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(57) Anotace :

tradi¢ni zpracovdni kyseliny wolframové
amoniakdlnim loufenfm o proces odstrafiovéd~
ni neCistot z mate&nych roztokd, vznikaji-
cich pfi ndsledné krystalizaci parawolfra-
manu amonného. Ve vyrobnim uzlu pfed¥azeném
vlastnimu amoniakdlnimu lou¥eni se p¥fdav-
kem 25% &pavkové vody vysré%i nedistoty

- nakoncentrované v mate&nych roztocich. Ty

se potom v nidsledném louZeni nerozpoustf
a jsou z procesu vyvdddny spolu s nevylou-
Zenymi zbytky surové kyseliny wolframové.
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PYedmétem vyndlezu je technologie vyroby parawolframanu amonného ze surové kyseliny
wolframové, ziskané kyselym louZenim praZence slinutych karbidld a jinych surovin s obsahem
wolframu.

Dosud zavedené technologie zpracovéni takové kyseliny wolframové pouZivaji k oddéleni
wolframu od ostatnich podfld amoniakédlni louZeni p¥i teplotdch do 100 "C a koncentraci amo-
niaku do 110 g/l, s néslednou separaci nerozpu$té&ného zbytku. Ziskany v§yluh se rafinuje
p¥idavkem aktivniho uhli, pop¥ipadé rafinuje od arzénu p¥idavkem Mg soli. Takto ziskany vy-
luh se nislednd® podrobi odpa¥ovaci krystalizaci a ze zahuSténého' zbytku se po ochlazeni od-
déluje krystalicky produkt - parawolframan amonny. ProtoZe v8ak rafinovany vyluh neni zce-
la &isty, obsahuje heterosloudeniny wolframu s ionty As, Si, Nb, Ta, Al, Fe, koncentruji
se tyto nelistoty v mate&ném roztoku a znesﬁadﬁuji jeho zp&tné vyuZiti ve vgrobnim cyklu,
které je z ekonomického hlediska nezbytné.

V p¥ipad® b&%n& poufivané cirkulace mate&nych roztokd do uzlu odpa¥ovaci krystaliza-
ce se pritomné nelistoty nakoncentruji natolik, %¥e znehodnoti krystaly produktu. Vraci-1i
se na zaldtek procesu, do uzlu kyselého louZeni wolframovych surovin, dochdzi ke kontamina-
ci odpadnich vod jak ionty NHZ , tak rozpustnymi heteroslouleninami wolframu.

Uvedené nedostatky odstranuje technologie zpracovéni surové kyseliny wolframové po-
dle vyndlezu.

Pfedm&tem vyndlezu je zplisob vyroby parawolframanu amonného s vyuZitim amoniakdlniho
. louZeni surové kyseliny wolframové a odpa¥ovénim ziskangych v§luhi, vyznadujici se tim, Ze

mateény roztok po krystaiizaci parawolframanu se v uzlu rafinace smisi s 25 % vodnym roz-
tokem amoniaku, pf¥idemZ se z ného vylouli obsaZené nelistoty a po min. plil hodiné michéni
se ke vzniklé suspenzi p¥idd surovd kyselina wolframovd, obsah amoniaku se upravi na hod-
notu min, 100'g NH3/1'a vznikld sm&s se louZi pfi teplotd min. 100 “C po dobu min. 1 hodi~-
ny, potom se sm&s ochladi, nerozpufté&né zbytky se oddéli, vyluh se podrobi odpafovédni a po
ochlazeni se 0ddél{ krystaly parawolframanu, p¥ilemZ zbylé mate&né roztoky se vraci  zpét
do uzlu jejich rafinace.

Optimédln{ podminky pro louZeni surové kyseliny wolframové jsou:

- teplota 110 “c,

-~ reakéni doba 4 hodiny,

- koncentrace amonnych iontd 115 aZ 125 g/l1, p¥ifem? je vyhodné upravit koncentraci
amonnych iontd v reakéni sm&si aZ po nadédvkovéni surové kyseliny wolframové, a to
ptidavkem koncovych frakci brydového kondenzdtu z odpa¥ovdni, doplnénych vodou po

promyt{ krystalické produkce, pop¥ipadé demineralizovanou vodou.

Optimélni dévkovadni jednotlivych komponent pro pripravu louzici smési je 160 hmot.
3114 25 % amoniakdlni vody a 80 hmot. df1h mateénych roztokd na vylouZeni 100 hmot. dflu
surové kyseliny wolframové.

Pfed¥azenim uzlu p¥ipravy louZicf smési p¥ed vlastn{ amoniakdlni louZeni surové kyse~-
liny wolframové se dosdhne vysrdZenf vSech nelistot z matednych roztokl vracenych do vyrob-
nfho procesu. Za popsanjych podmfnek amoniakélnfiho lou¥enf se potom jif vysrdZené nedistoty
zp8tné nerozpou$téji a odvddi. se spolu s nerozpuStdnymi podily surové kyseliny wolframo-

vé mimo vyrobni proces.

Zvy8end teplota amoniakdlnfho louZeni navic zabrafluje tvorbé& mén& stabilnich chemic-
kych vazeb mezi wolframanovymi ionty v roztoku s ionty p¥im&sf (pfedeviim Si, Nb, Ta, Al,
Fe ...). Tim je &&stelnd omezena i tvorba heteropolysloulenin,

V¢sledkem vyrobniho procesu podle vyndlezu jsou potom krystaly parawolframanu amon-
ného o vysoké chemické Cistoté a soulasné vy3Sim vytéZiku, neZ u dosud pouzivané technolo-~
gie.
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P¥iklad

1 000 kg praZence z odpadnich slinutych karbidid o obsahu 810 kg WO3, 90 kg Co, 40 kg
Ti a 2 kg Fe bylo kysele vylouZeno ve z¥ed&né kyseliné sirové. Kysely filtrdt obsahoval
0,1 kg wo3, 85 kg Co a 2 kg Fe. 875 kg promyté surové kyseliny wolframové byloe vedeno do
amoniakédlniho louZeni, do kterého byla 30 min. p¥edem p¥edloZena suspenze pfipravend smise-
nim 700 kg mate&ného roztoku z odpa¥ovéni p¥edchozi SarZe a 1 400 kg 25% Cpavkové vody. Po
4 hodindch lou¥eni pfi 110 "C, kdy koncentrace amoniaku byla p¥ed uzav¥enim autokldvu upra-
vena na 110 g/l, byl obsah ochlazen, 139 kg nerozpuSténého zbytku o obsahu 49,5 kg WO,
5 kg Co a 40 kg Ti odfiltrovdno a roztok wolframanu amonného byl po &i$téni na aktivnim
uhli odpa¥en na zbytek 700 kg matedného roztoku. Ziskanych 858 kg parawolframanu amonného
o obsahu 760,4 kg WO3 bylo promyto 100 kg demineralizované vody a tato voda byla vyuZita
p¥i pripravd louZici 14zn& alkalického louZeni nédsledujici SarZe surové kyseliny wolframo-
vé. Ziskané krystaly parawolframanu amonného obsahovaly mén& neZ 300 ppm Mo, méné neZ 50
ppm Si a S a ménd ne% 20 ppm Na. Obsah v3ech ostatnich sledovanych nelistot (As, Ca, Al,
Cu, Ti, Mg, Sn, Pb, P) byl menSi neZ 10 ppm.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpiisob vyroby parawolframanu amonného s vyuZitim amoniakdlniho louZeni surové kyseliny
wolframové a odpafovdnim ziskanych vyluhd, vyznadujici se tim, Ze matelny roztok po krys-
talizaci parawolframanu se v uzlu rafinace smisi s 25% vodnym roztokem amoniaku, p¥iemZ

se z n&ho vylouti obsaZené nedistoty a po min. pil hodin& michdni se ke vzniklé suspenzi
pridd surovd kyselina wolframovd, obsah amoniaku se upravi na hodnotu min. 100 g NH3/1

a vznikld smés se lou%{ p¥i teplot® min. 100 "C po dobu min. 1 hodiny, potom se smés ochla~
di, nerozpuit&né zbytky se oddd&li, vyluh se podrobi odpafovéhi a po ochlazeni se oddéli
krystaly parawolframanu, p¥idem? zbylé matefné roztoky se vraci zpét do uzlu rafinace.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujfci se tim, %e se pfi louZeni pou%ije teploty 110 'C, re-
akéni doby 4 hodin a koncentrace amonnych iontl 115 aZ 125 g/1, p¥ifemZ se upravi koncent-
race amonnych iontl a%¥ po naddvkovani surové kyseliny wolframové, a to p¥idavkem koncovych
podflt brydového kondenzdtu z odpafovdni, dopln&ného promyvaci vodou krystall, pop¥ipadé

vodou demineralizovanou.

3. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se pou¥ije p¥i d4vkovani jednotlivych kom-

ponent pro p¥ipravu louzfc{ sm&si 160 hmot. dfld 25% amoniakdlni vody a 80 hmot. dild ma-

te&nych roztokd na vylouZeni 100 hmot. dilk surové kyseliny wolframové s tim, Ze odpaYové-
nim se vyluh zahusti tak, aby zbytek matedngch roztokl odpovidal op&t 80 hmot. dflim.
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