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Введение
Общая характеристика работы. Казахстан принадлежит к ведущим странам мира по запасам, добыче и производству меди, занимая девятое место по запасам, десятое - по добыче. В настоящее время в виду недостаточной технологической эффективности существующих методов переработки медьсодержащих руд, их активные запасы в сырьевой металлургической базе не превышают 40 %. Для увеличения активных запасов меди необходим поиск комплексных технологий, способных вовлечь в сферу производства некондиционных, труднообогатимых руд.

В диссертационной работе приводятся результаты теоретических и прикладных исследований по переработке труднообогатимых медьсодержащих руд с извлечением цветных металлов методом хлоридовозгонки и электротермическим получением ферросплавов из обезмеженного огарка.
Актуальность темы. Современная металлургия цветных металлов основана на использовании богатых, преимущественно монометаллических концентратов, получаемых  из рудного сырья в результате обогащения. По мере истощения запасов легкообогатимых руд, промышленность использует все более бедные. Так, если во второй половине прошлого столетия к разряду промышленных относились медные руды, содержащие 0,5-0,7 % меди, то в настоящее время начинают использовать месторождения с содержанием меди 0,1-0,3 %.  Одновременно с этим за последние 40 лет доля труднообогатимых руд, содержащих труднофлотируемые оксидные медные минералы, возросла до 40-50 %. К категории труднообогатимых относятся не менее 100 млн. т руд Саякского, Молдыбайского, Актогайского, Айдарлинского, Джезказганского, Коктасжалского, Байского, Хаджиконганского и Карагалийского  месторождений, содержащих ≈0,4-0,6 млн. т меди. В отличие от известных методов переработки такой категории сырья (подземное и кучное выщелачивание, сульфидирование с последующей флотацией, сеграционный обжиг и ряд других), предусматривающих преимущественное извлечение основного элемента, необходим поиск инновационных технологий, обеспечивающих извлечение из сырья не только цветных металлов, но и его нерудных составляющих и железа.

Цель работы. Развитие физико-химических основ и технологий извлечения меди хлоридовозгонкой из оксидных труднообогатимых руд с получением ферросплава из обезмеженного огарка. В работе решались следующие задачи: изучение термодинамических закономерностей влияния температуры, давления, отношения оксидов цветных металлов, состава газовой фазы на хлоридовозгонку меди из оксидных и оксидно-сульфидных медь-железосодержащих систем; исследование кинетики хлоридовозгонки меди и цинка из оксидных и оксидно-сульфидных систем;   определение оптимальных технологических параметров хлоридовозгонки меди из труднообогатимых руд и получения ферросплава из обезмеженного огарка; проведение укрупненно-лабораторных испытаний получения ферросплава из обезмеженного огарка.

Научная новизна работы. 

- установлено, что хлорирование меди в системах Cu2O-FeS-CaCl2-O2 и Cu2O-ZnO-Fe2S-CaCl2-O2 носит ступенчатый характер, связанный с образованием Cu2S (в температурной области 1000-1400 К) и ранее не известным в хлоридовозгоночных процессах образованием (в температурной области 1300-1700 К) элементной меди вследствие взаимодействия Cu2O с Cu2S; в системе Cu2O-ZnO-Fe2S-CaCl2-O2 в температурной области 1400-1600 К хлорирование цинка сопровождается образованием вторичного ZnO, вследствие взаимодействия ZnCl2 с Cu2O; 

-  выявлено, что замена кислорода на H2O в системе CuO-CuS-FeS-CaCl2-SiO2-O2 негативно влияет на хлоридовозгонку меди вследствие сульфидирования CuO и трудностью хлорирования образующегося Cu2S хлоридом водорода в температурной области 600-1700 К;

- определено, что хлоридовозгонка меди из систем  CuO-CuS-CaCl2-SiO2 и Cu2O-ZnO-FeS2-CaCl2-SiO2 в температурном интервале 1173-1473 К протекает в кинетической области и характеризуется «кажущейся» энергией активации (Екаж) в период зарождения реакции соответственно 65,1 и 81,9 кДж/моль; хлоридовозгонка Zn из системы Cu2O-ZnO-FeS2-CaCl2 протекает медленнее меди, что связано с меньшей вероятностью хлорирования ZnO хлоридом кальция в сравнении с CuO и участием ZnCl2 в хлорировании оксида меди (при этом Екаж периода зарождения хлоридовозгонки цинка составляет 131,2 кДж/моль); хлоридовозгонка меди и цинка протекает через оксохлоридообразование и не сдерживается испарением хлоридов цветных металлов, а лимитирующей стадией процесса является собственно хлорирование меди и цинка;

- найдена экстремальная закономерность между степенью извлечения кремния в ферросплав при электроплавке обезмеженного огарка и отношением заглубления электрода в расплав (hэ) к его диаметру (dэл); максимум извлечения кремния в ферросплав происходит при hэ/dэл=0,4-0,6, при hэ/dэл<0,4, ввиду работы печи в дуговом режиме, увеличивается переход восстановленного кремния в газовую фазу, при hэ/dэл>0,6, в виду работы печи в режиме сопротивления, температура ванны уменьшается и скорость восстановления кремния понижается.
Положения, выносимые на защиту:

- результаты термодинамического моделирования влияния температуры  (от 600 К до 1700 К), давления (от 0,001 МПа до 0,1 МПа), отношения оксидов цветных металлов и замены кислорода на Н2О на взаимодействия в системах Cu2O-Fe2S-CaCl2-O2,  Cu2O-ZnO-FeS2-CaCl2-O2,     CuO-CuS-FeS2-CaCl2-SiO2-O2;

- кинетические закономерности  хлоридовозгонки цветных металлов из систем CuO-CuS-CaCl2-SiO2,   Cu2O-ZnO-FeS2-CaCl2 и руд месторождений Саяк, Молдыбай;

- результаты лабораторных, укрупненно-лабораторных опытов  переработки медьсодержащих руд месторождений Саяк, Молдыбай хлоридовозгоночным методом и электротермического получения ферросплава из обезмеженного огарка.

Апробация практических результатов. Основные результаты работы доложены на:

- Международной научной конференции «Наука и образование – ведущий фактор стратегии «Казахстан-2030» (Караганда, 2007г.);

- Международной научно-практической конференции «М.Ауезов – гений нового времени», (Шымкент, 2007г.);
- Международной научно-практической конференции «Химия в строительных материалах и материаловедение в XXI веке» (Шымкент, 2008г.);
- Международной научно-практической конференции «Комплексная переработка минерального сырья»  (Караганда, 2008г.);

- Международной научно-практической конференции «Ауезовские чтения-8 : Научные достижения - основа культурного и экономического развития цивилизации» (Шымкент, 2009г.);

- Международной научно-практической конференции «Перспективные направления альтернативной энергетики и энергосберегающие технологии» (Шымкент, 2010г.).

Практическая ценность работы. Получены трехфакторные уравнения регрессии, на основании которых установлены оптимальные технологические параметры извлечения хлоридовозгонкой 95,6-97,1 % меди из труднообогатимых руд месторождений Саяк (Cu=0,96 %) и Молдыбай (Cu=0,64 %) а также параметры электроплавки обезмеженного огарка с получением ферросилиция марок ФС 20, ФС 25 и ФС 45. Проведены укрупненно-лабораторные испытания электроплавки обезмеженного огарка, которые позволили установить возможность извлечения из огарка 68,7 % Si и 97 % Fe в ферросплав с получением ферросилиция марки ФС 45. Разработанная технология, новизна которой подтверждена заключением №1556 от 28.01.2010г. о выдаче инновационного патента на изобретение, характеризуется прибылью при переработке 10 тыс. т руды в год в 100 млн. тенге, сроком окупаемости капитальных вложений - 4 года, рентабельностью производства - 25,8 % и коэффициентом эффективности - 0,25.

Основное содержание работы

В литературном обзоре представлен аналитический материал технической литературы и патентных источников (РЖ ВНИИПИ «Изобретения стран мира», официального бюллетеня РК «Промышленная собственность», патентной базы Роспатента (БДФИПС), официальных бюллетеней Узбекистана, Туркмении, Беларуси, Кыргызстана и Б-СD-ROM «ИСМ») по переработке медьсодержащих оксидных труднообогатимых руд. Показаны недостатки существующих и предложенных технологий переработки труднообогатимых медьсодержащих руд, на основании которых сформулированы цели и задачи исследований.

Термодинамические закономерности хлорирования меди из поликомпонентных оксидных и оксидно-сульфидных медь-железосодержащих систем
Исследования проводились посредством расчета (на первом этапе) изменения энергии Гиббса (∆GT°) и использования программного комплекса «Астра», основанного на фундаментальном принципе максимума энтропии, банк данных которого содержит информацию о 5547 соединений 79 элементов периодической системы элементов Д.И. Менделеев, систематизированных в Национальном бюро стандартов США и Объединенном институте высоких температур РАН. 
В системе Cu2O-FeS-CaCl2-O2 в зависимости от давления (Р) и температуры (Т) во взаимодействии принимают участие 27 элементов и соединений (Cu2O, CuO, Cu2S, Cu, Cu5Cl5, Cu4Cl4, Cu3Cl3, Cu2Cl2, CuCl2, CuCl, CaCl2, CaSO4, CaO, Fe3O4, FeS, FeCl3, FeCl2, Fe2Cl4, FeCl, Cl2, Cl, ClO, SO2, SO3, SO, O2, O). Температура начала хлоридовозгонки меди (ТнхлCu) снижается от 1305 до 835 К при уменьшении давления от 0,1 до 0,001 МПа в соответствие с уравнением: Тн.хлCu=1549,8+235,25lgP, а максимальной хлоридовозгонки (≈100 %) - уменьшается соответственно от 1700 до 1300 К по уравнению:   ТмхлCu=1633,3+150lgP. Особенностью взаимодействия в системе является образование Cu2S (за счет сульфидирования Cu2О) и ранее не известным образованием в хлоридовозгоночных процессов элементной меди (вследствие взаимодействия Cu2О с Cu2S) при Т=1400-1600 К (Р=0,1 МПа) и 900-1300 К (Р=0,001 МПа) (рисунок 1).
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1 –CuClк,  2 – Cu2Cl2, 3 – Cu3Cl3, 4 –Cuк, 5 – Cu2Sк, 6 – CuCl, 7 – Cu4Cl4,
  8 – суммарная хлоридовозгонка меди


Влияние давления на состав газовой фазы рассматриваемой системы приведено в таблице 1, из которой следует, что газовая фаза преимущественно состоит из хлоридов меди.
Таблица 1 -  Влияние   давления   на   состав   газовой   фазы   системы

Cu2O-FeS-CaCl2-O2 

	Давление (температура)
	Содержание, об. %

	
	CuСl
	CuСl2
	Cu 2Сl2
	Сu3Сl3
	Сu4Сl4
	FeCl2
	FeCl3
	SO2
	O2
	CaCl2
	Cu

	Р=0,1МПа (Т=1700К)
	11,207
	0,250
	49,136
	10,166
	1,169
	0,254
	0,0011
	25,696
	0,623
	1,347
	0,009

	Р=0,01МПа (Т=1500К)
	10,823
	0,097
	52,295
	10,346
	0,773
	0,079
	0,00012
	25,005
	0,116
	0,405
	0,007

	Р=0,001МПа (Т=1300К)
	6,911
	0,039
	52,333
	13,635
	0,811
	0,120
	0,00031
	25,690
	<0,001
	<0,001
	0,001


В системе Сu2O-ZnO-FeS-CaCl2-O2  на величину ∆GT° совместного хлорирования Cu и Zn влияет температура и мольное отношение Cu2O/ZnO (D) в соответствие с уравнением: 
∆GT°=141,397+18,814∙D-0,45∙T-0,036∙T∙D-6,122∙D2+19∙10-4∙T2.
 Уменьшение вероятности совместного хлорирования Cu и Zn в системе в температурном интервале 573-1773 К при уменьшении отношения Cu2O/ZnO от 1 до 0 связано с возрастанием в системе доли более труднохлорируемого (в сравнении с Cu2O) ZnO. В системе степень хлоридовозгонки меди (αхлCu) >90 % развивается при Т≥1400 К (Р=0,1 МПа) и при Т≥1280 К (Р=0,001 МПа). Температура максимума хлоридовозгонки меди (>99,9 %) уменьшается при снижении давления по уравнению: ТмCu(хл)=1900+200lgP.       Взаимодействие в системе осложняется образованием Cu2S (14-15 % при Т=900 К) и элементной меди (26,1 % при Т=1200 К и Р=0,001 МПа и 5,8 % при Т=1400 К и Р=0,1 МПа). Хлоридовозгонка Zn в системе сопровождается образованием вторичного ZnO (до 59 % при Т=1600 К и Р=0,1 МПа и до 14,3 % при Т=1200 К и Р=0,1 МПа), вследствие взаимодействия ZnCl2 c Cu2O. При Р=0,1 МПа максимум αхлZn приходится на температуру 1700 К, а при  Р=0,001 МПа – 1300-1400 К.
В системе CuO–CuS–FeS2–CaCl2–SiO2–O2 (с прогнозом образования FeO) ТнхлCu снижается от 880 К (Р=0,1 МПа) до 620 К (Р=0,001 МПа) по уравнению ТнхлCu=1040,1eхр[0,1745lgP], а ТмхлCu уменьшается от 1400 К (Р=0,1 МПа) до 900 К (Р=0,001 МПа) по уравнению ТмхлCu=1734,4eхр[0,2209lgP]. Взаимодействие в системе сопровождается образованием Cu2S с максимумом 24,8 % при Т=900-1100 К. В виду того, что составе шихты присутствует влага и газовая фаза, в вследствие сжигания топлива, содержит Н2О, нами проведены исследования по замене атомов кислорода в молекуле О2 атомами кислорода молекулы Н2О. Установлено что при степени замены О2 на Н2О (λ) от 0 до 100 % степень перехода меди в хлориды уменьшается вследствие образования труднохлорируемого сульфида меди (Cu2S). Например, при Т=600 К и λ=100 % образование Cu2S происходит по реакции:    
CuS+CuO+0,146FeS2+0,286СаСl2+0,1407H2O=

=Cu2S+0,286СаSO4++0,146FeСl2+0,281HСl, 

в том числе по стадиям:

CuS+CuO+0,146FeS2=Cu2S+0,146FeО+0,292SO3;                                

0,143СаСl2+0,146FeO+0,146SO3=0,143СаSO4+0,146FeСl2;

0,143СаСl2+0,1407H2O+0,146SO3=0,143СаSO4+0,2814HСl.
Из таблицы 2 следует, что для достижения высокой (96-99,9 %) αхлCu и минимальной (<0,3 %) αхлFe процесс необходимо проводить при 1500 К со степенью замены О2 на Н2О не более 10 %.
Таблица 2 - Влияние степени замены О2 на Н2О (λ) на степень хлоридовозгонки Cu и Fe в системе СuО-СuS-FeS2-CaCl2-SiO2-O2 при Р=0,1 МПа и Т=1500 К 
	λ, %
	0
	10
	15
	25
	40
	50
	75
	100

	αхлCu, %
	99,9
	96,3
	92,4
	81,6
	31,8
	20,4
	3,6
	0,0

	αхлFe, %
	0,0
	0,3
	0,9
	2,6
	5,3
	14,6
	20,3
	11,0


В системе СuО-СuS-FeS2-CaCl2-SiO2-O2 (с прогнозом образования Fe2О3), установлено, что при Р=0,1 МПа в температурной области 1300-1400 К создаются благоприятные условия для αхлСu>99,8 % (αхлFe при этом не превышает 0,013 %). Газовая фаза систем при 1400 К состоит из 78,26 % SO2, 12,31 % Cu2Cl2, 7,22 % Cu3Cl3, 1,26 % Cu4Cl4, 0,79 % CuCl, 0,07 % SO3, 0,01 % Cu5Cl5, 0,003 % CuCl2, 0,003 % Cl, 0,007 % FeCl2, 0,5∙10-4 % Cu, а конденсированная фаза содержит 76,3 % CaO∙SiO2 и 23,7 % Fe2O3.
Из системы руда месторождения Саяк, содержащей 0,78 % CuO, 0,56 % CuS, 0,08 % ZnO, 0,06 % ZnS, 14,9 % Fe2O3, 57,4 % SiO2, 9,4 % Al2O3, 15,2 % CaO, 1,6 % MgO, - CaCl2-O2-H2O полная равновесная хлоридовозгонка меди и цинка наблюдается (в зависимости от давления) в температурном интервале 1100-1600 К и 2 % воды от массы шихты.
Кинетика хлоридовозгонки меди и цинка из поликомпонентных систем
На  рисунке 2 приведена информация о хлоридовозгонке меди из системы СuО-СuS-CaCl2-SiO2, из которого следует, что высокую (>95 %) αхлСu можно достичь в температурной области 1273-1473 К в течение 60-23 минут. Изменения αхлСu и скорости процесса (VхлСu) описываются уравнениями:
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На основании зависимостей lgV=f(1/T) были определены значения Екаж для различных уровней αхлСu. Так, для αхлСu=50 %, Екаж=66,8 кДж/моль. Взаимодействие в системе происходит с образованием хлоридов и оксохлоридов меди, отсутствие которых в остатках хлорирования (рисунок 3) свидетельствуют о том, что процесс в целом не сдерживается их испарением.





В системе Cu2O-ZnO-FeS2-CaCl2-SiO2 αхлCu>95 % наблюдается в температурном интервале 1373-1473 К в течение 57-28 мин (рисунок 4). Процесс хлоридовозгонки меди описывается уравнениями:
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и протекает с образованием хлоридов и оксохлоридов меди и цинка (рисунок 5). Процесс хлоридовозгонки меди сдерживается собственно хлорированием и характеризуется для αхлCu=50 % Екаж=69,2 кДж/моль.  В период зарождения процесса в соответствие с уравнением Екаж=81,929-0,2483∙αхлCu  Екаж составляет 81,9 кДж/моль. Цинк в рассматриваемой системе хлорируется хуже меди. Для αхлZn>95 % необходима Т=1473 К и  τ>40 мин. (рисунок 4). Хлоридовозгонка цинка описывается уравнением:
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Процесс протекает в кинетическом режиме и характеризуется Екаж=96,3 кДж/моль. В период зарождения хлоридовозгонки цинка в (соответствие с уравнением Екаж=131,2-0,68αхлZn) Екаж составляет 131,2 кДж/моль.







Технология хлоридовозгоночного обжига оксидных медьсодержащих руд
Определение оптимальных параметров хлоридовозгонки меди проводилось методом планирования эксперимента с использованием рототабельного плана  второго порядка. Исследования проводились с оксидной труднообогатимой рудой месторождения Саяк, содержащей 0,96 % Cu (в т.ч. 0,8 % оксидная медь), 0,014 % Zn, 54,2 % SiO2, 8,6 % Al2O3, 13,6 % Fe2O3, 14,4 % CaO, 0,3 % S, 7,9 % - прочие (в т.ч. ппп - 3,6 %) и месторождения Молдыбай, содержащей 0,64 % Cu (в т.ч. 0,49 % оксидная медь), 0,022 % Zn, 41 % SiO2, 5,4 % Al2O3, 23 % Fe2O3, 15,4 % CaO, 0,2 % S, 14,7 % прочие (в т.ч. ппп - 5,3 %).
После проведения опытов получены следующие адекватные трехфакторные уравнения регрессии хлоридовозгонки меди:
из руды месторождения Саяк

αхлCu=-200,6125+2,395∙τ+0,21039∙Т+7,32668∙Ха-0,012139∙τ2-0,000049∙Т2-
-0,412096∙Ха2-0,000925∙τ∙Т+0,0435∙τ∙Ха+0,0038 ∙Т∙Ха;
из руды месторождения Молдыбай

αхлCu=-353,65996+2,159935∙τ+0,547337∙Т+5,6489∙Ха-0,018793∙τ2-0,000229∙Т2- 

            -0,55239∙Ха2-0,000331∙τ∙Т+0,07875∙τ∙Ха+0,00435∙Т∙Ха,
в которых τ - продолжительность процесса, мин, Т - температура процесса, ºС, Ха - колличество   СаCl2, %   от   массы   руды.   На   основании   уравнений регрессий   были   построены   объемные   и   плоскостные   варианты изменения   хлоридовозгонки   меди   из  руды   месторождения   Саяк  (рисунок  6).


Рисунок 6 - Влияние температуры и продолжительность опытов на форму поверхности отклика - степень хлоридовозгонки меди из руды месторождения Саяк и её горизонтальные сечения
Из рисунка 6 следует, что αхлCu>95 % из руды месторождения Саяк можно достичь при соблюдении режимов, отмеченных плоскостью LMNF, то есть в температурной области 890-1170 ºС и продолжительности от 28 до 68 мин.  αхлZn>95 % можно достичь при температуре 1100 ºС и продолжительности 38 мин. Из руды месторождения Молдыбай αхлCu>95 % наблюдается в температурном интервале 940-1170 ºС и продолжительности от 38 до 68 мин. При этом хлоридовозгонка протекает в кинетическом режиме и характеризуется в период зарождения хлоридовозгонки меди Екаж=118,3 кДж/моль.
Технология получения ферросплава из огарков хлоридовозгоночного обжига медьсодержащей руды
Исследования по электроплавке обезмеженного огарка руды месторождения Саяк, содержащего 56,8 % SiO2, 9 % А12О3, 13,6 % Fe2O3, 15,7 % СаО, 0,04 % Cu, проводили в электродуговой одноэлектродной печи с диаметром электрода 48 мм в графитовых тиглях диаметром 85 мм и высотой 150 мм. На первом этапе исследований было установлено, что при увеличении в шихте стальной стружки от 10 до 40 % содержание кремния в ферросплаве уменьшается от 41,0 % до 19,1 % с одновременным увеличением степени извлечения кремния в ферросплав от 50,3 до 64,8 %. Фотография продуктов плавки и состав ферросплава, полученного из шихты, содержащей 10 % стальной стружки и 25 % кокса приведена на рисунке 7. 
При электроплавке обезмеженного огарка степень перехода кремния в ферросплав экстремально зависит от отношения глубины погружения электрода в расплав (hэ) к диаметру электрода (dэ). Как следует из рисунка 8 при hэ/dэ=0,4-0,6 наблюдается максимум перехода железа, и особенно кремния, в ферросплав. При небольшом отношении hэ/dэ в печи развивается дуговой разряд, колошник вскрывается и восстановленный кремния переходит в газовую фазу. При hэ/dэ>0,6 печь работает в режиме сопротивления, с низкой посадкой электродов, который характеризуется недостаточно высокой температурой для восстановления металлов.






Исследования электроплавки обезмеженного огарка, проведенные методом планирования эксперимента, позволили получить адекватное двухфакторное уравнение регрессии изменения содержания Si в ферросплаве (Siфс):

Siфс=31,33+0,3074∙К-0,568∙Ст+5,48∙10-3 ∙К2+3,36∙10-3∙Ст2–2,6∙10-3∙К∙Ст;
в котором К и Ст соответственно количество кокса и стальной стружки, % от массы огарка. На основании полученного уравнения регрессии построена поверхность отклика и изолинии содержания кремния в ферросплаве (рисунок 9), из которого следует, что из обезмеженного огарка возможно получение ферросилиция марок ФС 20 (область АБВГ), ФС 25 (область АГДЕ) и ФС 45 (область ЖИКМ).

Цифры на линиях - содержание Si, %

Электронная микрофотография полученного ферросилиция марки ФС 25 и его состав приведены на рисунке 10.


             Поверхность скола                                                    

            (увеличение в 500 раз)                                                Элементный состав
Рисунок 10 - Электронная микрофотография поверхности скола ферросплава и его элементный состав

Укрупненно-лабораторные испытания по электроплавке обезмеженного огарка проводились на опытной базе ТОО НПФ «Казхиминвест» (г. Тараз). Испытания проводились на однофазной электропечи с диаметром электрода 250 мм. Мощность печного трансформатора - 100 кВт. В период испытания было проплавлено 145 кг шихты (100 кг - огарка, 30 кг кокса и 15 кг - стальной стружки). В результате испытаний было установлено, что: электроплавка обезмеженного огарка позволяет извлечь из огарка 68,6 % Si, 97 % Fe и получить ферросплав, соответствующий по содержанию Si (41,8 %) ферросилицию марки ФС 45; процесс протекает в смешанном электрическом режиме, с расходом электроэнергии  4700-4900 кВт∙час на 1 т ферросплава; замена 25 % углерода кокса на углерод угля Шубаркольского месторождения позволяет увеличить степень перехода кремния в ферросплав на 6,4 %.

На основании полученных результатов разработанной ранее в ЮКГУ технологии переработки хлоридных возгонов, предложена технологическая схема комплексной переработки труднообогатимых медьсодержащих руд, которая характеризуется годовой прибылью 100 млн. тенге на 10 тыс. т руды и сроком окупаемости капитальных вложений - 4 года.
Заключение

Краткие выводы по результатом диссертационных исследований
1. Анализ технической литературы и патентных источников по переработке труднообогатимых медьсодержащих руд показывает, что предложенные новые флотореагенты оксидных медных минералов обладают большой стоимостью и опробованы они на малых партиях руд; предварительное сульфидирование медных минералов, как и кучное  выщелачивание характеризуются низкой скоростью, а хлоридовозгоночные методы не имеют развития в виду ограниченной области использования хлорсодержащего цементного клинкера.
2. Хлоридовозгонка меди в системах Cu2O-FeS2-CaCl2-O2 и Cu2O-ZnO-FeS2-CaCl2-O2 проходит довольно полно (>99 %) при 1700 К и Р=0,1 МПа, 1300 К и Р=0,001 МПа; в температурной области 1000-1700 К при Р=0,1 МПа происходит сульфидирование Cu2O до Cu2S и ранее не известным образованием в хлоридовозгоночных процессов элементной меди (вследствие взаимодействия Cu2S с Cu2O). Полная хлоридовозгонка цинка в системе Cu2O-ZnO-FeS2-CaCl2-O2 возможна при Т=1300-1400 К (Р=0,001 МПа) и Т≥1700 К (Р=0,1 МПа). При меньшей температуре она осложнена образованием вторичного ZnO (вследствие взаимодействия ZnCl2 с Cu2O).
3. В системе Cu2O-CuS-FeS2-CaCl2-SiO2-O2 (с прогнозом образования FeО) полная хлоридовозгонка меди наблюдается при Т=1400 К (Р=0,1 МПа) и Т=900 К (Р=0,001 МПа). Замена в системе кислорода на Н2О негативно влияет на хлоридовозгонку меди вследствие образования труднохлорируемого Cu2S. Для достижения высокой (96-99,9 %) αхлCu и минимальной αхлFe процесс необходимо проводить при 1500-1600 К со степенью замены О2 на Н2О не более 10 %; при прогнозе образования в системе Fe2O3 αхлCu>99,8 % и αхлFe≤0,013 % возможны при Т=1300-1400 К и Р=0,1 МПа.
4. Высокая (>95 %) степень хлоридовозгонки меди из системы Cu2O-CuS-CaCl2-SiO2 наблюдается в температурном интервале 1273-1473 К в течение 23-60 мин; хлорирование сопровождается образованием хлоридов и оксохлоридов меди; хлоридовозгонка меди протекая в кинетическом режиме не сдерживается испарением хлоридов характеризуется Екаж в период зарождения процесса 65,1 кДж/моль.

5. В системе Cu2O-ZnO-FeS2-CaCl2-SiO2 степень хлоридовозгонки меди >95 % отмечается при Т=1473 К (τ≥28 мин) и Т=1373 К (τ≥57 мин); хлоридовозгонка меди протекает в кинетическом режиме и характеризуется Екаж в период зарождения процесса 81,9 кДж/моль; хлоридовозгонка Zn в системе проходит в меньшей степени чем медь (95 % за 45 мин при Т=1473 К), что связано с меньшей термодинамической вероятностью хлорирования ZnО чем Cu2O и участием ZnCl2 в хлорировании Cu2O; хлоридовозгонка цинка протекает в кинетическом режиме и не зависит от скорости испарения хлорида цинка,  характеризуясь Екаж в период зарождения 131,2 кДж/моль.

6. На основании полученных трехфакторных уравнений регрессий определены оптимальные параметры хлоридовозгонки меди из руды месторождения Саяк (Т=1000-1170 °С, τ=50-32 минут и 10,2 % CaCl2 от массы руды) и из руды месторождения Молдыбай (Т=1000-1170 °С, τ=54-41 минут и 10,2 % CaCl2 от массы руды), обеспечивающие извлечение меди в возгоны не менее 95 %.

7. При электроплавке обезмеженного огарка найдена экстремальная закономерность между извлечением кремния в ферросплав и отношением заглубления электрода в расплав (hэ) к его диаметру (dэл); максимум извлечения кремния в ферросплав происходит при hэ/dэл=0,4-0,6, при hэ/dэл<0,4, в виду работы печи в дуговом режиме, увеличивается переход восстановленного кремния в газовую фазу, при hэ/dэл>0,6 в виду работы печи в режиме сопротивления, температура ванны уменьшается и скорость восстановления кремния понижается.

8. Проведены укрупненно-лабораторные испытания электроплавки обезмеженного огарка, которые позволили установить возможность извлечения 68,6 % Si и  97 % Fe в ферросплав с получением ферросилиция марки ФС 45.
Оценка полноты решений поставленных задач. В результате проведенного термодинамического исследования установлено влияние температуры, давления, отношения оксидов цветных металлов, замены О2 на Н2О, на хлорирование меди, цинка и поведение железа в системах Cu2O-FeS2-CaCl2-O2, CuO-CuS-FeS2-SiO2-CaCl2-O2, Cu2O-ZnO-FeS2-SiO2-CaCl2; изучена кинетика хлоридовозгонки меди и цинка из оксидно-сульфидных систем, содержащих Cu2O, CuO, FeS2, FeS, ZnO и из труднообогатимых медьсодержащих руд; определены оптимальные технологические параметры хлоридовозгонки меди из труднообогатимых медьсодержащих руд и получения ферросплавов из обезмеженных огарков; проведены укрупненно-лабораторные испытания получения ферросплава из обезмеженного огарка. 
Разработка рекомендаций и исходных данных по конкретному использованию результатов. Полученные теоретические результаты по термодинамическому моделированию хлорирования и кинетике хлоридовозгонки Cu и Zn из оксидно-сульфидных систем на основе Cu2O, CuO, ZnO, FeS2, FeS вносят определенный вклад в теорию хлоридовозгоночных процессов. Разработанная технология может быть использована при переработке труднообогатимых оксидных медьсодержащих руд. 
Оценка технико-экономического уровня выполненной работы по сравнению с лучшими достижениями в данной области. Выполненная работа в отличие от существующих технологией позволяет комплексно использовать природное медьсодержащее сырье с извлечением не только Cu,  но и Fe и Si в самостоятельный продукт - ферросплав. Созданная технология позволит получить 100 млн. тенге годовой прибыли при условной переработке 10 тыс. т руды, при сроке окупаемости капитальных вложений 4 года.
Оценка научного уровня выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области. Полученные результаты термодинамического моделирования и кинетики хлоридовозгонки меди из оксидно-сульфидных медьсодержащих систем являются новыми в теории хлоридовозгоночных процессов. Разработанная технология комплексной переработки труднообогатимых медьсодержащих руд является новой. Новизна разработанной технологии подтверждена заключением №1556 от 28.01.2010г. о выдаче инновационного патента на изобретение.
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ТОТЫҚҚАН МЫСТЫ КЕН ЖЫНЫСТАРЫНАН ТҮСТІ МЕТАЛЛДАРМЕН ТЕМІРДІ БӨЛІП АЛУДЫҢ  КЕШЕНДІ ТЕХНОЛОГИЯСЫН ЖАСАУ
05.16.02 – Қара, түсті және сирек металдар металлургиясы

ТҮЙІНДЕМЕ
Қазақстандағы өндірілуші металлургиялық шикізат қорының 40 %-ға азаюымен және оның ішіндегі қиын байыталатын мысты кен жыныстарының көлемінің ұлғая түсуіне байланысты зерттеу жұмыстары тотыққан мысты кен жыныстарынан мысты хлорлы айдаумен бөліп алудың технологиясымен оның физико-химиялық негіздерін мыссызданған қалдықтардан ферроқұйма  алуға бағыттай дамытуға бағытталған. Жұмыс барысында келесі мәселелер қарастырылған: температураның, қысымның, түсті металдар тотықтарының мөлшерлерінің және газдық фаза құрамының тотықты және тотықты-сульфидті мыс-темірлі жүйелерден мыстың хлорлы айдалумен бөлініп алынуына әсерінің термодинамикалық заңдылықтары; тотықты және тотықты-сульфидті жүйелерден мыстың және мырыштың  хлорлы айдалумен бөлініп алынуының кинетикалық зерттеулері, қиын байыталатын кен жыныстарынан мысты хлорлы айдалумен бөлу және мыссызданған қалдықтардан ферроқұйма алу үрдістерінің тиімді технологиялық параметрлерін анықтау, мыссызданған қалдықтардан ферроқұйма алу үрдісін  ірілендірілген-зертханалық сынақтан өткізу.

«Астра» кешенді бағдарламасының көмегімен орындалған термодинамикалық сараптаумен Cu2O-FeS2-CaCl2-O2, Cu2O-ZnO-FeS2-CaCl2-O2  жүйелерінде мыстың хлорлы айдалуы 1700 К, Р=0,1 МПа және  1300 К, Р=0,001 МПа жағдайларында толықтай (>99 %) жүретіндігі, 1000-1700 К температуралық аралықта және Р=0,1 МПа жағдайында  Cu2O-нан Cu2S-не дейін сульфидтелуімен, хлорлы айдау үрдісінің соңғы кезеңіне  тікелей әсер ететін элементті мыстың түзілу мүмкіндіктері анықталған. Cu2O-ZnO-FeS2-CaCl2-O2 жүйесіндегі мырыштың толықтай хлорлы айдалуы Т=1300-1400 К (Р=0,001 МПа) және Т≥1700 К (Р=0,1 МПа) жағдайларында жүзеге асады. 

Cu2O-CuS-FeS2-CaCl2-SiO2-O2  жүйесінде (FeО пайда болуы мүмкін деген болжаммен) мыстың толықтай хлорлы айдалуы Т=1400 К (Р=0,1 МПа) және Т=900 К (Р=0,001 МПа) жағдайларында байқалады. Мыстың хлорлы айдалуына жүйедегі оттегіні Н2О- мен алмастырудың хлорлы сутегімен қиын хлорланатын Cu2S-нің пайда болуымен кері әсерін тигізетіндігі анықталған.

Cu2O-CuS-CaCl2-SiO2 жүйесіндегі кинетикалық зерттеулермен мыстың толықтай (>99 %) хлорлы айдалуы τ=23-60 мин, Т=1473 К және Т=1273 К  температуралық аралықтар жағдайларында мүмкін екендігі, мыстың хлорлау үрдісінің хлоридтермен оксохлоридтер түзілуімен кинетикалық режимде жүріп, үрдістің туындау кезеңіндегі Екаж мәні 65,1 кДж/моль болатындығы анықталған.

Cu2O-ZnO-FeS2-CaCl2-SiO2 жүйесіндегі мыстың хлорлы айдалу көрсеткішінің >95 % мәні Т=1473 К (τ≥28 мин) және Т=1373 К (τ≥57 мин) жағдайларында мүмкін, мыстың хлорлы айдалуы кинетикалық режимде жүріп үрдістің туындау кезеңіндегі Екаж мәні 81,9 кДж/моль: мырыштың хлорлы айдалуы  кинетикалық режимде жүріп, үрдістің туындау кезеңіндегі Екаж мәні 131,2 кДж/моль болатындығы анықталған.

Үшфакторлы регрессиялық теңдеулермен мыстың зерттелуші кен жыныстарынан хлорлы айдалу үрдістерінің тиімді параметрлері анықталған: мыстың бөлініп алуының >95 % көрсеткішін қамтамасыз ету үшін Саяқ кен орыны шикізаты үшін Т=1000-1170 °С, τ=50-32 минут, CaCl2 -кен жыныстары көлемінен 10,2 % және Молдыбай кен орыны шикізаты үшін Т=1000-1170 °С, τ=54-41 минут, CaCl2 -кен жыныстары көлемінен 10,2 %. 

Мыссыздандырылған қалдықтардан ферроқұйма алу мақсатындағы электр балқыту кезіндегі кремнийді ферроқұймаға бөліп алудың көрсеткішімен электродтың балқыған сұйыққа батырылуының (hэ) оның диаметріне (dэл) қатынасы арасындағы экстремальдық заңдылықтары анықталған.

«Казхимивест» ғылыми өндірістік фирмасында (Тараз қ.) жүргізілген ірілендірілген-зертханалық сынақтар нәтижесінде ферроқұймаға 68,6 % Si және 97 % Fe-ді бөліп ала отырып, құрамындағы мыс мөлшері 0,12 %-дан аспайтын ФС 45 маркалы ферросилиций алу мүмкіндігі анықталған.

Зерттеулер барысындағы Cu2O, CuO, ZnO, FeS2, FeS негізіндегі тотықты-сульфидті жүйелерден хлорлы айдалумен Cu және Zn бөліп алу үрдістерінің термодинамикалық моделімен кинетикалық заңдылықтарын анықтаудағы алынған теориялық нәтижелер хлорлы үрдістер теориясы үшін елеулі үлес болып табылады. Жасалған технологияны құрамында мыс бар қиын байытылатын кен жыныстарын кешенді өңдеуге қолдануға болады.


Жасалған зерттеу жұмыстары қазіргі кездегі белгілі технологиялардан, табиғи мыс қоспалары бар шикізаттан тек мысты ғана емес, Fe мен Si-ді де жеке өнім - ферроқұйма ретінде бөліп алып, кешенді пайдалануға мүмкіндік беретіндігімен ерекшеленеді. Экономикалық есептеулермен жасалынған технология 10 мың тонна кен жыныстарын өңдеу нәтижесінде 100 млн. тенге жылдық табыс әкеліп, салынған капиталдың қайтарылымы 4 жыл болатындығы анықталған.

Құрамында мысы бар тотықты-сульфидті жүйелерден мысты хлорлы айдалумен бөліп алу үрдісінің термодинамикалық моделімен кинетикалық заңдылықтарын анықтаудағы алынған нәтижелер хлорлы үрдістер теориясы үшін  жаңалық болып табылады. Құрамында мысы бар қиын байытылатын кен жыныстарын кешенді өңдеу мақсатында жасалынған бұл жаңа технология болып табылады. Технологияның жаңашылдығы 28.01.2010 ж. –дағы инновациялық патент беру туралы №1556 қорытындысымен бекітілген.
Aitkulov Bauyrzhan Dosmuratovich

THE DEVELOPMENT OF INTEGRATED TECHNOLOGY OF NONFERROUS METAL AND FERROUS CONSISTS OF COPPER OXIDE ORE EXTRACTION
05.16.02 - Metallurgy of ferrous, nonferrous and rare metals

Resume
Because of decrease of active stocks in the metallurgy of Kazakhstan up to 40 % and increase of hard-cleaning copper-containing ore, the purpose of research is the development of physicochemical bases and technology of copper extraction by chloride sublimation made of oxide hard-cleaning ore with receiving ferroalloy from ash. The following tasks: studying of thermodynamic laws, influence of temperature, pressure, relations of  oxides with  nonferrous metals, content of gas phase on chloride sublimation of copper from oxide and oxide sulphide copper iron  containing systems; survey of kinetics of copper chloride sublimation and zinc of oxide and oxide sulphide systems; determination of optimal technological parameters of  copper chloride sublimation made of hard-cleaning ore and ferroalloy receiving from dry ash; conducting of aggregative laboratory testings of ferroalloy receiving from dry ash. 

A complete thermodynamic analysis performed with the help of program complex “Astra” specifies that copper chloride sublimation in the systems Cu2O-FeS2-CaCl2-O2 and Cu2O-ZnO-FeS2-CaCl2-O2  passes full enough  (>99%) at 1700K and P=0,1 MPa; in temperature zone 1000-1700 K at P=0,1 MPa sulphidizing Cu2O up to Cu2S occurs  and formation element copper (in the result of interaction  Cu2S with Cu2O) from chloride sublimation which depends the process completion at final stage. A complete zinс chloride sublimation in the system Cu2O-ZnO- FeS2- CaCl2-O2 is possible at T= 1300-1400 K (P=0,001 MPa) and T≥1700 K (P=0,1 MPa). At low temperature it is complicated by formation of secondary ZnO (in the result of interaction ZnCl2 with Cu2O).

In the system of Cu2O-CuS-FeS2-CaCl2-SiO2-O2 (with predicted formation FeO) a complete copper chloride sublimation is observed at T=1400 K (P=0,1 MPa) and T=900 K (P=0,001 MPa). Oxygen replacement by H2O in the system negatively effects on copper chloride sublimation in the result of formation of  Cu2S hard-chlorinated by hydrogen chloride. For achievement of high (96-99,9 %) αhlCu and minimal αhlFe process is required to be done at 1500-1600 K with the replacement rate of O2 by H2O no more than 10 %; at predicted formation Fe2O3 in the system αhlCu>99,8% and Fe≤0,013% are possible at T=1300-1400 K and P=0,1 MPa.

The survey of kinetics of copper chloride sublimation in thе system of  Cu2O-CuS-CaCl2-SiO2 allowed to determine that high (>95 %) degree of copper chloride sublimation is observed in temperature interval 23-60 min at T=1473 K and T=1273 K. Chlorination is attended by the formation of chlorides and oxide-chloride copper; copper chloride sublimation being in kinetic regime is not restrained by evaporation of chlorides and oxide-chlorides and is characterized Eeach in the period of process origination 65,1 kJ/ mole.

In the system Cu2O-ZnO-FeS2-CaCl2-SiO2 copper chloride sublimation degree >95% is pointed out  at T=1473 K (τ≥28 min) and T=1373 K (τ≥57 min); copper chloride sublimation runs in the kinetics regime and characterized Eeach in the period of process origination 81,9 kJ/mole, zinc chloride sublimation in the system runs in the less degree than copper (95 % in 45 min at T=1473 K), that connected with less thermodynamic probability of  chlorination of  ZnO than Cu2O and with ZnCl2 in Cu2O chlorination, zinc chloride sublimation runs in the kinetic regime and does not depend on the evaporation speed of zinc chloride, and is characterized Eeach in the period of process origination 131,2 kJ/mole.

On the basis of equation obtained three-factor equation of regression the optimal parameters copper chloride sublimation from Sayak deposit ore T=1000-1170 ºC,      τ = 50-32 min) and 10,2 % CaCl2 from ore mass and Moldybai deposit ore (T=1000-1170 ºC, τ = 54-41 min) and 10,2 % CaCl2 from ore mass  providing copper extraction into sublimations not less than 95 %.

During electro melting of dry ash there was found extreme low between regularity between silicium extraction into ferroalloy and digging-in and ratio of electrode into melt (hel) to its diameter (del); the maximum cilicium extraction into ferroalloy occurs at hel/del = 0,4-0,6, at hel/del < 0,4, because of furnace operation in the resistance regime the temperature of sale is decreased and speed of regeneration of silicium is decreased. 

At savings pension funds “Kazcheminvest” (Taraz), aggregative laboratory testings of dry ash electro melting which allowed to determine the possibility of extraction 68,6 % Si and 97 % Fe into ferroalloy with obtaining of  ferrousilicium of  type FS 45, in which the copper content does not exceed 0,12 %.

Obtained theoretical results on thermodynamic simulation of chlorination and kinetics of  chloride sublimation of Cu and Zn from oxide sulphide systems on the basis of Cu2O, CuO, ZnO, FeS2, FeS make a contribution into the theory of processes chloride sublimation. The developed technology can be used during the treatment of hard cleaning oxide copper containing ores.

Executed work as opposed to existing technology complexly allows to use natural copper containing raw material with extraction not only Cu, but Fe and Si into self-contained product – ferroalloy. Created technology will allow to get 100 mln tenge of annual profit at treatment on 10 thousand tones of ore. At cover of expenditure time of capital investment 4 years.

Obtained results of thermodynamic simulation and kinetics of copper chloride sublimation from oxide sulphide copper containing systems are new in the theory of processes chloride sublimation. The developed technology of complex treatment of hard-cleaning copper containing ore is a new. The novelty of the developed technology is confirmed by conclusion № 1556 dated 28.01.2010 about issue of innovative patent for invention. 
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Рисунок 2 - Влияние температуры  и продолжительности опытов на степень хлоридовозгонки меди  из системы CuO-CuS -CaCl2-SiO2
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I –после выдержки 20 минут при 1323 °C                            II -  после выдержки 60 минут при 1323 °C





Рисунок 3 - Рентгенограмма смеси 
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Рисунок 4 - Влияние температуры  и продолжительности  опытов  на степень хлоридовозгонки Cu и  Zn из системы 
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Рисунок 5 - Масс-спектрограмма хлоридных возгонов, 


полученных из системы 
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Ферросплав - 40,1 % Si, 58,7 % Fe 





Рисунок 7 - Продукты электроплавки обезмеженного огарка 
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Рисунок 8 - Влияние hэ/dэ на степень извлечения Si и Fe в ферросплав
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Рисунок 9 - Влияние количества кокса и  стальной стружки на форму поверхности отклика - содержание Si в ферросплаве и её горизонтальные сечения








Рисунок 1 - Влияние температуры  и давления на распределение меди в системе Cu2O-FeS-CaCl2-O2
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