Barchánek 2.E
Wolfram                                
1. Poloha v tabulce: 

Wolfram zaujímá číslo 74 v periodické soustavě prvků a patří mezi d-prvky. Leží v VI.B skupině, kterou nazýváme skupina chromu. (6.sloupec a 6.perioda mezi tantalem a rheniem)
2. Elekronová konfigurace a ox. čísla:
Elektronová konfigurace: W [Xe]: 5d4 6s2  /  [Xe] 4f14 5d4 6s2
oxidační čísla:   0, II, III, IV, V,  VI (Především VI)
3. Výskyt: 
Wolfram je poměrně vzácný kov, jeho obsah v zemské kůře se odhaduje na 1,5–34 mg/kg. V nesmírně malém množství je obsažen také v mořské vodě. V přírodě se wolfram nalézá v přibližně padesáti minerálech. Nejdůležitější wolframové rudy jsou:
 wolframit FeWO4 * MnWO4
 ferberit FeWO4
 hübnerit MnWO4
 scheelit CaWO4
 stolzit (raspit) PbWO4.

Nejvyšší obsah wolframu (93,45 % W) má nerost qusongit, chemicky se jedná o karbid wolframu WC.

Největší množství wolframových rud se těží v Číně a na druhém místě je Rusko. 
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4. Vlastnosti

Wolfram je šedý až stříbřitě bílý, velice obtížně tavitelný kov. Jeho teplota tání je nejvyšší ze všech kovových prvků (3600°C). Významná je i jeho vysoká hustota, pouze některé drahé kovy jako např. zlato, platina, iridium a osmium jsou těžší. 

Chemicky je kovový wolfram velmi stálý – je zcela netečný k působení vody a atmosférických plynů a odolává působení většiny běžných minerálních kyselin, jen v HCl se pomalu rozpouští. S kyslíkem a halogeny reaguje až za značně vysokých teplot. Pro jeho rozpouštění je nejúčinnější směs kyseliny dusičné a kyseliny fluorovodíkové. Nejsnáze se kovový wolfram rozkládá alkalickým tavením například se směsí dusičnanu draselného a hydroxidu sodného (KNO3 + NaOH).

Ve sloučeninách se vyskytuje v řadě různých mocenství od WII+ a po WVI+, z nichž sloučeniny WVI+ jsou nejstálejší a nejvíce prakticky využívané.
Tabulka vlastností wolframu :

	Vlastnost
	Jednotka
	Hodnota

	Bod tání
	°C
	3410

	Bod varu
	°C
	5900

	Hustota
	g.cm-3
	19,3 

	Elektronegativita
	
	2,36


5. Příprava:

 Nepřipravuje se v laboratořích, pouze se získává z rud.
6. Výroba:

Vytěžené rudy jsou velmi chudé, obsahují většinou méně než 2 % oxidu wolframového, výjimečně 3 % i více. Proto se rudy musí obohacovat na koncentráty, které obsahují 60 až 70 %, výjimečně až 75 % WO3. Takto získaný wolframový koncentrát se ještě buď praží (odstraní se síra a arzén), nebo louhuje kyselinou sírovou (odstraní se fosfor).

            Největší část vytěžené rudy se spotřebuje na výrobu ferowolframu nebo sloučenin wolframu vhodných k legování oceli. Ferowolfram se vyrábí elektrotermicky nebo aluminotermicky přímo z wolframového koncentrátu. K výrobě kovového wolframu je nutná čistá kyselina wolframová, ze které se vyrábí redukcí wolframový prášek.

Čistá kyselina wolframová H2WO4
· Kyselina wolframová z wolframanu sodného, který získáme tavením wolframitu se sodou při teplotě 800 až 900°C.
            (Fe,Mn)WO4 + Na2CO3      ---->     Na2WO4 + CO2 + (Fe,Mn)O2
Materiál se vyluhuje horkou vodou, přičemž přejde wolframan sodný do roztoku. Železo a mangan zůstanou jako nerozpustné kysličníky, které se odfiltrují. Z nasyceného roztoku wolframan sodný vykrystaluje nebo se po filtraci při teplotě 80°C vypouští do nádoby s vroucím roztokem koncentrované kyseliny chlorovodíkové:

Na2WO4 + 2 HCI   ---->   H2WO4 + 2 NaCI

Tím vznikne žlutá sraženina kyseliny wolframové, která se filtruje a propírá vodou s přísadou kyseliny dusičné.

· Scheelit se rozkládá koncentrovanou kyselinou solnou:

CaWO4 + 2 HCl   ---->   H2WO4 + CaCl2 

Vzniká nerozpustná kyselina wolframová a chlorid vápenatý, který se odstraní. Sedlina se promývá několikrát vodou s přísadou kyseliny dusičné, odfiltruje se a suší.

            V obou případech není kyselina wolframová dostatečně čistá, neboť obsahuje železo, alkálie a křemík. 

Redukce oxidu wolframového

na práškový wolfram probíhá dvěma způsoby: uhlíkem nebo vodíkem. Uhlíkem se oxid wolframový redukuje v grafitových kelímcích, které se plní suchou směsí oxidu wolframového se 14 % sazí a malým množstvím kalafuny a zahřívají se 8 hodin na teplotu 1 300 až 1 400°C. Získaný wolfram obsahuje kyslík, uhlík a křemík, uplatňuje se především v ocelářství. Redukcí vodíkem se získá kov s 99,6 až  99,8 %
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Obr. 143. Trubkova pec na redukci WO, vodikem

, — ptivod vodiku; b — chladici voda; I — trubka; 2 — pec; 3 — niklochrémova topna télesa; 4 — chladi&




   Redukce probíhá v peci, v níž jsou zabudovány trubky z nerezavějící oceli o průměru 50 mm, dlouhé 3,5 m, ohřívané zvnějšku (obr. 143). Trubkami proudí vodík. Do trubky se vsunou niklové lodičky naplněné kysličníkem wolframovým, které postupují do pásma nejvyšší teploty proti směru proudění vodíku. Redukce probíhá ve 2 stupních. Při teplotě 500 až 700°C se WO3 redukuje na WO2. Ten se proseje a vrací se do pece, kde se zahřeje na teplotu 1 000 až 1 100°C, přičemž se redukuje na kov. Wolfram se získá v podobě jemného, temně šedého prášku, který se slinuje, a tím se převede do kompaktního stavu. Prach se lisuje do tvaru hranolků rozměrů asi 10 X 10 mm, které se předběžně spékají v proudu vodíku za teploty 900 až 1 100 °C, čímž se částečně ztuží. Pak následuje vlastní spékání v proudu vodíku, při teplotě až 3 200°C, přímo odporovým teplem hranolku upevněného mezi dvěma čelistmi.

            Slinutý wolfram je velmi tvrdý, ale křehký, za normální teploty špatně tvářitelný. Hranolek se tváří v rotačním kovacím stroji za vysokých teplot. Postupně se zmenšuje jeho průřez, až se získá drát o průměru 1 mm, který je již houževnatý a dá se za tepla táhnout diamantovým průvlakem až na průměr 0,01 mm. Podobně je možno z vykované tyče válcovat plech až do tloušťky 0,1 mm nebo mezi železnými plechy fólii tlustou 0,005 mm.

            V Japonsku se vyrábí wolfram z práškového WO3 nebo parawolframanu amonného redukcí zinkovým prachem. Směs se ohřívá v redukční atmosféře (H2, CH4, CO) na 800°C, při níž proběhne reakce: 
 
WO3 + 3 Zn   --->   W + 3 ZnO

 

Směs (W + ZnO) se louží v kyselině solné, čímž se získá velmi čistý wolfram.
7. Bezkyslíkaté sloučeniny:

8.Kyslíkaté sloučeniny:

Oxid wolframový (WO3) je citronově žlutý prášek za tepla přecházející do oranžova. Jeho teplota tání je 1 473 °C. Jedná se o nejstabilnější oxid wolframu. Silným žíháním se stává zřetelně krystalickým. Ve vodě je oxid wolframový nerozpustný. V alkalických louzích se rozpouští za vzniku wolframanů
Kyselina wolframová (H2WO4) a její soli (Výše uvedené)
Oxid wolframitý (W2O3)
9. Poznámky a zajímavosti:

Využití:


Wolfram má velmi dlouhou historii v použití na výrobu různých vláken ve svítidlech. Nabízí výjimečně dobrou pevnost při velmi vysokých teplotách. Disponuje nejvyšší pevností za vysokých teplot ze všech čtyř žáruvzdorných kovů. Kombinace uvedené vlastnosti a výborné elektrické vodivosti jej předurčila pro využití v mnoha dalších aplikacích kromě svítidel. Wolfram např. nalezneme ve vakuových pecích v podobě topných těles, jež překonávají teploty molybdenu a tantalu, tj. 2.000°C. Dále se z něho vyrábí elektrické kontakty, elektrody, katody a anody obloukových lamp.

 Koeficient tepelné roztažnosti wolframu jej umožňuje aplikovat na výrobu neprodyšných ucpávek při stavování skla s kovem atd. Wolfram slouží také jako legovací přísada do různých slitin, jimž propůjčuje své vlastnosti. Wolframkarbidové řezné nástroje se používají pro svou výbornou odolnost. Wolfram svou vysokou hustotou ve spojení s mědí, niklem, železem a kobaltem vytváří speciální těžké kovy (Heavy metal). Jsou to slitiny obsahující 90-97 % wolframu, kdy ostatní jmenované kovy slouží jako pojivo k udržení slitiny pohromadě a dodávají žádoucí mechanické vlastnosti společně se snížením křehkosti, jež je vlastní čistému wolframu. 

Pro svou značnou hustotu a vhodné mechanické vlastnosti se wolfram spolu s uranem používá ke konstrukci průbojných protipancéřových projektilů a nachází i další rozsáhlé využití ve zbrojní výrobě.

Velmi tvrdý karbid W2C spolu s kobaltem tvoří známou tvrdou slitinu vidium.

Nejdůležitější slitiny - souhrn:


Biologické zastoupení


Díky velmi nízké rozpustnosti wolframu ve vodě je jeho obsah v živých organizmech velmi nízký a wolfram rozhodně nepatří mezi biogenní prvky.

Zároveň nejsou známy případy, kdy by přebytek wolframu v životním prostředí dlouhodobě negativně ovliňoval lidské zdraví.
10. Zdroje:
http://www.nom.wz.cz/KOVY/wolfram.htm

http://www.inkosas.cz            (Spol. na zpracování wolframu)
http://cs.wikipedia.org/wiki/Wolfram
http://www.analytika.net/data/cz/chemie/mineralni-kyseliny.php
http://www.prvky.com/74.html
http://www.mineralienatlas.de
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