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Иллe ИОХАННЕС, P. КОХ

ФЛОТАЦИЯ МОЛИБДEHА( VI) И ВОЛЬФРАМА( VI)
ИЗ КИСЛЫХ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ РАСТВОРОВ

(Представил О. Эйзен)

Процессы ионной флотации молибдена и вольфрама хорошо изучены
[ 1—3] и уже нашли промышленное применение [4 - s]. По известным спо-
собам флотация этих элементов осуществляется в присутствии катион-
ных собирателей из слабокислых растворов рН~3 для молибдена
иpH ~0,5 и выше для вольфрама. Наивысшая, по данным [ 6], кон-
центрация молибдена во флотируемом растворе составляет 2,24 г/дм3 .

В рамках настоящей работы исследована флотируемость молиб-
дена (VI) и вольфрама (VI) из двух технологических растворов, в кото-
рых концентрации как кислоты, так и извлекаемых элементов значи-
тельно превышают ранее изученные пределы.

Экспериментальная часть

Флотация молибдена. Первый технологический раствор представлял
собой темно-зеленую с резким запахом жидкость удельного веса
1,139 кг/дм 3

. Его состав: свободная азотная кислота 3,05 мол/дм 3 ,

молибден 13,27 г/дм3
, железо 10,94 г/дм3

, ионы аммония
25 г/дм3.

Десятикратным разбавлением раствора водой доводили конъюнк-
турную концентрацию молибдена до его ионной флотации. Величина
pH получаемого раствора составляла 0,9. Далее исследовали эффек-
тивность извлечения молибдена и железа в пену в зависимости от
количества прибавляемого в качестве собирателя гидрохлорида доде-
циламина при pH раствора 0,9 —2,2. В процессе регулирования кис-
лотности, в растворах с pH 1,4 и выше, образовывалась буроватого
цвета муть, софлотировавшаяся с ионами молибдена. Более кислые
растворы были прозрачны.

Анализ данных (рис. 1, а) показывает, что начиная с определен-
ного соотношения амина и молибдена степень извлечения молибдена
в пену превышает 90% при всех изученных значениях pH. Следова-
тельно, молибден проявляет способность к флотации в более кислых
растворах, чем известно по предыдущим работам. При повышении
величины pH степень полимеризации молибдена повышается, отчего
расход амина снижается, а степень софлотации железа повышается.
При pH 1,3 и ниже извлечение железа в пену не превышает 7%.

Представляло интерес выяснить, флотируется ли молибден из еще
более кислых и более концентрированных в отношении его растворов.
С этой целью была проведена серия опытов по извлечению молибдена
и железа в пену прямо из первого технологического раствора и из
растворов, полученных после его 2-, 5- и 10-кратного разбавлений.
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Рис. 1. Флотируемость молибдена (кривые I—4)1—4) и железа
(кривые Г—4') в зависимости от количества добавляемого
гидрохлорида додециламина: а из технологического раст-
вора, разбавленного 1:9, при pH 2,2 (кривые 1, Г), 1,7
(2, 2’), 1,3 (5, 3 ’) и 0,9 ( 4 , 4')\ б из технологических
растворов, разбавленных 1:9 (кривые 1, Г), 1:4 (2 2’),
1:1 (5, 3'), и из неразбавленного раствора {4, 4') без регу-

лирования pH.

Содержание молибдена во флотируемых растворах составляло 13,27;
6,64; 2,65 и 1,33 г/дм3

, железа 10,94; 5,47; 2,19 и 1,09 г/дм3
, а кон-

центрация свободной азотной кислоты 3,05; 1,52; 0,61 и 0,30 мол/дм 3 .
Собиратель гидрохлорид додециламина в виде его 0,1 молярного
спиртового раствора постепенно прибавляли в раствор до образования
обильной пены или нефлотнруемой мути признаков, указывающих
на избыток собирателя.

Результаты опытов (рис. 1,6) свидетельствуют о том, что извле-
чение молибдена в пену из всех разбавленных растворов протекает
успешно. В неразбавленном растворе при постепенном прибавлении
гидрохлорида додециламина, начиная с соотношения С аМин/Смо =

=0,27 мол/мол, образуется белого цвета нефлотируемая суспензия.
В опытах с 2-кратным или большим разбавлением исходного раствора,
т. е. начиная уже с концентрации азотной кислоты 1,52 мол/дм 3

, сте-
пень извлечения молибдена в пену достигает 90%. Расход амина
составляет 0,6 —0,8 мол/г-атом Мо и растет с повышением ионной
силы, т. е. с понижением степени разбавления раствора. Степень со-
извлечения железа остается во всех проведенных опытах ниже 10%.
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Рис. 2. Флотируемость вольфрама в за-
висимости от количества прибавляемого
гидрохлорида додециламина из техноло-
гических растворов, разбавленных I:9
(кривая /), 1 : 4 (2), 1 : 1 (3), и из не-

разбавленного .раствора (4).

В сухом концентрате, полученном при флотации молибдена из раз-
бавленного 1: 1 технологического раствора, содержание молибдена
составляло 27%, додециламина 41% и железа 0,12%. Остальные ме-
таллы, по данным спектрального анализа, присутствовали только в
следовых количествах.
Флотация вольфрама. Второй раствор представлял собой темно-желтую
с резким запахом жндкрсть удельного веса 1,305 кг/дм 3 . Его состав:
свободная азотная кислота 6,48 мол/дм3 , вольфрам 7,9 г/дм 3 ,
железо 0,89 г/дм3

, кальций —55 г/дм3.

Так как молибден успешно флотировался из раствора, содержа-
щего даже 1,52 мол/дм3 свободной азотной кислоты (рис. 1,6), ана-
логичные опыты по расходу амина при различных разбавлениях были
проведены и в случае вольфрамового раствора. Концентрация воль-
фрама во флотируемых растворах была 7,9; 3,95; 1,58 и 0,79 г/дм3

,

а концентрация азотной кислоты 6,48; 3,24; 1,30 и 0,65 мол/дм 3 ’

Результаты опытов (рис. 2) показывают, что степень извлечения
вольфрама в пену из всех изученных растворов, включая и неразбав-
ленный, очень высока достигает приблизительно 90%. Расход амина
составляет 0,4—0,5 мол/г-атом W. Ионы кальция, количество которых
в растворе в семь раз превышало содержание вольфрама, в пену не
извлекаются. Полученные данные свидетельствуют о том, что для
успешной флотации вольфрама из вышеприведенного сильнокнслого
раствора не требуется ни разбавления, ни регулирования величины pH
раствора вольфрам успешно флотируется даже из раствора, содер-
жащего 6,5 мол/дм 3 свободной азотной кислоты.

В сухом концентрате, полученном при флотации вольфрама непо-
средственно из второго неразбавленного технологического раствора,
содержится вольфрама 48%, додециламина 29% и железа 0,93%.
Кальций в концентрате практически отсутствует, а остальные металлы,
по данным спектрального анализа, присутствуют, как и в случае мо-
либденового раствора, только в бледовых количествах.

Выводы
1. В растворах с высокой концентрацией молибдена и вольфрама (вы-
ше, 10~2 мол/дм 3 ) способность их анионных форм к флотации прояв-
ляется в значительно более кислых растворах, чем это имеет место в
разбавленных растворах, вследствие чего селективность флотации этих
элементов повышается.
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2. Из технологического азотнокислого раствора (Chno3
=3,05 мол/дм3 ,

Смо= 13,27 г/дм3
, Сре= 10,94 г/дм3 ) после 2-кратного или большего

разбавления без регулирования pH среды при прибавлении катион-
ного собирателя в количестве 0,6 —0,8 мол/г-атом Мо флотируется
в течение нескольких минут около 90% от содержащегося в растворе
молибдена.
3. Из технологического азотнокислого раствора (Chno 3

=6,48 мол/дм3
,

Cw-7,9 г/дм3
, СРе =0,89 г/дм3

, Сс а =55 г/дм3 ) без разбавления и регу-
лирования величины pH раствора при прибавлении катионного соби-
рателя в количестве 0,5 мол/г-атом W флотируется около 90% от со-
держащегося в растворе вольфрама.
4. Недостатком процесса флотации молибдена и вольфрама из нераз-
бавленных кислых растворов является большой объемный выход пен-
ного продукта.
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Ille JOHANNES, R. KOCH

MOLÜBDEENI JA VOLFRAMI FLOTEERIMINE
HAPUDEST TEHNOLOOGILISTEST LAHUSTEST

On uuritud molübdeen(Vl) ja volfram(Vl) floteeritavust kahest lämmastikhappelisest
tehnoloogilisest lahusest, milles nii noteeritavate elementide kui ka happe kontsentrat-
sioon ületavad seni uuritud piirid. Katsetulemused näitavad, et molübdeeni ja volframi
sisaldusel üle KM 2 mol/dm 3 laieneb tunduvalt flotoaktiivsete polüanioonide esinemispiir-
kond happelisemate lahuste suunas, kus floteerimise selektiivsus on suurem.

Ille JOHANNES, R. KOCH
FLOTATION OF MOLYBDENUM AND TUNGSTEN FROM ACIDIC SOLUTIONS

The flotability of Mo (VI) and W(VI) from their nitric acid technological solutions were
investigated. It has been shown that at the concentrations of Mo(VI) and W(VI) above
10-2 mole/dm3 , their flotable polyanions are under a considerably higher acid

concentrations than was known earlier in the case of their less concentrated solutions.
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