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{64) Zpisob oxidaéniho zpracovani sulfidickych slou&enin wolframu
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Vyndlez se tfyké regenerace wolfremu z opotfebehych katalyzdtord obsahujicich sirnik
wolframi&ity. Mimoto obsahuji pfevéiné kysli¥nfk hlinity, do 20 .% hmot. anorganickych a or-
genickych (vy83{ alifatické a cyklické uhlovodiky) prim&sf a zbytkovou vlhkost.

" Tyto katalyzdtory se poufivaji pii vjrobé benzinu a olejd z uhli a ropnych produktﬁ
nebo pfi katelytickych hydrogenacfch organickych ldtek, obsahujicich siru.

Z literatury Jjsou zndmy n&které metody zpracovéni upotfebenych katalyzdtord, obsahuji-
cich jako aktivni sloZku sirnfik wolframidity, které miZeme rozdélit do dvou skupin.

Prvni spodivajf v praZeni sirnfku wolframifitého v peci pFi teplotdch 400 a¥ 800 ©°C,
piidem% sirnfk wolframiéitj prejde na kysli¥nik wolfremovy a plynny kysliénik sibigity.
VypraZeny kysli¥nfk wolframovy se pak rozpoust{ v roztoku hydroxidu smonného, hydroxidu
sodného nebo uhliditanu sodného na roztok piffsluiného wolframanu. . ) .

Podle jinych metod se rozklddd upoirebeny sirnik wolframiéity na roztok thiowolframanu
" sodného.

PraZicf metody zpracovéni maji Zetné nevyhody. VyZadujl ndkladnd praZfci zatfzeni,
kterd nejsou vidy dostupnd. Ddle z hlediska ochrany Zivotnfho prostfedf je tieba zabezpe&it
dokonelou likvidaci unikejfcich Zkodlivin (nap¥. SO, slou¥enin As, pdchnoucich organickych
spalin z horkych praZnych plynd). Sou¥asné je t¥eba FeSit s tim spojené korozni prdblémy
a vzduchotechniku, PFi zpracovéni vypraZku na mokré cestd Jjsou meziprodukty Spatn& filtro-
vatelné a vytdfky wolframu nepPesdhnou 90 %.

V druhém pfipadé vznikd daeldim zpracovénim vzniklého thiowolfremanu sodného Jjedovaty
sirovodik, ktery je nutno asanovat. Vlastni rozklad Je op3t neuplny a filtrsce obtiZn4.

Uvedené nevyhody odstranuje zpisob oxida&nfho zpracovéni sulfidickjch sloudenin wolf-
ramu na roztok wolfremenu podle vyndlezu, ktery spolivd v tom, %e se na materidl obsahujici
sulfidické slou¥eniny wolfremu plsobf roztokem anorgenickych oxidadnich &inidel zvolenych
ze skupiny zahrnujici kyslikaté sloudeniny chloru, menganu, chromu, dusiku a peroxid vodiku.
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Urditou ¥dst nevyhod dosavadnich metod odstranuje postup, pFi kterém je poufito jako
snorganického oxida¥niho &inidla kyseline dusiind, pop¥ipad¥ dusilnany nebo dusiteny v ky-
selém prost¥edf. Tento postup probihd s velkou reak¥ni rychlostf a s vysokym stupném kon-
verze, aviak je doprovdzen vznikem nitrdznfch plynd, které je nutno obtiZnd asanovat.

Postup podle vyndlezu odstrafuje prafenf a Jedovaté plynné zplodiny s nim spojens.
Oxidovedla prevdd¥ji siru na nejedovaté sirany a wolfram na kyselinu wolframovou, resp. ne
wolframan sodny. Meziprodukty jsou dob¥e filtrovatelné a vznikly roztok wolfremenu sodného
1ze zndmymi zpisoby zpracovet na ¥istou kyselinu wolframovou nebo kovovy wolfram. Konverze
sirnfku wolframi#itého na wolfram sodny Jje min. 94 %. Namisto ¢istych létek je moZno ve
funkei oxidovadel pou¥ft i jejich odpady (odpadni chlornan, permangdtové odpady).

PFi postupu podle vyndlezu je vfhodné za d¥elem zkrdceni doby reekce,popiipedé 2abré-
nénf rozkledu oxida¥ntho ¥inidla pracovat p¥i vy$&ich tlacfch.

Priklad 1.

200 g opotrebovaného katalyzdtoru obsshujfctho 20 % hmot. WSQ, 62 % hmot. 41203 a 15 %
pfim&si bylo po rozemleti vafeno pri teplotd 112-114 °C po dobu 5 hodin se 400 ml vodného
roztoku, obsahujfciho 100 g KMnO4 & 20 g NaOH za pfetlaku 0,1 MPa. Potom byla suspenze
zfiltrovédna a ve filtrdtu bylo zJjist¥no cca 96 % pivodniho obsshu wolframu ve form& wolfra-
manu sodného. Z tohoto roztoku byl po neutraslizaci na pH 9 a odfiltrovédni nedistot (pie=
© véZn& Al(OH)3) vysrd¥en wolfremen vépenaty, ktery kyselou konverzi poskytl celkem 41 g su-
Sené kyseliny wolframové.

Pr{klad 2

200 g opotfebovaného katalyzdétoru obsehujicfho 21 % hmot. WSy, 60 % hmot. Alp03 a 17 %
hmot. pfim¥s{ bylo vafeno p#i 100 °C s 500 ml roztoku, obsshujictho 100 g KMnO4 po dobu
6 hodin v kyselém prostfedi, Potd bylo priddno 50 g hydroxidu sodného, 1/2 hodiny povaleno
a zfiltrovdno. Ve filtrdtu bylo zji¥t¥no 94 % pivodniho obsahu W. Po daldfm zpracovédni
wolframenu sodného zndmym zpisobem bylo ziskdno 40 g sufené kyseliny wolframové.

’

Prdiklad 3

200 g opotfebovaného katalyzdtoru podle p¥. 1 bylo vai‘eno p¥i teplotd 102 a¥ 104 OC
s vodnym roztokem obsahujicim 50 g chromanu draselného a 50 g hydroxidu sodného po dobu
5 hodin. Suspenze byla pak zfiltrovédna a ve filtrdtu bylo zji&tsno 95 % pivodniho obsshu
wolfremu ve form& wolfremenu sodného. Daldi postup byl stejny Jjako v pt. 1. Nakonec bylo
ziskéno 41 g sudené kyseliny wolframové.

P¥{klad 4

100 g opotfebovaného katalyzdtoru s obsahem 24 % hmot. WSy, 72, 8 % hmot. Al203 a 3 %
hmot. pFfim¥sl, jemn¥ rozemletfch bylo michdno v bahce s 200 ml 30% peroxidu vod{ku, 200 ml
vody a 50 ml 40% NeOH. Teplota byla udrZovdna chlazenim na 70 ©°C po dobu 3 hodin. Filtrdt
wolfremenu sodného byl oddslen od pevného zbytku a zpracovdn b&inym zpisobem ne kyselinu
wolframovou. Takto bylo ziskéno 20,4 g &istého kyslinfku Wo3. !

Pr i‘k lad 5

Postup stejny jeko v prikladu 4, nebyl viak biidén NaOH a probdhl tedy v kyselém pro-
stPedf. Doba reakce se prodloufila na 6 hodin. Bylo ziskéno 20 & kysli&niku WO03.

P¥iklad 6

g

100 g opotifeboveného katalyzdtoru s obsshem . 24 % hmot. WS2, 66 % hmot. Al203 a 9 %
hmot. p¥im¥#si{ bylo michéno v bance s 200 ml roztoku chlornanu sodného (150 kg akt. C1/1).
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‘Suspenze se okyselila kyselinou chlorovodikovou na pH 4 a vaFila se pfi 100 a% 105 °C po
dobu 5 hodin. Bylo pfidéno 100 g 50% NaCH a michéno bez zahiivéni po dobu 1/2 hodiny. Sus-
penze byla zfiltrovéna a filtrdt wolfremanu sodného zpracovén znémym zpisobem na kyselinu
wolframovou. Bylo ziskéno 20 g #istého kysli¥niku WO3.

P¥fL{klad 7

100 g opot¥ebovaeného katalyzdtoru, sloZeni jeko v piikladu 2 bylo michdno v béﬁce
se 600 -ml 25% roztoku chloreénsnu sodného pfi teplotd 90-100 °C po dobu celkem 6 hodin.
Michénim bezApfisadyvNaOH doZlo k okyseleni roztoku. Nakonec bylo pfiddno 100 ml 50% roz-
toku hydroxidu sodného; po michén{ 1 hodiny s dal3im zpracovéni znémym zplsobem na kyslig-
nik WOj se ziskalo 18,2 g WOs.

PREDMET VYNALEZU

Zplsob oxidadniho zpracovéni sulfidickych sloulenin wolframu na roztok wolframanu,
vyznatujici se tim, Ze se na materiél obsshujici sulfidické slouleniny wolfrsmu pisobi roz-
tokem anorganickych oxidafnich &inidel zvolenjch ze skupiny zahrnujici kyslikaté slou¥eniny
chloru, mengsnu, chromu, dusiku a peroxid vodiku. '
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