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ВВЕДЕНИЕ

Общая характеристика работы. Диссертационная работа посвящена решению важнейшей проблемы вовлечения в переработку нетрадиционных сырьевых источников ванадия для получения качественной товарной продукции, пользующейся повышенным спросом в различных отраслях промышленности. 
Работа состоит из шести глав, в которых изложены методика и результаты исследования вещественного, минералогического, химического состава,  физико-химических свойств черных сланцев месторождения Баласаускандык Северо-Западного Каратау. Представлены данные о термодинамических величинах и окислительно-восстановительных потенциалах реакций окисления сульфидных минералов ванадия в зависимости от температуры, рассмотрены комплексообразующие свойства и кинетические закономерности кучного выщелачивания ванадия из сульфатизированного огарка, сорбционного извлечения и отделения его от сопутствующих элементов. Приведены результаты опытно-промышленных испытаний технологии переработки упорных руд, обеспечивающей получение качественного метаванадата аммония.

Актуальность темы исследований. Минерально-сырьевая база редких тугоплавких металлов и редкоземельных элементов в Казахстане достаточно велика для того, чтобы создать на ее основе горно-добывающую и перерабатывающую промышленность. Особую роль в этом ряду играет ванадий как легирующий и модифицирующий элемент, который широко используется в металлургии при производстве конструкционных сталей, обладающих повышенными физико-механическими свойствами. Поэтому необходимо углубление знаний о формах нахождения ванадия в рудных и нерудных образованиях, способах вскрытия и изучения ионного состояния ванадия в многокомпонентной водной среде, об эффективных ионообменных процессах. Огромные запасы ванадия содержатся в черных сланцах Большого Каратау: месторождения Баласаускандык, Курумсак и Джебаглы (с содержанием ванадия 0,8-1,2 %). В связи с этим разработка инновационных технологий переработки ультрадисперсных черносланцевых руд Каратау является актуальной задачей. 
Цель работы – развитие теоретических основ гидрометаллургических процессов и разработка технологии производства метаванадата аммония из черных сланцев месторождения Баласаускандык. В качестве объекта исследований было взято сырье месторождения Баласаускандык Северо-Западного Каратау.
Научная новизна:
- систематизацией ванадиевых минералов черносланцевой руды по характеру химической связи и химико-технологическим показателям процесса вскрытия установлено, что ванадий в основном сосредоточен в сложных по степени вскрываемости сульфидах (VS, V2S5) и шпинелидах (VTiO4(VO·Ti2O3), VO∙V2O3);

- на основании результатов физико-химических исследований свойств: коэффициента дробимости, пористости и влажности выявлено, что черные сланцы относятся к рудам, легко поддающимся механической обработки;

- предельным насыщением измельченных до оптимальной крупности дробления (в среднем 25 мм) черных сланцев серной кислотой и химическим анализом состава продуктивных растворов найдено, что упорные углерод-кремнеземистые руды, несмотря на высокую стехиометрическую кислотоёмкость (350 кг/т), обладают низкой кислотопоглощаемостью (до 140 кг/т), поскольку наряду с ванадием растворяются другие ценные элементы: уран, молибден и редкие земли;

- предложен вероятный механизм перехода ванадия в процессе низкотемпературной сульфатизации черных сланцев в кислоторастворимую форму под действием атомарного кислорода, образующегося в результате адсорбции на поверхности минералов и разложения триоксида серы за счёт аутокаталитического действия адсорбционного комплекса, подтвержденный термодинамическими величинами и окислительно-восстановительными потенциалами (ОВП) реакций окисления сульфидных минералов; 

- ИК-спектроскопической идентификацией и измерениями ОВП технологических растворов установлено, что ванадий из предварительно сульфатизированных черных сланцев выщелачивается в виде оксокатиона ванадила независимо от природы неорганических растворителей: воды или слабого раствора (3-х %) серной кислоты;

- легкость и полнота отделения оксокатионов ванадила от активно сорбирующихся анионитом Ambersep 920 комплексных анионов шестивалентных урана и молибдена обосновывается разным валентным и ионным состоянием в растворах целевого металла и сопутствующих элементов; 

- обнаружено, что при кондиционировании сорбционных фильтратов пероксидом водорода, ванадий, меняя валентное состояние, образует хорошо сорбирующиеся гетерокомплексные анионы, судя по высокой обменной емкости анионита Ambersep 920 (450 мг/г в пересчете на V2O5), которые при донасыщении смолы ванадием разрушаются, по всей вероятности, из-за склонности ванадат-ионов к конденсации и слабой связи с ними сульфат- и фосфат-ионов, перераспределяющихся обратно в сорбционный фильтрат.

Основные положения, выносимые на защиту:

- результаты исследования вещественного, минералогического и химического состава упорной углерод-кремнезёмистой руды;

-  результаты анализа физико-химических свойств черных сланцев;

- результаты изучения термодинамических величин, ОВП реакций окисления сульфидных минералов в широком температурном интервале и механизма образования кислоторастворимых соединений ванадия в процессе низкотемпературной сульфатизации черносланцевой руды;

- результаты ИК-спектроскопической идентификации состава соединений ванадия и химического анализа состава технологических растворов; 

- результаты изучения поведения ванадия и сопутствующих элементов: урана, молибдена и фосфора в растворах и ионообменной системе; 

- результаты опытно-промышленных испытаний и внедрения технологии получения метаванадата аммония из черных сланцев.

Практическая значимость работы. Разработана и внедрена на опытном заводе ТОО «Фирма «Балауса» технологическая схема получения метаванадата аммония из черных сланцев месторождения Баласаускандык, базирующаяся на способах низкотемпературной сульфатизации руды и сорбционного аффинажа ванадия из поликомпонентных растворов кучного выщелачивания. Ожидаемый экономический эффект при переработке 30,0 тыс. т черносланцевой руды составляет 216,9 млн. тенге.
Апробация работы. Результаты работы доложены на международных конференциях: «Ломоносов-2008» (Москва, МГУ, 2008 г.); «Инновационное развитие и востребованность науки в современном Казахстане» (Алматы, 2008 г.); «Мир науки» (Алматы, 2008 г.); «Жас Галым 2009» (Тараз, ТарГПИ, 2009 г.); «Сатпаевские чтения» (Алматы, ИГН МОН РК, 2009 г.); «Актуальные проблемы урановой промышленности», (Алматы, НАК «Казатомпром», 2010 г.).
Основное содержание работы

1 Современное состояние сырьевой базы ванадия в Казахстане и проблема переработки черных сланцев Большого Каратау
В литературном обзоре рассмотрены сырьевые источники ванадия, методы его извлечения из руд и техногенных отходов производства. Показано, что основные запасы ванадия на территории Казахстана сосредоточены в мощных залежах черных сланцев Каратау (69,4 %), титаномагнетитах (13,0 %), нефти (12,3 %), бокситах (4,1 %) и ильменитах (1,2 %).
Критический анализ научной и патентной литературы показал, что многократные попытки вовлечения в переработку черносланцевых руд оказались безуспешными в связи с малоэффективностью процесса прямого кучного выщелачивания ванадия (15 %), переходом металла в высшую степень окисления при высокотемпературном окислительном обжиге, предопределяющем невозможность отделения его от урана, молибдена и других сопутствующих элементов известными способами. Это обосновывает необходимость проведения детальных научно-исследовательских работ для разработки технико-экономически приемлемых способов вскрытия упорных черносланцевых руд и селективного извлечения ванадия из чрезвычайно сложных по химическому и ионному составу продуктивных растворов.
2 Исходное сырье, методы анализа и исследований

Стандартными методами анализа горных пород и минералов определены химический состав и физико-механические свойства руды – дробимость, коэффициент пористости и др. Структурное состояние ванадия в образцах сланцев изучено методом рентгеноспектрального микроанализа на электронно-зондовом микроанализаторе марки Superprobe 733. Анализы элементного состава и фотосъемка минералов осуществлены энергодисперсионным спектрометром Inca Energy. ИК-спектры растворов сняты на двухлучевом инфракрасном спектрофотометре UR-20. Термические свойства образцов изучены на дериватографе Q-1500D. Газовый анализ выполнен хроматографом «Цвет-500». Низкотемпературное вскрытие проведено во вращающейся печи барабанного типа. Величины рН и ОВП в водных растворах определены рН-метром И-500 со встроенным платиновым электродом. 
3 Изучение фазового состава черных сланцев месторождения Баласаускандык

Нижнекембрийские углерод-кремнеземистые породы, известные как черные сланцы, характеризуются аномально высоким содержанием ванадия, молибдена, урана и редкоземельных элементов. Основную часть ванадиеносных дуговых бассейнов слагают ванадиевые руды месторождений Северо-Западного Каратау (Баласаускандык, Курумсак и Джебаглы), запасы которых практически неограниченны и составляют сотни миллионов тонн. Химический состав черносланцевой руды месторождения Баласаускандык приведен в таблице 1. 

Таблица 1 – Химический состав черных сланцев 
	Компоненты руды
	SiO2
	C
	V2О5
	U
	Mo
	Ʃ РЗЭ
	Fe2О3
	Al2О3
	Р
	S (S2-)
	Прочие 

	Содержание, масс. % 
	70,5
	10,3
	1,10
	0,02
	0,03
	0,065
	5,40
	4,60
	0,71
	1,95
	5,32


Показатели технологического вскрытия и степени извлечения ванадия в раствор зависят от генетического состава вмещающих пород сырья, который обусловлен, во-первых, специфическим типом химической структуры, во-вторых, характером химической связи и текстурой (дисперсность, сетчатость, взаимопрорастание). Разнообразие структур и характера химической связи ванадиевых минералов определяет различие их свойств. В связи с этим они представлены легкорастворимыми (ванадаты), среднерастворимыми (слюды и бронзы) и труднорастворимыми (сульфиды и шпинелиды) видами, окисление которых протекает при повышенных температурах. Главные вопросы – каков механизм концентрирования и какой минерал в черных сланцах следует отнести к первичному – до сих пор остаются открытыми. 

В связи с этим нами впервые с учетом упорности руд и их количественного распределения предложена систематизация ванадиевых минералов по генетическому составу и химико-технологическому вскрытию, основанная на гомогенности ионных пар ванадия различной степени окисления (таблица 2).
Таблица 2 – Систематизация минералов по областям гомогенности ионных пар ванадия в черных сланцах
	Класс
	I
	II
	III
	IV
	V

	Гомогенность
	Ме2+
	Ме2+ - Ме3+
	Ме3+ - Ме4+
	Ме4+ - Ме5+
	Ме5+

	Систематизация
	Сульфид
	Шпинелид
	Слюда
	Бронза
	Ванадат

	Содержание в рудном теле, %
	55,0
	35,0
	10,0

	Вскрываемость
	Трудновскрываемые
	Средневскрываемые
	Легковскрываемые

	Минералы
	Vх2+Sу

	V2+O ∙ V23+O3


	МеV3+[V4+·Si3O10]·[OH]2
	MеV4+ - V5+O4
	MeV5+O4


	
	Патронит

V2S5


	Монтрозеит

(V,Fe)O·OH

	V4+-Ba фенгит

BaV23+(Si·V4+)4O10·4H2O
	Казахстанит

Fe3V4+·V5+12O33
·8,55H2O
	Хьюэттит
CaV6O16·9H2O


Как видно из таблицы 2, основная (55 %) часть ванадия в черных сланцах находится в сульфидной форме, 35 % – в виде трудновскрываемых шпинелидов, а остальная часть (10 %) – в виде слюдистых разновидностей. 

Данная попытка систематизации ванадиевых минералов на основе гомогенности ионных пар ванадия различной степени окисления с учетом технологических свойств черносланцевой руды позволяет в некоторой степени ориентироваться среди многообразных типов ванадиевых минералов.

Таким образом, подробное изучение свойств ванадиевой минерализации и рудовмещающих пород позволило подобрать способ вскрытия упорных черносланцевых руд и перевода ванадия в кислоторастворимые формы. 

4 Разработка способа низкотемпературной сульфатизации с последующим выщелачиванием ванадия из черных сланцев месторождения Баласаускандык

Стехиометрический расход серной кислоты (кислотоемкость), идущей на растворение карбонатов кальция, бария, железа и алюминия, равен примерно 35 % от веса руды, что экономически неприемлемо. В целях повышения извлечения ванадия при снижении расхода серной кислоты впервые разработан способ низкотемпературной сульфатизации с последующим кучным выщелачиванием.

Исследован процесс низкотемпературной атмосферной сульфатизации черносланцевой руды, в которой ванадий находится в низших степенях окисления и в сульфидной форме, эффективным окислителем – триоксидом серы (SO3), являющимся транспортным носителем атомарного кислорода. Кинетика окисления определяется диффузионным подводом окислителя к непрореагировавшей поверхности минерала через слой продуктов реакции, что потребовало установления насыщаемости кусков руды серной кислотой. Черные сланцы отличаются высокой влажностью (содержание влаги до 10 %), пористостью и наличием многочисленных трещин. В процессе кислотопоглощения руды серная кислота заполняет поры и трещины куска, выталкивая воду, при этом наблюдается характерное повышение температуры до 45 ºС. Данный способ аккумуляции серной кислоты создает в замкнутых реакционных зонах куска черносланцевой руды повышенное давление, которое ускоряет процесс вскрытия. Выявлено, что насыщение серной кислотой куска руды до 140 кг/т происходит за 2 ч (рисунок      1, а). Особенность реакции вскрытия заключается в высокой энергии активации. Поэтому наиболее эффективным параметром, влияющим на кинетику окисления, является температура. Температурный режим обработки исследовался термогравиметрическим методом (рисунок 1, б).
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Рисунок 1 – Кислотопоглощение (а) и термограмма (б) черных сланцев, насыщенных серной кислотой

Как видно из рисунка 1, б, морфология DТА-кривой указывает на начало реакции при 140 ºС, о чем свидетельствуют эндотермический пик и потеря массы на DTG-кривой в области указанной температуры. 

Вскрытие черносланцевой руды триоксидом серы сопровождается разрушением сульфидного комплекса с удалением из зоны реакции диоксида серы (IV) и селективным переводом ванадия в кислоторастворимые формы в виде сульфата ванадила – VOSO4 (степень окисления +IV), не доводя до степени окисления (+V), где последние соосаждаются в труднорастворимые соединения с железом, а также не позволяют эффективно отделить ванадий от урана и молибдена. 

Механизм процесса окисления патронита – основной минеральной формы распространения ванадия в черных сланцах – подразумевает совокупность химических превращений, происходящих в определенной последовательности:

- пары H2SO4 диссоциируют с образованием воды и триоксида серы (SО3), который адсорбируется на поверхности сульфидных минералов ванадия с  последующим разложением в адсорбционном комплексе на диоксид серы (SО2) и атомарный кислород (H2SO4 = SO3 + H2O; SO3 = SO2 + Оº);

- под действием атомарного кислорода (Оº) в адсорбционном комплексе происходит аутокаталитическое разложение сульфидов ванадия с образованием элементного ванадия и серы (VхSу = Vº + Sº);

- элементные ванадий и сера, взаимодействуя с атомарным кислородом Оº, переходят в оксидные соединения (Vº + 2Oº = VO2; Sº + 2Oº = SO2);

- оксидные соединения серы улетучиваются из зоны реакции при термообработке, в атмосфере SO2 ванадий стабильно удерживается в степени окисления  (+IV). 

Процесс окисления сульфидов ванадия сложен из-за образования промежуточных продуктов превращения. Вероятность протекания реакций подтверждается расчетными показателями термодинамических данных реакционных компонентов.  Физико-химические показатели и термодинамические расчеты реакций химического взаимодействия сульфидов ванадия с атомарным кислородом представлены в таблице 3. 

Таблица 3 – Термодинамические расчеты реакции окисления сульфида ванадия

	Реакция
	Eh,

mB
	ΔG, кДж/моль O2 или SO3, при температуре, ºС

	
	
	100
	150
	200
	250
	300
	350

	VS + 3Oº = VO + SO2
	–1,23
	–94,45
	–93,50
	–92,60
	–91,50
	–90,60
	–89,80

	VO + Oº = VO2
	–0,25
	–114,5
	–112,9
	–111,3
	–109,8
	–108,2
	–106,7


Как видно из таблицы 3, во всем диапазоне рассматриваемых температур и реакций вскрытия и окисления сульфидов ванадия величины свободной энергии Гиббса ΔG являются отрицательными, что свидетельствует о самопроизвольном  протекании реакции в сторону направленного окисления патронита. 

Опыты по термообработке насыщенной серной кислотой руды до 140 кг/т проводили в течение 3 – 4 ч во вращающейся печи со шнековым смесителем, где выделялись только пары диоксида серы (SO2), а наличие триоксида серы  не было выявлено визуально (густой белый пар), что подтверждалось анализами газовой фазы. Выделившиеся газы диоксида серы поглощались газоадсорбером для дальнейшего получения Н2SO4 контактным способом.
Полученный сульфатизированный огарок низкотемпературной сульфатизации закладывали в рудный штабель, выщелачивание проводили в две стадии: на первой – водой, на второй – доукрепленными серной кислотой элюатами сорбции 30 г/дм3. 
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Рисунок 2 – Кинетика выщелачивания ванадия
Кинетика выщелачивания сульфатизированного огарка (рисунок 2, а) происходит с постепенным увеличением концентрации ванадия в растворе, а из руды прямого кучного выщелачивания (рисунок 2, б) -               с постепенным уменьшением концентрации металла в растворе. Результаты сравнительного выщелачивания приведены в таблице 4.

Таблица 4 – Результаты сравнения низкотемпературной сульфатизации с последующим кучным выщелачиванием с прямым кучным выщелачиванием
	Операция
	Условия термообработки
	Выщелачивание

	
	Расход  H2SO4, кг/т
	Т, 

оС
	τ,

ч
	Первая стадия, Т:Ж=1:2
	Вторая стадия, Т:Ж=1:0,5
	∑ извл.
 %

	
	
	
	
	H2SO4,

г/дм3
	рН
	V2O5, г/дм3
	извл.,
%
	H2SO4,

г/дм3
	рН
	V2O5, г/дм3
	извл., 
%
	

	Прямое кучное выщелачивание
	30
	-
	-
	50
	0,5
	0,36
	6,0
	50
	0,5
	0,22
	4,4
	15,4

	Низкотемпературная сульфатизация с последующим кучным выщелачиванием
	140
	150
	2
	-
	1,5
	2,34
	42,6
	30
	0,9
	1,56
	7,1
	49,7

	
	150
	140
	4
	-
	1,4
	2,39
	43,8
	30
	0,8
	1,93
	8,8
	52,6


Как следует из таблицы 4, степень извлечения ванадия при низкотемпературной сульфатизации с последующим выщелачиванием по сравнению с ранее предложенной технологией прямого кучного выщелачивания повышается с 15 до 52 %, а также не требуется дополнительного переоснащения имеющегося технологического оборудования. Состав растворов выщелачивания приведен в таблице 5.
Таблица 5 – Химико-технологические показатели растворов двухэтапного выщелачивания 

	Показатели
	pH
	Eh, mV
	V2О4
	U
	Mo
	Ʃ РЗЭ
	Fe
	Al
	Р
	SiO2
	Сух.ост.

	Концентрация в растворе, г/дм3
	1,4
	0,450
	2,10
	0,06
	0,06
	0,10
	8,0
	6,6
	2,6
	0,8
	125

	Общая степень               извлечения, %
	-
	-
	52,2
	75,0
	50,0
	38,4
	60,0
	63,4
	91,5
	-
	-


Как видно из таблицы 5, растворы выщелачивания имеют сложный состав, что предопределило применение сорбционного аффинажа для селективного извлечения ванадия. 

5 Аффинаж ванадия на ионообменной смоле Ambersep 920 
Физико-химическими методами установлено, что в растворах сернокислотного выщелачивания при ОВП +450 мВ ванадий находится в катионной форме, а уран и молибден – в анионной. Это позволяет разделять редкие металлы, основываясь на ионном потенциале и кислотно-основных свойствах каждого металла (рисунок 3). 
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Рисунок 3 – Кислотно-основные свойства ионов в зависимости от ионного потенциала

Из растворов с рН 1,5 – 1,8 вначале проводится коллективная сорбция анионов сульфатных комплексов урана и молибдена анионитом Ambersep 920, поскольку ванадий присутствует в катионной форме. Элюаты сорбции отправляются на сорбционное извлечение ванадия; процесс сорбции совмещен в одном аппарате с операциями нейтрализации и окисления ванадия. Расход нейтрализатора бикарбоната натрия 8 кг/м3. Исходя из результатов сравнительного анализа окислителей ванадиевых растворов оптимальным является пероксид водорода (60 %), расход которого составляет 1,0 л/м3. 

При кондиционировании сорбционных элюатов ванадий переходит в высшую степень окисления и образует с сульфат- и фосфат-ионами анионные комплексы, которые и поглощаются ионитом.

В ионообменном процессе лимитирующими стадиями являются диффузия ванадия в массу ионита и обратная диффузия противоионов из ионита в фазу раствора. Проведена серия опытов по выявлению влияния удельной нагрузки раствора на обменную емкость ионита в пяти колоннах с анионитами Ambersep 920, АМп, Amberlite 910, Lewatit 600, Purolite 3848 (рисунок 4). 

При сорбции обмен анионных комплексов ванадия проводится на сульфат-ион ионита при рН 1,8 – 2,0 по реакциям
R∙SO4 + H6V10O28 ( R∙V10O28 + H2SO4,



                                         (1)

R∙SO4 + H7[PV12O36] ( R∙РV12O36 + H2SO4,
                                                                         (2)

R∙SO4 + H2[V2O2(SО4)3] ( R∙V2O2(SО4)3 + H2SO4.

                                         (3)
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1 – Ambersep 920; 2 – АМп; 3 – Purolite 3848; 4 – Lewatit 600; 5 – Amberlite 910.
Рисунок 4 – Влияние удельной нагрузки раствора на емкость ионитов

Из приведенных на рисунке 4 изотерм сорбции видно, что наиболее полно ванадий извлекается макропористым анионитом Ambersep 920, который по сорбционной емкости и кинетическим свойствам существенно превосходит все изученные смолы. Сорбционная емкость его при концентрации пентаоксида ванадия в растворе 2,1 г/дм3 составляет 350 – 400 кг/т при удельной нагрузке 6,0 м3/ч/м2 и остаточной концентрации 0,05 г/дм3 V2O5 в элюате.
Использование известного способа очистки ванадиевой продукции путем проведения совместной сорбции ванадия, урана и фосфора и последующей раздельной жидкофазной десорбции на практике неэффективно, прием не обеспечивает полного отделения ванадия от урана,  фосфора и других примесей. Гетерополикислоты фосфат-ионов с ванадат-ионами типа H7[PV12O36] совместно сорбируются анионитом, в котором последние присутствуют как хелатообразующий комплексообразователь или как кислый радикал в форме координированной группы. Поэтому для разрушения анионных комплексов ванадия предлагается проведение его сорбции растворами выщелачивания до концентрации V2O5 300 – 350 кг/т и донасыщение ванадием ионита до 450 – 500 кг/т синтетическими растворами ванадиевой кислоты при рН 2,5 – 3,5. За счет химического свойства ванадия – склонности к полимеризации с увеличением его конденсированных полиядерных форм в фазе смолы, а также за счет слабой образованной связи фосфат- и сульфат-ионов в гетерокомплексе анионов ванадат-иона происходит вымывание их из смолы (рисунок 5). Процесс описывается следующими уравнениями:
R∙V10O28 + H6V10O28 ( R∙V10O28 + H+,

                                                (4)

R∙РV12O36 + H6V10O28 ( R∙V10O28 + РО4-3 + Н+ + О-2 ,                                                             (5)
R∙V2O2(SО4)3 + H6V10O28 + Н2О ( R∙V10O28 + H+ + SО4-2.                                                    (6)
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Рисунок 5 – Сорбция анионных комплексов ванадия и фосфора на ионите
 Ambersep 920
Таким образом, впервые предлагается оптимальное решение проблемы очистки от фосфора в сорбционном переделе способом донасыщения ванадием ионита с последующей промывкой сернокислыми растворами при соотношении Т:Ж=1:3 и рН 1,3. Степень очистки конечного продукта от сопутствующих элементов достигает 98 % за счет предварительной сорбции урана с молибденом и отделения ванадия от фосфора путем донасыщения смолы модельными растворами ванадиевой кислоты. 

Нами впервые разработан твердофазный вариант десорбции ванадия, в котором проводится обмен нитрат-ионов на анионные комплексные группы ванадиевой кислоты ионита при рН 8,0 – 8,5 по реакции

R∙V10O28 + NH4NO3 + NH4OH ( R∙NO3 + NH4VO3.                                             (7)
Применение метода твердофазной десорбции позволяет в отличие от жидкофазной исключить операцию осаждения ванадия из элюата, сократить время, объемы растворов и расход реагентов, что также приводит к увеличению производительности процесса. Элюацию ванадия осуществляли в оптимальных условиях смесью растворов аммиака и нитрата аммония при Т:Ж=1:5. При расходе NH4NO3 в количестве 150 – 200 г/дм3, рН 8,5 и температуре 30 – 35 ºС достигается полнота извлечения ванадия из смолы на уровне 98 – 99 %. Ванадий непосредственно выделяется из элюата в виде кристаллического метаванадата аммония. Химический состав полученного NH4VO3 соответствует стандарту СТ ТОО 38088316-01-2007, %: V2O5 – 77,0; NH4 – 22,6; Р – 0,01; S – 0,05. 

Денитрация ионита из NO-3 в SO2-4 форму проводилась раствором серной кислоты 30 г/дм3 при Т:Ж=1:2 в течение 1,5 – 2 ч. В производственных масштабах денитрация ионита выполнялась следующим способом. В сорбционно-напорные колонны загружалось 3 м3 ионита Ambersep 920, через который пропускался регенерирующий раствор со скоростью 3 м3/ч до содержания на ионите, кг/т: V2O5 – 8,0; NO-3 – 10; SO2-4 – 200,0. При этом расход регенерирующего раствора составлял 6,0 м3, время денитрации – 2 ч. Промывной раствор с концентрацией NO-3 50 г/дм3 и SO2-4 150 г/дм3 сбрасывался в прудок естественной упарки. Технология получения чистых солей ванадия предъявляет повышенные требования к чистоте, кристаллической структуры соединений на стадиях осаждения их из элюатов. В связи с этим исследован состав производственных растворов разработанной технологии методом серий проб с увеличивающейся концентрацией солей при комнатной температуре. С использованием треугольника Гиббса – Розебума изучена взаимная растворимость (NH4)2SO4 и NH4NО3 в воде (рисунок 6). 
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Рисунок 6 – Фазовые превращения в трехкомпонентной системе (NH4)2SO4 – NH4NО3 – Н2О
	Как видно из рисунка 6, в данной системе происходит комплексообразование. Установлены соединения следующих составов: (NH4)2SO4·3NH4NО3 (1:3), (NH4)2SO4·2NH4NО3 (1:2) и (NH4)2SO4·NH4NО3 (1:1). На основании проведенных исследований сделан вывод о том, что разделение сульфата и нитрата аммония на стадии упарки оборотных растворов десорбции осуществляется способом дробной кристаллизации.   В   твердой   фазе


находится смесь солей сульфатов и нитратов аммония, в маточном растворе остается азотнокислый аммоний, который возвращается в технологический цикл. 
На диаграмме (рисунок 7) представлена совокупность ионообменных процессов, протекающих на сорбционном переделе технологии.
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Рисунок 7 – Диаграмма движения анионов по сорбционной технологической схеме производства ванадия

6 Опытно-промышленные испытания технологии производства метаванадата аммония из черных сланцев месторождения Баласаускандык

Разработанная технология апробирована на опытном заводе ТОО «Фирма «Балауса» на месторождении Баласаускандык. За период испытаний отработаны оптимальные параметры технологических процессов: низкотемпературной обработки, выщелачивания, сорбции и десорбции. На основании результатов испытаний разработан краткий технологический регламент. Технологическая схема переработки черных сланцев месторождения Баласаускандык представлена на рисунке 8.
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Рисунок 8 – Технологическая схема производства метаванадата аммония из черных сланцев месторождения Баласаускандык

Заключение

1 Систематизацией вещественного и минералогического состава черносланцевой руды установлено, что ванадий в основном сосредоточен в весьма сложных по степени вскрываемости сульфидных и шпинелидных минералах.

2 В ходе исследований физико-химических свойств руды определены низкий коэффициент дробимости и высокая пористость, которая обеспечивает создание локальных реакционных зон, где происходит активное кислотопоглощение. При этом расход серной кислоты сокращается в 2 раза, поскольку кислотоемкость руды в целом составляет 350 кг/т, а кислотопоглощение раздробленных частиц до крупности в среднем 25 мм – около 140 кг/т.

3 Термодинамическими расчетами с учетом значений окислительно-восстановительных потенциалов установлено, что переход ванадия в кислоторастворимые соединения в процессе низкотемпературной сульфатизации осуществляется  по следующему механизму: в результате адсорбции триоксида серы на поверхности минерала и его разложения при аутокаталитическом воздействии адсорбционного комплекса образуется атомарный кислород, в присутствии которого самопроизвольно происходит окисление сульфидной серы  и ванадия, присутствующего в руде в низшей степени окисления, при этом выделяется диоксид серы,  предотвращающий переход ванадия в высшую степень окисления.

4 При выщелачивании водой или слабым (30 г/дм3) раствором серной кислоты ванадий растворяется в виде оксокатиона ванадила, что подтверждено измерениями значений ОВП дренажных растворов. Наряду с ванадием растворяются многие ценные металлы, степень извлечения которых при последовательном выщелачивании в оптимальных условиях составляет, %: V – 52,2; U – 75,0; Мо – 50,0; РЗЭ – 38,4.

5 В результате экспериментальных исследований и опытно-промышленных испытаний выявлено, что степень извлечения ванадия из упорных руд месторождения Баласаускандык разработанным способом низкотемпературной сульфатизации возрастает в 3,5 раза по сравнению с методом прямого кучного выщелачивания. Оптимальные параметры проведения термообработки: температура – 140 ºС, продолжительность процесса – 4 ч. 
6 Оксокатионы ванадила практически полностью отделяются от анионов сульфатных комплексов урана и молибдена, эффективно сорбирующихся анионообменной смолой Ambersep 920. Последующее кондиционирование сорбционных элюатов пероксидом водорода позволяет перевести ванадий в пятивалентное состояние, и он самоорганизуется в гетерополикомплексные соединения с сульфат- и фосфат-ионами.

7 Анионит Ambersep 920, обладающий высокой сорбционной емкостью (450 мг/г V2О5) в сульфатной форме, способен поглощать до 98 % гетерополикомплексных анионов ванадия (V). По мере накопления ванадия за счет донасыщения синтетическими растворами ванадиевой кислоты в фазе смолы эти соединения разрушаются, по всей вероятности, из-за слабой связи фосфат- и сульфат-ионов с ванадат-ионами и склонности последних к конденсации и полимеризации.

8 Ванадий десорбируется (до 99 %) смесью растворов аммиака и нитрата аммония при расходе последнего 150 – 200 г/дм3, рН 8,5 и температуре 30 – 35 ºС при оборотном использовании элюента, выделяясь в осадок в виде метаванадата аммония, формирующегося в течение 15 ч.

9 Предложенная технологическая схема получения товарного метаванадата аммония, базирующаяся на способе низкотемпературной сульфатизации черных сланцев и обеспечивающая комплексное извлечение ценных элементов, внедрена на опытном заводе ТОО «Фирма «Балауса».

Оценка полноты решения поставленных задач. Проведенный комплекс физико-химических и технологических исследований с использованием современных методов анализа показал высокие результаты по вскрытию упорных, ультрадисперсных и забалансовых руд Северо-Западного Каратау способом низкотемпературной сульфатизации с промышленным извлечением ванадия. Разработанная технология апробирована и внедрена в опытно-промышленных условиях на опытном заводе ТОО «Фирма «Балауса» на месторождении Баласаускандык. Впервые разработан способ сорбционного разделения редких металлов, который имеет научное и практическое значение в редкометалльной промышленности. Поставленные задачи решены полностью.

Разработка рекомендаций и исходных данных по конкретному использованию результатов. На основании лабораторных исследований и их проверки в опытно-промышленных условиях рекомендуются к внедрению следующие результаты:

- оптимальные режимы проведения способа аккумуляции серной кислоты в замкнутых реакционных зонах черносланцевой руды крупностью 25 мм;

- оптимальные условия процесса вскрытия и окисления руды способом низкотемпературной сульфатизации с последующим кучным выщелачиванием сульфатизированного огарка;

- оптимальные условия процесса сорбционного отделения ванадия от урана, молибдена и фосфора, позволяющие получить качественную товарную продукцию;

- оптимальные параметры разработанной технологии переработки черносланцевых руд месторождения Баласаускандык Северо-Западного Каратау.

Реализация разработанной технологии переработки упорных ультрадисперсных руд Казахстана с получением метаванадата аммония позволит увеличить выпуск товарной продукции повышенного качества на опытном заводе ТОО «Фирма «Балауса», а также обеспечить рентабельность производства собственных соединений ванадия и сплавов на его основе и увеличить экспортный потенциал республики.
Оценка технико-экономического эффекта внедрения. Экономический эффект при переработке 30,0 тыс. т черносланцевой руды от внедрения разработанной технологии на опытном заводе ТОО «Фирма «Балауса» составляет 216,9 млн. тенге со сроком окупаемости капитальных вложений 1,1 года.
Оценка научного уровня выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в этой области. Научная новизна выполненной работы и ее практическая значимость, внедрение в производство разработанной технологии с получением качественной товарной продукции свидетельствуют  о том, что работа соответствует современному научно-техническому уровню.
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ТҮЙІНДЕМЕ

Аймбетова Индира Оразғалиқызы
Баласаусқандық кен орнының қара сланцтерiнен аммоний метаванадаты өндірісінің технологиясын әзiрлеу
Зерттеу нысаны. Диссертациялық жұмыс ғылыми зерттеулердiң 2014 жылға дейiнгi дамуының бекiтiлген басымдылықтарына сәйкес "Қазақстан Республикасының индустриалдық-инновациялық дамуы стратегиясын" iске асыру мақсатында әзiрленiп, Солтүстік-Батыс Қаратаудың Баласаусқандық кенорнының қара сланцтерінен метаванадат аммоний тұздарын алу өндiрiсiнiң технологиясын жасауға багытталган. 
Сирек жер және сирек қиын балқитын металлдарды өндіру үшін Қазақстанның минералды-шикізаттық базасы негiзiнде тау-кен өндiрiсi мен өңдеушi өнеркәсiп орындарын құру аса маңызды мәнге ие. Мұндай өнеркәсiптер негiзiнде техникалық жаңа салаларды iшкi және сыртқы қажеттiлiктердi қамтамасыз етумен ғана қоймай, экспорттық потенциалды толығымен iске асыруға болады. Қазақстан Республикасының тау-кен-металлургиялық кешенін дамытудың басты мiндеттерi бәсекеге қабілеті мол өнiм шығаруды жеделдететін қолайлы жағдай жасау болып табылады.
Қазіргі уақытта республиканың тау-кен-металлургиялық сапасында химиялық және фазалық құрамы жағынан жаңа тиімді технологиялар мен құрал-жабдықтардың соңғы түрлерін пайдалануды қажет ететiн күрделі кендi қайта өңдеуге тартумен байланысты ауқымды мәселелер бар. Шикiзаттың дәстүрлі емес көздерiн тиімдi қайта өңдеу жұмыс істеп тұрған кәсiпорындардың техникалық және технологиялық жаңаруымен және жаңа кәсіпорындар құрумен тiкелей байланысты. әрине, мұндай жағдайларда жұмыс істеп тұрған тау-кен-металлургиялық кешенi тиiмдiлiгiнiң өсуi тек қана ғылым мен өндірістiң тығыз кiрiгуiнiң, ғылыми жетістiктерді кең ауқымда iске асырудың, жаңа технологиялар мен техниканы жедел енгізудің есебінен қамтамасыз етілуі аса маңызды. 
Жұмыстың мақсаты. Гидрометаллургиялық үрдістердің теориялық негіздерін дамыту және Баласаусқандық кен орнының қара сланцтерiнен аммоний метаванадаты өндірісінің технологиясын әзiрлеу.
Зерттеу әдістері. Жұмысты орындау барысында комплексті зерттеу әдістері қолданылды, оның ішінде ғылыми-техникалық ақпараттардың және патенттік материалдардың анализі, математикалық әдістер, физико-химиялық, рентгенқұрылымдық, микроскопиялық, термогравиметриялық, ядролы-магниттiк ( 51V ядросында) резонанстық және басқа да талдау әдістері бар. 

Жұмыстың ғылыми жаңалығы мен нәтижелері. Жұмыста Үлкен Қаратаудың Баласаусқандық кен орнының қара сланцтерін төменгі температуралы атмосфералы сульфаттау және шаймалау процестерімен ванадий оксидінің бөлінуінің зерттелуі, сорбция және қатты фазалы десорбция процестері қарастырылған. Алғаш рет қара сланцтердегi ванадийлi минералдарды жүйелеу жұмыстары химиялық байланыс сипаты мен химиялық-технологиялық өндiру көрсеткiштерi бойынша жүргiзiлдi, мұнда ванадий көп мөлшерде қиын өңделетiн сульфид және шпинель минералдары күйiнде кездесетiндiгi жайлы анықталды. Қиын өңделетiн кендi әсерлi тотықтырғыш – атомарлы оттегін оңтайлы тотығу механизмi ғылыми негiзделiп ұсынылды. Ванадийдiң кенiнiң қышқылға бөгу көрсеткiшiнен және төменгі температуралы (Т – 140 ºС, 4 сағат көлемiнде) атмосфералы сульфаттау және шаймалау процестерімен кеннен бөлiну дәрежесi жоғары болатындығы анықталынып 52 % құрайтындығы белгiлi болды. Тотығу механизмi ретiнде күкiрт қышқылының диссоциациясы нәтижесінде пайда болатын күкiрт тотығының (III) ванадий минералдарының беткi қабатында адсорбцияланып, аутокаталитикалық әсерi нәтижесiнде күкiрт тотығы (II) мен атомарлы оттегi бөлiнуiнiң арқасында, нағыз тотықтырғыш ретiнде осы атомарлы оттегi екендiгi бекiтiлдi.
Үлкен Қаратау кендерiне төменгі температуралы атмосфералы сульфаттау әдiсiн қолдана отырып, алдын-ала ұсынылған тiкелей үйiндiнi шаймалау технологиясына қарағанда, ванадийдiң бөліну дәрежесі 10-нан 52 % құрайтын технологиялық сұлба оңтайландырылды: күкiрт қышқылының мөлшері, сульфаттаудiң айналмалы пеште жүргiзудегi температуралық режiмi, өңдеу уақыты және шаймалау жағдайлары.

Сорбциялық бөлiну арқасында ванадий – уран, молибден және фосфордан 98 %-ға таза шайыр құрамында полимеризацияланып сiңiрiлiнетiндiгi анықталынып және оларды ажыратудағы негiзгi шешушi роль ТТП екендiгi ұсынылды. Сорбция процесі үшін ең тиімді ионалмастырғыш шайыр – Ambersep 920 анионит шайыры болып табылды. Ambersep 920 анионит шайыры ванадий оксидін жақсы сіңіреді (450 кг/т V2O5). Өндірістік жағдайдағы сирек металдардың сорбциялық үрдісі жетілдірілді. Десорбция ванадийге қаныққан шайырдан жасалынды, құрамында 75-77 % болатын аммоний метаванадаты алынды, нәтижесінде алынған дайын өнім ары қарайғы өңдеу жүргізіп, одан тазалығы 98 %-ті V2O5 алуға болатындығы анықталды.
Енгізу дәрежесі. Жаңа оңтайлы технология нәтижесiнде алғаш рет қиын өңделетiн ультрадисперстi әмбебап Баласаусқандық кенорнынан таза құрамды аммоний метаванадаты алынды. Сонымен қатар әзiрленген технология толық көлемде ЖШС «Фирма «Балауса» мекемесiнiң кенорнында орналасқан тәжiрибелiк зауытында қолданыс тапты (актiлер косымша материалдарда).

Қолдану саласы. Геотехнологиялық және ванадий технологиясында, сонымен қатар, сирек жер және сирек қиын балқитын металлдарды өндіру салаларында қолданылады.
Жұмыстың экономикалық тиімділігі. Технологияның енгізу жөніндегі экономикалық тиімділігi жылына 30 мың тонна кенді өңдеу барысында 216,9 млн. теңгенi құрайды.

Зерттеу нысанының дамуының болжамдық мүмкіндіктері. Баласаусқандық кенорнының ультрадисперсті, қиын өңделетін және орасан зор бай болғандықтан, қазба байлығын ары қарай дамытуға көптеген жұмыстар жүргізілуде. Тек қана ванадий емес, сонымен қатар уран, молибден, сирек жер металлдары, металлургиялық флюс ретінде, техникалық көміртегі мен алюмокалийлік сульфат тұздарын алуға болады. Қазіргі таңда осы кенорнын ізденушінің көмегімен уран, молибден, ванадий және сирек жер металлдарын кешенді өндіруінің технологиясы жасалуда.
SUMMARY
Aimbetova Indira Orazgalievna
Making technologies of producing metavanadate ammonium from black slates of Balasauskandyk deposit 
Object of researches. Dissertational work is devoted to development of the producing technologies of metavanadate ammonium from black slates of Balasauskandyk deposit, Northwest of Karatau, and also according to the Program forced industrial - innovative development of Kazakhstan for 2010-2014, development of modern, highly effective technologies of complex processing of complex polymetallic ores with reception of production with the high added cost and solving environmental problems are planned. Mineral-raw manufacture of rare refractory metals and earth rare elements in Kazakhstan it is great and sufficient to create on its basis mining and a process industry, capable to provide internal and export requirements of new branches of technical equipment. In this number special role vanadium, as plays alloying and modifying element which is widely used in metallurgy by manufacture constructional of steel, possessing the raised physic-mechanical properties. The further expansion of scales of application of connections of vanadium in metallurgy, catalysis, petrochemistry and other branches in our republic are extremely more important task. The deepening of knowledge of forms of a presence of vanadium in ore and nonmetallic formations, about ways of opening and studying of an ionic condition of vanadium in the multicomponent water environment, about effective ion exchanging processes are necessary.

The purpose of the present work is development of the producing technologies of metavanadate ammonium from black slates of d. Balasauskandyk.
Methods of researches. In work used chemical, xray, microscopic, thermogravimethrical methods of analyses, electronic and infra-red spectroscopy, electronic paramagnetic and nuclear-magnetic (on nucleus 51V) a resonance.
Scientific novelty of work and the basic results of researches:
- for the first time ordering of vanadic minerals of black slates on character of chemical connection and chemical-technological parameters of opening is carried out, it is established, that vanadium basically is concentrated in rather complex on a degree opening sulphidic and shpinelid minerals;
- the mechanism of oxidation of persistent ores with effective application of the sulfuric anhydride adsorbed on a surface of vanadic minerals with allocation under autocatalisme by action of an oxidizer - atomic oxygen, for opening black slates is scientifically proved and offered at low intervals of temperatures, in comparison with high-temperature roasting in an atmosphere of air;
- from acid sated - concentration of adsorbed molecules of sulfuric anhydride dependence of extraction of vanadium is established on surfaces of minerals which provides an opportunity of creation of local reactionary zones and allows to improve the mechanism of interaction of sulfides with atomic oxygen at 140 ºС with the purpose of translation of vanadium in acid soluble forms. Optimum parameters of carrying out of heat treatment: temperature - 140 ºС; duration of process - 4 hours.

- dependences of thermodynamic sizes and oxidation-reduction potentials of the connections formed on a surface of sulphidic minerals and process of oxidation of vanadium are established, allowing to provide effective melting with a high degree of extraction of metal;
- on the basis of the scientific – practical concept of an ionic condition of vanadium in solutions optimum modes of its branch from impurity are established: preparation of a solution to consecutive sorption uranium, molybdenum and vanadium; divisions from phosphorus and the subsequent desorption with reception metavanadate ammonium. For the first time it is established an opportunity effective sorptionious extraction of vanadium from complex solutions anion exchanging by pitch Ambersep 920, (500 kg/t V2O5). It is revealed, that at sating ion on stages sorption a vanadic acid (two-plan metric sorption) in eluat pass ions of phosphorus that speaks propensity of vanadate-ions to condensation which degree grows with increase in its concentration in a phase of pitch and, probably, weak connection of phosphorus with vanadate-ions. The degree of clearing of a target product from accompanying impurity at use of the given reception reaches 98 %. The suggested technological circuit sorptionious repartition provides extraction (up to 99 %) and high selectivity of process.

- for the first time the "know-how" metavanadate ammonium from black slates of Balasauskandyk is developed and introduced on an experimental plant of Open Company "Firm "Balausa".
Degree of introduction. On the basis of the created technology the opportunity of processing persistent, ultra disperse and balanced raw material of Balasauskandyk deposit for the first time is shown. And also the developed technology completely is introduced on an experimental plant of Open Company "Firm "Balausa", located on a deposit (certificates in the appendix are applied).

Scope. It is used in the field of geotechnology and technology of vanadium, and also in industrial metallurgy rare refractory and rare  elements of earth.

Economic efficiency. Economic benefit at processing 30,0 thousand tons of black slates ores from introduction of ways low temperatured sulphitization and sorption divisions of rare metals into an experimental plant of Open Company "Firm "Balausa" will make 216,9 million tenge, with a time of recovery of outlay of capital investments 1,1 years. 
The forecasting assumption of development of object of researches. At use of results of work can be used for the further processing black slates with increase of extraction of vanadium, and also introduce complex technology on a deposit. At present the technology of complex use of raw material is developed: vanadium, uranium, molybdenum, rare elements of earth, technical carbon, melting odd materials for a metallurgical flux and reception from solutions alum-calium alum.
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