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 Атаманюк В.М.

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Завдяки багатьом цінним і унікальним властивостям воль-фраму сфера його застосування досить широка, а потреби в ньому постійно зроста-ють. Світові природні ресурси цього металу досить обмежені, значною мірою вичер-пані. В Україні родовище вольфраму виявлено у Східному Приазов’ї, однак доціль-ність його експлуатації ще не доведена. Тому, потреби нашої країни у цьому металі та його сполуках задовольняють, в основному, за рахунок імпорту. Відтак актуаль-ним є залучення у сферу промислового виробництва вольфраму вторинної сировини.
Вторинна сировина вольфраму – це відходи електролампового виробництва (вольфрамо-молібденова плутанка), відпрацьовані численні інструменти, бури, тощо, основним компонентом яких є вольфраму карбід, а в’яжучим компонентом – порошок нікелю або кобальту. Такі суміші називають псевдосплавами карбідного типу (WC-Ni(Co)). Серед останніх значний інтерес представляють серцевини застарілих бронебійних снарядів, обсяги яких в Україні досить значні. Вони представляють собою спресований ударним способом порошок вольфраму карбіду із в’яжучим компонентою – нікелем. Відтак ці серцевини містять два цінних елементи – вольфрам і нікель, вміст яких порівняно високий, а псевдосплавна структура дає змогу перевести ці метали у розчин з наступним вилученням окремих елементів або їх сполук.

Серед наявних методів перероблення вольфрамвмісної сировини карбідного значні потенціальні можливості має електроліз з активним анодом у розчинах сульфатної кислоти. За певного режиму електролізу можна здійснювати селективний процес окиснення вольфраму карбіду з одержанням вольфраму оксидів, а із них в подальшому ( амонію паравольфрамат ((NH4)10W12O41·5H2O), який є технологічно зручним напівпродуктом для виробництва високоякісного вольфраму або його порошку. Саме такі технологічні засади покладені в основу досягнення мети цієї дисертаційної роботи.

На підставі викладеного можна стверджувати, що дослідження, спрямовані на пошуки та розроблення ефективних технологічних процесів одержання вольфраму та його сполук із вторинної сировини цього металу, є важливими, актуальними, мають народногосподарське значення.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота відповідає науковому напрямку кафедри хімії і технології неорганічних речовин Національного університету „Львівська політехніка” „Дослідження процесів комплексного перероблення сірчаної, калійної та фосфорної сировини, відходів кольорових і рідкісних металів з розробленням екологічно чистих, ресурсозберігаючих технологій солей, спеціальних видів сірки, металів та їх сполук, металевих порошків та інших продуктів”, виконувалась за планом „Дослідження процесів перероблення вторинної металовмісної сировини електрохімічними методами”, згідно з науково-технічною програмою Міністерства освіти і науки України (ДР № 0107U005038).

Мета і завдання дослідження. Основна мета дисертації полягала у розробленні технологічного процесу одержання амонію паравольфрамату із псевдосплавів типу WC-Ni(Со).

Для досягнення цієї мети в роботі необхідно було вирішити такі завдання:

- розробити та виготовити укрупнену лабораторну установку для переведення складових компонентів серцевин бронебійних снарядів у розчин електрохімічним (анодним) розчиненням;

- визначити вплив умов анодного сульфатнокислотного розчинення серцевин (температури, густини струму, напруги, режиму вібрації, часу) на ступінь вилучення вольфраму і нікелю, питомі витрати енергії; на основі одержаних закономірностей, залежностей визначити оптимальні технологічні умови процесу;

- розробити та виготовити лабораторну установку для конверсії вольфраму оксидів в амонію паравольфрамат та визначити оптимальні умови цього процесу;

- дослідити вплив технологічних параметрів на процес конверсії вольфраму оксидів в амонію вольфрамат оброблянням аміачною водою та доокисненням киснем повітря; визначити оптимальні умови процесу;

- встановити закономірності кристалізації амонію паравольфрамату (цільовий продукт) із аміачних розчинів амонію вольфрамату; визначити оптимальні умови;

- розробити технологічну схему, визначити оптимальний режим одержання амонію паравольфрамату із серцевин бронебійних снарядів та виконати техніко-економічну оцінку запропонованого технологічного процесу.

Об’єкт дослідження – електрохімічне розчинення (окиснення) серцевини бронебійних снарядів, конверсія вольфраму оксидів у амонію вольфрамат, кристалізація амонію паравольфрамату із аміачних розчинів амонію вольфрамату.

Предмет дослідження – закономірності процесів, які відбуваються під час електрохімічного (анодного) окиснення компонентів серцевин бронебійних снарядів у розчинах сульфатної кислоти, конверсії вольфраму оксидів в амоній вольфрамат, кристалізації амонію паравольфрамату із аміачних розчинів амонію вольфрамату.

Методи дослідження – вагові, об’ємні – для дослідження складу реакційних розчинів проміжних речовин і кінцевого продукту; фізико-хімічні (скануюча електронна мікроскопія, рентгенівський мікроаналіз) – для встановлення складу і структури серцевин бронебійних снарядів; фотокалориметричний – для визначення вмісту нікелю. Експериментальні дослідження виконано на складних, сконструйованих автором, лабораторних установках укрупненого типу. Теоретичні розрахунки та оброблення експериментальних даних виконано з використанням комп’ютерної техніки.

Наукова новизна одержаних результатів полягає в тому, що виявлені закономірності і кількісні залежності перебігу процесів електрохімічного розчинення (окиснення) псевдосплавів вольфраму карбідного типу, доокиснення утворених оксидів киснем повітря, конверсії вольфраму оксидів в амонію вольфрамат, кристалізації амонію паравольфрамату із аміачних розчинів амонію вольфрамату, а саме:

– технологічні засади переведення у розчин вольфраму і нікелю із псевдосплавів типу WC-Ni(Со) і перероблення одержаних вольфраму оксидів в амонію паравольфрамат;

– закономірності, кількісні залежності впливу технологічних чинників (густини струму, напруги, температури, параметрів вібрації) на перебіг процесу анодного сульфатнокислотного розчинення псевдосплавів карбідного типу, його показники і витратні коефіцієнти;

– кінетичні характеристики (кінетичне рівняння, порядок реакції, константа швидкості, енергія активації, область перебігу) хімічної взаємодії нестехіометрич-них вольфраму оксидів (WОх, де 2,5( х (2,72) з киснем в аміачних розчинах;

– закономірності хімічної взаємодії вольфраму (VІ) оксиду з аміачною водою у горизонтальному абсорбері з ковшоподібними диспергаторами з утворенням розчину амонію вольфрамату;

– кількісні залежності впливу температури, ступеня випарення на кристалізацію амонію паравольфрамату із аміачного розчину амонію вольфрамату і чистоту цільового продукту.
Виявлені закономірності та залежності склали основу для створення технологічного процесу одержання амонію паравольфрамату.

Практичне значення одержаних результатів. У результаті комплексу теоретичних і експериментальних досліджень запропонований ефективний техно-логічний процес перероблення вторинної вольфрамвмісної сировини карбідного типу і, зокрема, серцевин застарілих бронебійних снарядів, який дає змогу одержувати амонію паравольфрамат. Запропонований процес характеризується практично повним використанням сировини і реагентів, простотою апаратурного оформлення, м’яким технологічним режимом, є завершеним в екологічному плані,  дасть змогу одержувати два цінні напівпродукти, які є технологічно зручними для виробництва порошку вольфраму та металевого нікелю. Узагальнений техніко-економічний аналіз свідчить про економічну доцільність запропонованого методу перероблення псевдосплавів карбідного типу (WС-Ni(Со)).
Особистий внесок здобувача полягає у самостійному проведенні теоретичних та експериментальних досліджень на досить складних, сконструйованих здобувачем, установках, аналітичному обробленні одержаних даних. Постановка завдання дисертації, обговорення результатів досліджень, їх інтерпретація, формулювання важливих положень, висновків та написання статей, тез доповідей проводились разом з науковим керівником, д.т.н., професором Яворським В.Т.
Особистий внесок здобувача в наукові роботи:
· участь у розробленні програм досліджень, методик проведення експериментів, спрямованих на визначення впливу технологічних чинників на інтенсивність окремих стадій, витратні коефіцієнти, якість продуктів [1,3,5];
· дослідження впливу параметрів роботи вібраційної установки, постійного електричного струму та температури на характеристики анодного окиснюваль-ного розчинення сировини карбідного типу [2];

· дослідження впливу витрати повітря і аміаку, температури та тривалості процесу на процес доокиснення нестехіометричних форм вольфраму оксидів та конверсії їх в амонію вольфрамат [4,7];
· дослідження процесу випарення водного розчину амонію вольфрамату з одержанням високоякісного амонію паравольфрамату [5,6];

· розроблення технологічної схеми і визначення оптимального технологічного режиму одержання високоякісного амонію паравольфрамату із вторинної вольфрамвмісної сировини карбідного типу [4,6].
Апробація результатів дисертації. Основні положення та результати дисертаційної роботи доповідались та обговорювались на: Міжнародній конференції „Электрические контакты и электроды” (АР Крим, 2007); ІІІ Всеукраїнській науково-практичній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених (Київ, 2008); ІV Українській науково-технічній конференції з технології неорганічних речовин „Сучасні проблеми технології неорганічних речовин” (Дніпродзержинськ, 2008); ІV міжнародній конференції „Материалы и покрытия в экстремальных условиях” (АР Крим, 2008); Міжнародній конференції „Проблеми корозії та протикорозійного захисту” (Львів, 2008); Міжнародному електрохімічному з’їзді (Чернівці, 2008); наукових семінарах кафедри хімії і технології неорганічних речовин Національного університету „Львівська політехніка” (Львів, 2006-2008).

Публікації. Основні положення дисертації висвітлені у 7 наукових працях, серед них 3 статті у фахових наукових виданнях ВАК України, тезах 3 доповідей та патенті України.
Структура та обсяг роботи.  Дисертаційна робота складається зі вступу, чотирьох розділів, загальних висновків, списку використаної літератури (138 найменувань). Повний обсяг дисертації становить 127 сторінок друкованого тексту; містить 26 рисунків і 7 таблиць.

Основний зміст роботи

У вступі обґрунтована актуальність роботи, сформульована мета і завдання досліджень, охарактеризовано наукову новизну та практичне значення одержаних результатів, наведено відомості щодо апробації роботи, її структури та обсягу, публікацій.

У першому розділі міститься: стисла характеристика основних фізико-хімічних властивостей вольфраму, його карбіду, вольфраматної кислоти, амонію вольфрамату та паравольфрамату; характеристика природної та вторинної вольфрамвмісної сировини, її обсягів, технологічних властивостей; критичний аналіз існуючих методів одержання вольфраму та його сполук; основна мета дисертаційної роботи, завдання для її досягнення та технологічні засади здійснення окремих стадій технології амонію паравольфрамату.

Показано, що не володіючи промисловими запасами вольфрамвмісної сирови-ни, Україна має значні ресурси вторинної сировини (вольфрамо-молібденова плутанка, відпрацьовані численні інструменти, бури тощо). Зазначена вторинна сировина здебільшого містить вольфраму карбід (основна складова) і нікель або кобальт у ролі зв’язуючої компоненти. Такі фізичні суміші називають псевдо-сплавами карбідного типу (WC-Ni(Co)), серед яких значний практичний інтерес представляють серцевини застарілих бронебійних снарядів, ресурс яких в Україні досить значний, а псевдосплавна структура зумовлює можливість їх кислотного окиснювального розчинення з одержанням двох цінних металів (W, Ni).
На основі критичного аналізу існуючих методів одержання вольфраму та його сполук обґрунтовано, що значні потенційні можливості для переробляння вольфрам-вмісної сировини карбідного типу має електроліз з активним анодом у розчинах сульфатної кислоти. Цим методом можна забезпечити окиснення вольфраму карбіду, що міститься у зазначеній сировині, до вольфраму оксидів, які порівняно легко перевести в амонію вольфрамат і дальше в амонію паравольфрамат – технологічно зручний напівпродукт для одержання високоякісного металевого або порошкового вольфраму.

Наприкінці розділу обґрунтована і визначена основна мета дисертаційної роботи, наведені завдання, які необхідно було вирішити для її досягнення, та технологічні засади здійснення окремих стадій технологічного процесу одержання амонію паравольфрамату на базі псевдосплавів карбідного типу.

У другому розділі описано: лабораторну установку укрупненого типу для дос-лідження анодного окиснення серцевин бронебійних снарядів у розчинах сульфатної кислоти; лабораторну установку укрупненого типу для доокиснення WOх (де х = 2,5...2,9) до WO3 і одержання амонію вольфрамату; лабораторну установку для одержання амонію паравольфрамату. Обґрунтовано, що оскільки серцевини бронебійних снарядів технічно важко подрібнити, то надійні результати досліджень процесу анодного їх розчинення можна одержати лише на лабораторній установці укрупненого типу. Була розроблена спеціальна конструкція електролізера, в якому розміщали дві перфоровані корзини з серцевинами, що слугували насипним анодом.

Доокиснення вольфраму оксидів (WOх до WО3) та переведення останнього у амонію вольфрамат досліджували також на укрупненій лабораторній установці, оскільки у ролі основного апарату запропоновано використати горизонтальний абсорбер із спеціальними ковшоподібними диспергаторами, який відповідає сутності процесів, які відбуваються, та має високі масообмінні характеристики за низьких питомих витрат енергії, однак важко піддається моделюванню.

У цьому розділі наведені результати хімічного аналізу вторинної сировини карбідного типу (табл.1), на основі яких обґрунтовано, що анодне сульфатно-кислотне її розчинення відбуватиметься однаково, а відтак закономірності, залеж-ності, одержані під час перероблення серцевин бронебійних снарядів, будуть мати загальний характер. Наприкінці розділу описані методики підготовки серцевин для досліджень, проведення досліджень, здійснення аналізів та визначення основних показників процесів. 
Таблиця 1

Хімічний склад виробів із псевдосплавів WС-Ni і WС-Со

	№

з/п
	Хімічний склад, % мас.
	У перерахунку на, % мас.

	
	W
	Ni (Со)
	C
	WС
	Ni (Со)

	серцевини діаметром 18 мм і висотою 70 мм (WС-Ni)

	1
	87,10
	7,21
	5,69
	92,79
	7,21

	серцевини діаметром 28 мм і висотою 70 мм (WС-Ni)

	2
	87,12
	7,20
	5.68
	92,80
	7,20

	наконечники долота геологічних бурів (WС-Со)

	3
	83,48
	11,08
	5,44
	88,92
	11,08

	токарні різці (WС-Со)

	4
	92,25
	1,74
	6,01
	98,26
	1,74

	зубці пил (WС-Со)

	5
	86,37
	8,00
	5,63
	92,00
	8,00


У третьому розділі наведено результати досліджень процесів анодного окиснювального розчинення компонентів серцевин бронебійних снарядів у розчинах сульфатної кислоти. Дослідження здійснювали на укрупненій лабораторній установці, схема якої наведена на рис.1. Основним апаратом установки був електролізер прямокутної форми таких розмірів: ширина 230, довжина 240, висота 380 мм. В електролізері розміщали два насипні аноди у вигляді спеціальних корзин, в які поміщали серцевини. Електролітом слугував розчин, що містив (1–n)M H2SO4 + nM NiSO4 (де n(0,6). 
Досліджували вплив параметрів роботи вібраційної установки (рис.1, поз.4): густини струму і температури на напругу електролізу, інтенсивність процесу та питомі витрати електроенергії. Метою досліджень було визначення технологічних умов, за яких можна одержувати високу інтенсивність процесу за низьких питомих енергозатратах.

Під час анодного сульфатнокислотного розчинення серцевин відбуваються такі основні процеси:
На аноді               Ni(т) – 2е ( Ni2+;      Ni2+ + SO42- ( NiSO4                              (1)
WC(т) + 5Н2О – 10е ( WO3(т) + СО2( + 10Н+                                       (2)

На катоді             2Н+ + 2е ( Н;    Н + Н ( Н2(                                                  (3)


[image: image1.emf] 

1  

9  

6  

7  

3   4  

8  

1 б  

1 а  

2  

5  

до  термостата  

від  термостата  

паста  вольфраму  оксидів  

корегування   концентрації   електроліту  

на  вилучення  нікелю  


Рис.1. Схема укрупненої лабораторної установки для дослідження окиснювального сульфатнокислотного розчинення серцевин бронебійних снарядів:

1 – титанова ванна (катод); 1а – титанова перегородка; 1б – анодна корзина;

2 – кріплення анодних корзин; 3 – консольні штанги; 4 – вібраційна установка;

5 – серцевини; 6 – фільтр; 7 – насос; 8 – охолоджувач; 9 – джерело живлення
Встановлено, що під час анодного розчинення серцевин напруга спочатку різко зростає (рис.2, І), що зумовлено утворенням на поверхні серцевин тонкої оксидної 
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Рис.2. Залежність напруги електролізу від часу перебігу процесу окиснювального розчинення серцевини у розчині 1М сульфатної кислоти, 
за 293 К та анодної густини струму 10 А/дм2
плівки, потім напруга зменшується (рис.2, ІІ), що можна пояснити появою мікропор на утвореній плівці, і, нарешті, напруга повільно зростає унаслідок формування товстого оксидного шару з тріщинами та кавернами. Зазначене свідчить, що забезпечити інтенсивний процес анодного розчинення практично неможливо без усунення з поверхні серцевин оксидів.
Показано, що вібрування анодних корзин спричиняє звільнення поверхні серцевин від оксидної плівки, а відтак сприяє зниженню напруги електролізу та підвищенню його інтенсивності. Встановлено, що найкращі показники можна одержати за частоти коливань 50 Гц та переривистого вібрування з тривалістю вібрація:пауза = 1:3 (хв).
Були визначені умови процесу, за яких можна забезпечити високу інтенсивність анодного розчинення за низьких питомих витрат енергії. Приведену густину струму змінювали у межах 7,5...50 А/дм2. Узагальнені результати цих досліджень наведені у табл.2 і на рис.3. 
Таблиця 2

Продуктивність (П) та питомі витрати електроенергії (W) анодного окиснювального перероблення серцевин бронебійних снарядів в укрупненому лабораторному електролізері, за температури 323 К та різних початкових приведених густини струму (іпр)
	№

з/п

 
	m, кг (WC-Ni)
	m, кг (WO3)
	іпр, А/м2
	W, кВтгод/кг

(WC-Ni)
	W, кВтгод/кг

(WО3)
	П(,

кг/м2год

(WC-Ni)
	П*,

кг/м2год

(WО3)

	1
	0,0956
	0,1086
	750
	3,22
	2,83
	0,43
	0,49

	2
	0,1380
	0,1518
	1000
	3,29
	2,99
	0,57
	0,69


Продовження табл. 2

	3
	0,1597
	0,1729
	1250
	4,05
	3,99
	0,71
	0,78

	4
	0,2021
	0,2223
	1500
	4,57
	3,93
	0,86
	1,01

	5
	0,2308
	0,2608
	1750
	5,02
	4,12
	1,00
	1,18

	6
	0,2650
	0,3048
	2000
	4,96
	4,32
	1,14
	1,38

	7
	0,0476((
	0,0533'
	3000
	7,44
	26,55
	1,71
	1,93


Як видно, з підвищенням густини струму інтенсивність процесу спочатку збільшується прямопропорційно, потім за густини струму, приблизно 25 А/дм2, це зростання сповільнюється і за 50 А/дм2 практично залишається незмінним. Питомі витрати енергії із збільшенням густини струму спочатку зростають дещо у меншій мірі (крива 2), а за густини струму приблизно 25 А/дм2 і більше різко зростають, що можна пояснити перебігом за високих густин струму побічних процесів, зокрема виділення кисню.
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Рис.3. Залежності зміни відносних маси (mi/m0) прореагованих серцевин (1) і питомих витрат електроенергії (Wi/W0) (2) від приведеної густини струму (іпр.), за температур 323 К (m0 і W0 – маса прореагованих серцевин і питомі витрати електроенергії за іпр = 7,5 А/дм2; mi, Wі – за і-тих значень іпр)

Вплив температури на напругу анодного окиснювального розчинення серцевин має екстремальний характер (рис.4) з мінімумом за температури 323…328 К. Підви-щення напруги за температури, вищої 328 К, можна пояснити ущільненням оксидної плівки за рахунок дегідратації вольфраму оксидів, що зумовлює більший опір.

Отже, одержані експериментальні дані дали змогу визначити оптимальні умови процесу анодного розчинення серцевин бронебійних снарядів у розчинах
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Рис.4. Залежність напруги анодного окиснювального розчинення серцевин від температури електроліту

сульфатної кислоти: концентрація електроліту 1 моль/дм3 H2SO4 (вміст іонів Нікелю допускається до 0,6 М), температура 323…328 К; переривиста вібрація анодних корзин за співвідношення вібрація : пауза = 1 хв : 3 хв, частота вібрації 50 Гц, густи-на струму 25…30 А/дм2. За таких параметрів питомі витрати енергії становлять близько 7,4 кВт·год/кг маси розчинених серцевин.
У четвертому розділі наведені результати теоретичних і експериментальних досліджень процесів доокиснення нестехіометричних вольфраму оксидів (WOх) до WO3 та одержання амонію вольфрамату. Дослідження здійснювали на укрупненій лабораторній установці (рис.5), основним апаратом якої був горизонтальний абсорбер (діаметр 500, довжина 300 мм) із ковшоподібним диспергатором діаметром 200 мм. Теоретично обґрунтовано, що такий тип масообмінного апарату відповідає фізико-хімічній сутності процесів абсорбції кисню і аміаку з газової фази; доокис-ненню WOх до WO3 і конверсії останнього в амонію вольфрамат.
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Рис.5. Схема лабораторної установки укрупненого типу для дослідження 

окиснення WOx до WO3 і конверсії останнього в амонію вольфрамат: 1 – балон з аміаком; 2 – реометр; 3 – витратомір; 4 – горизонтальний абсорбер; 5 – термометр;
6 – ковшоподібний диспергатор; 7 – електронагрівник; 8 – двигун; 9 – компресор 
Обстеження під мікроскопом промитого гідратованого вольфраму (VІ) оксиду, одержаного на першій стадії, показали, що основна його маса складається з дрібненьких частинок кулеподібної форми діаметром (5 мкм. Невелика частина (5...10%) гідратованого оксиду вольфраму утворює конгломерати (до 1 мм), які легко руйнуються під час перемішування суспензії у турбулентному режимі (Rвід. ( 5000) на кульки діаметром 5 мкм. Пор у твердих частинках гідратованого вольфраму (VІ) оксиду не виявлено. Теоретично визначена поверхня 1 г гідратованих вольфраму оксидів, яка становить 0,4 м2, а середній радіус частинок – 2,5(10-6 м.

Встановлено, що швидкість абсорбції аміаку суспензією WО3  за мольного співвідношення  NH3(р):WO3 ( 2 є більшою  від швидкості взаємодії між розчиненим
аміаком і гідратованим вольфраму (VІ) оксидом. За витрат аміаку 2,25(10-4 кг/с і менше аміак повністю абсорбується. Незважаючи на відставання швидкості взаємодії між абсорбованим аміаком і гідратованим вольфраму (VІ) оксидом від швидкості абсорбції аміаку за співвідношення NH3:WO3 ( 2, пауза є зайвою технологічною стадією, оскільки за невеликого надлишку аміаку (20...25%) загальні швидкості цих процесів вирівнюються. Під час анодного окиснення серцевин, поряд з WO3, утворюється 7...10% WOx (2,5( х (2,9). Основними оксидами цього ряду є WO2,5 і WO2,72. Процес доокиснення зазначених оксидів киснем повітря лімітується опором рідкої фази, відбувається ступенево: WO2,5 
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 WO3. Швидкість першої стадії у 15...20 разів є більшою швидкості другої, а лімітуючим процесом повільнішої стадії є хімічна взаємодія абсорбованого кисню з WO2,72. Оскільки концентрація кисню в ході процесу залишається практично незмінною, то швидкість окиснення WO2,5 до WO3 (V) залежить лише від концентрації вихідного оксиду (С) і може бути виражена таким рівнянням:

V = К(Сn,                                                                                             (4)
де К – константа швидкості хімічної реакції окиснення WО2,5 до WО3;

n – порядок реакції.
Експериментально встановлено, що швидкість окиснення нестехіометричних оксидів не підкоряється одній залежності (рис.6). На кінетичних кривих можна
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Рис.6. Залежність концентрації WО2,5 в амонізованому розчині (С, М) від
часу доокиснення ((, хв), за різних температур (К):

1 – 289; 2 – 293; 3 – 303; 4 – 313; 5 – 323; 6 – 333
виділити щонайменше дві ділянки: перша – до 10 хв і друга після 10 хв окиснення. Константа швидкості окиснення на першій ділянці у 15...20 разів більша, ніж на другій. Цей факт можна пояснити, враховуючи послідовні відновлення WО3 воднем: спочатку утворюється WО2,9, потім WО2,72 і далі WО2,5. Залежно від температури процесу, швидкість відновлення WО3 до WО2,72 у 10...15 разів є більшою, ніж ця величина для WО2,72 до WО2,5 і чим глибше відновлення, тим повільніше відбувається процес. Швидкість зворотного процесу ( окиснення WОх киснем повітря, очевидно, матиме протилежний характер: повільно відбуватиметься окиснення від WО2,72 до WО3 і швидко від WО2,5 до WО2,72. Відтак на першій ділянці, відбувається окиснення WО2,5 до WО2,72, а на другій – WО2,72 до WО3. Порядок реакції (n) за концентрацією вольфраму оксиду (WO2,5) є першим (рис.7), а залежність константи швидкості від температури описується рівнянням Арреніуса
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Відхилення експериментальних даних і розрахованих за формулою (5) не перевищує 4%.
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Рис.7. Залежність логарифма швидкості доокиснення WО2,5 в амонізованому
розчині (lgv) від логарифма концентрації WО2,5 (lgC), за різних температур (К):
1 – 289; 2 – 293; 3 – 303; 4 – 313; 5 – 326; 6 – 333

Рівняння (5) і значення енергії активації (31130 Дж/моль) свідчать, що у зазначеному інтервалі температур (рис.8) процес відбувається у кінетичній області і 
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Рис.8. Залежність константи швидкості процесу окиснення WО2,5 ( WО3 (kТ) від температури (Т, К): 1 – відповідає залежності 
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лімітується швидкістю хімічної взаємодії WO2,72 з розчиненим киснем. В інтервалі температур 313…323 К процес відбувається у перехідній області, а подальше збіль-шення температури призводить до зменшення швидкості процесу окиснення, що можна пояснити різким пониженням концентрації кисню у реакційній системі.
Одержані закономірності, залежності дають підстави вважати, що застосування горизонтального абсорбера з ковшоподібними диспергаторами дає змогу в одному апараті одночасно здійснювати абсорбцію кисню і аміаку суспензією вольфраму оксидів, окиснення WO2,5 і WO2,72 до WO3 і конверсію останнього в амонію вольфрамат. Оптимальними умовами здійснення зазначених процесів є: лінійна швидкість кінців ковша диспергатора (Vлін) – 9...11 м/с; кількість диспергаторів на одному погонному метрі вала – 3,3 шт; вміст вольфраму оксидів у водній пульпі 150 кг/м3; температура 323...328 К; надлишок аміаку 25% від стехіометрії; витрата повітря 10...12 м3/кг WO3.

У п’ятому розділі наведені результати дослідження кристалізації амонію паравольфрамату із аміачного розчину амонію вольфрамату методом випарення останнього. Описана запропонована технологічна схема та оптимальний технологічний режим одержання амонію паравольфрамату із псевдосплавів карбідного типу (WC-Ni) та узагалінена техніко-економічна оцінка запропонованої технології.
Аміачний розчин амонію вольфрамату, одержаний на другій стадії процесу, який містив 160...200 кг/м3 основної речовини, 4,5...5,0 кг/м3 вільного аміаку, випарювали у тригорлій колбі об’єм 1 дм3. Основною метою досліджень було визначення гранично допустимого ступеня випарення розчину, за якого цільовий продукт відповідатиме наявним вимогам, оскільки незначний вміст домішок нікелю, заліза, кобальту та інших різко погіршує його якість.
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Встановлено, що за ступеня випарювання 90% кристалізується 92% амонію паравольфрамату (рис.9). Після цього ступінь кристалізації різко збільшується. Вміст домішок у цільовому продукті, одержаному за 90%-ого ступеня випарення, практично залишається незмінним, відпо-відає наявним вимогам. Після цього вміст домішок різко зростає (рис.10).
На основі аналізу одержаних даних рекомендовано аміачний розчин амонію вольфрамату випарювати на 90%. Одержані кристали амонію паравольфрамату відділя-ти, трьохкратно промивати хімічно очище-ною водою за співвідношення Т:Ж = 1:3. Промивні води змішувати з відфільтрованим маточним розчином і в подальшому змішу-вати з пульпою вольфраму оксидів, яку виводять із електролізера. Зазначене дасть змогу уникнути втрат вольфраму і нікелю.

На основі комплексу теоретичних і експериментальних досліджень, результати яких викладені вище, розроблена технологічна схема (рис.11) і визначений оптимальний технологічний режим одержання амонію паравольфрамату анодним окиснювальним розчиненням псевдосплавів карбідного типу (WC-Ni(Cо)) і, зокрема серцевин застарілих бронебійних снарядів. Технологічний процес включає три основні стадії: анодне розчинення серцевин бронебійних снарядів (апарати 1...6); доокиснення нестехіометричних вольфраму оксидів (WОх) до вольфраму (VІ) оксиду і конверсія останнього в амонію вольфрамат (апарати 7...10); одержання цільового продукту – амонію параволь-фрамату (апарати 11...15).
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Технологічний процес передбачає використання серійного обладнання (за винятком електролізера з насипними ано-дами спеціальної конструкції). Оскільки найважливіші процеси досліджені на лабораторних установках укрупненого типу, які піддаються моделюванню, то є підстави стверджувати про високу достовірність визначеного оптимального технологічного режиму окремих стадій процесу.

Як зазначалось вище, вольфрам належить до досить дорогих і дефіцитних продуктів, його вартість коливається у межах: 60…250 у.о. Розроблений техно-логічний процес передбачає використання вторинної сировини, вартість якої на сьогодні встановити складно, однак вона не може бути високою. Витрати електроенергії на розчинення серцевин у перерахунку на 1 кг вольфраму становлять 8,5 кВт(год, тобто порівняно невеликі. Інші затрати енергії (робота насосів, вентиляторів, диспергаторів, фільтрів тощо) порівняно із зазначеною, є незначними, оскільки обсяги рідинних і газових потоків незначні. Окрім цього, одержується побічний продукт – сульфатнокислотний розчин нікелю сульфату, що містить 0,6 моль/дм3 нікелю сульфату і 0,4 моль/дм3 сульфатної кислоти. Обсяг нікелю становить 7,8% від маси одержаного продукту (у перерахунку на чистий вольфрам), що також зменшує собівартість вольфраму. Технологічний процес передбачає використання сульфатної кислоти, газоподібного аміаку, хімочищеної води. Сульфатна кислота циркулює, витрата її незначна, оскільки витрачається лише з розчином нікелю (ІІ) сульфату, який періодично виводиться з циклу з метою запобігання накопиченню нікелю.

Газоподібний аміак також циркулює у системі, витрачається лише як складова компонента для утворення цільового продукту – амонію паравольфрамату. Витрата аміаку в перерахунку на 1 кг вольфраму становить всього 0,06 кг. Аміак, як і сульфатна кислота, належить до порівняно недорогих хімічних речовин.
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Рис.11. Технологічна схема одержання амонію паравольфрамату (АПВ) із вторинної вольфрамвмісної сировини карбідного типу (псевдосплави WC-Ni(Co)):
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1 – джерело постійного струму; 2 – віброустановка; 3 – електролізер; 3а – анодна корзина; 4, 10, 13 – фільтри; 5, 8, 15 – насоси; 6 – теплообмінник; 7 – ємність для приготування пульпи оксидів вольфраму; 9 – горизонтальний абсорбер з ковшоподібними диспергаторами; 11 – випарник; 12 – кристалізатор; 14 – сушарка

Викладене дає підстави вважати, що запропонований технологічний процес буде економічно доцільним, екологічно безпечним, оскільки єдиним відходом є сажа, обсяги якої мізерні порівняно з основним продуктом, а аміак повністю зациклений, без його виділення в атмосферу.

ВИСНОВКИ

У результаті виконання дисертаційної роботи вирішено важливе науково-технічне завдання, що заключається у розробленні технологічного процесу одержання амонію паравольфрамату – технологічно зручного напівпродукту для виробництва високоякісного вольфраму або його порошку, із вторинної вольфрам-вмісної сировини карбідного типу (псевдосплави WC-Ni(Co)) анодним розчиненням у сульфатнокислотних розчинах.

1. Україна, не володіючи практично природними ресурсами вольфраму, має значні обсяги вторинної вольфрамвмісної сировини, серед якої значний інтерес представляють псевдосплави карбідного типу, перероблення яких дало би змогу одержувати цінні метали (W, Ni, Co) або їх сполуки.

2. Серед наявних методів перероблення зазначеного типу сировини значні потенціальні можливості має електроліз з активним анодом у сульфатнокислотних розчинах. За певного режиму електролізу можна здійснювати селективне окиснення вольфраму карбіду до вольфраму оксидів, а із них в подальшому одержувати високоякісний вольфрам або його порошок.

3. Анодна конверсія вольфраму карбіду в оксиди відбувається за схемою: тонка щільна плівка на поверхні серцевин – дефектна плівка – товстий шар з дефектами і тріщинами. Утворений вольфраму оксид містить 7...10% мас. нестехіометричних форм (WOх, де 2,5( x (2,9), які практично нерозчинні в аміачних розчинах. Тому їх необхідно доокисняти до WO3 перед конверсією в амонію вольфрамат.

4. Вольфраму оксиди, які утворюються на поверхні псевдосплаву, створюють опір перебігу анодного окиснювального розчинення. Ефективним методом звільнен-ня поверхні від оксидів і підвищення ефективності процесу є вібрація насипного аноду за таких параметрів: частота вібрації – 50 Гц, переривистий режим вібрації із співвідношенням тривалості вібрації : паузи = 1 хв : 3 хв.

5. Залежність напруги анодного окиснювального розчинення псевдосплавів карбідного типу від температури має екстремальний характер з мінімумом за температури 318…328 К.

6. Оптимальними умовами анодного окиснювального перероблення псевдо-сплавів карбідного типу у розчинах сульфатної кислоти є такі: концентрація електроліту (1(n)М Н2SO4 + nМ NiSO4 (де М=1, n(0,6); температура 323…328 К; переривиста вібрація насипного аноду інтенсивністю 50 Гц, тривалістю вібрації: паузи = 1 хв : 3 хв; густина струму 25…30 А/дм2, напруга 5,9...6,1 В. За таких умов питомі витрати електроенергії становлять 7,4 кВт(год/кг перероблених серцевин, або 8,5 кВт(год на кг вольфраму.

7. У системі WOx – H2O – NH3 – O2(р) (де 2,5( х (3), за температури до 313 К швидкість окиснення WOх до WO3 киснем повітря прямо пропорційна концентрації гідратованих оксидів, процес відбувається у кінетичній області, константа швид-кості підкоряється рівнянню Арреніуса, в якому передекспонентний множник становить 34,62, енергія активації 31130 Дж/моль. 
8. Амонію паравольфрамат високої якості можна одержати за ступеня випарення води із аміачного водного розчину амонію вольфрамату, не вище 90%. Залишковий маточний розчин доцільно повертати на стадію кристалізації амонію паравольфрамату, а промивні води скеровувати на приготування електроліту. Зазначене дасть змогу повністю виключити втрати вольфраму і нікелю.

9. Запропонований технологічний процес одержання амонію паравольфрамату із псевдосплавів карбідного типу є простим, завершеним в екологічному плані, характеризується м’яким технологічним режимом, практично не вимагає спеціального обладнання (окрім електролізера простої конструкції). Порівняно низькі питомі витрати електроенергії на анодне розчинення псевдосплавів, висока ціна на вольфрам і низькі ціни на аміак і сульфатну кислоту, можливість одержання додатково нікелю тощо дають підстави стверджувати про економічність запропоно-ваного процесу.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ ДИСЕРТАЦІЇ ОПУБЛІКОВАНИЙ У ТАКИХ РОБОТАХ
1. Яворський В. Електрохімічна поведінка псевдосплаву WC–Co у водних розчинах мінеральних кислот і лугів / Яворський В., Срібна А., Івашків В., Кунтий О. // Фізико-хімічна механіка матеріалів. Проблеми корозії і протикорозій-ного захисту матеріалів. – 2008. – №7. – С.171-175.

Здобувачем здійснено аналіз наявних джерел літератури, експериментальні дослідження та участь в обробці та інтерпретації одержаних даних.

2. Яворський В.Т. Одержання амонію паравольфрамату електрохімічним переробленням псевдосплаву WC-Ni / Яворський В.Т., Срібна А.В., Мерцало І.П. // Вісник Національного технічного університету “ХПІ”. – 2008. – №15. – С.121-123.

Здобувачем здійснено експериментальні дослідження з окиснювального перероблення псевдосплаву WC-Ni у вольфраму оксиди, одержання амонію паравольфрамату та участь в інтерпретації одержаних даних.

3. Яворський В.Т. Технологічний процес електрохімічної конверсії карбіду вольфраму вторинних псевдосплавів  WC-Ni в амонію паравольфрамат і нікелю (ІІ) сульфат / Яворський В.Т., Кунтий О.І., Срібна А.В., Івашків В.Р. // Энерготехноло-гии и ресурсосбережение. – 2009. – № 2. ‑ С.72-76.
Здобувачем здійснено аналіз наявних джерел літератури, експериментальні дослідження, хімічний аналіз, участь обробленні одержаних результатів та розробленні технологічної схеми.

4. Патент на корисну модель № 28793. Спосіб перероблення вторинної сировини вольфраму (Кунтий О.І., Івашків В.Р., Яворський В.Т., Срібна А.В., Мерцало І.П.). Заявл. 18.07.2007. Опубл. 25.12.2007, Бюл. № 21. Україна. МПК С25В 1/00.

Здобувачем здійснено експериментальні дослідження та участь у розробленні формули винаходу.
5. Електрохімічне одержання вольфраму (VI) оксиду із псевдосплаву WC-Ni на укрупненій лабораторній установці / Срібна А.В., Зубаль Т.М., Івашків В.Р. // Тези доповідей І Міжнародної конференції студентів, аспірантів та молодих вчених. – Київ, 23-25 квітня 2008 р. – С.132. 

Здобувачем здійснено експериментальні дослідження та інтерпретація одержаних даних.

6. Технология электрохимической переработки псевдосплавов WC-Ni(Со) / Яворский В.Т., Кунтый О.И., Срибна А.В., Ивашкив В.Р. // Тезисы докладов V Международной конференции “Материалы и покрытия в экстремальных условиях”. – Крым, Жуковка, 22-26 сентября 2008 г. – С. 391.

Здобувачем здійснено експериментальні дослідження та участь в інтерпрета-ції одержаних даних.

7. Одержання амонію паравольфрамату з продукту електрохімічного перероб-лення вторинних псевдосплавів WC–Ni(Со) / Яворський В.Т., Срібна А.В., Івашків В.Р., Кунтий О.І. // Збірник матеріалів ІV Української науково-технічної конференції з технології неорганічних речовин “Сучасні проблеми технології неорганічних речовин”. – 14-16 жовтня 2008 р., Дніпродзержинськ, 2008. – С.218-219.
Здобувач брав участь у розробленні технологічної схеми.
Анотації

Срібна А.В. Одержання амонію паравольфрамату із вторинної вольфрам-вмісної сировини (псевдосплави типу WC-Ni(Co)). – Рукопис.


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


У дисертації наведено результати досліджень, спрямованих на розроблення теоретичних основ і технології амонію паравольфрамату – технологічно зручного напівпродукту для виробництва високоякісного порошку вольфраму, із вторинної вольфрамвмісної сировини карбідного типу (псевдосплави WC-Ni(Co)) і, зокрема, серцевин застарілих бронебійних снарядів. Досліджено процеси анодного окислювального розчинення зазначеної сировини у розчинах сульфатної кислоти, доокиснення нестехіометричних вольфраму оксидів (WOx, де 2,5 ( х ( 2,72) до вольфраму (VI) оксиду, конверсії останнього в амонію вольфрамат та кристалізації амонію паравольфрамату із аміачних розчинів амонію вольфрамату. Дослідження здійснені на лабораторних установках укрупненого типу. На основі одержаних даних розроблено новий технологічний процес виробництва амонію паравольфрамату із вторинної вольфрамвмісної сировини карбідного типу та встановлений оптимальний технологічний режим процесу.

Виконаний узагальнений техніко-економічний аналіз свідчить про економіч-ність запропонованої технології.


Ключові слова: вторинна вольфрамвмісна сировина карбідного типу, вольфра-му оксиди, амонію вольфрамат, амонію паравольфрамат, сульфатна кислота, аміак.

Срибна А.В. Получение аммония паравольфрамата из вторичного вольфрамсодержащего сырья (псевдосплавы типа WC-Ni(Co)). – Рукопись.
Диссертация на соискание научной степени кандидата технических наук по специальности 05.17.01 – технология неорганических веществ. Национальный университет “Львивська политэхника”, Львов, 2009.

В диссертации приведены результаты теоретических и экспериментальных исследований, направленных на разработку теоретических основ и технологии аммония паравольфрамата – технологически удобного полупродукта для получения качественного порошка вольфрама.

На основе критического анализа имеющегося в Украине вольфрамсодержащего сырья обоснована актуальность исследований, направленных на разработку технологии переработки вторичного вольфрамсодержащего сырья карбидного типа. Изучен состав и свойства этого типа сырья, показано, что наиболее целесообразно его перерабатывать методом анодного окислительного растворения в растворах серной кислоты. В соответствии с указанным была изготовлена лабораторная установка укрупненного типа, которая обеспечивала возможность изучения растворения вторичного сырья без его измельчения. Были разработаны специальные перфорированные корзины, в которые помещали сердечники бронебойных снарядов и которые служили насыпным анодом. Исследовали свойства оксидов вольфрама, образующихся на поверхности снарядов, их адгезию к поверхности. Показано, что слой оксидов создает определенное сопротивление протекающим процессам, а поэтому их необходимо удалять. Предложено удалять оксиды методом вибрации анодных корзин, определен режим вибрации. Исследовано влияние параметров электрического тока, температуры электролита на интенсивность процесса, удельные затраты энергии. На основании полученных данных определены оптимальные условия процесса, при которых обеспечивается практически полное растворение сырья. Показано, что, наряду с триоксидом вольфрама, образуется 7…10% нестехиометрических форм оксидов, которые практически нерастворимы в растворах аммиака, а поэтому их необходимо доокислить до вольфрама (VI) оксида.
В абсорбере с ковшеобразными диспергаторами жидкости специальной конструкции исследованы процессы абсорбции аммиака и кислорода воздуха водной суспензией оксидов вольфрама, окисление нестехиометрических форм оксидов вольфрама до WO3 и конверсия последнего в аммоний вольфрамат. Определено влияние различных факторов на эффективность процессов, кинети-ческие характеристики химического процесса окисления, оптимальные технологи-ческие условия и расходные коэффициенты. Показано, что при температуре 313 К скорость окисления WOx до WO3 растворенным кислородом прямо пропор-циональна концентрации гидратованых оксидов, а процесс протекает в кинети-ческой области, константа скорости подчиняется уравнению Аррениуса, а энергия активации равна 31130 Дж/моль.
Аммиачный раствор аммония вольфрамата, полученный на предыдущей стадии, исследовали с целью определения условий получения из него высоко-чистого аммония паравольфрамата. Обосновано, что целесообразно применять метод упаривания раствора. На лабораторной установке исследовали процесс упаривания указанного раствора. Показано, что с целью получения целевого продукта высокого качества степень упаривания раствора не должна превышать 90% масс. При этом степень кристаллизации соли составляет 92%. При таких условиях целевой продукт – аммония паравольфрамат, соответствует существующим стандартам.
На основе результатов теоретических и экспериментальных исследований разработана технологическая схема и определен оптимальный технологический режим производства аммония паравольфрамата ((NH4)10W12O41(5H2O) из вторичного вольфрамсодержащего сырья карбидного типа, который характеризуется высокой эффективностью, практически полным использованием сырья и реагентов, замкнутыми циклами газовых и жидкостных потоков, оснащен оборудованием серийного производства, является практически безотходным. Обобщенный технико-экономический анализ свидетельствует о высокой экономичности предложенной технологии.

Ключевые слова: вторичное вольфрамсодержащее сырье карбидного типа, вольфрама оксиды, аммония вольфрамат, аммония паравольфрамат, сульфатная кислота, аммиак.

Sribna A. Ammonium paratungstate obtaining from the second tungsten-bearing raw material (pseudo-alloys of the type WC-Ni(Co)). – Manuscript.

Thesis for granting the Degree of the Candidate of Technical Sciences according to the specialty 05.17.01 – Technology of Inorganic Substances, Lviv Polytechnic National University, Lviv, 2009.
In the thesis the results of the investigations, directed to the development of theoretical bases and technology of ammonium paratungstate (technologically convenient intermediate product for the production of high quality tungsten powder) from the second tungsten-bearing carbide type raw material (pseudo-alloys WC-Ni(Co)), namely the cores of the obsolete armor-piercing shells are given. The processes of anodic-oxidizing dissolution of previously described raw material in sulfuric acid solutions, the suboxidation of the nonstoichiometric tungsten oxides (WOx, 2,5 ( х ( 2,72) to WO3, conversion of latter to ammonium tungstate and crystallization of ammonium paratungstate are studied. The investigations were carried out on the increased laboratory installations. On the basis of the obtained results is developed new technological process of ammonium paratungstate production from the second tungsten-bearing carbide type raw material. The optimum technological regime of the process is established.

The carried out generalized technical and economic analysis testifies about the efficiency of proposed technology.

Keywords: second tungsten-bearing carbide type raw material, tungsten oxides, ammonium tungstate, ammonium paratungstate, sulphuric acid, ammonia.
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Рис.9. Залежність ступеня вилучення WO3 з розчину (�EMBED Equation.3���, %) від ступеня випарення розчину ((вип, %)





�EMBED Word.Picture.8���Рис.10. Залежність сумарного вмісту домішок (С, % мас) в амонію паравольфраматі (крива 1) від ступеня випарення розчину ((вип, %)


2 – допустимий вміст домішок у вольфрамовому порошку марки ПВЧ


(порошок вольфрамовий чистий) за виключенням молібдену;


3 – допустимий вміст домішок у вольфрамовому порошку марки ПВ-0 (порошок вольфрамовий очищений) за виключенням молібдену
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( – завантаження серцевин у корзини вертикально в один “поверх”;


(( – тривалість експерименту 1 год, з використанням однієї анодної корзини.
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