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ВВЕДЕНИЕ
Общая характеристика работы. На основании результатов научно-прикладных исследований разработана рациональная и экологически приемлемая технологическая схема переработки шеелитовых концентратов, позволяющая обеспечить высокое извлечение вольфрама, улучшение качества получаемой продукции, снижение эксплуатационных и капитальных затрат, соблюдение норм охраны окружающей среды.
Основная часть диссертационной работы состоит из пяти глав, в которых изложены методика исследования закономерностей процессов азотнокислотного разложения шеелитового концентрата и результаты лабораторных и опытно-промышленных испытаний азотнокислого варианта технологии переработки шеелитового концентрата. 
Определена термодинамическая вероятность процессов взаимодействия минеральных составляющих шеелитовых концентратов с растворами азотной кислоты. Найдены кинетические параметры процессов взаимодействия мономинеральных образцов шеелита и сопутствующих сульфидных минералов с растворами азотной кислоты. 
Исследовано влияние механического активирования на извлечение вольфрама  при азотнокислотной переработке шеелитового концентрата. Установлена эффективность использования флокулянтов Praestol 2500, 2505, 2510 для сгущения пульпы вольфрамовой кислоты при азотнокислотном разложении шеелита. 
Представлены результаты лабораторных и опытно-промышленных испытаний («УзКТЖМ» 2004 г., «Целинный Брандентон Кемикалз» 2008 г.), подтвердивших рациональность разработанной технологической схемы.

Актуальность темы. В мировой практике на промышленных предприятиях применяют автоклавно-карбонатный способ разложения шеелитовых концентратов, для которого характерны многостадийность процесса, использование автоклавной аппаратуры, большое потребление дорогостоящих ионообменных смол или экстрагентов, высокое содержание вольфрама в отвальных кеках,  проблемы с очисткой от примесей (P, As, Si, Mo), образование больших объёмов промышленных стоков сложного солевого состава.
Азотнокислотный метод разложения шеелитовых концентратов выгодно отличается от существующего автоклавно-карбонатного способа более короткой и экономичной технологической схемой, обеспечивающей получение технической вольфрамовой кислоты на первой стадии операции разложения, с высокими показателями, меньшими энергозатратами и возможностью утилизации кислых стоков с получением минеральных удобрений.
Комплекс проведенных исследований с применением инфракрасной спектроскопии, рентгеноструктурного и термогравиметрического методов анализа при получении триоксида вольфрама и паравольфрамата аммония позволил выявить главные направления совершенствования процесса переработки шеелитового концентрата и теоретически доказать преимущество предложенной технологии азотнокислотного разложения шеелитового концентрата.

Цель работы – разработка эффективного гидрометаллургического способа переработки шеелитового концентрата на основе азотнокислотного вскрытия с  получением высококачественной товарной продукции.

Научная новизна работы: 
–
на основании результатов термодинамического анализа предложен ряд активности взаимодействия минералов  шеелитового концентрата с азотной кислотой для температуры 298 К;

– на основании выполненных диаграмм Пурбе 
установлены границы существования фаз  в системах W–Ca–H2O; W–Ca–Fe–S–H2O и Si–Ca–Fe–H2O для рабочих температур процессов; в частности для системы W–Ca–H2O смещение границы полей устойчивости шеелита и гидратированного триокида вольфрама от 1,97 до 1,21 pH при повышении температуры от 298 К до 423 К;  образование  нерастворимого диоксида кремния в системе Si–Ca–Fe–H2O при температуре 368 К и  рН меньше 5,69  в широком диапазоне потенциалов;
–
установлено влияние температуры и состава газообразной фазы на области устойчивости конденсированных фаз в системе H-O-N посредством диаграмм парциальных давлений и на этой основе предложено азотнокислотное разложение концентрата проводить в атмосфере кислорода;
–
термогравиметрическими, рентгеноструктурными, ИК-спектроскопи-ческими исследованиями изучено влияние природы кислоты и температуры на структуру образующихся при гидролитическом осаждении вольфрамовых оксидов и установлено, что использование азотной кислоты даёт более плотные осадки и сокращает продолжительность процесса.
Положения, выносимые на защиту:

-
результаты термодинамического анализа процесса разложения шеелитового концентрата растворами азотной кислоты;

-
результаты изучения кинетики процесса разложения шеелитового концентрата растворами азотной кислоты;

-
результаты лабораторных исследований влияния механических воздействий на вскрытие шеелитового концентрата;

-
результаты опытно-промышленных испытаний азотнокислотной технологии переработки шеелитового концентрата.
Апробация практических результатов. Материалы диссертационной работы представлены и доложены на Региональном научно-практическом семинаре-совещании «Современное состояние и проблемы электротермических, высокотемпературных процессов химической технологии и металлургии» (2004 г., Шымкент); на Республиканской научно-практической конференции (2005 г., Темиртау); Международной научно- практической конференции, посвященной 70-летию Ж.Н. Абишева «Жидкость на границе раздела фаз – теория и практика» (2006 г., Караганда); Международной конференции «Металлургия ХХI века – состояние и стратегия развития»     (2006 г., Алматы); Международной научно- практической конференции «Индустриально-инновационное развитие – основа устойчивой экономики Казахстана» (2006., Шымкент); Республиканской научно-практической конференции, посвященной 70-летию г. Балхаш «Проблемы и перспективы развития Прибалхашья» (2007 г., Балхаш).

Практическая ценность работы. Найдено, что для сгущения и фильтрации пульпы вольфрамовой кислоты при азотнокислотном разложении шеелита эффективно использование флокулянтов Praestol  2500, 2505, 2510.
На основе выявленных закономерностей поведения вольфрама в гетерогенных системах разработан способ гидролитического осаждения триоксида вольфрама путём нейтрализации вольфраматных растворов азотной кислотой и контактирования их с затравочной ретурной массой до остаточного содержания вольфрама в растворе не более 0,5 г/дм3.
Создан реактор для регенерации азотной кислоты из отходящих газов NO при азотнокислотном разложении концентратов в атмосфере кислорода с диспергатором кислорода, выполненным в виде плоской трубчатой перфорированной по всей длине спирали, с возможностью вертикального перемещения над поверхностью пульпы в зависимости от степени заполнения.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

1
Анализ современного состояния и пути совершенствования технологии переработки вольфрамсодержащих концентратов 
В литературном обзоре приведены сведения о современных методах переработки  вольфрамового сырья. Большинство промышленных предприятий в мировой практике применяют автоклавно-карбонатный способ разложения шеелитовых концентратов. Критический анализ действующих технологических схем показал необходимость выбора азотнокислотного вскрытия шеелитовых концентратов для создания экологически чистой технологии. 
2
Термодинамические закономерности разложения шеелитового концентрата  растворами азотной кислоты
При рассмотрении термодинамической возможности протекания реакций взаимодействия шеелита - CaWO4, молибденита - MoS2, пирита - FeS2, халькопирита - CuFeS2, арсенопирита - FeAsS, апатита - Ca5(PO4)3 (F,OH), кальцита - CaCO3, сидерита – FeCO3, флюорита - CaF2, геденбергита - CaFeSi2O6, андрадита - Ca3Fe2Si3O12 с растворами азотной кислоты определялось влияние температуры в интервале 298,15 – 523,15 K.
На основании сравнения ∆rG0298  химической реакции на 1 моль азотной кислоты (таблица 1) можно расположить  минералы в ряд активности по отношению к азотной кислоте в следующем порядке: 
FeAsS > FeS2 > MoS2 > CuFeS2 > FeCO3 > CaFeSi2O6 > CaCO3 >  Ca3Fe2Si3O12 > CaWO4 > Ca5(PO4)3OH> Ca5(PO4)3F  > CaF2.
Термодинамические расчёты подтверждают возможность полного разложения шеелита азотной кислотой в диапазоне температур 298 - 523 К.
Таблица 1 -  Энергии Гиббса  ∆G0298, кДж/моль реакций взаимодействия минералов с азотной кислотой
	Реакции
	∆rG0298 ,
кДж/моль
	∆rG0298,
кДж/моль

в расчёте

на 1 моль
HNO3

	FeAsS + 4,3HNO3 = FeSO4 + 0,5As2O5 + 4,3NO↑ + 2,2H2O
	-951,087
	-219,47

	FeS2 + 4HNO3 = 0,5Fe 2 (SO4)3 + 0,5 S + 2H2O + 4NO↑
	-773,463
	-193,37

	MoS2 + 6HNO3 = H2MoO4 + 2H2SO4 + 6NO↑
	-1014,900
	-169,15

	CuFeS2 +10,67HNO3 = Cu(NO3)2 +Fe(NO3)3 +2H2SO4 +3,3H2O+5,67 +   +NO↑
	-1069,480
	-100,23

	FeCO3 + 3HNO3 + 0,25O2 = Fe(NO3)3+ 1,5H2O +CO2↑
	-179.664
	-59,89

	CaFeSi2O6 + 5,34HNO3 = Ca(NO3)2 + Fe(NO3)3+2SiO2 + 2,67H2O +       + 0,34NO↑
	-291,124
	-54,62

	CaCO3 + 2HNO3 = Ca(NO3)2  + H2O + CO2 ↑
	-83,301
	-41,65

	Ca3Fe2Si3O12 + 12HNO3 = 3Ca(NO3)2 + 2Fe(NO3)3 + 3SiO2 + 6H2O
	-497,315
	-41,42

	CaWO4 + 2HNO3 = H2WO4 + Ca(NO3)2
	-49,566
	-24,78

	Ca5(PO4)3OH + 10HNO3 = 5Ca(NO3)2 + 3H3PO4 + H2O
	-171,118
	-17,11

	Ca5(PO4)3F + 10HNO3 = 5Ca(NO3)2 + 3H3PO4 + HF↑
	-39,693
	-3,97

	CaF2 + 2HNO3 = Ca(NO3)2  + 2HF↑
	44,868
	22,43


На диаграммах Пурбе (рисунки 1, 2) для системы W–Ca–H2O наблюдается смещение границы зоны устойчивости шеелита в область низких значений pH от  1,45 до 1,21 для температур 368 К и 423 К, следовательно при разложении шеелита  кислотой повышение температуры выше 373 К нецелесообразно. 
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Рисунок 1 – Диаграмма Пурбе система  W – Ca– H2O при 368 К
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Рисунок 2– Диаграмма Пурбе система  W – Ca– H2O при 423 К
На рисунке 3 приведена диаграмма системы W–Ca–Fe–S–H2O при 368 К, из которой следует, что фазовый состав вольфрамовых соединений и границы их существования не изменились. Железо представлено пиритом в центральной области диаграммы в диапазоне значений pH от -2 до 12,2. В кислой среде при положительных потенциалах железо представлено ионными формами Fe2+ и Fe3+, которые при увеличении pH сменяются оксидом железа (III).   Пирит в кислой среде может окисляться с образованием серы и сульфат-ионов.  
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Рисунок 3 – Диаграмма  Пурбе система  W – Ca – Fe– S – H2O при 368 К
Анализ  диаграммы Пурбе E-pH для системы Si–Ca–Fe–H2O (рисунок 4) при 368 К показывает, что при проведении вскрытия концентрата в щелочной области присутствие минерала геденбергита обуславливает появление в растворе ионов НSiO3─  и  SiO4– 4; в кислой среде при температуре 368 К и  рН меньше 5,69  в широком диапазоне потенциалов устойчив диоксид кремния - SiO2.
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Рисунок 4– Диаграмма  Пурбе система  Si – Ca – Fe – H2O при 368 К
3
Исследование процесса азотнокислотного разложения шеелитовых концентратов
Для кинетических исследований использовались мономинералы, а в качестве четырех влияющих переменных факторов выбраны: температура, продолжительность процесса, исходная концентрация азотной кислоты и скорость перемешивания. При выполнении исследований по влиянию температуры на разложение минералов установлено, что увеличение Т:Ж повышает скорость разложения шеелита, но при Т:Ж = 1:3 это увеличение незначительно, а с позиции технологии невыгодно. Существенно влияние перемешивания, поскольку данный процесс разложения относится к топохимическому. Увеличение числа оборотов мешалки с 600 до 1000 об/мин повышает скорость разложения на 10 %. 
 С целью подтверждения кинетического типа рассматриваемых процессов определяли «кажущуюся» энергию активации Е (таблица 2), характеризующую зависимость скорости реакции от температуры. Скорость растворения минералов находится при этом как тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс в координатах  lgК – 1/T. Зависимость скорости от обратной температуры имеет сложный характер и состоит из двух прямолинейных участков. Величины «кажущейся» энергии активации, найдены по уравнению tg β= − E /  2,3 R. 
	Таблица 2 –Энергия активации

	Минерал
	E акт, кДж/моль

	
	298-323 К
	323-368 К

	шеелит
	37,1
	22,1

	молибденит
	33,11
	19,8

	пирит
	28
	18,46

	халькопирит
	35
	17,63

	арсенопирит
	24,4
	15,4


 Изменение «кажущейся» энергии активации с ростом температуры свидетельствует об изменении механизма контроля кинетики реакции в целом. 
 На низкотемпературном участке (298-323 К) реакции протекают в кинетической или диффузионно-кинетической области, так как скорость разложения  лимитируется скоростью химического взаимодействия. При температурах выше 323 К скорость реакций определяется скоростью диффузии азотной кислоты и процесс протекает в диффузионной области (323-368 К). Поэтому реальный процесс необходимо вести в диффузионной области при 368 К, так как выше этой температуры начинается интенсивное испарение пульпы.
При лабораторных исследованиях азотнокислотного разложения Верхне-Кайрактинского шеелитового концентрата (WO3 - 70%) применено математическое планирование по методу экспериментальной оптимизации Бокса-Уилсона  Основными влияющими факторами были выделены: Х1 – время разложения, Х2 – температура процесса, Х3 - концентрация HNO3, Х4 – избыток HNO3 от стехиометрии. Параметром оптимизации был выбран процент извлечения вольфрамового ангидрида из кека в аммиачный раствор. Была спланирована полуреплика факторного эксперимента типа 24-1 в двукратной повторяемости. Таким образом матрица планирования включает количество экспериментов: N=(24-1)×2=16. В первом приближении, полученная математическая модель процесса азотнокислотного разложения верхне-кайрактинского шеелитового концентрата в лабораторных условиях имеет вид:  Y = 59,55 + 2,11Х1 + 8,98Х2 − 5,48Х3 −1,70Х4. В результате экспериментов определили оптимальные параметры для вскрытия Верхне-Кайрактинского шеелитового концентрата: концентрация HNO3 – 192,4 г/дм3; температура – 373 К, время - 3 часа; избыток азотной кислоты - 400 % от теоретически необходимого.
При исследовании влияния механических воздействий на вскрытие шеелитового концентрата в работе использовали шеелитовый концентрат Верхне-Кайрактинского месторождения (WO3 - 70%). Механическое активирование концентрата проводили в лабораторной центробежной планетарной мельнице (ЛЦПМ). В барабаны загружали водную пульпу концентрата. Отношение концентрата, воды и мелющих тел 1:1:3,5. Продолжительность активирования ((а) изменялась от 1 до 15 мин. Удельную поверхность определяли методом тепловой десорбции аргона, установлено её возрастание от 0,8 для неактивированного концентрата до 16,2 м2/г после активирования в течение 15 мин.
На рисунке 4 приведены кинетические кривые разложения активированных и неактивированных концентратов раствором с концентрацией 192,4 г/дм3 азотной кислоты. Анализ их показывает, что механическое активирование резко увеличивает степень разложения. За 60 минут активированный в течении 10 минут шеелитовый концентрат разлагается при 353 К на ~ 100 %, тогда как неактивированный – на ~ 60 % за 3 часа. При активировании шеелитового концентрата в течение 5 минут наблюдается сильное увеличение начальных скоростей разложения, при дальнейшем увеличении продолжительности активирования (до 15 минут) темп роста скорости разложения уменьшается (рисунок 5).
	[image: image5.png]80y

g K
60 K
g K
g0 K
220

g K
g

S 0 0 120 180

Bpemst BCKpLITUS, MiTH

- AKTHBMPOBAHHBIA KOHLCHTpAT,
- HeAKTHBUPOBAHHbIA KOHLICHTPAT




	
	[image: image6.png]353 K
333 K
313K
293 K

v

10

Bpems akTHRHPOBaHHS, MHH

wi

" <

a =l -

M/HON-1¢_ 0T X elediHIMHON
otogorursdm suuadsoa arodox)





	Рисунок 4 - Кинетические кривые вскрытия шеелитового концентрата раствором азотной кислоты с концентрацией 192,4 г/дм3 
	
	Рисунок 5 - Зависимость начальной скорости вскрытия шеелитового концентрата раствором азотной кислоты с концентрацией 192,4 г/дм3 от температуры и продолжительности активирования


4
Лабораторные испытания азотнокислотного варианта технологии переработки Караобинского шеелитового концентрата
Караобинский шеелитовый концентрат характеризуется повышенным содержанием фосфора и железа,  в таблице 3 приведен его химический состав.
Таблица 3 – Химический состав шеелитового концентрата
	Компонент
	WO3
	CaO
	Fe2O3
	SiO2
	P2O5
	S
	Cu
	As
	Mo

	Содержание, %
	55,0
	19,8
	8,79
	4,55
	1,87
	0,83
	0,10
	0,062
	0,015


Прокалка концентрата. При взаимодействии концентрата с азотной кислотой за счет разложения карбонатов наблюдается бурное пенообразование. Устойчивость образующейся пены объясняется наличием в концентрате флотореагентов. Прокаливание концентрата в лабораторной муфельной печи при температуре 923 - 973 К в течение одного часа предотвращает пенообразование и улучшает условия ведения процесса.
Механическое активирование концентрата. Режимы активирования реализованы следующие: отношение Т:Ж пульпы, подаваемой на активирование, равно 1:1, вращение роторов лабораторного активатора 6000 об/мин, τ = 15 мин.

Промывка концентрата растворами азотной кислоты. Предварительно была исследована возможность удаления примесей фосфора и мышьяка путем промывки шеелитового концентрата растворами азотной кислоты. В результате промывки активированного концентрата азотной кислотой (CHNO3 – 105 г/дм3) при температуре 298 К за 30 минут в раствор извлекается 99,6 % фосфора, Содержание фосфора в промытом концентрате снижается до 0,0046 %. При увеличении продолжительности промывки до двух часов заметно повышается переход вольфрама в раствор. Содержание WО3 в нем достигает 7 г/дм3. 

Методом термодинамического анализа определено влияние температуры и состава газообразной фазы на область устойчивости конденсированных фаз для системы H-O-N посредством диаграмм парциальных давлений и установлена возможность утилизации оксида азота (II) путём проведения азотнокислотного разложения в атмосфере кислорода. 

Для азотнокислотного разложения шеелитовых концентратов с применением технического кислорода предлагается реактор с диспергатором с регулируемой рабочей высотой, в зависимости от степени заполнения аппарата, схема аппарата приведена на рисунке 6. Применение кислорода позволяет исключить выброс оксидов азота в атмосферу и регенерировать азотную кислоту.
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	1 – цилиндрическая емкость с коническим днищем;

2 – герметично закрывающаяся крышка;

3 – люк для загрузки концентрата;

4 – центробежный насос для циркуляции жидкой фазы с разбрызгиванием пульпы через форсунку 11; 

5 – штуцер для ввода кислорода;

6 – штуцер для ввода азотной кислоты;

7 – трубчатый теплообменник для поддержания температурного режима газовой фазы;
	8 - трубчатый теплообменник, вмонтированный ниже уровня жидкости; 

9 – манометр;

10 – штуцер для сброса избыточного давления;

11 – распылительная форсунка;

12 – аварийный штуцер;

13 – термометры сопротивления.

14 - диспергатор


Рисунок 6 –  Схема реактора для азотнокислотного разложения шеелитовых концентратов с применением кислорода

Аммиачное растворение вольфрамовой кислоты. На основании проведенных исследований определены необходимые условия перевода вольфрама в раствор, исключающие образование осадка паравольфрамата аммония:

- приготовление пульпы вольфрамовой кислоты при Т:Ж=1:5(10;

- количество вводимого гидроксида аммония 4 Моль на 1 Моль вольфрама;

- температура – 333 K;

- время растворения вольфрамовой кислоты 5 - 20 минут.

В результате ИК-спектроскопических, термогравиметрических, рентгеноструктурных исследований влияния природы кислоты и температуры  процесса на структуру и фазовый состав осадков, полученных из промышленных вольфраматных растворов, разработан способ гидролитического осаждения триоксида вольфрама, заключающийся в нейтрализации вольфраматных растворов азотной кислотой с затравочной ретурной массой, что обеспечивает осаждение металла до его остаточного. содержания в маточном растворе не более 0,5 г/дм3. По физическим свойствам, кристаллической структуре, содержанию примесей в ряду технологических преимуществ, продукт осаждения превосходит паравольфрамат аммония, традиционно используемый в качестве сырья для получения лигатур и металлического вольфрама. 

5
Опытно-промышленные испытания азотнокислотного варианта технологии переработки Караобинского шеелитового концентрата
Результаты лабораторных исследований легли в основу опытно-промышленных испытаний азотнокислой технологии переработки Караобинского шеелитового концентрата. При этом была реализована схема (рисунок 7), включающая предварительную подготовку концентрата            (WO3 - 57,3 %), его разложение азотной кислотой, аммиачное растворение образовавшейся вольфрамовой кислоты и гидролитическое осаждение триоксида вольфрама. 
Механическое активирование концентрата (после его прокалки) проводилось на планетарной мельнице. Активированный концентрат был разделен на партии. С первой партией проведен цикл операций вплоть до получения триоксида вольфрама. Полученные при этом азотнокислые растворы использовались для промывки второй партии концентрата, из которого был получен паравольфрамат аммония. Предварительная прокалка концентрата проводилась в трубчатой печи, производительностью 100 кг/час, при температуре 923-973 К. Прокаленный концентрат засыпался в бункер тарельчатого питателя, откуда непрерывно подавался в планетарную мельницу. Вместе с концентратом в соотношении 1:1 (по весу) в мельницу подавалась вода. Пульпа активированного концентрата с мельницы поступала в накопительную емкость. Процессы промывки, разложения, растворения, упарки проводились в эмалированном реакторе, снабженном якорной мешалкой и паровой рубашкой. Емкость реактора 1,5 м3.
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Рисунок 7 - Схема азотнокислотной технологии переработки шеелитового концентрата

Промывка проводилась при температуре 298-308 К в течение 30 минут. Разложение промытого концентрата велось при температуре 368 К в течение
 2-х часов Триоксид вольфрама, полученный в опытно-промышленных условиях содержит основного вещества WO3 - 99,91 %, концентрация примесных компонентов, %: титана – 0,014; железа –  0,008; молибдена – 0,007; мышьяка – 0,005; кремния ~ 0,005; алюминия < 0,003; натрия – 0,0015; марганца  –  0,0009; ванадия – 0,00039; калия – 0,0002; фосфора – 0,00012; никеля – 0,0001;  кальция – 0,00006;  магния <  0,00005.
Осаждение ПВА велось предварительной нейтрализацией раствора вольфрамата азотной кислотой до рН 7 и последующим упариванием до 2/3 исходного объема. 
Паравольфрамат аммония, полученный в опытно-промышленных условиях содержит 90,8 % WO3 и 5,9 % NH4+, что соответствует формуле 5(NH4)2О·12WO3·H2O. Концентрация примесных компонентов, % : натрия < 1; кальция < 0,1; железа ~ 0,003; молибдена ≥ 0,001; марганца  ~ 0,003; алюминия < 0,001; кремния ~ 0,003; титана < 0,001; магния ~ 0,001; никеля и мышьяка не обнаружено.

В таблице 4 показано распределение вольфрама по технологическим продуктам. 
Таблица 4 – Распределение вольфрама по технологическим продуктам
	

Технологические продукты
	Степень перехода WO3, %

	Промывной азотнокислый раствор
	7,97

	Раствор с операции разложения
	1,71

	Кремневый кек
	0,45

	Маточный раствор после упарки
	17,34

	ПВА
	72,53

	Исходный активированный концентрат
	100,00


Результаты опытно-промышленных испытаний на «УзКТЖМ» подтвердили эффективность использования флокулянтов Praestol  2500, 2505, 2510 для сгущения и фильтрации пульпы вольфрамовой кислоты при азотнокислотном разложении шеелита. Концентрация флокулянта Pr 2500 составляла 1,5 - 2,0 мг/дм3, а флокулянтов Pr 2505 и Pr 2510 – 2,0 - 2,5 мг/дм3. Процесс фильтрации в присутствии флокулянтов сократился до 0,5 часов. Получен триоксид вольфрама с размерами частиц 150 - 250 мкм, влажностью   3 - 5 %, при остаточном содержании вольфрама в маточном растворе 2 - 3 г/дм3; и степени извлечения 96 – 98 %.

Проведённые исследования по сорбционному извлечению вольфрама и примесных компонентов биосорбентом из азотнокислотных оборотных растворов показали возможность его использования для доизвлечения  вольфрама. По результатам элюирования такие примеси, как молибден, фтор, кремний, фосфор, мышьяк элюируются совместно с вольфрамом и возможно загрязнение ими конечного вольфрамового продукта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. На основании анализа литературных данных, а также полученных экспериментальных результатов термодинамических и кинетических исследований процессов вскрытия шеелитового концентрата азотнокислыми растворами, показана эффективность использования азотной кислоты для создания экологически чистой технологии.
2. На основании выполненных диаграмм Пурбе установлены границы существования фаз  в системах W–Ca–H2O; W–Ca–Fe–S–H2O и Si–Ca–Fe–H2O для рабочих температур процессов; в частности для системы W–Ca–H2O смещение границы полей устойчивости шеелита и гидратированного триокида вольфрама от 1,97 до 1,21 pH при повышении температуры от 298 К до 423 К;  образование  нерастворимого диоксида кремния в системе Si–Ca–Fe–H2O при температуре 368 К и  рН меньше 5,69  в широком диапазоне потенциалов;

3. Установлено влияние температуры и состава газообразной фазы на области устойчивости конденсированных фаз в системе H-O-N посредством диаграмм парциальных давлений и на этой основе предложено азотнокислотное разложение концентрата проводить в атмосфере кислорода;

4. Термогравиметрическими, рентгеноструктурными, ИК-спектроскопи-ческими исследованиями изучено влияние природы кислоты и температуры на структуру образующихся при гидролитическом осаждении вольфрамовых оксидов и установлено, что использование азотной кислоты даёт более плотные осадки и сокращает продолжительность процесса;
5. Создан реактор для регенерации азотной кислоты из отходящего газа NO при азотнокислотном разложении концентратов в атмосфере кислорода с диспергатором кислорода, выполненным в виде плоской трубчатой перфорированной по всей длине спирали, с возможностью вертикального перемещения над поверхностью пульпы в зависимости от степени заполнения;

6. На основании кинетических исследований определено, что процесс разложения шеелита азотной кислотой идет в двух режимах. До 323 К скорость определяется кинетикой обменной реакции, а выше 323 К  - диффузией через плёнку вольфрамовой кислоты.
7. Механоактивирование ускоряет процесс  и увеличивает степень разложения шеелита за счёт увеличения удельной поверхности реагирования. За 60 минут активированный в течении 10 минут шеелитовый концентрат разлагается при 353 К на ~ 100 %, тогда как неактивированный – на ~ 60 % за 3 часа.

8. С помощью математического планирования экспериментов по методу экспериментальной оптимизации Бокса-Уилсона были определены область оптимальных режимов процесса азотнокислотного вскрытия шеелитового концентрата, содержащего  ~ 70 % WO3  и влияние основных параметров в оптимальной области.

9. Проведены лабораторные технологические исследования по вскрытию шеелитовых концентратов с повышенным содержанием фосфора, в результате которых предложена технологическая схема, предусматривающая предварительную прокалку концентрата, его механическое активирование, промывку разбавленной азотной кислотой для удаления примесей в раствор, разложение концентрата азотной кислотой, аммиачное растворение  вольфрамовой кислоты и гидролитическое осаждение триоксида вольфрама.
10. При проведении опытно-промышленных испытаний азотнокислотного выщелачивания шеелитового концентрата с использованием ПАВ (Praestol 2500, 2505, 2510) получено 94 кг триоксида вольфрама  с размерами частиц 150-250 мкм, влажностью 3-5 %, при остаточном содержании вольфрама в маточном растворе 2-3 г/дм3 и степени извлечения 96-98 %. При этом процесс фильтрации сокращается до 0,5 часов. По физическим свойствам, кристаллической структуре, содержанию примесей продукт осаждения превосходит паравольфрамат аммония, традиционно используемый в качестве сырья для получения лигатур и металлического вольфрама.

11. Технологическая схема опробована в опытно-промышленных условиях, в ходе которых установлены стабильность технологических параметров и качественных показателей партии конечного продукта в виде 92,31 кг паравольфрамата аммония. Выход паравольфрамата аммония при степени упаривания 2/3 составляет 80,7 %. Суммарная степень вскрытия после двухстадийного разложения достигает более 99 %. Чистота ПВА отвечает требованиям, предъявляемым при производстве твердых сплавов.
Оценка полноты решения поставленных задач. Научно-прикладные работы с использованием физико-химических методов анализа позволили разработать технологию получения высококачественной вольфрамовой продукции, апробированную полупромышленными испытаниями, результаты которых подтвердили перспективность применения азотной кислоты для разложения шеелитовых концентратов.
Разработка рекомендаций и исходных данных по конкретному использованию результатов. Предлагаемая технология азотнокислотного выщелачивания может быть использована при переработке шеелитовых концентратов на предприятиях вольфрамовой промышленности. 
Оценка технико-экономической эффективности внедрения. Сравнительный экономический эффект производства паравольфрамата аммония и триоксида вольфрама по гидрометаллургической технологии, включающей гидролитическое осаждение, составит 3429850 тенге при переработке 350 тонн шеелитового концентрата с содержанием 57,3 % WO3.

Оценка научного уровня выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области. Диссертационная работа по развитию научных основ и технологии азотнокислотного разложения шеелитовых концентратов месторождений Казахстана соответствует современному научно-техническому уровню. Разработанная усовершенствованная технология азотнокислотного разложения шеелитовых концентратов по достигнутым технологическим показателям, находится на уровне показателей передовых компаний промышленно развитых стран  - Osram Sylvania (США), SECOM (Россия), China National Non-Ferrous Metals (Китай) и других.
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SUMMARY
Amanzholova Leyla Uralovna
Research of physico-chemical regularities  of nitric acid decomposition of scheelite concentrate and  the development an effective method of producing tungsten trioxide
Scheelite concentrate minerals/nitric acid solutions interactions were studied by thermodynamic simulation technique using Outokumpu HSC Chemistry® 5.1 (Chemistry Reaction and Equilibrium Software with Extensive Thermochemical Database) program to identifying reliable characteristics of thermodynamic parameters of considered system and its definite description. The matters in question are as follows:  

· Analysis of CaWO4-HNO3 system, aimed at assessing potential thermodynamics of scheelite - CaWO4 interactions, as well as associated impurities, especially, molybdenite - MoS2, pyrite - FeS2, chalcopyrite - CuFeS2, arsenopyrite -FeAsS, apatite - Ca5(PO4)3 (F,OH), calcite - CaCO3, siderite - FeCO3, hedenbergite -CaFeSi2O6, andradite - Ca3Fe2Si3O12, fluorite - CaF2, and interactions with nitric acid solutions, proved available temperature effects within 298 – 523 К range;

· Occurrence forms of tungsten and trace constituents as well as  phase boundaries in water solutions for such systems as W–Ca–H2O; W–Ca–Fe–S–H2O и W–Ca–Fe–Si–H2O were specified by E-pH diagrams;
· Gas phase composition effects on the stability region of condensed phases were identified in nitric acid-assisted decomposition of scheelite concentrates at 298 К and 368 К temperatures by partial pressure diagrams Трр and Lpp for H-O-N system, and it was proved that this process shall be running in oxygen atmosphere.  

Analysis of kinetics curves for activated and non-activated scheelite concentrates containing 70 % WO3 leached with 17.5 % nitric acid proved that the mechanical activation ((а = 10 min) leads to sharply increased decomposition degree. Thus, activated scheelite concentrate is decomposed by ~100 % in 60 minutes of processing at 353 К temperature, while non-activated concentrate is decomposed by  ~ 60 % in 3 hours of processing duration. 

It was found that the Karaobinskoye scheelite concentrates precalcination in air at 923 - 973 К temperature substantially improves flotation reagent recovery, so that, prevents foam formation during the decomposition of scheelite concentrate.
Potential efficiency of phosphorus impurities removing from activated scheelite concentrates, containing WO3 – 55 % and Р – 1.87 %, by washing with      10 %  nitric acid was studied at 298 К temperature.  Phosphorus was practically totally removed into solution in 15 - 30 minutes of processing duration, at that, 96 % of its content being passed into solution in the first five minutes. 

It was found that the Praestol 2500, 2505, 2510 flocculants proved to be effective in pulp thickening up to tungstic acid at nitric acid-assisted decomposition of scheelite concentrate. 

Nitric acid effects on ammonium paratungstate deposition from solutions after ammonia leaching of tungstic acid were studied. Identified tungsten behavior regularities in such heterogenic systems as tungstate solution/ammonium polytungsten deposit or hydrated tungsten trioxide supported further development of immediately direct tungsten separation from solutions of ammonia-assisted scheelite concentrates leaching at hydrothermal conditions.
Completed researches resulted in development of conceptually new technology of hydrolytic deposition of tungsten trioxide from solutions of nitric acid-assisted decomposition of scheelite concentrates at continuous processing conditions, making it possible, within shortest terms, to change-over to industrial production of hi-tech products, the autoclave-carbonate flow-sheet, now used in tungsten-containing materials processing, being substantially reduced.  Proposed advanced process and facilities for its implementation were successfully tested at pilot conditions, where technological parameters proved to be stable and quality characteristics of final product batch were assessed as higher-pure hydrated trioxide tungsten.  

Proposed nitric acid-assisted leaching technology has many advantages over alkali leaching techniques through reduced number of process operations, at that it provides 57.3 % WO3 scheelite concentrate calcination  at 923 К temperature, nitric acid-assisted decomposition of mechanically activated concentrates and hydrolytic deposition of tungsten trioxide. Ammonia leaching technology was partially applied to produce ammonium paratungstate aimed at products range enhancement. Total leaching degree resulted from two-staged decomposition process reached over  99 %. 

Ammonium paratungstate yield at 2/3 evaporation degree exceeded 80 % and ammonium paratungstate purity met requirements to hard alloys.   

Comparative economic benefits of ammonium paratungstate and tungsten trioxide production by hydrometallurgical technology, including hydrolytic deposition, estimated as additional profit from modified and enhanced range of final products, should reach 3,429,850 tenges, provided processing 350 tons of 57.3 % WO3  scheelite concentrate.  

ТҮЙІНДЕМЕ

Амaнжолова Лейла Ураловна

Шеелитті концентраттан азоттықышқылды болiнудiң  физико- химиялық тәуелдiлiктерiн вольфрамның 

триоксидің эффективтi түрде алудың зерттелуi
         Бұл жұмыста шеелитті концентрат минеральдары  жүйесінің термодинамикалық нақты параметрлерінің сипатамасын алу және оларды сипаттау үшін, Outokumpu HSC  Chemistry@  5.1 (Chemistry Reaction and Equilibrium Software with Extensive Thermochemical  Dalabase) компьютерлік бағдарламасында термодинамикалық модельдеу әдістемесін қолдана отырып, азот қышқылы ерітінділерімен өзара әрекеттесу процесі үйренілді.

         CaWO4 – HNO3   жүйесін қарастыру кезінде CaWO4 - шеелиттің қоспалармен; WS2 - тунгстенитпен, MoS2 - молибденитпен, FeS2 - пиритпен, CuFeS2 - халькопиритпен, Ca5(PO4)3OH - апатитпен, CaCO3 - кальцитпен, FeCO3 - сидеритпен, CaFeSi2O6 - геденбергитпен, Ca3Fe2Si3O12  - андрадитпен, CaF2-флюоритпен - азот қышқылы ерітіндісімен өзара әрекеттесу   реакциясының термодинамикалық жүру мүмкіндігін бағалау үшін, температураның  298 –523 К аралығындағы әсері көрсетілді. 

 
Вольфрам және қоспа компоненттердің ұшырасу түрлері Е-рН диаграмма негізінде W-Ca-H2O, W-Ca-Fe-S-H2O және W–Ca–Fe–Si–H2O жүйелері үшін  болу шегералары анықталды.

         Шеелитті концентратты азотқышқылды ерітінділеу кезінде газ тәрізді фаза құрамының конденсирленген фазаның тұрақтылық аймағына әсері 298 К және 368 К температура аралығында парциальды қысымдар Трр және Lpp диаграммасы негізінде H-O-N жүйесі үшін анықталып, процесті оттегі атмосферасында жүргізу керектігі дәлелденді. 

         Құрамында активтендірілген және активтендірілмеген   70 % WО3 – бар шеелитті концентратты 17,5 % -ды азот қышқылында ыдырауының кинетикалық қисығын талдау, оны механикалық қарқындату  (τ= 10 мин) ыдырау дәрежесін бірден арттыратынын көрсетті. Активтендірілген шеелитті концентрат 353 К –та   60 минут ішінде  ~100 %, ал активтендірілмеген концентраттың бар болғаны  3 сағатта  ~ 60 % ғана ыдырайды. Қараоба кенорнының шеелитті концентратын ауада  алдын ала 923 - 973 К –да  қыздыру флотореагенттерді шығаруға мүмкіндік береді, сөйтіп ерітінділеу кезінде көбіктің пайда болуына жол бермейді.

       Құрамында  WО3 – 55 %, Р – 1,87 % бар активтендірілген шеелит концентратын 298 К- температурада 10 % -ды азот қышқылымен жуу жолымен фосфор қоспасын шығару мүмкіндігі үйренілді. Фосфор іс жүзінде 15-30 минут ішінде толығымен ерітіндіге өтеді, сонымен  96 %  ерітіндіге бастапқы  5 минутта ауысады. 

Қойыртпақты вольфрам қышқылына қоюландыру үшін, шеелитті азот қышқылымен ерітінділеу кезінде Praestol 2500, 2505, 2510 флокулянттарды тиімді пайдалану жолдары анықталды. Вольфрам қышқылын аммиакты шаймалаудан кейінгі ерітіндісінен аммоний  паравольфраматының тұну процесіне азот қышқылының әсері зерттелді. Гетерогендік жүйелердегі вольфрамды анықталған өзгеріс заңдылықтары: вольфраматтың ерітіндісі / поливольфраматтың немесе гидратталған вольфрам триоксидінің тұнбалары гидротермальдық жағдайда шеелит концентраттарын шаймалау ерітінділерінен вольфрамды тікелей бөліп алуды жасау шығу  негізге алынған.

Жүргізілген зерттеулер нәтижесінде шеелит концентраттарын азот қышқылды шаймалау ерітінділерінен вольфрам триоксидін үздіксіз режимде гидролиттік тұндырудың жаңа технологиясы жасалынды, бұл өнеркәсіпте бар вольфрам өнімдерін автоклавты-карбонатты сұлбаларды қысқартуға мүмкіндік беріп, қысқа мерзімде жоғары сапалы вольфрам өнімдерін шығаруға мүмкіндік береді. Жаңа процесс және аппаратура тәжірибе-өнеркәсіптік жағдайында оны жүргізу үшін сынақтан өткізілді, сол арқылы технологиялық параметрлердің тұрақтылығы анықталды және гидратталған жоғары тазалықтағы вольфрам триоксиді түрінде алынған өнім партиясының жоғары сапалы екендігін көрсетті.  

Ұсынылған азотқышқылды технологиялық сұлбасы сілтілі ашу әдісінен операцияларды аздығымен өзгешеленеді ол 57,3 % WО3 шеелитті концентратты 923 К -та қыздыруды, механикалық активтендірілген концентратты азот қышқылымен ыдыратуды және вольфрам триоксидін тұндыруды өз ішіне алады. Шығарылатын өнімнің ассортиментін кеңейту үшін, вольфрам триоксидінің бір бөлігін аммоний паравольфраматын алу мақсатында аммиакпен ерітінділенді. Екі сатылы ыдыратудан кейін жиындық ашу дәрежесі 99 %-дан артығырақ болады. Буландыру дәрежесі 2/3 болғанда аммоний паравольфраматының шығымы 80 %  -дан көбірек, алынған аммоний паравольфраматының тазалығы қатты қорытпаларды өндіруге қойылатын талаптарына жуап береді. 

Аммоний паравольфраматы мен вольфрам триоксидін гидромелаллургиялық технология бойынша гидролиттік тұндыруды өз ішіне алатын өндірудің салыстырмалы экономикалық тиімділігі дайын өнімнің  және көлемінің артуы есебінен түсетін қосымша пайда түрінде анықталып, құрамы 57,3 % WО3  болған 350 тонна шеелитті концентратты қайта өңдегенде 3429850 теңгені құрайды.
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