az anyali-
got 80 °C és az oldat forrdspontja kdzotti hémérsékle-
ten amménidval semlegesitik. Bar ezzel az eljérssal az
anyallgb6l a kadmium nagy részét el lehet tivolitani, a
magas pH-érték az értékes komponensek kicsap6désat
is eredményezi. Ezért specidlis sziirési és feldolgozasi
1épésekre van szitkség az eljaris gazdasigossé tételé-
hez.

Ismeretesek tovabbi eljirdsok nehézfémek, mint
kadmium eltdvolitésira folyadék-folyadék extrakcié-
val, Az ilyen eljardsok kiildndsen nehezen kivitelezhe-
t6k, ha a foszforsavoldat salétromsavat tartalmaz.
Mindeddig ezeket az extrakci6s eljirisokat nem tal4l-
tak technikailag és gazdasfgosségi szempontb6l alkal-
masnak arra, hogy olyan nagy mennyiségd oldatokat
kezeljenek, mint amennyivel trigyézési eljardsokban
foglalkozni kell. Egy extrakcifs eljirdst ismertet az
EP-91043 sz4mi szabadalmi bejelentés. Az eljards ne-
hézfémek, mint kadmium, higany és 6lom eltdvolit4sé-
ra vonatkozik ké6foszfit salétromsavas feltirdsdval,
majd a kalcium-nitrat eltdvolitdséval kapott nyers fosz-
forsavbél (anyagokbél). A nyers foszforsavak tisztitjak
¢s ammoénidval 0,5-1,5 pH-értékre 4llitjak, ezutdn egy
di-organil-ditio-foszforsav-szdrmazékkal és abszorbe4-
16szerrel, péld4ul aktiv szénnel érintkeztetik. fgy a ne-
hézfémek a ditio-foszforsav-szdrmazékon megkdtSd-
nek, amelyet az aktiv szén abszorbe4l, €s igy a foszfor-
savoldatbél eltdvolithat6. Az eljards mikddési koltsé-
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gei magasak a driga vegyszerek és abszorbedl6szer
koltségei miatt. Az abszorbens esetleges regenerdlésa
driga, ennek elvégzése nélkiil viszont nagy mennyisé-
g hulladékot kell tarolni.

A talilmény tirgya eljirds nehézfémek, elsGsorban
kadmium eltdvolitdséra technikai és gazdaségi szem-
pontb6l elényds médon foszforsavat tartalmazé olda-
tokb6l, killondsen foszfatkSzetek salétromsavas feltd-
résfval készitett oldatokb6l.

A nehézfémet foszforsavat tartalmazé oldatokbdl
torténd eltdvolitdséra ismert médszerek éttekintésével
Ggy talaltuk, hogy dj médszert kell kidolgozni. Az
el6zetes munka sorén tigy taldltuk, hogy az extrakci6s
szerek alkalmazfisa kiilonbdz6 problémikat vet fel,
ezért a kicsap4sos médszereket tanulminyoztuk. Ez
utébbi eljarasok kapcsén felvetdS problémék rend-
szerint a nagy mennyiségd csapadékkal kapcsolatosak,
amelyek értékes komponenseket is tartalmaznak, prob-
léma tov4bb4 a foszforsavoldat és a csapadékok elvé-
lasztdsa. Kiilonbdz6 vegyszereket vizsgéltunk meg,
amelyek ilyen korilmények kozott nehézfémeket kot-
hetnének meg, kis mennyiségll csapadék képzése koz-
ben, amelyet a foszforsavoldatb6l kdnnyd lenne elvi-
lasztani. A Chemical Abstract 76, 131 189 k helyen
ismerteti, hogy metil-, butil- és amil-xantdtok alkal-
mazhaték kadmium szelektiv eltdvolitdséra szennyvi-
zekbdl, amelyek nagy mennyiségd cinket és vasat tar-
talmaznak. B4r a koriilmények eltéréek, példdul 4 és 6
kozdtti pH-érték, az 4llitds, hogy a kadmium 90%-a
kicsaphat6, érdemessé tette a médszert arra, hogy a
vegyszereket megvizsgéljuk a foszforsavat tartalmazé
oldatok esetén.

A 4 és 6 pH-¢rték kozott kicsaps nem tiint prakti-
kusnak, mivel fgy nagy mennyiségd kildnbsz6 foszfs-
tokbo6! képz8dé6 csapadék jelentkezik. A kérdés tehét az
volt, hogy a kadmium kicsaphat6-e olyan savas koriil-
mények kozbtt, ahol a foszfétok kicsapbdasa elkeril-
hetd. Kiilonbdzs el6zetes vizsgilatokat végeztiink xan-
titok adagoldséval a nitrofoszfét eljards anyaliigjéhoz,
ahol a pH-t véltoztattuk, azaz az anyalGgot amménia-
val részben semlegesitettiik. Hamarosan kideriilt, hogy
az anyaligban lev6 szabad salétromsav problémit je-
lent, mivel a xantéttal reagélva nitr6zus gizokat képez.
Ez a jelenség kiilonbsen akkor volt feltdnd, amikor
nem semlegesitett anyaliigot hasznéltunk. A tovabbiak-
ban a pH-érték azt az értéket jelenti, amelyet az 1:13
térfogatardnyban vizzel higitott oldatban mértiink. Az
oldat pH-jit ammonia adagoldséval fokozatosan emel-
tik, és amikor alk4lifém-xantétot adagoltunk, digy ta-
l4ltuk, hogy a jelen lev6 kadmium jelentSs része kad-
mium-xantét form4jéban kicsap6dott. Ugy talsltuk to-
vébb4, hogy mis fémszennyezdk, mint a vas, nikkel,
higany és az 6lom szintén kicsap6édott, és a kadmiumot
a xantit nem tévolitotta el szelektfven, ahogyan a fenti
irodalmi hivatkozdsban llitottdk. Ezt a jelenséget fi-
gyelembe kellett venni a szitkséges mennyiségd xantat
szdmitdsakor mas fémszennyez6k szempontjéb6l, ame-
lyek szintén kapcsolédhatnak a xantéttal. A tovébbi
tesztekben tehdt a xantitot foldslegben alkalmaztuk.
Ugy tal4ltuk, hogy ugyanolyan mennyiségd xantét al-
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kalmazéséval, a kadmium kicsap6désa fokozédott a pH
emelésével. Foszforsavat tartalmazé oldatokbél, a nit-
rofoszfét eljirisbé] szdrmaz6kb6l is a kadmiumot 1,4
2,0 pH-n4l ki tudtuk csapni.

A fenti tesztek sordn gy taldltuk, hogy a h6mér-
séklet befolyéisolta az eredményeket, ezért ezt tovabb
vizsgaltuk. Ugy taléltuk, hogy a kicsap4s er6sen fiigg
a hémérsékletts], mivel a kadmium kicsapésa fokoz6-
dott a kicsapasi hémérséklet csokkentésével. gy az
azonos mennyiségd kadmium kicsapéséhoz sziiksé-
ges xantit mennyiségét 50%-kal csokkentettik, ami-
kor a kicsapis hémérsékletét 40 “C-ré1 20 *C-ra csok-
kentettiik. Akicsapis homérsékletének beéllitdsa gaz-
dasdgi kérdés, mindent figyelembe véve Ggy taldltuk,
hogy a kicsapést elénydsen 5 és 40 *C kdzbtt, elényo-
sen 10 és 20 °C kdzott célszend végezni.

Ezen elGzetes vizsgilatok pozitiv eredményei alap-
jan Ggy taldltuk, hogy a kicsap6szer tipusét tovébb kell
vizsgélni, .

Ugy tdnt, hogy a xant4t (X) ioncserél6ként mdkddik
olyan szempontb6l, hogy az alkélifém (kilium vagy
nétrium) oldédik, mig a nehézfém-xantét kicsap6dik.

2KX+M2*9MX+2K*

ahol KX jelentésee kilium-xantit é&s M jelentése ne-
hézfém, példaul kadmium.

Ugy taléltuk tovabb4, hogy némelyik xantét kevésbé
stabil a kérdéses savas oldatban, és mellékreakcitk
16pnek fel, példdul szén-diszulfid képz6dése. Ugy taldl-
tuk, hogy a xantit satabilitdsa fokozédott a szerves
fAzis szétvildsinak mennyiségével és fokdval. A xantit
kivélasztdsénal legelSnydsebbnek az alkédlifémsékat,
példaul nitrium- és kéliums6t taldltuk, mis vizoldhat6
xantétsok is hasznélhat6k azonban.

A xantitok a ditio-karbonsav-0-észterek séi, ame-
lyeknek 4ltalénos képlete:

OR
sc—
T—sM
ahol R jelentése aril- vagy alkilcsoport, M jelentése
fémion, a kereskedelmi xantétokban nitrium- vagy ké-
liumion. R el6nydsen 1-8 szénatomos csoport, elényds
xantitok a kélium-hexil-xantdt (PHX), kélium-amil-
xant4t (PAX) és a nitrium-izobutil-xantét (SIBX).

A tovébbi vizsgalatokban Ggy talaltuk, hogy a fosz-
forsavas oldatot elnyds az oldhatatlan és szilird kom-
ponensekt6] megtisztitani. Ez az el6tisztitds szokfisos
m6dszerekkel torténbet, példdul dekantéilassal, flokku-
1416szerrel vagy anélkiil, majd rikdvetkez§ elvélasztés-
sal, példéul a folyadékfizis dekantéldsdval a csapa-
dékr6l. A kicsapott nehézfémek elvilasztdsa ismert
médon tdrténhet, példiul szdréssel, el6nydsen flotdl4s-
sal kombinslva. Ugy taldltuk, hogy a nehézfém-xantét
hidroféb tulajdonsigai kovetkeztében alkalmas a flotd-
14s0s elvélasztdsra. A taldlmény értelmében tehét el6-
nydsen Ggy jirunk el, hogy a foszforsavas oldatbsl
el6tisztitdssal eltdvolitjuk a szildrd anyagot és az oldha-
tatlan komponenseket, majd a pH-t ammoéniéval 1,4 és
2 érték kozé 4llitjuk, és az oldatot 5 és 40 °C kozé

hdtjik. Ezutin ditio-karbonsav-O-észterek fémsoit
adagoljuk a nehézfémek kicsapésira, majd a csapa-
dékot elvélasztjuk az oldatt5l.

Az oldat pH-jt el6ny6sen 1,6 és 1,8 kdzé allitjuk, és
a homérsékletet elénydsen 10 és 20 °C kozé allitjuk,
mielétt a nehézfémsékat elSnydsen néitrium- vagy kili-
um-butil-xantéttal kicsapjuk. A nehézfémet tartalmaz6
csapadékot eldnydsen flotdldssal, majd szdréssel vi-

. lasztjuk el a foszforsavas oldattol.
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A taldlmény szerinti megoldést az 4bra és a példik
segitségével mutatjuk be.

1. dbra:

A nehézfémek taldlmény szerinti eltdvolitisdnak fo-

lyamatfibréja.

Ez az &bra a nehézfémek foszforsavas oldatb6l tor-
ténd eltdvolitasinak folyamatdbrdjit mutatja, amely 1
foszforsavas oldat lehet egy, foszfitos kézetek salét-
romsavas feltdrdsa, majd a kalcium-nitrit eltdvolitisa
utén kapott anyaltig.

Az 1 oldatot a 3 deritéedénybe vissziik, el6nydsen
2 flokkulélészerekkel egyiitt. A 4 szennyezett foszfor-
savas oldatot a 6 pH-bedllit6 edénybe vissziik, ahol
az 5 csOvdn keresztiil ammoénidt adagolunk. A 3
edényb6l a 13 kicsapott zagyot eltdvolithatjuk, vagy a
14 cs6vezetéken keresztill a tisztitott foszforsavas ol- -
dathoz keverhetjik. A 6 edényben a pH-t 1,4 és 2,0 .
kdz€ 4llitjuk 120 “C-on, az oldatot a 7 hécserélén 5 és -
40 °C kdz¢ hiitjik, majd a 8 kicsap6edényben széllit- -
juk, ahol a 9 csévezetéken adagoljuk a kicsapGszert.
A nehézfémcsapadékot a 10 edényben elvélasztjuk az ~
oldattél, és a 15 vezetéken keresztiil visszanyerésre
vagy téroldsra elvezetjiik. A tisztitott foszforsavas ol-
datot a 11 csGvezetéken keresztiil tovdbbi feldolgo-
zésra, példaul semlegesitésre, kéliums6 adagoldsdval
feldolgozésra elsz4llitjuk. A tisztitott anyalig egy ré-
szét a 12 csévezetéken keresztill visszavihetjik a 3
deritSedénybe.

1. példa

Ebben a példdban a taldlmény szerinti megoldést a
nitrofoszfét eljarisban kapott anyaligon mutatjuk be,
tovibb4 bemutatjuk a pH hatdsét a részleges semlege-
sités sordn.

0,060 kg/103 kg kadmiumot tartalmazé foszfétos
k6zetet ismert médon salétromsavval feltirunk, és a
kalcium-nitrit kicsapéséhoz kb. 10 °C-ra lehdtink, a
kalcium-nitritot szdréssel eltdvolitjuk. Az igy kapott
anyaldigot deritSedénybe széllitjuk, ahol a zagy deritése
és agglomerél4sa érdekében polielektrolitot adagolunk.
Ez az anyalig 23 ppm kadmiumot tartalmaz, amelyet a
derit6edény fels részébdl elvezetiink, és ammonidval
részben semlegesitjiik. Ezen anyaldg egy részének pH-
jit 1,0, 1,2, 1,4, 1,6 és 1,8 értékre 4llitjuk. Ezutén az
anyaldgot kb. 20 *C-ra hdtjik. A lehdtott anyalighoz
nétrium-izobutil-xantétot (SIBX) adagolunk 10° kg
foszfitra szdmitva 1,6 kg mennyiségben. A xantétot
vizes oldat forméjsiban adagoljuk, de az adagolds tor-
ténhet szilard form4ban is. 10 perc reakci6id6 utén a
kicsap6dott xantétot leszdrjiik. A csapadék az adagolt
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xant4t kb. teljes mennyiségét tartalmazza, azaz kb.
2/1000 tomegrész.
Az eredményeket az 1. tibldzatban foglaltuk 6ssze.

1. t4bl4zat

Kadmiumtartalom Kadmiumtartalom

kicsapés eldtt kicsapés utdn pH
(ppm) (ppm)

23 22 1,0

23 22 12

23 4,2 1,4

23 <0,2 1,6

23 <0,1 1,8

Amint a tiblazatbdl 14thatd, az anyaligot a kadmium
kicsapésa el6tt 20 °C-ra kell hiteni, és pH-jét 1,4 érték-
re kell 4llitani. 1,6 pH-értéknél az anyalig kadmium-
tartalma t6bb mint 95%-kal csokken. Az el6tisztitds
sor4n eltivolitott zagy a foszfitk6zet kezdeti kadmi-
umtartalménak 20%-4t tartalmazza.

2. példa

A példaban a h6mérséklet hatdsit mutatjuk be a
kicsap4s sorén. Az anyaldgot 1,8 pH-értékre 4llitjuk be,
¢és a reakci6idd a kicsapéedényben 10 perc. A xantét
(SIBX) mennyiségét a 2. tAbl4zatban megadott médon
viltoztatjuk, ahol feltintettik a kadmiumtartalmat a
kicsapis el6tt €s utén.

2. tibldzat
Kadmium Kadmium SIBX
tartalom - tartalom Kicsapisi fogyasztds
kicsapds  kicsapis hémérséklet (kg/10° kg
elott utin (&) foszfht)
(ppm) (ppm)

20 1,8 20 0,8

20 0.8 20 1,6

20 16,0 40 0,8

20 2,0 40 1,6

20 17,0 60 038

20 12,0 60 1,6

20 9,0 20 0,8

20 4,0 10 1,6

20 4,7 20 1,6

20 1,6 10 1,6
3. példa

Ebben a példdban a xantét tipusinak hat4s4t mutat-
juk be, ahol a szerves lanc hosszét €s eldgazdsét véltoz-
tattuk. A vizsgilatot az 1. példa szerinti kdriilmények
kozott végeztik, pH=1,6 értékre bedllitott oldaton.

203502 B 2
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3. tabl4zat

Xantit Kadmium Kadmiumtartalom az

tartalom anyaligban
kicsapés el6tt kicsapés/sziirés utin

(ppm) (ppm)

PHX 17,0 1,7

PAX 17,0 18

SIBX 17,0 10

SEX 17,0 11,4

SIX 17,0 153

SSBX 17,0 16,0

A kisérletekben haszn4lt xantitok a kdvetkezék:

kalium-hexil-xantdt (PHX), kalium-amil-xantat
(PAX), kélium-izobutil-xantit (SIBX), nétrium-etil-
xantét (SEX), natrium-izopropil-xantét (SIX), nitrium-
szek-butil-xantat (SSBX).

Amint a 3. tdbl4zatb6l 14that6, az a xantét tdvolitja el
legjobban a kadmiumot, amelyben az alkilcsoport a
leghosszabb és a leginkédbb eldgazé.

4. példa

Ebben a példiban a taldlmény szerinti eljardst fosz-
fatk6zetek kénsavval torténd feltdrésdval nyert foszfor-
savoldat kezelésére mutatjuk be. A 3,7 ppm kadmiumot
tartalmaz6 foszforsavat pH=2,0 értékre 4llitjuk ammo-
nidval, majd 2 g SIBX/kg foszforsav xantitot adago-
lunk és az oldatot 20 °C-ra hdtjiik. A kicsapott fém-
xantét szirése utdn a foszforsavoldat 0,3 ppm kadmiu-
mot tartalmaz, azaz a kadmiumtartalom kb. 92%-kal
csokken.

Amint a péld4nkb6l l4that6, a taldlmény szerinti
eljéréssal a foszforsavat tartalmaz6 oldatokbol a kad-
mium jelentds része eltdvolithat6. Az elétisztitott oldat-
b6l a kadmiumtartalomnak legaldbb 90%-a eltévolit-
hat6 viszonylag kis mennyiség( csapadék form4jéban,
amely az oldat értékes komponenseib6l mést nem tar-
talmaz. Mivel a foszfdtk6zet kadmiumtartalménak csak
kis része (kb. 20%) tivolitédik el az el6tisztitds sorén a
zaggyal, a kicsapédssal kadmiumkoncentrdtumot ka-
punk, amely a foszfitk6zet kezdeti kadmiumtartalma-
nak kb. 75%-4t tartalmazza. Emellett a foszfatkdzet
nehézfémszennyez6i, példul higany és 6lom és vala-
mennyi vas szintén eltdvolithaté. A csapadék mennyi-
sége olyan kicsi, hogy egyszerien térolhaté6, de tovébbi
feldolgoz4sra is alkalmas. Més kadmium-eltavolitdsi
mbdszerekkel ellentétben a taldlmény szerinti eljéras
csak csekély véltozdst okoz a mitrigyédban, és a fel-
hasznilt vegyszer nem jelent nagy koltségeket. A csa-
padék eltdvolitdsa a savas oldatt6] birmely ismert
médszerrel tdrténhet, beleértve a flotélést. A talslmény
szerinti eljirds kiilondsen alkalmas a nitrofoszfat elja-
rissal kapott anyag tisztitds4ra, &s val6jdban ez az, ahol
a kadmium eltdvolitisa a legnagyobb probléméikat
okozza.

4.




1 HU 203502 B

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljéras nehézfémek, elsésorban kadmium eltdvoli-
tdsdra foszforsavat tartalmazé oldatokbdl, kiilondsen
olyan oldatokb6l, amelyek foszfitkézetek salétromsa-
vas feltdrisa, majd a kalcium nagy részének eltdvolitisa
Gtjan képzddnek, ahol a foszforsavas oldatot a zagy és
az oldhatatlan komponensek eltdvolitdséra eldtisztitjuk,
és pH-jit amméniéval beéllitjuk, azzal jellemezve, hogy
az oldat pH-jit 1,4 és 2,0 érték kozé 4llitjuk, az oldatot 5
és 40 °C kozotti hémérsékletre hitjik, majd vizoldhaté
ditio-szénsav-O-alkil-észter-fémsékat adagolunk, és a

10

2

kicsap6dott nehézfémsékat ismert médon elvélasztjuk
az oldattél.

2. Az 1. igénypont szerinti eljirés, azzal jellemezve,
hogy az oldat pH-jat 1,6 és 1,8 érték kdzé 4llitjuk, az
oldatot 10 és 20 "C koz£ hitjiik.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljirés, azzal
Jjellemezve, hogy a kicsapést nitrium- vagy kélium-bu-
til-xantéttal végezzik.

4, Az 1-3. igénypontok birmelyike szerinti eljérés,
azzal jellemezve, hogy a nehézfémcsapadékot flot4lés-
sal, majd szdréssel vélasztjuk el a foszforsavas oldatt6l.

5.
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