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Введение

Общая характеристика работы. В результате проведенных физико-химических исследований разработана и внедрена в производство технология, позволяющая кондиционировать низкокачественное бокситовое сырье с повышенным содержанием вредных примесей и селективно выделять из боксита каолинитовую составляющую и железистый концентрат. Способ вывода каолинита в сочетании со способом вывода железистых компонентов боксита обеспечивает высокую степень извлечения оксида алюминия из алюминатного раствора с получением высококачественного глинозема.  
Актуальность проблемы. В настоящее время основной сырьевой базой глиноземной промышленности Республики Казахстан являются низкокачественные бокситы Краснооктябрьского месторождения, которые характеризуются повышенным содержанием соединений железа, кремния, серы, карбонатов и органических веществ. Переработка данного вида сырья по существующей технологии привело к технологическим нарушениям и снижению технико-экономических показателей производства. В связи с этим  создание эффективной технологии переработки низкокачественных бокситов, позволяющей сохранить и улучшить технологические, технико-экономические и экологические показатели  глиноземного производства является актуальной задачей. 
Цель работы. Целью работы являются теоретическое обоснование, разработка и внедрение новых научно-технологических решений и усовершенствование существующего способа, позволяющих перерабатывать низкокачественное бокситовое сырье  с повышенным содержанием кремнезема, соединений железа, серы и карбонатов  по комбинированному способу Байер-спекание. 

Научная новизна: 
- на основе сравнения приведенной величины 
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энергии Гиббса химических реакций на моль гидроксида натрия составлен термодинамический ряд вероятности взаимодействия основных минералов боксита: γ-Аl(ОН)3  > FeCO3  >Al2O3·2SiO2·2H2O > FeS2 > Fe2O3> FeO(OH) > Fe3O4; установлена последовательность растворения минералов боксита за счет различия их термодинамической активности по отношению к гидроксиду  натрия и осуществлена количественная оценка химического сродства протекаемых процессов; выявлено, что повышение температуры в диапазоне 298-423К увеличивает вероятность растворения гиббсита в щелочной среде, при этом на растворение сидерита и каолинита заметного влияния не оказывает;

- установлено различие в скоростях взаимодействия алюмо- и карбонатсодержащих минералов боксита в 6 - 14 раз, а  алюмо- и железосодержащих минералов в сотни раз в растворе гидроксида натрия, что позволило определить условия избирательного растворения гиббсита; кинетическими исследованиями подтвержден термодинамический прогноз взаимодействия минералов боксита на основе сравнения приведенной величины 
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на моль гидроксида натрия;

- установлены cкорости разложения каолинита и образования гидроалюмосиликата натрия в щелочной среде при переработке боксита с содержанием каолинита 10 – 28 %; определены значения концентрации кремнезема, соответствующие определенному метастабильному равновесию при выщелачивании бокситов с различным содержанием каолинита и определяющие полноту вскрытия минералов боксита;

- в результате проведения комплекса физико – химических исследований установлены соотношения основных минеральных фаз боксита и его железистой составляющей по классам крупности от (+1) до (-0,15) мм; выявлено, что фракция железистой составляющей (+0,63) мм характеризуется наибольшим содержанием сидерита, что позволяет селективно выделять сидерит из боксита на начальной стадии технологического процесса. 

Практическая ценность диссертации. Разработан и внедрен способ вывода каолинитовой составляющей  боксита. Экономический эффект от внедрения первой части способа с выводом каолинитовой составляющей боксита из цикла глиноземного производства составил 238,7 млн.тенге в год. При внедрении второй части технологии вывода каолинитовой  составляющей боксита с дальнейшей  переработкой ее на спекании экономический эффект составит 533,1 млн тенге в год. Разработан и внедрен способ вывода железистой составляющей боксита. Экономический эффект от внедрения способа составил 2326,5  млн. тенге в год. 
На основании разработанных  способов предложена принципиально новая аппаратурно-технологическая схема переработки некондиционного боксита с получением высококачественного глинозема. Техническая новизна разработок подтверждены  одним патентом РФ №2257347, двумя предпатентами РК №№14552, 19422 и одним инновационным патентом РК №19915.  
Положения, выносимые на защиту:

- результаты исследований химического, минералогического и фазового составов бокситов различных месторождений Казахстана;

- результаты термодинамического анализа взаимодействия основных минералов боксита с раствором гидроксида натрия;

- результаты лабораторных исследований процесса вывода активного каолинита и железистой составляющей бокситов при их переработке;

- результаты кинетических исследований процессов выщелачивания, обескремнивания и сгущения красного шлама боксита;

- аппаратурно-технологическая схема переработки низкокачественного бокситового сырья;

- технологическая и технико-экономическая оценка разработанных способов при их внедрении.
Апробация практических результатов работы. Основные результаты диссертационной работы докладывались и обсуждались на международной научно - практической конференции посвященной 75-летию ВАМИ (Санкт – Петербург, 2006г.), международном пятом съезде по химии « Беримжановский» (Алматы,  2006г.), международных конференциях «Современная техника и технологии горно – металлургической отрасли и пути их развития» (г.Новои, 2010), «Наука и образование – ведущий фактор стратегии «Казахстан -2030» (Караганда, 2010), «Цветные металлы – 2010» (Красноярск, 2010г.).
 Публикации. По теме диссертации опубликовано 14 научных работ.
Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из введения, 5 глав, заключения, списка использованных источников и приложений. Диссертация изложена на 142 страницах, содержит 45 таблиц, 51 рисунок. Список использованных источников включает 101 наименований. 
Основное содержание работы
1 Современное состояние  и перспективы развития   переработки низкокачественного бокситового сырья
На основании критического обзора литературных источников выявлены основные проблемы существующего глиноземного производства при переработке  бокситового сырья  с повышенным содержанием кремния,  железа и карбонатов. Анализ существующих способов переработки бокситов позволил обосновать и сформулировать цели и задачи данной работы, направленные на разработку эффективной и экономически целесообразной технологии переработки низкокачественного сырья с постоянно изменяющимся и ухудшающимся  примесным составом. 

2 Физико-химические основы кондиционирования и переработки низкокачественных бокситов
Исследование минералогических особенностей бокситов различных месторождений Казахстана показало присутствие в составе бокситов Краснооктябрьского месторождения повышенного содержания каолинита, гематита, гетита, сидерита, пирита и органических веществ. Содержание основных компонентов  по отдельным пробам бокситов Красноооктябрьского месторождения  меняется в широком диапазоне, как по содержанию оксида алюминия, так и по примесям. В таблице 1 приведен средний химический состав бокситов карьера №1 Краснооктябрьского месторождения по различным рудным телам.

Таблица 1 - Химический состав бокситов карьера №1 по различным рудным телам
	Рудное тело
	Содержание, % (масс.)
	(Si,

ед.

	
	Аl2O3
	SiO2
	Fе2О3
	СаО
	CO2
	SO3
	Cорг
	Сl-
	

	100
	39,6
	12,0
	20,0
	0,80
	2,50
	1,10
	0,35
	0,12
	3,30

	101
	42,3
	10,5
	23,2
	0,57
	3,78
	0,49
	0,49
	0,12
	4,03

	102
	44,0
	6,1
	25,0
	0,76
	4,08
	0,43
	0,16
	0,11
	7,20


На основе сравнения приведенной величины энергии Гиббса на моль гидроксида натрия с использованием базы данных программы HSC5 фирмы Outocumpu установлена последовательность прохождения конкурирующих реакций взаимодействия гиббсита, сидерита, каолинита, пирита, гетита, магнетита и гематита с раствором гидроксида натрия. Результаты представлены  в таблице 2.
Таблица 2 - Значения энергии Гиббса химических реакций взаимодействия минералов боксита с гидроксидом натрия
	Наименование и химическая формула минерала
	Химические реакции
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 суммарной реакции, кДж/ моль минерала
	n- кол-во NaOH
на 1 моль минерала,

моль
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на 1 моль 
NaOH, кДж


	Гиббсит,
γ-Аl(ОН)3
	γ-Al(OH)3 +NaOH → NaAl(OH)4
	- 86,0
	1,0
	-86,0

	Сидерит,
FeCO3
	1)FeCO3 + 2NaOH + 1/2H2O + 1/4O2 = Fe(OH)3 + Na2CO3,

2) FeCO3 + 2NaOH = FeO + Na2CO3 + H2O


	      -212,5

-105,0

	      2,0

2,0

	  -106,3

-52,3


	Каолинит,
Al2O3·.2SiO2·2H2O
	Al2O3·2SiO2·.2H2O+6NaOH = 2Na2SiO3 + 2NaAlO2 + 5H2O


	-221,9
	6,0
	-37,0

	Пирит,
FeS2
	FeS2 + 1/4O2 + 2NaOH + 1/2H2O = Fe(OH)3 + Na2S2

	- 50,8

	4,0

	-12,7



	Гематит, α-Fe2O3
	Fe2O3 + 2NaOH → 2NaFeO2+ H2O
	-9,3
	2,0 
	-4,7

	Гетит,

 α-FeO(OH)
	FeO(OH) + NaOH → NaFeO2
	-0,2
	1,0 
	-0,2

	Магнетит, Fe3O4
	Fe3O4 + 2NaOH → 2NaFeO2+FeO + H2O
	+10,6
	2,0 
	+5,3


 Рассчитанные величины энергии Гиббса для реакций разложения сидерита (таблица 2, реакции 1,2) позволяют предположить особое влияние окислителя на термодинамическую активность данного минерала в растворе гидроксида натрия. Составлен новый   термодинамический   ряд последовательного перехода минералов из твердой фазы в раствор по отношению к гидроксиду натрия: 
γ-Аl(ОН)3  > FeCO3  >Al2O3·2SiO2·2H2O > FeS2> Fe2O3> FeO(ОH) >Fe3O4
Показана  высокая термодинамическая активность таких минералов, как сидерит и каолинит наряду с основным минералом - гиббситом. Установлено, что увеличение температуры в большей  степени влияет на процесс растворения гиббсита, а для сидерита, каолинита и пирита увеличение температуры заметного влияния не оказывает.
Исследованы технологические свойства и поведение основных компонентов и примесей бокситов различных месторождений (таблица 3) в процессе выщелачивания, обескремнивания и сгущения красного шлама 
Таблица 3  – Количественный минералогический состав бокситов различных месторождений

	Наименование

пробы боксита
	Минералогический состав, % (масс)

	
	каолинит
	гиббсит
	гетит
	анатаз
	кварц
	сидерит
	гематит

	Тургайский
	26,4
	52,1
	3,2
	2,9
	1,5
	0,0
	10,9

	Белинский
	17,5
	51,6
	2,6
	2,4
	1,0
	2,5
	17,0

	Аятский
	18,6
	54,5
	2,2
	2,4
	1,4
	2,8
	13,4

	Красноокт
	20,3
	52,7
	2,8
	2,5
	1,1
	3,8
	13,0

	текущий
	20,1
	52,5
	2,4
	2,4
	1,0
	2,4
	14,0


Сравнительный анализ результатов выщелачивания и обескремнивания выявил следующие технологические особенности бокситов  Краснооктябрьского месторождения: высокая степень декаустификации алюминатного раствора за счет повышенного содержания сидерита  – 50 %; повышенное содержание  FеО - 0,0095 г/дм3 , Сорг – 2,7 г/дм3, SO3 – 6,2 г/дм3; низкая степень обескремнивания – 340 единиц; низкая скорость осаждения красного шлама -  0,185 м/ч. Результаты рентгенодифракционного анализа боксита Краснооктябрьского месторождения  и шлама свидетельствуют о полном разложении сидерита в процессе выщелачивания боксита.    
Исследования по кондиционированию бокситов были проведены методом водной отмывки с последующим выводом каолинитовой составляющей. Было выделено 30 % глинистой части от исходного веса боксита. Химический состав бокситов представлен в таблице 4.
Таблица 4 - Химический состав бокситов
	Продукты
	Содержание, % (масс.)
	(Si,

ед.

	
	Аl2O3
	SiO2
	Fе2О3
	СаО
	CO2
	SO3
	Cорг
	Сl-
	ТiO2
	FеО
	

	Боксит
	41,3
	11,7
	20,7
	0,71
	1,58
	0,59
	0,21
	0,41
	2,03
	3,20
	3,53

	Каменистая фракция
	42,4
	8,2
	23,2
	0,85
	2,18
	0,56
	0,19
	0,17
	2,04
	3,95
	5,17

	Глинистая фракция
	40,3
	20,8
	15,4
	0,27
	0,19
	0,17
	0,28
	0,14
	2,14
	1,35
	1,94


В результате водной отмывки получена каменистая фракция боксита с кремниевым модулем 5,17 единиц. Проведенное качественное и количественное изучение минералогического состава исходного боксита и продуктов его кондиционирования с помощью микроскопического, термического, ИК-спектроскопического и рентгенодифракционного методов подтвердило снижение содержания каолинита и увеличение сидерита в пробе отмытого боксита. В результате водной отмывки боксита выделено в глинистую часть боксита 50 % каолинита и 80 % гетита. Показано, что водная отмывка снижает содержание каолинита с 19,7 до 14,1% и увеличивает содержание гиббсита в боксите до 54,6 %.
Выбран режим выщелачивания каменистой части боксита и ее шлама (таблица 5) по классам крупности. 
Таблица 5 - Сравнительные результаты шламов при выщелачивании каменистой части боксита и её различных фракций

	Класс

крупности,

мм
	Содержание в шламе, % (масс)

	Шлам коэф.,

ед.
	Извлечение, %

	
	Nа2О
	Аl2O3
	SiO2
	Fе2О3
	СаО
	СО2
	SO3
	FеО
	
	теор
	факт
	 от теор.

возм.

	Исходная 
	1,30
	22,4
	11,9
	44,6
	3,2
	3,2
	2,6
	  4,5
	0,502
	79,5
	72,3
	90,9

	-2+1
	0,73
	22,6
	7,1
	50,2
	3,6
	4,8
	1,7
	6,7
	0,410
	90,0
	79,0
	87,8

	-1+0,63
	0,71
	16,0
	7,0
	58,0
	4,2
	5,6
	2,1
	7,5
	0,405
	89,2
	84,4
	94,6

	-0,63+0,25
	0,40
	17,1
	7,1
	56,0
	4,1
	4,7
	2,7
	6,7
	0,457
	88,0
	80,5
	91,4

	-0,25+0,15
	0,45
	13,4
	8,6
	61,2
	4,0
	3,9
	2,7
	6,0
	0,464
	84,9
	83,5
	98,4

	-0,15
	6,80
	21,3
	21,5
	29,9
	1,8
	0,8
	1,3
	2,2
	0,736
	61,8
	59,6
	96,4


Минимальное содержание Аl2O3 от 17,1 до 13,4 % обнаружено в средних классах крупности: это фракции (-1+0,63), (-0,63+0,25) и (-0,25+0,15) мм. Наиболее мелкая фракция (-0,15) мм, за счет начавшегося процесса обескремнивания, имеет так же повышенное содержание Аl2O3 - до 21,3 %. Содержание соединений железа увеличивается пропорционально степени измельчения за исключением минусовой фракции (-0,15) мм.

Степень перехода карбонатов из крупных фракций составляет 36,5 %, то при прочих равных условиях, из  мелких она достигает 51 %. Определен оптимальный гранулометрический состав исходного боксита, при выщелачивании которого получено: максимальное извлечение оксида алюминия в раствор; минимальные потери щелочи с твердой фазой; минимальный переход примесей боксита в раствор; концентрирование соединений железа в твердую фазу.

В лабораторных условиях из бокситовой пульпы был выделен железистый материал следующего химического состава, %:  Nа2О - 0,6; Аl2O3 - 14,3; SiO2 - 5,6; Fе2О3 - 55,0; СаО - 5,1;  СО2 - 9,6;  SО3 - 2,9; FеО - 10,9; Р2О5 - 0,12 в количестве 24% от исходного боксита. Кристаллооптическими исследованиями установлено, что основными минералами являются гематит, сидерит, пирит, магнетит и гетит. Микрофотографии шлифа пробы железистой составляющей боксита представлены на рисунке 1. 
[image: image5.jpg]


  [image: image6.jpg]


  [image: image7.png]



                         а)                                б)                                     в)
а -  пирит(1), магнетит (2), гетит(3);  б – пирит(1), магнетит (2),  гематит (4);  в – сидерит(8); 
Рисунок 1 - Микрофотография шлифа пробы железистой составляющей боксита, увеличение 200
Железистая составляющая боксита была исследована методами рентгенодифракционного, термографического анализа и ИК – спектроскопии.
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Рентгенодифракционный  анализ показал (рисунок 2), что выделенная из боксита его железистая часть состоит из гематита, интенсивность основного рефлекса гематита 2,59 ·10-10, 2,61· 10-10м составляет 100 %, магнетита, гетита. О присутствии сидерита и кальцита свидетельствуют рефлексы 2,82 ·10-10 м и 3,02 ·10-10м. 
Рисунок 2 -Рентгенодифрактограмма 

железистой составляющей боксита
Проведено физико-химическое исследование состава железистой составляющей по классам крупности. Рентгенодифракционный  анализ показал, что фазовый состав отличается соотношением основных минеральных фаз. Установлено, что чем меньше крупность фракции железистой составляющей, тем меньше в ней содержание сидерита, гиббсита и магнетита. Так, например, фракция (-1+0,63) мм содержит 25,9 % сидерита, 18,9 % гиббсита и 2,4 % магнетита, тогда как фракция (-0,15) мм содержит 3,3% сидерита, 4,4 % гиббсита и 0,6 % магнетита. Напротив, чем мельче фракция, тем больше в ней содержание гематита: фракция (-1+0,63)мм – 20,9 %, (-0,15)мм - 64,5 %. Содержание гетита, как в крупной, так и мелкой фракции одинаково ~ 2,5 - 3 %.
Результаты показали, что степень извлечения оксида алюминия из отмытого боксита намного выше, чем из исходного боксита, что объясняется низким содержанием кремнезема в результате его обогащения и снижением потерь глинозема с гидроалюмосиликатом натрия, полученного в процессе его кристаллизации. 
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Установлены скорости изменения концентрации SiO2 при выщелачивании боксита с содержанием каолинита 10 -28% и обескремнивании пульпы (рисунок 3), из которых видно, что скорость растворения увеличивается с повышением содержания каолинита в исходной пробе: при содержании  каолинита 28 % наблюдается максимальная скорость – 33 г/дм3 в час. 
1-10%;  2-13%;  3- 16%;  4- 18%;  5-28%
Рисунок  3 – Зависимость скорости изменения
SiO2 от содержания каолинита
Было определено, что с увеличением содержания каолинита в боксите повышаются содержание оксида алюминия и щелочи в твердой фазе после выщелачивания, что определяется образованием повышенного количества гидроалюмосиликата натрия. Наиболее интенсивное выделение гидроалюмосиликата натрия происходит при выщелачивании пробы с содержанием каолинита 28 %, при этом появление щелочи в твердой фазе происходит через 30 минут взаимодействия.
Установлены кинетические зависимости растворения оксида алюминия, оксида кремния, карбонатов, соединений серы и железа в процессе выщелачивания отмытого бокситf в щелочно-алюминатной среде от времени (от 1 до 420 минут). На основании результатов по нижеприведенной формуле: Ф =
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- стехиометрические коэффициенты для Аl2O3 и карбонатов в пересчете на СO2  или FеО; были определены соотношения удельных скоростей растворения соединений алюминия, карбонатов и соединений двухвалентного железа. Результаты сведены в таблицу 6.
Таблица 6  - Кинетические параметры растворения минералов боксита 

	Время выщелачивания, минут
	Удельная скорость растворения,

моль/ м2 мин

	Соотношение удельных скоростей 

	
	W1
	W2
	W3
	Ф1
	Ф2

	1
	27,84 ·10-3 
	2,222 ·10-3
	2,07·10-7
	12,6
	134823,5

	3
	9,73 ·10-3
	0,780·10-3
	0,69·10-7
	12,5
	141352,9

	5
	6,07 ·10-3
	0,470·10-3
	1,03·10-7
	13,0
	58800,0

	10
	3,11 ·10-3
	0,230·10-3
	0,77·10-7
	13,3
	40094,1

	20
	1,62 ·10-3
	0,110·10-3
	0,46·10-7
	14,2
	34862,7

	40
	0,83 ·10-3
	0,080·10-3
	0,37·10-7
	10,4
	22296,1

	60
	0,55·10-3
	0,063·10-3
	0, 43·10-7
	8,8
	12804,7

	120
	0,27·10-3
	0,037·10-3
	0, 39·10-7
	7,3
	6927,0

	180
	0,18·10-3
	0,026·10-3
	0, 25·10-7
	6,9
	7147,1

	240
	0,14·10-3
	0,020·10-3
	0, 20·10-7
	6,8
	6683,4

	300
	0,11·10-3
	0,017·10-3
	0, 19·10-7
	6,4
	5803,9

	360
	0,09·10-3
	0,015·10-3
	0, 16·10-7
	6,0
	5596,6

	420
	0,08·10-3
	0,015·10-3
	0, 14·10-7
	5,1
	5596,6

	Примечание:

W1 – для Аl2O3; W2 – для CО2; W3 – для FеО;

Ф1 – для Аl2O3/СО2; Ф2 – для Аl2O3/ FеО; 


На основании результатов кинетических исследований установлено различие в скоростях взаимодействия алюмо- и карбонатосодержащих минералов боксита в 6 - 14 раз, а  алюмо- и железосодержащих минералов в сотни раз. 

Изучен химизм процесса взаимодействия гиббсита и каолинита  боксита в  щелочной среде с точки зрения адсорбционного механизма. Согласно схеме взаимодействия гиббсита в растворе гидроксида натрия предпологается, что на первой стадии происходит хемосорбция растворённого реагента, поскольку начальной фазой взаимодействия является подвод гидроксида натрия к свежей поверхности минерала. Адсорбция гидроксида натрия на поверхности минералов алюминия (гиббсита, каолинита) происходит постадийно до образования поверхностного активного комплекса, который затем распадается с образованием конечных продуктов. 
Проведены исследования по влиянию каолинита на разложение алюминатных растворов (таблица 7). 
Таблица 7 - Состав гидроксида алюминия, полученного из алюминатных растворов  исходного и отмытого бокситов

	Наименование
	Содержание каолинита, %
	Кремниевый модуль алюминатного раствора, ед.
	Состав гидроксида алюминия, %

	
	
	
	SiO2
	Fe2O3

	Исходный боксит
	20
	319
	0,015
	0,015

	Отмытый боксит
	14
	280
	0,014
	0,015


Использованы алюминатные растворы с кремниевым модулем 319 и 280 единиц, полученные после выщелачивания исходного боксита и отмытого от каолинита с содержанием каолинита 20 и 14%, соответственно.
Исследования проводились с использованием затравочного гидроксида алюминия при следующих условиях: затравочное отношение – 2,0; время - 40 часов. Температура декомпозиции изменялась от 62 до 520С. Показано, что в процессе декомпозиции алюминатных растворов с кремниевыми  модулями 280 и 319 единиц получены гидроксиды алюминия идентичного качества по содержанию оксида кремния и железа. Результаты исследований позволили установить активность кремниевых соединений в алюминатном растворе, полученного из боксита с наибольшим содержанием каолинита. Из алюминатного раствора боксита, где был предварительно выделен каолинит, получен гидроксид алюминия, вполне соответствующий требованиям потребителей. В алюминатном растворе с кремниевым модулем 319 единиц диоксид кремния находится в виде микроскопических частиц гидроалюмосиликата  натрия, которые в процессе разложения являются центрами кристаллизации для кремнезема и оксида алюминия. Для роста многочисленных зародышей, образовавшихся на стадии выщелачивания, возможно, недостаточно количества кремнезема раствора, что обусловливает высокую дисперсность кристаллов ГАСН. В случае удаления каолинита устанавливается равновесная концентрация оксида кремния на низком уровне кремниевого модуля - 280 единиц, при этом предположили, что остаточная часть диоксида кремния  в составе алюминатного  раствора присутствует в виде растворенного силиката натрия, и условия декомпозиции не обеспечивают их кристаллизации на поверхности осаждаемого гидроксида алюминия. 
3 Разработка технологии переработки низкокачественного бокситового сырья  Казахстана
На основании сравнительного анализа результатов выщелачивания, обескремнивания и сгущения красного шлама исходного и отмытого бокситов  установлено, что вывод каолинитовой составляющей боксита повышает кремниевый модуль боксита на 1,64 единицы, при этом на 8,4% возрастает извлечение глинозема в раствор. Снижение шламового коэффициента на 0,069 единиц способствует увеличению  скорости сгущения красного шлама в 1,6 раза и снижению потерь щелочи со шламом на 38%.
На основании комплекса теоретических и прикладных исследований разработан способ вывода каолинитовой составляющей боксита путем водной отмывки с последующим выделением глинистой фракции и получением кондиционного бокситового концентрата, пригодного для переработки и получения высококачественного товарного глинозема.
Определено влияние времени на извлечение оксида алюминия и примесей из боксита в раствор и выбран  оптимальный режим выщелачивания боксита. Боксит выщелачивался щелочным раствором до 90 минут при температуре 107 0С. Показано, что наиболее полно  вскрытие боксита происходит при продолжительности выщелачивания 40 минут. Увеличение времени выщелачивания более 40 минут способствует активному переходу карбонатов и соединений железа в раствор. При выщелачивании фракции (+0,25) мм степень извлечения соединений серы в раствор составил 5 %, тогда как из фракции (-0,25) мм - 30 %. 
Исследованиями установлено, что с выводом железистой составляющей из боксита удаляется 35 % соединений железа, 60 % карбонатов и до 50 % соединений серы, в результате чего боксит стабилизируется  по основным примесям и становится кондиционным для переработки в процессе Байера. Кроме того, процесс обогащения  боксита  позволяет снизить содержание соединений железа в красном шламе и спеке. Установлено, что с увеличением доли вывода железистого продукта пропорционально снижается шламовый коэффициент, и соответственно, балластные потоки, тем самым, увеличивается пропускная способность переделов Байера и спекания. 
Разработан метод определения количества железистой составляющей  при их выводе и потерь полезных компонентов с ними. Разработан метод количественного определения железосодержащих  минералов боксита, позволяющий осуществить прогноз распределения карбонатных и сульфидных минералов в боксите и продукте его переработки – железистом концентрате. 
На основании результатов теоретических и экспериментальных исследований разработан способ вывода железистой составляющей, позволяющий выводить ~ 60 % примесей, поступающих в процесс Байера, без потерь активной щелочи и тем самым  решается вопрос переработки некондиционного бокситового  сырья   и  увеличения объемов производства глинозема.
4 Промышленные испытания и внедрение способов  переработки низкокачественного бокситового сырья
Промышленные испытания и внедрение способа  вывода каолинитовой составляющей боксита
Испытания проводились в гидрометаллургическом цехе АО «Алюминий Казахстана» в два этапа. На первом этапе была проверена возможность отмывки глинистой фракции боксита в стержневой мельнице и определена конструкция гидроциклонов для отделения каолинитовой фракции. На втором  этапе определен промышленный вариант вывода  каолинитовой составляющей боксита с дальнейшим внедрением  способа в производство. Расход боксита на мельницу составил 43,3 т/час, расход воды -2,5 м3 на 1т сухого боксита. Для загрубления помола и наилучшего выделения глинистой фракции в качестве мелющих тел были использованы стержни. Разделение потока бокситовой пульпы производилось путем трехстадийного гидроциклонирования (d - 750, 250 и 150 мм). Отмытый боксит первой и второй  стадий направлялись на домол в мельницу, далее на выщелачивание. Слив второй  стадии подавался на батарею гидроциклонов (d-150 мм) третьей стадии разделения пульпы. Отмытый боксит третьей стадии отправлялся на спекание. Перечищенный слив третьей стадии (каолинитовая пульпа) с кремниевым модулем 2,25 единицы в количестве  21,9% от исходного боксита был выведен на шламоудаление. Подобраны конструктивные параметры гидроциклонов на каждой стадии разделения пульпы. В результате вывода каолинитовой фракции кремниевый модуль боксита в целом повысился на 0,58 единицы. Выход концентрата составил 78,1% с кремниевым модулем 4,18 единицы.
Промышленные испытания подтвердили возможность получения устойчивых результатов по кондиционированию бокситов путем водной отмывки каолинитовой составляющей по схеме трехстадийного гидроциклонирования с предварительным мокрым размолом боксита в стержневой мельнице. Разработанное техническое решение, прошедшее стадию успешных промышленных испытаний, внедрено в действующем производстве на АО «Алюминий Казахстана». 
Предложен вариант усовершенствования данного способа -  фильтрация каолинитовой пульпы после второй стадии гидроциклонирования на камерных фильтр-прессах. Полученная каолинитовая фракция с влажностью 18 % – направляется на переработку в цех спекания совместно с красным шламом, что позволит существенно снизить расходный коэффициент по бокситу. 

Промышленные испытания и внедрение способа вывода железосодержащих компонентов боксита

Испытания проводились в гидрометаллургическом цехе АО «Алюминий Казахстана». Дробленый боксит из бункеров поступал в стержневую мельницу. Мельница работала с гидроциклоном (d -  750 мм, dнас - 65 мм). Размол и разбавление пульпы осуществляли щелочным оборотным раствором. Пульпа мельницы подавалась на гидроциклон. Слив гидроциклона направлялся по существующей схеме на выщелачивание. Пески с соотношением  Ж:Т = 0,8 - 0,9 поступали на вторую стадию измельчения - в мельницу домола, в которой  в качестве мелющих тел вместо шаров использовались стержни. Размол производился до получения пульпы следующего гранулометрического состава: (-3+2,5) мм - не более 1,2%;  (-2,5+0,63) мм - 30-35%; (-0,15) мм – не более 35%. Выщелачивание пульпы вели также оборотным раствором в течение 40 минут при температуре  107 0С, нагрев осуществлялся острым паром ТЭЦ. Выщелоченная пульпа  подвергалась гидроциклонированию (d - 750мм, dнас - 70 мм). Пески гидроциклона с  Ж:Т = 0,8 - 0,9 поступали в вертикальный аппарат колонного типа, где отмывались горячей водой методом противотока. Расход горячей воды - 2 м3 на 1т железистого продукта. Слив гидроциклона через емкость подвергался повторному гидроциклонированию (d-500мм, dнас-30 мм). Пески гидроциклонов отмывались в аппарате колонного типа, слив направлялся на выщелачивание. Слив вертикальных аппаратов (гтв/л -70 г/дм3, Nа2О ~80 г/дм3) поступал в мешалку сырой пульпы. Отмытый продукт (Nа2О-1,5-2 г/дм3) разгружался  из вертикального аппарата автоматически, в зависимости от уровня плотного слоя, соотношение Ж:Т в разгрузке песков составило 0,5 - 0,6 единиц. Пески при  помощи подшламовой воды удалялись  в отвал. Количество  выводимого железистого  продукта составило 11 % от боксита ветви Байера. Вывод примесей карбонатов составил 58,9 %, соединений серы - 40,9 %, соединений железа - 30,9 %, от поступающих в процесс с бокситом. 
Способ кондиционирования боксита  посредством вывода железистой составляющей внедрен в производство на АО «Алюминий Казахстана». 
5  Технологическая и технико-экономическая оценка разработанных способов переработки низкокачественных бокситов при их внедрении
Предложена принципиально новая аппаратурно-технологическая схема переработки низкокачественных бокситов Краснооктябрьского месторождения, включающая способы вывода каолинитовой и железистой составляющих боксита. Схема представлена на рисунке 4.
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Рисунок 4 – Аппаратурно-технологическая схема переработки низкокачественных бокситов
Выполненное балансовое распределение примесей полностью подтвердило результаты проведенных исследований и показало, что вывод каолинита и железистой составляющей боксита позволяет удалить ~10 % кремнезема, ~ 36% cоединений железа, ~ 55% карбонатов и ~ 50% соединений серы на начальной стадии технологического процесса  Байера без потерь щелочи. 
Экономический эффект при внедрении первой части технологии вывода каолинита из цикла глиноземного производства составил 238,7 млн. тенге в год. Ориентировочный  экономический эффект от внедрения второй части вывода каолинитовой  составляющей боксита с дальнейшей  переработкой ее на спекании составит 533,1 млн. тенге в год. Экономический эффект от внедрения технологии вывода железистой составляющей боксита составил 2326,5 млн. тенге в год.
Заключение
Краткие выводы по результатам диссертационных исследований

   1 Анализ способов переработки алюминийсодержащего сырья показал, что низкосортные бокситы с постоянно изменяющимся и ухудшающимся  примесным составом, в частности бокситы Краснооктябрьского месторождения, требуют решения принципиально новой проблемы – устранения вредного влияния каолинитовой и железистой составляющих боксита на технологические процессы глиноземного производства. Проведенный комплекс теоретических и экспериментальных  исследований и полученные результаты работ  позволили создать экономически целесообразный способ переработки  низкокачественных бокситов, позволяющий увеличить объемы товарного  производства с получением высококачественного глинозема. 

2 Исследование минералогических особенностей бокситов различных месторождений Казахстана показало присутствие в составе бокситов Краснооктябрьского месторождения повышенного содержания каолинита, гематита, гетита, сидерита, пирита и органических веществ. Установлено, что переработка бокситов данного состава приведет к ухудшению технологических показателей и накоплению в щелочно-алюминатных растворах соединений железа, кремния, серы, карбонатов и органических примесей.

 3 На основании физико - химических  исследований поведения основных компонентов и примесей бокситов различных месторождений в процессе выщелачивания, обескремнивания и сгущения красного шлама выявлены минералогические и технологические особенности бокситов Краснооктябрьского месторождения, указывающие на необходимость предварительного кондиционирования их путем вывода кремний - и железосодержащих минералов.
4 На основе сравнения приведенной величины энергии Гиббса  на моль гидроксида натрия установлена последовательность прохождения конкурирующих  реакций взаимодействия гиббсита, пирита, сидерита, каолинита, гетита, магнетита и гематита со щелочью. Составлен новый термодинамический ряд вероятности растворения основных минералов боксита в растворе гидроксида натрия, который определил термодинамическую активность гиббсита и сидерита в щелочной среде. Установлено, что изменение температуры в большей  степени влияет на процесс растворения гиббсита, а для сидерита, каолинита и пирита увеличение температуры заметного влияния не оказывает. 

5 Кондиционирование боксита выводом глинистой части снижает долю каолинита с 19,7 до 14,1% , увеличивает содержание гиббсита в боксите до 54,6 % и позволяет получить бокситовый концентрат с минимальным содержанием вредных примесей. Определен качественный и количественный минералогический состав исходного боксита и продуктов его обогащения (отмытый и глинистый бокситы) с помощью микроскопического, термического, ИК - спектроскопического и рентгенодифракционного методов. Отмытый от каолинитовой фракции боксит отличается от исходного боксита  повышенным содержанием гиббсита, гематита и сидерита. Глинистая часть боксита характеризуется повышенным содержанием каолинита.

6 Предложена оптимальная ситовая характеристика боксита, позволяющая обеспечить полноту вскрытия боксита с высоким извлечением оксида алюминия в раствор и минимальный переход примесей боксита в раствор. Физико-химическими исследованиями установлено, что основными минералами выделенной железистой составляющей боксита  являются гематит, сидерит, пирит, магнетит и гетит. Установлены соотношения основных минеральных фаз железистой составляющей боксита по классам крупности от (+1) до (-0,15) мм. Выявлено, что фракция железистой составляющей (+0,63) мм характеризуется наибольшим содержанием сидерита, что позволяет определить возможность селективного вывода сидерита из боксита на начальной стадии технологического процесса.

7 Установлено, что степень извлечения оксида алюминия из отмытого боксита намного выше, чем из исходного боксита, за счет низкого содержания кремнезема и снижения потерь глинозема с гидроалюмосиликатом натрия. Увеличение времени взаимодействия боксита со щелочью способствует активному переходу карбонатов в щелочно-алюминатный раствор. 
8 Установлены cкорости разложения каолинита и образования гидроалюмосиликата натрия в щелочной среде при переработке боксита с содержанием каолинита 10 – 28 %. Определены значения концентрации кремнезема, соответствующие определенному метастабильному равновесию при выщелачивании бокситов с различным содержанием каолинита. Снижение содержания каолинита при  выводе глинистой фракции с 16 до 10 %  способствует  увеличению кремниевого модуля боксита с 4 до 6,2 единиц, снижению шламового коэффициента с 0,57 до 0,49 единиц. 
9 На основе сравнения кинетических параметров определено различие в скоростях взаимодействия алюмо- и карбонатсодержащих минералов боксита в 6 - 14 раз, а  алюмо- и железосодержащих минералов в сотни раз в растворе гидроксида натрия, что подтверждает результаты термодинамического анализа на основе сравнения 
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 на моль гидроксида натрия. Показана возможность селективного выделения сидерита и гематита на начальной стадии процесса выщелачивания без потерь активной щелочи.

10 Изучен химизм и предложен предположительно ступенчатый адсорбционный механизм процесса взаимодействия алюмосодержащих минералов в щелочной среде, в частности гиббсита ((-Al(OН)3) и каолинита (Al4[Si4O10][OH]8) в растворах гидроксида натрия.

11 Установлено, что из алюминатного раствора, полученного при переработке  предварительно отмытого боксита с содержанием каолинита 14%, (в сравнении с исходным бокситом с содержанием каолинита 20 %)  выделяется гидроксид алюминия с содержанием SiO2  - 0,014 - 0,015%, Fe2O3 – 0,015%, соответствующий мировым требованиям. Рассмотрен предположительный механизм осаждения кремнезема в процессе разложения алюминатных растворов в условиях вывода каолинита боксита и низких значениях кремниевого модуля.

12 Предложен метод расчета количества железистого продукта и его компонентов в условиях вывода железистой составляющей боксита. Разработан метод определения количественного соотношения железосодержащих минералов боксита, позволяющий осуществить прогноз содержания карбонатов и соединений серы в щелочно-алюминатных растворах и степень декаустификации в системе Байера.

13  Выполнено балансовое распределение кремнезема, соединений железа и карбонатов в процессе обогащения боксита. Вывод каолинита и железистой составляющей боксита позволяет удалить ~10 % кремнезема, ~ 36 % cоединений железа, ~ 55% карбонатов и ~ 50% соединений серы на начальной стадии технологического процесса  Байера без потерь щелочи.

14   Разработаны, опробованы в промышленном масштабе и внедрены в производство способы вывода каолинитовой и железистой составляющих боксита.

15 Предложена принципиально новая аппаратурно-технологическая схема переработки низкокачественных бокситов с получением высокачественного глинозема. Произведена технологическая и технико-экономическая оценка внедренных способов при переработке низкокачественного бокситового сырья Краснооктябрьского месторождения. 

Оценка полноты решения поставленных задач. Проведенный комплекс физико-химических, теоретических, экспериментальных исследований,  опытно – промышленных испытаний и внедрение разработок в производство позволил решить крупную прикладную проблему создания эффективной технологии, по которой ведут переработку низкокачественного бокситового сырья Казахстана. Поставленные задачи по объему и содержанию исследований решены в полной мере.
Разработка рекомендаций и исходных данных по конкретному использованию результатов. Предложенные теоретические и технологические результаты используются при переработке низкокачественного сырья  Краснооктябрьского месторождения с повышенным содержанием каолинита, сидерита и  пирита на АО «Алюминий Казахстана», и могут быть применены на других предприятиях аналогичного профиля. 

Оценка технико-экономической эффективности внедрения. Экономический эффект от внедрения первой части технологии вывода каолинитовой составляющей боксита из цикла глиноземного производства составил 238,7 млн. тенге в год. Ориентировочный  экономический эффект от внедрения второй части вывода каолинитовой  составляющей боксита с дальнейшей  переработкой ее на спекании составит 533,1 млн. тенге в год. Экономический эффект от внедрения технологии вывода железистой составляющей боксита составил 2326,5 млн. тенге в год. Акты внедрения с полученным экономическим эффектом прилагаются (приложения –  В, Г).
Оценка научного уровня выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области. Выполненная работа соответствует уровню современных научно-технических достижений. Эффективность проведенных исследований подтверждается успешным внедрением разработанных способов в производство, что обеспечило улучшение технико-экономических показателей и увеличение  объемов производства глинозема до 1,6 млн. т. в год на АО «Алюминий Казахстана». Полученные данные вносят определенный вклад в теорию и практику переработки низкокачественных бокситов  с повышенным содержанием вредных примесей. 
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іздену диссертациясының авторефераты

Түйіндеме
Зерттеу нысанасы - Краснооктябрь кенорнының төмен сапалы бокситтері, «Алюминий Казахстана» АҚ сілті-алюминат ерітінділері және  алюминий тотығы өндірісінің өнеркәсіп өнімдері.
Жұмыстың мақсаты - қиыстырылған Байер-күйежентектелу тәсілі  бойынша құрамында   көтеріңкі мөлшерде кремнезем, темір, күкірт және карбонат қосылыстары бар төмен сапалы боксит шикізатын қайта өңдеуге мүмкіндік беретін жаңа ғылыми-технологиялық шешімдерді теориялық негіздеу, әзірлеу мен  енгізу және қолданыстағы тәсілді жетілдіру болып табылады.


Жұмыстың ғылыми жаңашылдығы мыналардан тұрады:

- натрий гидроксиді моліне химиялық реакциялардың  Гиббс энергиясының 
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келтірілген  мөлшерін салыстыру негізінде, бокситтің негізгі  минералдық  әсерлесулерінің ықтималдық  термодинамикалық қатары құрастырылған; γ-Аl(ОН)3  > FeCO3  >Al2O3·2SiO2·2H2O > FeS2 > Fe2O3> FeO(OH) > Fe3O4; натрий гидроксидіне қатысты олардың термодинамикалық белсенділігінің ерекшелігі  есебінде боксит минералдарының еру кезектілігі белгіленген және өтіп жатқан үрдістердің химиялық белсендiлiгiнiң сандық бағасы іске асырылған; сілтілік ортада температураның көтерілуі 298 ден 423 К дейiн гиббситтің еру ықтималдығын арттыратындығы анықталған, сонымен  сидерит пен  каолиниттің еруіне айтарлықтай әсерін тигізе алмайды; 

- натрий гидроксиді ерітіндісінде алюминий және  карбонат бар боксит минералдарының әсерлесу жылдамдықтарындағы айырмашылығы  6 - 14 есе, ал  алюминий және темір бар  минералдардың – жүзден аса екені анықталды, ол натрий гидроксиді ерітіндісінде гиббситтің іріктеліп еру шартын  анықтауға мүмкіндік берді; кинетикалық зерттеулермен  натрий гидроксиді моліне 
[image: image13.wmf]0

G

r

D

  келтірілген мөлшердің салыстыру негізінде боксит минералдары қатынасының термодинамикалық  болжауы расталды;

- сілтілі ортада 10 – 28 % каолинит бар  бокситті қайта өңдеу барысында   каолиниттің ыдырау жылдамдығы   және натрий  гидроалюмосиликаты түзілуі белгіленген;  түрлі мөлшерде каолиниті бар бокситтерді шаймалау барысында анықталған метатұрақты тепетеңдікке сәйкес және боксит минералдарын ашудың толықтығын анықтайтын кремнезем концентрациясының  маңызы анықталған; 

- физика – химиялық зерттеулер кешені нәтижесінде (+1) мм ден (-0,15) - ке дейін ірілік тобы бойынша бокситтің негізгі минералдық фазалары мен  темірлік құрамының қатынасы белгіленген; (+0,63) мм темірлік құрамы фракциясы сидериттің ең үлкен мөлшерімен сипатталатыны  анықталған, ол технологиялық үрдістің бастапқы сатысында  бокситтен  сидеритті талғамды  бөлуге мүмкіндік береді.
Бокситтің  құрамындағы каолинитті шығару тәсілі әзірленген және енгізілген. Алюминий тотығы өндірісі циклiнен каолинит шығару тәсілінің бірінші бөлігі енгізілгеннен экономикалық тиімділігі жылына 238,7 млн.теңге құрап отыр. Боксит  каолинитiн шығарудың екінші бөлігінен және оны әрі қарай күйежентектелуге қайта өңдеу технологиясының әсерінен экономикалық тиімділік жылына 5333,1млн теңге құрайды. 

Бокситтің темірлі бөлігін шығару тәсілі әзірленген және енгізілген. Тәсілді енгізгеннiң  әсерінен экономикалық  тиімділік жылына 2326,5  млн. теңге құрап отыр. 

Ibragimov Almaz Turdumetovich
05.16.02 - metallurgy of ferrous, non- ferrous and rare metals

Abstract
of dissertation made by a candidate for a degree of Candidate of Technical Sciences
Summary

The object of the investigations is offgrade bauxites from Krasnooktyabrskoye  Bauxite Mine Group, alkali-aluminate solutions and industrial products of the alumina production of “Alumina of Kazakhstan” JSC.
The aim is theoretical justification and development of scientific-&-process solutions, which let decrease or eliminate negative consequences of processing raw materials rich in organic impurities and sulfur compounds according to the combined Bayer's process.   
Scientific research novelty consists in the following:
· On the basis of comparison of the specific value of ΔrG0 Gibbs energy of chemical reactions for one mole of sodium hydroxide the thermodynamical probability range of basic minerals interaction has been established: γ-Аl(ОН)3  > FeCO3  >Al2O3·2SiO2·2H2O > FeS2 > Fe2O3> FeO(OH) > Fe3O4, the sequence of bauxite’s minerals dissolving has been established due to the differences in their thermodynamical activity in relation to sodium hydroxide, the quantitative assessment of chemical affinity of the developing processes has been established; we have established that rise in temperature 298-423K increases the probability of gibbsite dissolving in the alkali environment, but it does not influence the siderite and kaolinite dissolving;

·  The difference in interaction speeds of aluminium- and carbonate-containing bauxite minerals by 6-14 times, and alumina- and iron-containing minerals by hundreds of times in the sodium hydroxide solution has been established. It let us establish the conditions of selective dissolution of gibbsite in the sodium hydroxide solution; the kinetic investigations have confirmed thermodynamical prognosis of bauxite menerals interaction on the basis of comparison of the specific value of ΔrG0 for one mole of sodium hydroxide
· The kaolinite decay rate and rate of sodium hydroalumosilicate formation in alkali environment, while processing bauxite with kaolinite share equal to 10-28%, have been established; we have also established the concentration values of silicon earth corresponding to definite metastable equilibrium during the lixiviation of bauxites with different content of kaolinite, which define the degree of bauxite minerals dissolving; 
· As the result of physical and chemical investigations the correlations of basic mineral phases of bauxite and its ferrous component has been established according to size category from (+1) to (-0,15) mm; we have established that the fraction of the ferrous component of (+ 0,63)mm is characterized by the greatest content of siderite, which allows to perform the selective extraction of siderite from bauxite at the initial stage of the technological process;
The technique of kaolinite component removal has been developed and implemented. The economic effect from the implementation of the first part of the technique with the kaolinite component removal from the alumina production cycle amounted to 238,7mln.tenge per year. The economic effect from the implementation of the second part of the technique with the kaolinite component removal and its processing during sintering will amount to 533,1mln.tenge per year. 

The technique of ferrous component removal from bauxite has been developed and implemented. The economic effect from the implementation of this technique amounted to 2326,5mln.tenge per year. 
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