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vynélez se tyké zplhsobu zpracovéni odpadd obsahujicich karbid wolfrawu, jako'jsou
odpady z vyroby a zpracovéni wmaterifly ze slinutého karbidu wolframu a z obréb&ni té-
mito materidly, oxidaci a vyloufenim produktu oxidace roztokem hydroxidu alkalického
kovu,

Znec idté&né odpady obuiujiéiikarbid wolframu se zpracovédvaji chemickou cestou, Vét-
$ina znémych postupl spo¥ivé bud v oxida¥nim taveni{ s dusi&nanem sodnym, nebo v %ihén{
na vzduchu a pak v obou piipadech v rozemleti nebo rozdrceni produktu oxidace a jeho
vy louZeni ve formé& wolframu sodného, Taveni s dusi&nanem sodnym probihé bouFlivé, pro-
to se reakini smés fedi uhliditanem sodnym. Pracuje se pii teplotach kolem 800 °C
8 z rozemletého produktu se wolfram sodny vyluhuje horkou vodou. Dosahuje se vyt&iku
a%? 90 %. (S. W. H., Yih a Cc. T. wang, Tungsten, Plenum, New York 1979, str, 126). Vvy33i
vytéZinost mé taveni s dusi&nanem sodnym za piitomnosti hydroxidu sodného, reakce je viak
jesté pruddi, pracuje se proto p*i ni¥fch teplotasch, 350 a% 460 °C (Indicky patent
¢. 157 146) nebo se dusilnan sodny postupnd pitidévé v malych dévkéch do sw&si odpadu
s hydroxidem sodnym (US patent &. 4 603 043). Zih&ni odpadu za pristupu vzduchu se pro-
vadi piti teplotéch 825 aX 850 °% a jeho produkt se vyluhuje 20 a% 50 % hydroxidem sod-
nym, pouZitym v piebytku, za zv¢Seného tlaku a pii teplotéch nad 140 %c (yih a wang,
lok., cit.). VytéZnost postupu je 80 aZ 90 % & lze ji jest& zlepSit vyluhovanim neroz-
pustného zbytku po prvnim louZeni za pFitomnosti oxidu titani&itého (uS patent &.

4 256 708) nebo Zihénim sm&si tohoto zbytku s uhliditanem sodn¢ym za p¥istupu vzduchu
(US patent &, 4 255 397). Uvedenymi poetuﬁy se dosahuje vysokého vyt&Zku wolframu,
aviak jen za cenu jejich zna¥né sloZitosti, nebot se skladaji nejmén& ze tXi operaci,
Oxidace za vysoké teploty vyZaduje zvl&¥tni zaFizeni, které neni vyufitelné p¥i b&¥%ném
zpracovéni wolframové rudy. Préce za vysokych teplot je spojena s vysokou spotiebou
energie, Postupy s dusilnanem sodnym jsou jedt¥ provézeny exhalacemi oxidd dusiku.

Jiného druhu je postup, pfi n¥mZ se na odpad obsshujici karbid wolframu plsobi
peroxidem vodiku v poméru léatkovych mnoZstvi peroxidu k wolframu nejménd 7 : 1 za pFi-
tomnosti kyseliny chlorovodikové v pom&ru latkovych mnoZfstvi kyseliny k wolframu 0,1
az 2,5 : 1 pFi teplotd 55 a% 85 °C. Vyt&Zinost tohoto postupu &ini Gdajn a% 90 § (US
patent &, 4 533 527). V¢hody postupu proti vySe uvedenym postupim jsou ziejmé. Neménd
podstatné jsou viak jeho nevyhody. Vv kyselém prost¥edi se spolu s karbidem wolframu
oxiduji & rozpoudtéji i dalsdi prim&si, obsaZiené v odpadu, zejména Zelezo & kobalt. To
jednak zvy3uje spoti¥ebu oxida&niho &inidla, jednak vyvolévé potiebu daldich operact
k odstran&ni uvedenych pitimési, p¥i nich? dochézi k podstatnym ztratém wolframu,

v¢Se uvedené nevyhody odstranuje zplsob zpracovéni odpadi obsahujicich karbid
wolframu, jako jsou odpady z vyroby a zpracovéni materidld ze slinutého karbidu wolfra-
mu a z obréb&ni t&mito materifly, oxidaci a vylouZenim produktu oxidace roztokem hy-
droxidu alkalického kovu. Tento zpusob. spo¥ivé podle vynédlezu v tom, %e se na odpad
obsahujici karbid wolframu plsob{ wanganistanem draselnym a/nebo mangananem draselnym za
pritomnosti hydroxidu sodného nebo draselného ve vodném roztoku pii teploté nad 90 °c,
ptiZemZ pom&r latkovych mnoZstvi chemického ekvivalentu manganistanu draselného
(KMno,/3) a/nebo mangananu draselného (KMn0,/2)  k wolframu (W) ¥inf nejménd 7,5 : 1
a pom&r latkovych mnofstvi hydroxidu sodného nebo draselného k wolframu je 2 a% 10 : 1.

Vyhodou postupu podle vynélezu je, Ze cely proces oxidace a vyluhovéni probih4
v jediné operaci, Tuto operaci je mofno provédét v zafizenf, v n&m? se b&¥n& rozkl&ds
wolframové ruda a také jeji produkt lze déle zpracovat b&:n¢m hydrometalurgickym po-
stupem, Ze podminek postupu podle vynélezu nedochézi k oxidaci daldich slo¥ek odpadu
jako Zeleza a kobaltu, z &ehoX prameni dalsi vyhody tohoto postupu: nizké, prakticky
stechiometrické spotifeba oxida&niho &inidla a &isty produkt. vV¢hodou jsou i malé
energetické néroky postupu podle vyndlezu ve srovnéni s v&t3inou zndmych postupl. Mezi
nejpodstatné j8{ vyhody postupu podle vynélezu néleXi moZnost zpracovéni siln¥ zne&i3-
t&nych odpadl s nizkym obsahem wolframu. Postupem podle vynélezu lze snadno zpracovat
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i odpady znelidténé organickymi létkami, pochézejicimi zejména z chladicich emulzt,
odpady- s pastovitou konzistenci atd.. Postupem podle vynédlezu lze doséhnout w jediné
operact velmi vysokého wvytdtku, si nad 95 %.

Postup podle vynélezu fe zaloZen na piekvapivém zjist&ni, Ze wolfram obsaeny ve
v¢Se specifikovanych odpadech lze za: b&Zinych teplot a za pritomnosti ur&itéhe mnoZstvi . :
hydroxidu alkalického: kovu prevést: do vodného roztoku pisobenim prakticky stechiome~
trického mnoZstvi oxidevadla, kterym’ je manganistan a/nebo manganan draseln¢. K. dosa-
Zeni uspokojivého vyt&iku, zpravidla nad 80 %, stadi mnohdy pouZitf oxidovadla v pom&rus
latkovych mnoZstvi chemického. ekvivalentu oxidovadla k wolframu 7,5 : 1, zpravidla asi ::
8 aZ asi 10 : 1. podminkou dosaZeni vysokého vytéiku je pFitomnost hydroxidu alkalického:
kovu v reakci smé&si v pom&ru l&tkovych mnoZistvi hydroxidu a wolframu aspon 2 : 1, v¢hod-
né asi 3 a¥ asi 7 : 1., Je-1i tento pom&r v&t3{ ne% 10 : 1, zadiné do roztoku piechézet
i kobalt. pPodrobn&ji je vliv mnoZstvi oxidovadla & hydroxidu znézorn&n na obr. 1 a 2,
na zéklad® vysledki ziskanych postupem podle pFikladi 1 a 3. Vv obr. 1 je znézornZna zé-
vislost vyté&Zku wolframu na mnoZstvi oxida&niho &inidla pii dvou dan¢ch hodnot&ch mno%-
stvi hydroxidu. V obr, 2 je zachycena zévislost vyt&iku wolframu na mnoZstvi hydroxidu
piti tiech danych hodnotéch mno¥stvi oxidovadla. V obr. 1 a 2 My znali pom&r létkovych
mnoZstvi chemického ekvivalentu oxidovadla a wolframu, M, je pom&r latkovych mnoZstvi
hydroxidu a wolframu. V podstechiometrické oblasti nejprve a rostoucim mnoZstvim oxido-
vadla roste pifirozen& i vytéZek wolframu. Obwykle p*itom vyt&Zek wolframu je o né&co
w331, neZ by odpovidalo d4vce oxidovadla. To miZe mit Fadu pfiin: Karbid miZe byt
v disledku svého zpracovéni nebo pouXiti v malé mife oxidovén, odpad né&kdy v dasledku
svého pifedchoziho zpracovéni obsahuje malé mnoZstvi oxidovadla jako dusi&nanu sodného,
na oxidaci wolframu ve vy88ich oxidadnich stupnich se miZe podilet i vzdudn¢ kyslik atd.
prekvapujicf je vSak zji3t¥ni, Ze kifivka na obr. 1 dosahuje maxima a pi*i dal3im zvy¥o-
véni dévky oxidovadla v¢t&inost klesé, a to pom&rn& podstatné. Jak je zifejmé z obr. 2,
lze pokles vyt&inosti pii vy33i dévce oxidovadla vykompenzovat zv¢Senim davky hydroxidu.
2z ekonomického hlediska je oviem G&elné pracovat pii co nejnii3ich hodnotéch pomérua
My 8 M. Optimélni rozmezi téchto hodnot, jak bylo vySe uvedeno, &inf My =8 aZz 10
aM, =3 a¥ 7, miZe se vi3ak pon&kud m&nit v z&vislosti na druhu odpadu, obsahu organic-
kgch létek a podobn&. Prizkum rizn¢ch druhd odpadt s obsahem wolframu v mezich 15 a%

65 % prokézal, fe v uvedeném rozmezi lze doséhnout vyt&€Znosti vesmé&s nad 85 ¥, Casto
podstatn& nad 90 %.

vyt&inosti nad 90 % lze doséhnout dokonce pii provédéni postupu podle vynélezu za
atmosférického tlaku, tj. pi*i teplotéch asi 95 a% 105 %c. Jests vy35iho vyt&Zku se do-
s4hne, jestliZe se postup podle vynélezu provédi za tlaku a pi*i teplotéch asi 130 °c.
postupuje se tak, Ze se do vodného roztoku hydroxidu a oxidovadla pii teplot& asi 90
a% 100 °c vnese odpad obsahujici karbid wolframu a reakini sm&s se pak asi 2 a%¥ 8 hodin
miché pri teploté& 100 a% 135 %c. Jsou oviem moiné i jiné uspoiéddani postupu podle vy~
nélezu,

Postup podle vynélezu se zna&n& 1i3i od vSech dosud znémych postupl jednak svym
usporédénim v jediné operaci, jednak volbou oxida&niho &inidla a reak&niho prostiedi.
Je zném zplisob zpracovéni sulfidick¢ch slouZenin wolframu, zv183t& sulfidu wolframidi-
tého obsaZeného ve vy&erpanych katalyzétorech, oxidaci kyslikatymi oxidainimi &inidly
ve vodném roztoku (&s. patent &, 203 829). Jednou z moinosti provedeni tohoto znémého
postupu je oxidace manganistanem draseln¢m za pfitomnosti hydroxidu sodného. Postup po-
dle vynélezu mé n&které spolefné znaky s timto zném¢m postupenm, nicméné se od ného ta-
ké podstatnd odliduje., Za prvé, uvedeny znémy postup se tyké zpracovéni jiné sloudeni-
ny wolframu, od karbidu wolframu zna&n& odli3né a zejména snadn&ji oxidovatelné. Za
druhé, tato sloudenina je zakotvena na nosi&i, tj. rozpty¢lema po jeho povrchu, tedy
snadno p#fstupné oxida&nimu &inidlu a jeho pusobeni. Naproti tomu karbid wolframu je
ve vy3e specifikovanych odpadech obsaien ve form¢ sice jemnych, nicmén& kompaktnich
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zrn. Kone¥nd zném¢ postup nezévisi podstatnd na mnoistvi hydroxidu sodného & wile byt
dokonce provozovén i v kyselém prostiedi. Naproti tomu oxidace karbidu wolfremu man-
ganistanem draselnym v kyselém nebo slabé zdsaditém prostitedi poskytuje jenm chaby wvy-
tézek.

piiklad 1

ve 200 ml vody se pii teplot& asi 90 °c rozpustf 40 a% 50 g wanganistanu drasel-
ného a 10 a% 25 g hydroxidu sodného. Do vzniklého roztoku se pFi teplot& 90 a% 100 %
b&hem 30 minut postupné piidé 100 g odpadu z broudeni feznych nastroji z karbidu wol-
framu, obsahujiciho 16,2 % wolframu., ReakEni- sm&s se pak neché 4 h reagovat pri teplo-
t& 105 °c, zfiltruje se a filtradni zbytek se promyje 25 ml vody., ve filtrétu se sta-
novi obsah wolframu, Yeleza a kobaltu,

vytéinost wolframu z jednotlivych pokust je znézorn&na krouZky v obr. 1 a 2.
Obsah Zeleza byl vesmis men3{ ne¥ 20 ppm a obsah kobaltu nepiekroZil 5 ppm, v obou
pripadech vzta%eno na oxid wolframovy WO, .

pirikled 2

provedeni postupu je stejné jako v piikladu 1, av3ak zpracovavé se odpad s obsa-
hem 44,2 % wolframu., Do 200 ml vody se dévkuje 48 g manganistanu draselného, 25 g hy-
droxidu sodného a 40 g odpadu. vytéiek wolframu &ini 86,2 %.

priklad 3

provedeni postupu je stejné jako v pFikladu 1, zpracovdvé se vBak odpad z obrabé-
ni z konzistenci pasty s obsahem 35,8 % vlhkosti a 45,0 % wolframu v su8in&. Na 40 g
odpadu se dévkuje 50 g menganistanu draselného a 12,5, resp. 15, resp. 20 g hydroxidu
sodného. Vytd%nost je znézornéna trojGhelnikovymi znadkami v obr, 2

pi*iklad 4

odpad z obr&abZni se nejprve vysudi a su¥ina s obsahem 62,1 ¥ wolframu se zpracuje
v autoklévu. Nejprve se jako v piikladu 1 pFipravi roztok 45 g manganistanu draselného
a 20 g hydroxidu sodného, K n&mu se pri teploté 90 aZ 100 % pridé 30 g odpadu, Reakini
smés se pak 2 h michs pri teplotd 102 °C a dalsf 4 h pii teplotd 130 °C. vytéiek wol-
framu ¢ini 89,7 %.

PREDMET VYNALEZU

zplsob zpracovdni odpadi obsahujicich karbid wolframu, jako jsou odpady z vyroby
a zpracovéni materidlu ze slinutého karbidu wolframu a z obréb&ni t¥mite materidly,
oxidaci a vylouZenim produktu oxidace roztokem hydroxidu alkalického kovu, vyznaduji-
ci se tim, %¥e se na odpad obsahujici karbid wolframu plsobi manganistanem draselnym
a/nebo wmangananem draselnym za piitomnosti hydroxidu sodného nebo draselného ve vod-
ném roztoku p¥i teplot# nad 90 °c, priZem? pomér létkovych mnoZstvi chemického ekviva-
lentu manganistanu draselného KMnO4/3 a/nebo mangananu draselného K2Mn04/2 k wolfra-
wu &ini nejménE 7,5 : 1 a pom&r létkovych mnoZistvi hydroxidu sodného nebo draselného
k wolframu je 2 a% 10 : 1.

1 vykres
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