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KIVONAT

A talalmény tirgya 0j eljards ammonium-fluorid és/vagy

ammoénium-bifluorid el6allitaséra, és kovasav vagy an-

nak anhidridje kinyerésére, valamint ionmentes viz

visszanyerésére fluorid-, szilikofluorid-, amménium- és

nyomnyi mennyiségi egyéb kationokat is tartalmazd

anyaliigokbdl oly médon, hogy az anyalugot

a) aktivalt kovasavval kezelik, majd er8s sav tipusu
kationcserél8 gyantara viszik, és/vagy

b) er6s sav tipusi kationcserél gyantdra viszik, majd
a kationmentesitett oldatot aktivalt kovasavval ke-
zelik,

A leirds terjedelme 8 oldal (ezen beliil 1 lap dbra)

Eljards maraté oldatok komponenseinek hasznositasara

a kationcserél8 gyantat regeneraljak, a regeneratumol-
datbdl a sot elkiilonitik, a regeneralds soran keletkezett
ammoniat visszavezetik, és az a) és b) eljardsok barme-
lyikével kapott kationmentesitett, beallitott tdmegara-
nyu szilikofluoridion : fluoridion tartalmi oldatot anion-
cserél6 gyantara viszik, a gyantédrol lefoly6é ionmentes
vizet elkiilonitik, majd az anionokat a gyantérél eluél-
jak és egyidejileg az anioncserél gyantat regeneral-
Jak, az eludtumbdl a kovasavat vagy annak anhidridjét,
az ammonium-fluoridot és/vagy az ammonium-bifluori-
dot elkiilonitik.
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A taladlmany targya eljards maraté oldatok komponen-
seinek hasznositaséra.

A talilmany tirgya kozelebbrdl {ij eljards ammo-
nium-fluorid és/vagy amménium-bifluorid el6allitasa-
ra, és kovasav vagy annak anhidridje kinyerésére, vala-
mint ionmentes viz visszanyerésére, fluorid-, sziliko-
fluorid-, ammonium- és nyomnyi mennyiségl egyéb
kationokat is tartalmazé anyaligokbél oly médon,
hogy az anyaligot
a) aktivalt kovasavval kezeljiik, majd er8s sav tipusi

kationcseréld gyantara vissziik, és/vagy
b) erds sav tipusi kationcserélé gyantira vissziik,

majd a kationmentesitett oldatot aktivalt kovasav-

val kezeljik,
a kationcserél6 gyantat regeneraljuk, a regeneratumol-
datbol a sot elkiilonitjiikk, a regeneralas soran keletke-
zett ammoniét visszavezetjilk, és az a) és b) eljarasok
barmelyikével kapott kationmentesitett, beallitott t6-
megaranyl szilikofluoridion: fluoridion tartalmi olda-
tot anioncserél6 gyantira vissziik, a gyantar6l lefolyo
ionmentes vizet elkiilonitjiikk, majd az anionokat a gyan-
tar6l elualjuk és egyidejiileg az anioncseréld gyantat re-
generaljuk, az eludtumbél a kovasavat vagy annak an-
hidridjét, az ammonium-fluoridot és/vagy az ammo-
nium-bifluoridot elkiil6nitjiik.

Bizonyos iparigakban szembe kell nézni azzal a
problémaval, hogy fluoridion-tartalmi anyaligok kelet-
keznek és ezek olyan kezelése valik sziikségessé, amely-
nek kovetkezményeképpen megsziinik azok egészség-
és komyezetkérosito hatdsa. Ilyen feldolgozandé anya-
lugok keletkeznek példaul a vilagitotestek gyartasanal,
a maratasi miveleteknél.

A korszer(i vilagitotestek gyartdsénal az izzoszalat
befogado iivegtesteket az egyenletes fénykibocsatas és
egyéb esztétikai szempontok miatt maratissal készitik
€l6. A maratishoz az iiveget specifikusan oldé hidro-
gén-fluoridot, illetve annak bizonyos modifikalt valto-
zatait, példaul ammonium-fluoridot hasznalnak. Ezt a
moédszert elterjedten alkalmazzak mds tvegtirgyak kii-
16nb6z8 céli maratasara. Fenti tipust anyaligok kelet-
keznek még példaul uran-hexafluorid disitdsakor, a
takarmanyfoszfat-gyartasban, liveggyartisban, félveze-
togyartasban stb.

Bér az egyes ipari folyamatok primer, els6 moso
anyaltgjait tobbnyire a nagy felhasznalok a technologi-
4n beliil visszaforgatjak, a tovabbi higabb moséfolyadé-
kok, illetve a levegdbe tavozd részek kezelését mar
csak részben tudjak megoldani Ggy, hogy ekézben a
kornyezet siilyosan karosodik.

A fluoridion-tartalmii szennyvizek, hig moséfolya-
dékok kezelésére bevalt gyakorlat a kalcium-oxidos ke-
zelés. A kezelés soran 3-4-szeres, de gyakran 6-szoros
kalcium-oxidot hasznalnak a fluoridionok levalasztisa-
ra, azonban a fluoridion-koncentracié még igy is nehe-
zen csokkenthetS 50 ppm ald. A miivelet soran az am-
moéniét levegbztetéssel probaljak eltavolitani, de ezt
csak a hatarértéket joval meghalado szintig lehet racio-
nalisan elvégezni. Igy a tdvoz6 szennyviz amménium-
és fluoridion-koncentricidja a kornyezetvédelmi hatar-
értéket nagysigrendileg is tobbszérésen meghaladja.
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A keletkezett kalcium-fluorid, amely a levalasztisdhoz
igen nagy foloslegben hasznélt 3-4-szeres kalcium-
oxid miatt csak kis fluoridtartalommal rendelkezik,
nem haszndlhato fel, csak tarolasra, illetve felhalmozas-
ra keriilhet. A keletkezett vizet az iszap eliminildsa
utdn a nagy foloslegben hasznalt és oldott kalcium-hid-
roxid semlegesitésére sdsavval kezelik, igy az oldott
sokoncentricid messzemenden meghaladja a kornyezet-
be juttathatoség hatarértékét.

Azt talaltuk, hogy a taldlmany szerinti eljarast alkal-
mazva nemcsak azt érjiik el, hogy a kornyezetszennye-
26 anyalug helyett a gyértisbol ionmentes viz keriil ki,
hanem az eljérds sordn csak olyan anyagok keletkez-
nek, amelyek alapanyagokként kivaloéan hasznositha-
t0k az iparban. A bels6 reagens-, illetve anyagforgal-
mat pedig ezen anyagok meghatérozott részének a fo-
lyamatba torténd recirkulaltatasaval biztositjuk.

A taldlmény szerinti 0j eljards lényege, hogy pél-
daul az iivegmaratas soran keletkezett fluorid-, sziliko-
fluorid-, illetve ammoniumionokat és nyomnyi mennyi-
ségben egyéb kationokat tartalmazé hig mosdvizet akti-
valt kovasavval kezeljiik, a csokkentett savtartalmu ol-
datbdl a kationokat elvélasztjuk, a specilis anioncse-
rél6 gyantan szilikofluorid forméban megkotétt ionokat
fluoridionokra cseréljiikk, majd a fluoridionokat ammoé-
nium-hidroxiddal eludljuk. A kationcserélé gyanta rege-
neralasdhoz felhasznalt dsvanyi sav, elénydsen sésav,
majd az ammonia regeneraldsidhoz felhasznalt bézis,
elényosen kalcium-hidroxid, végiil egyiittesen 4svanyi
soként, elényosen kalcium-kloridként, hasznosithaté
termékként jelenik meg. Hulladék csak az iivegmara-
tast jellemz6 elenyész6 mennyiségli egyéb kationok el-
valasztasabol keletkezik. A kettds ioncsere utin a gyar-
tdsban hasznosithatd, ionmentes viz keletkezik. A rege-
neralt ammoénium-hidroxidot a gyartasba folyamatosan
visszaforgatjuk, és végiil a fluorid- és ammoéniumion
ammonium-bifluoridként hasznosul. A szilicium meg-
hatdrozott részét aktivalt kovasavként a rendszerbe re-
cirkulaltatjuk, a folyamatosan képz8d6 mennyiséget pe-
dig szilicium-oxid(hidrat)-ként hasznositjuk. Az eljaras
soran képz&dott ammonium-fluoridot szintén haszno-
sitjuk.

A szakirodalombdl eddig az alibbi, a fenti tall-
ményhoz legkozelebb 4l16 torekvések valtak ismertté a
fenti probléma megoldasara.

Az 58—8582 szami japan szabadalmi leirds — noha
ipari szennyviztisztitast kivin oltalmaztatni — nem
konkrét ipari eljérason, hanem egy tetszGlegesen valasz-
tott tesztanyagon mutat be egy fluoridion-mentesit6 el-
jarast, azt is csak laboratoriumi méretekben, szemben a
talAlmény szerinti valoban ipari alapanyagbdl kiinduld
eljarassal. Egy 100 mg/l (45 ppm fluoridion-tartalmuy,
ellentétben az altalunk alkalmazott 3000 ppm fluo-
ridion-tartalm( alapanyaggal) konkrétan a vizsgalat cél-
jara készitett natrium-fluorid-tartalmi vizes oldat (és
nem egy talalmény szerinti tényleges ipari folyamatban
keletkez6 anyalig) kémhatéasat savas kezeléssel pH 3-
m4 alakitjak (a fluoridion aktivalasa érdekében). A mfi-
velethez hasznalt savat nem konkretizaljak. Hasonl
modon késziilt tesztoldatot sziliciumvegyiilettel telite-
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nek. A két oldatot parhuzamosan, elBszér er8s bazicita-
su, majd ismét parhuzamosan, gyenge bazicitdst anion-
cserél6 gyantin csurgatjak at. Az elsé esetben 1, a ma-
sodik esetben 3 ppm fluoridion-koncentracidig végzik
az atfolyatast, melynek mértékét a hasznalt anioncse-
rél6 gyanta térfogatara viszonyitott szorzészammal ad-
jak meg.

11 anioncserél gyantdn dtéramoltathato

mennyiségek, illetve megkotott molok széma
Gyenge bézis/t Erds bazis/!
HF 43-szoros 39-szeres
102 mmol 94 mmol
H,SiF, 142-szeres 138-szoros
112 mmol 110 mmol

Mindkét esetben megallapitjak, hogy a megkotott
mennyiség a szilikofluorid esetében a hidrogén-fluo-
ridhoz viszonyitva a vart 3-szorosnal is tobb, 3,3, illet-
ve 3,5-szeres. Ezek az adatok egy atlagos anioncseréls
gyanta 1400 mmol/l aktivitassal szamolva 6,6—8% ké-
rilli gyantakapacitas-kihasznalast jelentenek, szemben
a talalmany szerinti eljarassal, melyben ez az érték gya-
korlatilag 100%-o0s.

A szabadalmi leirds nem ad kitanitdst arrél, hogy
iparilag hogyan Ohajtja aktivalni a fluoridionokat, to-
vabba arrdl sem, hogy a kovasav oldasat milyen médon
oldja meg. Az alkalmazott koncentracidviszony a szaba-
dalmi leirés esetében két nagysagrenddel az esetiinkben
szerepld alatt van (45 ppm, illetve 3000 ppm), ez azt je-
lenti, hogy itt viztisztitasrol, nem pedig az eljarasban ke-
letkezett anyagok altalanos hasznositasarél van szo.
Erre utal az a tény is, hogy a szabadalmi leiras a tovab-
biakban nem foglalkozik sem a felhasznalt anioncseré-
16 gyanta visszanyerésével, sem a rajta megkotétt anya-
gok tovabbi hasznositasaval.

A szabadalom csupén azt a vegyész szakembertdl el-
varhat6 szakmai tudishoz tartoz6, nyilvanval6 alapis-
meretet szandékozik védeni, hogy szilikofluoridion for-
maban haromszor annyi fluoridion kothetd meg anion-
cserélé gyantan, mint fluoridion formaban, erre vonat-
kozban a leirds azonban gyakorlatilag semmiféle ipari
alkalmazhat6sdgot, ipari hasznositast nem k6zo6l. A sza-
badalom szerinti eljarést az ioncserél gyanta kapacita-
sanak csupdn 6-8%-os kihasznalisa mellett végzi,
mely szintén az ipari alkalmazhatésig lehetetlenségét
tdmasztja ala.

Az 53 5071 szAmu japan szabadalom szerint egy
426 ppm (5 mmol/l amménium-, 2,3 mmol szilikofluo-
rid-, 0,375 nitrat- és 0,15 dihidrogén-foszfation-tartal-
mu) szennyvizet kezelnek. A fluoridion fluoro-szilikat-
ként van jelent a tisztitandé anyaliigban. Az eljaras sze-
rint kationmentesitett anyaliigb6l indulnak ki. A kation-
mentes oldatot gyenge bézicitsh anioncserélS gyantéra
viszik. Az elfolyé viz 2 ppm alatti sokoncentracioji. Ez-
utdn folosleges mennyiségii salétromsavval regeneral-
jék a kationcserélé gyantat, majd a regeneratumot
salétromsavval 20%-osra erdsitik, és ezzel az oldattal
szoritjdk le a fluoridionokat az anioncseréld gyantarél.
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Ily médon a fluoridion-tartalom 99,4%-a megjelenik az
cludtumban. A gyanta regeneraldsa ammonias kezelés-
sel torténik, ami egyuttal 100%-oss4 teszi a fluoridion-
anyag-mérleget.

Referenciapéldajukban hasonléan jamak el, azzal a
kiilonbséggel, hogy az anioncserél6 gyantdn nem enge-
dik 4t a kationcserélé gyanta salétromsavval feler@sitett
regeneratumat, hanem rogton az ammoniés leszoritast al-
kalmazzik. Megjegyzik, hogy az amménium-hidroxid-
adagolas hatdsara elGszor kovasav jelenik meg, amely-
nek hatdséra az oszlop eltomédik. E hatrany kikiiszo-
bblése a taldlmény szerinti megoldassal lehetséges.

A fenti szabadalmi leirasban a taldlmény lényege a
gyantdk folyamatos regenerdlhatosdginak biztositasa
mellett tiszta viz elGallitasa. A taldlmény szerinti elji-
ras ezzel szemben az dsszes komponenst iparilag hasz-
nosithat6 termékként izolalja. A fenti szabadalmi leirds
szerinti eljaras igen nagy vegyszerfelhasznélasa végiil
is koncentraltan, veszélyes hulladékként jelenik meg,
szemben a taldlmany szerinti eljarassal, amelyben vala-
mennyi, az eljirasba bevitt és az eljarasban keletkez8
anyag hasznosul.

A 81 8430 szamu USA szabadalmi leiras takarmény-
foszfat-gyartasbol szdrmazo fluoro-szilikat-ion—fluo-
ridion és foszfation elvélasztasat irja le — ellentétben a
taldlmény szerinti eljardssal — ioncserés frakcionalas-
sal, er6s bazicitisi gyantdn — szemben az altalunk alkal-
mazott specidlisan gyenge bézicitisi gyantival — egy
kozbeiktatott fluoridion-levalasztasi 1épéssel. Az elja-
rast egy frakciondlt ioncserés szétvalasztas, majd ellen-
aramu mosas céljara kifejlesztett bonyolult rendszerre ir-
jak le. A szabadalom egyuttal a szétvalasztasra hasznalt
rendszert is védi. A fluoridion nagy része fluoro-szilikat
formaban van jelen. A fluoro-szilikt-ion és a fosz-
fation elvélasztasa kozé egy sziiréssel egybekotott fluo-
ridion-mentesit3 1épést iktatnak be. A fluoro-szilikat-io-
nok leold4sit ammonium-hidrogén-szulféttal végzik, el-
lentétben a taldlmany szerinti megoldassal, amelyben a
miivelethez idegen aniont nem hasznalunk. Az oszlop
regeneralasarél nem tdjékoztatnak. Az Gsszegydijtott
frakcidkat sziliciumma, illetve ammoénium-fluoridda va-
lasztjk szét, ezek tisztasagarol, ipari alkalmazhatosiga-
16l azonban tovabbi tijékoztatist nem adnak, ellentét-
ben a talalmany szerinti eljarassal, melynek soran nagy
tisztasdgn ammonium-bifluoridot és szintén nagy tiszta-
sagu szilicium-dioxidot allitunk el8.

A fenti eljdras, a taldlmany szerinti eljarastol elté-
rden, fluoridion-mentesitést old meg a foszfat hasznosit-
hatésaganak érdekében. A fluoridion hasznos forma-
ban val6 kinyerésér6l nem tajékoztatnak.

Osszefoglalva: a taldlmény szerinti eljérdssal szem-
ben egyik irodalmi hivatkozds sem foglalkozik azzal,
hogy a fluoridion-mentesitéssel egyidejiileg barmilyen
anyaghasznositast is végeznének.

A technika allasdhoz képest a talalmény szerinti el-
jaras elénye, hogy nemcsak hogy megszinik a mosofo-
lyadék kérnyezetszennyezd mivolta, és ionmentes vizet
nyeriink ki a kezelési eljards soran, hanem ezzel egy-
idejlileg az eljaras sordn a keletkezett ammoniat, ammo-
nium-bifluoridot és a szilicium-dioxid egy részét akti-
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valt forméban visszavezetjiik a folyamatba, igy a végsd
hasznositas el6tt a folyamat belsd sziliciumforgalmat
ebbdl biztositjuk, valamint az eljaras soran keletkezett
ammonium-fluoridot, a tobbi szilicium-dioxidot és a
kationcserél6 gyanta regeneraldsa sordn képzddott dsva-
nyi sét, elényosen kalcium-kloridot pedig olyan forma-
ban nyerjiik ki, hogy azokat kzvetleniil hasznositani le-
het. Ezen tilmenden a talalmany szerinti eljaras el6nye,
hogy nem bonyolult, egyszertien, gazdasigosan, gya-
korlatilag a kationcseréld gyanta regeneralasihoz sziik-
séges dsvanyi savon kivil kiils6 reagens hozzdad4sa
nélkiil, mind az eljarashoz alkalmazott kation-, mind az
anioncserél§ gyanta folyamatos regenerdldsa mellett
megvaldsithato.

A taldlmany 1 eljaras fluorid-, szilikofluorid- és am-
méniumionokat és nyomnyi mennyiségi egyéb kationo-
kat tartalmazd, célszerden iivegmarat6, moséviz kezelé-
sére, ammonium-fluorid, amménium-bifluorid, szili-
cium-dioxid(hidrat), 4svanyi s6, elénydsen kalcium-klo-
rid, ammonia és ionmentes viz z4rt rendszerd kinyerésé-
re, mimellett az amménium-bifluorid, szilicium-
dioxid(hidrat) egy része és az amménia visszavezethetd
az eljarasba.

A taldlmany szerinti eljaras lényegileg elsd 1épése a
kezelend6 anyaliig szilicium-dioxiddal(hidrattal) torté-
nd kezelése. Meglep médon azt tapasztaltuk, hogy ezt
a telitési folyamatot a jelen 1év§ kationok nem zavarjék.
A kezelést a folyamatban késébb keletkezd aktivalt
kovasavval végezziik. A kezelés hatisara a pH 2,5-3-
16l 3,5-5-re emelkedik. A savfunkcidk csokkentése
igen el6nyds a kovetkezd kationcseréld folyamatnal a
mésodlagos regeneralé hatés kikiiszobolésére, a kation-
csere optimalizildsira. Az ioncsere gyakorlatilag 100%-
os gyantakapacitas-kihasznéldssal végezhetd.

A kationok megkdtése megvaldsithaté az el6zdek-
ben leirt pH-4llit4si eljaras utan, de anélkiil is. Meglepd
moédon azt tapasztaltuk, hogy az eredetileg 3,5—4-¢s
pH-jii oldat ioncseréje még igy is 95%-os gyantakapaci-
tas-kihasznalas felett elvégezhetd a masodlagos regene-
ral6 hatés ellenére. A kationcserét nagy sébonto kapaci-
tassal rendelkezd, erls sav tipust, elénydsen Varion
KS H+-ciklusba hozott ioncserél gyantin végezziik,
elényosen atfolyasos technikaval. Az ioncseréhez mas
erds sav tipusu kationcserél6 is alkalmazhat6. Az adott
probléma megoldasahoz el6nydsnek taldltuk teljes ki-
hasznalasra a kaszkddrendszer alkalmaz4sat. Bar az at-
folyasi sebesség tag hatarok ko6zott valtozhat, optimala-
sa kiilonosen indokolt nagy szabadsav-tartalmi oldatok
kezelésénél.

A kationcserélé gyanta regeneralasat 4svéanyisav-,
elénydsen sosavoldattal végezziik. A regeneritumoldat-
hoz valamilyen szervetlen bazist, elénydsen kalcium-
hidroxidot adunk, a felszabadulé amméniat vizben el-
nyeletjiik, az ammoénium-hidroxidot a folyamatba
visszavezetjitk. A s6oldatbdl kivant esetben a sot elkii-
18nitjiik és hasznositjuk.

Az anionok megkotését gyenge bézicitisii anion-
cseréld gyantan végezziik, melynek sébont6 kapacitisa
minimdlis. Ezek a feltételek azért sziikségesek, mivel
kisérleteink sordn meglep6é modon azt tapasztaltuk,
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hogy a bazicités, illetve sobontd kapacitas fiiggvényé-
ben a megkotésnél masodlagos folyamat 1éphet fel.
H,SiF¢+6(RIRZR})NHOH—6(R!R?R3)NH+F-+H,Si0;4

A képletekben R! jelentése a gyanta matrixdhoz kap-
csolodd metiléncsoport, R2 és R3 jelentése azonos
vagy kiilonbo6z8, éspedig hidrogénatom, 1-6 szén-
atomos alkilcsoport, mimellett R2 és R3 a kozbezart
nitrogénatommal és adott esetben tovabbi nitrogén-
vagy més heteroatommal egyiitt heterogy(r(it al-
kothat.

A megkotési szakaszban az adott mellékreakcio a
kovasav gyenge affinitdsa miatt a sziliciumvegyiilet el6-
refutdsahoz vezet, végsd soron a kovasav attérését ered-
ményezi. A mellékreakcié a baziserGsség fiiggvényé-
ben felerésodik, a kovasavzona koncentralédasa esetén
a kovasav oszlopon torténé kivalasahoz, az 4tereszthe-
téség csdkkenéséhez, végsd soron az oszlop eltémbdé-
séhez vezet.

Az egyenletbdl leolvashat6, hogy a felléps mellék-
reakci6 jelentGs ioncserélGkapacitas-csokkenéssel jar.

A fenti folyamat a kovetkezb egyenlet alapjén is fel-
lép(het).

2(R1,R2,R3)NHOH +H,SiF;—
2(R1,R2,R3)NH+F-+SiF,
3 SiF,+4H,0-H,SiF¢+H,Si0,

A képletekben R1, R2 és R3 jelentése az el6z3ekben

megadottakkal egyezd.

A folyamat végeredménye szintén az el§zd kdvet-
kezményekkel, azaz az ioncseréld oszlop kapacitdscsok-
kenésével jar. A koztitermék szilicium-fluorid, mint
giz, az oszlop dramlési viszonyait befolyasolja negati-
van. A gyanta porusaiban megtapad6 szilicium-fluorid-
buborékok szintén aktivitascsokkentést okoznak.

Meglepetéssel tapasztaltuk, hogy a fenti folyamato-
kat specialisan gyenge béazis( anioncserél§ alkalmazasa-
val minimalizilni tudtuk, illetve az ioncserélendd ol-
datban hidrogén-fluorid-felesleg biztositasaval azokat
teljesen visszaszoritottuk.

Az anioncserél6 oszloprdl torténd leoldasnal azt ta-
pasztaltuk, hogy a miivelet elényosen két 1épésben vé-
gezhetd el. Az els 1épésben ammoniumiont folosleg-
ben nem tartalmazd és idegen iont a rendszerbe be nem
vivd elegyet alkalmazunk a talfutidsokbol adédé kova-
sav-kicsapodas elkeriilése érdekében. Az alkalmazott
elualészerek: ammoénium-fluorid, ammonium-bifluo-
rid és hidrogén-fluorid. Bar miiveletileg a hidrogén-
fluorid hasznélata a legalkalmasabb, a technoldgia zart-
korliségének biztositasa céljabol a kés6bb megadott pél-
daban specialisan ammonium-bifluoridot alkalmazunk
anélkiil, hogy a szabadalmi oltalom terjedelmét korl-
toznank.

Az elici6 ezen lépésében a szilikofluoridionokat
fluoridionokra cseréljiik le. A masodik 1épésben a kova-
savkivalast mér elkeriilve, a hidrogén-fluorid elualasat
és az ioncseréld regenerdlasit ammonium-hidroxiddal
végezziik.

Az anioncserél8 leoldasanal kapott szilikofluoridol-
datot, a hidrogén-fluorid-tartalmu oldatot és az ammoéni-
4s mosét egyesitjilk, és az amméniumion : fluoridion t6-
megaranyt ammonium-hidroxiddal 1:1-re allitjuk,
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ekozben megtorténik az oldat sziliciummentesitése. Az
oldatbol kivalt sziliciumot kovasavként kiilonitjiik el.

Az ammoénium-fluorid-oldatot beparoljuk, mikdzben
a tdvoz6 ammonidt a visszaforgatishoz dsszegyfijtjiik.

A taldlmény szerinti eljarast kozelebbr8l az alabbi
kiviteli példaval és meliékelt folyamatibraval szemlél-
tetjilk anélkil, hogy a talalmény oltalmi korét arra kor-
latoznank.

Kiviteli példa

A példaban felhasznalt mosé6viz jellemzd dsszetétele:
Fluoridion 3420 mg/1 180 mmol/l
Amméniumion 720 mg/l 40 mmol/l
Szilikofluoridion 420 mg/1 15 mmol/l
Nétriumion 184 mg/l 8 mmol/l
Kalciumion 40 mg/1 2 mekv./l

Egyéb kationok, példdul vas- és mangénionok stb.
csak nyomokban vannak.

1.1. Dissitas aktivalt kovasavval

A folyamatban felhasznalt tisztitandé folyadékhoz
literenként 420 mg sziliciumtartalmi kovasavat adunk
és oldodasig keverjlik. Az 1-2 perc alatt lejatszodo oldo-
das utan az oldat pH-ja 2,5-3-r61 3,5—5-re emelkedik
(a pH-mérés a folyamat-ellendrzésre is hasznalhat6 sza-
kaszos bekeverés esetén). Indokolt esetben az oldatot
megsziirjiik az esetleges kivalasoktol.

1.2. Kationcsere

Kationcserére 2 db 1000 ml-es sorba kotétt Varion
KS H+-ciklusi oszlopot hasznalunk. Az ioncserél6 tol-
tetet a mivelet el6tt vakuum alatt gdzmentesitjikk a
megfeleld aktivitds és dramlasi viszonyok biztositasa ér-
dekében.

Az oszlopokon 50 cm3/perc sebességgel dramoltat-
juk a kationcserélendd oldatot. Az elsé oszlopon
32-36 1, a méasodikon 68—72 1 utdn tapasztaltunk att-
rést. Az attorés a pH viltozasaval, illetve a natrium- és
az ammoniumionok megjelenésével detektalhato. Ily
modon 2 1 ioncseréld gyantar6l 70 1 ioncserélt oldat
nyerhetd.

1.3. Anioncsere

A szilikofluoridionok megké6tését 2 db sorba kotott
hidroxilciklusi gyenge bézicitisti anioncseréld gyanta-
val toltott oszlopon végezziik. Az oszlop mérete és mi-
kodtetési paraméterei megegyeznek a kationcseréldnél
leirtakkal.

Az elsd oszlopon az attorés 28—30 1-nél, a méasodik-
nal 58—60 1-nél tapasztalhato.

1.4. Szilikofluoridionok leoldasa

Az eliiciot az oszlopokrol ellendramban 1 Véra osz-
lopsebesség mellett 600 ml 6 n amménium-bifluorid-ol-
dattal inditjuk. Az oldat beszivodasa utan 1 1 6n ammé-
nium-hidroxid-oldattal fejezzik be és egyidejiileg regene-
raljuk. Végil 2 ] ionmentes vizzel mossuk. Az elutu-
mokat egybegyfijtjiikk és az oszlopmosé folyadék ammo-
niadiis részét is hozzatesszikk. Az igy kapott szuszpenzi6
feliiliszdjabol megmérjitk az ammoéniumionok és a fluo-
ridionok ardnyat, és azt kb. 500 ml 25 t%-os vizes ammo-
nium-hidroxid-oldat hozzéadésaval 1: 1-re éllitjuk.

Az oszlopot 20 ppm ammoéniatartalomig mossuk,
ezt kdvetden az oszlop Gjra hasznalhato.
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1.5. Kovasav izoldlasa

A kb. 2 1 ammonium-fluorid-oldatbél kiszirjiik a ko-
vasavat €s ionmentes vizzel alaposan megmossuk.
Labor-széritdszekrényben 120 °C hémérsékleten tomeg-
llando6sagig széritjuk.

Igy 100 g szilicium-dioxidot kapunk.
1.6. Ammoénium-bifluorid izolalasa

A sziliciummentes ammoénium-fluorid-oldatot rota-
ci6s vakuumbeparlon szarazra paroljuk.

530 g ammonium-fluoridot kapunk.
1.7. A kationcseréld regeneraldsa
1.7.1. Regenerélas

Az ioncserél oszlopot a telités utdn 1 liter ionmen-
tes vizzel fluoridmentesre mossuk. A mosdvizet a folya-
mat elejére vezetjik vissza. Az oszlopot ezutan 600 ml
4 n sosavval regeneraljuk 1000 ml/6ra dramlési sebes-
ség mellett, majd 2000 ml ionmentes vizzel kloridmen-
tesre mossuk.

1000 ml regeneratumot Osszegydjtiink, a hig klo-
ridos frakciokat semlegesités utdn elontjiik.
1.7.2. Amménia-visszanyerés

1000 ml regeneratum sosavtartalmat meghatirozzuk,
majd szamitott mennyiségli kalcium-hidroxidot adunk
hozza. Az oldatb6l az ammoénidt kidesztillaljuk, és
100 ml vizben hiités kozben felfogjuk. 180 ml 15 t%-os
ammonium-hidroxid-oldatot kapunk.
1.7.3. Kalcium-klorid izoldlasa

A maradék 800 ml-nyi oldatot szdrazra péroljuk,
igy 160 g kalcium-klorid-dihidratot kapunk.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljards ammoénium-fluorid és/vagy amménium-
bifluorid elGallitasira és kovasav vagy annak anhid-
ridje kinyerésére, valamint ionmentes viz visszanyeré-
sére fluorid-, szilikofluorid-, ammoénium- és nyomnyi
mennyiségii egyéb kationokat is tartalmazé anyalugok-
bol, azzal jellemezve, hogy az anyaligot
a) aktivalt kovasavval kezeljiik, majd savas kationcse-

1rél6 gyantara visszik, és/vagy
b) savas kationcserél6 gyantéra vissziik, majd a kation-

mentesitett oldatot aktivalt kovasavval kezeljiik,

a kationcserél6 gyantat regeneriljuk, a regeneratumol-
datbol a sot elkiilonitjiik, a regenerdlds sordn keletke-
zett ammoniat visszavezetjiik, és az a) és b) eljarasok
barmelyikével kapott kationmentesitett, beallitott t6-
megaranyt szilikofluoridion: fluoridion tartalmt olda-
tot anioncserélé gyantara vissziik, a gyantarol lefoly
ionmentes vizet elkiilonitjiik, majd az anionokat a gyan-
tarél elualjuk és egyidejiileg az anioncserél® gyantat re-
generaljuk, az eludtumbol a kovasavat, az ammonium-
fluoridot és/vagy az ammonium-bifluoridot elkiild-
nitjiik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy erés sav tipusi, nagy sdbontd kapacitasi kation-
cseréld gyantat hasznalunk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy specialisan gyenge bézicitash, minimélis sébontd
kapacitasi anioncseréld gyantat hasznalunk.
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4. Az 1. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy a kationcseréld gyanta regeneralasat asvanyisav-,
elonydsen sosavoldattal végezziik, az eluatumhoz vala-
milyen szervetlen bazist, elénydsen kalcium-hidroxidot
adunk, a felszabadulé ammoniat vizben elnyeletjiik, az
amménium-hidroxidot a folyamatba visszavezetjiik, és
a maradék sooldatot elkiilonitjiik.

5. Az 1. igénypont szerinti eljirds, azzal jellemezve,
hogy az anioncserél gyantdrol a szilikofluoridionokat
hidrogén-fluorid-, amménium-bifluorid- vagy ammé-
nium-fluorid-oldattal, elénydsen amménium-bifluorid-ol-
dattal fluoridionra cseréljiikk, majd a fluoridionokat ammé-

10

nium-hidroxiddal eludljuk és az oszlopot egyidejiileg re-
generaljuk, az egyesitett eludtumot ammaonium-hidroxid-
dal kezeljitk, a kivalt kovasavat elkiilonitjiik, a kovasav-
mentesitett szlrletb6l az ammonium-fluoridot és/vagy am-
monium-bifluoridot beparléssal elkiilénitjiik, a szilikofluo-
ridionok elicidjahoz szitkséges ammoénium-bifluoridot és

az elnyeletett amméniat a folyamatba visszavezetjiik.

6. Az 5. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az anioncserél gyanta regeneralasat 1-30, eld-
nydsen 5-15 t% fluoridion-tartalm(i vizes hidrogén-
fluorid-, amménium-fluorid- vagy ammonium-bifluo-
rid-oldattal végezziik.
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