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Srédzeni wolframu 2z vyluhu v 3irokém
rozmezi pH a snadné recyklaci sridZeciho
¢inidla se dosdhne postupem, pii ndmZ se
wolfram z vyfluhu srdii 2,4,6-triamino-1,
3,5-triazinem p¥i pH 0,8 az 8, s vyhodou
1,5 a% 6,5, srafenina se 0ddéli od mated-
nsho roztoku, suspenduje ve vodném roztoku
amoniaku s vyslednym pH vy88im nez 8, sus-
penze se okyseli pridavkem kyseliny na pH
0,8 aZ 8, 0ddéli se srafenina, z ni se
extrahuje vodnym roztokem amoniaku wolfram,
Melamin, ktery zlstane v pevné fédzi, se
oddéli a ze zigkaného roztoku se vykrysta-
lizuje parawolframsn amonny.
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Vynédlez se tykd zplsobu vy¥roby parawolframenu amonného
z vodného roztoku obsahujiciho wolframen sodny, jako je vy-
luh z wolframové rudy nebo z druhotné wolframové suroviny,
zahrnujiciho sréfeni wolframu z tohoto roztoku plsobenim or-
zanické dusiketé zdsady a krystalizaci parawolframanu amonné-

ho z vodrného roztoku.

Nejstars8im dosud uZivanym postupem vyroby parawolframa-
nu amonndéno z wolframové suroviny Jje tzv. klasicky postup.
Zehrnuje srdZeni wolframanu vdpenatého chloridem vdpenatym
z vyluhu, jeho oddéleni od kapalné fdze, potom pIiipravu ne-
rozpustné kyseliny wolframové reakei wolframanu vépenatého
s kyselinou chlorovodfkovou, izolaci kyseliny wolframové z
reakéni smési, jeji rozpusténi ve vodném roztoku amoniaku
a krystalizacl parawolframenu amonného z tohoto roztoku je-
ho odpaYenim nebo okyselenim (S.V.H, Yih, C.T.Vang, Tungsten,
Plenum, New York, 1979, str. 115 ad.). Jde o velmi pracny
postup, nebot wolframen vdpenaty e kyselina wolframovd tvoii
jenné sraZeniny, které se obtiZné filtruji a promyvaji. Jen
promyvéni kyseliny wolframové trvd ndkolik hodin. Novéjsi
postupy jsou méné pracné, avSak technologicky ndkdy jeSté
sloZitéjsi neZ klasicky postup. To plati zejména o extrakd-
nich postupech, p¥i nichZ se wolfram z vyluhu extrahuje do
organické fdze, tvorené uhlovodikovym roztokem siranu vys$§i-
ho alifatického aminu, naloZend organickd fdze se promyvd
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deiontzovanou vodou a nakonec se z ni extrahuje wolfram
do vodného roztoku amonisku, z ndho¥ se pak krystalizu-
je parawolfreman amonny.
Kazdd z uvedenych operaci - extrakce, promyvdni, reex-
trakce a také regenerace organické fdze - probihé ve dvou
stupnich (Yih a Wang, Coh.cit., str. 119 ad.) Jednodussi
neZ extrakéni technologie je moderni srdzeoi postup podle
DE 3 601 304. Z vyluhu se srdzi wplfram plso-
benim hexamethylentetraminu (urotropinu), sraZenina se
0dd&1li od roztoku, rozloZi se pisobenim vodného roztoku
amonieku, znovu se vysrdzZi okyselenim, znovu se oddéli od
kapalné fdze, jedté jednou se rozlozi vodnym roztokem amo-
nieku a 2z takto ziskaného roztoku se krystalizuje parawolf-
reman amonny. Tento postup md také nékteré nevyhody. Tak
pomérné drahy hexamethylentetramin je pmw krystalizaci roz-
pudtdn v matedném roztoku. Malou &dst lze vyuZit ke sréZeni
zbytk wolfremu z tohoto roztoku, avak pFevdZnd &dst zlstane
v odpadnich voddch a ztrdci se. DalSi nevyhodou jsou emise
formaldehydu, ktery vznikd v roztocich rozkladem hexamethy-
lentetraminu.

V§Se uvedené nevyhody odstranuje zptsob viroby para-
wolframanu amonného z vodného roztoku obsahujiciho wolfra-
man sodny, jako je vyluh z wolframové rudy nebo z druhotné
wolframové suroviny, zahrnujici srdZeni wolframu z tohoto
roztoku pusobenim organické dusikaté zdsady a krystalizaci
parawoiframanu amonného z vodného roztoku, podle tohoto vy-—
nélezu. Tento zplsob gpodivd v tom, Ze se wolfram z roztoku
obsahujiciho wolframan sodny vysrdZi plsobenim 2,4,6-triami~
no=-l,3,5=-triazinu (melaminu) p¥i pH 0,8 aZ% 8, § vyhodou 1,5
az 6,5, vyloucend sraZenina se oddéli od zbylého roztoku,
pusobenim vodného roztoku amoniaku na tuto sraZeninu se pri-
pravi suspenze, jejiZz kapalnd fdze md pH vyssi neZ 8, s vy-
hodou 9 aZ 10, pridavkem silné minerdlni kyseliny
Jjeko kyseliny chlorovodikové nebo kyseliny sirové se pH té-
to suspenze upravi do rozmezi 0,8 a%Z 8, s vyhodou 4,5 aZ 6,5,
araZenina obsaZend v této suspenzi se 0ddéli od zbylého roz-
toku, z této sraZeniny se extrahﬁje wolfram do vodného roz=-
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toku amoniaku, vodny roztok pro extrakci se odd&li od zby-
16 pevné fdze a z tohoto roztoku se krystalizuje parawolf-
raman amonhy. Postup podle vyndlezu md vSechny prednosti
zndmého postupu podle DE 3 601 304 a postrddd jeho nedos-
tatky. Je vyhodou postupu podle vyndlezu, Ze se melamin
snadno o0ddéli od vodného roztoku po extrakci a lze jej zno=
vu pou¥it. P¥i zhruba stejné cené melaminu a urotropinu
se tim ?4dové sni%uji ndklady na srdfeci &inidlo. ProtoZe
v roztoku po extrakci zlstdvd jen velmi mdlo melaminu, lze
jej odpa¥it hloub&ji ne¥ p¥i zndmém postupu, p¥i némZ prak-
ticky vSechen urotropin zistdvd v roztoku. Dosdhne se tak
podstatného zvySeni vyté¥nosti krystalizace, asi 90 aZ 95 %
ve srovndni s asi 70 % p¥i provddéni znémého postupus Mela-
min je, na rozdil od urotropinu, létka za podminek provddé-
ni postupu std1ld a postup podle vyndlezu neni provézen vy-
vojem zdravi Skodlivych lédtek. Pro manipulaci se srdzecim
dinidlem je dtleZité rovn&Z to, Ze melamin je bez zdpachu,
zatimco urotropin md svij charakteristicky nepPijemny zdpach.
V¥hodou postupu podle vyndlezu je teké podstatné niZsi roz-
mezi pH, v ném¥ se dosdhne vysokého vytéZku srdZeni. To dd-
vd v8t81 prostor pro optimalizaci postupu z hlediska sepa-
race nedistot a pro volbu konstrukdnich materidll a uspold-
ddni postupu. Naptiklad lze p¥i postupu podle vyndlezu pro-
véddét rozklad srafeniny amoniakem g srdZeni piidavkem kyse-
liny (p¥i pH asi nad 6) v jedindm zaiizeni s ocelovym pldd-
tém. :

Postup podle vyndlezu je zaloZen na prekvapivém zJjis-
téni, Ze plsobenim melaminu lze wolfram prakticky kventita-
tivnd srazit z roztoku v Sirokém rozmezi pH za velmi krdtkou
dobu., Spolu s wolframem pPechdzi do sraZeniny i molybden,
stejné jako u dosud zndmych postupl extrakce nebo srdZeni
dusikatymi zdsadami. Na rozdil od vSech téchto postupld umoZe
nuje vak postup podle vyndlezu odd&lit od wolframu p¥i sra-
Yeni znadnou &84st kiemiku, arsenu a fosforu. P?i okyseleni
srafeniny vytvorené p¥i pH asi nad 5 dochdzi k jejimu pTe-
sriZeni, Seho? lze rovnéZ vyuzit k dalsimu prelisténi suro-
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Podle vyndlezu lze postupovat tak, Ze se k vyluhu z
wolframové suroviny, s vyhodou zahrdtému na teplotu asi
70 a¥ asi 100 °C, piidd silnd minerdlni kyselina v poméru
ldtkovych mnoZstvi chemického ekvivalentu kyseliny (nap?.
HC1 nebo H2804/2) k wolframu (W) asi 1,8 a% asi 2,7 : 1
a potom se pridd melamin v poméru ldtkovych mnoZstvi mela=~
minu a wolframu asi 0,5 a¥ asi 1,5 : l. Uvedeny pomdr 1lét-
kovych mnoZstvi kyseliny a wolframu plati pro neutrdlni vy-
luh (ph asi 9). Pokud md vyluh jiné pH, je nutné mnoZstvi
kyseliny patiiénd korigovat. Lze rovnéZz postupovat tak, Ze
se k vyluhu s pH nad asi 8,5 pridd melamin a potom se pH
pridavkem kyseliny sniZi do vyS8e uvedeného rozmezi, Smés
se po promfichéni ochladf pod asi 30 °C a 0dddl{ se sraZeni-
na, napr. filtraci. SraZeninu je mozZné zfiltrovat i za hor-
ka, avSak vytdZek srdZeni neni tak vysoky.
0dd&lend sraZenina se promyje, napiPiklad vodou, zPedénym
vodnym roztokem silné anorganické kyseliny nebo jeji amonné
soli gpod. K promyti stadi malé mnoZstvi kapaliny, nezbyt-
né k ndhradé kapalné fdze zadrZené ve sraZeniné, Promytd
sraZenina se suspenduje ve vodé a popPripadé se pridd mensi
mnozstvi vodného roztoku amonisku ke zlepSeni tekutosti
vzniklé suspenze. K suspenzi se pak, s vyhodou po ohPati na
asi 60 a¥ asi 80 °c, pridd vodny roztok amoniaku v mnoZstvi
nezbytném k zvySeni pH suspenze nad 8., (X dosaZeni Zddaného
disticiho ulinku této operace neni nezbytné dokonalé rozlo-
Zeni sraZeniny). pH suspenze se pak sniZi pridavkem kyseliny,
za studena se oddéli sraZenina a promyje se. Potom se znovu
podobnym postupem, jak zvySe popsdno, sraZenina rozloZi vodnym
roztokem amoniaku., K dobrému rozkladu sraZeniny postaci asi
1,5 aZ asi 2,5 nésobek stechiometrického mnozZstvi amoniaku
v zdvislosti na podminkdch rozkladu, zejména na teploté a
dob& jeho trvéni, popFipadé na obsahu cizich aniontd se sra=-
Zenind. Ze suspenze se po rozkladu oddéli pri teploté asi
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10 a¥ asi 30 °C pevny melamin, promyje se vodou ne-
ho roztokem amoniaku a z filtrdtu se odparenim vylouli pa-
rawolframen amonny. Je pochopitelné moZné podle vyndlezu
pracovat pri jinych teplotdch, neZ je vySe uvedeno, je to
v3ak méné vyhodné,: Podobné je moZné v detailech zménit
usporidéni postupu. NapPfiklad lze sraZeninu uvést ve styk
pFimo s vodnym roztokem amoniaku, je to vSak z praktickych
divodl nevyhodné,

Priklad

100 ml vyluhu (168,5 g/l wolframanu sodného (vyjédfeno
jako oxid wolframovy WOJ, 122 g/1 chloridu sodného, 112 mg/l
oxidu kiemicitého 8105, 260 mg/1l molybdenu Mo, 25 mg/l erse-
nu As) se zah¥eje na 90 °C, prid4 se 100 g melaminu a potom
se pomalu piidd 160 ml 32,ZI% kyseliny chlorovodikové HCl.
Sm¥s se ochladi na 30 °C a zfiltruje. Objem filtrdtu (I) je
1230 ml, pH 1,02 a obsah WO3 2,85 g WOB‘ SraZenina se rozmi-
chd s vodou a malym mnoZstvim vodného roztoku amonigku na
celkovy objem asi 500 ml. Sugpenze se zahPeje na 75 OC, pri-
dd se 150 ml 25% vodného roztoku amoniaku NH3 a smés se jeS=~
t€ 1 h michd, Pak se k ni pridd 102 ml 32,7 % HCl, ochladi
se na 25 °C a zfiltruje. Filtrdt (II) md objem 1390 ml, pH
6,84 a obsahuje 0,855 g WOB‘ Pevnd fdze se znovu rozmichd s
vodou a malym mnoZstvim roztoku NHB’ zah¥eje se na 80 °C,
pridd se dalSich 200 ml roztoku NH3 8 smés se jed3té 1 h mi-
chd. Pak ge smés prefiltruje a pevnd fdze (melamin) se pro-
myje 100 ml 4,5% roztoku NH,., Filtrdt vietnd promyvaci vody
méd objem 900 ml. Odpari se za michdni na vodni l4zni asi na
jednu ¢tvrtinu plvodniho objemu a za horka se zfiltruje. Zis-
kd se 157 ml matedného roztoku s obsahem 9,16 g/1 W04, PO
promyti pevné fdze vodou jedté 71 ml promyvaci vody s obsa-
hem 2,27 g/1 WO3 e po usuleni pevné fdze p¥i 110 °C 171,9 g
parawolframanu amonného (88,62 % WOB’ 0,017 % Mo, 0,0022 %
$10,, 0,0002 % As a 0,0003 % sodiku Na). VitSiek je 90,4 %,
poditdno na obsah W05 ve vychozim vyluhu.
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Pevnd fdze (melamim) se po oddéleni z reakéni smési
vypere se 100 ml 5% roztoku hydroxidu sodného, smés se
zfiltruje a pevnd féze promyje a usuSi. Ziskd se 90,4 g
istého melaminu, ktery je mo¥no znovu pouZit. V kapalné
fédzi je pcuze 0,24 g WO3.

PREDuMET vYNLLEZU

Zpiisob vyroby parawolframenu amonného z vodného roz-
toku obsahujiciho wolframan sodny, jako je vyluh z wolfra-
mové rudy nebo z druhotné wolframové suroviny, zohraujici
srdZeni wolframu z tohoto roztoku plsobenim organické du-
aikaté zdsady a krystalizaci parawolframanu amonndého z vod-
ného roztoku, vyznadeny tim, Ze se wolfram z roztoku obsa-
hujicfho wolframan sodny vysrédZi plsobenim 2,4,6-triamino=-
1,3,5=~triazinu pri pH 0,8 aZ 8, s vyhodou 1,5 aZ
6,5, vyloudend sraZenina se 0ddéli od zbyldho roztoku, pl-
sobenim vodného roztoku amoniaku na tuto sraZeninu se pri=-
pravi suspenze, jejiZ kapalnd fdaze md pH vyssi neZ 8, s vy-
hodou 9 aZ 10, pridavkem silné minerdlni kyseliny
jako kyseliny chlorovodikové nebo kyseliny sirové se pH té=-
to suspenze upravi do rozmezi 0,8 aZ 8, s vyhodou 4,5 aZ
6,5, sraZenina obsaZend v této suspenzi se oddéli od zbylé-
ho roztoku, z této sraZeniny se extrahuje wolfram do vod=-
ného roztoku amoniaku, vodny roztok po extrakci se oddéli
od zbylé pevné fdze a z tohoto roztoku se krystalizuje pa=-
rawolframan amonny. ’
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