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Kurzfassung:

Ziel des Vorhabens war es, einen grofdtechnischen Prozess zur Herstellung von Ammonium-
metawolframat (kurz AMW) energetisch zu optimieren, um Kosten zu sparen und gleichzeitig
den CO,-foot-print des Produktes nachhaltig zu verbessern. AMW wird aus wassrigen Losun-
gen durch Kuhlkristallisation in besonders reiner Form als Dihydrat auskristallisiert. Es zeichnet
sich durch eine aufierordentlich hohe Wasserldslichkeit aus, die bei héheren Temperaturen
noch bedeutend steigt. Im Herstellprozess fallt das AMW zunachst als sehr verdiinnte Lésung
an, die daher durch Entfernen von Wasser zunachst aufkonzentriert werden muss, bevor die
Kristallisation durch Temperaturabsenkung angewendet werden kann. Fir die Entfernung des
Wassers wurde bis zur Umsetzung des Vorhabens die Destillation eingesetzt. Die dafur bend-
tigte thermische Energie wurde der Losung uber Warmetauscher aus kondensierendem Pro-
zessdampf zugefuhrt. Unter Berlcksichtigung von Wirkungsgraden, Verlusten und Kreislauf-
fuhrungen, resultierte ein hoher spezifischer Energieverbrauch fur das Produkt. Ziel des Vor-
habens war es somit, die Wasserverdampfung durch Abtrennung mittels einer Hochdruckum-
kehrosmose zu substituieren, um den hohen spezifischen Energieverbrauch bedeutend zu
senken. Nach erfolgreichen Versuchen im Labor und an einer Pilotanlage wurde die Produkti-
onsanlage errichtet und in Betrieb genommen. Die Anlage wurde bislang Uber einen Zeitraum
von 2 Jahren unter Produktionsbedingungen erfolgreich betrieben. Wahrend dieser Zeit sind
keine dauerhaften Einbuflien der Membranperformance festgestellt worden.

2023-09-08 OffiziellerAbschlussbericht-fin_UberarbeiteteVersFiirUBA_Jan2024.docx



Verglichen mit der Verdampfung der aquivalenten Menge Wasser konnte durch die Hochdruck-
umkehrosmose eine Einsparung von Uber 97% der Energie erzielt werden. Vergleicht man den
Prozess vor und nach der Einfiihrung der Hochdruck-Umkehrosmose-Anlage kommt es zu ei-
ner Einsparung von 974 kg CO»-Aq pro t AMW bzw. sogar 1021 kg CO2/t AMW bei Verwendung
von ausschlie3lich griinem Strom.

Schlagworter:

Hochdruckumkehrosmose, Energieeinsparungen, Carbon Footprint

Anzahl der gelieferten Berichte Sonstige Medien:

Papierform: Veroffentlichung im Internet unter www.hcsta-
Elektronischer Datentrager: 1 rck.com am 17.09.2021.

2023-09-08 OffiziellerAbschlussbericht-fin_UberarbeiteteVersFiirUBA_Jan2024.docx



Report Coversheet

Reference-No. Federal Environment Project—No.:
Agency: KAW-Az: NKa3 - 3334
Report Title:

Optimization of ammonium meta tungstate concentrating via reverse osmosis (AMW-
OSMO)

Authors (Family Name, First Name): Start of project:
Dr. Armin Olbrich 19.09.2018

Dr. Julia Meese-Marktscheffel
End of project:
Dr. Andreas Wittig 30.09.2023

Johanna Kothe

Dr. Hagen Poddig

Performing Organisation (Name, Address): Publication Date:

H.C. Starck Tungsten GmbH 25.06.2020
Im Schleeke 78-91 No. of Pages:
38642 Goslar 7

Funded in the Environmental Innovation Programme of the Federal Ministry for the
Environment, Nature Conservation, Building and Nuclear Safety.

Summary:

Target of this project was the energetic optimization of a production process for ammonium
meta tungstate (AMT). Pure solid APT*2H,0 crystals are obtained by cooling down concen-
trated aqueous solutions, due to the strong temperature dependence of its solubility. Accord-
ing to the chemical production process, AMT evolves from a precursor initially as diluted so-
lution, that needs to be concentrated by removal of water. In the old process this was done
by evaporation and heat absorption from condensing steam via heat exchanger.

To save energy and cost and to protect the environment by lowering the CO footprint, alter-
natives for removal the water have been considered. Besides improved cooling including
heat pumps, the high-pressure reverse osmosis seemed to be most effective method for that.
After first lab tests and pilot trials, a reverse osmosis production plant was built. The process
was successfully running for 2 years: membrane winding modules were opened, and no
damage could be observed. Compared to evaporating, high pressure reverse osmosis saved
over 97% of the energy. This corresponds to a saving of 974 kg CO. eq per t AMW or even
1021 kg/ t AMW, using green electricity exclusively.

Keywords:

Highpressure reverse osmosis, energy savings, carbon footprint
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1. Einleitung
1.1 Kurzbeschreibung des Unternehmens und ggf. der Projektpartner

Die H.C. Starck Tungsten GmbH (nachfolgend ,H.C. Starck Tungsten®) mit Sitz in
Goslar, produziert aus Recyclingmaterialien und Erzen hochleistungsfahige Pulver
des Refraktar-Metalls Wolfram und dessen Verbindungen nach kundenspezifischen
Vorgaben, z.B. fir den Maschinen- und Werkzeugbau, die Automobil- und Energie-
industrie, Luftfahrt, sowie die Chemische Industrie. Das Unternehmen beschaftigt
weltweit 550 Mitarbeiter.

Konkrete Produktbeispiele sind:

e Wolframcarbidpulver fir Hartmetallwerkzeuge und Verschleilteile

e Wolframcarbid- und Wolframschmelzcarbidpulver fir Ol- und Gasbohrer

o Wolframmetallpulver fir Schwermetalllegierungen

e Wolframchemikalien als Vorstoffe flr Katalysatoren flr die Petrochemie oder
als Additiv fur Aktivmaterialien von Lithium-lonen-Batterien

Im Recycling und der chemischen Aufbereitung von Wolfram ist das Unternehmen
weltweit fUhrend. Trotz der schwierigen wettbewerblichen Situation und einem hohen
Preisdruck bedingt durch die teilweise unter Marktpreisen anbietenden asiatischen
Mitbewerber, kann sich H.C. Starck Tungsten durch die konsequente Weiterentwick-
lung der Recycling-Aktivitaten und -kompetenz in einem schwierigen Marktumfeld
behaupten. Diese Kompetenz basiert auf langjahriger Entwicklungsarbeit, denn das
Recycling und die Verarbeitung von Wolfram ist technisch sehr anspruchsvoll und
ressourcenintensiv.

Wolfram wird Uber einen mehrstufigen Prozess aus wolframhaltigen Hart- und
Weichschrotten zurlick-gewonnen. Abbildung 1 zeigt den Ablauf des Recyclingpro-
zesses von Wolframmetallschrotten und der anschlielienden chemischen Aufberei-
tung (Reinigung, Solventextraktion, Kristallisation und Kalzination) der im Recycling-
prozess gewonnen Natriumwolframatlosung (Na2WOs) Uber die Zwischenstufe Am-
moniumparawolframat (APW) zu Wolframoxid bzw. auch Ammoniummetawolframat
(AMW) Die in der Abbildung rot gekennzeichneten Prozessschritte stehen dabei im
Fokus des vorliegenden Vorhabens.
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Fig. 1 Wolfram Pulver — Prozessfluss Recycling- und Chemieanlage, H.C. Starck

H.C. Starck Tungsten verfolgt bereits heute und auch zuklnftig das Ziel, Produkti-
onsprozesse und den Einsatz von Materialien zunehmend umweltfreundlicher zu ge-
stalten, um einen Beitrag zur Reduktion von schadlichen Umwelteinfliissen zu leis-
ten.

1.2. Ausgangssituation

Neben Wolframcarbid- und Wolframmetallpulver produziert HCS-Tungsten auch die
sogenannten Wolfram-Chemicals wie Wolframsaure und insbesondere auch Ammo-
niummetawolframat (kurz AMW) als hydratisiertes Salz (NH4)s[H2W12040] * 2H20.
Beide Wolfram-Chemicals sind z.B. wichtige Katalysatorvorstoffe. Zum Einsatz in der
Katalyse wird die in Wasser unlosliche Wolframsaure in Uberschussigem Ammoniak
zu Ammoniumwolframat (NH4).WO4 aufgelost, um mit der erhaltenen Losung Tra-
germaterialien zu tranken und nach Verdampfung von Wasser und Kalzination fein
verteiltes Wolframoxid als katalytisch wirksame Komponente auf dem Tragermaterial
zu erhalten. Im Gegensatz zur Wolframsaure zeichnet sich Ammoniummetawolfra-
mat durch eine aulRerordentlich hohe Loslichkeit in Wasser (ca.1700 g/l bei Raum-
temperatur) aus. Dadurch wird es zu einem besonders geeigneten Ausgangsmaterial
fur die angesprochenen wolframhaltigen Tragerkatalysatoren. Seine Herstellung ist
aufwandiger und bisher auch energieintensiver als die von Wolframsaure, kommt je-
doch ohne zusatzliche Hilfsstoffe wie Mineralsauren und nicht unbedingt erwlinsch-
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ten Nebenprodukten aus. Ausgangsstoff fir seine Herstellung ist Ammoniumpara-
wolframat (APW) als Tetrahydrat (NH4)10[H2W12042] - 4H20. Trotz der auf den ersten
Blick ahnlichen Formel unterscheidet es sich fundamental von AMW, da seine LOs-
lichkeit in Wasser sehr gering (<30 g/l) ist. Um APW in AMW umzuwandeln, erfolgt
in einem ersten Schritt eine partielle Kalzination bei maRigen Temperaturen <300°C,
gemal} der Bruttoreaktionsgleichung (1):

(NH4)10[H2W12042] - 4 H2O — (NHa4)s[H2W12040] + 6 H2O + 4 NH3 (1)

Entweichendes Ammoniak wird in den Produktionskreislauf zurlickgefuhrt und der
erhaltene Feststoff wird anschlie3end einer Wasserlaugung zugefuhrt. Die angege-
bene Reaktionsgleichung entspricht dem ldealzustand, in der Praxis kann es vor-
kommen, dass partiell Gberkalziniert wird und sich unlésliche Wolframbronzen bilden
oder aber lokal noch sehr schwerlosliches APW vorhanden ist. Nun entspricht die
Formel auf der rechten Seite zwar schon dem (wasserfreien) Ammoniummetawolfra-
mat, aber diese Verbindung enthalt trotz gleicher Bruttoformel wie AMW nicht dessen
diskrete [H2W12040]®—lonen. Es handelt sich vielmehr um ein Isomer mit vollig ande-
ren Eigenschaften. Insbesondere weist dieses pseudo-Ammoniummetawolframat
(Y-AMW) nicht die bereits erwahnte hervorragende Wasserloslichkeit auf. Diese wird
erst nach Umwandlung des ¥ -AMW in das normale AMW durch Behandlung mit
Wasser, bevorzugt in der Siedehitze, erreicht. Der oben als Wasserlaugung des Kal-
zinationsgutes beschriebene Vorgang ist also im Grunde eine chemische Reaktion,
bei der ein Isomer in ein anderes Isomer Uberflhrt wird.

Diese Isomerenumwandlung verlauft nun besonders gut in verdinnten Losungen.
Daher wird, um hohe Loseausbeuten zu erhalten, eine Wassermenge eingesetzt, die
zu einer AMW-Losung mit Dichte ca. 1,20 g/cm® (gemessen bei Raumtemperatur)
fuhrt. Dies entspricht etwa einer AMW-Konzentration von 255 g/l bzw. 21 ma-%. Um
von dieser Losung zum festen AMW-Salz zu gelangen, mussen also erhebliche Men-
gen Wasser durch Verdampfen entfernt werden. Die Gewinnung eines gut kristalli-
sierten AMW erfordert, dieses durch Abkihlung hochkonzentrierter Lésungen auszu-
scheiden. Die starke Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit von AMW ermoglicht
diese Weise der Kristallisation. Siehe hierzu das folgende Diagramm.
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Fig. 2: Loslichkeit von AMW in Wasser

Das Diagramm zeigt die starke Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit von AMW in
Wasser. Im rechten Teil ist zusatzlich der Kristallisationsvorgang beschrieben, wie er
sich zum Zeitpunkt der Antragstellung im Jahresmittel gestaltet hat. Man sieht sofort,
dass nur ein kleiner Teil dieser starken Temperaturabhangigkeit ausgenutzt werden
konnte. Es gabe im Prinzip zwei Moglichkeiten, die Kristallausbeute zu erhohen. Na-
heliegend ware es zum einen, die Konzentration in der heiRen Losung durch Ver-
dampfung von etwas mehr Wasser zu erhéhen. Dies ist jedoch unvorteilhaft, da lan-
gere Behandlung in der Siedehitze bei sehr konzentrierten Lésungen zu einer teil-
weisen Zersetzung des AMW fuhren und diese Zersetzungsprodukte unldslich sind.
Andererseits kdnnte man die Kristallausbeute auch durch tiefere Kristallisationstem-
peraturen erhdohen, wozu allerdings die Installation einer Kaltemaschine notwendig
ware. Dies wurde auch in Erwagung gezogen, aber aufgrund theoretischer Uberle-
gungen zur Umkehrosmose und dem Beweis der prinzipiellen Machbarkeit durch den
mehrwochigen Betrieb einer Pilotanlage wurde schnell klar, dass die Umkehrosmose
den groRReren Nutzen/Kosteneffekt zeigen sollte.

Der zum Zeitpunkt der Antragstellung durchgeflihrte und in Figur 2 veranschaulichte
Kristallisationsprozess flhrte jedenfalls zu dem dort angegebenen Dampfverbrauch
von 7,1 kg Dampf je kg AMW-Dihydrat, was in der bestehenden Konfiguration der
Altanlage umgerechnet 5,2 kWh/kg AMW-Dihydrat, umgerechnet auf Erdgas, ent-
sprach. Daraus errechnet sich dann ein CO2-footprint von ca. 1,02 kg CO2/kg AMW-
Dihydrat.
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2. Vorhabenumsetzung
2.1 Ziel des Vorhabens

Ziel des Vorhabens war es, durch Substitution der Wasserverdampfung durch Ab-
trennung desselben mittels einer Hochdruckumkehrosmose den oben angegebenen
hohen spezifischen Energieverbrauch bedeutend zu senken, damit einhergehend die
Fertigungskosten und gleichzeitig die CO2-Emissionen nachhaltig signifikant zu ver-
ringern.

2.2 Technische Losung (Auslegung und Leistungsdaten)

Nach theoretischen Uberlegungen zur Umkehrosmose wurde ein geeigneter Koope-
rationspartner gesucht und dieser mit der Firma Osmo auch gefunden. Nach einem
ersten Laborversuch bei Osmo, bei dem die verdinnte AMW-L6sung auf eine Dichte
von 2,5 g/cm?® aufkonzentriert werden konnte, war klar, dass das Verfahren prinzipiell
in Frage kommt, und es wurde beschlossen erste Erfahrungen mit einer Pilotanlage
(Leihgerat) uber mehrere Wochen zu sammeln. Diese Pilotanlage war bereits mit
sogenannten Membranwickelmodulen ausgestattet, allerdings nur mit 1/10 der
Membranflache pro Modul aber gleicher Lange wie in einem Wickelmodul in Produk-
tionsgrofRe mit 27 m?/Modul Membranflache. Die positiven Erfahrungen mit der Pilot-
anlage fuhrten dann in Zusammenarbeit mit Osmo zur Planung einer Produktionsan-
lage. Aus dieser Phase stammen auch die im Forderantrag formulierten Einsparpo-
tentiale von >90% fur Energieverbrauch und daraus resultierender Verringerung der
CO2-Emissionen. Ein, wenn auch mehrwaochiger, Betrieb einer Anlage im Pilotmal}-
stab liefert jedoch keinerlei Aussagen Uber die Langzeitstabiltat und Performance-
einbufllen der Membran selbst und des Moduls. Dies gilt fir den Normalbetrieb und
auch fur potenziell notwendige Reinigungszyklen unter realen Betriebsbedingungen
mit unterschiedlichen Belastungen und Qualitdten der zugeflhrten Feedlbésungen.
Diese Fragestellungen kdnnen nur nach langem realem Produktionsbetrieb behan-
delt werden.

2.3 Umsetzung des Vorhabens

Ausgehend von den Ergebnissen des Pilotbetriebes und den Rahmenbedingungen
der zu bewaltigenden Stoffstrome aus der Produktion wurde von HCS-Tungsten eine
Massenbilanz erstellt, auf deren Grundlage Osmo die Auslegung der Produktionsan-
lage vornahm. Wahrend der gesamten Planungsphase bestand ein intensiver Aus-
tausch zwischen dem Engineering sowie F&E beider Firmen. Wahrend der Inbetrieb-
nahme und in spateren Phasen wurden wir ebenfalls durch Osmo vor Ort unterstutzt.
Die bei H. C. Starck Tungsten betriebene Anlage ist sowohl im Anhang als auch in
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der online veroéffentlichten Mitteilung abgebildet. Fur die Darstellung des Funktions-
prinzip sei auf Figur 3 verwiesen.

>
Konzentrat Salz
i ¢

il
« 4

/ Sammelrohr
% T Membranspacer
(Netting)
RO-Membran
/ 'r:l :
/ GaRs Permeatspacer

RO-Membran

Fig 3 Prinzip-Skizze der Hochdruck-Umkehrosmose-Anlage in der Produktion
(https://www.imws.fraunhofer.de/de/kompetenzfelder/medizin-umwelt/highlights/In-
novativeMembranspacer.html)

Kern der Anlage sind zwei parallel geschaltete Druckrohre, von denen jedes mit ma-
ximal drei Membranwickelmodulen bestuckt werden kann. Diese werden Uber eine
Kreislaufpumpe von ihrer Stirnseite her mit mehreren m3*h auf der Konzentratseite
durchstrémt. Durch diese hohe Uberstrémung sollen ,fowling“ und ,scaling®, also
Schlamm- oder Kristallablagerungen auf oder in der Membran soweit wie moglich
unterdrickt werden. Diese unerwunschten Prozesse konnen nicht vollstandig verhin-
dert werden, siehe dazu auch Punkt 3.1.

Diesem Kreislauf wird Gber eine vorgeschaltete Vordruckpumpe und eine Hochdruck-
pumpe Feedldsung geringerer Konzentration (vor der Kreislaufpumpe) zugefuhrt. Je
nach AMW-Gehalt auf der Konzentrat (=Retentat)-Seite muss ein Mindestdruck, ein-
gestellt werden um den osmotischen Druck posm der Losung zu uberwinden. Die
Druckdifferenz zwischen Pumpendruck p und osmotischem Druck bewirkt, dass
Wasser durch die Membran nach auf3en gepresst wird und das System als Permeat
verlassen kann. Der Permeatflu® V perm ergibt sich dann nach der folgenden Glei-
chung:

V perm [I/n] = A [(I/h)/(m?2bar)] - S [m?] - (p-posm) [bar] (2)

Es ist offensichtlich, dass Auswahl der Membran (Die Membrankonstante A gibt die
maximale Permeabilitat fir Wasser an) sowie die erforderliche Membranflache S ent-
scheidend fur die konzeptionelle Auslegung der Anlage waren. Neben der Permea-
bilitat fur Wasser ist auch das Ruckhaltevermogen fur die gelosten Stoffe (Spuren
kénnen immer durch die Membran diffundieren) ein Auswahlkriterium.

Wahrend der Versuchsphase, zunachst mit 1 Modul pro Druckrohr, nach einigen Wo-
chen mit 2 Modulen pro Druckrohr und seit Anfang August 2023 mit 3 Modulen pro
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Druckrohr wurden die Ergebnisse mit Osmo diskutiert. Bei der Umstellung auf volle
Modulzahl wurden 4 neue Module eingesetzt und 2 alte. Die anderen beiden Module
sind gedffnet und auf sichtbare Schaden begutachtet worden. Von Osmo wurde eine
sogenannte Membranautopsie durchgefluhrt, die einen guten Zustand der Membra-
nen bestatigte. Das deckt sich mit den Aussagen der Betreiber, die bisher keine sig-
nifikanten PerformanceeinbulRen festgestellt haben. Naheres unter Punkt 3.1 Bewer-
tung.

2.4 Behordliche Anforderungen (Genehmigungen)

Fur das Vorhaben war keine Genehmigung erforderlich, die Prozessanderung wurde
dem GAA per Anderungsanzeige mitgeteilt.

2.5. Erfassung und Aufbereitung der Betriebsdaten

Die Betriebsdaten der Hochdruckumkehrosmoseanlage wurden direkt dem Prozess-
leitsystem PCS7 in Form von Screenshots (Fig. 4) und aufgezeichneten Trends ent-
nommen.
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Fig. 4 Beispiel zur Datenerfassung.

Die Daten aus stationaren Zustanden der Anlage wurden in Exceltabellen Uberfuhrt
und dort ausgewertet. Jeder Zustand wurde mehrere Stunden aufrechterhalten, um
die Stationaritat sicher zu stellen. Die Auswertung ist unter Punkt 3.1 in Form der
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wichtigsten Diagramme dargestellt. Alle relevanten Prozessparameter aus der lau-
fenden Produktion werden kontinuierlich im Datenerfassungssystem ,,Akron® langer-
fristig gespeichert und kdnnen Uber das firmeninterne Netz von jedem daflr einge-
richteten Rechner jederzeit eingesehen werden.

2.6. Konzeption und Durchfiihrung des Messprogramms

Vor Inbetriebnahme wurde ein Versuchs-/Mess-Programm geplant, um maglichst
viele Konzentrationsbereiche und Druckbereiche systematisch in der Anlage abzu-
fahren. Dies konnte jedoch nicht vollstandig, aber zu einem gro3en Teil umgesetzt
werden. Das lag daran, dass die Versorgung der Anlage mit frischer Losung naturlich
in den logistischen Ablauf des Tagesgeschaftes eingebunden werden musste und
eben auch von der Auftragslage beim Verkauf von AMW abhangig war und flexibel
auf diese Randbedingungen reagiert werden musste.
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3. Ergebnisdarstellung zum Nachweis der Zielerreichung

3.1. Bewertung der Vorhabendurchfuhrung

Das Verfahren konnte erfolgreich umgesetzt werden. An technischen Problemen
tauchte nur ein fehlerhaftes Bauteil (Ventil in Hochdruckpumpe) auf, was schnell be-
hoben werden konnte, und kein konzeptionelles Problem darstellte.

Im Folgenden werden die Resultate des Versuchsprogramms in den Diagrammen
zusammengefasst, welche die Wirksamkeit des Hochdruckumkehrosmoseverfah-
rens zur Aufkonzentrierung von AMW-LAsungen am besten veranschaulichen.
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Fig. 5 Dichten im Konzentrat vs. Anlagendruck fur 1 Modul/Druckrohr.

In den beiden Diagrammen in Figur 5 sind die erreichten Dichten im Konzentrat tber
dem Anlagendruck aufgetragen. Im linken Diagramm sind alle Versuche fur die Fahr-
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weise mit 1 Modul/Druckrohr abgebildet und farblich nach unterschiedlichen Feed-
flussen (kg/h) markiert. Im rechten Diagramm wurde der Feedfluss von 1800 kg/h
herausgegriffen und eine Differenzierung nach Dichtebereichen im Feed vorgenom-
men. Insbesondere aus dem rechten Diagramm erkennt man, dass aufgrund der
oben genannten Rahmenbedingungen nicht alle Feed-Konzentrationen uber den ge-
samten Druckbereich abgefahren werden konnten. Trotzdem treten die Zusammen-
hange klar hervor. Die Solldichte von 2,5 g/cm?® wird erreicht, wenngleich erst bei ei-
nem Druck von 115 bar und damit an der Grenze des definierten Arbeitsbereiches
fur Dauerbetrieb.

Erwartungsgemal senkt der Betrieb der Anlage mit 2 Modulen pro Druckrohr das
Druckniveau ab, wie das folgende Diagramm Fig. 6 zeigt.

Dichte in Konzentrat vs Druck
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Fig. 6 Dichte im Konzentrat vs. Druck fur verschiedene Anzahl an Membranmodulen

Das Diagramm in Figur 6 zeigt in roter und griner Farbe die Messpunkte aus dem
Versuchsprogramm, dass im Zeitraum von April 2021 bis September 2021 durchge-
fuhrt wurde. Danach wurde die Anlage im regularen Produktionsbetrieb mit 2 Modu-
len pro Druckrohr weitergefahren. Die Ergebnisse unterscheiden sich nicht von de-
nen aus der Versuchsphase. In regelmafdigen Abstanden von einigen Wochen wurde
die Anlage mit verdinntem Ammoniak gespult, um geringe Ablagerungen wieder in
Ldsung zu bringen. Diese Reinigungszyklen lieRen sich gut durch pH-Messung kon-
trollieren und verliefen schnell und unproblematisch. Uber die gesamte Produktions-
dauer konnte kein signifikanter Verlust an Performance festgestellt werden.

Anfang August 2023 wurden die Module entnommen, 4 neue Module und 2 alte Mo-
dule wieder eingebaut. Die anderen beiden alten Module wurden einer Begutachtung
nach Offnung unterzogen. Die ersten Messwerte mit 3 Modulen, im obigen Dia-
gramm in blau dargestellt, zeigen, dass die Solldichte von 2,5 g/cm?® bei noch niedri-
gerem Drucken von ca. 90 bar erreicht werden, was fur die Hochdruckumkeh-
rosmose einen komfortablen Arbeitsbereich bedeutet.

10
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Nachdem gezeigt wurde, dass die gewunschten hohen Dichten und damit AMW-Ge-
halte auf der Konzentrat-Seite erreicht wurden, folgt als nachstes ein Blick auf das
Permeat, denn eine hohe Zurlckhaltung von AMW im Konzentrat (Retentat) ist flr
eine erfolgreiche Umsetzung des Verfahrens unbedingt erforderlich.
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Fig. 7 Qualitat des Permeats vs. Druck.

Im linken Diagramm von Figur 7 ist die Dichte des Permeats Uber dem Druck aufge-
tragen. Man sieht, dass im Wesentlichen die Dichtewerte von Wasser gemessen
werden. (Ausreiler nach unten sind Fehlmessungen durch Luftblasen). Der Trend
ist mit dem Druck ansteigend und zeigt an, dass bei hdherem Dricken und damit
hoheren Gehalten im Konzentrat, mehr Wolfram durch die Membran hindurch diffun-
diert. Das entspricht den Erwartungen. Besser noch ist dieser Trend im rechten Dia-
gramm von Fig 7 zu beobachten, wo die Leitfahigkeit des Permeates gegen den
Druck aufgetragen ist. Die hochsten Leitfahigkeitswerte entsprechen etwa 7 g/l AMW
entsprechend der aufgenommenen Kalibrierungskurve und chemischer Analyse. Im
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Konzentrat haben wir unter diesen Bedingungen etwa 1850 g/l AMW. Daraus errech-
net sich ein Rickhaltevermdgen von mindestens 99,6%. Die geringen W-Gehalte im
Permeat storen den Gesamtprozess Uberhaupt nicht, denn das Permeat wird wieder
zur Laugung des Kalzinationgutes eingesetzt.

Zur Standzeit:

Wie schon weiter oben erwahnt, ist im Betrieb bisher keine dauerhafte Abschwa-
chung bzw. ein Nachlassen der Membranaktivitat festgestellt worden. Anfang August
2023 wurden 2 Membranwickelmodule geoéffnet- Durch Begutachtung per Augen-
schein und im Mikroskop haben wir keine Schadigung der Membran oder der Spacer
feststellen konnen. Auch die von Osmo durchgefuhrte Membranautopsie hat das be-
statigt. Aus der bisherigen Betriebszeit ergeben sich also keinerlei Bedenken bezug-
lich Robustheit und Wirtschaftlichkeit des neuen Prozesses.

Fig. 8 Mikroskopaufnahme der Membran

Somit wurde das Ziel des Vorhabens in vollem Umfang erreicht!

3.2. Stoff- und Energiebilanz

Massenbilanz:

Die Verfahrensanderung von Verdampfung zu Umkehrosmose ergibt keine relevan-
ten Anderungen in der 4uReren Massenbilanz bei der Eindickung der Salzlésung.

12
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Energieverbrauch:

Eine Fahrweise mit kontinuierlicher Kristallisation ist im Gegensatz zur batch-Fahr-
weise fur die Umkehrosmose beziglich Kapazitat zwar etwas ungulnstiger, entlastet
aber die Kristallisation und bietet im finalen Konzept des Vollkontiprozesses (inklu-
sive Unterstutzung der Kuhlkristallisation durch Warmepumpe) letztendlich hinsicht-
lich Kosten und Energieverbrauch den groRten Effekt.

Zur energetischen Beurteilung muss der Energieverbrauch der fur die Umkeh-
rosmose relevanten Pumpen betrachtet und zunachst auf 1kg abgetrenntes Wasser
(entspricht dem Permeat) bezogen (normiert) werden. Flr Vordruckpumpe, Hoch-
druckpumpe und Kreislaufpumpe wurde folgende Werte (aus dem Prozessleitsystem
PCS7) ausgelesen: PA-762: 1,97 kW; PA-763: 3,22 kW; PA-764: 1,72 kW. Die Ge-
samtleistung der Pumpen betrug also 6,91kW und fuhrte flr diese Konfiguration zur
Abtrennung von 337kg/h Permeat bzw. Wasser. Der spezifische Energieverbrauch
bezogen auf Wasserabtrennung berechnet sich also zu 6,91 kWh/337kg Wasser/h =
0,0205 kWh/kg H20 (We).

Wir ziehen an dieser Stelle schon einmal den Vergleich zu einer idealen Wasserver-
dampfung, also ohne jegliche Dampfverluste und einmaliges Aufheizen (also ohne
Berucksichtigung von Mutterlaugekreislaufen und dadurch bedingt mehrfaches Auf-
heizen). Mit einer spez. Warmekapazitat ¢ von 4,18kJ/kg°C sowie der Verdamp-
fungsenthalpie hioo.c = 2257KJ/kg errechnet sich der spezifische minimale Dampf-
verbrauch zur Abtrennung von Wasser uber Verdampfung zu 0,7198 kWh/kg H20.

In Figur 9 ist der oben beschriebene Vergleich zwischen Osmose und Verdampfung
schematisch dargestellt.

Permeat(Wasser) Wasserdampf

Wel wtherm

W{ Osmose ) M{Verdampfung)

Fig. 9 Energetischer Vergleich Osmose (links) und Verdampfung (rechts)

Der Vergleich zeigt, dass die reale Umkehrosmose im Vergleich zu einer idealen Ver-
dampfung der gleichen Menge Wasser nur 0,0205/0,7198 - 100% = 2,85% ver-
braucht, entsprechend einer Mindesteinsparung >97%!

13

2023-09-08 OffiziellerAbschlussbericht-fin_UberarbeiteteVersFiirUBA_Jan2024.docx



3.3. Umweltbilanz

Durch die Hochdruck-Umkehrosmose wird das Verdampfen mittels Dampfs nicht
mehr bendtigt. Vergleicht man den Prozess vor und nach der Einfiihrung der Hoch-
druckumkehrosmoseanlage kommt es zu einer Einsparung von tatsachlich
5600 MWh Energie bei einer jahrlichen Produktion von 1100 t AMW und damit einer
Einsparung von ca. 1021 t-CO2-Aq. pro Jahr, bei Verwendung von griinem Strom.
Berucksichtigt man die zugrunde gelegten Zahlen fur den Strommix gemaf Forder-
antrag betragt die CO2-Einsparung 974 t/Jahr.

Zusatzlich zur Einsparung von elektrischer Energie und den damit verbundenen CO»-
Aquivalenten kann ebenfalls die Menge an Neutralsalz im Abwasser reduziert wer-
den. Vor der Umstellung des Verfahrens auf den Prozess der Hochdruck-Umkeh-
rosmose fielen ca. 61 t/Jahr an Ausschussmaterial an, die durch das Auflosen in Nat-
ronlauge dem Wolframrecycling wieder zugefuhrt werden. Durch die Steigerung der
Ausbeute ist die Menge an Natronlauge um ca. 39 t/Jahr (50 % NaOH) gesenkt wor-
den, wodurch wiederum die Menge an Neutralsalz (Na2SOs), die Gber das Abwasser
ausgeschleust wird, um etwa 35 t/Jahr gesenkt wurde. Dies wirkt sich entsprechend
positiv auf die Emissionen der H.C. Starck Tungsten GmbH aus.

Einsatz Einsatz el. | Energie- Energie- CO2-Emis-
Prozess Dampf pro | Energie pro | kosten pro | kosten pro | sionen pro

kg Produkt | kg Produkt | kWh kg Produkt | kg Produkt
Verdampfer 5,2 kWh - 0,055 EUR* | 0,29 EUR 1023 g
Umkeh-

- 0,06 kWh 0,149 EUR* | 0,02 EUR o**
rosmose

Tab. 1. Vergleich des Energiebedarfs und der CO2-Emissionen vor und nach der Ein-
fuhrung  der  Hochdruck-Umkehrosmose  normiert auf 1000t AMW.
* Preise zum Termin der Antragsstellung

** H.C. Starck bezient Strom zu 100% aus regenerativen Quellen

3.4. Wirtschaftlichkeitsanalyse

Die Investitionskosten fur die Osmose-Anlage inkl. Einbindung in die Bestandsan-
lage betrugen ca. 1,1 Mill €.

Wie in Tabelle 1 gezeigt, werden durch Einfuhrung der Umkehrosmosetechnologie
ca. 7.700 t Dampf pro 1.000 t AMW eingespart. Somit haben wir nicht nur den Effekt
der signifikanten Absenkung des CO2-Fufabdruckes, sondern zudem auch noch
eine spurbare Absenkung der Produktionskosten.
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Bei einer Jahres-Produktion von 1.100 t AMW ergibt sich bei einem Dampfpreis von
150 €/t Dampf und einem Strompreis von 20 ct/kWh eine Amortisationszeit von 13
Monaten ohne Berlcksichtigung von Zinseffekten.

3.5. Technischer Vergleich zu konventionellen Verfahren

Nach aktuellem Kenntnisstand der H.C. Starck Tungsten GmbH ist der Einsatz eines
Umkehrosmoseverfahrens mit Wickelmodulen bei der Aufkonzentration von AMW als
ionisch vorliegender, hochmolekularer Stoff eine vollig neue, erstmalige Anwendung
in Deutschland. Auch in anderen Landern ist davon auszugehen, dass Wettbewerber
z.B. in Asien/China, weiter das gangige Verdampfungsverfahren zur Aufkonzentra-
tion anwenden und nicht mit der hier beschriebenen Umkehrosmosetechnologie ar-
beiten. Das Verdampfungsverfahren stellt somit nach Kenntnis von H.C. Starck den
derzeitigen Stand der Technik in der Aufkonzentration von AMW dar.

In diesem Zusammenhang sei hier noch erwahnt, dass in 12/2018 eine Patentan-
meldung zur Herstellung von AMW unter Nutzung von Membrantechnologie von der
H.C. Starck Tungsten beim Europaischen Patentamt eingereicht wurde, die dann
nach entsprechender Dunkelphase am 25.6.2020 international auch unter der WO
2020/127571 A1 veroffentlicht wurde. In Russland wurde das Patent bereits erteilt,
die anderen Patentverfahren sind noch anhangig.

1131 NACH DEM VERTRAG DBER DIE IS TERN ATIONALE ZUSAMMENARBEIT ALF DEM GEBIET DES
NTWESENS (FCT) VERGFFEN TLICHTE INTERSATIONALE ANMELDUNG

i TRLEINR VR ITL O E RI
m d____..-j/ v
WIPO|PCT

WO 20201127571 Al

) MULLER, Jirpes. [uchesfelderts

a9 VON KREISLER SELTING
WERNER - PAK TAN
WALTEN LAD

wio 2020/127571 A 1|00 0 0 0
|

Fig 10 Patent zur Herstellung von AMW unter Nutzung von Membrantechnologie.
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Der Einsatz der Umkehrosmose bei der Aufkonzentration von AMW geht daher Gber
den aktuell am Markt erhaltlichen Stand der Technik hinaus. Langzeiterfahrungen mit
der Prozessierung von mit AMW vergleichbaren, hochmolekularen Stoffen existieren
nicht. Diese neuartige Anwendung erfordert daher den Einsatz innovativer Losungen
fur den Einsatz von Membranen und komplexer Anpassungen der Membrantechno-
logie und des Umkehrosmoseverfahrens auf die spezifischen Anforderungen der
AMW-Produktion.

Die besondere Herausforderung bei dem Anwendungsfall H.C. Starck war die Auf-
konzentration des Produktes AMW auf eine produktionstechnisch weiter verarbeit-
bare Konzentration (Uberwacht und gemessen uber die Dichte des Produktes) unter
der wichtigen Bedingung, dass keine Produktveranderung stattfindet.

Die generelle Machbarkeit des Einsatzes der Umkehrosmose wurde von H.C. Starck
Tungsten im Rahmen der beschriebenen Labor- und Pilottests bereits nachgewie-
sen. Ab Oktober 2016 wurde fur drei Monate (mit Unterbrechungen) am Standort
Goslar eine Pilotanlage des Herstellers OSMO Membrane Systems GmbH betrieben,
und damit die Umkehrosmoseanlage hinsichtlich ihrer generellen Funktionsfahigkeit
bzw. Eignung fur die Aufkonzentration der AMW-L6sung erforscht. Die damit verbun-
denen Tests in der Pilotphase haben gezeigt, dass das Verfahren der Hochdruckum-
kehrosmose fir den Einsatz bei der Verarbeitung von Ammoniummetawolframat
grundsatzlich geeignet und eine erhebliche Energieeinsparung gegenuber dem bis-
her genutzten Verdampfungsprozess realisierbar ist. Neben der signifikanten Ener-
gie- und CO2-Einsparung brachte die Pilotphase auch Grund zur Annahme, dass der
Einsatz der Umkehrosmoseanlage eine zukunftig flexiblere Fahrweise des Aufkon-
zentrationsprozesses ermaoglichen wird. Das Umkehrosmoseverfahren bietet bezlg-
lich der Durchsatze hohere Flexibilitat in der Fahrweise und Iauft kontinuierlich sowie
vollautomatisiert. So ist es in der Regel kein groReres Problem, wenn aufgrund wech-
selnder Léseausbeuten oder durch notwendige Spllprozesse in anderen Aggregaten
der AMW-Produktion deutlich verschiedene Volumenstrome mit deutlich unterschied-
lichen Konzentrationen anfallen. Die Umkehrosmoseanlage wird die notigen Kapazi-
tatsreserven beziglich der Volumenstrome haben und fahrt sozusagen jede An-
fangskonzentration automatisch geregelt auf die gewlnschte Endkonzentration
hoch.

Die verschiedenen Komponenten (bspw. Umwalzpumpe, Membranen) der Gesamt-
anlage mussten in intelligenter und neuartiger Weise zusammengebaut, ausgerich-
tet, kombiniert und verschaltet werden, um den speziellen Anforderungen an die Auf-
konzentration der AMW-LOsung gerecht zu werden. Durch den verfahrenstechnisch
optimalen Einsatz verschiedener Pumpsysteme, welche auf das einstufige Verfahren
angepasst werden, wurde eine zeitlich stabile Erzeugung des ausreichend hohen
Drucks erméglicht und gleichzeitig die Uberstromung der Membrane erméglicht. Der
notwendige Arbeitsdruck von ca. 100 bar wird durch integrierte Verschaltung der For-
derpumpen erreicht. Das Regelkonzept stellt eine gleichmallige Produkt-Aufkonzent-
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ration sicher. Auch dies ist eine |0sungsorientierte, anwendungstechnische Notwen-
digkeit, die aber von der Fa. Osmo eigens fur die vorliegende Trennaufgabe entwi-
ckelt wurde und Uber den Stand der Technik hinausgeht. Durch den Einsatz einer
Umwalzpumpe werden Verstopfungen der Membran durch fouling oder scaling fast
vollstandig verhindert. Die intelligente Verknupfung der verschiedenen Pumpen stellt
eine kostengulnstige und energieeffiziente Losung fir eine optimale Fahrweise des
Umkehrosmoseprozesses dar. Zudem ist der Einsatz der bei OSMO entwickelten
Wickelmodule, die bei der Umkehrosmoseanlage bei H.C. Starck Tungsten zum Ein-
satz kommen, als sehr fortschrittlich und innovativ fur die AMW Aufkonzentration zu
bewerten, da diese einem Arbeitsdruck von Uber 100 bar Uber lange Zeitraume
standhalten kdnnen sollten. Das Modul ist speziell flr die hohen Driicke und die hohe
Dichte der Salzlosung weiterentwickelt worden.
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4. Ubertragbarkeit

4.1. Erfahrungen aus der Praxiseinfuhrung

Die Projektumsetzung wurde aufgrund der wirtschaftlichen Rahmenbedingungen
mehrfach unterbrochen, was zu Mehrkosten gefuhrt hat. Der grofte Teil der Kosten-
mehrungen gegenuber der ursprunglichen Kostenschatzung hat sich daraus erge-
ben, dass die Einbindung der Osmose-Anlage in die Bestandsanlage komplexer als
erwartet war und diverse neue Sicherheitseinrichtungen in der Bestandsanlage
nachgerustet werden mussten.

Die Abstimmung der Vordruck- und der Hochdruckpumpe aufeinander bei sich kon-
tinuierlich andernden Medien-Eigenschaften (vor allem Dichte) bei der Inbetrieb-
nahme war schwierig und hat zu mehreren Pumpenausfallen gefiuhrt, die teilweise
langere Stillstdnde der Osmose-Anlage aufgrund fehlender Ersatzteile verursacht
haben. Insbesondere fur empfindliche Komponenten der Hochdruckpumpe und je
nach Pumpentyp flir Gehduse und Laufrader der Vordruckpumpen, sollten entspre-
chende Ersatzteile vorgehalten werden, da diese Komponenten nicht sehr teuer sind,
aber in der heutigen Zeit lange Lieferzeiten haben kdnnen.

Fir jede Anwendung mussen basierend auf den Erfahrungen der Membran-Herstel-

ler geeignete Membranen mit ausreichender Performance und Standzeit durch
Labor- und/oder Pilotanlagen-Versuche gefunden werden. Sind solche einmal gefun-
den, so kdnnen vergleichbare Umkehrosmose-Anlagen fur die Eindickung von vielen
Salz-Lésungen und anderen Losungen neutraler Molekule hochstwahrscheinlich vor-
teilhaft verwendet werden.

4.2 Modellcharakter / Ubertragbarkeit (Verbreitung und weitere Anwendung des
Verfahrens/der Anlage/des Produkts)

Wir konnten zeigen, dass die Umkehrosmose auch auf Systeme mit komplizierter,
pH-Wert abhangiger Chemie, wie das Wolframatsystem, insbesondere das Ammoni-
umwolframatsystem, mit seinen vielen verschiedenen Isopolyanionen anwendbar ist
und nicht nur flr einfache Salzlésungen. Eine ursprungliche beflrchtete Verande-
rung der chemischen Zusammensetzung trat nicht auf, die Membran zeigte Uber ei-
nen langen Zeitraum keine Abschwachung der Arbeitsfahigkeit. Somit ist auch die
Standzeit der Membranen, die ohne Praxistest nicht im Voraus abgeschatzt werden
konnten, kein Problem im Hinblick auf eine wirtschaftliche Nutzung. Wir gehen davon
aus, dass auch andere ahnliche Systeme wie Molybdate und Vanadate lohnend zu
untersuchen sind. Da sich die chemischen Systeme aber naturlich im Detail unter-
scheiden, waren auch hier entsprechend vorgeschaltete F&-E-Arbeiten notwendig.
Der erfolgreiche Einsatz der Umkehrosmose bzw. sogar Hochdruckumkehrosmose
bzw. sogar Hochdruckumkehrosmose bei komplizierten chemischen Systemen wie
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im Falle der Wolframate sollte dazu fuhren, dass diese moderne Technologie insge-
samt zukinftig weitere Verbreitung finden und dass eine ggf. noch bestehende ,skep-
tische“ Einstellung mancher Unternehmen zu innovativen Membrantechnologien
Schritt fur Schritt iberwunden werden kdnnte.

Die im Rahmen dieses Projektes erhaltenen Ergebnisse werden der Offentlichkeit in
branchenublicher Form vorgestellt. Dazu ist unter anderem ein entsprechendes Pa-
tent offengelegt (WO 2020/127571 A1), sowie eine Pressemitteilung von H. C. Starck
Tungsten GmbH herausgegeben worden. Zusatzlich soll die Anwendung der Hoch-
druck-Umkehrosmose, sowie die damit verbundenen technischen Herausforderun-
gen und Vorteile, einem Fachpublikum vorgestellt werden. Dazu ist ein Vortrag im
Rahmen des vierten Innovationstages des ChemieNetzwerk Harz e.V. am
14.03.2024 geplant. Das ChemieNetwerk Harz e.V. setzt sich sowohl aus Unterneh-
men als auch aus Institutionen zusammen und dient als Plattform fur den Austausch
von innovativen Ideen sowie fur mdgliche Kooperationen.
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5. Zusammenfassung / Summary

5.1 Zusammenfassung:

Die H.C. Starck Tungsten GmbH mit Sitz in Goslar, produziert hochleistungsfahige
Pulver des Refraktar-Metalls Wolfram. Neben Wolframcarbid- und Wolframmetallpul-
ver produziert HCS-Tungsten auch die sogenannten W-Chemicals wie Wolframsaure
und insbesondere auch Ammoniummetawolframat, kurz AMW. Dieses liegt nach
dem Lodseschritt in Form einer wassrigen Losung vor. Um von dieser Losung zum
festen AMW-Salz zu gelangen, mussten vor der Optimierung erhebliche Mengen
Wasser durch Verdampfen entfernt werden.

Ziel des Vorhabens war es, durch Substitution der Wasserverdampfung durch Ab-
trennung desselben mittels einer Hochdruckumkehrosmose den oben angegebenen
hohen spezifischen Energieverbrauch bedeutend zu senken, damit einhergehend die
Fertigungskosten und gleichzeitig die CO2-Emissionen nachhaltig signifikant zu ver-
ringern. Nach einem ersten Laborversuch bei der Firma Osmo, bei dem die ver-
dinnte AMW-L6sung auf eine Dichte von 2,5 g/cm?® aufkonzentriert werden konnte,
wurden erste Erfahrungen mit einer Pilotanlage (Leihgerat) uber mehrere Wochen
gesammelt. Die positiven Erfahrungen mit der Pilotanlage fuhrten dann zur Planung
einer Produktionsanlage. Kern der Anlage sind zwei parallel geschaltete Druckrohre,
von denen jedes mit maximal drei Membranwickelmodulen bestuckt werden kann.
Diese werden Uber eine Kreislaufpumpe von ihrer Stirnseite her mit mehr als 10 m3h
auf der Konzentratseite durchstromt. Diesem Kreislauf wird Gber eine vorgeschaltete
Vordruckpumpe und einer Hochdruckpumpe Feedlosung geringerer Konzentration
(vor der Kreislaufpumpe) zugefihrt.

Das Verfahren konnte erfolgreich umgesetzt werden. An technischen Problemen
tauchte nur ein fehlerhaftes Bauteil auf, was schnell behoben werden konnte, und
kein konzeptionelles Problem darstellte. Anfang August 2023 wurden 2 Membranwi-
ckelmodule geoéffnet und sowohl mittels Mikroskops als auch ohne optisch begutach-
tet. Hierbei konnten keine Beschadigungen der Membran oder der Spacer festge-
stellt werden.

Verglichen mit der Verdampfung der aquivalenten Menge Wasser konnte durch die
Hochdruckumkehrosmose eine Einsparung von uber 97% der Energie erzielt wer-
den. Vergleicht man den Prozess vor und nach der Einfuhrung der Hochdruck-Um-
kehrosmose-Anlage kommt es zu einer Einsparung von ca. 1.000 kg CO2-Aq pro t
AMW. Bei einer Jahres-Produktion von 1.100 t AMW ergibt sich eine Amortisations-
zeit von 13 Monaten.

Die Projektumsetzung wurde aufgrund der wirtschaftlichen Rahmenbedingungen
mehrfach unterbrochen, was zu Mehrkosten gefuhrt hat. Die Abstimmung der Vor-
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druck- und der Hochdruckpumpe aufeinander bei sich kontinuierlich andernden Me-
dien-Eigenschaften (vor allem Dichte) bei der Inbetriebnahme war schwierig und hat
zu mehreren Pumpenausfallen gefuhrt.

Fur jede Anwendung mussen basierend auf den Erfahrungen der Membran-Herstel-
ler und Anlagenbauer geeignete Membranen mit ausreichender Performance und
Standzeit durch Labor- und/oder Pilotanlagen-Versuche gefunden werden. Wir konn-
ten zeigen, dass die Umkehrosmose auch auf Systeme mit komplizierter, pH-Wert
und konzentrationsabhangiger Chemie, wie das Wolframatsystem mit seinen vielen
verschiedenen Isopolyanionen, anwendbar ist. Der erfolgreiche Einsatz der Umkeh-
rosmose bzw. Hochdruckumkehrosmose bei komplizierten chemischen Systemen
sollte dazu beitragen, dass diese Technologie weitere Verbreitung findet und beste-
hende Vorbehalte gegenuber dieser Technik Uberwunden werden kdnnten.

5.2 Summary:

H.C. Starck Tungsten GmbH, based in Goslar, Germany, produces high-performance
powders of the refractory metal tungsten. In addition to tungsten carbide and tung-
sten metal powders, HCS-Tungsten also produces the so-called W-chemicals such
as tungstic acid and, in particular, ammonium meta tungstate (AMT). In the hydro-
metallurgical part of the process, it emerges after leaching of partial calcined APT as
a dilute aqueous solution. To get the solid, well crystallized AMW salt, considerable
amounts of water had to be removed by evaporation before optimization the old pro-
cess.

The aim of the project was to significantly reduce the above-mentioned high specific
energy consumption by substituting water evaporation with its separation by means
of high-pressure reverse osmosis. This can significantly reduce manufacturing costs
and at the same time CO2 emissions. After an initial laboratory test at the Osmo com-
pany, in which the diluted AMW solution could have been concentrated to a density
of 2.5 g/cm?3, further experience was gained with a pilot plant (rental unit) over several
weeks. The positive experiences with the pilot plant then led to the planning of a
production plant. The core of the plant are two pressure pipes connected in parallel,
each of capable to be equipped with a maximum of three membrane winding mod-
ules. The concentrate is circulated with a flow of more than 10m3hr from the front
face by a centrifugal pump inside the high-pressure section of the device. To this
circuit fresh diluted AMT solution is added on the suction side of said circulation
pump, prior to the membrane modules. The permeate leaves the device via the col-
lector pipe, centered in the winding modules.

The process was successfully implemented. The only technical problem was a faulty
component, which was quickly rectified and did not pose a conceptual problem. At
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the beginning of August, 2 membrane winding modules were opened and by inspec-
tion by eye and in the microscope, we could not detect any damage to the membrane
or the spacers.

Compared to evaporating the equivalent amount of water, high pressure reverse os-
mosis saved over 97% of the energy. Comparing the process before and after the
introduction of the high-pressure reverse osmosis system, there is a saving of about
1000 kg CO2 eq per t of AMW. With an annual production of 1,100 t AMW, this results
in a payback period of just under 13 months.

The project implementation was interrupted several times due to the economic con-
ditions (low demand for AMT), which led to additional costs. The adaptation of the
upstream and high-pressure pumps on each other in the face of continuously chang-
ing media properties (especially density) during commissioning was difficult and led
to several pump failures in the beginning.

Based on the experience of the membrane manufacturers and plant designers, suit-
able membranes with sufficient performance and service life must be identified for
each application by laboratory and/or pilot plant tests.

We were able to show that reverse osmosis is even applicable to systems with com-
plicated, pH-value and concentration dependent chemistry, such as the tungstate
system with its many different iso-polyanions, and not only for simple salt solutions.
The successful use of reverse osmosis, respectively high-pressure reverse osmosis,
for complicated chemical systems should lead to this technology becoming more
widespread.

22

2023-09-08 OffiziellerAbschlussbericht-fin_UberarbeiteteVersFiirUBA_Jan2024.docx



6. Literatur

H.D. Dorfler (1994): Grenzflachen- und Kolloidchemie. 4. Aufl. Weinheim, VCH Ver-
lag

Mdaller, Streifinger, Lautenschlager (2006): Ressourcen optimal genutzt,
http://www.osmo-membrane.de/images/content/downloads/OSMO_pdf 63 _10.pdf

Meese-Marktscheffel. J.; Olbrich, A.; Weiland, A.; Van der Putten, F.; Sauberlich, T.;
Schroer, T.; Muller, J.; (2021). Verfahren zur Herstellung von Ammoniummetawolfra-
mat, WIPO, https://patentscope.wipo.int/search/en/detail.jsf?docld=W02020127571

23

2023-09-08 OffiziellerAbschlussbericht-fin_UberarbeiteteVersFiirUBA_Jan2024.docx


http://www.osmo-membrane.de/images/content/downloads/OSMO_pdf_63_10.pdf

7. Anhang

7.1 Pressemitteilung H. C. Starck Tungsten GmbH

MASAN H.C.Starck /n

HIGH-TECH MaTERIALS [ Tungsten Powders

PRESSEINFORMATION

H.C. Starck Tungsten patentiert innovatives Verfahren zur Umkehrosmose

Membrantechnologie senkt Energieverbrauch und CO;z-Aussto

Goslar, 17. September 2021 — H.C. Starck Tungsten Powders hat ein neues Verfahren zur Hochdruck-Umkehr-
Osmose in der Produkiion von Wolfram-Chemikalien entwickelt, das gegentber herkdmmlichen Prozessen den
Energieverbrauch und COz-Ausstolk deutlich reduziert. Dabei kooperierie der Untemehmenshereich Technology
& Innovation unter Leitung von Dr. Julia Meese-Marktscheffel mit dem Prozessspezialisten OSMO Membrane
Systems. H.C. Starck, das zur vietnamesischen Masan High-Tech Materials Group gehdr, setzi das Verfahren
am Standort Goslar bereits fur die Aufkonzentration von Ammoniummetawolframat-Losungen im grofitechnischen
Mafstab ein. Wegen seiner positiven Umweltauswirkungen wurde das Entwicklungsprojekt vom Bundesministe-
rium fir Urmwelt, Naturschutz und nukleare Sicherheit (BMU) gefdrdert.

Bei der Herstellung von Ammoniummetawolframat (AMW) wird zu-
nachst aus Ammoniumparawolframat (APW) eing sehr dunne Losung
gewonnen, die anschliefiend stark aufkonzentriert werden muss. Das
geschieht traditionell durch Yerdampfen des enthaltenen Wassers,
wobei unter hohem Energieeinsatz Dampf eingeleitet wird. Das neus,
zum Patent angemeldete Verfahren presst das Wasser statidessen
unter hohem Druck durch eine semipermeable Membran ab. Der da-
fir nétige Energieaufiwand ist im Vergleich zur Verdampfung ver-
schwindend gering.

JUnser innovativer Ansatz zur Nutzung der Membrantechnologie senkt bei einer Herstellmenge von etwa 1.000
Jahrestonnen AMW den Energieverbrauch um mehr als 95 Prozent®, sagt Julia Meese-Markischeffel. ,Gleichzei-
tig entstehen in diesem Szenario rund 900 Tonnen weniger an klimaschadlichen Kohlendioxid-Emissionen — eine
echte Win-win-Situation fir Untemehmen und Urmwell. Die positiven Auswirkungen kénnen sich absehbar noch
verstdrken, weil die Anlage fur hdhere Kapazitdten ausgelegt ist”

ANW ist das wichtigste Produkt im Bereich der Wolfram-Chemikalien. Das grob kristalline, hochreine, schnee-
weille Salz 10st sich hervorragend in Wasser. Kunden tranken mit wassrgen AMW-Losungen zum Beispiel Tra-
germaterialien wie Aluminiumoxid oder Siliziumoxid, die sie anschlieffend durch Kalzination zu hochwirksamen
‘Wolframoxidkatalysatoren unter anderem fiir die Petrochemie weiterverarbeiten.

2.184 Zeichen inkl. Leerzeichen
Pressefoto zum Herunteraden
Pressekontakt

Ulrich Gartner, Gartner Communications

+49 171 56 57 953

Uber H.C. Starck Tungsten Powders

H.C. Starck Tungsten Powders ist der weltweit filhrende Hersteller hochwertiger, auf individuelle Kundenbedirnisse abge-
stimmter Wolfram-Pulver. Das Untemehmen verbindet einhundertjdhrige Erfahrung in der Welfram-Verarbeitung mit hoher Inng-
wationskraft und Technologiekompetenz. Jahrzehntelange Erfahrung im Recycling und der Zugnff auf die weltesit grotten Wolf-
ramreserven aulernalk Chinas, die sich im Besitz des Mutterkonzems Masan High-Tech Materials befinden, stellen die stabile
Wersorgung mit konfiiktfreien Rohstoffen sicher. H.C. Starck Tungsten Powders beschaftigt an drei Produktionsstandorten in
Deutschland, Kanada und China sowie Vertriebsbiros in den USA und Japan rund 540 Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter. Die
Firmenzentrale ist in der grofiten Produktionsstatte in Goslar angesiedelt.

www_hcstarck.com

httos:/'masanhightechmaterials.com
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