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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность темы. Истощение континентальных запасов полиметаллических руд обуславливает необходимость активного поиска альтернативных источников минерального сырья. Неограниченные возможности расширения рудной базы цветных, благородных и редких металлов открываются при использовании сырьевых ресурсов дна Мирового океана и, в частности, полиметаллических конкреций (ПМК).

Украина имеет собственную базу марганцевых руд, но относится к странам, не располагающим достаточными запасами меди, никеля и кобальта и, имея в своей экономике такие высокоразвитые отрасли промышленности как металлургия, среднее и тяжелое машиностроение, постоянно испытывает острейший дефицит этих металлов. По этой причине наша страна заняла активную позицию по изучению сырьевого потенциала дна Мирового океана, созданию оборудования для добычного комплекса, разработке технологий получения цветных и черных металлов из ПМК.
На государственном уровне работы по добыче и комплексной переработке океанских полиметаллических конкреций на металличекие медь, никель, кобальт и марганец поддерживаются: Общегосударственной программой развития минерально-сырьевой базы Украины на период до 2010года, утвержденной законом Украины № 3458-IV от 22 февраля 2006года; Решением Совета национальной безопасности и обороны Украины от 16 мая 2008 года «О мероприятиях по обеспечению развития Украины как морской державы»; Указом Президента Украины № 463 от 20 мая 2008 года «О введении в действие решение Совета национальной безопасности и обороны Украины»; Постановлением Кабинета Министров Украины № 72/13-620 – 947 от 13 апреля 2009 года; Общегосударственной программой развития минерально-сырьевой базы Украины на период до 2030 года, утвержденной законом Украины № 3268-VI от 21 апреля 2011 года.

Потребность меди, никеля и кобальта в экономике Украины постоянно  возрастает, но уже в течение ряда последних лет дефицит их в отечественной экономике достигает 80-90%. Поэтому проблема вовлечения в промышленное производство этих важных для Украины металлов дополнительных источников принципиально нового вида полиметаллического сырья, каким являются океанские конкреции, актуальна и имеет стратегическое значение.

В условиях Украины, обладающей мощной электрометаллургической базой и высоким научно-техническим потенциалом, наиболее перспективным является металлургический способ переработки ПМК на комплексные Cu-, Ni- и Co-содержащие сплавы и марганцевый шлак, пригодные для получения металлических меди, никеля, кобальта и марганца. Работы по систематическому изучению процесса металлургической переработки ПМК в нашей стране не проводились. В связи с этим важными и актуальными являются исследования, направленные на разработку металлургических основ технологии переработки океанских конкреций.
Связь работы с научными программами, планами, темами. Диссертационная работа выполнена в соответствии с Общегосударственной программой развития минерально-сырьевой базы Украины, планами Министерства образования и науки Украины и научно-исследовательскими работами Национальной металлургической академии Украины (НМетАУ) по темам: «Фундаментальные исследования и создание новейших технологий селективного извлечения черных и цветных металлов из полиметаллических конкреций дна Мирового океана» (№ гос.регистрации 0102U000874), «Разработка фундаментальных основ и исследование процессов комплексного извлечения цветных и черных металлов из океанического сырья» (№ гос.регистрации 0105U000702), «Разработка научных основ и исследование процесса металлургической переработки океанских полиметаллических конкреций» (№ гос.регистрации 0109U004008), в которых автор принимал участие в качестве исполнителя.
Цель и задачи исследования. Целью работы является разработка научных основ процесса металлургической переработки принципиально нового вида полиметаллического сырья – океанских конкреций и за счет этого расширение сырьевой базы металлургической промышленности Украины. 

Для достижения поставленной цели при выполнении диссертационной работы были поставлены следующие задачи : 

· выполнить комплексные исследования физико-химических и металлургических свойств опытной партии тихоокеанских полиметаллических конкреций. Изучить природу цветных металлов ПМК;

· исследовать теплофизические свойства полиметаллических конкреций (теплопотребление, удельная теплоемкость, коэффициент теплопроводности), определить температурные зависимости физико-химических и теплофизических характеристик ПМК;

· экспериментально опробовать процессы подготовки конкреций к плавке окускованием (агломерацией, брикетированием, окомкованием). Определить составы шихт и основные параметры брикетирования мелких и окатывания тонкодисперсных фракций ПМК; 

· выполнить теоретический анализ и изучить твердофазные процессы при окислительном и восстановительном обжиге конкреций;
· изучить термодинамические закономерности процессов при восстановительной плавке ПМК и огарка после окислительного и восстановительного обжига конкреций. Установить основные параметры плавки, исследовать процессы дефосфорации и обеднения марганцевых шлаков по содержанию цветных металлов при плавке ПМК;
· обосновать наиболее перспективные направления дальнейшей переработки продуктов плавки ПМК на товарные медь, никель, кобальт и марганец.
Объект исследования – процесс металлургической переработки океанских полиметаллических конкреций на комплексные медь-, никель-, кобальтсодержащие сплавы и марганцевый шлак, пригодные для получения металлических меди, никеля, кобальта и марганца. 

Предмет исследования – физико-химические, теплофизические и металлургические свойства полиметаллических конкреций, термодинамические и экспериментальные закономерности процессов окускования, окислительного и восстановительного обжига исходных ПМК и восстановительной плавки полиметаллических конкреций и огарка. 

Методы исследования. Вещественный состав исходных и окускованных ПМК, продуктов обжига и восстановительной плавки конкреций исследованы химическим, атомно-абсорбционным и рентгено-флуорисцентным методами анализа. Фазовый состав опытных образцов изучали кристаллооптическим, петрографическим, рентгеноструктурным, дифференциально-термическим и ИК-спектроскопическим методами исследования. Теплофизические свойства конкреций и их температурные зависимости определяли методом баланса тепла в образце. Теоретические расчеты термодинамических закономерностей процессов при обжиге и восстановительной плавке ПМК выполнены по стандартным методикам термодинамических расчетов в металлургии.
Исследования выполнены в соответствии с требованиями современных стандартов на установках и оборудовании, прошедших метрологический контроль, что подтверждает достоверность полученных результатов.
Научная новизна полученных результатов. Впервые разработаны научно-обоснованные физико-химические основы металлургической переработки принципиально нового вида полиметаллического сырья – океанских конкреций - на комплексные сплавы и марганцевый шлак, пригодные для производства металлических меди, никеля, кобальта и марганца. 

Получили дальнейшее развитие научные разработки по изучению физико-химических свойств, вещественного и фазового состава тихоокеанских полиметаллических конкреций и природы цветных металлов в ПМК. Полученные данные, кроме этого, подтверждают научную гипотезу о преимущественно сорбционном механизме включения цветных металлов в структуру ПМК и позволяют прогнозировать возможные варианты формирования ведущих Cu-, Ni- и Co-содержащих минеральных фаз полиметаллических конкреций. 

Изучены температурные зависимости физико-химических и теплофизических свойств конкреций в интервале 20-1100°С, что дало возможность прогнозировать поведение ПМК в процессе подготовки их к плавке окускованием и предварительным обжигом. Впервые теоретически раскрыты и экспериментально подтверждены твердофазные процессы, протекающие в рудных и нерудных фазах полиметаллических конкреций при окислительном обжиге ПМК. 

Впервые выполнен термодинамический анализ и экспериментально исследованы основные закономерности восстановления ведущих оксидов полиметаллических конкреций твердым углеродом и газообразными восстановителями в условиях восстановительного обжига ПМК. По результатам комплексного  исследования продуктов обжига составлена схема фазовых превращений в ведущих фазах конкреций, позволяющая проследить механизм формирования оксидных и металлических фаз в процессе восстановительного обжига ПМК.

С использованием различных методов теоретической термодинамики изучены процессы, протекающие в верхних горизонтах и реакционной зоне рудовосстановительной печи при плавке полиметаллических конкреций и огарка после предварительного обжига ПМК. Экспериментально подтверждена возможность получения в качестве продуктов плавки комплексных сплавов и марганцевого шлака, пригодных для производства металлических меди, никеля, кобальта и марганца. 
Научная значимость работы. Результаты аналитических и экспериментальных исследований, полученные при выполнении диссертационной работы, дополняют современную теорию о составе, строении и геохимии ПМК. Новые данные о температурных зависимостях теплофизических и физико-химических свойств конкреций и поведении мелких и пылевидных фракций ПМК при брикетировании и окомковании позволят прогнозировать возможные процессы при подготовке конкреций к восстановительной плавке окускованием.

Новая научная информация о последовательности взаимодействий и фазовых превращениях основных составляющих ПМК при окислительном и восстановительном обжиге ПМК вносит вклад в развитие теории процессов предварительного обжига ПМК. 

Теоретические и экспериментальные разработки процесса восстановительной плавки конкреций позволили разработать научные основы восстановительной плавки принципиально нового вида полиметаллического сырья, каким являются океанские конкреции. 

Практическое значение полученных результатов. Приведенные в диссертации результаты теоретических и экспериментальных исследований могут быть положены в основу разработки новейшей технологии комплексной металлургической переработки принципиально нового вида полиметаллического сырья - океанских конкреций. Промышленное использование полиметаллических конкреций для получения комплексных сплавов и марганцевого шлака для производства товарных меди, никеля, кобальта и марганца позволит расширить сырьевую базу металлургической промышленности на длительную перспективу и нивелировать существующий в настоящее время острейший дефицит меди, никеля и кобальта в экономике Украины.
Автором разработаны составы шихт и режимы подготовки конкреций к восстановительной плавке брикетированием и грануляцией. Новизна и практическая значимость научно-технологических решений при разработке условий грануляции пылевидных фракций ПМК подтверждены двумя патентами Украины. Разработаны и экспериментально опробованы оптимальные режимы предварительного обжига и восстановительной плавки конкреций, обеспечивающие получение комплексного сплава (ΣСu+Ni+Co≥41-45%; Р=1,1-1,4%), пригодного после конвертирования и корректировки состава для производства металлических меди, никеля и кобальта электролизом, и марганцевого шлака (33-37%Mn; 25-27%SiO2; P≤0,05%) для выплавки стандартных марганцевых ферросплавов. 
Приведенные в диссертации результаты теоретических разработок по изучению физико-химических закономерностей восстановления оксидов марганца, меди, никеля, кобальта и шлакообразующих окислов твердым углеродом и газообразными восстановителями могут быть успешно использованы в смежных отраслях отечественной металлургии в условиях промышленного производства ферроникеля и марганцевых ферросплавов из окисного сырья. 
Личный вклад соискателя. Диссертация является самостоятельной работой автора, основанной на опубликованных результатах исследований. Теоретические и экспериментальные исследования, вошедшие в диссертационную работу, выполнены автором самостоятельно и при непосредственном его участии совместно с сотрудниками кафедры металлургии цветных металлов, электрометаллургии, теории металлургических процессов и общей химии НМетАУ, кафедры физики Днепропетровского Национального Университета, НПО «Мотор-Сiч». 

Постановка задач исследования, выбор научных подходов к их решению, выполнение расчетов, анализ и обработка экспериментальных данных, представленных в диссертации, выполнены автором самостоятельно. Автором лично сформулированы все научные положения, результаты и выводы, которые выносятся на защиту. В работах, приведенных в диссертации, автору принадлежит научное обоснование целесообразности использования в условиях Украины принципиально нового вида полиметаллического сырья, каким являются океанские конкреции, для получения металлических меди, никеля, кобальта и марганца [126], проведение лабораторных экспериментов, анализ и интерпретация результатов комплексного исследования опытной партии тихоокеанских конкреций [127,128]. 

Автором лично проанализированы температурные зависимости теплофизических и физико-химических свойств ПМК [126,133], научно обоснованы и изучены целесообразные методы подготовки конкреций к восстановительной плавке окускованием и предварительным обжигом [132,144,145], выполнен термодинамический анализ вероятных процессов при окислительном и восстановительном обжиге ПМК, исследованы фазовые превращения при подготовке конкреций к плавке предварительным обжигом [141-143,153]; рассчитаны и обоснованы физико-химические закономерности процессов, протекающих в верхних горизонтах и реакционной зоне рудовосстановительной печи при плавке полиметаллических конкреций и огарка, проведены лабораторные эксперименты по разработке режима восстановительной плавки, изучению процессов дефосфорации и обеднения марганцевых шлаков и комплексному исследованию продуктов плавки [154]; разработаны рекомендации наиболее перспективных методов использования комплексного медь-, никель- и кобальтсодержащего сплава и марганцевого шлака для получения металлических меди, никеля, кобальта и марганца.

Апробация результатов диссертации. Результаты диссертационной работы доложены и обсуждены на 7 и 8th International symposium of Croatian metallurgical society SHMD’ 2006; 2008 “Materials and metallurgy” (Sibenik; Croatia 2006; 2008), на международной научно-практической конференции «Наука в інформаційному просторі», Днепропетровск, 2007 и на научных семинарах кафедр металлургии цветных металлов и электрометаллургии. 

Публикации Основные положения и результаты диссертационной работы освещены в 12 публикациях, в том числе 7 статей в специализированных журналах, входящих в перечень МОН Украины, 2 патента Украины и 3 – в трудах международных научно технических конференций и симпозиумов.

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, четырех разделов, выводов и приложений. Общий объем работы составляет 145 стр., в том числе 22 таблицы, 38 рисунков, 4 приложения. Список использованных источников содержит 163 наименования.
Работа выполнена на кафедре металлургии цветных металлов НМетАУ.

ВЫВОДЫ
Главным итогом диссертационной работы является решение ряда фундаментальных проблем металлургической переработки принципиально нового вида окисного полиметаллического сырья – тихоокеанских марганец-, медь-, никель- и кобальтсодержащих конкреций. Разработаны металлургические основы и показана принципиальная возможность подготовки ПМК к восстановительной плавке брикетированием, окомкованием и предварительным обжигом с последующим извлечением в процессе плавки цветных металлов в комплексный сплав, используемый для получения металлических меди, никеля и кобальта, а марганца – в передельный шлак, пригодный для производства стандартных марганцевых ферросплавов. 

Учитывая, что системные исследования металлургической переработки полиметаллических конкреций до настоящего времени в нашей стране не проводились, а имеющиеся литературные данные о процессах, протекающих при подготовке ПМК к плавке и восстановительной плавке конкреций, носят обрывочный харктер либо вообще отсутствуют, при решении поставленных в диссертации задач ряд научных вопросов исследован впервые.

1. По содержанию цветных, благородных и редких металлов, объемам запасов, физико-химическим и технологическим свойствам океанские конкреции являются новым, перспективным видом полиметаллического сыръя, пригодным для комплексной металлургической переработки. Тихоокеанские полиметаллические конкреции характеризуются высоким содержанием меди, никеля и кобальта (ΣCu+Ni+Co до 3%), марганца (25,6%) и щелочей (Σ Na2O+K2O= 3,7%), а также достаточно высокой основностью (CaO+MgO/SiO2=0,92). 
2. Изучена природа меди, никеля и кобальта в ПМК. Цветные металлы в океанских конкрециях находятся преимущественно в ассоциированном с марганцевыми и железистыми фазам виде, за исключением меди, единичные мелкие включения которой обнаружены в структуре железистых глин. Кобальт в конкрециях ассоциирован, главным образом, с железистыми фазами, а медь и никель – с марганцевыми и железистыми. В кристаллических гидратированных оксидах марганца и железа цветные металлы находятся в форме изоморфных твердых растворов, а в железистые глины медь, никель и кобальт поступают в результате протекания сорбционных процессов. 
3. Из разработанных к настоящему времени методов переработки конкреций, (гидрохимических, способов обжига и методов плавления) в условиях Украины, обладающей мощной электрометаллургической базой, наиболее прспективным для промышленного использования является метод электроплавки предварительно подготовленных конкреций с переводом марганца в шлак, а меди никеля и кобальта – в промежуточный сплав на основе железа с последующим селективным извлечением из него Cu, Ni и Сo.
4. В интервале 20-1100°С исследованы теплофизические свойства (энтальпия, удельная теплоемкость и коэффициент теплопроводности) полиметаллических конкреций в сравнении с известными видами марганцевого сырья. Показано, что ПМК по своим свойствам существенно отличаются от оксидных марганцевых концентратов. Высокая удельная теплоемкость конкреций при температуре 20-800°С, обусловленная активным протеканием большого объема эндотермических процессов дегидратации и диссоциации компонетов ПМК, может быть причиной низкой спекаемости аглошихт из конкреций. 
5. Изучены температурные зависимости механических свойств исходных и окускованных ПМК и фазовые превращения при нагревании их в атмосферных условиях. В продукте окислительного обжига полиметаллических конкреций при 900°С ведущие компоненты ПМК представлены β-Mn2O3, Mn3O4, твердыми растворами Cu, Ni и Со в марганцевых и железистых фазах и включениями частично окисленной и прокородировавшей меди в форме самостоятельных проявлений. Нерудные фазы сложены неразложившимися глинами, кварцем, волластонитом CaO·SiO2, β-кристобалитом SiO2, силикатным стеклом, α- и γ-Fe2O3 и Fe3O4. 
6. Экспериментально опробованы методы подготовки полиметаллических конкреций к восстановительной плавке окускованием (агломерация, брикетирование, окомкование). В полном соответствии с результатами исследования теплофизических характеристик ПМК установлена низкая спекаемость аглошихт из конкреций в условиях, оптимальных для агломерации марганцевых концентратов. Мелкие фракции ПМК (5-0мм) целесообразно брикетировать при давлении 0,25-0,5т/см2,  а  пылевидные фракции – окомковывать с последующим обжигом брикетов и окатышей при 900°С. Новизна разработок по окомкованию ПМК защищена двумя патентами Украины.
7. Перспективным методом подготовки полиметаллических конкреций к плавке является предварительный восстановительный обжиг при 900°С. С использованием различных методов теоретической термодинамики выполнен анализ вероятных процессов при восстановительном обжиге конкреций. Установлено, что в условиях восстановительного обжига ПМК (t-900°C, содержание СО и H2 ≤1-2% и 0,2-0,3% соответственно) термодинамически вероятно восстановление высших оксидов марганца MnO2, Mn2O3 и железа Fe2O3 до Mn2O3, Mn3O4 и Fe3O4 соответственно, а также оксидов цветных металлов CuO, Cu2O, PbO и, частично, NiO. Наибольшую степень восстановления при обжиге ПМК следует ожидать для оксидов меди.

8. По результатам комплексного исследования продуктов обжига ПМК при 200, 400, 600 и 900°С составлена схема фазовых превращений рудных и нерудных фаз конкреций в процессе восстановительного обжига. Показано, что после обжига ПМК при 900°С марганцевая фаза в огарке представлена β-Mn2O3, Mn3O4 и единичными кристаллами MnO. Цветные металлы присутствуют в огарке в виде твердых растворов в марганцевых и железистых фазах и включений Ni-, Co-, и Fe- содержащего сплава на основе меди. 

Нерудные фазы конкреций (железистые глины, кварц и гидрогетит) в условиях восстановительного обжига разлагаются с образованием соответственно филлипсита, волластонита, силикатного стекла сложного состава, β-криста-болита, α- и γ-Fe2O3, Fe3O4 и в единичных случаях FeO.

9. Разработаны теоретические основы и экспериментально опробован процесс восстановительной плавки полиметаллических конкреций и огарка после предварительного обжига ПМК. Теоретический анализ возможных процессов при плавке ПМК и огарка показал:

· в верхних горизонтах рабочего пространства рудовосстановительной печи (t-1473K, содержание СО и Н2 в газовой фазе соответственно 80 и      1-2%) термодинамически возможно практически полное восстановление твердым углеродом и газообразными восстановителями оксидов и силикатов меди, никеля и кобальта, а также оксидов марганца и железа до Mn3O4 и Fe3O4;

· по мере схода шихты вероятны процессы восстановления Mn3O4 и Fe3O4 до MnO и FeO, образования силикатов марганца 2MnO∙SiO2, MnO∙SiO2 и разрушения железистых глин с образованием волластонита, силикатного стекла сложного состава и β-кристаболита;

· в реакционной зоне печи следует ожидать восстановление твердым углеродом FeO и MnO, полное разрушение и расплавление продуктов разрушения железистых глин.
10. Экспериментальными исследованиями восстановительной плавки ПМК установлены:
· высокая полнота завершения процессов восстановления оксидов цветных металлов в верхних горизонтах рабочего пространства рудовосстановительной печи;

· возможность получения при оптимальной дозировке восстановителя (6%) комплексного сплава (ΣСu+Ni+Co≥41-45%, Р=1,1-1,4%) и марганцевого шлака (33-37%Mn, Р≤0,05%);

· целесообразность использования горячего огарка на стадии электроплавки ПМК, что позволит значительно сократить энергетические затраты на металлургический передел конкреций;

· положительное влияние добавок кварцита до содержания SiO2 в марганцевом шлаке 25-27% на жидкоподвижность шлака, способствующих более полному разделению окисной и металлической фаз. Содержание марганца и фосфора в шлаке с 27,3% SiO2  составляет 36,3 и 0,05%, степень извлечения Cu, Ni и Со в сплав – 93,91; 95,36 и 85,04%, коэффиценты распределения Cuм/Cuшл, Niм/Niшл и Coм/Coшл – соответственно 205, 239 и 84, а кратность шлака 10-11. Положительное влияние на процесс дефосфорации и обеднения шлаков оказывают также металлодобавки из расчета 30-50кг на тонну шлака.
11. Комплексным исследованием продуктов восстановительной плавки полиметаллических конкреций и огарка после предварительного обжига ПМК установлено, что фазовый состав выплавленного в оптимальных условиях марганцевого шлака представлен тефроитом 2MnO∙SiO2 с прорастаниями гаусманита Mn3O4 и манганозита MnO, а также небольшим количеством родонита MnO∙SiO2 и β-кристаболита SiO2. Микроструктура комплексного сплава Σ Cu+Ni+Co≥41-45% сложена двумя типами твердых растворов: меди, никеля и кобальта в γ-железе (основная составляющая) и никеля, кобальта и железа в меди (избыточная фаза). При перевосстановлении марганца в процессе плавки конкреций микросруктура сплава представлена иглообразным карбидом (Mn,Fe)7C3 в железо-марганцевой матрице, представляющей собой твердый раствор цветных металлов в железе и марганце. 

12. Показана возможность использования марганцевого шлака плавки ПМК в качестве подшихтовочного материала для выплавки стандартных марганцевых ферросплавов, а комплексного Cu-, Ni- и Co-содержащего сплава после конвертирования и корректировки состава – для переработки на металлические медь, никель и кобальт электролизом в самостоятельных циклах. 
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