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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñîäåðæàíèå âîëüôðàìà â ðóäàõ, äîáûâà-
åìûõ íà òåððèòîðèè Ðîññèè, ñîñòàâëÿåò 2�4 %,
ïðè ýòîì îíè òðóäíîîáîãàòèìû, à ïîëó÷àåìûå
êîíöåíòðàòû îòëè÷àþòñÿ ñëîæíûì ñîñòàâîì è
íèçêèì ñîäåðæàíèåì âîëüôðàìà. Â îòõîäàõ
ïðîèçâîäñòâà îëîâà ñîäåðæàíèå âîëüôðàìà êî-
ëåáëåòñÿ â ïðåäåëàõ 0.5�3.0 %. Â ëèòåðàòóðå
ïðåäñòàâëåíû äàííûå [1] î âîçìîæíîñòè ýêî-
íîìè÷åñêè âûãîäíîé ïåðåðàáîòêè ñûðüÿ ñ íèç-
êèì ñîäåðæàíèåì âîëüôðàìà, êîòîðàÿ îñíî-
âàíà íà àâòîêëàâíîì âûùåëà÷èâàíèè âîëüô-
ðàìà ðàñòâîðîì êàðáîíàòà íàòðèÿ è ïîëó÷å-
íèè ðàñòâîðà âîëüôðàìàòà íàòðèÿ. Â ÐÔ ðåà-
ëèçîâàíà ïåðåðàáîòêà ðàñòâîðà âîëüôðàìàòà
íàòðèÿ ýêñòðàêöèåé ñ ïîëó÷åíèåì ðàñòâîðà
âîëüôðàìàòà àììîíèÿ è âûäåëåíèåì âîëüô-
ðàìà â âèäå îêñèäà WO3 [2].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èçó÷åíèå ïðî-
öåññîâ è ðàçðàáîòêà òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ïà-
ðàâîëüôðàìàòà àììîíèÿ íà îñíîâå èîííîãî
îáìåíà. Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ïðèìåíè-
òåëüíî ê âîëüôðàìñîäåðæàùåìó ñîäîâîìó
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåí êîìïëåêñ èññëåäîâàíèé èîíîîáìåííîãî èçâëå÷åíèÿ âîëüôðàìà ïðèìåíèòåëüíî ê êàðáîíàò-
íûì ðàñòâîðàì àâòîêëàâíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ ñûðüÿ ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì âîëüôðàìà. Âûáðàíû àíèî-
íèò è äåñîðáåíò äëÿ èçâëå÷åíèÿ âîëüôðàìà. Ïðåäëîæåíà êîìïëåêñíàÿ òåõíîëîãèÿ ïåðåðàáîòêè âîëüô-
ðàìñîäåðæàùåãî ñûðüÿ ñ ïîëó÷åíèåì ìåòàëëè÷åñêîãî âîëüôðàìà è âîçìîæíîñòüþ ðåãåíåðàöèè âñêðû-
âàþùåãî ðåàãåíòà êàðáîíàòà íàòðèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîëüôðàì, ñîðáöèÿ, äåñîðáöèÿ, àíèîíèò, ÀÂ-17-8, Ambersep 920U, àâòîêëàâíîå
âûùåëà÷èâàíèå

ðàñòâîðó âûùåëà÷èâàíèÿ ïðîìûøëåííûõ îò-
âàëîâ îëîâÿííîãî ïðîèçâîäñòâà â àâòîêëàâ-
íîì ðåæèìå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñóòü òåõíîëîãèè çàêëþ÷àåòñÿ â èîíîîáìåí-
íîì èçâëå÷åíèè âîëüôðàìà â ñîðáöèîííîé íà-
ïîðíîé êîëîííå (ÑÍÊ) ñ ïîñëåäóþùèì ïîëó-
÷åíèåì âîëüôðàìàòà àììîíèÿ, ïðè ýòîì îáåñ-
ïå÷èâàåòñÿ âîçìîæíîñòü ðåãåíåðèðîâàòü
âñêðûâàþùèé ðåàãåíò (Na2CO3) äëÿ ïîñëåäó-
þùåãî àâòîêëàâíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ âîëüô-
ðàìñîäåðæàùåãî ñûðüÿ, à òàêæå ìèíèìèçè-
ðîâàòü îáðàçîâàíèå îòõîäîâ.

Â öåëîì ïðîöåññ âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ñòà-
äèè: ïðåäâàðèòåëüíîå èîííîå èçâëå÷åíèå
êàðáîíàò-èîíà èç ïðîäóêòèâíîãî ðàñòâîðà â
ïåðâîé ÑÍÊ, ïîñëåäóþùåå èçâëå÷åíèå âîëü-
ôðàìàò-èîíà âî âòîðîé ÑÍÊ ñ ïîëó÷åíèåì
ãîòîâîé ïðîäóêöèè � ïàðàâîëüôðàìàò àììî-
íèÿ. Äëÿ âûáîðà àíèîíèòà è îïðåäåëåíèÿ îï-
òèìàëüíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðî-
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âåäåíû èññëåäîâàíèÿ â äèíàìè÷åñêîì ðåæè-
ìå ñî ñêîðîñòüþ ïåðåìåøèâàíèÿ 260 ìèí�1. Ñîðá-
öèþ âîëüôðàìà èçó÷àëè íà äâóõ øèðîêî ðàñ-
ïðîñòðàíåííûõ ñèëüíîîñíîâíûõ àíèîíèòàõ �
Ambersep 920U è ÀÂ-17-8.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü ïðîäóêòèâíûå
ðàñòâîðû, ïîëó÷åííûå ïðè àâòîêëàâíîì êàð-
áîíàòíîì âûùåëà÷èâàíèè ïðîìûøëåííûõ îò-
âàëîâ �Íîâîñèáèðñêîãî îëîâÿííîãî êîìáèíàòà�.
Êîíöåíòðàöèÿ âîëüôðàìà â ðàñòâîðå 3.51 ã/ë,
êàðáîíàòà íàòðèÿ 218 ã/ë, ïðèñóòñòâóþò ïðè-

ìåñè S2�, 2�
3SiO , 3�

3BO , 3�
4PO  è 3�

4AsO . Âîëü-

ôðàì â òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîáàõ îïðåäåëÿëè
ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà ÀÀÑ iCE 3300.

Ñ öåëüþ âûáîðà îïòèìàëüíîãî àíèîíèòà èñ-
ñëåäîâàíû åìêîñòè ñìîë Ambersep 920U è ÀÂ-
17-8 íà âîëüôðàìàò-èîí. Â ýêñïåðèìåíòàõ èñ-
ïîëüçîâàëèñü èñêóññòâåííî ïðèãîòîâëåííûå
ðàñòâîðû ñ òàêèì æå ñîäåðæàíèåì âîëüôðà-
ìà, êàê è â ïðîäóêòèâíûõ ðàñòâîðàõ (áåç êàð-
áîíàò-èîíà). Óñòàíîâëåíî, ÷òî åìêîñòü ïî
âîëüôðàìó äëÿ àíèîíèòà Ambersep 920U ñî-
ñòàâëÿåò 32 êã/ì3, à äëÿ ÀÂ-17-8 � 42.5 êã/ì3

(ðèñ. 1). Ïîñëåäóþùèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü
òîëüêî ñ èñïîëüçîâàíèåì àíèîíèòà ÀÂ-17-8.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ñîðáöèè âîëüôðàìà
èç ïðîäóêòèâíûõ ðàñòâîðîâ åìêîñòü àíèîíè-
òà ñíèæàåòñÿ ïî÷òè â 2.7 ðàçà � ñ 42.5 äî 15.6
êã/ì3. Óìåíüøåíèå ñîðáöèè âîëüôðàìà èç ïðî-
äóêòèâíûõ ðàñòâîðîâ ñâÿçàíî ñ îñàæäåíèåì íà
ïîâåðõíîñòè èîíèòà ñóëüôèäîâ è ýëåìåíòàð-

íîé ñåðû, çàðÿäêîé èîíèòà (Cl�, 2�
4SO , �

3NO ,

OH�), à òàêæå ñ êîíêóðåíöèåé â ðàñòâîðå
ñ âîëüôðàìàò-èîíàìè êàðáîíàòíûõ èîíîâ.

Â ðàñòâîðå ïîñëå âûùåëà÷èâàíèÿ è ôèëü-
òðàöèè îñòàåòñÿ òðóäíîîñàæäàåìàÿ âçâåñü
÷åðíîãî öâåòà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèðîäû
îñàäêà ïðîâåäåí ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíà-
ëèç îòôèëüòðîâàííîé âçâåñè è ñîðáåíòà ïîñ-
ëå åãî êîíòàêòà ñ ðàñòâîðîì. Ïðîöåññó ñîðá-
öèè ïðåïÿòñòâóåò ñåðà, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî â âèäå ñóëüôèäîâ æåëåçà
(II) FeS. Ïðåäëàãàåòñÿ ïåðåä ñîðáöèåé ïðîâî-
äèòü îòñòàèâàíèå ïðîäóêòèâíûõ ðàñòâîðîâ ñ
äîáàâëåíèåì ôëîêóëÿíòà, íàïðèìåð ÂÏÊ-402.
Äàííûé ôëîêóëÿíò òàêæå îñàæäàåò êðåìíè-
åâóþ êèñëîòó èç ðàñòâîðà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ ïðîòèâîèîíà íà
åìêîñòü ñìîëû ïî âîëüôðàìàò-èîíó ïðîâåäåí
ðÿä ýêñïåðèìåíòîâ, â êîòîðûõ èîíèò çàðÿæà-
ëè ïåðåä ñîðáöèåé â íèòðàòíóþ, ãèäðîêñèëü-
íóþ, õëîðèäíóþ è ñóëüôàòíóþ ôîðìû. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå âûñîêàÿ åìêîñòü äî-
ñòèãàåòñÿ â ñëó÷àå ñóëüôàòíîãî ïðîòèâîèîíà;
åìêîñòü àíèîíèòà ÀÂ-17-8 ïî âîëüôðàìó  èç
÷èñòûõ ðàñòâîðîâ ñîñòàâëÿåò 65 êã/ì3 ñìîëû.

Ñîðáöèÿ âîëüôðàìà â çíà÷èòåëüíîé ñòå-
ïåíè çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ â ðàñòâîðå êàð-
áîíàò-èîíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì
êîíöåíòðàöèè êàðáîíàò-èîíà â ðàñòâîðå ñòå-
ïåíü èçâëå÷åíèÿ âîëüôðàìà ñíèæàåòñÿ. Ïðè
êîíòàêòå ñìîëû, íàñûùåííîé âîëüôðàìàò-
èîíîì, ñ âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûìè êàðáî-
íàòíûìè ðàñòâîðàìè âîëüôðàì ïåðåõîäèò èç
ñìîëû â âîäíûé ðàñòâîð. Íà îñíîâàíèè ïîëó-
÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî

Ðèñ. 1. Êðèâûå ñîðáöèè âîëüôðàìà: 1 � àíèîíèò Amber-
sep 920U, 2 � àíèîíèò ÀÂ-17-8.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ âîëüôðàìà îò
ñîîòíîøåíèÿ èîíèò/ðàñòâîð.
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ñîðáöèþ âîëüôðàìà èç ïðîäóêòèâíûõ ðàñòâî-
ðîâ íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü â äâà ýòàïà: íà
ïåðâîì îñóùåñòâëÿåòñÿ èçâëå÷åíèå êàðáîíàò-
èîíà èç ðàñòâîðà, íà âòîðîì �  âîëüôðàìàò-
èîíà èç ðàñòâîðà.

Ïðîâåäåíèå ïðîöåññà â äâå ñòàäèè ïîçâî-
ëÿåò îòäåëèòü âîëüôðàì îò êàðáîíàò-èîíà
è äåñîðáèðîâàòü êàðáîíàò íàòðèÿ ñ ïîëó÷å-
íèåì êàðáîíàòíîãî ðàñòâîðà, êîòîðûé ìîæ-
íî âîçâðàòèòü íà ñòàäèþ âñêðûòèÿ âîëüôðàì-
ñîäåðæàùåãî ñûðüÿ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîãî ñîîòíîøå-
íèÿ èîíèò/ðàñòâîð ïðîâåäåíà ñåðèÿ ýêñïåðèìåí-
òîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îïòèìàëüíîå èçâëå÷åíèå
(60 %) çà îäíó ñòóïåíü ïðîèñõîäèò ïðè ñîîòíî-
øåíèè èîíèò/ðàñòâîð, ðàâíîì 1 : 8 (ðèñ. 2).

Â êà÷åñòâå äåñîðáåíòîâ èññëåäîâàíû ðàñ-
òâîðû NH4OH (250 ã/ë), NH4NO3 (1000 ã/ë),
(NH4)2SO4 (500 ã/ë) è Na2SO4 (140 ã/ë) è ñìåñü
(NH4)2SO4 (50 ã/ë) ñ NH4OH (200 ã/ë). Ðåçóëü-
òàòû ïîêàçàëè, ÷òî ðàñòâîðû NH4OH è
NH4NO3 íå äåñîðáèðóþò âîëüôðàì ñî ñìî-

Ðèñ. 3. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ïåðåðàáîòêè âîëüôðàìñîäåðæàùåãî ñûðüÿ äî ìåòàëëè÷åñêîãî âîëüôðàìà.
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ëû, à ñóëüôàò àììîíèÿ íå ïîëíîñòüþ äåñîð-
áèðóåò âîëüôðàì èç-çà íåõâàòêè èîíîâ àì-
ìîíèÿ äëÿ ñâÿçûâàíèÿ ñ âîëüôðàìàòîì. Â ñâÿ-
çè ñ ýòèì îïòèìàëüíûì äåñîðáåíòîì ÿâëÿåò-
ñÿ ñìåñü ñóëüôàòà àììîíèÿ è ãèäðîêñèäà àì-
ìîíèÿ. Ñóëüôàò íàòðèÿ ïîëíîñòüþ äåñîðáè-
ðóåò êàðáîíàò-èîí ñ àíèîíèòà ñ ïîëó÷åíèåì
ðàñòâîðà êàðáîíàòà íàòðèÿ. Èñïîëüçîâàíèå
äåñîðáåíòîâ â ñóëüôàòíîé ôîðìå ïîçâîëÿåò
ïåðåçàðÿäèòü àíèîíèò â íóæíîå ñîñòîÿíèå
äëÿ ïîñëåäóþùèõ ñîðáöèé.

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
ïîëîæåíû â îñíîâó òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìû
ïåðåðàáîòêè âîëüôðàìñîäåðæàùèõ ïðîìûø-
ëåííûõ îòâàëîâ îëîâÿííîãî ïðîèçâîäñòâà, êî-
òîðàÿ âêëþ÷àåò àâòîêëàâíîå âûùåëà÷èâàíèå,
ñãóùåíèå, ñîðáöèîííîå èçâëå÷åíèå êàðáîíàò-
èîíà è âîëüôðàìàò-èîíà â äâà ýòàïà, êðèñ-
òàëëèçàöèþ ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà ïàðàâîëüô-
ðàìàòà àììîíèÿ, òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå è
âîäîðîäíîå âîññòàíîâëåíèå ñ ïîëó÷åíèåì ìå-
òàëëè÷åñêîãî âîëüôðàìà â êà÷åñòâå ãîòîâîé
ïðîäóêöèè (ðèñ. 3).

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïåðåä ïðîâåäåíèåì ñîðáöèè äëÿ óñòðàíå-
íèÿ íåãàòèâíîãî âëèÿíèÿ ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ
è êðåìíèåâîé êèñëîòû èõ íåîáõîäèìî óäàëÿòü,
ñîîñàæäàÿ ñ ôëîêóëÿíòîì (ïîëèàêðèëàìèäîì).

2. Îïòèìàëüíûé àíèîíèò äëÿ ñîðáöèè âîëü-
ôðàìà � ÀÂ-17-8 â ñóëüôàòíîé ôîðìå ñ ñî-
îòíîøåíèåì èîíèò/ðàñòâîð, ðàâíûì 1 : 8.

3. Ñîðáöèþ íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü â äâå
ñòàäèè: ñíà÷àëà óäàëèòü èç ðàñòâîðà êàðáî-
íàò-èîí, çàòåì � âîëüôðàìàò-èîí. Îïòèìàëü-
íîå îáîðóäîâàíèÿ äëÿ òàêèõ ïðîöåññîâ � ñîðá-
öèîííûå íàïîðíûå êîëîííû.

4. Äåñîðáöèþ 2�
3CO  ìîæíî ïðîâîäèòü ðàñ-

òâîðîì Na2SO4 ñ êîíöåíòðàöèåé 140 ã/ë,
à äåñîðáöèþ 2�

4WO  � ðàñòâîðîì, ñîäåðæàùèì
50 ã/ë (NH4)2SO4 è 200 ã/ë NH4OH.
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