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Az ammonium-paravolframat (APT) a volframipar legfontosabb alapanyaga, melybdl kii-
16nboz6 volfram-oxidok, volfram-karbid és fém volfram allithato el6. Ma az iparban az
APT-t egy tobblépcsés nedves kémiai eljarassal allitjak eld. Ebben a tanulmanyban azt
vizsgaltuk, hogy lehetséges-e APT-t eldallitani WO,, NH, és H,O kozotti szilard-gazfazi-
st heterogén reakcioval. A reakcid tanulmanyozasa mellett a reakciokoriilmények hatasat
is megvizsgaltuk a reakciotermékekre: a WO, por Gsszetétele, szerkezete, szemcsemerete,
NH, parcialis nyomasa.

Az altalunk elkészitett APT-t XRD, Raman, FTIR, TG/DTA-MS mérésekkel jellemeztiik,
és arra jutottunk, hogy megegyezik a kereskedelmi APT-vel, helyettesiteni tudja azt. A
SEM- és TEM-felvételeken latszott, hogy sikeriilt nanoszemcsés APT-t el6allitani, ez ko-
rabban még senkinek se sikeriilt.
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BEVEZETES

Az ammoénium-paravolframat (APT), (NH,), ,[H,W ,0,,]-xH,0 (X=4,7,10) a
volframipar kdzponti alapanyaga. Ipari koriilmények kozott csak az APT-4H,0
forma stabil [1]. Az APT-bol tobbek kozott volfram-oxidot, volfram-kar-
bidot és volframot allitanak el6. A volfram-oxidokat katalizatorként [2-5],
fotokatalizatorkent [6-10] és gaz szenzorként [11-18] alkalmazzék. A volf-
ram-karbid is felhasznalhaté katalizatorként [19, 20], illetve keménységének
koszonhetden vagoszerszamok, firok alapanyaga [21-23]. A volfram a fényfor-
rasiparban [ 1, 24-28], a fémkohdszatban [29, 30], sport- €s orvosi eszkdzdkben
[31, 32] és az elektronikai iparban [32] kerlil felhasznalasra.

Ma az APT-t az iparban nedves kémiai eljarassal allitjak eld. Ez egy tobb-
1épéses folyamat, mely jol feltérképezett, ugyanis alapvetd fontossdga miatt az
APT eloallitasat mar évtizedek ota kutatjak. A gyartas nyersanyagai dusitott
WO, -tartalmii ércek (volframit, Fe, MnWO, és scheelit, CaWO,), melyek alta-
laban 65-75% WO,-tartalommal birnak. Emellett a gyartishoz volfram tartalma
hulladékokat is felhasznalnak, ilyen példaul a kilonféle 6tvozetek és a volfram
megmunkalasa soran keletkez6 iszap, volfram-karbid és volfram-oxid. Ezek a
hulladékok a legtobb esetben 40-95% volframot tartalmaznak. Az eldkezelés
soran a hulladékokbol hevitéssel WO,-t allitanak el6 [1].

A gyartas elso 1épése a lugos feltaras, mely célja a WO, és az ercek felol-
désa, vizoldhato Na,WO -4 alakitdsa ¢s a meddd kézetek elvalasztasa. Feltaro
reagensként NaOH- vagy Na,CO,-oldatot hasznalnak; az utobbi szelektivebb,
mivel kevésbé oldja a szennyezOket. A gyakorlatban a volframitot tdmény
NaOH-oldatban oldjak melegités kozben 1égkori nyomason. A jobb szelektivi-
tas érdekében higabb oldat is hasznalhato, azonban ilyenkor [égkorinél nagyobb
nyomas szikséges. A scheelithez Na,CO,-oldatot hasznalnak, hatranya az el6z6
modszerhez képest, hogy itt 3,3-szoros mennyiségli Na,CO, kell, mig NaOH
eseten 1,5-szeres. Az el6kezelés soran eldallitott WO,-mat NaOH-oldatban old-
jak fel [1].

A kovetkez0 lépés a kapott vizes Na,WO,-oldat megtisztitasa a szennyezé-
sekt6l. Az oldatban talalhaté nagyobb mennyiségli szennyezd ionok: szilikat,
arzenat, foszfat, molibdat, fluorid, 6lom, bizmut és aluminium. Az elsé [épésben
a szilikationokat csapjak ki aluminium-szulfat és magnézium-szulfat hozzéada-
saval [1]. A kicsapast pH 9-9,5-n melegen végzik, a keletkezé csapadék sok-
szor nehezen sziirhetd. A feltaras soran oldhatatlan szennyezok segitik a sztirést,
ezért bizonyos technoldgidkban a feltaras soran oldhatatlan szennyezoket és az
itt keletkezd csapadékot egyszerre sziirik le. Ebben a lépésben a szilikationok
mellett a foszfat- és fluoridionokat is kicsapjak. A mésodik kicsapasi 1épést pH
2,5-3-n végzik. A pH csokkentését nagy mennyiségii kénsav hozzaadasaval érik
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el, és ennek kovetkezményeként tébb tonna Na,SO, keletkezik. Ebben a lépés-
ben a molibdént szulfid formaban csapjak ki [1]. A reakcioban nagy mennyiség
H,S és CO, gz is fejlédik, melyeket NaOH-oldatban nyeletnek el. A molibdén
eltavolitasara egy masik modszer is haszndlhatd, mely soran NaS hozzaadasa-
val pH 8,2-8,4-t allitanak be, majd aktiv szenes deritést alkalmaznak [1]. Az
soran a Na,WO,-bél polikondenzicioval natrium-izopolivolframat keletkezik.
Az itt kinyert Na* ionokat NaOH-oldat regeneralasra hasznaljak fel [1].

A tisztitast az ioncsere koveti, mely soran a Na* ionokat NH,* ionokra cse-
rélik. Ennek két megvalositasa lehetséges: az oldoszeres extrakcid, valamint
ioncser¢ld gyantak hasznalata. Az iparban az el6bbi megoldas az elterjedtebb.
Az extrakcei6 el6tt a natrium-izopolivolframat az enyhén savas vizes oldatban
talalhato, melyhez fazistranszfer-katalizatort tartalmazo6 szerves oldoszert ad-
nak. A szerves oldoszer leggyakrabban kerozin, ilyenkor oldddasjavitd adalék
hozzaadasa is sziikséges. A fazistranszfer-katalizator atoldja a szerves fazisba
a polivolframat ionokat. Fazistranszfer-katalizatorként hosszi szénlanct (C—
C,,) primer, szekunder, tercier aminokat vagy ammoniumsokat hasznalnak. A
fazistranszfer-katalizator kivalasztasa az oldat szennyezés-profiljatol fiigg. Ez
a lépés rendkiviil érzékeny a koriilményekre: a WO,-koncentréacio a kiinduldsi
vizes oldatban, a vizes fazis pH-ja, a WO,-koncentracio a szerves fazisban, a
vizes/szerves fazisok aranya ¢s a hémeérséklet [1]. Az extrakcio utan a fazisokat
szétvalasztjak, és a polivolframat tartalmu szerves fazisbol desztillalt vizzel ki-
mossak a Na,SO,-nyomokat. Ezt kovetden a szerves fazishoz vizes NH,-oldatot
adnak, a keletkez6 ammonium-polivolframat a vizes fazisban lesz. Ennél a 1¢-
pésnél figyelni kell arra, hogy a pH 8 és 13 kozott legyen, valamint az ammonia-
koncentraciora €s a vizes/szerves fazis aranyara. A szerves fazist ezutan regene-
raljak és visszaforgatjak [1]. Az ioncsere végén egy ammoOnium-polivolframat
tartalmu vizes oldatot kapnak, melybdl kristalyositassal nyerik ki az APT-t.

A kristalyositas soran el6szor beparoljak az oldatot. A beparlas foka (90—
95%) a kiinduldsi oldat tisztasdgatol fiigg. A keletkezé6 NH, gazt és a maradék
anyaltgot visszaforgatjak, igy csokkentve a kornyezetszennyezést. A beparlas
soran vizgdz és NH, gaz tavozik, ennek kovetkezteben csokken a pH és nd a
WO_-koncentracié az oldatban. A pH-csokkenés kovetkeztében tgynevezett
paravolframat A ionok, [HW,O,, > keletkeznek, melyek egyensulyi reakcio-
ban részlegesen atalakulnak paravolframat B ionna, [H,W,,0,]'*-. Az APT,
(NH,) ,H,W_,0,,-4H,0 a paravolframat B ionokbdl kristalyosodik ki.

Lathato, hogy ez az eljaras meglehetésen bonyolult, a tisztitasi és extrakcios
lépések rendkiviil pH-érzékenyek. Emellett a nedves kémiai eljaras rendkiviil
vegyszer- ¢s energiaigényes, ¢s a kdrnyezetet is nagymértékben megterheli: a
lagos feltaras sordn haromszoros mennyiségii Na,CO,-ra van sziikség, a savas
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pH beallitasa jelentds mennyiségi kénsavval torténik, a reakcid kovetkezmeé-
nyeként tobb tonnanyi Na,SO, keletkezik.

Mivel a WO, jol oldodik ammoniaoldatban, és az igy kapott oldatbol APT-t
lehet kinyerni, ezért kérdésként meriilt fel, hogy lehetséges-e APT-t eldallitani
WO, por, NH, és H,O géz reakcidjaval is. Kiindulasi anyagként a WO,-ot vé-
lasztottuk, ugyanis ez a volframipar egyik végterméke, sokszor hulladékként
is el6fordul. A WO, jol oldodik tomény alkali ligokban, és igy az iparban a
WO,-ot is ujrahasznositjak, és nedves kémiai uton APT-t allitanak €l6 belSle. A
WO, témény NH,-oldatban is j6I oldodik, és tobb Iépésben APT-t lehet beldle
kristalyositani [1].

KISERLETI RESZ

Munkank soran a WO,, NH, és H,O kozétti szilard-gazfazisi heterogén
reakcidt térképeztik fel, és tanulmanyoztuk a reakciokorilmények hatasat a
reakciotermékekre. A WO,, NH, és H,O kozotti reakciot ugy végeztiik, hogy
egy lezart reaktorba szobahdmérsékleten WO, port és vizes NH_-oldatot helyez-
tink, melyek csak gazfazisban tudtak érintkezni. Osszesen 11 reakciot végez-
tiink el, az elsd kisérletsorozat (1-4) esetében a WO, mintak osszetételének (1
— oxidalt, 2 — részlegesen redukalt) és a kristalyszerkezetének (3 — monoklin,
4 — hexagonalis) hatasat vizsgaltuk. A masodik kisérletsorozat (5-11) esetén
a WO, szemcseméretének (100-300 nm [5-8], 70-90 nm [9-11]) és az NH,
parcialis nyomasanak hatasat (1. tablazat) vizsgaltuk. Az NH, parcialis nyoma-
WO ,-mintakat minden esetben a kereskedelmi APT, illetve HATB (hexagonal
ammonium tungsten bronze), (NH 4)0’33_XWO3_y szabalyozott hevitésével allitot-
tuk el6 (1. tablazat). A reakciok kovetése és a reakciotermékek karakterizalasa
por-rontgendiffrakcios (XRD) mérésekkel tortént. Az XRD diffrakrogramokat
egy PANalytical X pert Pro MPD X-ray késziilékkel vettiik fel Cu K, sugarzas-
forras hasznalataval.
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Kiindulasi oxidok elkészitése Szilard-gazfazist heterogén reakcio
a reakcidkhoz korilmeényei
2 | Prekurzor Atmosz- | Lomér- Kiindulasi pal:lc?;lis paTc:zi(;Iis
a féra seoklet OX'.d 2 nyomasa nyomasa
oxidhoz (°C) reakciéhoz (kPa) (kPa)
1 APT levegd 600 m-WO, 43,40 1,37
2| APT |nitogen| 600 | MWOs 43,40 137
3 HATB levegd 600 m-WO, 43,40 1,37
4 HATB levegd 470 h-WO, 43,40 1,37
5 APT levegd 600 m-WO, 0,15 2,34
6 APT levegd 600 m-WO, 1,56 2,28
7 APT levegd 600 m-WO, 0,77 2,32
8 APT levegd 600 m-WO, 12,23 1,97
9 HATB levegd 600 m-WO, 0,15 2,34
10 | HATB levegd 600 m-WO, 1,56 2,28
11 HATB levegd 600 m-WO, 0,77 2,32

1. tablazat. A kiilonbozé WO -k elkészitése a prekurzorok termikus bomlasabol és a
WO, NH,, H,0 g6z kozétti szilard-gazfazisi heterogén reakciok koriilményei

EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

1-4 esetében az NH, parcialis nyomasa minden esetben 43,40 kPa volt. A
reakcidtermékek és az intermedierek megegyeztek ezen 4 reakci6 esetében.
Ezért itt csak a 4-t mutatom be részletesen (1. abra), ugyanis az intermedierek itt
voltak a legkristalyosabbak. A kristalyszerkezetben mér 1 nap utan is valtozas
volt tapasztalhatd, ugyanis az XRD-diffraktogramon 1j csticsok jelentek meg.
Egy hét utan egy tobbfazisu keverékhez jutottunk, a fazisok kozil a WO, -t
(PDF 07-2137) és a (NH,),W,0.-0.5H,0-t sikeriilt azonositani. Ezen fazisok
megjelenése jelentds eredmény volt, hiszen a (NH,),W,0.0.5H,0-t nem 4al-
litottdk még eld korabban, a W.O, -t pedig eddig csak magas h6mérsékleten,
vakuumban sikeriilt elallitani [33, 34]. A (NH,),W,0.-0.5H,0 nem szerepelt
az ICDD-adatbazisban, ezért a hasonld kristalyszerkezeti Na,W,O.-0.5H,0-t
(PDF 10-4500) hasznaltuk fel az azonositashoz. Ezek az intermedierek 30 nap
elteltével APT-vé (PDF 40-1470) alakultak at.
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1. abra. A 4-es reakcio diffraktogramjai kiilonbozo idopontokban

A 2. abran lathato az Osszetétel hatasa. A legjobb mindségli APT-t a részlege-
sen redukalt m-WO,-bol (2) sikertilt eléallitani. Ennek az oxidnak van a legtor-
zultabb kristalyracsa [35], ezért konnyebben tud atalakulni, feltehetéleg emiatt
kaptuk a legjobb mindségli APT-t ebbdl az oxidbol. A kristalyszerkezet hatédsa is
lathat6 (2. ébra), ugyanis a szintén kissé torzult kristalyracst [35] hexagonalis
oxidbdl (4) jobb mindségli APT-t kaptunk, mint a monoklin oxidbdl (1, 3).

A masodik kisérletsorozatban (5-11) a WO, szemcseméretének és az NH,
parcialis nyomasanak hatasat vizsgaltuk. Amikor az NH, parcialis nyomasa
12,23 kPa volt (8), ugyanazokat a redukalt atmeneti fazisokat kaptuk, mint 1-4
esetén, azonban itt kevésbé voltak kristdlyosak. Ennek az oka valoszintileg az
lehetett, hogy a kisebb NH, parcialis nyomas miatt kisebb volt az NH, redukalo
hatasa. Harminc nap mulva egy kevésbé kristalyos APT-fazist kaptunk (2. abra).

Kisebb NH, parcialis nyomas esetén lathaté a szemcsemeret hatasa. 1,56
kPa-n 6 (100-300 nm) féterméke az APT-10H,0 (PDF 55-0763) volt, azonban
10 (70-90 nm) kizarolag a vart APT-4H,0-4 alakult at. Ez egy jelentds ered-
mény volt, hiszen egy 0j utat taldltunk az APT-10H,0 eldallitasara (2. 4bra).

0,77 kPa-n 7 (100-300 nm) diffraktogramjan 30 nap utan csupan apr6 APT-
csucsok lathatoak, a minta nagyrészt a kiinduldsi m-WO,-t tartalmazta. 11 (70-
90 nm) nagyobb mértékben alakult at APT-vé (2. abra). Ennek az oka, hogy a
nagyobb részecskeméret lassitja a reakcio sebességét.
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0,15 kPa-n 9 (70-90 nm) esetében nagyon apré APT-csticsok voltak csak
megfigyelhetdek. 5 (100-300 nm) teljesen a kiindulési oxid maradt. Ezen ered-
meények alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy ha az NH, parcialis nyo-
masa tul alacsony, akkor a reakci¢ tul lasst ahhoz, hogy 30 nap alatt észreveheto
valtozést okozzon a kristalyszerkezetben (2. 4bra).

2. dbra. A reakciotermékek diffraktogramjai 30 nap utan

OSSZEFOGLALAS

Osszefoglaldsként elmondhato, hogy sikeriilt elérni a kitfizétt célokat, egy
teljesen j modszerrel, szilard-gazfazisi heterogén reakcioval sikertilt APT-t
eléallitani. Az ) modszer egyszerl, és nem érzékeny a reakcid koriilményei-
re, ellenben az Gsszetettebb és érzékenyebb nedves kémiai eljarassal. Emel-
lett elséként sikeriilt (NH,),W,0,:0.5H,0-t eldallitanunk, illetve a WO, és az
APT-10H,0 esetében egy 0j eléallitasi modot talaltunk.
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The Development of Alternative Production of Ammonium-
Paravolframate, (NH), [HW ,0,.J-4H,0, Industrial Raw Material

Ammonium-paravolframate (APT) is the most important raw material of
wolfram, from which different wolfram-oxides, wolfram-carbide and metal
wolfram can be produced. Today, APT is industrially produced by multilev-
el wet chemical processing. This study was aimed at studying the possibility
of APT production by solid-gas phase reaction between WO,, NH, and H,O.
Alongside with studying the reaction, the effect of reaction conditions on reac-
tion products was also examined: the composition, the structure and particle size
of WO, powder, and the partial pressure of NH,.

APT developed by us was characterized by XRD, Raman, FTIR, TG/DTA-
MS measures, concluding that it matches the commercial APT and can replace
it. The SEM and TEM scans showed that nanoparticle APT was successfully
produced, which has not been achieved previously.

Key words: ammonium-paravolframate, solid-gas phase, heterogeneous re-
action, WO,, NH,

Proizvodnja industrijske sirovine amonijum-paravolframata
(NH,) ,[HW 0O, J-4H,0 pomocu nove, cvrste-gasfazne
heterogene reakcije

Amonijum-paravolframat (APT) je najvaznija sirovina za industrijsku pro-
izvodnju volframa, od ¢ega se proizvode razliciti oksidi volframa, volfram-kar-
bidi i metalni volfram. Danas se industrijska proizvodnja ATP se izvodi pomocu
visefaznog, mokrog hemijskog procesa. U ovom radu smo ispitivali da li je mo-
guce proizvoditi ATP heterogenom reakcijom koja se odigrava izmedu ¢vrstog
WO, i NH,0dnosno H,0 u gasnoj fazi. Osim proucavanja reakcije ispitivali smo
i uticaj reakcione sredine na proizvode: sastav praha WO,, njegova struktura,
veli¢ina granulacije, parcijalni pritisak NH, APT koji smo proizveli karakterizi-
rali XRD-, Raman-, FTIR-, i TG/DTA-MS-merenjima. Dosli smo do zakljucka,
da je nas proizvod identi¢an sa komercijalno dostupnim ATP-om, te da moze da
ga zameni. Na SEM- i TEM-snimcima je bilo vidljivo da smo uspeli proizvoditi
APT u obliku nanogranula, $to do sada niko nije uspeo.

Kljucne reci: amonijum-paravolframat, ¢vrsto-gasno fazna reakcija, hetero-
gena reakcija, WO,, NH,
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