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 Атаманюк В.М.
ВСТУП
Актуальність теми. У сучасному світовому виробництві металів перероблення вторинної металовмісної сировини набуває все більшого значення. У багатьох промислово розвинених країнах виробництво металів, в тому числі і нікелю, з вторинної сировини досягає 30-40% від загального обсягу продукції металургійної промисловості. Це стає особливо актуальним для країн, що не мають власних родовищ нікелевих руд промислового значення, до яких належить і Україна.  

Основними видами вторинної твердої нікельвмісної сировини є відпрацьовані електроди нікель-залізних і нікель-кадмієвих акумуляторів, відходи радіотехнічної та електронної промисловості, відпрацьовані каталізатори тощо. У зв’язку із значним накопиченням таких відходів і підвищеним попитом на нікелеву продукцію виникає потреба у переробленні вторинних розчинів нікелю, які утворюються внаслідок кислотного розчинення твердих відходів.
Виконаний огляд літератури з питань одержання цінних металічних компонентів з їх вторинних розчинів переконливо показав, що економічним та ефективним способом є цементація (контактне осадження), що ґрунтується на витісненні металу з його розчину за допомогою активнішого металу-цементатора. Як метал-цементатор у цій роботі використано магнієву стружку, яка є відходом виробництва виробів з металічного магнію, тому значно дешевша від них або магнієвого скрапу. Цементація порівняно з іншими технологічними процесами одержання металів має низку переваг, з яких найважливішими є низькі енергетичні витрати, висока швидкість процесу і вихід продукту, простота апаратурного оформлення, можливість одержання металу у вигляді дрібнодисперсного порошку. Після відділення одержаного металу залишаються маточні розчини, перероблення яких з одержанням супутніх товарних продуктів дає можливість суттєво знизити собівартість основного продукту і вирішити завдання охорони довкілля. 

Усе сказане дає підстави стверджувати, що розроблення ефективної технології перероблення нікельвмісних розчинів цементацією магнієм з одержанням нікелевого  порошку, магнію оксиду і солі Туттона ((NH4)2SO4(MgSO4(6H2O) є своєчасним та актуальним завданням, вирішення якого гарантує не лише ресурсо- та енергозбереження, а й забезпечення народного господарства України конкурентно-спроможними продуктами, чому і присвячується ця дисертаційна робота.
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота виконувалася згідно із щорічними планами науково-дослідних робіт кафедри хімії і технології неорганічних речовин Національного університету „Львівська політехніка” «Дослідження процесів комплексного перероблення сірчаної, калійної та фосфатної сировини, відходів кольорових і рідкісних металів з розробленням екологічно чистих, ресурсозберігаючих технологій мінеральних добрив, солей, спеціальних видів сірки, металів та їх сполук, металевих порошків та інших продуктів» та науково-дослідної теми Міністерства освіти та науки України „Дослідження процесів перероблення вторинної металовмісної сировини електрохімічними методами” (номер державної реєстрації 0107U005038).

Мета і завдання досліджень. Мета дисертаційної роботи полягає у  розробленні нової технології перероблення вторинних нікельвмісних розчинів методом контактного осадження (цементації) на поверхні магнію з одержанням порошку нікелю і повною утилізацією маточних розчинів. Для досягнення зазначеної мети необхідно було вирішити такі завдання:

- визначити кінетичні та технологічні закономірності процесу контактного осадження нікелю з розчинів нікелю сульфату на магнієвій стружці;

 - з’ясувати вплив основних технологічних параметрів процесу (температури, гідродинамічних умов, складу початкового розчину, площі металу-цементатора) на технологічні показники контактного осадження нікелю, визначити оптимальні значення цих параметрів та фізико–хімічні властивості одержаного нікелевого порошку; 

- вивчити можливість та умови перероблення магнію гідроксиду, який утворюється як побічний продукт у процесі контактного осадження нікелю, в супутній товарний продукт – магнію оксид;

- з’ясувати умови перероблення маточних розчинів у сіль Туттона за допомогою органічного осаджувача селективної дії і його циклічного використання в процесі;

- обґрунтувати основні стадії, розробити технологічний режим і технологічну схему одержання дрібнодисперсного порошку нікелю і повного перероблення маточних розчинів у магнію оксид і сіль Туттона;

- виконати техніко-економічні розрахунки запропонованої технології, на підставі яких дати техніко-економічну оцінку її ефективності.
Об’єкт дослідження – технологія перероблення нікельвмісних розчинів способом контактного осадження дисперсного порошку нікелю на магнії та одержанням магнію оксиду і гексагідрату амонію-магнію сульфату.
Предмет дослідження – процеси, на яких ґрунтується розроблена технологія: взаємодія аміачного розчину нікелю сульфату з металічним магнієм, виділення одержаного нікелевого порошку з системи, промивання і прожарювання осаду магнію гідроксиду, виділення солі Туттона з маточних розчинів за допомогою органічного осаджувача - ізопропілового спирту.

Методи дослідження. Кінетику осадження порошку нікелю вивчали відповідно до загальновизнаних методик в ізотермічних умовах. До початкового розчину амонію і нікелю сульфатів реактивної чистоти додавали аміачну воду для зв’язування іонів нікелю в комплексну сполуку і запобігання виділенню нікелю гідроксиду в тверду фазу. Для визначення вмісту окремих іонів у пробах рідких і твердих фаз використовували сучасні стандартні хімічні та інструментальні методи аналізу (титриметричні, гравіметричні, фотоколориметричний, спектральний). Густину розчинів вимірювали ареометрами, в’язкість – віскозиметрами. Для визначення рН розчинів використовували потенціометричний метод. Форму і розміри частинок нікелевого порошку визначали методом оптичної мікроскопії. Теоретичні розрахунки та оброблення експериментальних даних здійснювали за допомогою персонального комп’ютера з використанням пакетів прикладних програм (MS Office, Origin Pro, Adobe Photoshop).
Наукова новизна одержаних результатів полягає в тому, що одержані в роботі результати є фізико-хімічною основою нової технології перероблення нікельвмісних розчинів з одержанням дрібнодисперсного порошку нікелю контактним осадженням на магнієвій стружці і супутніх товарних продуктів – магнію оксиду та солі Туттона (MgSO4∙(NH4)2SO4∙6H2O), а саме:
- вперше одержано теоретичні закономірності і кількісні залежності  процесу виділення порошку нікелю в системі [Ni(NH3)6]SO4-(NH4)2SO4-H2O на магнієвій стружці залежно від температури, гідродинамічних умов, складу початкового розчину, площі металу-цементатора. Визначено кінетичні характеристики цього процесу (область перебігу, константи швидкості, температурний коефіцієнт,  уявну енергію активації);
- встановлено кількісні залежності якості одержаного магнію оксиду від умов промивання осаду магнію гідроксиду та його прожарювання; 
- одержано закономірності нового процесу виділення солі Туттона ((NH4)2SO4(MgSO4(6H2O) в тверду фазу в системі MgSO4-(NH4)2SO4-H2O дією органічного висолювача – ізопропілового спирту. 

Практичне значення одержаних результатів. На підставі комплексу теоретичних та експериментальних досліджень створено нову технологію, розроблено технологічний режим і технологічну схему одержання дрібнодисперсного порошку нікелю з вторинних розчинів нікелю сульфату і перероблення  маточних розчинів у магнію оксид і гексагідрат магнію-амонію сульфату. Одержані за розробленим способом товарні продукти відповідають чинним стандартам і технічним умовам. Виконані узагальнені матеріально-енергетичні і техніко-економічні розрахунки переконливо свідчать про технологічну ефективність та економічну доцільність промислової реалізації розробленої технології.

Теоретичні й технологічні положення, одержані внаслідок виконання цієї дисертаційної роботи, частково використовуються у навчальному процесі, зокрема, у викладанні дисциплін „Хімічна технологія основних солей і мінеральних добрив” і „Технологія електрохімічних виробництв”.

Особистий внесок здобувача полягає у виконанні експериментальних досліджень, опрацюванні одержаних результатів, розробленні технологічного режиму і технологічної схеми, виконанні матеріальних, теплових і техніко-економічних розрахунків, узагальненні і формулюванні основних положень дисертаційної роботи і висновків. Формулювання мети та завдань роботи, обговорення результатів досліджень, їх інтерпретація, узагальнення і формулювання висновків виконувалися разом з науковим керівником, д.т.н., професором Перекупко Т.В. Внесок співавторів спільних публікацій полягає в обговоренні результатів досліджень та їх узагальненні.
Особистий внесок здобувача в наукові роботи: виконання експериментів, визначення оптимальних значень технологічних параметрів процесу вилучення нікелю з нікельвмісних розчинів [1-3, 5,8-10]; визначення технологічних параметрів виділення солі Туттона з відпрацьованих розчинів після відділення нікелевого порошку [4]; участь у розробленні формули винаходу одержання дисперсних металевих порошків [6]; зроблено порівняння ефективності вилучення дисперсних порошків нікелю із відпрацьованих розчинів [7].

Апробація результатів дисертації. Основні положення та результати дисертаційної роботи розглядалися на Міжнародній конференції “Электрические контакты–2002” (Росія, м. Санкт-Петербург, 2002 р.), V Всеукраїнській конференції студентів та аспірантів „Сучасні проблеми хімії” (м. Київ, 2004 р.), Міжнародній науково-практичній конференції “Комплексне використання сировини, енерго- та ресурсозберігаючі технології у виробництві неорганічних речовин” (м. Черкаси, 2004 р.), ІV Українській конференції з технології неорганічних речовин з міжнародною участю (м. Дніпродзержинськ, 2008 р.), наукових семінарах кафедри хімії та технології неорганічних речовин НУ ”Львівська політехніка” (2002-2004, 2007-2008 рр.).

Публікації. За результатами досліджень дисертаційної роботи опубліковано 9 наукових праць, з них 5 – у фахових наукових виданнях, та одержано деклараційний патент України на винахід.  

Структура та обсяг роботи. Дисертаційна робота складається зі вступу, семи розділів, висновків, списку використаних джерел (111 найменувань). Повний обсяг дисертації становить 144 сторінок друкованого тексту, основного тексту – 118 сторінок, містить 29 рисунків і 18 таблиць.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність теми, сформульовано мету та завдання досліджень, висвітлено наукову новизну та практичну цінність одержаних у дисертаційній роботі результатів. Наведено відомості про апробацію результатів роботи, публікації, а також зазначено особистий внесок автора.
У першому розділі дисертації описано основні види нікельвмісної вторинної сировини та відомі методи її перероблення. Нікельвмісні розчини є вигідною з технологічної, економічної та екологічної точок зору сировиною для виробництва нікелю, що особливо важливо для України, яка не має власних родовищ нікелевих руд промислового значення. Наведено аналіз впливу різноманітних чинників на технологічні показники процесу цементації, практичне застосування цементації. Огляд способів перероблення нікельвмісних розчинів переконливо показав, що контактне осадження порівняно з відомими багатостадійними, енерговитратними способами дає можливість суттєво знизити енерговитрати, одержувати нікель у вигляді дисперсного порошку та повністю утилізувати маточні розчини. Наголошено, що магній є хімічно стійким у воді за невисоких температур та лужних середовищах і має значно вищу активність, ніж нікель. Наведені аргументи дають підстави очікувати високу ефективність процесу перероблення нікельвмісних розчинів застосуванням способу контактного осадження на магнії.  

 Описано основні способи одержання нікельвмісних розчинів, поширеним серед яких є сульфатнокислотне розчинення твердих відходів, що містять нікель, унаслідок чого утворюються вторинні розчини нікелю сульфату. Нейтралізація  надлишкової сульфатної кислоти аміаком спричинює наявність у них амонію сульфату. Наведено фізико-хімічні властивості гексагідрату подвійної солі магнію та амонію сульфатів (солі Туттона) та існуючі способи її одержання. Водночас у літературних джерелах відсутні відомості щодо кінетичних закономірностей та оптимальних параметрів контактного осадження нікелю з його розчинів на магнії, обґрунтування можливості висолювання солі Туттона з розчинів дією ізопропілового спирту.

Отже, виконаний огляд літератури дав змогу з’ясувати основні наукові і технологічні питання щодо можливості перероблення вторинних нікельвмісних розчинів, обґрунтувати загальну спрямованість роботи, сформулювати мету і завдання досліджень.

Другий розділ присвячений опису використаних у дослідженнях методів та обладнання. Для досліджень використовували водні розчини нікелю (ІІ) сульфату з концентрацією 0,125…0,5 М. Концентрацію амонію сульфату у розчинах змінювали в межах 0,11…0,5 М. Для запобігання виділення нікелю гідроксиду в тверду фазу до початкового розчину додавали розраховану кількість 23%-ої аміачної води, зв’язуючи іони Ni2+ в комплексну сіль (Ni(NH3)6(SO4. Як метал-цементатор використовували магнієву стружку.
Дослідження процесу контактного осадження нікелю на магнії здійснювали у термостатованому скляному реакторі, оснащеному чотирилопатевою мішалкою. 

Для теоретичних розрахунків та оброблення експериментальних даних використовували стандартні програми персонального комп’ютера.
У третьому розділі наведено результати досліджень, скерованих на визначення оптимальних умов процесу цементації нікелевого порошку з розчинів нікелю сульфату магнієм. Вивчали вплив на  швидкість процесу і ступінь вилучення Ni2+ з розчину таких основних чинників: температури, концентрації нікелю сульфату та амонію сульфату в початковому розчині, кількості магнію (величини його поверхні) та інтенсивності перемішування середовища.
Дослідження процесу цементації здійснювали за різних температур (293…323 К), фіксованих концентрацій нікелю сульфату (0,25 М), амонію сульфату (0,25 М) в розчині, інтенсивності перемішування (кількість обертів мішалки 200 1/хв, Reвідц = 7520) та кількості магнієвої стружки (900% від стехіометричної норми). 
Виділення нікелевого порошку описується такою сумарною реакцією:
     (Ni(NH3)6(SO4 + 6Н2О + Mg → Ni + MgSO4 + 6NH4OH.                      (1)

Одержані експериментальні дані обробляли за допомогою відомого кінетичного рівняння першого порядку, після інтегрування якого одержали вираз 
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                                                           (2)

де k – константа швидкості процесу; C0, CS і C – відповідно початкова, рівноважна і поточна концентрація Ni2+ в розчині; τ – тривалість процесу; S – поверхня магнію в момент часу τ.

Підвищення температури призводить до значного прискорення процесу вилучення нікелю з розчину (рис.1).
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Рис.1. Зміна концентрації Ni2+ в розчині (
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 від часу свідчать про те, що процес цементації нікелю магнієм описується рівнянням першого порядку, отже, відбувається в дифузійній області.
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На підставі одержаних даних були розраховані константи швидкості процесу, які дорівнюють (хв-1∙м-2): k293 = 0,067, k303 = 0,167, k313 = 0,251, k323 = 0,310, температурний коефіцієнт (1,72) та уявна енергія активації (39000 Дж/моль), значення яких також підтверджує перебіг процесу у дифузійній області.

Залежність ступеня вилучення нікелю з розчину від температури  (рис.2) свідчить, що оптимальною температурою процесу є 313  К.

Виявлено, що контактне осад-ження нікелю з аміачних розчинів супроводжується побічними реакціями осадження магнію гідроксиду
(NH4)2SO4 + 2Н2О → 2NH4OH + H2SO4,                                 (3)
MgSO4 + NH4OH → Mg(OH)2↓ + (NH4)2SO4,                             (4)

2Н2О + 2[image: image7.wmf]e

 ( Н2↑ + 2ОН-,                                              (5)

Mg2+ + ОН- ( Mg(OH)2↓.                                               (6)
З’ясовано, що кількість утвореного в розчині магнію сульфату еквівалентна кількості виділеного в тверду фазу нікелю, що очевидно, доводить переважаючий вплив реакцій (5-6) в утворенні магнію гідроксиду. 
З підвищенням температури [image: image9.wmf] 
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кількість утвореного магнію гідроксиду різко зменшується (рис.3). Це можна пояснити тим, що інтенсивне виділення дрібнодисперсного нікелю за підвищених температур спричинює покривання ним поверхні магнію і тим самим гальмування перебігу реакцій (5-6).

       Мікрофотографії порошків нікелю, осаджених за різних температур (рис.4), показують, що з підвищенням температури розмір окремих частинок збільшується від 2 до 10 мкм, але форма частинок при цьому не змінюється, вони мають кулясту або стрічкоподібну плоску форму та формуються в агломерати, розмір яких теж зростає з підвищенням температури.    Така    залежність
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Рис.4. Мікрофотографії (збільшення 1200 разів) порошків нікелю,

осаджених за 313 К: а – кулястої форми; б – плоскої форми
розміру утворених частинок нікелю від температури дає змогу зробити висновок про те, що в цих умовах швидкість стадії росту кристалічних зародків домінує над швидкістю стадії зародкоутворення. 
Було встановлено, що збільшення концентрації нікелю сульфату у початковому розчині призводить до різкого зменшення швидкості процесу (рис.5), що зв’язано із збільшенням в’язкості розчину і відповідним зменшенням коефіцієнтів дифузії іонів Ni2+ в розчині. Така залежність змушувала б використовувати в процесі якнайбільш розведені розчини нікелю сульфату, що, однак, зумовило б високі енергетичні витрати на випарювання маточних розчинів у процесі їх подальшого перероблення. З точки зору зменшення енергетичних витрат за  прийнятної швидкості процесу оптимальною концентрацією нікелю сульфату в початковому розчині можна вважати 0,25 моль/дм3. 
Збільшення концентрації додатка амонію сульфату суттєво пришвидшує процес цементації і відповідно збільшує ступінь вилучення Ni2+ з розчину. З огляду на можливість подальшого перероблення маточного розчину в супутній продукт – сіль Туттона,  в    якому магнію  та амонію   сульфати  знаходяться  в  еквівалентних 
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кількостях, оптимальною концентрацією додатка слід вважати 0,25 моль/дм3. 

Кількість утвореного магнію гідроксиду зростає із збільшенням концентрації нікелю сульфату в розчині, що, очевидно, пояснюється порів-няно невеликою швидкістю виділення нікелю в тверду фазу. Велика поверхня невико-ристаного магнію в цих умовах спричинює інтенсивний перебіг реакцій (5-6). 

Із збільшенням концент-рації амонію сульфату в розчині кількість утвореного магнію гідроксиду також зростає. Це може бути зв’язано з розчиненням магнію в розчині амонію сульфату за реакцією
Mg + (NH4)2SO4 + 2Н2О → MgSO4 + 2NH4OH + H2↑.                      (7)

Утворений магнію сульфат реагує далі за реакціями (3-4) з осадженням  магнію гідроксиду.

Дисперсність одержаних порошків зростає з підвищенням концентрації додатка амонію сульфату та зменшується з підвищенням концентрації нікелю сульфату в початковому розчині.

Збільшення кількості магнієвої стружки понад стехіометричну норму спричинює суттєве збільшення швидкості осадження нікелю та дає змогу за однакової тривалості процесу підвищити ступінь вилучення нікелю. Одночасним збільшенням тривалості процесу до 60 хв та кількості магнію до 900% від стехіометричної норми  досягли підвищення ступеня вилучення Ni2+ з розчину до 99,92%. Проте збільшення кількості магнію понад 900% від стехіометричної норми є, очевидно, недоцільним, оскільки за порівняно  невеликого підвищення ступеня вилучення нікелю це значно ускладнить процес погіршенням  гідродинамічних умов аж до неможливості перемішування середовища та складністю відділення від реакційного середовища великої кількості непрореагованої магнієвої стружки.
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Надзвичайно важливим технологічним чинником є гідродинамічні умови здійснення процесу. Оскільки процес контактного осадження нікелю відбувається у дифузійній області, то, як і слід очікувати, збільшення інтенсивності перемішування до значення відцентрового критерію Рейнольдса 7520 сприяє різкому підвищенню швидкості осадження (рис.6). Подальше збільшення швид-кості перемішування практик-тично не інтенсифікує процес, а ступінь вилучення та константа швидкості процесу при цьому не змінюються. Крім того, висока інтенсивність перемішування призводить до зменшення розміру агломератів унаслідок їх механічного руйнування. Отже, одержані результати досліджень дають змогу вважати оптималь-ною інтенсивністю перемішуван-ня таку, яка відповідає швидкості обертання мішалки 200 1/хв або значенню відцентрового критерію Рейнольдса 7520.

Кінцевий продукт, одержаний за оптимальних умов здійснення процесу, за фізико-хімічними характеристиками (табл.1) відповідає вимогам ГОСТ 9722-97 до порошків нікелю електролітичних марки ПНЭ-2. 

          У четвертому розділі наведено результати досліджень можливості та умов одержання кондиційного магнію оксиду з магнію гідроксиду, який, як зазначалося вище, утворюється в процесі осадження нікелю. Вологість відфільтрованого магнію гідроксиду становить 64-65%, тому він захоплює з собою велику кількість солей, які містяться в маточному розчині, а саме, амонію сульфату, магнію сульфату та непрореагованого нікелю сульфату.
Для одержання товарного продукту, який відповідав би чинним стандартам щодо вмісту сульфатів, осад магнію гідроксиду промивали методом три- або чотиристадійної репульпації, змінюючи масове співвідношення між вологим осадом та промивною водою в межах 1:2…1:3 (Т:Р) та використовуючи чисту воду і 2%-у аміачну воду. Експериментально встановлено (рис.7), що збільшення Т:Р до 1:3 дає змогу знизити вміст іонів SO42- в промитому осаді від 4,83 до 1,25%, однак кращий ефект дає застосування як промивного розчину 2%-ої аміачної води. У цьому випадку вміст іонів SO42- в промитому осаді знижується до 0,77%. Промитий осад прожарювали за 773 і 1273 К. Продукт, одержаний за 773 К, відповідає вимогам стандарту щодо вмісту основної речовини, насипної густини та активності, але вміст сульфатів у ньому значно перевищує норму (див. табл.1). Продукт, прожарений за 1273 К, має набагато нижчу активність, але вищу чистоту (див. табл. 1), що пояснюється повним розкладом домішок магнію сульфату і частковим – нікелю сульфату, які містилися в осаді магнію гідроксиду після його промивання. Цей продукт повністю відповідає вимогам діючого стандарту до магнезиту каустичного і може використо-вуватися для виробництва магнезіальних будівельних матеріалів, вогнетривів та інших виробів. Фізико-хімічні характеристики одержаного магнію оксиду наведено в табл.1.
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У п’ятому розділі наведено результати досліджень з перероблення маточних розчинів, які залишаються після вилучення нікелевого порошку та осаду магнію гідроксиду. У дослідженнях використовували розчин складу І (г/дм3): MgSO4 29,88; (NH4)2SO4 33,0; NiSO4 0,15; Н2О 986,0 та після його випарювання на 50% – розчин складу ІІ (г/дм3): MgSO4 59,76; (NH4)2SO4 66,0; NiSO4 0,3; Н2О 964,0, до яких за температури довкілля додавали суміш ізопропілового спирту з водою (86 мас. % спирту і 14 мас. % води) за різного масового співвідношення між ними (m1:m2) з метою висолювання солі Туттона (MgSO4∙(NH4)2SO4∙6H2O). 
Показано (рис.8), що ступінь вилучення магнію сульфату та амонію сульфату в тверду фазу зростає до 100% із збільшенням m1:m2 до 1:2. Проте разом із гексагідратом подвійної солі магнію та амонію сульфатів (солі Туттона) в тверду фазу переходить домішка нікелю сульфату у вигляді гексагідрату нікелю-амонію сульфату. Це робить неможливим застосування солі Туттона, як добрива і фунгіциду. З метою запобігання виділення нікелю сульфату разом із гексагідратом магнію-амонію сульфату перед осадженням до розчину додавали 23%-у аміачну воду до досягнення певного значення рН, яке змінювали в межах 8,0…11,8. Додавання аміачної води для зв’язування іонів Ni2+ у розчині в комплекс (Ni(NH3)6(2+ різко збільшувало розчинність солі нікелю, тому вміст нікелю сульфату в осадженій солі Туттона за рН = 11,0 зменшувався до 0,01%. Експериментально доведено, що температура сушіння одержаної солі не повинна перевищувати 383 К, щоб запобігти її плавленню. У процесі сушіння  сіль втрачає більшу частину кристалізаційної води. Кінцевий вміст води у висушеній солі становить 5-6 %.

Маточний розчин після відділення солі Туттона подавали на відгонку з нього азеотропної суміші ізопропілового спирту з водою, яка використовується циклічно для повторного осадження солі Туттона. Експериментально підтверджено, що ступінь відгонки ізопропілового спирту дорівнює 99,95%.
У шостому розділі наводиться опис технологічної схеми (рис.9) та норм технологічного режиму перероблення нікельвмісних розчинів, розроблених на підставі виконаного комплексу теоретичних та експериментальних досліджень.

Перероблення нікельвмісних розчинів складається з таких стадій:
1) контактне осадження порошку нікелю в реакторі–цементаторі, відділення непрореагованої магнієвої стружки, її зневоднення, сушіння та повернення в процес контактного осадження. Відділення нікелевого порошку в електромагнітному полі;
2) репульпаційне чотиристадійне протитечійне  промивання осаду магнію гідроксиду, сушіння і прожарювання промитого осаду з одержанням товарного магнію оксиду;

3) відгонка з маточного розчину суміші парів аміаку і води, конденсація аміачної води  з поверненням її на стадію 1;
4) випарювання розчину, додавання до нього аміачної води та висолювання в тверду фазу солі Туттона дією азеотропної суміші ізопропілового спирту з водою;
5) фільтрування і сушіння осаду солі Туттона з одержанням товарного продукту – азотно-магнієвого добрива (фунгіциду);
6) відгонка з відпрацьованого розчину азеотропної суміші ізопропілового спирту з водою з поверненням її на стадію 4.
Розроблена технологічна схема дає змогу повністю переробити вторинні розчини нікелю сульфату з одержанням трьох товарних продуктів: порошку нікелю, магнезиту каустичного та солі Туттона, передбачає циклічне використання всіх реагентів і може здійснюватися в серійному стандартному обладнанні.
Таблиця 1

Оптимальні значення параметрів і показників процесу цементації 

	Назва параметра або показника, одиниця вимірювання
	Значення

	Контактне осадження нікелевого порошку

	Вміст солей у початковому розчині, моль/дм3
	NiSO4
	0,25

	
	(NH4)2SO4
	0,25

	Масове співвідношення між вмістом Ni2+ в початковому розчині та доданою 25%-ою аміачною водою, кг/кг
	1: 3,53

	Кількість магнієвої стружки, % від стехіометричної норми 
	900

	Інтенсивність перемішування   (Reвід)
	7520

	Температура, К
	313

	Тривалість процесу, хв
	60

	Ступінь вилучення Ni2+ з розчину, %
	99,92

	Вміст Ni в готовому продукті, %
	100

	Об’ємна насипна густина порошку, г/см3
	1,62

	Масовий вміст у продукті частинок розміром, %

≥1000 мкм

(≤1000…≥500) мкм

(≤500…≥250) мкм

(≤250…≥63) мкм

≤63 мкм
	0

0,07

1,90

48,00

50,03

	Промивання осаду магнію гідроксиду і його прожарювання

	Вміст Mg(OH)2 у вологому осаді, %
	35,41

	Співвідношення між промивною водою та вологим осадом, кг/кг
	1:3

	Кількість стадій репульпаційного промивання
	4

	Тривалість репульпаційного промивання, хв
	40

	Температура прожарювання, 0С
	500
	1000

	Склад прожареного магнію оксиду, 

% мас.
	Ni2+
	0,95
	1,02

	
	SO42-
	1,35
	0,32

	
	MgO
	95,53
	97,62

	Об’ємна насипна густина продукту, г/см3
	0,224
	0,304

	Активність продукту за лимонним числом, с
	9,5
	84

	Осадження солі Туттона

	Ступінь випарювання розчину після відгонки аміаку, %
	50

	рН розчину
	≥11

	Вміст солей у розчині,

не менше, моль/дм3
	MgSO4
	0,5

	
	(NH4)2SO4
	0,5

	Масове співвідношення між розчином та осаджувачем
	1:2

	Температура, К
	293

	Тривалість осадження, хв
	40-60

	Ступінь вилучення з розчину, %
	MgSO4
	100

	
	(NH4)2SO4
	100

	Температура сушіння, 0С
	110

	Склад вологої солі Туттона,

% мас.
	MgSO4
	32,27

	
	(NH4)2SO4
	29,24

	
	NiSO4
	0,01

	
	Н2Огігр + Н2Окрист + NH4OH  + ізопропанол
	38,48

	Вміст у сухому продукті,

% мас.
	MgО
	15,03

	
	N
	10,53

	
	Ni
	0,008

	
	Н2О
	5,25
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Рис. 9. Технологічна схема перероблення нікельвмісних розчинів:

1 – реактор-цементатор; 2,9 – підігрівачі; 3,5 – фільтри; 4,13 – ємності з мішалкою; 8 – стрічкова сушарка; 6, 22, 20, 18, 25, 40, 28, 35 – збірники; 7, 23, 21, 19, 26, 41, 29, 36 – насоси; 10 – грохот; 11 – ємність з мішалкою та електромагнітом; 12, 14, 17-1…17-4, 33 – нутч-фільтри; 15 – шнекова сушарка; 16-1…16-4 – репульпатори; 24 – барабанна піч;
27, 30 – випарні апарати; 31 – холодильник; 32 – реактор-осаджувач; 34 – барабанна сушарка; 37 – розгонний куб;
 38, 39 – холодильники-конденсатори; 42 – абсорбційна колона
У сьомому розділі наведено результати матеріальних та теплових розрахунків усіх стадій процесу на 500 кг/год початкового розчину. Крім того, складено матеріальні баланси технологічної води та аміаку, що дало змогу визначити їх втрати в циклі. Виконані матеріально-енергетичні розрахунки всіх стадій процесу, розрахунок та вибір необхідного технологічного обладнання дали змогу розрахувати матеріальні та енергетичні витрати для одержання 1 кг нікелевого порошку (табл.2). Показано, що очікувана собівартість 1 кг нікелевого порошку становить 142,08 грн., а прибуток від реалізації 1 кг нікелевого порошку – 67,92 грн.

Таблиця 2
Матеріальні та енергетичні витрати для одержання 1 кг нікелевого порошку

	Статті витрат
	Одиниця
	Ціна, грн.
	Кількість
	Сума

	1. Сировина та матеріали

1.1. Сульфатна кислота 

технічна 92,5%-а

1.2. Ізопропіловий спирт (втрати)

1.3. Магнієва стружка

1.4. Аміачна вода 25%-а  (втрати)
	т



кг
кг

кг

кг

кг
	1,3

9,50

28
0,225
	3,57

0,59

1,51

1,42
	4,64

5,61 

 42,23

0,32

	Разом за ст. 1
	-
	-
	-
	52,80

	2. Енергетичні витрати

2.1. Електроенергія

2.2. Водяна пара

2.3. Паливо (природний газ)

2.4. Вода технологічна

2.4. Вода оборотна 
	кВт·год

Гкал

1000 м3

м3

м3
	0,4502

143,21

2455

5,75

1,14
	11,47

0,103

0,0013

2,983

1,46
	5,16

14,75

3,19

17,15

1,66

	Разом за ст. 2
	–
	–
	–
	41,91

	3. Супутні товарні продукти:

3.1.магнезит каустичний

3.2. Сіль Туттона
	кг

кг
	1,95

1,27
	1,86

4,59
	3,63

5,83

	Разом за ст. 3
	
	
	
	9,46

	Разом (статті 1 + 2 - 3)
	-
	-
	-
	85,25


ВИСНОВКИ

Унаслідок виконання дисертаційної роботи розроблено теоретичне обґрунтування і вирішено важливе науково-технічне завдання, яке полягає у розробленні нової технології перероблення вторинних нікельвмісних розчинів методом контактного осадження (цементації) на поверхні магнію з одержанням порошку нікелю і повною утилізацією маточних розчинів, на підставі чого можна зробити такі основні висновки:

1. Вторинні розчини нікелю, які утворюються внаслідок кислотного розчинення твердих нікельвмісних відходів – це вигідна з технологічної, економічної та екологічної точок зору сировина для виробництва нікелю, особливо важлива для України, яка не має родовищ нікелевих руд промислового значення. Перероблення цих відходів способом контактного осадження (цементації) порівняно з відомими багатостадійними та енергоємними технологіями дає можливість значно знизити енергетичні витрати, одержати нікель у вигляді дрібнодисперсного порошку високої чистоти, повністю утилізувати маточні розчини в супутні товарні продукти та здійснити процес у конструктивно простому серійному обладнанні. 

2. Використання магнієвої стружки як металу-цементатора та здійснення процесу в аміачному середовищі із зв’язуванням іонів Ni2+ в комплексну сполуку [Ni(NH3)6]SO4 забезпечує 98,7-99,9%-ий ступінь вилучення нікелю з розчинів нікелю сульфату.

3. Процес контактного осадження нікелю на магнії описується кінетичним рівнянням першого порядку. Значення вперше визначених кінетичних характеристик процесу (констант швидкості, температурного коефіцієнта, уявної енергії активації) переконливо підтверджують перебіг процесу в дифузійній області. 

4. Оптимальними параметрами технологічного процесу цементації нікелю з розчину нікелю й амонію сульфатів на магнії є такі: температура 313 К, тривалість процесу – 40…60 хвилин, кількість обертів мішалки 200 1/хв (Reвідц = 7520). Оптимальною концентрацією вихідного розчину нікелю сульфату є 0,25 М, яка забезпечує високу швидкість процесу і порівняно невеликі витрати енергії на подальше випарювання кінцевого розчину для виділення з нього товарного продукту – солі Туттона (NH4)2SO4·MgSO4·6H2O. Додаток амонію сульфату, який утворюється внаслідок нейтралізації аміаком надлишкової кислотності в початковому розчині нікелю сульфату, підвищує швидкість контактного виділення нікелю. Доцільною концентрацією додатка (NH4)2SO4 є 0,25 М, що забезпечує еквівалентне співвідношення між магнію сульфатом та амонію сульфатом в маточному розчині для подальшого його перероблення в сіль Туттона. 

5. Одержаний порошок нікелю за чистотою (100% Ni) і фізико-хімічними характеристиками (насипна густина 1,62 г/см3, вміст частинок розміром 63…250 мкм - 48%, менших 63 мкм – 50%) відповідає вимогам ГОСТ 9722-97 до марки ПНЭ-2. Зміна технологічних параметрів процесу не змінює форми частинок порошку, які утворюють об’ємні кулясті і плоскі стрічкоподібні агломерати. 

6. Одночасно з контактним осадженням нікелю у процесі утворюється осад магнію гідроксиду, промивання якого репульпацією дає змогу одержати продукт необхідної чистоти, яка визначається масовим співвідношенням між осадом і промивною водою (Т:Р), кількістю стадій промивання і температурою прожарювання. Одержання продукту з вмістом 97,6% MgO і допустимим вмістом SO3 (0,26%), який відповідає вимогам ГОСТ 1216-87 «Магнезит каустический» і може використовуватись у виробництві будівельних матеріалів, вогнетривів та штучних каменів підвищеної міцності, забезпечують такі значення технологічних параметрів: Т:Р = 1:3, чотири стадії протитечійного промивання 2%-ою аміачною водою і температура прожарювання 1273 К.

7. Використання азеотропної суміші ізопропілового спирту з водою як висолювача солі Туттона з маточного розчину за співвідношення між масою висолювача і масою розчину 2:1 дає можливість досягти 100%-ого витягу магнію і амонію сульфатів. Співкристалізації солі Туттона з нікелю сульфатом  запобігає додавання аміачної води для зв’язування іонів Ni2+ в розчині в комплексну сіль Ni((NH3)6(SO4. Температура сушіння солі Туттона для запобігання її плавлення не повинна перевищувати 383 К. Одержаний після сушіння продукт, який містить 49,0…49,6% (NH4)2SO4 і 44,5…45,0% MgSO4, може використовуватись як азотно-магнієве добриво або фунгіцид.

8. Запропонована і розроблена технологія нікелевого порошку з вторинних розчинів нікелю сульфату із застосуванням контактного осадження на магнієвій стружці є простою та екологічно завершеною, дає змогу одночасно отримати три товарних продукти (нікелевий порошок, магнію оксид і сіль Туттона), передбачає використання стандартного обладнання, замкнених циклів технологічних розчинів (води, аміачної води та азеотропної суміші ізопропілового спирту з водою) і теплових потоків.

9. Виконані матеріально-енергетичні і техніко-економічні розрахунки розробленої нової технології  перероблення вторинних нікельвмісних розчинів на нікелевий порошок, магнію оксид і азотно-магнієве добриво (фунгіцид) підтверджують низьку собівартість основного продукту, прибутковість і економічну доцільність промислової реалізації розробленої технології. Очікуваний прибуток від реалізації становить 67,92 грн. на 1 кг нікелевого порошку.
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Здобувачем визначено залежність швидкості процесу контактного осадження нікелю від концентрації нікелю сульфату в розчині.
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Здобувачем визначено вплив температури на показники вилучення нікелю на магнії.

9. Вилучення нікелю з розчинів нікелю сульфату контактним осадженням на магнії / Т.В. Перекупко, О.Б. Масик // Збірник наукових праць Міжнародній науково-практичній конференції “Комплексне використання сировини, енерго- та ресурсозберігаючі технології у виробництві неорганічних речовин”. Черкаси, 27-29 травня 2004. – С.120-121. 
 Здобувачем визначено оптимальні значення технологічних параметрів процесу  вилучення нікелю з нікельвмісних розчинів.
10. Контактне осадження нікелю на магнії в системі [Ni(NH4)6]SO4-(NH4)2SO4-H2O за різних температур / Т.В. Перекупко, О.Б. Горностай // Збірка наук. праць за матеріалами ІV Українських конференціях з технології неорганічних речовин з міжнародною участю. Дніпродзержинськ, 14-16 жовтня 2008. – С. 214-215. 
Здобувачем визначено область перебігу процесу осадження нікелю на магнії в системі [Ni(NH4)6]SO4-(NH4)2SO4–H2O, константи швидкості, температурний коефіцієнт та уявна енергія активації цього процесу.

Анотації

Горностай О.Б. Технологія перероблення нікельвмісних розчинів цементацією магнієм. – Рукопис.

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 05.17.01 – технологія неорганічних речовин. – Національний університет “Львівська політехніка”, Львів, 2009.

Дисертація присвячена створенню технології перероблення вторинних нікельвмісних розчинів, які утворюються внаслідок кислотного розчинення твердих нікелевих відходів. Розроблена в дисертаційній роботі нова технологія перероблення нікельвмісних розчинів ґрунтується на контактному осадженні (цементації) нікелевого порошку на магнієвій стружці, що дає змогу значно знизити енерговитрати, здійснити процес в простому обладнанні, повністю переробити розчини в товарні продукти і забезпечити цим високі техніко-економічні показники та екологічність виробництва. Визначено кінетичні та технологічні закономірності процесу контактного осадження нікелю з вторинних розчинів нікелю сульфату на магнієвій стружці. Вивчено вплив основних технологічних параметрів процесу контактного осадження (температури, гідродинамічних. умов, складу початкового розчину, площі металу-цементатора) на ступінь вилучення Ni2+ з розчину, швидкість процесу та якість одержаного нікелевого порошку, визначено оптимальні значення цих параметрів. Доведено можливість та визначено умови перероблення магнію гідроксиду, який утворюється як побічний продукт у процесі контактного осадження нікелю, в супутній товарний продукт – магнію оксид. Запропоновано переробляти маточні розчини у супутній товарний продукт – сіль Туттона (NH4)2SO4(MgSO4(6H2O) за допомогою органічного осаджувача селективної дії, який циклічно використовувується в процесі. На підставі одержаних експериментальних даних розроблено технологічний режим і технологічну схему перероблення нікельвмісних розчинів з одержанням дрібнодисперсного порошку нікелю, магнію оксиду і солі Туттона та виконано техніко-економічний  аналіз запропонованої технології, який свідчить про економічність запропонованої технології.

Ключові слова: нікельвмісні розчини, магній, цементація, нікелевий порошок, магнію оксид, гексагідрат магнію-амонію сульфат.
Горностай О.Б. Технология переработки никельсодержащих растворов цементацией магнием. – Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по специальности 05.17.01 – технология неорганических веществ. Национальный университет “Львивська политехника”, Львов, 2009.

Диссертация посвящена созданию технологии переработки вторичных никельсодержащих растворов, образующихся при кислотном растворении твёрдых никелевых отходов. Разработанная в диссертации новая технология  переработки никельсодержащих растворов основана на контактном осаждении (цементации) никелевого порошка на магниевой стружке, что даёт возможность значительно снизить энергетические затраты, упростить аппаратурное оформление, полностью переработать растворы в товарные продукты и обеспечить высокие технико-экономические показатели и экологичность производства. Определены кинетические и технологические закономерности процесса  контактного осаждения никеля из вторичных растворов сульфата никеля на магниевой стружке. Изучено влияние основных технологических параметров процесса  контактного осаждения (температуры, гидродинамических условий, состава начального раствора, площади металла-цементатора) на степень извлечения Ni2+ из раствора, скорость процесса и качество полученного порошка никеля. Процесс контактного осаждения никеля из вторичных растворов никеля сульфата на магниевой стружке осуществляется в диффузионной области и отвечает первому порядку реакции. Определены оптимальные параметры процесса контактного осаждения никеля из вторичных растворов никеля сульфата на магниевой стружке, а именно: температура 313 К, скорость вращения мешалки 200 1/мин (или Reц = 7520), количество металла-цементатора 900% от стехиометрической нормы, содержание в исходном растворе 0,25 моль/дм3 NiSO4 и 0,25 моль/дм3 (NH4)2SO4.

 Доказана возможность и определены условия переработки гидроксида магния - побочного продукта контактного осаждения никеля, в товарный продукт – оксид магния. Гидроксид магния отмывается от захваченных примесей сульфатов способом репульпации. Показано, что необходимое массовое соотношение между осадком и промывной водой (Т:Ж) составляет 1:3, а число стадий промывок - четыре. В качестве промывной воды необходимо использовать слабую 2%-ную аммиачную воду. Промытый гидроксид магния необходимо прокаливать при температуре 1273 К для получения продукта, содержащего 97,6% MgO и допустимое количество SO3 (0,26%). Полученный продукт отвечает требованиям действующего стандарта и может использоваться для изготовления огнеупоров, строительных и других материалов повышенной прочности.
Предложено перерабатывать маточные растворы в товарный продукт – соль Туттона (NH4)2SO4(MgSO4(6H2O с помощью органического осадителя, циклически используемого в процессе. Органическим осадителем служит азеотропная смесь изопропилового спирта с водой при массовом соотношении между ним и раствором 2:1, что даст возможность достичь 100%-ной степени извлечения сульфатов магния и аммония из раствора. Совместная кристаллизация сульфата никеля предотвращается добавкой аммиачной воды,  связывающей ионы Ni2+ в растворе в комплексную соль Ni((NH3)6(SO4. Температура сушки соли Туттона не должна превышать 383 К для предотвращения её плавления. Высушенный продукт содержит 49,0…49,6% (NH4)2SO4, 44,5…45,0% MgSO4 и может использоваться как азотно-магниевое удобрение или фунгицид.

На основании полученных экспериментальных данных разработано технологический режим и технологическую схему переработки никельсодержащих растворов с получением дисперсного порошка никеля, оксида магния и соли Туттона. Выполнен технико-экономический анализ предлагаемой технологии, подтверждающий её экономичность. Ожидаемая прибыль от реализации  1 кг никелевого порошка составляет 67,92 грн. 
Ключевые слова: никельсодержащие растворы, магний, цементация, никелевой порошок, гидроксид магния, гексагидрат сульфат магния-аммония.

Gornostay O.B. Technology of processing of nickelous solutions by contact sedimentation of nickel by magnesium. – Manuscript.

 Dissertation to obtaining of the science-degree of  Candidate of Technical Sciences  at speciality 05.17.01 – technology of inorganic substances. Lviv Polytechnic National University, Lviv, 2009.

Dissertation is devoted to elaboration of technology of processing of the secondary nickelous solutions which are resulted by acid dissolution of hard nickel wastes. New technology of processing of nickelous solutions which is elaborated in this dissertation is based on the contact sedimentation (cementation) of nickel powder on the magnesium cuttings. This technology enables considerably to reduce the energy consumption, realize process in a simple equipment, to process fully solutions into commodity products and ensures high technological and economic indexes and ecological compatibility of production. Kinetic and technological regular dependences of the contact sedimentation of nickel from the secondary solutions of nickel sulfate on the magnesium cuttings have been defined. Influence of basic technological parameters of the contact sedimentation such as temperature, hydrodynamics, composition of system, interface area of displacing metal on the degree of nickel extraction from solution, process rate and quality of the resulting nickel powder has been studied. The optimality conditions of this process have been defined. Possibility and conditions of processing of magnesium hydroxide, resulting in the process of the contact nickel sedimentation as waste product, into magnesium oxide are proved. It is proposed to process the mother waters into such concomitant commodity product as Tutton salt (NH4)2SO4(MgSO4(6H2O by the organic nonsolvent of selective action, which is used cyclically in this process. On the basis of the experimental findings the technological regime and technological scheme of processing of the nickelous solutions with obtaining fine-dyspersated nickel powder, magnesium oxide and Tutton salt have been developed.  Their technical and economic analysis testifies the economic efficiency of the offered technology.

 Keywords: nickelous solutions, magnesium, cementation, nickel powder, magnesium oxide,  hexahydrate magnesium-ammonium.
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� EMBED Word.Picture.8  ���Рис.7. Зміна вмісту SO4 2- (%)  в осаді магнію гідроксиду після окремих стадій промивання: 


1, 2 – у воді; 3 – у 2%-ому водному розчині NH4OH; 1 – Т:Р = 2; 2, 3 – Т:Р = 3





� EMBED Word.Picture.8  ���Рис. 6. Зміна концентрації  Ni2+ в розчині (С, моль/дм3)  в часі  (τ, хв)  за різної кількості обертів мішалки, 1/хв: 1 – 70 (Reвідц = 2640); 


2 – 200 (Reвідц = 7520);


 3 – 320 (Reвідц = 12050)





� EMBED Word.Picture.8  ���Рис.8. Залежність ступенів вилучення ( (%) магнію сульфату (крива 1) й амонію сульфату (крива 2) від масового співвідношення між азеотропною сумішшю ізопропілового спирту з водою і розчином складу ІІ m2:m1 





� EMBED Word.Picture.8  ���


Рис. 5. Зміна концентрації  Ni2+ в розчині (� EMBED Equation.3  ���, моль/дм3) в часі (τ, хв) за різної концентрації  нікелю сульфату (моль/дм3): 


1, 2 – 0,5; 1', 2', 3' – 0,25; 1'', 2'', 3'' – 0,125 та


амонію сульфату (моль/дм3): 1, 1', 1'' – 0,11; 2,  2', 2'' – 0,25 
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Рис.3. Зміна маси вологого осаду Mg(OH)2 в часі τ  за різних температур (К):


1 – 293; 2 – 303; 3 – 313; 4 – 323











� EMBED Word.Picture.8  ���


Рис.2  Залежність ступеня осадження іонів Ni2+ з розчину Х,% від  температури Т, К за сталої тривалості процесу (40 хв)
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