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Zphsob vyroby parawolframanu amonnsho

Srdzeni wolframu z vyluhu v Sirokém
rozmezl pi & snadné recyklace sréZeciho
¢inidla e dosdhné postupem, pPi némZ se
wolfram z vyluhu sréd?i 2,4,b~triamino-1,
3,5-triazinem p¥i pH 0,8 az 8, s vfhodou
5 8% 6,5, srazenina se oddéli od matedného
roztoku, vodnym roztokem amoniaku se z ni
vyextrahuje wolfram, melamin, ktery zls-
tane v pevné fdzi se 0ddéli a ze ziskandého
roztogu ge vykrystalizuje parawolframan

amonny .
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ynélez se t¥kd zpusobu vyroby parawolframanu amonné-
ho z vodného roztoku obsahujiciho wolframan sodny a/nebo
amonny, Jjako je vyluh z wolframové rudy nebo z druhotné
wolframové suroviny, zahrnujiciho srdzZeni wolframu z toho-
to roztoku pusobenim organické dusikaté zdsady a krystali-
zaci parawolframanu amonného z vodného roztoku.

Nejstarsim dosud uzivanym postupem vyroby parawolfra-
manu amonného z wolframové suroviny je tzv. klasicky pos-
tup. Zehrnuje srdZeni wolframanu vapenatého chloridem vépe-
natym z vyluhu, jeho oddéleni od kapalné fdze, potom pripra-
va nerozpustné kyseliny wolframové reakci wolframenu vépe=-
natého s kyselinou chlorovodikovou, izolaci kyseliny wolf=
ramové z reakdéni smési, jeji rozpusténi ve vodném rozioku
amoniaku a krystalizacili parawolframanu amonného z tohoto
roztoku jeho odpaienim nebo okyselenim (S.W.H.Yih, C.T.
Jang, Tungsten, Plenum, New York, 1979, str. 115 ad.) Jde o
velmi pracny postup, nebol wolframan vdpenaty a kyselina
wolframovd tvorf jemné sra¥eniny, které se obtiind filtruji
a promyvaji. Jen promyvéani kyseliny wolframové trvda nékolik
desitek hodin. Novéjsi postupy Jsou méné pracné, avsak
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technologicky nékdy jesté slozitéjsi neZ kiasicky postup.
To plati zejména o extrakénich postupech, pfi nichZ se wolf=-
ram z vyluhu extrahuje do organické fdze, tvorené uhlovodi-
kovym roztokem siranu Vyééiho alifatického aminu, naloZend
organickd fdze se promyvd deionizovanou vodou a nakonec se
z ni extrahuje wolfram do vodného roztoku amoniaku, 2z néhoZ
se pak krystalizuje parawolframan amonny. KaZdd z uvedenych
operaci - extrakce, promyvdni, reextrakce a také regenerace
orgenické fdze ~ probihd ve dvou stupnich (Yih a Wang, Coh.
cite, str. 119 Q;g.). Jednodussi nez extrakiéni technologie
je moderni sraZeci postup podle. DE 3 601 304. 2
vyluhu se srdzi wolfram pusobenim hexamethylentetraminu
(urotropinu), sraZenina se oddéli od roztoku, rozloZi se pl-
sobenim vodného roztoku amoniaku, znovu se vysrdzi okysele-
nim, znovu se oddéli od kapalné fdze, jeSté jednou se roz-
lozi vodnym roztokem amoniaku a 2z takto ziskaného roztoku
se krystalizuje parawolframan amonny. Tento postup md také
nékteré nevyhody. Tak pomérné drahy hexamethylentetramin
je po krystalizaci rozpuStén v matecném roztoku. Malou &dst
lze vyuzit ke srdzeni zbytkd wolframu z tohoto roztoku,
avSak previznd Cdst zlstane v odpadnich voddch a ztrdci se.
Dalsi nevyhodou jsou emise formaldehydu, ktery vznikd v roz=-
tocich rozkladem hexamethylentetraminu.

_ Vyde uvedené nevyhody odstranuje zpisob vyroby parawolf-
remanu amonného z vodného roztoku obsahujiciho wolfreman sod-
ny a/nebo amonny, jako je vyluh z wolframové rudy nebo z dru-
hotné wolframové suroviny, zehrnujici srdZeni wolframu z toho-
to roztoku pisobenim organické dusikaté zdsady a krystaliza-
ci parawolframenu amonného z vodného roztoku, podle tohoto
vyndlezu, Tento zpisob spodivd v tom, Ze se wolfram z rozto-
ku obsahujiciho wolframan sodny vysrdZi pUsobenim 2,4,6-tri-
amino~1,3,5-triazinu (melaminu) p¥i pH 0,8 aZ 8, s vyhodou
1,5 az 6,5, vyloulend sraZenina se 0ddéli od zbyldho rozto-
ku, z této sraZeniny se extrahuje wolfram do vodného rozto-
ku amoniaku,
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vodny roztok po extrakci se 0dd&li od zbylé pevné fdze a

z tohoto roztoku se krystalizuje parawolframan amonny .
Postup podle vyndlezu md podobné prednosti jako zndmy pos-
tup podle DE 3 601 304, navic je jednodussi. Je vyhodou
postupu podle vyndlezu, Ze se melamin snadno oddéli od vod-
ného roztoku po extrakci a lze jej znovu pouzit. ProtozZe v
roztoku po extrakci zlstdvd jen velmi mdlo melaminu, lze
jej odpaPit hloubéji neZ p¥i provddéni uvedeného zndmého
postupy, a dosdhnout tak podstatné vyS3i vytéZek parawolfra-
manu amonného. Pi#i postupu podle vyndlezu nedochdzi k vyvo-
ji zdravi Skodlivych ldtek a samotny melamin je, na rozdil
od urotropinu, bez zdpachu. Vyhodou postupu podle vyndlezu
je také podstatnd niZ8i rozmezi pH, v némZ se dosdhne vyso-
kého vytéZku srdzeni.

Postup podle vyndlezu je zaloZen na prekvapivém zjis-
téni, Ze pUsobenim melaminu lze wolfram prakticky kvantita-
tivné srazit z roztoku v Sirokém rozmezi pH za velmi krdtkou
dobu. Spolu s wolframenem prechdzi do sraZeniny i molybden,
stejné jako u dosud zndmych postupld extrekce nebo srdZeni
dusikatymi zdsadami. Na rozdil od vsech té&chto zndmych pos-
tupd umoZnuje vdak postup podle vyndlezu odd&lit od wolfra-
mu p¥i srdZeni znalnou Cdst kremiku, arsenu a fosforu. Pri
okyseleni sraZeniny prippavené p¥i pH asi nad 5 dochdzi k
jejimu presréZzeni, dehoZ lze rovnéz vyuiZit k daldimu prelid-
téni suroviny.

Podle vyndlezu lze postupovat tak, Ze se k vyluhu z wolf-
ramové suroviny, s vyhodou zahrdtému na teplotu asi. 70 aZ asi
100 °¢, pPidd silnéd minerdlini kyselina v pomdru ldtkovych
mnozstvi chemického ekvivalentu kyseliny (napr. HC1l nebo
HQSO4/2) k wolframu (i) asi 1,8 a%Z asi 2,7:1 a potom se pFi=-

dd melamin v poméru ldtkovych mnozstvi melaminu a wolframu asi
0,5 az 1,5:1. Uvedeny pomér léatkovych mnozstvi kyseliny a-
wolframu plati pro neutrdlni vyluh (pH asi 9). Pokud md vy-
luh jinou aciditu, je nutné mnozstvi kyseliny pat?icné kori-
govat. Lze rovnd¥ postupovat tak, ¥e se k viluau s pH nad
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asi 8,5 pridd melamin a potom se pll pomalym priddvénim ky-
geliny sniZuje do vySe uvedeného rozmezi. Smés se po promi-
chéni ochladf pod asi 30 °C a 0dd8li se sralenina, napi.
filtraci. SraZeninu je mozZné zfiltrovat i za horka, avSak
vytéZek srdZeni neni tak vysoky. Odd€lend sraZenina se pro-
myje, nap¥iklad vodou, zieddnym vodnym roztokem silné anor-
ganické kyseliny neho jeji amonné soli apod. K promyti je
zapot¥ebi nejméné mnozstvi promyvaci kapaliny nezbytné k
nédhradé kapalndé fdze zadrZend ve sraleniné, je v3ak vyhodné
pouZit vét3{ mnoZstvi promyvaci kapaliny. Promytd sraZenina se
pak smisi s vodou, popripad® se pro zlepSeni tekutosti vnik-
1é guspenze pridd mensi mnozZstvi vodného roztoku amoniaku.

K suspenzi se pak, s vyhodou pii teplotd asi 60 a¥ asi 80 °C,
pridd vodny roztok amoniaku v mnozZstvi postalujicim k prak-
ticky Uplné extrakcl wolframu ze sraZeniny do kapalné féze.

K tomu postacduje asi 1,5 az asi 2,5 ndsobek stechiometrickd-
ho mnozstvi amoniaku v zdvislosti na podminkdch rozkladu,
zejména na teploté a dobé jeho trvéni, popriipadd na obsanu
cizich aniontl ve sra¥enin&. Ze suspenze se po rozkladu p¥i
teplotd asi 10 a¥ asi 30 °C 0dd8l{ pevny melamin, promyje se
vodou nebo roztokem amoniaku a z filtrdtu se odparenim vy-
krystalizuje parawolframan amonny. Je pochopitelné moZné pod-
le vyndlezu pracovat pri jinych teplotdch neZ vyse uvedeno
nebo zménit nékteré detaily uspoldddni popsancho postupu. V
obvyklych pripadech to vSak neni vyhodné.

Priklad 1

Je sledovédna zdvislost vytéZku wolframu na pH pfi srd-
Zeni. K 250 ml vyluhu s obsahem 21,64 g wolframanu sodného
(Jako oxld wolframovy WO ) a s pH 8,88 se pfi teplotd asi
70 °¢ pridd urcené mnozstv1 32% kyseliny chlorovodikové, po=
tom 10 g melaminu, smés se jeSté 15 minut michd pri 70 OC,
pek se ochladi bez michdni na vodni 1dzni na 25 °C a zfiltru-
je se. Vysledky jsou shrnuty v ndsledujici tabulce:
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pH _vitdZek W{ %)____
1,43 99,45
5,05 99,99
6,01 99,91
baT2 o __.98,18

P¥i sniZeni{ ddvky melaminu se posunuje horni mez pH, pri niZ
jeSt8 dochdzi k prakticky kvantitativnimu vysrdZeni wolfeamu
do nizZ8ich hodnot. Tak nap?r. se 7 g melaminu je asi 4,5. Na-
opek, pri vy88i dédvce melaminu lze kvantitativné srdZet i pri

vy$8ich hodnotdch pH neZ plyne z vySe uvedené tabulky.

Priklad 2

500 ml vyluhu z wolframové rudy (168,5 g/l wolframanu
sodného  ( jako wo;), 147 g/1 siranu sodného, 82 mg/l oxidu
kremiditého $10,, 25 mg/1l arzenu As a 260 mg/l molybdenu Mo)
se gzahPeje na 85 OC, pridd se 60 g melaminu a potom se pomalu
p#1dd 33,5 ml 55% kyseliny sirové. Smés se ochladi na 25 °C
a zfiltruje se. Objem filtrdtu je 612 ml, obsah WO3 147 mg
a pH 6,64. SraZfenina se promyje 800 ml 0,22 kyseliny dugic-
né. Filtrdt promyvaci vody obsahuje 312 mg WO3. Promytd sra=-
zenina se suspenduje ve vodé, suspenze se zahfeje na 80 ¢
a pFidd se 135 ml 26,7% vodného roztoku amonisku. Po 2 h mi-
chéni se suspenze ochladi na 15 °C, filtraci se odd&li pev-
ny melemin a promyje se vodou. Jeho hmotnost po usuleni je
55,6 g. Pokles obsahu nedistot p¥i srdZeni je zachycen v nds-
ledujici tabulce:

—— - e e e £ 2 i e e e i = D o S
' V§chozi v§¥luh 0,154 0,0148 0,049
Roztok po extrakci 0,136 0,0047 0,024

Roztok po extrakeci se odpari, vykrystalizovany parawolframan
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amonny se za horka o0dddli filtraci, promyje a ususi. Ziska
se 76,4 g parawolframenu amonného (88,71 % WO 3, 0,014 % Mo,
0,0024 % $10,, 0,0003 % As & 0,0009 % Na), 172 ml matedného
roztoku s obsahem 10,81 g NO3 a 165 ml promyva01 vody s ob=-
sahem 4,99 g WOB' VitéZek je 80,4 %.

PREDMET vYNLLEZU

Zplsob vyroby parawolframanu amonného z vodného rozto-
ku obsahujiciho wolframen sodny a/nebo amonny, jako je vy-
luh z wolframové rudy nebo z druhotné wolframové suroviny,
zahrnujici srdZeni wolframu z tohoto roztoku plisobenim orge-
nické dusikaté zdsady a krystalizaci parawolframenu amonného
z vodného roztoku, vyznadeny tim, Ze se wolfram z roztoku ob-
seshujiciho wolframan sodny vysrdZi pusobenim 2,4,6-triamino-
1,3,5-triazinu pri pH 0,8 aZ 8, s vyhodou 1,5 aZ
6,5, vyloudend sraZenina se 0dd&li od zbylého roztoku, z té-
to sraZeniny se extrahuje wolfram do vodného roztoku amonia-
ku, vodny roztok obsahujici amoniak a wolfram se oddéli od
zbylé pevné fdze a z tohoto roztoku se krystalizuje para-
wolframan amonny.
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