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(54) Zptisob &iiténi vfluhu z wolframové rudy

Cflem YeSeni je soudasnd s prevainou
S4sti kyseliny kiemiZitd odstranit z vy-
" luhu, ziskaného rozkladem wolframové ru-
dy hydroxidem sodnym, 1 pFebyteény sodik.
Tohoto cfle se dosdhne Upravou pH_vyluhu
na 8,8 a% 13 pidsobenim kyseliny &tavelo-
vé, hydrogenuhliéitanu amonného nebo oxi-
du 181tého a odddlenim vzniklé sraze-
niny pFi teplotd -~ 8 ai + 50 °C.
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Vyndlez se tyk4 zptsobu &ifténi v¥luhu z wolframové
rudy, ziskaného rozkladem této rudy ptisobenim roztoku hyd-
‘roxidu sodného, pifidavkem kysele reagujici 14tky k vyluhu
p¥i teplotd 60 a¥ 100 °c, popripadé pridavkem malého mnoZ-
stvi hlinité soli k v§luhu, a odd8lenim vzniklé sra¥eniny
od kapalné fdze vyluhu p#i teplotd pod 50 °c.

. P¥i rozkladu wolfremové rudy phisobenim vodného roztoku
hydroxidu sodného se pou¥ivé hydroxid sodnj v prebytku,
zpravidle 100 aZ 200 % nad stechiometrii. Volny hydroxid
sodny v ziskaném vyluhu se pak za horka neutralizuje gil-
nou minerdlni kyselinou jako kyselinou sirovou, chlorovodi-
kovou nebo dusidnou., P¥i neutralizaci, zpravidla na pH asi
9, se vyloudi kyselina kremiEita, kterd se pak p¥i teplo~
t& kolem 25 °C od V¥luhu odd&luje filtraci (CS 94 623).

Tak lze sniZit obseh oxidu k¥emiditého SiO ve vyluhu asi

na 0,2 a% 1 g/l. Daldiho podstatného snlzenl obsahu kremi-
ku lze dosdhnout prfidavkem sirenu hlinitého a siranu hoFed-
‘natého k vyluhu p¥i pH 9 a% 9,5 v mno¥stvi asi 1,4 g/l Al a
0,5 g/1 Mg (S.W.H.Yik & C,T.Wang, Tungsten, Plenum, New
York, 1979, str. 103) nebo p¥idavkem dusidnanu hlinitého

v mnoZstvi asi 0,7 g/1 Al (U.A.Akbarov et al., Uzb.chim.¥.
1986, 52). Vyhodny je postup podle CS 242 812, pri ném¥ se k
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k vyluhu po neutralizaci, ale jedt& pred odfiltrovénim vy=-
loudené kyseliny kPremidité, pridd malé mnoZstvi chloridu
hlinitého, asi 0,1 aZ 0,5 g/1 Al. Vyluh vydi3tény témito
‘zpUisoby md velmi nizky obsah kFemiku, asi 0,03 a% 0,1 g/l
S10,, avSak obsshuje velké mnoZstvi ciziho aniontu a gsod-
nych ionti. To je napFiklad piidinou nizkého vytéZku pii
krystalizaci parawolframanu sodno amonného z vyluhu. Kromé
toho pPebytedny hydroxid sodny & minerdlni kyselina pouZi=-
td k jeho neutralizaci odchdzeji z procesu v nevyuzitelné
formé zneliSt&ného zFedéného roztoku odpovidajici soli,
ktery se vypoulti do ddpadnich vod. |
VySe uvedené nevyhody odstranuje zpusob 3istdni vilu=
hu z wolframové rudy, ziskaného rozkladem této rudy ptiso-
benim roztoku hydroxidu sodného, pridavkem kysele resguji-
of létky k viluhu pHi teplotd 60 a¥ 100 °C, popiipadd pii-
davkem malého mnoZstvi hlinité soli k vyluhu, a odddlenim
~ vzniklé sraZeniny od kapalné fdze vyluhu pPii teploté pod
50 °C podle tohoto vyndlezu., Tento zpisob spodivd v tom,
e se pH vyluhu upravi do rozmezi 8,8 aZ 13, s vyhodou 8,8
-a% 9,5, vtaZeno ne teplotu 25 °¢, pltisobenim kyseliny 5%a-
velové, hydrogenuhliditanu amonného nebo oxidu uhliditého
a popripadé amonisku v moldrnim poméru k oxidu uhliditému
nejvyse 1,5 : 1 a vznikld srafenina se od kapalné fdze vy=
luhu 0ddélf pri teploté -8 aZ + 50 °¢. S vyhodou se podle
vyndlezu postupuje tak, Ze se po priddni hydfogenuhliéita—
" nu amonného nebo oxidu uhli&itého a amoniaku k vyluhu oddé=-
11 od v¥luhu vylouSend kyselina kFemiditd p#i teploté 20 aZ
50 °C, kapalnd fdze se uvede k varu a potom se ochladi na
teplotu -8 aZ 0°C. Postup podle vyndlezu se s vyhodou pro-
vddi rovnd¥ tak, Ze se Efavelan sodny, zbyly v kapalné f£dzi
viluhu po oddéleni sraZeniny vzniklé tUpravou pH plisobenim
kyseliny $tavelové, rozloZf piidavkem oxidadniho &inidla
jako menganistanu draselného, chlornanu sodného nebo per-
oxidu vodiku. Vihodou postupu podle vyndlezu je, Ze se
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spolu s kyselinou k¥emiditou o0dddl{ od kapalné fdze vyluhu
prakticky vSechen prebytedny sodik nebo jeho pPevd¥néd S4st
ve formd 3favelanu nebo hydrogenuhliditanu, resp. uhlidi-
tenu sodného. VyZidt&ny vyluh obsahuje jen velmi nizké
mnoZstvi ciziho aniontu., Odddlenou pevnou f4zi je moZné Vy-
ufit v chemické vyrobd. 3¥avelan sodny lze konvertovat na
kyselinu 3¥avelovou a tu znovu pou¥it k neutralizaci vjlu- _
hu. ' _ '

Postup podle vynalezu Je zaloZen na zji¥téni, Ze puso-
benim kyseliny $¥avelovd, oxidu uhli&itého nebo hydrogen=-
uhliditanu amonného lze udinné vydistit vyluh od k¥emiku &
soudasnd, popiipadd a% po odddlent kremiku, o0dd8lit od roz~
toku prebytelny sodik ve form& pevné soli. Kyselinu S¥ave-
lovou lze k vy¥luhu piidédvat v pevném stavu nebo s vyhodou
ve formé koncentrovaného roztoku, pripraveného pii teploté
ned asi 70 °C, Hydrogenuhliditen amonny se ddvkuje nejvy-
hodné&ji v pevné form&, P¥i neutralizaci oxidem uhliéitym
lze k v¥luhu prfiddvat amoniak, nap¥fklad ve form& koncentroe
vaného roztoku. Malé mnoZstvi Z¥avelanu sodného, které zﬁs-_
tane v kapalné fdzi vyluhu po odddleni sraZeniny, lze roz=-
loZit oxidaci nebo vyuZit ke komplexovani nedistot jako fos-
foru, arsenu nebo molybdenu p#i sréd¥ent wolframu zokysele-
ného vyluhu. Dolni mez rozmezi pH, hodnota 8,8 (méfeno pri
25 9C), je vybréna jednak s ohledem na to, ¥e p¥#i ni¥sich
hodnotdch pH tvo#{ wolframan se &¥avelanem nefddoucs komp=.
lexy, jednak proto, %e pod touto mez{ dochfz{ k prudkému
zvyéeni rozpustnosti k¥emilku ve v¥luhu, Horni mez je zvolena
s ohledem na dal3i &i¥tdni vyluhu. Podle znémych postupd proe
bihd odstranovéni fosforu a arsenu a teké dalsf sniZovani
obsahu kremiku plsobenim hoF¥ednatych nebo Zelezitych solf v
rozmezi pH asi 9 a¥ asi 12,5, P¥ postupu podle vyndlezu je-
nicméné vyhodné&jsi upravit pH do okolf hodnoty 9 a pFed dale
8im 8i5ténfm je podle pofieby zvysit malym p¥idavkem hydro-
xidu sodneho.
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" roxidem sodnym, je podstetnym novym znakem postupu podle

Postup podle vynélezu'sé'vjrazné odliéuje od dosud
zndmych postupl, p¥i nichZ se k neutralizaci vyluhu pouZi-
vd silnd minerdlni kyselina. Je zndm postup, p¥i némZ se
v§luh, ziskany rozkladem'wolframbvé rudy plisobenim uvhlidi-
tenu sodného, zalkalizuje pridavkem hydroxidu sodného na
pH aspon 12 a potom se ochladi na teplotu - 8 a% asi 0 ¢
(US 2 963 342). SréZeni hydrogenuhliitanu sodného- z tako-
vého vyluhu je rovnd% zndmo (V.I,Meksin et al., Chim.tech-
nol. (Kijew) 1985, (5), 37). Postup podle vyndlezu md s
t&mito postupy spoledny znak v tom, %8 se od vyluhu odd¥-
luje pF¥i nizké teplotd kryetalické_pevné»fézé obsahujici
sodné ionty. Tyto postupy se viak netykaji odstranovini
,kfemiku;Z’viluhu. Skuteénost, %e lze pusobenim viSe vyjme-
novenyoh kysele reagujfcich 1étek odstranit velmi G&inné
 k¥emfk z vyluhu, z{skeného rozkladem wolframové rudy hyd-

'tohoto vynédlezu.

Priklad 1

| 250 ml vyluhu (159 g/l oxidu wolframoveho WOB’ 103 g/1

~ hydroxidu sodného NaOH, 4,2 g/l 810, ) se zah¥eje na 50 °C a
béhem 10 min. se pridé 40,4 g dihydrétu kyseliny s%avelove.
V§luh se je5td 30 min, mich4, potom se ochladi na 5 °C a od-
filtruje se sraZeniha. Ziskd se 230 ml filtrdtu, ktery obsa-
huje 92 % ptvodniho mnoZdtvi wolframu, 3,43 g/1 S¥avelanu. -
;sodného a 0,70 g/1 510,. SraZenina se promyje 50 ml 5 % hyd-
roxidu sodného, ktery se pou¥ije p¥i. d3131m rozkladu rudy.

-Pfiklad 2

| 500 ml vyluhu (192 g/l wo3, 86 g/l NeOH, 11, 2 g/l s10,)
~se zahPeje na 80 °¢ a bdhem 15 minut se k nému pridd 135 ml

50 % vodného roztoku dihydrdtu kyseliny 3¥avelové. 1 h se

michd, pridé se 1,75 g hexahydrétu chloridu ‘hlinitého, roz-
tok se ochledi na 22 °C a pri této teplote ge jesté 2 h ml-
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chd. Suspenze se pFivede na filtr, nechd ge usadit, od-
filtruje se kapalnd fdze a z vrstvy srafeniny se stéhne
slupka kyseliny kfemiSité, Srafenina se pak promyje 150
ml vody, Ziskd se 606 ml filtrdtu s obsahem 12,4 g/1 %¥a-
velanu sodného, 0,066 g/l 510, a 99,5 % pivodniho mno¥-
‘8tvi wolframu,

Suspenze srafeniny Stavelanu sodného se pova¥i s
85 ml roztoku chloridu vépenatého (430 g/1) a vznikly 5¥a-
velan véfienaty se promyje a vlije do roztoku kyseliny si=-
rové, Po odfiltrovdni siranu vdpenatého se vykrystalizuje
kyselina 3tavelovd a znovu se pou¥ije k tpravé pH vyluhu.,
Zbyly 5favelan sodnj v ziskeném filtrdtu viluhu se pied
dal8im &i§ténfm odstreni p¥idavkem ekvivslentniho mnofstvi
manganistanu draselného.

. Priklad 3

1000 ml vyluhu (159 g/1 W04, 103 g/1 NeOH, 4,2 g/1
8103) se zah¥eje na 80 °C a probubldvd se oxidem uhli&itym,
Potom se ochladf na 20 °C, p#idd se 4,4 g hexahydrdtu chlo~
ridu hlinitého a michd se jeS5t& 2 h, PFitom se v¥luh ochla-
df na - 5 %, Pak se zfiltruje a filtradni kolac se promy=-
Je 100 ml ledové slabd zalkalizované promyvaci vody (pH asi
10). Ziskd se (v3etnd promfvacd vody) 860 ml filtrdtu s obe
sahem 810, 0,159 8/1 a 2,6 g/1 pFebytedného sodiku,

P¥{klad 4.

500 ml vyluhu (168 5 8/1 Wo5, 83,5 g/1 NaOH a 11,2 g/l
Si0 ) se zahieje na 75 °C g pii této teplotd se pridévé
hydrogenuhli&itan amonny do poklesu pH na 8,9. Potom se vy-
luh ochlad{ na teplotu 25 °¢ a odfiltruje se vyloucena ky=-
seline kfemiditd., V§luh se pek uvede k varu a rozlozi se
hydrogenuhli&iten emonny. pH se upravi na 12,5 e vyluh se
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ochladi na - 5 °C. Po odd8leni pevné fdze filtraci se zis~
kd 455 ml filtrdtu s obsahem 810, 0,195 g/l a 1,8 g/l pre~
byteéného sodiku.

1.

24

PRE DM Er vynfL1LEZU

Zptsob &i§téni vyluhu z wolframové rudy, ziskaného roz-
kladem této rudy phsobenim sodného Ptoztoku hydroxidu
sodného, pridavkem kysele reagujici ldtky &k vyluhu pii-
teplotd 60 a¥ 100 °C, pop¥ipadd piidavkem malého mno¥-
stvi hlinité soli k v¥luhu, a odddlenim vzniklé sraZe-
niny od kapalné fdze vyluhu p¥i teploté pod 50 °c, vy-

znadeny tim, Ze se pH vyluhu upravi do rozmezi 8,8 aZ

13, s vyhodou 8,8 a%Z 9,5, vztaZeno na teplotu 25 ¢,

plsobenim kyseliny 5¥avelové, hydrogenuhliditenu amon-
ného nebo oxidu uhliéitého a popiipadé amoniaku v pomé-
ru létkovych mnoZstvi k oxidu uhliditému nejvysSe 1,5:1

. a vznikld sraZenins se oddell od kapalne faze vyluhu p#i

teplotd - 8 a% + 50 °cC,-

Zplsob palle bodu 1 vyznaleny tim, Ze se po priddni hyd-
rogenuhliitanu amonného k vyluhu o0dd&li od vyluhu vy=-

' louéené kyselina k¥emiditd pri teplotd 15 aZ 30 %, ka~-

3.

palnd féze se uvede k varu, popiipadd se pH upravi pii-
davkem hydroxidu sodného na 12 aZ 13, a potom se v¥luh

. ochladi na teplotu -~ 8 a% o °c.

Zptisob podle bodu 1, vyznadeny tim, ¥e se Stavelan sodny,
zbyly v kapalné fdzi viluhu po odd3leni srafeniny vznik-

1é dpravou pH pusobenim kyseliny s¥avelové, rozlozi prl-

davkem oxidadniho &inidla jako manganistanu draselneho,,

chlornanu sodného nebo peroxidu vodlku.
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