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Sposób wydzielania związków wolframowych z roztworu
po katalitycznej hydroksylacji alkoholu allilowego

Wynalazek dotyczy sposobu wydzielania związ¬
ków wolframowych z roztworu po katalitycznej
hydroksylacji alkoholu allilowego.

Znane sposoby usuwania związków wolframo¬
wych z ich roztworów zwłaszcza z roztworu uzy¬
skiwanego po hydroksylacji alkoholu allilowego
do gliceryny polegają na wytrącaniu H2W04 przez
zakwaszenie tego roztworu lub na wytrącaniu
wolframiamów wapnia przez traktowanie roztworu
wodorotlenkiem lub solą wapnia, lub też na
absorpcji związków wolframowych na alużelu.

Metody te mają wiele wad i niedogodności. Strą¬
canie kwasu wolframowego z roztworu po hydro¬
ksylacji ajikoholu allilowego do gliceryny, zachodzi
z małą wydajnością rzędu 25 do 30%, mimo stoso¬
wania nadmiaru kwasu mineralnego i podwyższo¬
nej temperatury, aż do temperatury wrzenia
roztworu. Wprowadzenie nadmiaru kwasu mine¬
ralnego do roztworu, z którego należy następnie
wydzielić glicerynę, jest bardzo niekorzystne, gdyż
nawet późniejsza neutralizacja nie eliminuje za¬
wartości w roztworze wytworzonych soli, które
podwyższają istraty gliceryny w procesie destylacji.
Strącanie wolframianów wapnia przez traktowanie
roztworu solami lub wodorotlenkiem wapnia, jak¬
kolwiek daje wyższy stopień usunięcia związków
wolframowych dochodzący do 90—015%, jest bardzo
uciążliwe, gdyż osady wolframianu wapnia są bar¬
dzo trudne do sączenia, roztwór glicerynowy jest
zanieczyszczony nadmiarem soli wapnia, a zawarte
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w surowym roztworze glicerynowym produkty u-
boczne typu kwasów organicznych wchodzą w
reakcję z jonami wapnia. W efekcie dalszy prze¬
rób roztworu jest trudny, gdyż w trakcie desty¬
lacji obficie się pieni, co przy destylacjach próżnio¬
wych uniemożliwia prowadzenie procesu.

Regeneracja kwasu wolframowego z wolframia¬
nu wapnia jest bardzo uciążliwa i złożona techno¬
logicznie.

Absorpcja związków wolframowych na alużelu
z uwagi na niskie stężenie wolframu w roztworze
po hydroksylacji, wynoszącego w przeliczeniu na
kwas wolframowy 0,5 do 1,5% zachodzi z niskimi
wydajnościami.

Znane są również metody wydzielenia związków
-wolframowych z ich wodnych roztworów zakwa¬
szonych kwasem mineralnym,, polegające na mie¬
szaniu tych roztworów z aminami, następnym od¬
dzieleniu fazy aminowej i działaniu na tą ostatnią
roztworami alkalicznymi w celu wydzielenia z fa¬
zy aminowej zaabsorbowanych związków wolfra¬
mu.

Metody ekstrakcyjne szczególnie przy zastosowa¬
niu ciekłych amin alifatycznych wymagają wstęp¬
nego zakwaszania roztworu, oraz zanieczyszczają
roztwór glicerynowy dodanym kwaiseim mineral¬
nym, stosowaną aminą bądź rozpuszczalnikiem roz¬
cieńczającym aminę. Pogarsza to czystość wydzie¬
lonej z takiego roztworu gliceryny. Proces
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ekstrakcji z uwagi na duże ilości roztworów jest
uciążliwy technologicznie.

Sposobem według wynalazku związki wolframo¬
we zawarte w roztworze po katalitycznej hydro-
ksylaoji alkoholu allilowego do gliceryny można 5
cflłttowicie ^sunąć stosując melaminę, która z jed-
neX*txQnir posiada doskonałe właściwości chemi-
sorpcyjne, a z drugiej strony jako amina występu¬
jąca w ppstp€f%tałej nie powoduje zanieczyszczania
rozworli\tww:a'jącego glicerynę. 10

Sposobem według wynalazku surowy roztwór
^wofh^^i^iydroksylacji alkoholu allilowego za-
W^ającju 7—85% wagowych gliceryny, 0,1—^1,5%
«7ftg(vyy/-*h^ jayiązj^jg, wolframowych w przeliczeniu
na 4^Mą& wolframowy/ oraz 1—5% innych związków 15
organicznych jak poUgliceryna miesza się z me-
laminą lUb przepuszcza się przez kolumnę wypeł¬
nijmy melfcminą. "W 1 tych warunkach następuje
atig^rprja wnriyfrAjri wolframu na melaimmie.
Roztwór glicerynowy odpływający z kolumny lub 20
z nuczy filtracyjnej kieruje się do procesu wy¬
dzielania gliceryny i pochodnych. Melaminę w ko¬
lumnie lub w mieszalniku poddaje się regeneracji
rozcieńczonymi 2—8%, wodnymi roztworami alika-
liów jak ŃaOH, KOH i innymi, po czym z alka- 25
licznego roztworu wydziela się w znany sposób
wolfram w postaci H2W04 przez działanie na ten
roztwór kwasami.

Zdolność chemisorpcji związków wolframowych
w przeliczeniu na kwas wolframowy osiągana w
korzystnych warunkach wynosi 50—75 g H2W04
na litr melaminy.

Do usuwania związków wolframowych z roztwo¬
ru zawierającego glicerynę stosuje się korzystnie
melaminę zgranulowaną lub zmieszaną * w ilości
10-^90% z nierozpuszczalnym w środowisku reak¬
cyjnym nośnikiem takim jak tlenek glinu lub
krzemionka i następnie zgranulowaną do wielkości
ziarn 0,5—1,5 mm. Złoże kolumny wypełnione tak
uzyskanym granulatem melaminy i nośnika jest
dobrze przesączalme.

Postępując sposobem według wynalazku uzysku¬
je się wysoki stopień usunięcia związków wolfra¬
mowych z roztworu dochodzący do 100%. Ponadto
roztwór glicerynowy nie zostaje zanieczyszczony
kwasami mineralnymi ani solami, czy rozpuszczal¬
nikami organicznymi, proces przebiega w tempera¬
turze otoczenia z dużą szybkością, a usuwanie
związków wolframowych z roztworu glicerynowego
jak również wydzielanie wolframu w postaci kwa- so
su wolframowego jest technologicznie bardzo
proste.

Przykład I. Do 60 ml roztworu wodnego
zawierającego 8,65% wagowych gliceryny oraz
0,90% wagowych związków wolframowych w prze- 55
liczeniu ną HjW04 dodano 20 ml zgranulowanej
melaminy z tlenkiem glinu, przy czym stosunek
wagowy melaminy do tlenku glinu wynosi 25%.
Od momentu zmieszania kontrolowano spadek stę¬
żenia związków wolframowych w czasie. Po usta- so
leniu się stanu równowagi aminę stałą odsączono
i przemyto wodą destylowaną a następnie wodo¬
rotlenkiem sodu o stężeniu 4% wagowych.

Ponownie odsączono aminę, przemyto wodą de¬
stylowaną do odczynu obojętnego. Analiza jako- os
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ściowa na wolfram nie wykazała zawartości wol¬
framu w zregenerowanej aminie. Alkaliczny roz¬
twór po regeneracji aminy zakwaszono kwasem
azotowym oraz podgrzano do wrzenia, przy czym
z roztworu wytrącił się nierozpuszczalny osad
kwasu wolframowego. Spadek stężenia związflsów
wolframowych w czasie od momentu zmieszania
aminy z roztworem ilustruje poniższa tabelka.

Lp.

| 1
2

3

1 4

Czas w
minutach

od mo¬

mentu

zmiesza¬
nia

0,25

0,50

1,00

1,50

Stężenie
H2W04

% wago¬
wych

0,775

0,570

0,440

0,350

Lp.

5

6

7

6

Czas w

minutach
od mo¬
mentu

zmiesza¬

nia

2,5

3,0

6,0

10,0

Stężenie
H,W04

% wago¬
wych

0,195

0,10 |
0,05

0,02

Przykład II. W warunkach jak w przykła¬
dzie 1 przeprowadzono usuwanie związków wol¬
framowych za pomocą melaminy z nośnikiem z roz¬
tworu zawierającego 17,3% wagowych gliceryny
i 0,86% wagowych H*W04. Spadek stężenia związ¬
ków wolframowych od momentu zmieszania ami¬
ny z roztworem podaje tabelka.

Lp.

1

1 2
1 3
1 4

Czas w

minutach
od mo¬
mentu

zmiesza¬

nia

0,25

0,75

1,00

1,50

Stężenie
H,W04

% wago¬
wych

0,73

0,55

0,49

0,37

Lp.

5

6

7

8

Czas w

minutach

od mo¬
mentu

zmiesza¬
nia

2,5

3,0

5,0

10,0

Stężenie
H,W04

% wago¬
wych

0,320

0,260

0,210

0,130

Przykład III. Melaminę zgranulowaną z tlen¬
kiem glinu jak w przykładzie 1 załadowano do
kolumienki szklanej o średnicy 0 8,3 mm oraz wy¬
sokości złoża 34 cm.

Przez kolumienkę przepuszczano roztwór wodny
o zawartości 8,65% wagowych gliceryny oraz 1,15%
wagowych związków wolframowych w przelicze¬
niu na Hj)W04. Kolumnę termostatowano w tem¬
peraturze 20°C. Wyciekający z kolumny roztwór
analizowano na zawartość związków wolframo¬
wych.

Ilość zebranego wycieku oraz stężenie związków
wolframowych podano w tabelce.

Lp.

1

2

3
4

Ilość
ml

wycieku

10

20

40

60

Stężenie
H,WO*
$ wago¬
wych

0,00

0,00

0,00

0,01

Lp.

5

6

7

8

Ilość
ml

wycieku

70

80

100

120

Stężenie
H,W04

% wago¬
wych

0,05 |
M5
0,40

0,58 1
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wydzielania związków wolframowych
z roztworu po katalitycznej hydroksylaoji alko¬
holu allilowego na drodze mieszania tego roz¬
tworu z aminą, następnego oddzielania fazy
aminowej i traktowania tej ostatniej roztwora¬
mi alkalicznymi w celu oddzielenia związków
wolframu od aminy znamienny tym, że roztwór
miesza się z melaiminą bądź przepuszcza przez
kolumnę wypełnioną melaminą, następnie me-

6
laminę z zaabsorbowanymi związkami wolfra¬
mu oddziela się od roztworu i poddaje działa¬
niu rozcieńczonym roztworem alkaliów, po
czym, po oddzieleniu zregenerowanej aminy,
z roztworu alkalicznego wytrąca się w znany
sposób kwas wolframowy.

2. Sjposób według zastrz. 1 znamienny tym, że sto¬
suje się melaminę granulowaną, lub melaminę
zmieszaną z nośnikiem najkorzystniej tlenkiem
glinu lub krzemionką i zgranulowaną.
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