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КІРІСПЕ

Жұмыстың жалпы сипаттамасы. Жұмыста Торғай өңіріндегі төмен сапалы алюминий құрамды шикізаттарды калий сілтісін қолданып кешенді өңдеулерінің зерттеу нәтижелері келтірілген. Зерттеулер Торғай саз балшығын қолданысқа енгізумен алюминий тотығы өндірісінің шикізат қорын ұлғайтуға мүмкіндік береді.
Тақырыптың өзектілігі. Алюминийдің жоғары сапалы шикізаты болып саналатын боксит қоры өндірілген сайын азаюда. Бұл жағдай зерттеушілерге алюминийдің басқа түрдегі шикізаттарын өндіріске енгізу туралы өзекті мәселесін қойып отыр.
Қазақстанның табиғи және төмен сапалы алюминий құрамды шикізаттарының (өртелген күлдер, саз балшық) негізгі ерекшелігі оларда кремний тотығының алюминий тотығынан екі есе көптігі болып табылады. Сондықтан алюминий өндірісінде саз балшықты қолданудың тиімділігі көп жағдайда, олардың силикатты құрамдарының қолданылуының қаншалықты табысты шешілетініне байланысты болады. 
Алюмасиликатты шикізаттарды байыту мүмкіндігінің бірі сілтімен шаймалау арқылы силикатты өнімдерді алу болып табылады. Құрамында кремнийдің мөлшері жоғары алюминий құрамды шикізаттардың (саз балшық) натрий сілтісімен әрекеттесуі калий сілтісіне қарағанда кеңінен зерттелген.
Калий силикаты экономиканың әр саласында кеңінен қолданылады, атап айтсақ, хлорсыз калий тыңайтқыштарын өндіруде. Агрохимиялық тұрғыдан алғанда қолданылатын калий тыңайтқыштары хлорсыз болулары қажет. Тіпті хлор-ионының аз мөлшерінің өзі көптеген «хлорды қажет ететін дақылдарға» зиянды (өнімді азайтады және сақтау кезінде шығыны көп болады). Хлор-ион топырақта жинақталып, уақыт өткен сайын ауылшаруашылық дақылдарына зиянды бола бастайды, соңында топырақты улап оны қолданысқа жарамсыз етеді. 
Зерттеу жұмысы республикалық ғылым техникалық бағдарлама: «Создание физико-химических закономерностей гидротермального выщелачивания природного и техногенного алюмосиликатного сырья в агитационных и автоклавных условиях» (Ф.0267; 26.Н) ға сәйкес жүргізілді.
Жұмыстың мақсаты. Торғай өңіріндегі сапасы нашар алюминий шикізатынан алюминий тотығы мен калийдің метасиликатын алудың ғылыми негізін және технологиясын әзірлеу.
Қойылған мақсатқа қол жеткізуде келесі міндеттерді шешу қажеттілігі туындайды:

- Торғай өңірінің термиялық өңделген сапасы нашар алюминий құрамды шикізатын калий сілтісімен ерітінділеу кинетикалық заңдылықтарын анықтау;

- күйдірілген саз балшықты калий сілтісімен ерітінділеп, калий метасиликаты ерітіндісін алудың математикалық моделін жасау;
- алюминат концентратынан алюминий тотығын алу үрдісінің оңтайлы технологиялық шарттарын анықтау;

- Торғай өңірінің саз балшығын кешенді өңдеудің технологиясын дайындау.
Жұмыстың ғылыми жаңалығы:
- температура 80-120°С болған жағдайда саз балшықты ерітінділеу барысында SiO2-Al2O3-Fe2O3-K2O жүйеге қатысты физика-химиялық қасиеттер тұңғыш зерттелді;
- формалды кинетика теңдеулерінің әртүрлі деңгейлерін қаралған үрдіске қолдануға болатындығы зерттеліп, нәтижесінде саз балшықтың калий сілтісімен ерітінділеу үрдісінің диффузиялық аумақтағы активтендіру энергиясы (Е = 23,4 кДж/моль) анықталды; 

- саз балшықты калий сілтісімен ерітінділеу үрдісінің математикалық моделі жасалды, кремний тотығының саз балшықтан ерітіндіге калий тотығының алғашқы ерітіндідегі концентрациясы, температура, С : Қ қатынасы және ерітінділеу уақыты ұзақтығына байланысты өтуін аналитикалық жолмен есептеуге мүмкіндік беретін екінші дәрежелі рототабелді жоспарлау арқылы регрессия теңдеуі құрылды;

- саз балшықтың сілтілі ерітіндімен алғашқы әрекеттесуінде кремний қышқылының еру жылдамдығы гидроалюмосиликаттың түзілу жылдамдығынан едәуір жоғары екендігі физика-химиялық әдістермен анықталды;
- кремний тотығының ерітіндіге өту мөлшерінің концентрация, температура мен үрдіс ұзақтығына байланысты төмендеуі, алюмокремнийлі кешеннің сілтілі ерітіндімен әрекеттесуінің салдарынан аз еритін калий гидроалюмосиликатының (калиофилит) түзілуіне байланысты екендігі анықталды. 
Қорғауға шығарылатын мәселелер:
- Торғай саз балшығын калий сілтісімен гидротермалды ерітінділеу арқылы кремний тотығын ерітіндіге өткізудің кинетикалық заңдылықтары; 
- күйдірілген саз балшықты калий сілтісімен ерітінділеп, калий метасиликатын алу үрдісінің математикалық моделі; 
- торғай саз балшығын кальций тотығын қолданып гидрохимиялық өңдеудің нәтижелері;
- Торғай саз балшығынан алюминий және хлорсыз калий тыңайтқыштарының негізгі құрам бөлігі - калий силикаты ерітінділерін өндіру әдістері.
Жұмыстың тәжірибелік маңызы:

- алюминий тотығы мен хлорсыз калий тыңайтқышының негізін құрайтын калий метасиликатын алудың технологиясы жасалды. 
- саз балшықтан алюминий тотығы мен хлорсыз калий тыңайтқышын алудың техника-экономикалық бағасы ұсынылған технологияның тиімділігін көрсетті. 
– жүргізілген теориялық және тәжірибелік зерттеулер барысынан алынған нәтижелер, төмен сапалы алюминий құрамды шикізаттарды өңдеу әдістері туралы мәліметтерді кеңейтеді, толықтырады.
Тәжірибелік нәтижелердің жариялануы. Диссертациялық жұмыс бойынша негізгі нәтижелер: «Металлургия XXI века – состояние и стратегия развития» (Алматы, 2006), «Инновационные разработки в области добычи и производства цветных и благородных металлов» (Усть-Каменогорск, 2007) және «Инновационные разработки и совершенствование технологий в горно-металлургическом производстве» (Усть-Каменогорск, 2009) атты халықаралық конференцияларда талқыланды.

Жұмыстың негізгі мазмұны
Кіріспеде шешілетін ғылым-техникалық мәселенің қазіргі уақыттағы жағдайына сипаттама берілген. Жұмыстың өзектілігі, мақсаты, міндеттері және қорғауға шығарылатын мәселелері келтірілген.

1 Сапасы нашар алюминий шикізатын өңдеу және хлорсыз калий тыңайтқыштарын алу әдістері
Саз балшық, каолин және басқа да алюмасиликатты материалдардан алюминий тотығы мен хлорсыз калий тыңайтқыштарын алу әдістерінің әдеби шолуы берілген. Сапасы нашар алюминий құрамды шикізатты сілтілі ерітінділермен байытуға ерекше назар аударылған. Саз балшық шикізатын өңдеудің ең оңтайлы әдісі, ол алдын-ала күйдірілген саз балшықты химиялық әдіспен байыту екендігі көрсетілген.

2 Саз балшықты кешенді өңдеудің ғылыми негіздері
Зерттеуге Торғай боксит кен басқармасының саз балшығының үлгісі қолданылды, оның химиялық құрамы, %: SiO2–33,6; Al2O3–34,3; Fe2O3–14,4; CaO–1,2; Na2O–0,7; п.п.п.–11,5；µSi–1,02 екендкгі анықталды.
Рентгенфазалық талдау нәтижелері (1 сурет) саз балшықтың негізгі құраушы минералы каолинит (d/n – 7,24; 4,45; 4,35 және басқалары А) пен гематит (d/n – 3,66; 2,69; 2,20 және басқалары А) екендігін көрсетті. Аз мөлшерде гиббсит (d/n – 4,86; және 4,35 А) және мусковит (d/n – 9,87; 5,48; және 3,32 А), сондай-ақ, кварцтың жекелеген түйіршіктері кездеседі. Дериваторгаммалық талдау (2 сурет) рентгенфазалық талдау нәтижелерін нақтылады.
Кремний тотығын ерітіндіге өткізу мақсатында саз балшықты термиялық өңдеуде ең оңтайлы жағдай: 100-11000 С температура аралығы, күйдіру ұзақтығы – 1 сағат. Сондықтан алғашқы үлгі жоғарыда көрсетілген жағдайда күйдірілді. Күйдірілген балшықтың химиялық құрамы келесідей: SiO2 – 37,3; Al2O3 – 37,7; Fe2O3 – 15,4; CaO – 1,3; Na2O – 0,8; п.п.п.–1,5；µ–1,02.
Каолиниттің термиялық өзгеріске ұшырауының ең көп таралған сызбасының бір түрі: Каолинит (Al2O3(2SiO2(2Н2О) ( 500-6000С ( метакаолинит ( (Al2O3(2SiO2 + 2Н2О) ( 11000С ( муллит (Al2O3(2SiO2) + кристобаллит (SiO2).
Күйдірілген материалдың рентгенфазалық (3 сурет) талдауы негізгі фаза муллит (d/n – 5,39; 3,64; 3,40; 2,54 және т.б. А) және гематит (d/n –А) екендігін, сонымен қатар (-кристобалит пен аз мөлшерде кварцтың болатындығын анықтады. 
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	1 сурет –Торғай кен орны саз

балшығының дифрактограммасы
	2 сурет – Саз балшықтың

дериваторгаммасы


Саз балшық концентрациясы әр түрлі (100, 200, 300г/дм3 К2О) калий  сілтісімен әр түрлі 80, 90, 100 және 1200С температура, Қ:С-10:1 (қатты:сұйық) және 10 -300 минут аралығында өңделді. 
Саз балшықты концентрациясы 100г/дм3 болатын калий сілтісімен ерітінділеу тәжірибелерінің нәтижелері 3-а суретте келтірілген.
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	3 сурет – Торғай кен орны саз балшығының күйдірілген үлгісінің  дифрактограммасы
	1 – 800 С      2 – 1000 С      3 – 1200 С
4 сурет -  Кремний тотығының К2О 100 г/дм3 калий сілті ерітіндісіне өтуінің кинетикалық қисық сызықтары.


4 суретте көрсетілгендей 800 С температурада (1 қисық сызық ) кремний тотығының ерітіндіге өтуі, ертінділеу ұзақтығы 10 – 180 минут аралығында 6,6 %-дан 62,0 %-ға жоғарылап,  ерітінділеу ұзақтығы 300 минут болғанда ең жоғары мәнге (63,3 %) жеткен. Температура 1000 С (2 қисық сызық) болған жағдайда SiO2 ерітіндіге өтуі температура 800 С болған кезбен салыстырғанда жоғары және ерітінділеу уақытының 10 минуттан 120 минутқа ұзаруымен өседі, одан ары  ерітінділеу уақытын 180 минутқа ұзартқанда кремний тотығының ерітіндіге өтуі жоғарыламайды, ал, уақыт 300 минут болғанда ерітіндіге өтуі төмендейді. 1200 С температурада (3 қисық сызық) саз балшықтан сілтілі ерітіндіге кремний тотығының өтуі бастапқы 2 сағат ішінде қарқынды жүреді, уақытты одан ары көтергенде ерітіндіде SiO2 мөлшері кенеттен төмендеп кетеді.
5б суреттен ерітінділеу температурасы 800 С болған жағдайда (1 қисық сызық) ерітіндіге кремний тотығының өту мөлшері уақыттың ұзақтығына сай 10 минуттан 60 минут аралығында қарқынды жүреді (12,4%-дан 52 %), 180 минутқа дейін баяу (52 %-дан 84,8 %), ал, уақытты 300 минутқа дейін созғанда, кремний тотығының  ерітіндіге өтуі 79,04 %-ға дейін төмендеген. 1000 С температурада (2 қисық сызық) кремний тотығының 70 % шамасы 20 минут ішінде ерітіндіге өтіп, 90 минутта мөлшері 83,4 % жеткен, ерітінділеу уақыты ары қарай ұзарғанда кремний тотығының ерітіндідегі мөлшері төмендеген. Температураны 1200 С (3 қисық сызық) көтергенде 90 минутта кремний тотығының ерітіндіге өту мөлшері 83% болып, уақытты 120 минутқа ұзартқанда ерітіндіге өтуі төмендеп 78 %-ға түскендігі байқалады.
Саз балшықты концентрациясы 300 г/дм3 болатын калий сілтісімен ерітінділеу тәжірибелерінің нәтижелері 5а суретте келтірілген.
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	а) К2О концентрациясы 300 г/дм3
	б) К2О концентрациясы 200 г/дм3


1 – 800 С      2 – 1000 С      3 – 1200 С

5 сурет – Кремний тотығының күйдірілген саз балшықтан

калий сілті ерітіндісіне өтуінің кинетикалық қисық сызықтары.
800 С температурада, К2О концентрациясы 300 г/дм3 құрайтын калий гидроксиді ерітіндісімен саз балшықты ерітінділеуде, уақыттың ұзақтығына байланысты кремний тотығының ерітіндіге өту мөлшері жоғарылайтынын көрсетті (1 қисық сызық), 10 минут пен 120 минут аралығында оның мөлшері 23,16 %-дан 81,26 %-ға жеткен, ал, уақытты 120 минуттан жоғары көтергенде кремний тотығының ерітіндіге өтуі төмендей бастайды. 1000 С температурада SiO2 мөлшері 10 минут ерітінділеудің өзінде 68,5 %, ерітінділеу ұзақтығы 60 минут болғанда максимал шама – 86,7 %-ды құрады, одан ары үрдістің ұзақтығы саз балшықтың муллит фазасының еруімен алюминий тотығының ерітіндіге өтуіне байланысты кремний тотыының өтуіне кедергі болатын, калий гидроалюмасиликатының түзілуіне әкеледі.
Температураның 1200 С шамасында 30 минут аралығында кремний тотығының ерітіндіге өтуі шегіне – 86,6% ға жетіп, уақытты ары қарай ұзартқанда ерімейтін калий гидроалюмасиликатының түзілу жылдамдығы кристобалит пен кварцтың еру жылдамдығынан жоғары болады.
Физика-химиялық талдаулар саз балшықтың сілтілі ерітіндімен әрекеттесуінің алғашқы сатысында кремний қышқылының еру жылдамдығы гидроалюмаксиликаттың түзілу жылдамдығынан едәуір жоғары екендігін көрсетті. Кристобалит пен кварцтың құрмындағы кремний тотығы ерітіндіге өтеді. Жоғары температурада ертінділеу уақытын арттырған сайын муллиттің еруі күшеип ерітіндіге алюминий тотығы өте бастайды. Алюминийдің аз мөлшерінде силикатты ерітіндіде алюмакремнийлі кешен түзіледі. Уақыт өткен сайын бұл кешен сілтілі ерітіндімен әрекеттесіп, кремний тотығының ерітіндіге өтуін төмендететін калийдің аз еритін гидроалюмасиликатын (калиофилит) құрады.
Формалды кинетика теңдеулерінінің әртүрлі деңгейлерінің қаралған үрдіске қолдануға болатындығы зерттеліп, нәтижесінде саз балшықтың калий сілтісімен ерітінділеу үрдісінің алғашқы қатты фазаның сұйық немесе газ фазаларымен әрекеттесуінен пайда болатын қатты фазаның түзілу және еру реакцияларын Колмогоров-Ерофеев теңдеуімен түсіндіруге болатыны анықталды (6 сурет).

Еептеуде Ln[-Ln(1-()] - Ln(; тәуелділігі түзу сызықтың бойында жатыр, сондықтан кремний тотығының ерітіндіге өту үрдісі 1-ші дәрежелі реакцияға жатады. Алынған түзудің tg( бұрышы арқылы жылдамдық константын – К=2,303 tg( есептеуге болады. Температура 80, 100, 120 (С жағдайында жылдамдық тұрақтысы :2.15, 1,166 және 1-ге сәйкес келетіндігі есептелді. Химиялық реакцияның активтендіру энергиясы әдетте 40-400 кДж / мол шамасында болады, егер бұл шамадан төмен болса реакция жылдам жүрілетіндігін білдіреді. Активтендіру энергияны есептеуде график әдісін қолдануда,  температураның жылдамдыққа әсері негізінде Аррениус теңдеуі қолданылады:  К=А0(е E/RT. Активтендіру энергиясы LnK=f(1/T) тәуелділігі бойынша график әдісімен шығарылды (7 сурет).
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абсцисса өсі – 1/Т, ордината өсі - LnК]

	1 – 1200С,  2- 1000С,  3 – 800С

6 сурет – Колмогоров-Ерофеев         

         теңдеуінің қолданылымы.
	   7 сурет –Ln К - Т/1  тәуелділігі.




Графиктегі түзу сызықтың көлбеулігінен (tg() активтендіру энергиясы 23,4 кДж / мол  болып есептелді. Бұл шама жоғарыда айтылған әдеттегі химиялық реакция активтендіру энергия деңгейінен төмен болатындықтан, реакция жылдамдығы тезірек екендігі, сондай-ақ кремний тотығының ерітіндіге өту үрдісінің диффузиялық аумақта жүрілетіндігі көрінеді. 
3 Күйдірілген саз балшықты калий сілтісімен ерітінділеу үрдісін оңтайландыру

Торғай кен орнының саз балшығынан калий метасиликатының ерітіндісін алу үрдісін оңтайландыруда,  тәжірибеге математикалық жоспарлауды қолданылып зерттеулер жүргізілді.

Технология барысының оңтайлы аумағын зерттеу үшін, екінші дәрежелі орта құрылысты рототабелді жобалау әдісі қолданылды. Тәуелсіз айнымалы шама ретінде 3 фактор алынды, олар: Х1 – бастапқы ертіндідегі К2О ның концентрациясы, г/дм3; Х2 – ертінділеу ұзақтығы, сағ; Х3 – сұйық пен қатты заттың масса қатынасы (С:Қ). Оңтайлы көрсеткіш ретінде У – кремний тотығының ертіндіге өту мөлшері қабылданды. Өзгеру аралығы мен факторлық деңгейлер 1 кестеде көрсетілді. Жұлдызды нүктелер деңгейіне сәйкес келетін факторлар мәндері факторлар кеңістігіндегі зерттелуші аумақтың шекарасын айқындайды. Кординат нүктелері Х10, Х20, Х30 жоба орталығы деп аталады.
Жоспарлау әдісіндегі матрицасы және тәжірибе нәтижелерін қолдана отырып, кремний тотығын алу үрдісінің берілген оңтайлы көрсеткіштері бойынша регрессия теңдеуінің коэффициенттері есептелінді. 

t қатынасының шамасы нақтыланған шамадан кіші болатын маңызы аз коэффициенттерді есепке алмағанда кремний тотығының ерітіндіге өту үрдісін сипаттайтын регрессия теңдеуі құрылды:

У= 78,14 +13,38Х1 +1,84Х2 +5,61Х3 –8,36Х12 –1,30Х22 –1,36Х32 - 4,83Х13.

1 кесте – Өзгеру аралығы және факторлық деңгейлер
	Фактор көрсеткіші
	Факторлар

	
	X1
	X2
	X3

	Негізгі деңгей (Х1º)
	200
	120
	3

	Өзгеру аралығы
	100
	60
	1

	Төменгі деңгей ( - 1)
	100
	60
	2

	Жоғарғы деңгей ( + 1)
	300
	180
	4

	Жұлдызды нүкте ( - 1,682)
	31,8
	19
	1,3

	Жұлдызды нүкте (+ 1,682)
	368,2
	221
	4,7


Регрессия теңдеуінің талдауы: кремний тотығының ерітіндіге өтуіне сілтілік ерітіндінің қатты әсерін, оңтайландыру көрсеткіштеріне ерітінділеу уақытының ұзақтығы басқа факторларға қарағанда аз, үш фактордың да әсері күрделі екендігін көрсетті. Фактор мәні 0 ден 1 ге артқанда, оңтайлы көрсеткіштің мәні (У) артып, фактор мәні 1 ден үлкен болғанда оның (У) мәні төмендейді. 
Торғай кен орынының саз балшығын калий сілтісімен өңдеп калий метасиликатының ерітіндісі – хлорсыздандырылған калий тыңайтқыштарын алудың оңтайлы шарттары анықталды: температура 1000С, бастапқы ертіндінің қонцентрациясы калий тотығы бойынша 300 г/дм3, ерітінділеу ұзақтығы 2 сағат, С : Қ масса қатынасы 3:1. Осы жағдайларда химиялық құрамы: %, SiO2–10,35; Al2O3–53,2;  Fe2О3–18,0; µ - 5,14 болатын алюминий тотығы концентраты алынды.
4 Сілтілік әдіс арқылы алюминий концентратынан алюминий тотығын бөліп алу
Концентраттың рентгенфазалық талдауы, оның негізгі құраушы фазалары муллит және гематит екендігін, сонымен қатар, калий гидроалюмасиликаты аз мөлшерде байқалғандығын көрсетті. Рентгенаморфты фазаның мөлшері едәуір аз, бұл кремний тотығының ерітіндіге өткендігінің дәлелі. 
Алюминий тотығын концентраттан ерітіндіге бөліп алу үшін алюмасиликатты шикізатты гидрохимиялық жолмен өңдеу қолданылды.

Ерітінділеу температурасы, натрий тотығы концентрациясы бойынша алюминат ерітіндісі, алғашқы шикізаттың СаО:SiO2 молекулалық масса қатынасына байланысты алюминий тотығының ерітіндіге 60 минут уақыт барысында өтуін зерттейтін тәжірибелер жүргізілді. Зерттеулер температураның әсері 200-2800С шама аралығында, алюминат ерітіндісіндегі натрий тотығының концентрациясы шамамен 330-450 г/дм3 және СаО:SiO2 қатынасы 1,2 : 1 – 2 :1 болған жағдайда жүргізілді (8, 9 суреттер).
9 суретте көрсетілгендей концентрат құрамындағы Al2O3 ерітіндіге өту мөлшері температураның 2000 - 2800 С аралығында 90,6 % дан 97 % ға көтерілген.
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	              8 сурет – Температураның    

                 алюминий тотығының 
                   ерітіндіге өтуіне әсері
	       9 сурет – Сілті концентрациясының        

                алюминий тотығының 
                       ерітіндіге әсері


Натрий тотығы концентрациясының әсері ерітіндіде Na2O мөлшері 330 – 450 г/дм3 шамасында 2800 С температурада және CaO:SiO2 = 1,5:1 г/дм3 жағдайында анықталды. 8 суреттен алюминат ерітіндісіндегі Na2O концентрациясы 330-ден 450 г/дм3 өскен сайын 2800 С температурада Al2O3-ның ерітіндіге өтуі 89,3% дан 98,7 % ға жоғарылайтындығы көрінеді. Na2O мөлшерін арттыру тиімсіз, өйткені ерітіндіні қатты фазадан бөліуге қиындық тудырады.
Концентраттан алюминий тотығының ерітіндіге өтуіне CaO:SiO2 молекулалық масса қатынасының әсері Na2O-ның концентрациясы 400 г/дм3 және 2800 С температурада зерттелді (10 сурет).
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	10 сурет - СаО:SiO2 шамасының алюминий тотығының ерітіндіге өтуіне әсері
	11 сурет - натрий гидроалюминат  

кристалының дифрактограммасы


Жоғарыдағы 10 суретте көрсетілгендей,  қосылатын CaO-ның шамасы артқан сайын, алюминий тотығының ерітіндіге өту шамасы керісінше төмендеген.

Жасалған тәжірибе нәтижелері негізінде, алюминй шоғырын гидрохимялы өңдеу алқылы алюминий тотығы ерітіндісін алу үрдісінің оңтайлы шарттары  натрий алюминат ерітіндісінің концентрациясы Na2О 400 г/дм3, температура 280 ℃ және CaO молекула салмақ қатынасы CaO: SiO2 = 1  шамада қосылу екендігі дәлелденіп, оңтайлы жағдайда, алюминий тотығының ерітіндіге өтуінің ең үлкен мәні 99,6 % екендігі анықталды
Концентратты гидрохимиялық өңдеуден өткізгеннен кейінгі алынған, г/дм3, Na2O=376,7; Al2O3=65,93; SiO2=4,22, αk=9,4 құрамдағы алюминат ерітіндісі автоклавта кремнийден тазартылды. 
Кремнийден тазарту ерітіндіні сұйылдыру және кальций тотығының, температураның, уақыттың әртүрлі шамаларында жүргізілді.
Алюминат ерітіндісін кремнийден тазарту үрдісінің оңтайлы жағдайлары нақтыланды: температура 2000C, уақыт ұзақтығы 120 минут, СаО:SiO2=3:1.

Алюминат ерітіндісінен натрий гидроалюминатын шоғырландыру үшін натрий тотығы концентрациясының мөлшері 550 г/дм3 жеткенге дейін буландырылды. Ерітіндіде гидроалюминаттың қоздырғыш қатынасы 0,05 шамасында шоғырландырылуы 450 С температурада жүргізілді. Шоғырландыру нәтижесінде, AI2O3 25,5 %; Na2O 24,1 % п.п.п 34,2; (к – 1,58 құрамды қатты фаза және концентратты ерітуге үрдіс басына қайтарылатын Na2O 501,8 г/ дм3; Al2O3 27,33 г/ дм3 (к=30,2 аналық ерітінді алынды.
Түзілген натрий гидроалюминатының құрамы анықталып, Na2O·Al2O3·6H2O құрамды натрий моноалюминаты түзілетіні байқалды (11 сурет).
Шоғырландырудан кейінгі алынған натрий гидроалюминаты декомпозиция үрдісіне қажетті алюминат ерітіндісін алу мақсатында суда ерітілді. Құрамы, г/дм3: Na2O – 96,1; AI2O3 – 98,9; αк – 1,6, болатын алюминат ерітіндісі қоздырғыш - AI(OН)3 қатысында декомпозицияланды. 
Алынған алюминий гидрототығының химиялық құрамы, %: AI2O3 -61,3,; Na2O - 0,23; п.п.п. – 35,75; Алюминий гидроксидінің рентгенфазалық талдауы оның негізгі фазасы гиббсит екенін көрсетті (12,13 суреттер).
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	12 сурет - Алюминий гидроксиді кристалының дифрактограммасы
	13 сурет - Алюминий тотығының дифрактограммасы


Алюминий гидрототығын күйдіру нәтижесінде Г-00 (ГОСТ - 30558-98) сапасына сай алюминий тотығы алынды.
Алюминий тотығының химиялық құрамы, %: AI2O -98,5; Na2O 0,78; SiO2 0,02; Ti+V+Gr+Mn 0,01; ZnО 0,01; Р2О5 0,002; Fe2O3 0,026 болып, фазалық құрамы: δ Al2O3; χ • Al2O3; Al2O3; θ Al2O3; κ Al2O3;  βAl2O3 болып анықталды.
5 Торғай кен орны саз балшығынан алюминий тотығы және хлорсыз калий тыңайтқыштарының негізгі компонентін өндірудің технологиясы 

Жүргізілген кешенді зертханалық зерттеулер нәтижесінде күйдірілген саз балшықты гидрохимиялық өңдеу арқылы алюминий тотығы мен хлорсыз калий тыңайтқыштарын өндірудің технологиясы дайындалды (14 сурет).
Күйдірілген саз балшықты гидрохимиялық өңдеу арқылы, алюминий тотығы мен хлорсыз калий тыңайтқыштарын өндіруге арналған, технологияның негізгі құраушысының технологиялық көрсеткіштерін анықтау және нақтылау үшін зертханада ірілендірілген сынақтар жүргізілді.
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Ірілендірілген зертхана сынақтары нәтижелері негізінде 1 кг. күйдірілген саз балшықтан алюминий тотығы мен хлорсыз калий тыңайтқыштарын өндірудің материалдық балансы жасалды.
14 сурет - Саз балшықты кешенді өңдеу технологиясының схемасы
Аталған алюминий тотығын және калийдің метасиликатын өндіру технологиясына қойылған техника-экономикаылқ  бағалар өндірістің тиімділігі 31,5 % екендігін көрсетті, сонымен қатар, өндіру қуаты 1000 т болған жағдайда жылдық пайда 26,4 миллион теңге болып, өндірістің қайтымдылық мерзімі 3,5 жыл болатындығы белгіленді. 
ҚОРЫТЫНДЫ
1. Төмен сапалы алюминий құрамды шикізат – саз балшықты алюминий тотығы өндірісіне енгізудің ғылыми негіздері қаралды. Саз балшықты калий сілтісін қолданып кешенді өңдеу жүргізуге болатындығы көрсетілді. 

2. Торғай кен орны саз балшығының алғашқы және күйдірілген үлгілерінің  химиялық және физикалық құрамдары зерттелді. Саз балшықтың негізгін каолинит, гематит, мускавит, кварц және шыны фазалар құрайтындығы анықталды. 1050°С температурада 1,5 сағат шамасында күйдірілген саз балшықтың құрамы муллит, гематит, кварц және шыны фазалардан тұрды. 

3. Зерттеулердің нәтижесінде Торғай кен орны саз балшығының күйдірілген үлгісінің негізгі компоненттерін калий сілтісімен 80, 90, 100, 120 °С температурада ерітінділеудің кинетикалық заңдылықтары  анықталды, нәтижесінде саз балшықтың калий сілтісімен өңдеу үрдісінің диффузиялық аумақтағы активтендіру энергиясы (Е  = 23,4 кДж / мол) есептелді. 
4. Күйдірілген саз балшықты калий сілтісімен ерітінділеу үрдісінің математикалық моделі жасалды және екінші дәрежелі рототабелді жоспарлау арқылы калий метасиликатының ерітіндісі – хлорсыз калий тыңайтқыштарын Торғай кен орынының саз балшығын өңдеу арқылы алудың оңтайлы жағдайлары: температура 100ºС, бастапқы ерітіндінің қонцентрациясы калий тотығы бойынша 300 г/дм3, ерітінділеу ұзақтығы 2 сағат, С : Қ шамасы 3:1 болып анықталды. Осы жағдайларда химиялық құрамы: %, SiO2–10,35; Al2O3–53,2, Fe2О3–18,0; µ - 5,14 болатын алюминий тотығы концентраты алынды.

5. Алюминий тотығын оның концентратынан ерітіндіге өткізіп алу үшін әртүрлі шарттарда алюмасиликатты шикізаттың гидрохимиялық өңдеуі жасалып, натрий алюминат ерітіндісінің концентрация Na2О 400 г/дм3, температура 280ºС және CaO:SiO2 = 1 шамасында алюминий тотығының ерітіндіге 99,6 % мөлшері өтуінің тиімді жағдайлары анықталды.

6. Торғай кен орны саз балшығын кальций тотығын қоса отырып гидрохимиялық өңдеуде пайда болатын қатты фазалық өзгерістер сарапталды.  Саз балшықты калий гидрототығы арқылы шаймалауда алынған алюминий тотығы концентратын құраушы фазалар муллит, кварц, калийдің гидроалюмасиликаты  және аз мөлшерде рентгенаморфты фаза екені байқалды.

 Алюминий тотығы концентратын  кальций тотығын қоса отырып, концентрациясы 330-450 г/дм3 болатын натрий алюминат ерітіндісімен автоклавта өңдегеннен кейінгі қалдықтың негізгі құраушы фазалары: алюминийдің гидрогранаты (Ca3Al2(SiO4)(OH)8 және гематит (α-Fe2O3) болатындығы анықталды.

7. Зертханалық кешенді зерттеу негізінде гидрохимиялық әдіс арқылы күйдірілген саз балшықтан алюминий тотығы және хлорсыз калийдің метасиликатын алу әдісінің технологиясы әзірленді. Техника-экономикалық баға алюминий тотығы және хлорсыз калийлы тыңайтқышын Торғай кен орны саз балшығынан өндірудің тиімділігін көрсетті.

Алдыға қойылған мақсаттардың орындалуы:

Жұмыста алдыға қойылған мақсаттар толығымен орындалды. Саз балшықты калий сілтісінде байытыудың кинетикалық заңдылығы анықталып, математикалық моделі тұрғызылды; Анықталған оңтайлы шартта саз балшықты байыту нәтижесінде 70 % кремний тотығы ерітіндіге өтіп, калийдің метасиликат ерітіндісін түзсе, қатты зат құрамында 62,8 % Al2O3 және 10,4 % SiO2 шоғырланды; концентратты гидрохимиялық өңдеу барысын оңтайландыру арқылы Г-00 (ГОСТ – 30558-98) өлшеміне сәйкес келетін алюминий тотығы алынды; саз балшықты кешенді өңдеу арқылы алюминий тотығы және калий метасиликатын алу технологиясы әзірленді, бұл алюминий тотығы өндірісінің шикізат базасын кеңейтіп, жоғары сапалы калийлы тыңайтқыш және алюминий тотығын алуға мүмкіндік береді.

Нәтижелерді нақты қолдану бойынша ұсыныстар: 

Әзірленген саз балшықты кешенді өңдеу технологиясы хлорсыз калийлы тыңайтқыш өндірісі және алюминий тотығы өндірісіне бағытталады, осы әдіс арқылы калийлы және кремнийлі тыңайтқыштың басты құрамы – калийдің метасиликатын  және алюминий тотығын  бірдей саз балшықтан алуға болады.

Экономикалық құндылығы

 Әзірленген Торғай өңірі саз балшық кенін кешенді өңдеуден технологиясы арқылы алюминий тотығын алуда  өндірістің тиімділігі 31,5 % екендігін көрсетті, сонымен қатар, өндіру қуаты 1000 т болған жағдайда жылдық пайда 26,4 миллион теңге болып, өндірістің қайтымдылық мерзімі 3,5 жыл болатындығы анықталды.
Орындалған жұмыстың ғылыми нәтижелерін осы аймақтағы ең жоғары жетістіктермен салыстыру: Алғашқы рет саз балшықты калий сілтісі арқылы байытып өңдеудің технологиялық схемасы әзірленді. Саз балшықтан байтылған алюминий концентраты алынып, одан алюминий тотығы өңделді. Байыту басқышынан шығарылған калий силикаты ертіндісі хлорсыз калийлы және кремнийлі тыңайтқыштың басты құрамы ретінде қолданылады. Калий метасиликаты дүние жүзі бойынша сұранысы жоғары, елімізде өндіріле қоймаған жоғары сапалы тыңайтқыш және топырақты реттегіш болып саналатындығын ғылым дәлелдеп отыр. Дайындалған технологияның деңгейі және жаңалығы бойынша қорғау құқығына өтініш берілді (№  2010 /1002.1, 05. 08. 2010г)
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РЕЗЮМЕ

САРСЕНБАЙ ГУЛФИЯ 

Разработка технологии комплексной переработки некондиционного алюминийсодержащего сырья Тургая 
Наряду с традиционными источниками бокситового сырья Казахстан располагает огромными ресурсами нетрадиционных глиноземсодержащих руд, которые в перспективе могут обеспечить самостоятельное глиноземное производство. Целесообразность применения низкосортного алюминиевого сырья зависит от того, насколько успешно решены вопросы извлечения и использования силикатной составляющей.

Диссертационная работа посвящена теоретическому обоснованию и  разработке технологии комплексной утилизации некондиционного алюминийсодержащего сырья - глин Тургая .

В работе, на основание критического анализа литературных данных обоснованы цель и задачи исследования; в укрупненном лабораторном масштабе разработана комплексная технологии переработки некондиционного алюминийсодержащего сырья – глин Тургая с получением калийного удобрения – метасиликата калия и глинозема для использования в алюминиевой промышленности.
Объект исследования или разработки. Объектами исследования являются глины Тургая Казахстана, а также полупродукты от их термической и щелочной обработки – метасиликат калия, полученный после выщелачивания  обожженной глины калиевой щелочью и высококачественный глиноземсодержащий концентрат - после высокотемпературного автоклавного выщелачивания. 
Цель работы. Теоретическое обоснование и разработка научных основ технологии получения глинозема и метасиликата калия из некондиционного алюминиевого сырья Тургая.

Методы и мметодология проведения работы. Технологические исследования и эксперименты выполнены в лабораторном и укрупненном масштабах. Для теоретических исследований применяли следующие методы анализа: химический, кристаллооптический, спектральный, рентгеноструктурный, термический и ИК-спектроскопический. 

Проведено математическое планирование экспериментов и создана математическая модель процесса получения раствора метасиликата калия путем выщелачивания обожженной глины калиевой щелочью. Определены оптимальные технологические условия процесса переработки алюминиевого концентрата для получения глинозема. Все результаты исследований получены при использовании поверенных приборов и средств измерения усреднением данных.

В работе получены следующие научные результаты: 

- впервые изучены физико-химические свойства системы SiO2 Al2O3-Fe2O3-K2O при выщелачивании глины в пределах температур 80-120 (С , позволившие выявить общую кинетическую закономерность растворимости метасиликата калия; 

- определено, что процесс выщелачивания глины калиевой щелочью при температурах 80 - 120 (С описывается уравнением Колмогорова-Ерофеева. выявлен фазовый состав и определен механизм действия метасиликата калия – ценного коллоидного удобрения, обладающего развитой поверхностью и способствующего снижению кислотности почв и удержанию влаги; 

- установлено, что в начальный период выщелачивания глины калиевой щелочью скорость растворения оксида кремния превышает скорость образования гидроалюмосиликата калия. С увеличением температуры и продолжительности извлечение кремнезема в жидкую фазу снижается за счет образование нерастворимого калиофилита; 

- разработана технологическая схема переработки глин, включающая обжиг, обогащение сырья с извлечением метасиликата калия – калийного удобрения и гидротермальное автоклавное выщелачивание концентрата для получения глинозема.
Основные конструктивные, технологические и технико-эксплуатационные характеристики. Обжиг некондиционного глиноземсодержащего сырья – глин Тургая предлагается проводить в обжиговых печах, выщелачивание обожженного глиноземсодержащего сырья в агитационных термостатах и мельницах, выщелачивание алюминиевого концентрата в автоклавах из нержавеющей стали.

При выщелачивании обожженного глиноземсодержащего сырья извлечение кремнезема достигает 70,5 %, извлечение глинозема из алюминиевого концентрата – 99,6 %. 
Разработанная комплексная технология переработки глин отражена в 5 статьях, 5 докладах и тезисах на международных конференциях; подана заявка на изобретение «Способ переработки глины» № 2010 /1002.1 от 05. 08.2010г.
Степень внедрения. Теоретические результаты диссертационной работы опробованы в укрупненно лабораторном масштабе АО «ЦНЗМО»; разработанная технология рекомендуется для практического использования на вновь созданных металлургических предприятиях.
Рекомендации по внедрению. Разработанная технология рекомендуется к опытно-промышленной проверке с целью переработки некондиционного глиноземсодержащего сырья – глин Тургая.

Область применения. Переработка низкосортного глиноземсодержащего сырья будет использована для получения калийного удобрения и глинозема для использования в алюминиевой промышленности.
Экономическая эффективность или значимость работы. Технико-экономическая оценка разработанной технологии показала рентабельность производства. Прибыль за год, при мощности производства 1000 т глинозема составит около 43,0 миллионов тенге. Срок окупаемости производства 2 года.

Прогнозные предположения о развитии объекта исследований. 

Задача комплексной переработки некондиционных глиноземсодержащих руд – глин Тургая - в настоящее время наиболее актуальна, так как запасов низкосортного алюминиевого сырья в Казахстане миллиарды тонн. Переработка глин с получением ценного калийного удобрения – метасиликата калия найдет широкое применение в аграрном секторе с целью повышения урожайности сельхозпродуктов. Разработанная комплексная технология переработки глин также позволит вовлечь в глиноземную отрасль высококачественный глиноземный концентрат для получения оксида алюминия, продукта алюминиевой промышленности. 

SUMMARY
Sarsenbay Gulfiya

Working out of technology for Turgaj sub-standard aluminum-containing raw materials complex processing
Dissertational work is dedicated to theoretical substantiation and working out of technology for sub-standard aluminum-containing raw materials - Turgaj clay complex utilization.
Object of the research. Objects of the research are Kazakhstan’s Turgaj clay, and also semiproducts of their thermal and alkaline processing - potassium metasilicate and high-quality aluminum oxide-containing concentrate.
The work’s purpose. Theoretical substantiation and working out of scientific bases of technology for alumina and potassium metasilicate obtaining from Turgaj sub-standard aluminum raw materials.
Methods and methodology of work carrying out. Technological researches and experiments are carried out in laboratory and enlarged scales. Following methods of analysis are applied for theoretical researches: chemical, crystal-optical, spectral, X-ray structure, thermal and IR-spectroscopic. 
Mathematical planning of experiments is carried out and mathematical model for process of potassium metasilicate solution obtaining by leaching of burned clay with potash alkali is created. Optimum technological conditions of process of aluminum concentrate conversion into alumina are determined. 
In the work following scientific results are received: 
- For the first time physical and chemical properties of SiO2 Al2O3-Fe2O3-K2O system at clay leaching within temperatures 80-120o С are studied, that allows discovering general kinetic law of potassium metasilicate solubility; 
- It is determined, that process of clay leaching by potash alkali at temperatures 80 - 120 o С is described by Kolmogorov-Erofeev's equation and flows in diffusion region (Е = 23,4 kJ/mol); 

- Phase composition is established and mechanism of influence of potassium metasilicate  - valuable colloidal fertilizer is determined; 
- It is established, that in the beginning of clay leaching by potash alkali speed of silicon oxide dissolution exceeds speed of potassium hydro-aluminosilicate formation. Silica extraction into liquid phase decreases with increase of temperature and duration due to formation of insoluble kaliophilyte; 
- Technological flow sheet of clay processing, including raw materials roasting, benefication with recovery of potassium metasilicate and concentrate hydrothermal pressure leaching for alumina obtaining is developed.
The main technical characteristics. Roasting of sub-standard aluminum oxide-containing raw materials - Turgaj clays is offered to carry out in kiln, burned aluminum oxide-containing raw materials leaching - in agitating thermostats or mills, leaching of aluminum concentrate - in stainless steel autoclaves.
Silica recovery at burned aluminum oxide-containing raw materials leaching reaches 70,5 %, alumina recovery from aluminum concentrate - 99,6 %. 
The developed complex technology of clay processing is described in 5 articles, 5 reports and proceedings of international conferences; the application  for «Method of clay processing» invention № 2010/1002.1 is submitted 05.08.2010.
Introduction stage. Theoretical results of the dissertational work are tested in enlarged laboratory scale; the developed technology is recommended for practical application at recently founded metallurgical enterprises.
Introduction recommendations. The developed technology is recommended for experimental-industrial test on processing of sub-standard aluminum oxide-containing raw materials - Turgaj clay.
Field of application. Processing low-grade aluminum oxide-containing raw materials will be applied for obtaining of potash fertilizer and alumina for use in the aluminum industry.
Economic efficiency or importance of the work. Technical and economic estimation of the developed technology showed profitability of production. Profit per year, at production capacity 1000 t of alumina will be about 43,0 million tenge. The pay-back period of production is 2 years.
Prediction presumption of the researches’ object development. 
Problem of complex processing of sub-standard aluminum oxide-containing ores - Turgaj clay - is very actual now, because of low-grade aluminum raw materials stocks in Kazakhstan are billions tons. Processing of clay with obtaining of valuable potash fertilizer - potassium metasilicate will find wide application in agrarian sector for increase of agricultural production yield. The developed complex technology also will allow to involve into aluminous branch a high-quality aluminous concentrate for obtaining of oxide aluminum - product of the aluminum industry. 
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