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| Vynélez se - tyké zpﬁsobu vyroby préskového wolframu reduk-
of kyslikate slouéeniny wolframu ze skupiny 1étek zahrnuaicl'
- parawolframan amonny, kyselinu wolframovou, oxid wolframovy a
modry oxid wolframu sumdrnfho vzorce WO, % kde x= 2,92 a¥ 2 ,98,

.’f'vodikem, p¥i ndm¥ se vrstvae wolframového materiélu vede postup--'7-

nd prvai teplotni zonou, v ni¥ se udriuje teplota 600 a% 900 °C,

- druhou teplotni zonou, v ni% se udrzuje teplota 750 a¥ 990 °c, ..f

a chlad101 zonou, do ni% de prlvédi vodik prﬁtokem 2 aZ 10 m3h 1
e ) vztaZeno na 1 kgh™ -1 wolframového materiélu,;
 vyjédreného jako oxid wolframovy, WOB’ a vede se teplotnimi Z6= .
'naml proti smeru pohybu vrstvy wolframového materiélu. _.59-5"

Préskovy wolfrem je vychoz; surov1nou pro vyrobu slinutych

i :f'karb1dﬁ. Jeho zékladnimi charakterlstlkami Jsou stredni zrni- R

V tost préfku (stendardnd m&¥end na prlstroji Fisher Subsieve Sie
 zer) a oxida¥ni ¥iglo, které je mirou pribdhu redukce & vyjadru—‘V
L Je procentuelne prirﬁstek hmotnosti préskového produkxu p¥i jeho fg
' uplné oxidaci kysllkem. Dalsimi dﬁlezitymi parametry ‘jsou distri-}f
‘buce velikosti Eéstic(stenomernost zrna). stupen aglomerace krys-ff
tald, zddnlivd hustote atd.. Prﬁmyslove 8e vyrébi vesmds redukef{
5 kyslikatych slou&enin wolframu vodikem v rotadnich nebo. stacio~i '

o ndrnich pec&ch. A hlediska reakéniho mechanismu jsou pochody
~~ ve viech typech peci stejné, nicménd keidy typ pece je spojen

8 urcitou modifikaci postupu redukce, vyznadujici se riznym vlié 3
vem ns fyzikélnd vlastnosti_produktu a techniokp ekonomické -
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- 2 -
u.kazatele postupu. PouZiti rotadnich peci je v¥hodné z hledis-
. ka vykonnosti procesu, vy3Sich moZnost{ jeho automatizace, je
 v3ak investidnd ndrodnéJ8{ a md ndkteré dalsi nedostatky, z nich¥
nepodstatndjsi je méndi stejnomdrnost zrna vyrébéného présku
ve srovndni s préfkem ze staciondrnich pecl (8.W.H.Yih a C.T,
' Weng, Tungsten, Plenum Press, New York, 1979, str. 140).
- Existuji dva druhy stacionarnich peci, trubkové a muflove. Nevy-
“hodou muflovych peci je pracneasi plnéni misek, v nichZ se su=
rovina uvddi do pece, maji viak nékolikendsobnd vy331 vykonnost
a znadné ni%¥i spot¥ebu elektrické energie ne vytdpeni ne¥ pece
$rubkové (Yih a Weng, 1ok.cit., str. 132). P¥i prichodu. retortou
pece wolframovy materidl prochaz1 zprav1d1a dvéma nebo themi zo~

: fnami, v nichZ se udrzujl rozd{lné teploty. Tento vynédlez se ty~

" k4 zlepSeni zplsobu vyroby présSkového wolframu, ‘gpojeného s po-
fuzﬂtlm muflovych peci s dvéme teplotnlml zonami. Vrstva wolf- _
_ ramového materlélu prochéz1 nejprve prwni teplotnl zonou, potom
.“druhou teplotnl zonou, v niZ se udriuje vys3i teplota neZ v prV="

ni zond a produkt se nakonec chlad{, aby se zabranllo Jjeho vzpla~',;'

B nuti p¥i styku se vzduchem po vyjmutl z pece. Pri dosavadnlm pos»,:

' >tupu se viechen vodik uvad1 do pece pies chledil a proudf v nf

'fproti sméru pohybu vrstvy wolframového materidlu. Chladny vodik :
" 8louzi pri otevieni pece (pri vyalménl produktu) jeko clona zame= -
zuamcl 1nfiltracl ‘vzduchu do pece, & tlm mo¥nosti vybuchu. Prehyuv'

?teény vodik, zneézsteny reakcnzmi spladinami (vodou a amonlakem) SR

- odchdzi z prvani teplotni zony & regeneruje se a recykluje (u vy~ o
. robed, ‘kte?r{ vodfk vyrdbdji elektrolfzou destilovend vody p¥imo
pro Udely redukce) nebo se jinak vyu’ije, nepfiklad jako palivo
“ (tam, kde je k dlspozici v nadbytku jako vedleasm produkt Janch"i
,-‘vyrob)- . -
' Vychozi surovinou k vyrobé praskoveho wolframu je dnes nej~ .
Sast8jl Sisty pentahydrdt parawolframanu amonného, ' :
(NH )10W12 41.5 H,0 (dile PWA), n&kdy se vychdzi z kyseliny wolf~
v ramové. V zévislosti na zpisobu zpracovéni vodiku po redukei se
'voli Jednostupnovy nebo dvoustupnovy postup vyroby. V prvaim
'prlpade se do pece uvddi PWA a odpadajlcz vodik obsaehuje v3t5i
mnoZstvi vody a amoniaku, tekZe neni vhodny k regeneracl &8 re-
cyklaci. Z toho davodu se pouzmvé dvoustupnovy pochod, p¥i ném¥
se nejprve PWA konvertuje kalcinaci za p¥fstupu vzduchu
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‘na oxid wolframovy, WOB’ nebo za neprlstupu vzduchu, poprlpade

- z& prmtomnosti malého maozZetvi vodiku, na t2v. modry oxzd Wolf=-

- remu, wox, kde X = 2,92 a¥ 2 198, & ve druhém stupnd se p¥ipra~
veny oxid redukuje vodikem ne wolfram. Dvoustupnovy pochod Ja o
-vyhodny také v. prxpadé kdy je treba pied redukei upravit gre~
,nnlometricke sloZeni oxidu, P¥i dvoustupnovém pochodu jsou viak
takike dvojndsobné investidni néklady, neho¥ konverze PVWA na vy~
- chozi oxid pro redukod probihé v pecich stejného typu Jako vlast~'

 n{ redukce a priblizne suejnou dobu.

_ Nejdﬁleéitéjsimi parametry ovlivnujicimi prubeh redukce o
- & charekteristiky produktu jeou teplota, prﬁtok vodiku, vlhkost Iy
'vodlku, vyska vrastvy wolframového materialu a. rychlost posunu
o vrstvy peci., Obecnd platf, Ze vyssi teplota, vy¥51i vihkost vo-.vj-
diku, v&t8i vyska vrstvy (tedy vEt3L nevéZka) materidlu a niz-' _‘
84 prﬁtok vodiku vedou k hrubsmmu prééku. Z hlediska chemickeho Lo
 A probihd redukce oxidu wolframoveho nebo modreho oxidu . wolframu
v nékolike fdzich., Nejprve vznika oxid w20 58’ ten ge p¥i tep~
lotach nad 775 °¢ redukuae ne oxid w18049 nebo p¥i teplotach
~ pod 800 °C p¥imo mna oxid wolframlcity w02. Oxid w18049 pYeché= |
- zd p¥i teplotdch ned 775 °¢c rovnéZ na WOE, takZe posledni, a ta~
ké dasovd nejnarocnegsi fézd redukce Je viday konverze V0, na ko=~ .
vovy wolfram (T.R.Wilken et al.,Met Trens. B7, 589 (1976) e
~ Redukce WO3 nebo WO -na W20058 Je jedinou faz1, pri niz reskce
* probihd vihradng v pevné fézi, ¥e vSech ostatnich fé21ch re=-
~ dukce vznikaji reaked vodiku s pevnou fézi pouze krystalizadnf -
centra, kterd rosfou prenosem hydroxidu WO, (OH)2 parnl £zl a
jeho redukei. (R.Haubner et als, Int.J.Ref.Hard Metals 2, 116
(1983)). P¥L t&chto reakcich hraje dulezitou Toli koncentrace
 codni pdry. Prestoze b4 termodynamlckeho hledlska je prlpustné -
pomdrnd vysokd vlhkost vodiku, dochdzf ve skutednosti k brzdé-
ni pribdhu redukce zvyéenou vlhkostd, Vysv&tluje se to tlm, Yo
vodn{ paraimhibuje disociacl vodiku ne kovovém wolframu, .
Z toho ddvodu se v praxi pouzivd vodik s minimélnlm obsahem
vlhkosti (Yih e Wang, lok. clt., gtr. 136), rosny. Bod vodfku
 se pohybuje v rozmezi -50 % af +12 °C v zévislosti na podado-
vené zrnitosti produktu, tzn., Ze nejvys¥i pripustny obssh
_vlhkosti ve vodiku privédéném do pece je asi 11 gm -3,
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Jednotlivé vySe popsané fdze redukce vyZaduji odliZ¥nd teploty.

Z tohoto hlediske je vyhodnéj8i provozovat redukci v peclch .
g tPemi teplotnlml zonami v nichZ j#hozno sndze ovlivnovat
gt¥edni zrnitost produktu (v mezich asi od 0,7 do 8 /um). V pe~
cich s dvéma teplotnimi zonaml je ¥izeni st¥edndi zrnitosti ob=
tiZn&j81, jejich vykonnost p#i vyrobé jemnych prdski je velmi
nizkd a nelze v nich dob¥e p¥ipravit préiky se stiedni zrnitos-
1 vét8d ne¥ asi 3 0 az 3, 5 /um. Vzhledem k jednoduché konstruk-
-ci, nizké porlzovacl hodnoté a da151m, vyse uvedenym vynodam
muflovych peci s dvéma teplotnlmi zonaml, je Zédouci vyvinout

- postup vyroby na té&chto p901ch ktery uvedené nedostatky post~f
' rédd. Dosud tekovy postup nebyl zném. :

Nyni bylo zjisteno, Ye vyse uvedené nevyhody z velké césti
"-odstranuae zptgob vyroby prdskového wolframu redukci kyslikaté
‘_slouéeniny wolframu ze skupiny 1étek'zahrnujici parawolframan
amonny, kyselinu wolfremovou, oxid wolframovy e modry oxid wolf—
ramu sunérniho vzorce WO, kde x = 2,92 a¥ 2,98, vodikem podle
tohoto vyndlezu. P¥i tomto zpﬁsobu se vratva wolframového mate~-
ridlu vede postupné prvnl teplotnl zonou, v ni¥ se udriunje tep--
.lota 600 az 900 °C druhou teplotnl zonou, v niZ se udrizuje +ep-
lota 750 aZ 990 °C a chladlci zonou, do niZ se piivddd vodlk
pritokem 2 a¥ 10 m3h 1, vztafeno na 1 kgh™ -1 wolframového mats— ° .?
ridlu vyjdd¥eného jako oxid wolframovy WOB’ a vede se teplotni- E
mi zdnemi proti smémsu pohybu vrstvy wolframového materidlu. Ten-
~to zplsob spodivd v tom, Ze se do prvn1 teplotnl zony privdai =
" dals{i vodfk prutokem 2 af 10 m3h y vztazeno na 1 kg h” ol wolfra- =
. mového mater 1alqugadreného Jjako oxid wolframovy WOB’ predehraty
'na teplotu 200 aZ 800 °C, s v¥hodou 500 af 600. %, Vyhodou postu—f{

* pu podle vyndlezu ve srovnéni s dosud znémym postupem je podstat-

- né zvysSeni vikonnosti procesu a s tim spojené zviseni produktz-:;:a'

- vity prédce, zejména p¥i vfrobs jemnych prdskd o st¥edni zrhitos~
ti asi’ 0,7 a¥ 3 Jum. Dal3i vyhodou postupu podle vyndlezu je zlep-
Send regulace stredni zrnltost s k nii lze vyuﬁit pritoku pridd-
veného vodiku. o | o L

Vynalez je zaloZen na prekvapmvém zjistenl, Ze pxldavek o
piredeh¥dtého vodiku do prvni teplotni zony vede k viraznému zvi-
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- éeni vyteznoeti (pro danou atredni zrnitost), asl o 30 af 50 %.
_ Zvﬁseni vité¥nostl je dokonce vy§§i neé v p¥ipadd, %o se. stej=-
né mno%stvi vodfku p¥iddvé do paoe dosud pouiivanim zpﬁsobem

. & prochdz{ ob3ma teplotnimi zonami , To. 1ze vysvétlit tim, %o

v tomto pripadé ge druhd teplotni zona (8 vyééi teplotou) po-

souvé ve smdru prouddn{ vodfku na dkor ‘prvanil teplotni zony, kte~."
 ré se tak zkracuje. To pak vede k tvorb§ hrubﬁiho préiku, ‘Rowmn&. =
T E nedoaéhne tak v#razného zlepﬁeni, uvédi-li se do prvni teplot- :

1‘;‘ni zony chladny vodik.

v affe uvedenyoh prikladeoh jsou ilustrovény nﬁkteré moi-'

5? ¢nosti provedeni postupu podle vynélezu a vysledky porQVnény s visuf.
~+ ledky dosud znémého postupu. . Ve véech pfipadeoh byla vichozd su-

f»rovina vklddédna do retorty peoe na. miskéoh o pldorysu 500x163 mm

' 75ve dvou vrstvéoh nad sebou, dobe zdrZeni misky v retorté Einila

- 6 n, p¥itom délka retorty Je 5 ooo mm, dé1ka prvni zony 1 400 o
& délka druhé zony 1 900 mme o | S

‘f;;rriklady 1-5

Do miaky se dévkuje PWA, ktery se nejprve vyiihé na oxid

:;f'ﬁolframov# a potom ge uvddl do retorty pece. meplota v prvni tep~.f?

lotni zdn¥ je 650 9, teplota ve. druhé teplotni zoné éini 860 °c.§;

f f;Prﬁtok vodiku do druhé teplotni zony pres ohladid Je 13 e

‘ﬂf}Do prvni teplotni zony se pridévé vodik predehréti na 550. °C prﬁ~ lj

'f;,tokem 12 mah . Méri se stPedn{ zrnitost prﬁduktu v zévislosti
' na navé¥ce PWA do miaky. Vysledky Jsou vyneseny do grafu v obr.l, e

. kde Jsou porovnény 8 postupem ze stejnych pedminek, avﬁak bez

. p¥iadvéni vodiku do prvai teplotni 2zény. Béra 1 Je prolozena

‘ff-experimentalnimi body p¥l postupu podle vynélezu, $dra 2 body

| 21skanymi dosavadnim postupem, m znadd navaaku PWA a a stredni
zrnitost pro&uktu. % vysledkd je zrejmé Ze zvyéeni vjkonu paoe
p¥L vyrobé Jemnyeh préakﬁ Sind api 40 a% 50 %. 0xida6ni $islo-
produktu dbylo ve viech przpedeoh dostate&ne vyaoké - nejniiéi
hodnota byla nalezena pri navéioe PWA m =1,3 kg 3 25 74 % (teo—i

- rie Je 26 11 %
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B Pfiklady 6 ~ 13

Do misek se ddvkuje PWA, ktery se primo uvédl do pece.‘ , o
Teplota v prvni teplotnl zéng je T00 °C, teplota ve druhé teplot~. f
ni zond &ini 890 C. Pritok vodiku do druhé teplotni zony pfes
chladié je 10 m3h . Do prvnl teplotni zdny se pridévé vodik -

-predeh 74ty na 700 . horl se stiedni zrnxtost produkuu v zavis—‘
losti ne prutoku piidédvandho vodiku p¥i dvou ruznych nqvézkéch

‘P,A. Vys1ede? se porovanivd s prlnadem, de se viechen vodik dav~”;;j :

kuje pYes chladié (v tomto p}:pade nebV1o ‘7 konstrukcnlch duvo- S
Coan moZné zvysit prutok vodiku nad 18 m3 ) V*sledky jesou vyne~

sepy (o grafu: v otr. 2, kde Céry 1l a 3 Jsou proloacn" body aosa—f  e

zenJml pos»upem podle vyndlezu a &4ry 2 & 4 body zmskanyml dosud;
 znédmym: postupem, § je stiedndi zrnitost Y je pritok vodlku am
navdzke DiiA.ProtoZe pokles. stiedni zrnitost1 prl konstatnl navéz--

" ce odpov1da zvysenl vykonnostl postupu p¥i konstatnl stPedni zrnl—,ﬁ '

tosti, je z obr. 2 zxegme zvysenl vykonu postupem podle vynélezu._f-

pEEoMET VYINLLEZU

Zplisob vyroby pré§kového wolframu redukes kyslfkaté eloﬁéf'x ’ '”

 Seniny wolframu ze skupiny ldtek zehrnujici parewolframan amonny, .

;,vkysellnu wolframovou, oxid wo&framovy a modry oxid wolframu su~’i
- mérniho vzorce wox, kde x = 2, 92 az 2,98, vodlkem,prl nemu se-

.7vrstva wolframového materialu vede postupne prvni teplotni zo-:7; £i j B
.nou, v ni% se udrzuae teplota 600 a%- 900 °¢, druhou teplotn1’  g

: zonou, v niZ se udrzuje teplota 750 aZ 990 °c, a chladic{ zonou, |
~do ni% se pxivadl vodik pritokem 2 a% 10 m3h s vztaZeno na 1 kgh
wolframového materidlu, vyjadreného Jako oxid wolframovy WOB’ a
vede se teplotnimi zonemi proti sméru pohybu vrstvy wolframového
 materidlu, vyznaleny tim, Ze se do prvnf teplotni zony privddl
dals{ vodik pritokem 2 af 10'm3h"1, vztafeno na l‘kg n~t wblfraél5;f _.
mového materiélu, vyjédreného Jako oxid wolframovy W03s predehré~,ﬁjrf'
.'ty na teplotu 200 az 800 °c, s vyhodou 500 aﬁ 600 °C. o S

l vykres

' 255920




255920

Ulgorodsky virobne-poligraficky podnik, Proektnaja 4, U¥gorod
® 5996, Cena 2,40 Kcs




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

