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Wiasnosci wolframu
Niezwykle wysoka temperatura topnienia 3422 °C,
Niska preznos$¢ pary (temp. wrzenia powyzej 5600 °C),
Wysoka liczba atomowa,
Dobra przewodnos¢ elektryczna i cieplna,

Wysoka gestos¢ i modul sprezystosci (gestosé stalego wolframu
19.25 g/cm?)

Wspolczynnik rozszerzalnosci termicznej zblizony do szkla
zwyklego i kwarcowego,

Szeroki zakres promieniowania w widmie widzialnym i duza
wydajnos¢ promieniowania,

Duza wydajnos¢ promieniowania rentgenowskiego.
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Zastosowanie wolframu

W roznych stopach jako twarda faza (glownie WC) odporna
na Scieranie. Wiele zastosowan w stalach narzedziowych .

Specjalne narze¢dzia do obrobki mechanicznej i wiercenia w
gruncie (twarde wegliki + plastyczna faza wigzaca).

W technologii oswietleniowej — jako wlokno w roznego typu
lampach, m.in. halogenowych, lukowych itd.

W technologii elektrycznej i elektronicznej: jako tranzystory,
diody, tyrystory, kontakty, radiatory.

W technologii wysokotemperaturowej: elementy strukturalne,
sciany reaktorow, elementy termopar (W/Re, W/Mo,
W/grafit), elementy grzejne.
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Zastosowanie wolframu

W technologii promieniowania przenikliwego: jako anody,
pojemniki na materialy radioaktywne, elementy oston

radiacyjnych)

W przemysle chemicznym jako elektrody, dysze, tygle oraz
material konstrukcyjny.

W technologii kosmicznej: dysze rakiet, reaktory nuklearne
pojazdow, silniki jonowe, elementy strukturalne.

W technice wojskowej: rdzenie pociskow przeciwpancernych,
dysze w rakietach, pancerze.

W lotnictwie lopatki turbin.

W technice laserowej katody.
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Mineraly wolframu

Antoinit Al(WO,)(OH)-H,0O
Kuprotungstyt Cu,(WO,)(OH),
Ferritungstit Ca,Fe?*,Fe**,(WO,),-9H,0
Szelit Cawo,

Wolframit (Fe,Mn)WO,

Tungstenit WS,

Tungstyt WO;-H,0

Najwig¢ksze znaczenie przemyslowe majq szelity i
wolframity.

Najwigksze zloza w Chinach, Kanadzie i krajach dawnego
ZSRR.
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Producenci wolframu (wydobycie gornicze w Mg W) r. 2005

Chiny 69 000
Rosja 3 000
Austria 1400
Portugalia 850
Kanada 750
Korea Poln. 600
Razem 76 500

Cena wolframu gabczastego 25 — 40 USD/kg
Cena zelazowolframu do 40 USD/kg. 6
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Przerob rud wolframowych
Wigkszos¢ rud wolframowych zawiera mniej niz 1.5 % WO.,.

Rudy szelitowe po rozdrobnieniu wieksze krysztaly szelitu sa
wzbogacane grawitacyjnie (np. w hydrocyklonie). Drobniejsze
czastki (szelt jest b. kruchy) musza jednak by¢ poddane
flotacji.

Najczesciej stosuje si¢ kombinacje obu metod. Koncentrat
zawiera powyzej 70% WQO,.

Rudy wolframitowe po rozdrobnieniu poddaje si¢ wzbogacaniu
grawitacyjnemu, cz¢sto w polaczeniu z magnetycznym.
Wolframit posiada stabe wlasnosci magnetyczne.

Koncentrat zawiera powyzej 65 % WO,.
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Przygotowanie rudy lub zlomu wolframowego

F.ugowanie koncentratu szelitowego kwasem solnym w
temperaturze pokojowej w celu usunig¢cia fosforu, arsenu i
siarki.

Prazenie na powietrzu w temperaturze 500 — 600 °C w celu
utlenienia odczynnikow flotacyjnych. Przy duzych
zawartosciach siarczku i we¢glanu wapnia w koncentracie
tworzy si¢ podczas prazenia nierozpuszczalny gips.

Zachodzi takze odp¢dzanie arsenu i siarki w postaci tlenkow.

Mielenie dla koncentratow szelitowych wzbogacanych
grawitacyjnie i dla wszystkich koncentratow wolframitowych.
Wielkos¢ ziaren powinna by¢ ponizej 0.1 mm.

Utlenianie zlomu na powietrzu w temperaturze 700 — 800 °C
ulatwia pozniejsze lugowanie ciSnieniowe. 8
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F.ugowanie zasadowe

- Pod cisSnieniem atmosferycznym przy uzyciu stezonego NaOH
(15 moli/l) w temperaturze 100 — 145 °C z p6zniejszym
rozcienczaniem,

- Cisnieniowe przy uzyciu rozcienczonego NaOH
(Fe,Mn)WO, + 2 NaOH = Na,WOQO, + (Fe,Mn)(OH),

Koncentraty szelitowe luguje si¢ roztworem Na,CO,. Proces
jest wolniejszy, ale daje wyzszy stopien wylugowania i nie
wymaga autoklawu ze stopu Inconel (wystarczy stal
niskoweglowa).

CawQO, + Na,CO; = Na,WO, + CaCO,



Metalurgia Metali NieZelaznych W. 16.
Oczyszczanie roztworu

Roztwor wolframianu sodowego zawiera zanieczyszczenia
przede wszystkim krzemianow ze skaly plonej. Usuwane sa
one dodatkiem siarczanu glinu lub siarczanu magnezu przy
pH =8 - 11.

Przy wyzszych zawartosciach SiO, stosuje si¢ oczyszczanie
dwustopniowe, najpierw siarczanem magnezu przy pH =8 —
11, a potem siarczanem glinu przy pH =7 - 8.

Przy tych operacjach usuwane sa rowniez fosforany i fluorki.

Usuwanie molibdenu (ktory z zasady wystepuje w rudach
wolframowych i przechodzi do roztworu podczas lugowania)
odbywa si¢ przez dzialanie siarczku sodowego do roztworu
oboj¢tnego lub stabo zasadowego.

MoO,* +4 S + 4 H,0 = MoS,> + 8 OH-

10
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Tworza si¢ tiomolibdeniany, a po zakwaszeniu roztworu
kwasem siarkowym do pH = 2.5 — 3 molibden straca si¢ jako
trojsiarczek.

MoS,* + 2 H,O* = MoS; + H,0 + H,S

Podczas tej operacji wraz z molibdenem usuwane sg rowniez As,
Sh, BI, Pb i1 Co.

Przetworzenie wolframianu sodowego w wolframian amonowy
odbywa si¢ obecnie prawie wylacznie przez ekstrakcje¢ lub
wymiang jonowa.

Stezenie jonow sodowych musi by¢ obnizone z poziomu ok. 70
mg/l do mniej niz 10 g/1.

Roztwor wolframianu sodowego (pH = 2 — 3) zmieszany jest z
faza organiczng, ktora pochlania jony poliwolframianowe. 1
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Faza organiczna zawiera 3 substancje:
Amine (pochodna amoniaku) — tworzy kompleks z jonem
wolframianowym,

Alkohol (izodekanol) pelni funkcje¢ tzw. modyfikatora — zwigksza
rozpuszczalnos¢ kompleksu
Rozpuszczalnik — nafta.

Faza organiczna jest przemywana zdejonizowana woda.
Reekstrakcja — odzysk jonu poliwolframianowego [HW,O,,]*>
zachodzi pod dzialaniem rozcienczonego roztworu amoniaku.

Krystalizacja poliwolframianu amonowego

Przy odparowaniu roztworu poliwolframianu amonowego
(NH,),,(H,W,,0,,)4H,0 woda i amoniak odparowuja, pH
roztworu maleje, a poliwolframian krystalizuje.

12
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Woda z amoniakiem jest skraplana | zawracana do procesu
ekstrakcji.

Przy ogrzewaniu do 400 - 800 °C amoniak i woda sa uwalniane.
W wyniku procesu:

- w obecnosci powietrza powstaje zolty WO,

- bez obecnosci powietrza powstaje blgkitny WQO,, ktory zawiera
rowniez nizsze tlenki wolframu.

Proces kalcynacji prowadzi si¢ na ogol w piecach obrotowych.
Redukcja do wolframu metalicznego

Obecnie wolfram produkuje si¢ prawie wylacznie przez
redukcje wodorem tlenku WO, albo WO, , wysokiej czystosci.
Redukcja weglem uzywana jest tylko do produkcji weglika

wolframu. y
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Podczas redukcji w nizszych temperaturach (600 °C) i przy
nizszej zawartosci pary wodnej redukcja zachodzi poprzez
dyfuzj¢ tlenu w stanie stalym.

WO4(s) + 3 H,(g) = W(s) + 3 H,O(9)
Po zredukowaniu otrzymuje si¢ wolfram gabczasty.

Przy wyzszej temperaturze i wyzszej zawartosci pary wodnej
proces zachodzi z udzialem transportu w fazie gazowej w
trzech etapach:

- Tworzenie WO,(OH),

WO,(3) + 2 H,0(g) = WO,(OH),(g) + H,(0)

- Transport WO,(OH), do czesciowo zredukowanego tlenku
wolframu (o nizszej zawartosci tlenu),

- Redukcja WO,(OH), wodorem na powierzchni tlenku lub
metalicznego wolframu. 15
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WO,(OH),(g) + H, = W(s) + 4 H,0(g)

Redukcja na skal¢ przemyslowa prowadzona jest w piecach
przepychowych (material w lodkach) lub obrotowych.

Poszczegdlne strefy pieca maja temperature od 600 do 1100°C.
Wodor dostarczany jest na ogol w przeciwpradzie.

Wielkos¢ proszku W (do 60 um) zalezna jest od parametrow
procesu takich jak temperatura, grubos¢ warstwy, przeplyw
wodoru, czas przebywania w piecu.

Niewielki dodatek soli metali alkalicznych (Li, Na) dziala
katalitycznie na wzrost ziaren proszku W (100 — 200 um).

Wolfram w postaci kompaktowej (drut, prety) otrzymywany
jest prawie wylacznie metodami metalurgii proszkow przy
dlugotrwalym spiekaniu w temperaturze do 2800 °C.

Przetapianie jest mozliwe, lecz otrzymany wolfram posiada

grube ziarno. 0
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Wlasnosci molibdenu

Srebrzysto-szary metal, bardzo twardy, chociaz nieco bardziej
plastyczny niz wolfram.

Metal o wysokiej temperaturze topnienia 2623 °C. Jedynie ren,
tantal, osm i wolfram maja wyzsze temperatury topnienia.

Temperatura wrzenia powyzej 4600 °C.

Gestos$¢ 10.28 g/cm?® w temperaturze otoczenia. Gestos¢
cieklego molibdenu 9.3 g/cm3.

Molibden nie reaguje z tlenem ani woda w temperaturze
otoczenia, lecz w podwyzszonych temperaturach utlenia si¢
dos¢ latwo.

17
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Mineraly molibdenu
Molibdenit MoS,
Waulfenit PbMoO,
Powelit CaMoO,

Glowne zloza: USA, Chiny, Kanada, Chile (molibden wystepuje
tu w rudach miedzi), Peru.

Pierwsza kopalnia rud molibdenu byla w pld. Norwegii.
Rudy molibdenu sa jedynym zrodlem renu.

Roczna swiatowa produkcja molibdenu wynosi ok. 80 tys. ton.

18
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Zastosowanie molibdenu
Stale o najwyzszej wytrzymalosci (8 — 25 % Mo)

Rocznie zuzywa si¢ 43 tys ton molibdenu jako skladnika
stall.

Jako katalizator w przemysle petrochemicznym.
Molibden stosuje si¢ czesto zastgpczo za wolfram.

Dwusiarczek molibdenu jest znakomitym smarem
wysokotemperaturowym oraz sluzy jako ochronna powloka
na metalach, o duzej odpornosci na wysokie temperatury.

Najwyzsza w historii cena molibdenu w r. 2003 si¢gala 100
USD/kg.

19
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Otrzymywanie molibdenu

Do rud molibdenitowych stosuje si¢ flotacje¢, przewaznie
kilkakrotnga. Koncentrat po wzbogaceniu zawiera do 50 % Mo.

Nastepnie ruda jest prazona w temperaturach 600 — 650 °C. w
celu usunigcia siarki i uzyskania tlenku MoQ,.

MoS, + 2.5 0, = MoO, + 2 SO,

Podczas prazenia utleniaja si¢ rowniez siarczki zelaza, miedzi,
cynku, olowiu i wapnia, ktore tworza molibdeniany

Trojtlenek molibdenu otrzymuyje si¢ z wyprazonego
koncentratu dwoma metodami:

- Przez destylacj¢e — MoQO;, jest lotny i latwo go odparowac.
Proces prowadzi si¢ w temp. 900 — 1100 °C w strumieniu
powietrza. 20
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- Przez lugowanie roztworem amoniaku lub sody:
MoO; + 2 NH,OH = (NH,),Mo00O, + H,0

Oczyszczony roztwor zageszcza si¢ przez odparowanie w 80°C;
wydzielajg si¢ krysztaly (NH,),'O-7Mo0QO,. Przez prazenie tego
zwigzku w temp. do 500 °C uzyskuje si¢ MoO,,.

Proszek metalicznego molibdenu wytwarza si¢ w procesie
redukcji MoO, wodorem:

MoO,; > MoO, > MoO > Mo

Pierwsze stadium redukcji prowadzone jest w 450 °C, drugie w
650 — 950 °C, trzecie w 1000 — 1100 °C.

Zwarty molibden otrzymuje si¢ przez prasowanie i spiekanie

lub przetapianie w luku elektrycznym lub piecu plazmowym.
21
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Wiasnosci chromu
Chrom jest stalowo-szarym kruchym metalem.

Gestos$¢ stalego chromu 7.19 g/cm?, cieklego w temperaturze
topnienia 6.3 g/cm?.

Temperatura topnienia 1907 °C, temperatura wrzenia 2671 °C.

Chrom na powietrzu ulega pasywacji tlenem, tworzy si¢
warstwa grubosci kilku atomow, przez ktora tlen nie jest w
stanie dyfundowac.

22
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Mineraly chromu

Zdecydowanie najwazniejszym mineralem chromu jest spinel
(Fe!',Mg)O-(Cr,ALFe'"),0, .

Naturalne spinele chromowe zawieraja 33 — 55 % Cr,0,,
0-30 % Fe, 0,5, 0-30% Al,O,;, 6 —18 % FeO 110 — 32 % MgO.

Spinele chromowe nosza nazwe¢ chromitu (wlasciwie
FeO-AlLQO,).

Najbogatsze rudy chromu zawieraja 75 — 85 % obj. chromitu.

23
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Najwig¢ksze wydobycie chromitu (2005 r.):

Pld. Afryka, Kazachstan, Indie, Turcja, Zimbabwe, Rosja.

Producenci zelazochromu (2005 r.):

Pld. Afryka 2.58 mln ton
Kazachstan 1.16 min ton
Chiny 0.75 min ton
Indie 0.61 min ton
Rosja 0.58 min ton
Swiatowa produkcja 6.57 min ton

W Polsce produkowano niewielkie ilosci zelazochromu w
Siechnicach pod Wroclawiem.

Cena zelazochromu (60-65 % Cr) wysokoweglowy 1.3 USD/Kkg.
niskoweglowy 2.6 USD/kg

Chrom aluminotermiczny 6.8 USD/Kkg

Chrom elektrolityczny przetopiony prozniowo  10.3 USDZ{1 kg
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Zastosowanie chromu

W roznego typu stalach, przede wszystkim nierdzewnych.
Generalnie chrom podnosi twardosc¢, odpornos¢ na p¢kanie i
pelzanie, odpornos¢ na korozje¢ i utlenianie.

Zeliwa rowniez moga zawierac do 30 % chromu.

Chrom jest skladnikiem licznych stopow metali niezelaznych
zelazem i niklem, niklem i kobaltem, glinem, tytanem i
miedzia.

25
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Wzbogacanie rud

‘Bogate rudy wzbogacano recznie.

Obecnie najczesciej stosuje si¢ metody grawitacyjne (np.
hydrocyklony).

Wydajnos¢ procesu wzbogacania wynosi 65 — 85%0.

fF.ugowanie

L.ugowanie alkaliczne — drobno zmielona ruda jest prazona z
Na,CO, w temperaturze 1100 °C w atmosferze utleniajacej.
Tworzy si¢ chromian sodowy, ktory jest lugowany wod3.
Wigkszos¢ skaly plonej jest nierozpuszczalna.

Roztwor zawierajacy chrom szesciowartosciowy moze by¢
redukowany gazowym SO, i uzyty do elektrolizy.

Mozna tez wykrystalizowa¢ Na,Cr,0-, ktory moze by¢
przetworzony w CrO, (elektrowydzielanie) lub Cr,O,
(przerobka metalotermiczna). 26
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Lugowanie kwasne. Ruda chromowa moze tez by¢ lugowana
kwasem w obecnosci utleniacza. Jednak rozpuszczajg si¢ przy
tym zwigazku Fe, Al i Mg i musza by¢ z roztworu usunigte.

Czegsciej stosowang procedura jest redukcja rudy weglem,
wytworzenie zelazochromu, ktory jest mielony i rozpuszczany
w kwasie siarkowym.

Jedynym zanieczyszczeniem jest zelazo, ktore
wykrystalizowuje jako siarczan zelazo(II)-amonowy.

Chrom w roztworze posiada wartosciowos¢ 3+ i jest poddany
elektrowydzielaniu.

Produkcja metalicznego chromu

Redukcja aluminotermiczna stosowana jest do Cr,0O,.
Proszek Al oraz Cr,0O o podobnych rozmiarach sa mieszane.

27
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Mieszanka umieszczana jest w reaktorze wylozonym Al,O; |
zapalana przy pomocy KCIO, lub elektrycznie. W wyniku
reakcji egzotermicznej temperatura przekracza 2000 °C, co
pozwala na dobre oddzielenie metalu od zuzla.

Tlenek chromu mozna takze zredukowa¢ weglem, ktory
dodawany jest do brykietow z Cr,0O,. Proces prowadzi si¢ w
piecu o temperaturze 1400 °C przy ci$nieniu ok. 40 Pa przez
okres ok. 100 godz.

Elektrolityczne otrzymywanie chromu

Przygotowanie koncentratu do przerobu metodg elektrolizy
przez prazenie utleniajace z alkaliami albo bezposrednie
rozpuszczanie w kwasie. Najwig¢ksze znaczenie przemyslowe
ma przerob zelazochromu, ktory po rozdrobnieniu jest
lugowany kwasem siarkowym. 28



Zelazochrom

l Metalurgia Metali
Niezelaznych W. 16.

Mielenie ]
l Gazy i para wodna " Oczyszczanie

gazu

H,SO,

Lugowanie >
na gorgco (200 0C)

'

NH— Krystalizacja

Lug
il macierzysty

Filtracja

. v
KatLl't, Starzenie

v

Filtracja

tug
macierzysty

¥
KCr(SO, ), 12H,0 Zredukowany
4 anolit

Rozpuszczanie
i klarowanie

y Anolit -
Elektroliza ——| Redukcja

Ptukanie —| Odgazowanie W 29




Metalurgia Metali NieZelaznych W. 16.

Przy chlodzeniu roztworu zelazo wytraca si¢ w postaci
[Fe(NH,),(SO,),].

Dalsze oczyszczanie prowadzi si¢ przez wydzielenie
nierozpuszczalnego zwiazku chromu — alunu. Do jego
krystalizacji potrzebne jest starzenie w temperaturze 30 °C.

Po odprowadzeniu roztworu (ktory po oczyszczeniu shuzy do
lugowania) alun rozpuszcza si¢ i wprowadza do przestrzeni
katodowej.

Roztwor z przestrzeni anodowej zawiera Cr(VI), ktory jest
redukowany przez SO,. Tworzy si¢ w ten sposéb H,SO, (do
lugowania).

W konstrukcji elektrolizera konieczna jest diafragma, ktora
zapobiega przenikaniu Cr(VI1) do przestrzeni katodowej, gdzie
bylby on redukowany przez Cr(II) — spadek wydajnosci.  *°
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Schemat elektrolitycznego otrzymywania chromu
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W elektrolizerze utrzymuje si¢ staly niewielki przeplyw
elektrolitu z przestrzeni katodowej do anodowej

32
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Wilasnosci wanadu

Wanad jest srebrzysto-szarym, miekkim i plastycznym
metalem.

Gestos$¢ stalego wanadu 6.0 g/cm?, cieklego 5.5 g/cm?.
Temperatura topnienia 1910 °C, temp. wrzenia 3407 °C.

Posiada dobra odpornos¢ na korozj¢ w kwasach solnym i
siarkowym oraz w alkaliach.

33
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Mineraly wanadu

Zawartos¢ wanadu w skorupie ziemskiej wynosi 0.015 %, czyli
wigcej niz cyny czy miedzi. Zwiazki wanadu nie tworza
wiekszych skupien, lecz wystepuja jako domieszka rud zelaza,
miedzi, olowiu i cynku.

Najwazniejsze mineraly:

Wanadynit  Pb.(VO,),ClI

Patronit VS,

Karnotyt K,(UO,),(VO,),*3H,0O

Wanad jest takze obecny w boksytach i zlozach paliw (ropa,

wegiel, piaski roponosne).
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Zastosowanie wanadu
W stalach odpornych na korozje, stalach mikrostopowych itd.

Stopy specjalne Al-Ti-V na silniki odrzutowe i czesSci
samolotow.

Jako dodatek do zeliw.

Folia wanadowa jest uzywana do tworzenia wykladziny
tytanowej na stali

Pi¢ciotlenek wanadu jest klasycznym Kkatalizatorem przy
produkcji kwasu siarkowego.

Cena zelazowanadu 80 % 27 USD/kg.
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Produkcja wanadu

‘Wanad wytwarzany jest glownie z zuzla otrzymanego przy
wstepnej redukcji rudy tytanowo-magnetytowej w
elektrycznych piecach tukowych.

Zuzel jest rozdrabniany i oddzielany od granulek zelaza.
Nastepnie jest spiekany z sodg lub chlorkiem sodowym w
plecu obrotowym.

Spiek lugowany jest woda lub stabym H,SO,.

Po przerobce hydrometalurgicznej wanad pozostaje w osadzie
w postaci tlenku V,0O:..

Czysty wanad metaliczny otrzymuje si¢ przez redukcje
tlenkow wanadu wapniem (przy temperaturze 900 — 950 °C)
lub weglem (przy temperaturach powyzej 1000 °C i pod

proznia) 36



