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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von hoch reinen Ammoniumpa-
rawolframathydraten sowie Ammoniumparawolframatdekahydrat mit einer ausgewahlten Kristallstruktur.

[0002] Ammoniumparawolframathydrate (nachstehend APW genannt) sind bekannte Zwischenprodukte fir
die Herstellung von Wolframmetall, von Wolfram enthaltenden Katalysatoren oder von Hartstoffen auf Wolf-
rambasis, beispielsweise von Wolframkarbiden.

[0003] Die Herstellung von hoch reinem APW erfolgt grundsatzlich Uber den Saure- bzw. Laugen- bzw.
SchmelzaufschluR, von Wolfram-haltigen Konzentraten bzw. Wolframschrotten mit angeschlossenen Reini-
gungsstufen Uber Fallprozesse und Flissig-Flissig-Extraktion. Die gereinigte Lésung wird in der Regel durch
Verdampfung aufkonzentriert, wobei schlief3lich APW auskristallisiert.

[0004] In der Verdffentlichung "Kristallographische Untersuchung der Ammoniumparawolframate (Zeitschrift
fur Kristallographie, Bd. 120, S. 21 6-228 (1 964))" von M. Hahnert ist beschrieben, dakR APW x 10 H20 bei
langsamem Verdunsten einer Ammoniumwolframatldsung, hergestellt aus WO3 und NH3-Ldsung, entsteht.
Die Kristalle weisen eine nadelférmige Morphologie auf. Die Schiittdichte des Produktes betragt 0,7g/cm?.
Hierbei handelt es sich nicht um ein groRtechnisches Verfahren sondern um ein praparatives Laborverfahren.

[0005] Weitere Wege zur Herstellung von APW x 10 H,O werden in dem Artikel ,Characterisation of various
commercial forms of ammonium paratungstate powder, Journal of Material Science Nr. 10 (1975), Seite
571-577" beschrieben.

[0006] In einer Verfahrensvariante wird eine Ammoniumwolframatlésung, hergestellt aus W-Saure und
NH,-Lésung im UberschuB, einer Gefriertrocknung unterzogen. Das entstehende Produkt weist eine briichige
schlecht ausgepragte Kristallmorphologie auf und die Schiittdichte betragt 1,03 g/cm?®. Bei einer zweiten Ver-
fahrensvariante wird eine Ammoniumwolframatlésung, hergestellt wie oben beschrieben, langsam bei Raum-
temperatur mit HCI-L6sung neutralisiert. Die entstehenden nadelférmigen Kristalle weisen eine Lange von
16-70 um und eine Breite von 2-14 pm auf und die Schiittdichte betragt 1,46 g/cm®. Bei beiden Verfahren ent-
steht APW x 10 H,O mit geringer Schuttdichte und die notwendige Produktreinheit kann nur unter Einsatz von
sauberer W-Saure erreicht werden. AulRerdem fuhrt in dem einen Fall die Durchfliihrung einer Gefriertrockung
bzw. in dem anderen Fall der Einsatz von sauberer HCI-Lésung zu sehr hohen ProzeRkosten. Bei Verwendung
von HCI weist das Produkt verfahrensbedingt eine Chloridverunreinigung auf.

[0007] In dem Fachbuch ,Metallurgie der seltenen Metalle, Seligman, Krejn und Samsonov (1978), Verlag
Metallurgia (UDSSR), S. 62-63" wird ein groRRtechnisches Verfahren zur Herstellung von APW x 10 H,0O wie
folgt beschrieben. Scheelitkonzentrat wird mit HCI-Lésung bei 90-100°C aufgeschlossen, so dass W-Saure
entsteht. Die W-Saure wird anschlieBend mit NH3-Lésung geldst und die Lésung abgekiihlt. Die entstandene
Ammoniumwolframatlésung wird unter Rihren langsam mit HCI-Lésung auf einen pH-Wert von 7,3 bis 7,4
neutralisiert. Nach 24-stiindiger Standzeit wird das APW x 10 H,O-Produkt abgetrennt. Die nadelférmigen Kris-
talle weisen eine Lange von 15-25 ym und eine Breite von 1-3 ym auf und die Schiittdichte betragt 0,98 g/cm?.
Die Kristallisationsausbeute betragt hierbei 85-90%. Dieses Produkt enthalt noch erhebliche Mengen an Ver-
unreinigungen. Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens ist der hohe Verbrauch an sauberer HCI-L6sung und
die groRe Menge aufzuarbeitender W-haltiger NH,CI-Lésung (Mutterlauge).

[0008] In Fig. 1 ist eine Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme (REM) eines nach diesem Verfahren herge-
stellten Produktes dargestellt.

[0009] Es ist bekannt, dass zur Herstellung von hochreinen W-Salzen saubere Ammoniumwolframatlésungen
eingesetzt werden. Diese Losungen werden Ublicherweise groRtechnisch so hergestellt, dass nach dem Nat-
ronlauge- bzw. Soda-Aufschlufd von W-Konzentraten und anschlieender Fallung von P-, As-, Si-, und Mo-Ver-
unreinigungen unter Zusatz von Mg-, Al-Salzen und Natriumhydrogensulfid eine Flissig-Flussig-Extraktion un-
ter Verwendung von aminhaltigen organischen Phasen durchgeflihrt wird. Die parasitare Entstehung von APW
x 10 H,O bei der Durchfihrung einer Flissig-Flissig Reextraktion mit NH,-Ldsung ist in den US 4,450,144 A
und US 4,092,400 A erwahnt. Allerdings ist das Ziel dieser Verfahren die Herstellung sauberer Ammoniumwolf-
ramatldsung, welche Uber eine Verdamfungskristallisation zu APW x 4H,0 umgearbeitet werden. Die Bildung
von APW x 10 H,O bei der Reextraktion flhrt bei den genannten Verfahren zu einer Verschlechterung der
Phasentrennung, der Reinheit des APW x 4 H,0O Produktes und der Kristallisationsausbeute. Deshalb werden
in den genannten Patentschriften Mdglichkeiten beschrieben, wie die Bildung von APW x 10 H,O-Kristallisaten
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bei der Reextraktion vermindert bzw. vermieden werden kann.

[0010] Ein Verfahren zur Herstellung von APW (ber den Aufschluf® von W-haltigen Konzentraten mit ange-
schlossener Flussig-Flissig Extraktion der Wolframverbindungen und nachfolgender Reextraktion mit NH,-L6-
sung wird in der DE 1,150,962 A beschrieben. Auch hier wird eine organische Aminphase (tertidres Alkylamin)
zur Abtrennung von Wolfram aus W-haltiger AufschluBldsung verwendet. Nach diesem Verfahren wird, wie
dem beigefugten Beispiel entnommen werden kann, die mit 23-27 g/l Wolfram beladene organische Aminpha-
se in eine Absetzvorrichtung, in Form eines langen Turmes, vorgelegt und durch Zutropfen von 5-29%iger
NH,-Lésung reextrahiert. Die Reextraktion erfolgt bei einem NH,:W-Stoffmengenverhéltnis der Ausgangslo-
sungen je nach Ausflihrung zwischen 3,6:1 bis 50,1:1 und einem Verhaltnis von organischer Phase (OP) zu
wasseriger NH,-Losung zwischen 2,1:1 bis 5,5:1. Das entstehende APW-Produkt wird abschlieend filtriert
und getrocknet. Die Durchfiihrung der Reextraktion nach diesem Verfahren fihrt zu feinkristallinem nadelfér-
migen APW x 10 H,O-Produkt mit an der Oberflache anhaftender OP und niedriger Schuttdichte von < 1,0
g/cm®. In Fig. 2 ist eine REM-Aufnahme eines nach diesem Verfahren hergestellten Produktes dargestellt. Eine
chemische Analyse des Produktes zeigt einen hohen Anteil an Kohlenstoffverunreinigung von 5000-10000
ppm. Aus diesen Griinden ist das Material fiir weitere Umarbeitungschritte nicht geeignet. Auflerdem erfolgt
die Phasentrennung bei der Reextraktion, wie in der Auslegeschrift beschrieben, erst nach langem Stehenlas-
sen. Dies ist auf den feinkristallinen Charakter des Produktes zuriickzufihren. Aufgrund des hohen W-Gehal-
tes der Mutterlauge, welcher aus dem verwendeten NH,:W-Stoffmengenverhaltnis bei der Reextraktion resul-
tiert, betragt die Kristallisationsausbeute in diesem ProzeR maximal 65% (siehe o. g. Verdffentlichung, Versuch
4). Die schlechte Produktqualitat, die schlechte Phasentrennung sowie die niedrige Kristallisationsausbeute
fuhrten dazu, daR dieses Verfahren bis heute nicht umgesetzt wurde.

[0011] Aus diesen Grinden liefen die weiteren Entwicklungen der W-Reextraktion aus aminhaltigen organi-
schen Phasen in Richtung Flussig-Flissig Reextraktion mit Vermeidung von APW-Ausféllungen und anschlie-
Render APW-Herstellung Uber Eindampfung der sauberen Ammoniumwolframatreextraktlésungen, wie es in
den bereits genannten US-A-4,450,144 und US-A-4,092,400 beschrieben wurde.

[0012] Ausgehend von dem Stand der Technik ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein vergleichswei-
se kostengunsigeres und einfacheres Verfahren zur Verfiigung zu stellen, welches es erlaubt, in einem konti-
nuierlichen Prozel} hoch reines grobkdrniges Ammoniumparawolframhydrat mit hoher Kristallisationsausbeute
herzustellen.

[0013] Eine weitere Aufgabe dieser Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung
von grobkérnigem Ammoniumparawolframhydrat, bei dem das Produkt direkt bei der Reextraktion kristallisiert.

[0014] Noch eine weitere Aufgabe dieser Erfindung besteht in der Bereitstellung eines hoch reinen Ammoni-
umparawolframatdekahydrates mit ausgewabhlter Kristallstruktur und hoher Schiittdichte.

[0015] Unter Ammoniumparawolframathydrat im Sinne dieser Beschreibung sind das Tetrahydrat, also
(NH,),0[H,W,,0,,] x 4(H,0), und das Dekahydrat, also (NH,),,[H,W,,0,,] x 10(H,0), zu verstehen. Die Bildung
dieser Hydrate erfolgt in Abhangigkeit von der Reextraktionstemperatur.

[0016] Im Stand der Technik ist bislang kein Verfahren beschrieben worden, bei dem grobkristallines APW
direkt bei der Reextraktion kristallisiert werden kann. Bei den vorbekannten Verfahren fallen Reextraktionslo-
sungen mit einem hohen NH,:W-Verhéltnis an, die in energieaufwendigen Verfahren aufkonzentriert und vom
Ammoniakuberschul® befreit werden mussen oder die andere MalRnahmen zur Einstellung des erforderlichen
pH-Wertes, z. B. durch Ansauern mit einer Mineralsaure, verlangen. In einem anderen Verfahren wird zwar
APW direkt bei der Reextraktion kristallisiert, das Produkt ist jedoch sehr feinkristallin und nur schwierig von
organischen Verunreinigungen zu befreien bzw. weist nur eine geringe Reinheit auf. Aulerdem ist die resultie-
rende Kristallisationsausbeute bei diesem Verfahren sehr niedrig.

[0017] Uberraschenderweise wurde jetzt ein Verfahren gefunden, das die Gewinnung von grobkristallinen
hoch reinen APW direkt bei der Reextraktion mit sehr hoher Kristallisationsausbeute gestattet.

[0018] Das erfindungsgemafe Verfahren weist neben der Einsparung von Zwischenschritten und der damit
verbundenen Einsparung von Energie und Apparaturen noch weitere Vorteile auf. Es |af3t sich einfach durch-
fuhren und die einzusetzende Menge an Ammoniak ist erheblich geringer als bei bekannten Verfahren.

[0019] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von APW direkt bei der
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Reextraktion einer mit Wolfram beladenen organischen Phase (OP) mit einer Ammoniak enthaltenden wasse-
rigen Losung (AP) in einer Mixer-Settler-Vorrichtung, dadurch gekennzeichnet, dass die Reextraktion bei ei-
nem NH,:W Stoffmengenverhéltnis von 0,83 bis 1,30, bevorzugt 0,85 bis 0,95, einem OP:AP-Volumendosier-
verhaltnis der Edukte von 5 bis 25, bevorzugt 10 bis 15, durchgeflhrt wird.

[0020] In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die Reextraktion im Mixer so durchgefiihrt, dass sich eine
APW Feststoffkonzentration, bezogen auf die wasserige Phase im Mixer, von 100 bis 1200 g/I, bevorzugt 500
bis 800 g/l, einstellt.

[0021] Die Rihrgeschwindigkeit im Mixer wird so eingestellt, dass die Verteilung von organischer Phase und
Ammoniak enthaltender wasseriger Phase nicht homogen ist.

[0022] Die OP und AP-Dosierung erfolgt im allgemeinen in der unteren Halfte des Mixers, bevorzugt in den
Ruhrerbereich, und das entstehende Dreiphasengemisch wird aus dem oberen Bereich, bevorzugt durch ei-
nen freien Uberlauf, und aus dem unteren Bereich, bevorzugt aus dem Rihrerbereich, entnommen, so dass
sich ein stationares OP:AP-Phasenverhaltnis im Mixer zwischen 1:5 und 1:70 einstellt.

[0023] Die Phasentrennung erfolgt vorzugsweise in einer mit Rihrer ausgestatteten nachgeschalteten Sett-
lervorrichtung unter langsamen Rihren, wobei die Drehzahl der Rihrvorrichtung so eingestellt wird, dass bei
der Sedimentation des APW mitgeschleppte OP von der APW-Phase abgetrennt wird. Das Phasengemisch
aus dem Mixer wird vorzugsweise in den OP-AP-Phasengrenzbereich des Settlers eingeleitet.

[0024] Ein Anteil der nach der Phasenauftrennung entstehenden wasserigen Phase (Mutterlauge) wird vor-
zugsweise in den Mixer zurlckgeflihrt, so dass sich eine APW-Feststoffkonzentration im Mixer zwischen
100-1200 g/I, bevorzugt 500-800 g/l, einstellt.

[0025] Die Dosiergeschwindigkeiten der Eduktlésungen zur Reextraktion werden vorzugsweise so gewahlt,
dass sich eine OP-Verweilzeit im Mixer von mindestens einer Minute und sich eine AP-Verweilzeit von mehr
als 3 Stunden einstellt, wobei unter OP-Verweilzeit das 60-fache Verhaltnis des Volumens der OP-Phase im
Mixer in Liter zur Dosiergeschwindigkeit der OP in Liter/Stunde und unter AP-Verweilzeit das Verhaltnis des
Volumens der AP-Phase im Mixer in Liter zur Dosiergeschwindigkeit der AP in Liter/Stunde zu verstehen ist.

[0026] Die Idee des bevorzugt ausgefihren erfindungsgemaflen Verfahrens besteht darin, bei der Reextrati-
on einer mit Wolfram beladenen organischen Phase eine Uber die Héhe des Mixers inhomogene Phasenver-
teilung zwischen organischer und wéasseriger Phase einzustellen, ein ausgewahltes Dosierverhaltnis der Eduk-
te sowie ein ausgewahltes Stoffmengenverhaltnis von Ammoniak und Wolfram in den der Extraktionsvorrich-
tung zugefiihrten Stoffstromen einzustellen und eine ausgewahlte Verweilzeit der wasserigen und der organi-
schen Phase in der Extraktionsvorrichtung zu gewahrleisten.

[0027] Uberraschenderweise stellte sich heraus, dass die Durchfiinrung der Reextraktion mit niedrigem
NH,:W-Stoffmengenverhaltnis, hohem Anteil an wasseriger Phase im stationarem Phasengemisch im Mixer
bei inhomogener Phasenverteilung und einem hohen APW-Feststoffanteil zu einem hoch reinen grobkdrnigen
APW-Produkt fuhrt.

[0028] Auch Uberraschenderweise a3t sich durch kombinierte Entnahme des Phasengemisches aus dem
oberen Drittel und aus dem Ruhrerbereich des Mixers bei geeignet gewahlten Mengenverhaltnissen beider Ab-
leitstrdme und in Kombination mit der Ruhrerdrehzahl das bendétigte stationare Phasenverhaltnis im Mixer un-
abhangig vom Dosierverhaltnis der OP/AP-Eduktldsungen einstellen.

[0029] Die Durchfihrung des erfindungsgemafen Verfahrens erfolgt bevorzugt in einer Mixervorrichtung,
welche mit regelbarem Ruihrer und kombinierter Produktentnahme, aus dem oberen Bereich, bevorzugt durch
einen freien Uberlauf, und aus dem unteren Bereich, bevorzugt aus dem Rihrerbereich, und einer Settlervor-
richtung, welche mit einem langsam laufenden Kralwerk ausgestattet ist.

[0030] Eine bevorzugte Ausfiihrungsvariante zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens ist in
Fig. 3 dargestellt.

[0031] Es hat sich herausgestellt, dass samtliche in Anspruch 1 beschriebenen MalRnahmen des erfindungs-

gemalen Verfahrens fir das Erreichen des angestrebten Zweckes wesentlich sind und dass die in den Unter-
ansprichen beschriebenen MaRnahmen des erfindungsgemalfen Verfahrens fir das Erreichen des ange-
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strebten Zweckes besonders forderlich sind.

[0032] So fuhrt ein NH,:W-Stoffmengenverhaltnis von < 0,83 neben der Verschlechterung der Reextraktions-
ausbeute und Phasentrennung zur Bildung von Ablagerungen an mit OP kontaktierten Anlagenteilen. Ein
NH,:W-Stoffmengenverhaltnis von > 1,30 fiihrt zur Verminderung der Kristallisationsausbeute und Verschlech-
terung der Produktreinheit.

[0033] Ein stationares Verhaltnis im Mixer von OP:AP von > 1:5 fiihrt zur Bildung von feinkristallinem nadel-
formigen Produkt mit sehr hohem Anteil an Kohlenstoffverunreinigung und zur Verschlechterung der Phasen-
trennung. Ein stationdres OP:AP-Verhaltnis im Mixer von < 1:70 hingegen fuhrt zur Verminderung der Reext-
raktionsausbeute und zur Bildung von Ablagerungen an mit OP kontaktierten Anlagenteilen.

[0034] Die Einstellung eines OP/AP-Phasendosierverhaltnisses der Edukte < 5:1 fiihrt zur Entstehung einer
metastabilen wasserigen Phase, welche zur Kristallisation von APW an den Apparate-/Rohrwandungen fihrt.
Ein Phasenverhaltnis von > 25:1 hingegen fiihrt zu einem drastischen Anstieg von Verunreinigungsgehalten
im Produkt.

[0035] Bei homogener Phasenverteilung im Mixer ist die vom Phasendosierverhaltnis der Edukte unabhangi-
ge stationare Phasenverhaltniseinstellung im Mixer nicht méglich.

[0036] Von der Reextraktionstemperatur ist die Art des entstehenden APW abhangig. Bei Temperaturen bis
zu 60°C entsteht das Dekahydrat, wahrend bei Temperaturen oberhalb von 60°C das Tetrahydrat entsteht. Die
bevorzugte Temperatur fiir die Herstellung von Dekahydrat betragt 45 bis 55°C und fir die Herstellung von Te-
trahydrat 80 bis 98°C.

[0037] In einer bevorzugten Variante des erfindungsgemaRen Verfahrens wird ein Anteil der nach der Pha-
senauftrennung im Settler entstehenden wasserigen Phase (Mutterlauge) in den Mixer zurtickgefiihrt, so dass
sich eine APW-Feststoffkonzentration im Mixer zwischen 100 bis 1200 g/, bevorzugt 500 bis 800 g/l, einstellt.

[0038] Ein stationarer Feststoffgehalt im Behalter von < 100 g/l flhrt zur Bildung von Ablagerungen an den
Apparate-/Rohrwandungen. Ein stationarer Feststoffgehalt im Behalter von > 1200 g/l hingegen fiihrt zum An-
stieg von Kohlenstoffverunreinigungen im Produkt, zur Verschlechterung der Phasentrennung und zu feinkris-
tallinen Endprodukten.

[0039] In einer ebenfalls bevorzugten Variante des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt die Dosierung der
Ausgangslésung und der Ammoniak enthaltenden wasserigen Losung in den Rihrerbereich des Mixers. Eine
Dosierung der Ausgangslésung und der Ammoniak enthaltenden wasserigen Lésung(en) in den Ruhrerberei-
ches fuhrt zur Verbesserung der Reextraktionsausbeute und zur Verringerung von Ablagerungen an den Ap-
parate-/Rohrwandungen.

[0040] In einer weiteren bevorzugten Variante des erfindungsgemafien Verfahrens werden die Dosierge-
schwindigkeiten der Eduktlésungen zur Reextraktion so gewahlt, dass sich eine OP-Verweilzeit im Mixer von
mindestens einer Minute und eine AP-Verweilzeit von mehr als drei Stunden einstellt, wobei unter OP-Verweil-
zeit das 60-fache Verhaltnis des Volumens der OP-Phase im Mixer in Liter zur Dosiergeschwindigkeit der OP
in Liter/Stunde und unter AP-Verweilzeit das Verhaltnis des Volumens der AP-Phase im Mixer in Liter zur Do-
siergeschwindigkeit der AP in Liter/Stunde zu verstehen ist.

[0041] Eine OP-Verweilzeitim Mixer von weniger als 1 Minute fuhrt zur Verminderung der Reextraktionstaus-
beute und zur Bildung von Ablagerungen an mit OP kontaktierten Anlagenteilen. Eine OP-Verweilzeit im Be-
halter von mehr als 10 Minuten ist aufgrund der Verschlechterung der Raum-Zeit-Ausbeute nicht glinstig.

[0042] Eine AP-Verweilzeit im Mixer von weniger als 3 Stunden fihrt zu feinkristallinem Produkt, zur Vermin-
derung der Kristallisationsausbeute und zur Bildung von Ablagerungen an den Apparate-/Rohrwandungen.
Eine AP-Verweilzeit im Mixer von mehr als 10 Stunden hingegegen fuhrt bei vergleichbaren Produkteigen-
schaften und Kristallisationsausbeuten zur Verringerung der Raum-Zeit-Ausbeute.

[0043] Die Einleitung des Phasengemisches aus dem Mixer in den Settler erfolgt vorteilhafterweise in der
Nahe des OP/AP-Phasengrenzbereiches, so dass bei der APW-Sedimentation ein Mitschleppen von OP dras-
tisch reduziert wird. AuRerdem erfolgt die Phasentrennung unter langsamen Riihren, so dass vom Produkt mit-
geschleppte OP-Anteile abgetrennt werden.
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[0044] Weiterhin flhrt das Auftrennen des Phasengemisches unter langsamen Rihren zur deutlichen Ver-
minderung der Trennzeit und damit zur Vergroferung der Raum-Zeit-Ausbeute im Settler.

[0045] Die organische Phase besteht z. B. aus 7 Gew.% Diisotridecylamin, 10 bis 15 Gew.% Isodecanol und
78-83 Gew.% eines aliphatischen Kohlenwasserstoffgemisches (z. B. Testbenzin K60) und wird auf fir den
Fachmann bekannte Weise mit 40 bis 80 g/l Wolfram, bevorzugt 60 bis 70 g/l, beladen. AuRer sekundaren Ami-
nen kénnen auch tertidre Amine bzw. quatdare Ammoniumsalze und andere Modifyer anstelle von Isodecanol
sowie andere Kohlenwasserstoffgemische auch mit anderen Zusammensetzungsverhaltnissen eingesetzt
werden.

[0046] In Fig. 4 und dem nachstehenden Ausfihrungsbeispiel wird die Erfindung beschrieben. Eine Begren-
zung auf dieses Beispiel und diese Figur ist dadurch nicht beabsichtigt.

[0047] Es zeigen:

[0048] Fig. 1: Ein gemal ,Metallurgie der seltenen Metalle, Seligman, Krejn und Samsonov (1978), Verlag
Metallurgia (UDSSR), S. 62-63" hergestelltes feinkristallines Ammoniumparawolframatdekahydrat

[0049] Fig. 2: Ein gemal DE-AS-1,150,962 hergestelltes feinkristallines Ammoniumparawolframatdekahy-
drat

[0050] Fig. 3: Eine Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens zur Herstellung von APW

[0051] Fig. 4: Ein gemal dem erfindungsgemalfen Verfahren hergestelltes APW-Dekahydrat (Rasterelektro-
nenmikroskopaufnahme (REM))

[0052] Fig. 5: Ein gemaR dem erfindungsgemafRen Verfahren hergestelltes APW-Dekahydrat (Réntgenbeu-
gungsaufnahme (RBA))

Ausfuhrungsbeispiel:

[0053] W-Konzentrat wurde mit Natronlauge aufgeschlossen und die entstehende Lauge unter Zusatz von
Mg-, Al-Salzen und Natriumhydrogensulfid von Verunreinigungen, wie P, As, Si, V und Mo, vorgereinigt. Als
weiterer Reinigungsschritt von noch enthaltenen anionischen und kationischen Verunreinigungen wurde eine
Flissig-Flissig-Extraktion unter Verwendung einer organischen Phase (7-10 Gew.% Diisotridecylamin, 10
Gew.% Isodecanol, Rest Testbenzin) durchgeflhrt. Die mit Wolfram beladene OP wurde mit NH,-Ldsung re-
extrahiert. Die dazu verwendete Vorrichtung ist in Fig. 3 dargestellt.

[0054] In ein mit Rihrer (2), Stromstérern (3) ausgestattetes Riihrgefal® (1) (auch Mixer genannt) (Volumen:
250 |, Durchmesser: 600 mm, Schragblattrihrer: 6 Fligel, Durchmesser: 300 mm, 4 Stromstdrer) wurden tber
Leitungen A, B und C kontinuierlich 400 I/h W-beladene OP und eine geregelte Menge NH,-Lésung in den
Rihrbereich dosiert. Uber Leitung B wurde Wasser zugefiihrt. Die W-Konzentration der OP und die NH,-Kon-
zentration der NH,-Lésung wurden inline automatisch gemessen. Die Dosierung der NH,-Lésung wurde Uber
das auf 0,90 festgelegte NH,:W-Stoffmengenverhéltnis automatisch geregelt. Das OP/(NH,-L6sung + Was-
ser)-Dosierverhaltnis wurde auf 15:1 eingestellt und Uber den Wasserstrom (B) in die NH,-Dosierleitung (A)
ebenfalls automatisch geregelt.

[0055] Der Volumenstrom der OP (durchschnittliche W-Beladung: 62,0 g/l) wurde fest eingestellt. Der Volu-
menstrom der NH,-Lésung wurde in Abhangigkeit vom Volumenstrom der OP, der aktuell gemessenen W- und
NH,-Konzentrationen und dem eingestellten NH,:W-Stoffmengenverhaltnis geregelt. Der H,0-Volumenstrom
wurde in Abhangigkeit vom Volumenstrom der NH,-Ldsung und dem eingestellten Dosierverhaltnis der Edukte
geregelt. Die Temperatur im Mixer (1) wurde auf 50°C eingestellt und tber die Temperierung der Eduktlésun-
gen geregelt.

[0056] Die Uberfiihrung des im Mixer (1) entstandenen 3-Phasengemisches in den Settler (6) erfolgte aus
dem Ruihrerbereich des Behalters tiber den Ablauf (5) und Leitung D sowie Uber den freien Uberlauf (4) des
Behalters und Leitung E.

[0057] Das stationare OP/AP-Verhaltnis von 1/8 im Mixer (1) und die stationare Feststoffkonzentration von
750 g/l bezogen auf die wasserige Phase (NH,-Lésung + Mutterlauge + Wasser) wurde uber die Ruhrerdreh-
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zahl (210 upm), die Phasengemischentnahme aus dem unteren Mixerbereich (50 I/h) und die Rickflihrung von
wasseriger Phase (Mutterlauge) aus dem Settler (6) in den Mixer (1) (20 I/h) eingestellt. Die Verweilzeit der AP
im Mixer (1) betrug bezogen auf den stationaren AP-Anteil im Mixer 4,8 Stunden und der OP bezogen auf den
stationaren OP-Anteil im Mixer 4,2 Minuten. Das Phasengemisch wurde im mit einem Kralwerk (7) ausgestat-
teten Settler (6) (Volumen: 6001, Durchmesser: 750 mm (Form: ab halber H6he konisch zulaufend; ausgestat-
tet mit einem Kralwerk des Typs wandlaufiger Anker (schrag zulaufend)) aufgetrennt. Die Kralwerkdrehzahl
wurde auf 15 upm eingestellt. Die entladene OP wurde (ber den Uberlauf des Settlers (iber Leitung F abge-
trennt, mit Wasser gewaschen und zur Beladungsstufe der Flissig-Flissig Extraktion zurtickgefihrt. Die Pro-
duktsuspension mit einem APW-Feststoffgehalt von 1314 g/l wurde aus dem unteren Bereich des Settlers (6)
Uber Leitung G in einen mit Rihrer (9) und Stromstérern (10) ausgestatteten Zwischenbehalter (8) als Puffer-
gefald vor der Filtration Gbergefiuhrt. Daraus wurde die wasserige APW-Suspension tber Leitung H in den Filter
(11) Ubergefuhrt und das APW x 10 H,O mit wenig Wasser gewaschen, um die Mutterlauge zu verdréangen.
Das Produkt wurde aus der Nutsche entnommen, abschlieRend bei 50°C getrocknet und charakterisiert.

[0058] Die Mutterlauge mit 35 g/l W und 7,0 g/l NH, wurde aus dem Filter (11) Uber Leitung J abgefihrt und
nach Abtrennung des NH; zur AufschluBBlésung der W-Konzentrate gegeben. Die Kristallisationsausbeute be-
tragt bezogen auf den W-Gehalt der OP 96,2%.

[0059] Das gemafl diesem Ausfiuhrungsbeispiel erhaltene APW x 10 H,O zeichnete sich durch eine sehr
hohe Reinheit von > 99,99% aus. Die Analysen verschiedener Tageschargen dieses Produktes findet sich in
der nachstehenden Tabelle. In Fig. 4 ist eine REM-Aufnahme des im Ausfiihrungsbeispiel hergestellten Pro-
duktes dargestellt.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Ammoniumparawolframathydrat direkt bei der Reextrak-
tion einer mit Wolfram beladenen organischen Phase mit einer Ammoniak enthaltenden wasserigen Lésung in
einer Mixer-Settler Vorrichtung, dadurch gekennzeichnet, dass die Reextraktion bei einem NH,:W-Stoffmen-
genverhaltnis von 0,83 bis 1,30 und bei einem Volumendosierverhaltnis der mit Wolfram beladenen organi-
schen Phase zur Ammoniak enthaltenden wéasserigen Losung von 5 bis 25 durchgefuhrt wird.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reextraktion bei einem NH,:W-Stoff-
mengenverhaltnis von 0,85 bis 0,95 und bei einem Volumendosierverhaltnis der mit Wolfram beladenen orga-
nischen Phase zur Ammoniak enthaltenden wasserigen Lésung von 10 bis 15 durchgefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reextraktion im Mixer so durchgefiihrt
wird, dass sich eine Feststoffkonzentration des Ammoniumparawolframathydrats, bezogen auf die Ammoniak
enthaltende wasserige Phase im Mixer, von 100 bis 1200 g/I, bevorzugt 500 bis 800 g/l, einstellt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass im Mixer die Rihrge-
schwindigkeit so eingestellt wird, dass eine nicht homogene Verteilung von organischer Phase und Ammoniak
enthaltender wasseriger Phase im Mixer erreicht wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Dosierung der mit Wolf-
ram beladenen organischen Phase und der Ammoniak enthaltenden wéasserigen Losung in der unteren Halfte
des Mixers, bevorzugt in den Rihrerbereich, erfolgt und dass das entstehende Dreiphasengemisch kombiniert
aus dem oberen Bereich, bevorzugt durch einen freien Uberlauf, und aus dem unteren Bereich, bevorzugt aus
dem Rihrerbereich, des Mixers entnommen wird, so dass sich im Mixer ein stationares Verhaltnis von mit Wolf-
ram beladener organischer Phase und von Ammoniak enthaltender wasseriger Lésung zwischen 1:5 und 1:70
einstellt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Auftrennen des Pha-
sengemisches in einem mit Ruhrvorrichtung ausgestattetem Settler unter Rihren erfolgt und dass die Dreh-
zahl der Ruhrvorrichtung so eingestellt wird, dass bei der Sedimentation des Ammoniumparawolframathydrats
mitgeschleppte organische Phase abgetrennt wird, wobei das Phasengemisch aus dem Mixer vorzugsweise
in den Phasengrenzbereich zwischen organischer Phase und wasseriger Phase des Settlers eingeleitet wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein Anteil der nach der
Phasenauftrennung entstehenden Mutterlauge in den Mixer geflihrt wird, so dass eine Feststoffkonzentration
von Ammoniumparawolframathydrat im Mixer zwischen 100-1200 g/l, bevorzugt 500-800 g/l, eingestellt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Dosiergeschwindigkei-
ten der mit Wolfram beladenen organischen Phase und Ammoniak enthaltenden wéasserigen Lésung zur Re-
extraktion so gewahlt werden, dass sich eine Verweilzeit der organischen Phase im Mixer von mindestens ei-
ner Minute und eine Verweilzeit der Ammoniak enthaltenden wasserigen Phase im Mixer von mehr als drei
Stunden einstellt, wobei unter Verweilzeit der organischen Phase das 60-fache Verhaltnis des Volumens der
organischen Phase im Mixer in Liter zur Dosiergeschwindigkeit der mit Wolfram beladenen organischen Phase
in Liter/Stunde und unter Verweilzeit der Ammoniak enthaltenden wasserigen Phase das Verhaltnis des Volu-
mens der Ammoniak enthaltenden wasserigen Phase im Mixer in Liter zur Dosiergeschwindigkeit der Ammo-
niak enthaltenden wasserigen Losung in Liter/Stunde zu verstehen ist.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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