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Ñêðàï òÿæåëûõ âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ
(ÒÂÑ) — ðàñïðîñòðàíåííîå è áîãàòîå âîëüô-
ðàìîì âòîðè÷íîå ñûðüå [1—3], ñòåïåíü åãî
ðåöèðêóëÿöèè äîñòèãàåò 75% íàðÿäó ñî
ñêðàïîì êàðáèäíûõ âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ
[4]. Îñîáåííîñòü ïåðåðàáîòêè óêàçàííîãî
âèäà âòîðè÷íîãî ñûðüÿ îáóñëîâëåíà íåâîç-
ìîæíîñòüþ åãî èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ ïðÿìîãî
ïîëó÷åíèÿ ñîâðåìåííûõ òÿæåëûõ ñïëàâîâ
[1]. Ñêðàï ÒÂÑ ïðèìåíÿþò äëÿ çàìåùåíèÿ
âîëüôðàìîâîãî ðóäíîãî êîíöåíòðàòà íà ïå-
ðåðàáàòûâàþùèõ çàâîäàõ, òàêæå îí ìîæåò
áûòü äîáàâëåí â ñòàíäàðòíóþ òåõíîëîãè÷åñ-
êóþ ëèíèþ ïåðåðàáîòêè îòõîäîâ òâåðäûõ
ñïëàâîâ [1, 2, 4, 5]. Òðàäèöèîííîå ïèðîìåòàë-
ëóðãè÷åñêîå âñêðûòèå âîëüôðàìîâîãî âòî-
ðè÷íîãî ñûðüÿ ñïëàâëåíèåì ñ ñåëèòðîé [1, 4,
5] íàíîñèò íåïîïðàâèìûé óðîí îêðóæàþùåé
ñðåäå èç-çà âûäåëåíèÿ íèòðîçíûõ ãàçîâ. Ðå-

øèòü óêàçàííóþ ïðîáëåìó âîçìîæíî ïóòåì
ðåöèêëèðîâàíèÿ ñêðàïà ÒÂÑ íà îñíîâå ãèä-
ðîìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ [1, 6—8], ïî-
çâîëÿþùèõ ïîëó÷àòü ÷èñòûå ñîåäèíåíèÿ
âîëüôðàìà. Êðèñòàëëèçóþùèéñÿ ïðè ýòîì
ïàðàâîëüôðàìàò àììîíèÿ (ÏÂÀ) èñïîëüçóåò-
ñÿ êàê âàæíåéøèé ðåàãåíò ïðè ïîñëåäóþ-
ùåì ïîëó÷åíèè îñíîâíîé ÷àñòè âîëüôðàì-
ñîäåðæàùåé ïðîäóêöèè [1]. Ïîìèìî ñòðàòå-
ãè÷åñêè âàæíîãî âîëüôðàìà â ñêðàïå ÒÂÑ
ñîñòàâà W-Fe-Ni-Cî, W-Fe-Ni, W-Ni-Cu è äð.
ñîäåðæèòñÿ ðÿä öåííûõ êîìïîíåíòîâ (Co, Ni,
Ñu è äð.), òàêæå òðåáóþùèõ èçâëå÷åíèÿ.
Ýôôåêòèâíîñòü ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêîé ïåðå-
ðàáîòêè ÒÂÑ ìîæåò áûòü ïîâûøåíà ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè âîçäåéñòâèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî
òîêà. Â ùåëî÷íîé ñðåäå íàáëþäàåòñÿ àêòè-
âàöèÿ ïðîöåññà ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ðàñòâî-
ðåíèÿ âîëüôðàìà èç “êàðêàñà” ÒÂÑ [9—16];
â êèñëîé ñðåäå, íàïðîòèâ, ïðîèñõîäèò ïðåèìó-
ùåñòâåííîå ðàñòâîðåíèå öâåòíûõ ìåòàëëîâ
è æåëåçà, ñîñòàâëÿþùèõ “ñâÿçóþùóþ ôàçó”
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Ìåòîäîì ëèíåéíîé âîëüòàìïåðîìåòðèè â ïîòåíöèîäèíàìè÷åñêîì ðåæèìå èññëåäîâàíî ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå âîëüôðàìà è ñïëàâà ÂÍÆÊ (ìàñ. %: W 90; Ni 7,2; Fe 1,8; Co 1) â ðà-
ñòâîðàõ (0,5—1,5 Ì) êàðáîíàòà àììîíèÿ. Âûÿâëåíî âîçðàñòàíèå ìàêñèìàëüíîé àíîäíîé ïëîòíî-
ñòè òîêà îêèñëåíèÿ âîëüôðàìà è ñïëàâà ÂÍÆÊ ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êàðáîíàòà àììî-
íèÿ. Ìåòîäàìè ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîãî ýëåêòðîëèçà, à òàêæå ýëåêòðîëèçà ïîä äåéñòâèåì ñèíóñîè-
äàëüíîãî ïåðåìåííîãî òîêà ïðîìûøëåííîé ÷àñòîòû èññëåäîâàí ïðîöåññ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ðà-
ñòâîðåíèÿ îòõîäîâ ñïëàâà ÂÍÆK â 1,0 Ì ðàñòâîðå êàðáîíàòà àììîíèÿ. Îáîñíîâàíî ïðåèìóùå-
ñòâî ïîî÷åðåäíîãî ïðèìåíåíèÿ ïîñòîÿííîãî è ïåðåìåííîãî òîêîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ïåðåðà-
áîòêå îòõîäîâ ñïëàâà ÂÍÆÊ ïîä ïîî÷åðåäíûì âîçäåéñòâèåì ïîñòîÿííîãî è ïåðåìåííîãî òîêîâ
ïåðåõîä âîëüôðàìà èç ñïëàâà â ðàñòâîð êàðáîíàòà àììîíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ êîíöåíòðèðîâàíèåì
ìåòàëëîâ ïîäãðóïïû æåëåçà â ìèêðîäèñïåðñíîì øëàìå ýëåêòðîëèçà. Ïðåäëîæåíà ïðèíöèïèàëü-
íàÿ òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà èçâëå÷åíèÿ âîëüôðàìà èç îòõîäîâ òÿæåëûõ âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ ñ
ïîëó÷åíèåì â êà÷åñòâå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà ïàðàâîëüôðàìàòà àììîíèÿ.
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ÒÂÑ [17, 18], îäíàêî ïðî÷íàÿ ñâÿçü ìåæäó
çåðíàìè âîëüôðàìà â “êàðêàñå” ÒÂÑ ïðè óäà-
ëåíèè öâåòíûõ ìåòàëëîâ è æåëåçà èç ïåðå-
ðàáàòûâàåìîãî ìàòåðèàëà ñîõðàíÿåòñÿ [19].
Òàêæå ÒÂÑ õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé êîð-
ðîçèîííîé ñòîéêîñòüþ ñâÿçóþùåé ôàçû, ÷òî
â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ êèñëûõ ýëåêòðîëè-
òîâ ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè ïðèìåíåíèÿ
àãðåññèâíûõ ðåàãåíòîâ ëèáî ñëîæíîãî ñîñòà-
âà ýëåêòðîëèòà äëÿ åå ðàñòâîðåíèÿ, õîòÿ ýòî
çàòðóäíÿåò ïîñëåäóþùóþ î÷èñòêó ñîåäèíå-
íèé âîëüôðàìà îò ïðèìåñåé [1].

Ó÷èòûâàÿ ñêàçàííîå âûøå, ïîëó÷åíèå ÷è-
ñòûõ ñîëåé âîëüôðàìà ïðè ïåðåðàáîòêå ñêðà-
ïà ÒÂÑ öåëåñîîáðàçíî îñóùåñòâëÿòü â ùåëî÷-
íûõ ýëåêòðîëèòàõ, ñðåäè êîòîðûõ çíà÷èòåëü-
íûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò àììèà÷íî-êàðáî-
íàòíûå ðàñòâîðû, ïîçâîëÿþùèå íàïðÿìóþ èç
ýëåêòðîëèòà êðèñòàëëèçîâàòü ÏÂÀ, íå âíîñÿ
â íåãî äîïîëíèòåëüíûõ ïðèìåñåé. Ïåðñïåê-
òèâà ïðèìåíåíèÿ ðàñòâîðîâ êàðáîíàòà àììî-
íèÿ äëÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè
ñïëàâîâ ÂÍÆ è ÂÍÆÊ îòìå÷åíà â ðàáîòå
[20]. Òàêæå èçâåñòíî èñïîëüçîâàíèå ýëåêò-
ðîëèòîâ, ñîäåðæàùèõ êàðáîíàò àììîíèÿ, äëÿ
ðàñòâîðåíèÿ ñêðàïà êàðáèäíûõ âîëüôðàìî-
âûõ ñïëàâîâ [21].

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî àììèà÷íî-êàðáîíàò-
íûå ðàñòâîðû õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå íèçêîé
ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäè-
öèîííûìè ùåëî÷íûìè ýëåêòðîëèòàìè [22,
23], îäíàêî â ñëó÷àå èõ ïðèìåíåíèÿ ïðè ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêå ÒÂÑ ïîÿâëÿåò-
ñÿ âîçìîæíîñòü ñóùåñòâåííî óïðîñòèòü ïîñ-
ëåäóþùåå ïîëó÷åíèå òîâàðíîãî ïðîäóêòà —
ÏÂÀ, òàê êàê èñêëþ÷àåòñÿ ïðîöåññ ãèäðîìå-
òàëëóðãè÷åñêîé êîíâåðñèè ðàñòâîðîâ âîëüô-
ðàìàòà íàòðèÿ â âîëüôðàìàò àììîíèÿ, íàïðè-
ìåð ïóòåì îñàæäåíèÿ âîëüôðàìîâîé êèñëî-
òû ñ ïîìîùüþ ìèíåðàëüíûõ êèñëîò, ðàñòâî-
ðåíèÿ îñàäêà â ãèäðîêñèäå àììîíèÿ ñ ïîñ-
ëåäóþùèì óïàðèâàíèåì ðàñòâîðà; óñòðàíÿ-
åòñÿ íåîáõîäèìîñòü óòèëèçàöèè êîíöåíòðè-
ðîâàííûõ ñîëåâûõ ðàñòâîðîâ; âîçìîæíà ïå-
ðåðàáîòêà ñêðàïà ÒÂÑ âíå çàâèñèìîñòè îò åãî
êðóïíîñòè, ò.å. áåç ýíåðãîçàòðàò è äîðîãî-
ñòîÿùåé îïåðàöèè åãî èçìåëü÷åíèÿ.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïî ñðàâíåíèþ ñ îñàæ-
äåíèåì âîëüôðàìîâîé êèñëîòû êðèñòàëëè-
çàöèÿ ÏÂÀ èç ðàñòâîðà âîëüôðàìàòà àììî-
íèÿ ÿâëÿåòñÿ áîëåå ìåäëåííûì ïðîöåññîì,
ê åå ïðåèìóùåñòâàì ñòîèò îòíåñòè ýôôåê-
òèâíóþ î÷èñòêó âîëüôðàìà îò ïðèìåñåé [24].

Òàêèì îáðàçîì, îáçîð ëèòåðàòóðíûõ äàí-
íûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðèìåíåíèå àììèà÷íî-
êàðáîíàòíûõ ðàñòâîðîâ â ïðîöåññå ýëåêòðî-
õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè îòõîäîâ ÒÂÑ ñïî-
ñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ýêîëîãè÷åñêîé áåçî-
ïàñíîñòè ïðîèçâîäñòâà, à òàêæå ñîêðàùåíèþ
÷èñëà òåõíîëîãè÷åñêèõ îïåðàöèé ïðè ïîëó-
÷åíèè êîíå÷íîãî ïðîäóêòà — ÏÂÀ.

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàëè àíîäíîå ïî-
âåäåíèå ÒÂÑ íà ïðèìåðå ñïëàâà ÂÍÆÊ (W-
Fe-Ni-Co) è åãî îñíîâíîãî è íàèáîëåå öåííî-
ãî êîìïîíåíòà — âîëüôðàìà â àììèà÷íî-êàð-
áîíàòíûõ ýëåêòðîëèòàõ ñ öåëüþ ðàçðàáîòêè
ìåòîäà ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èçâëå÷åíèÿ âîëü-
ôðàìà èç îòõîäîâ ÒÂÑ â ýëåêòðîëèò íà îñíî-
âå êàðáîíàòà àììîíèÿ.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà.
Àíîäíîå ïîâåäåíèå îòõîäîâ ñïëàâà ÂÍÆK
(ìàñ.%: W 90; Ni 7,2; Fe 1,8; Co 1), à òàêæå
èíäèâèäóàëüíîãî âîëüôðàìà èçó÷àëè ìåòî-
äîì ëèíåéíîé âîëüòàìïåðîìåòðèè â ïîòåí-
öèîäèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ñ ïîìîùüþ ïîòåí-
öèîñòàòà IPC-Pro. Â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî ýëåê-
òðîäà èñïîëüçîâàëè ñïëàâ ÂÍÆK è âîëüô-
ðàì ÷èñòîòîé 99,9 ìàñ.%. Èçìåðåíèÿ ïðî-
âîäèëè îòíîñèòåëüíî íàñûùåííîãî õëîðñå-
ðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ ñ ïëàòèíî-
âûì ïðîòèâîýëåêòðîäîì. Ñêîðîñòü èçìåíå-
íèÿ ïîòåíöèàëà ñîñòàâëÿëà 1 ìÂ/ñ. Èññëå-
äóåìûå îáðàçöû ïðåäâàðèòåëüíî ïðîìûâà-
ëèñü ñîëÿíîé êèñëîòîé (4 Ì) è äèñòèëëèðî-
âàííîé âîäîé. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçî-
âàëè ðàñòâîð (0,5—1,5 Ì) êàðáîíàòà àììî-
íèÿ, òåìïåðàòóðà ðàñòâîðà 20 °C.

Ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîå ðàñòâîðåíèå ñïëàâà
ÂÍÆÊ â ðàñòâîðå êàðáîíàòà àììîíèÿ ïðî-
âîäèëè ïðè ïëîòíîñòè òîêà 150 ìÀ/cì2 ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ñòåêëîãðàôèòîâîãî ïðîòèâî-
ýëåêòðîäà ïðè òåìïåðàòóðå 20 °C. Ïîä äåé-
ñòâèåì ñèíóñîèäàëüíîãî ïåðåìåííîãî òîêà
ðàñòâîðåíèå ñïëàâà ÂÍÆK âåëè ïðè ïðî-
ìûøëåííîé ÷àñòîòå òîêà 50 Ãö ñ ïðèìåíå-
íèåì äâóõ ýëåêòðîäîâ èç ïåðåðàáàòûâàåìî-
ãî ìàòåðèàëà. Ðàñòâîðåíèå ñïëàâà ÂÍÆK
ïðè ïîî÷åðåäíîì íàëîæåíèè ïîñòîÿííîãî è
ïåðåìåííîãî òîêà îñóùåñòâëÿëè ñîãëàñíî ìå-
òîäèêå, îïèñàííîé íàìè â ðàáîòå [25].

Âûùåëà÷èâàíèå âîëüôðàìà ñ ïîâåðõíîñ-
òè ñïëàâà ÂÍÆÊ ïðîâîäèëè ïðè åãî ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå ïîä äåéñòâèåì ïî-
ñòîÿííîãî òîêà â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì ðåæè-
ìå ïðè àíîäíîé ïëîòíîñòè òîêà 150 ìÀ/cì2

â 1,0 Ì ðàñòâîðå êàðáîíàòà àììîíèÿ. Ïîë-
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íîòó âûùåëà÷èâàíèÿ êîíòðîëèðîâàëè ìåòî-
äîì ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà íà
ïðèáîðå JSM-6380LV ñ ïðèñòàâêîé INCA
Energy 250.

Ìîðôîëîãèþ è ñîñòàâà ýëåêòðîëèçíîãî
øëàìà ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ïîñòîÿííîãî è ïå-
ðåìåííîãî òîêîâ íà ñïëàâ ÂÍÆK èññëåäîâà-
ëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñêàíèðóþùåãî ýëåêò-
ðîííîãî ìèêðîñêîïà Hitachi TM4000 ñ ÝÄÑ-
äåòåêòîðîì êîìïàíèè Bruker. Óñêîðÿþùåå
íàïðÿæåíèå 15 êÂ.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæ-
äåíèå. Íà ôèã. 1 ïðåäñòàâëåíû àíîäíûå ïî-
ëÿðèçàöèîííûå êðèâûå âîëüôðàìà â âîäíîì
ðàñòâîðå êàðáîíàòà àììîíèÿ ïðè èçìåíåíèè
êîíöåíòðàöèè (NH4)2CO3 â èíòåðâàëå 0,5—
1,5 M. Âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà ìàêñèìàëüíîé
àíîäíîé ïëîòíîñòè òîêà âîëüôðàìà âîçðàñ-
òàåò â ïÿòü ðàç, äîñòèãàÿ 250 ìÀ/ñì2, ïðè óâå-
ëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êàðáîíàòà àììîíèÿ
â ýëåêòðîëèòå ñ 0,5 äî 1,5 Ì, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ïîâûøåíèè ñêîðîñòè ïåðåõîäà âîëü-
ôðàìà â ýëåêòðîëèò. Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ çåð-
íà âîëüôðàìà ïîêðûòû ïëåíêîé åãî îêñèäîâ,
êîòîðàÿ õîðîøî ðàñòâîðèìà â ùåëî÷íûõ ðà-
ñòâîðàõ ñ îáðàçîâàíèåì âîëüôðàìàò-èîíîâ, è,
ñëåäîâàòåëüíî, âûñîêàÿ ñêîðîñòü ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîãî ðàñòâîðåíèÿ âîëüôðàìà âîçìîæ-
íà â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ ãèäðîêñèä-èîíû
[26]. Òàê êàê ãèäðîëèç êàðáîíàòà àììîíèÿ
â âîäíîì ðàñòâîðå ïðîòåêàåò ïî êàðáîíàò-
èîíó è ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ãèäðî-
êñèä-èîíîâ, ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè ðåà-
ãåíòà çàêîíîìåðíî àêòèâèðóåò ðàñòâîðåíèå
âîëüôðàìà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ðàáîòå [20] íàìè
áûëî èññëåäîâàíî àíîäíîå ïîâåäåíèå èíäè-
âèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ ñâÿçóþùèõ ôàç
ÒÂÑ òèïà ÂÍÆ è ÂÍÆÊ â ðàñòâîðå êàðáî-
íàòà àììîíèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé (NH4)2CO3 â
èíòåðâàëå 0,5—1,5 Ì è îòìå÷åíî àêòèâèðî-
âàíèå ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ íèêåëÿ, æåëåçà
è êîáàëüòà ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðà-
öèè êàðáîíàòà àììîíèÿ â ýëåêòðîëèòå.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå àììèà÷íî-
êàðáîíàòíûõ ýëåêòðîëèòîâ â ïðîöåññå ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè ÒÂÑ ïîçâîëÿåò
ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ ïåðåâîäèòü â ðàñòâîð
âîëüôðàì (îñíîâíîé êîìïîíåíò è “êàðêàñ”
ñïëàâà ÂÍÆÊ), à òàêæå îêàçûâàåò ïîëîæè-
òåëüíîå âîçäåéñòâèå íà ïðîöåññ ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàëëîâ ïîäãðóïïû
æåëåçà (êîìïîíåíòû “ñâÿçóþùåé ôàçû”
ñïëàâà ÂÍÆÊ).

Íà ôèã. 2 ïðåäñòàâëåíû àíîäíûå ïîëÿ-
ðèçàöèîííûå êðèâûå íåîáðàáîòàííîãî ñïëà-
âà ÂÍÆÊ, à òàêæå ñïëàâà ÂÍÆK ïîñëå ïîë-
íîãî âûùåëà÷èâàíèÿ âîëüôðàìà ñ åãî ïîâåð-
õíîñòè â ðàñòâîðàõ êàðáîíàòà àììîíèÿ ñ êîí-
öåíòðàöèåé îò 0,5 äî 1,5 M. Âèäíî, ÷òî ïî-
ëÿðèçàöèîííûå êðèâûå èìåþò âèä, õàðàêòåð-
íûé äëÿ ìàòåðèàëîâ, ñêëîííûõ ê ïàññèâàöèè.
Íà÷àëüíûé ó÷àñòîê êðèâûõ ðàñòâîðåíèÿ íåî-
áðàáîòàííîãî ñïëàâà (â èíòåðâàëå ïîòåíöèà-

Ôèã. 1. Àíîäíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ âîëüôðàìà â
âîäíîì ðàñòâîðå êàðáîíàòà àììîíèÿ (êîíöåíò-
ðàöèÿ (NH4)2CO3, Ì: 1 — 1,5; 2 — 1,0; 3 — 0,5)

Ôèã. 2. Àíîäíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ íåîáðàáîòàí-
íîãî ñïëàâà ÂÍÆÊ (êð. 1—3) è ñïëàâà ÂÍÆÊ
ïîñëå âûùåëà÷èâàíèÿ âîëüôðàìà ñ åãî ïîâåðõ-
íîñòè (êð. 4—6) â ðàñòâîðå êàðáîíàòà àììîíèÿ
(êîíöåíòðàöèÿ (NH4)2CO3, Ì: 1, 4 — 1,5; 2, 5 —
1,0; 3, 6 — 0,5)
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ëîâ îò –0,25 äî +0,25 Â) ñâÿçàí ñ îêèñëåíè-
åì âîëüôðàìà è åãî ïåðåõîäîì â ðàñòâîð.
Ïðè ýòîì äëÿ íåîáðàáîòàííîãî ñïëàâà óâå-
ëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êàðáîíàòà àììîíèÿ
ïðèâîäèò ê ðîñòó ìàêñèìàëüíîé àíîäíîé
ïëîòíîñòè òîêà (ñì. ôèã. 2, êð. 1—3), êàê ýòî
íàáëþäàëîñü äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî âîëüôðà-
ìà (ñì. ôèã. 1, êð. 1—3). Ìàêñèìàëüíàÿ àíîä-
íàÿ ïëîòíîñòü òîêà íåîáðàáîòàííîé ïîâåðõ-
íîñòè ñïëàâà ÂÍÆÊ äîñòèãàåò 220 ìÀ/ñì2

ïðè êîíöåíòðàöèè êàðáîíàòà àììîíèÿ 1,5 Ì.
Ïîñëå âûùåëà÷èâàíèÿ âîëüôðàìà ñ ïîâåðõ-
íîñòè ñïëàâà åå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
ïðåòåðïåâàþò ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ (ôèã. 2,
êð. 4—6). Ìàêñèìàëüíàÿ àíîäíàÿ ïëîòíîñòü
òîêà ñíèæàåòñÿ äî ~30 ìÀ/ñì2 è åå âåëè÷è-
íà ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè
êàðáîíàòà àììîíèÿ â ýëåêòðîëèòå.

Äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé ïðèìåíÿ-
ëè 1,0 M ðàñòâîð (NH4)2CO3, ÷òî îáóñëîâëåíî
áîëüøîé ñêîðîñòüþ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïå-
ðåõîäà âîëüôðàìà â ðàñòâîð è äîñòàòî÷íîé
ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ ýëåêòðîëèòà [23], à òàê-
æå âîçìîæíîñòüþ äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ êîí-
öåíòðàöèé âîëüôðàìà â ýëåêòðîëèòå.

Òàêèì îáðàçîì, ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ðà-
ñòâîðåíèå îòõîäîâ ñïëàâà ÂÍÆK ïîä äåé-
ñòâèåì ïîñòîÿííîãî òîêà ðåêîìåíäóåòñÿ ïðî-
âîäèòü â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì ðåæèìå ïðè
ïëîòíîñòè òîêà íå âûøå ~150 ìÀ/cì2, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìàëüíîé àíîäíîé ïëîò-
íîñòè òîêà îêèñëåíèÿ èññëåäóåìîãî ñïëàâà
â ýëåêòðîëèòå ñ êîíöåíòðàöèåé (NH4)2CO3

1,0 M (ôèã. 2, êð. 2). Ïðè ýëåêòðîëèçå â òå-
÷åíèå 1 ÷ ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà ñî-
ñòàâëÿëà ~160 ìã/(ñì2·÷) ïðè âûõîäå ïî òîêó,
áëèçêîì ê 100%, îäíàêî ÷åðåç 8 ÷ ýëåêòðî-
ëèçà îíà ñíèçèëàñü äî 20 ìã/(ñì2·÷) ïðè âû-
õîäå ïî òîêó ~10%. Ñõîæåå ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êîå ïîâåäåíèå ÒÂÑ òèïà ÂÍÆ â ùåëî÷íûõ
è ùåëî÷íî-àììèà÷íûõ ðàñòâîðàõ îïèñàíî â
ðàáîòàõ [11, 12], ãäå ïîêàçàíî, ÷òî ñíèæåíèå
ñêîðîñòè ïåðåðàáîòêè ìàòåðèàëà ïîä äåé-
ñòâèåì ïîñòîÿííîãî òîêà âî âðåìåíè ñâÿçàí-
íî ñ îáîãàùåíèåì ïåðåðàáàòûâàåìîé ïîâåð-
õíîñòè ñïëàâà íèêåëåì è æåëåçîì.

Òàêèì îáðàçîì, ñêîðîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êîãî ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà ÂÍÆÊ ïîä äåéñòâè-
åì ïîñòîÿííîãî òîêà ïðàêòè÷åñêè ïðåêðàùà-
åòñÿ ïðè âûùåëà÷èâàíèè âîëüôðàìà ñ ïîâåð-
õíîñòè ñïëàâà, îäíàêî ïðèìåíåíèå ïåðåìåí-
íîãî ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà ïîçâîëÿåò óäàëèòü
ìåòàëëû ïîäãðóïïû æåëåçà ñ ïîâåðõíîñòè
ïåðåðàáàòûâàåìîãî ñïëàâà â âèäå èõ ìåëêî-

äèñïåðñíûõ îêñèäîâ è îáíîâèòü ïîâåðõíîñòü
ñïëàâà [12, 25].

Áûë èññëåäîâàí ïðîöåññ ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êîé ïåðåðàáîòêè ñïëàâà ÂÍÆÊ ïîä äåéñòâè-
åì ñèíóñîèäàëüíîãî ïåðåìåííîãî òîêà ïðî-
ìûøëåííîé ÷àñòîòû 50 Ãö â 1,0 Ì ðàñòâîðå
êàðáîíàòà àììîíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñêî-
ðîñòü îêèñëåíèÿ ñïëàâà ÂÍÆÊ â ýëåêòðî-
ëèòå ñ òàêèì ñîäåðæàíèåì (NH4)2CO3 âîç-
ðàñòàåò îò 100 ìã/(ñì2·÷) ïðè ïëîòíîñòè ïå-
ðåìåííîãî òîêà 1000 ìÀ/ñì2 äî çíà÷åíèÿ
1700 ìã/(ñì2·÷), íî ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñ-
òè ïåðåìåííîãî òîêà äî 7000 ìÀ/ñì2. Âåëè-
÷èíà âûõîäà ïî òîêó ñïëàâà ïðè ýòîì èçìå-
íÿåòñÿ îò 8 äî 33%. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà ÷ðåç-
âû÷àéíî âûñîêèå ïîêàçàòåëè ñêîðîñòè ïåðå-
ðàáîòêè ñïëàâà â àììèà÷íî-êàðáîíàòíûõ ðà-
ñòâîðàõ, ïðèìåíåíèå ïëîòíîñòåé òîêà áîëåå
5000 ìÀ/ñì2 ñîïðÿæåíî ñî çíà÷èòåëüíûì
ïåðåãðåâîì ýëåêòðîëèòà. Ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ
ñïëàâà ïðè ýòîì ñîñòàâëÿåò ~1200 ìã/(ñì2·÷),
âûõîä ïî òîêó íå ïðåâûøàåò ~20%.

Ñ öåëüþ îïòèìèçàöèè ïîêàçàòåëåé ïðî-
öåññà öåëåñîîáðàçíî îñóùåñòâëÿòü ýëåêòðî-
õèìè÷åñêóþ ïåðåðàáîòêó ÒÂÑ ïóòåì îáúå-
äèíåíèÿ ïðîöåññîâ ýëåêòðîëèçà ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ïîñòîÿííîãî è ïåðåìåííîãî òîêîâ.
Ïðè ýòîì ïîñòîÿííûé òîê íàèáîëåå ýôôåê-
òèâåí â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ïîâåðõíîñòü ïå-
ðåðàáàòûâàåìîãî ñïëàâà îáîãàùåíà âîëüôðà-
ìîì, à ïåðåìåííûé — êîãäà âîëüôðàì óæå
âûùåëî÷åí ñ ïîâåðõíîñòè ñïëàâà è òðåáóåò-
ñÿ åå îáíîâëåíèå çà ñ÷åò óäàëåíèÿ ìåòàëëîâ
ïîäãðóïïû æåëåçà, êîòîðûå îñûïàþòñÿ ñ
ýëåêòðîäà â âèäå ïîðîøêà èõ îêñèäîâ [12, 25].
Ïðîöåññ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè
ÒÂÑ ñ ïîî÷åðåäíûì âîçäåéñòâèåì ïîñòîÿí-
íîãî è ïåðåìåííîãî òîêîâ, ïðîâîäèìûé ñî-
ãëàñíî ìåòîäèêå [25], ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðå-
õîäîì âîëüôðàìà â ðàñòâîð è êîíöåíòðèðî-
âàíèåì ìåòàëëîâ ïîäãðóïïû æåëåçà â øëà-
ìå ýëåêòðîëèçà.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà ÷àñòèö
ïîðîøêà ýëåêòðîëèçíîãî øëàìà, ïîëó÷åííî-
ãî ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêå ñïëà-
âà ÂÍÆÊ ñ ïîñòîÿííûì è ïåðåìåííûì òî-
êàìè â àììèà÷íî-êàðáîíàòíîì ðàñòâîðå (1,0
Ì), ïðåäñòàâëåíû íà ôèã. 3. Ñðåäíåå ñîäåð-
æàíèå ýëåìåíòîâ â ýëåêòðîëèçíîì øëàìå ïî
äàííûì ðåíãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà
åãî ÷àñòèö â òðåõ òî÷êàõ ñîñòàâèëî, ìàñ. %:
W 22,9; Ni 14,2; Fe 7,7; Co 2,6; îñòàëüíîå —
êèñëîðîä, ñëåäû íàòðèÿ, êàëüöèÿ è óãëåðîä.
Âèäíî, ÷òî øëàì ÿâëÿåòñÿ ìèêðîäèñïåðñ-
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íûì ìàòåðèàëîì, ÷òî çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò
åãî äàëüíåéøóþ ïåðåðàáîòêó. Ãëàâíûå êîì-
ïîíåíòû øëàìà — âîëüôðàì, íèêåëü, æåëåçî
è êîáàëüò, êîòîðûå â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè
[27, 28] íàõîäÿòñÿ â îêñèäíîé ôîðìå. Âàæíî
îòìåòèòü, ÷òî ïðè âûùåëà÷èâàíèè ÒÂÑ òèïà
ÂÍÆ â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ, íî ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ùåëî÷íî-àììèà÷íîãî ýëåêòðî-
ëèòà [25] ñîäåðæàíèå âîëüôðàìà â øëàìå íå
ïðåâûøàëî ~2 ìàñ.%. Âûÿâëåííîå ðàçëè÷èå
ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì êðóïíî-
ñòè ÷àñòèö øëàìà â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ àì-
ìèà÷íî-êàðáîíàòíîãî ýëåêòðîëèòà, îáóñëîâëåí-
íûì, ïî-âèäèìîìó, çàõâàòîì íåïðîðåàãèðîâàâ-
øåãî ìàòåðèàëà â ïðîöåññå îñûïàíèÿ äèñïåð-
ñíûõ ÷àñòèö îêñèäîâ ìåòàëëîâ ïîäãðóïïû
æåëåçà. Òàêæå óêàçàííîå ðàçëè÷èå ìîæåò
áûòü âûçâàíî îñîáåííîñòÿìè èñõîäíîé ñòðóê-
òóðû ñïëàâîâ èññëåäóåìûõ îòõîäîâ ÒÂÑ.

Ïðåäëàãàåòñÿ ïðèíöèïèàëüíàÿ òåõíîëî-
ãè÷åñêàÿ ñõåìà ïðîöåññà ïåðåðàáîòêè îòõî-
äîâ ÒÂÑ òèïà ÂÍÆÊ ïîä äåéñòâèåì ïîñòî-
ÿííîãî è ïåðåìåííîãî òîêîâ â àììèà÷íî-êàð-
áîíàòíûõ ðàñòâîðàõ (ôèã. 4). Â ðåçóëüòàòå
ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà ïîä
äåéñòâèåì ïîñòîÿííîãî è ïåðåìåííîãî òîêîâ
îáðàçóåòñÿ âîëüôðàìñîäåðæàùèé ýëåêòðîëèò,
êîòîðûé ïîäâåðãàåòñÿ óïàðèâàíèþ. Ïðè
ýòîì íàðÿäó ñ êðèñòàëëèçàöèåé ÏÂÀ èçáû-
òî÷íûé êàðáîíàò àììîíèÿ ðàçëàãàåòñÿ ñ âû-
äåëåíèåì ãàçîîáðàçíûõ àììèàêà è äèîêñè-
äà óãëåðîäà.

Íåêîòîðàÿ ÷àñòü âîëüôðàìà â ïðîöåññå
ýëåêòðîëèçà ïîïàäàåò â ìåëêîäèñïåðñíûé
øëàì, â êîòîðîì êîíöåíòðèðóþòñÿ íèêåëü,
æåëåçî è êîáàëüò. Øëàì ïåðåä óïàðèâàíè-
åì ýëåêòðîëèòà îòôèëüòðîâûâàåòñÿ. Îêñèäû
âîëüôðàìà, íàõîäÿùèåñÿ â ìåëêîäèñïåðñíîì

Ôèã. 3. Äàííûå ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà (à) è ìîðôîëîãèè (á) ÷àñòèö ýëåêòðîëèçíîãî øëàìà,
ïîëó÷åííîãî ïðè ïåðåðàáîòêå ñïëàâà ÂÍÆK ïîä äåéñòâèåì ïîñòîÿííîãî è ïåðåìåííîãî òîêîâ â 1,0 Ì ðà-
ñòâîðå êàðáîíàòà àììîíèÿ

á)

20 ìêì

à)

Ca

Ca

Co

Co

W

W

W

O

C Ni Ni

Na

Fe

Fe

Ôèã. 4. Ðàçðàáîòàííàÿ ïðèíöèïèàëüíàÿ òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà ïåðåðàáîòêè îòõîäîâ ÒÂÑ òèïà ÂÍÆÊ
â àììèà÷íî-êàðáîíàòíûõ ðàñòâîðàõ
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øëàìå, ìîãóò áûòü âûùåëî÷åíû ðàñòâîðîì
êàðáîíàòà àììîíèÿ è âîçâðàùåíû íà ñòàäèþ
ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ðàñòâîðåíèÿ îòõîäîâ
ñïëàâà ÂÍÆK. Èç ìåëêîäèñïåðñíîãî ïîðîø-
êà îêñèäîâ íèêåëÿ, æåëåçà è êîáàëüòà âîç-
ìîæíî èçâëå÷åíèå íèêåëÿ è êîáàëüòà ïî îá-
ùåèçâåñòíûì ìåòîäèêàì.

Âûâîäû. 1. Èññëåäîâàíî ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êîå ïîâåäåíèå èíäèâèäóàëüíîãî âîëüôðàìà
÷èñòîòîé 99,9 ìàñ.% è ñïëàâà ÂÍÆK â ðà-
ñòâîðàõ êàðáîíàòà àììîíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êàðáîíàòà àììî-
íèÿ ñ 0,5 äî 1,5 Ì ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ
ìàêñèìàëüíîé àíîäíîé ïëîòíîñòè òîêà äëÿ
ïîâåðõíîñòåé âîëüôðàìà è èññëåäóåìîãî
ñïëàâà ÂÍÆK ñ ~50 äî 250 è 220 ìÀ/ñì2

ñîîòâåòñòâåííî. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè âûùåëà÷è-
âàíèè âîëüôðàìà ñ ïîâåðõíîñòè ñïëàâà ÂÍÆÊ
âåëè÷èíà ìàêñèìàëüíîé àíîäíîé ïëîòíîñòè
òîêà ñíèæàåòñÿ äî ~30 ìÀ/ñì2 âíå çàâèñèìî-
ñòè îò êîíöåíòðàöèè êàðáîíàòà àììîíèÿ â
ýëåêòðîëèòå.

2. Èññëåäîâàíî ðàñòâîðåíèå ñïëàâà ÂÍÆÊ
ïîä äåéñòâèåì ïîñòîÿííîãî òîêà: ïëîòíîñòü
òîêà 150 ìÀ/cì2, êîíöåíòðàöèÿ êàðáîíàòà
àììîíèÿ 1,0 Ì, òåìïåðàòóðà 20 °C. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ íåîáðàáîòàí-
íîãî ñïëàâà ÂÍÆÊ ñîñòàâëÿåò ~160 ìã/(ñì2·÷)
ïðè âûõîäå ïî òîêó, áëèçêîì ê 100%; ïî
ìåðå ïåðåõîäà âîëüôðàìà èç ñïëàâà â ðàñòâîð
ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà ñíèæàåòñÿ äî
20 ìã/(ñì2·÷) ïðè âûõîäå ïî òîêó 10%.

3. Èññëåäîâàíî èçìåíåíèå ñêîðîñòè îêèñ-
ëåíèÿ ñïëàâà ÂÍÆÊ è åãî âûõîäà ïî òîêó â
çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ïåðåìåííîãî òîêà
ïðîìûøëåííîé ÷àñòîòû 50 Ãö â äèàïàçîíå
îò 1000 äî 7000 ìÀ/ñì2. Âûÿâëåíî, ÷òî ñêî-
ðîñòü îêèñëåíèÿ ñïëàâà ÂÍÆÊ âîçðàñòàåò ñ
óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè òîêà è äîñòèãàåò
1700 ìã/(ñì2·÷) ïðè ïëîòíîñòè òîêà 7000
ìÀ/ñì2, ïðè ýòîì åãî âûõîä ïî òîêó íå ïðå-
âûøàåò 33%.

4. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ïåðåðàáîòêå îò-
õîäîâ ñïëàâà ÂÍÆÊ ïîä äåéñòâèåì ïîñòî-
ÿííîãî è ïåðåìåííîãî òîêîâ ïåðåõîä âîëüô-
ðàìà â àììèà÷íî-êàðáîíàòíûé ýëåêòðîëèò
ñîïðîâîæäàåòñÿ êîíöåíòðèðîâàíèåì íèêåëÿ,
æåëåçà è êîáàëüòà â ìèêðîäèñïåðñíîì øëà-
ìå, â êîòîðîì òàêæå ñîäåðæèòñÿ äî ~23
ìàñ.% âîëüôðàìà.

5. Ïðåäëîæåíà ïðèíöèïèàëüíàÿ òåõíîëî-
ãè÷åñêàÿ ñõåìà ïåðåðàáîòêè îòõîäîâ òÿæå-
ëûõ âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ òèïà ÂÍÆÊ â
àììèà÷íî-êàðáîíàòíûõ ðàñòâîðàõ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ïîñòîÿííîãî è ïåðåìåííîãî òîêîâ,
ðåàëèçàöèÿ êîòîðîé ïîçâîëèò çíà÷èòåëüíî
óñêîðèòü ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ïàðàâîëüôðàìà-
òà àììîíèÿ, à òàêæå èñêëþ÷èòü íåîáõîäè-
ìîñòü ïðåäâàðèòåëüíîãî èçìåëü÷åíèÿ èñõîä-
íûõ ñïëàâîâ.
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