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ҰСАҚ ШАҢ, ЭЛЕКТР БАЛҚЫТУ, ИЛМЕНИТ КОНЦЕНТРАТЫ ӨНДІРІСТІК ҚАЛДЫҚТАР СУБЛИМАЦИЯ ФТОРИДТЕР ТИТАН ДИОКСИДІ, КРЕМНИЙ
Зерттеу нысаны – Ильменит концентраттарының электр балқымасының жұқадисперсті тозаңдары. 
Жұмыстың мақсаты – Тауар өнімдерін шығара отырып, ильмениттік концентраттардың жұқадисперсті үйінді тозаңдарын кешенді өңдеу технологиясын әзірлеу. 
Зерттеу әдістері. Жұмыстарды орындау кезінде физикалық-химиялық тәсілдері қолданған. Ғылыми зерттеудің тәжірибелік және теориялық нысандары қолданылады. 

Зерттеу нәтижелері және олардың жаңалығы: ильменит концентраты электрбалқымасы шаңдарынын құрамы зерттелінген; шаңдарды натрий гидроксидімен шаймалау процесі зерттеулері жүргізілген; NaOH концентрациясынын, Қ:С, температуранын және ұзақтылықтын кремний, хром, мырыш, марганец және темірдің ертіндіге өтуіне әсері зерттелінген. Жұмыстың жаңалығы: компоненттердің беталысына қатысты анықталған заңдылықтарға негізделе отырып, ильменит концентраты электрбалқымасынын ұсақ шаңдарын натрий гидроксидімен шаймалау кезінде кремнийді ертіндіге өткізуге мүмкіндік туғызатын процесс шарттары анықталған. 

Негізі конструктивті және технико-экономикалық сипаттамалары: шаңдарды шаймалаудың оптималды шарттары анықталған: концентрация NaOH – 110-115 г/дм3; Қ:С – 1:5; температура – 80-90 °С; ұзақтылық – 90-120 мин. Кремнийдің ерітіндіге өту дәрежесі 77,7 % құрады.

Қолдану аумағы. Түсті және сирек металдар металлургиясы, лак-бояу бұйымдарын өндіру және химия өнеркәсібі.
Енгізудегі ұсыныстар немесе ҒЗЖ нәтижелерін енгізу. Кремний және титанды коммерциялық өнімдерге аударудағы ильменит концентраты электрбалқымасынын ұсақ шаңдарын қайта өңдеу технологиясы әзірлеу сатысында тұр.

Жұмыстың экономикалық тиімділігі немесе маңыздылығы: технология титан-магний өндірісіндегі қалдықтардан титан және кремний диоксиді тауарлы өнімдерін  ала отырып кәдеге жаратуға және олардың Казахстандағы импорталмастыру проблемасын шешуіне ықпал етеді.

Зерттеу нысанның жетілдіру жөніндегі ұсынымды болжау. Зерттеу нәтижелері ильменит концентраты электрбалқымасы ұсақ шаңдарын қайта өңдеу технологиясын жасауға теоретикалық негіз бола алады.
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ТОНКОДИСПЕРСНЫЕ ПЫЛИ, ЭЛЕКТРОПЛАВКА, ИЛЬМЕНИТОВЫЙ КОНЦЕНТРАТ, ОТХОДЫ, ВОЗГОНКА, ФТОРИДЫ, ДИОКСИД ТИТАНА, КРЕМНИЙ
Объекты исследования – тонкодисперсные пыли электроплавки ильменитовых концентратов.
Цель работы – разработка технологии комплексной переработки отвальных тонкодисперсных пылей электроплавки ильменитовых концентратов с извлечением товарных продуктов.
Методы исследований. При выполнении работы использованы физико-химические методы анализа. Применены экспериментальные и теоретические формы научного исследования. 

Результаты работы и их новизна: изучен состав пылей электроплавки ильменитовых концентратов; проведены исследования процесса выщелачивания пылей гидроксидом натрия; изучено влияние концентрации NaOH, Т:Ж, температуры и продолжительности на извлечение кремния, хрома, цинка, марганца и железа в раствор. Новизна работы: на основе выявленных закономерностей поведения компонентов пылей электроплавки ильменитовых концентратов при выщелачивании гидроксидом натрия определены условия проведения процесса, позволяющие извлекать кремний в раствор.
Основные конструктивные и технико-экономические показатели: определены оптимальные условия выщелачивания пылей: концентрация NaOH – 110-115 г/дм3; Т:Ж – 1:5; температура – 80-90 °С; продолжительность – 90-120 мин. Степень извлечения кремния в раствор составила 77,7 %.
Область применения. Металлургия цветных и редких металлов, производство лакокрасочных изделий и химическая промышленность.
Рекомендации по внедрению или итоги внедрения результатов НИР: технология по переработке пылей электроплавки ильменитовых концентратов с извлечением кремния и титана в коммерческие продукты находится в стадии разработки.
Экономическая эффективность или значимость работы: технология позволит утилизировать отходы титаномагниевого производства с извлечением диоксидов титана и кремния в товарные продукты и решить проблему их импортозамещения в Казахстане.  
Прогнозные предположения о развитии объекта исследований. Результаты исследований могут стать теоретической основой для создания технологии по переработке пылей электроплавки ильменитовых концентратов.
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ОПРЕДЕЛЕНИЯ, ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

В настоящем отчете о НИР применяют следующие термины с соответствующими определениями.
Определения:

выщелачивание – извлечение одного или нескольких компонентов из твердых тел (руд, концентратов, промежуточных продуктов, иногда отходов производства) водным раствором, содержащим щелочь, кислоту или другой реагент, а также с использованием определенных видов бактерий. Обычно выщелачивание сопровождается химической реакцией, в результате которой извлекаемый компонент переходит из нерастворимой в воде в растворимую форму
пульпа – смесь, образующаяся в процессе выщелачивания и содержащая осадок, и раствор

фильтрат – раствор, полученный после выщелачивания, и содержащий основной(ые) компонент(ы) 
кек – осадок, полученный после выщелачивания, содержащий примеси и металлы-спутники
Обозначения и сокращения:

АО «УКТМК» – Акционерное общество "Усть-Каменогорский титано-магниевый комбинат" 
АО «ИМиО» – Акционерное общество «Институт металлургии и обогащения» 
РЭМ – растровый электронный микроскоп

SEI – изображение, полученное во вторичных электронах
«хч» – химически чистый
Т:Ж – соотношение твердой фазы к жидкой при выщелачивании

ВВЕДЕНИЕ
Оценка современного состояния решаемой научно-технической проблемы. Титан и его соединения являются важными составляющими современного производства. Свойства титана, обладающего высокой прочностью, хорошей коррозионной стойкостью, который одновременно с этим, является легким по весу, сделали его незаменимым в таких областях, как аэрокосмическая, судостроение, химическая, военная, медицинская и других. Крупнейшими производителями титановой губки являются Китай, Япония, Россия, Казахстан, США и Украина [1-4], при этом на долю одного из ведущих поставщиков – казахстанского предприятия АО "Усть-Каменогорский титано-магниевый комбинат" (АО «УКТМК») приходится около 18% мирового производства губчатого титана. В качестве сырья для получения титана используют ильменитовый концентрат, при восстановительной электроплавке которого получаются титановый шлак и некондиционный чугун. На АО «УКТМК» применяется одностадийная электроплавка ильменитовых концентратов с получением титанового шлака и чугуна, шихта на плавку подается в сыпучем состоянии, сопровождающаяся большим пылевыносом. В процессе плавки ильменитовых концентратов при температурах 1600-1700 °С кремний, содержащийся в шихте, возгоняется и вместе с газами увлекается в газоходную систему, в скрубберах он конденсируется в виде аморфного кремнезема SiO2 и попадает в тонкие рукавные фильтры. Пыли из-за высокого содержания кремнезема нельзя возвращать в процесс электроплавки или подавать в хлораторы. В первом случае высокое содержание кремнезема провоцирует вскипание расплава, во втором присутствие кремнезема отрицательно скажется на качестве тетрахлорида титана, получаемого при хлорировании шлаков, так как впоследствии кремний перейдет в тетрахлорид титана и ухудшит сортность титановой губки. Вследствие невозможности возврата улавливаемых пылей обратно в процесс, они складируются вместе с другими твердыми отходами на специально отведенных территориях, полигонах. Ежегодно при максимальной загрузке мощностей на АО «УКТМК» образуется до 76 тыс. т хлоридных отходов, в том числе около 600 т пылей тонких рукавных фильтров. Под воздействием природных осадков и ветра отходы размываются и распыливаются, загрязняя водный и почвенный бассейны [5]. Предприятию приходится платить огромные штрафы за содержание накопленных отходов. 
Основание и исходные данные для разработки темы, обоснование необходимости проведения НИР. В мире отсутствует эффективная комплексная переработка отходов титаномагниевого производства. Тонкодисперсные пыли руднотермической плавки ильменитовых концентратов улавливаются в тонких рукавных фильтрах, входящих в систему аппаратов газоулавливания печи РКЗ. Объем пылей каждой плавки составляет 10 % от исходной шихты, загружаемой в печь. Пыли складируются на полигонах в виде отходов, содержащих избыточное количество кремнезема, содержание которого может находится в пределах 5-20 %. В них содержатся также оксиды железа до 30 %. Вместе с пылями, образующимися в процессе электроплавки ильменитового концентрата, теряются немалые количества титана, содержание которого в них достигает 50 %, и его доизвлечение из пылевых отходов позволит не только сократить потери, но и получить дополнительную товарную продукцию. Одним из востребованных продуктов на рынке титанового сырья является пигментный диоксид титана, производство которого отсутствует в Казахстане. Пыли рудно-термической плавки могут стать также источником получения аморфного диоксида кремния, который имеет в настоящее время высокую востребованность во всем мире. Исследование и разработка комплексной эффективной технологии переработки тонкодисперсных пылей электроплавки позволит утилизировать данное техногенное сырье и может стать предпосылкой для создания в Казахстане технологии производства пигментного диоксида титана и аморфного диоксида кремния, которые бы пополнили наш рынок дополнительными востребованными продуктами.
Сведения о планируемом научно-техническом уровне разработки, патентных исследованиях и выводы из них. На настоящее время существующими промышленными технологиями вскрытия титанового сырья являются сернокислотный и хлорный методы, которые были внедрены в середине двадцатого столетия в ряде стран. В сернокислотном процессе титансодержащее сырье обрабатывают концентрированной серной кислотой и получают сульфатный раствор, при гидролитическом разложении которого осаждают диоксид титана. По хлорной технологии рутил сначала подвергают действию хлоргаза, при этом образуется тетрахлорид титана, который затем при высокой температуре в смеси воздуха и кислорода переводится в пигмент. По сернокислотной технологии при производстве 1 тонны диоксида титана образуется 10 тонн гидролизной кислоты и 60 тонн загрязненных сточных вод. По хлорной технологии необходимо использовать только рутил, запасов которого в Казахстане нет.  

С каждым годом все острее встает проблема, связанная с использованием низкокачественного титанового сырья, которое непригодно для традиционных способов его переработки. Помимо этого, титановое производство, работающее по существующим промышленным способам, создает большое количество отходов. Эффективная переработка такого сырья возможна только при комплексном подходе к решению задач. В способе [6], разработанном в Лидском Университете (графство Западный Йоркшир), представлена технология производства диоксида титана 97%-ной чистоты. Процесс включает три стадии: нагревание титановой (ильменитовой или рутиловой) руды в воздушной среде до 800-900 °С в присутствии щелочи, вымывание примесей проточной теплой водой, выщелачивание кислотой и получение новых попутных продуктов для промышленного применения; взаимодействие оставшегося после удаления примесей синтетического рутила с хлором, и получение белого порошка диоксида титана. Основным преимуществом является то, что можно использовать как богатую, так и низкосортную руду. На первом этапе проводится обжиг титансодержащего сырья в присутствии щелочи, при этом примеси, которые образуют с щелочью водорастворимые соединения, на следующем этапе вымываются теплой водой. Одним из примесных компонентов титансодержащих руд может быть кремний, который с щелочью образует водорастворимый силикат натрия. В пылях электроплавки ильменитовых концентратов в процессе их образования, как было отмечено выше, может концентрироваться кремний, наличие которого не позволяет их обратно возвращать в процесс плавки. Поэтому первоначально целесообразным является удаление кремния из состава пылей для дальнейшей их переработки с получением диоксида титана. Представляет интерес отделение кремния с получением дополнительного продукта аморфного кремнезема. 

Основными источниками промышленного получения осажденного диоксида кремния являются силикатная глыба, приготовленная сплавлением песка с гидроксидом натрия [7-9]. Сущность получения осажденного диоксида кремния из силикатной глыбы заключается в следующем: глыбу получают сплавлением песка с гидроксидом натрия при 1700 0С, затем ее разваривают в автоклаве при высоких температурах и давлении. Из полученного раствора силиката натрия после его осветления и разбавления карбонизацией углекислым газом, затем нейтрализацией раствора серной кислотой выделяют аморфный кремнезем. Применяемый в промышленности способ получения осажденного диоксида кремния («белой сажи») является энергоемким и трудоемким.  

В работах [10, 11] с целью комплексной переработки руды месторождения Кундыбай с содержанием 60 % кремнезема для извлечения РЗМ и получения осажденного диоксида кремния, предполагалось на начальном этапе провести щелочную обработку с переводом кремния в раствор. Так как кремний в руде в основном находился в составе минералов, трудно разлагаемых при обычных условиях, было проведено как сплавление руды с щелочью при высокой температуре, так и выщелачивание руды раствором гидроксида натрия в автоклаве. Руду, аналогично вышеописанному способу, сплавляли с гидроксидом натрия, затем с измельченным плавом провели водное выщелачивание при обычных условиях (в термостатированной ячейке) и под давлением в автоклаве. Извлечение кремния в раствор показало невысокие результаты и составило 9,8 и 10,4 %, соответственно. Проведение автоклавного выщелачивания исследуемой руды при соблюдении следующих условий: температура 220 ºС, СNaOH = 310 г/дм3, соотношение Т:Ж =1:6, продолжительность 3 ч, позволило извлечь кремний в раствор на ~58 %. Малая эффективность процессов, возможно, объясняется присутствием в руде около 20 % Al2O3. Алюминий в щелочной среде вместе с кремнием образует малорастворимый гидроалюмосиликат натрия, что приводит к потерям кремния.  

Известны сведения о получении осажденного диоксида кремния из отходов ферросплавного производства [12], производства фторидных солей [13, 14] и суперфосфата [15].  

При абсорбции отходящих газов в производстве экстракционной фосфорной кислоты и суперфосфата, содержащих смесь газообразных тетрафторида кремния и фтористого водорода, получают раствор гескафторкремниевой кислоты [16, 17]. В патентах [18-20] с целью получения диоксида кремния проводят смешение раствора кремнефтористоводородной кислоты или смеси растворов гексафторсиликата и фторида аммония с аммиачной водой. Удельная поверхность полученной белой сажи составляет 100-220 м2/г. В способе [21] для получения диоксида кремния используют кремнегель, являющийся отходом производства фторида алюминия, при этом обработку кремнегеля ведут во взвешенном состоянии смесью аммиака и водяного пара при соотношении аммиака к водяному пару 1:30-100 при 500-7000С. В другом способе [22], с целью получения диоксида кремния и фторида алюминия, применяемого в металлургии алюминия, раствор гексафторкремниевой кислоты смешивают с суспензией гидроксида алюминия, в результате их взаимодействия получают раствор фторида алюминия и осадок кремнегеля. В способе [23] неактивный кремнегель обрабатывают смесью фтористого аммония и серной кислоты, с последующей нейтрализацией кремнефторида аммиаком, отделением, промывкой и сушкой осадка диоксида кремния. Для растворения кремнегеля используется сильная минеральная кислота H2SO4, поэтому образуется кислый кремнефторсодержащий раствор, при нейтрализации аммиаком которого осаждение диоксида кремния идет в присутствии сульфатионов, значительно ухудшающих качество основного продукта. Недостатком является также образование побочного продукта сульфата аммония, применение которого весьма ограниченно. 
В способе [24] в качестве кремнеземсодержащего сырья используют шламы от переработки нефелиновых руд – отходы производства глинозема. Нефелиновый шлам обрабатывают азотной кислотой, полученный осадок промывают двухкратно, где на первой стадии используют соляную кислоту, на второй – воду. Недостатком способа является получение металлсодержащих нитратных и промывных солянокислых растворов, которые требуют дальнейшей переработки и утилизации.      

Имеются исследования по получению осажденного диоксида кремния из шлака от производства желтого фосфора, где шлак, состоящий на ~90 % из псевдоволластонита α-CaSiO3, выщелачивают фосфорной кислотой [25], азотной кислотой [26, 27] или растворами карбоната [28-34] и гидроксида натрия. После азотнокислой обработки шлака был получен нерастворимый остаток, практически полностью состоящий из диоксида кремния. В результате переработки шлака раствором соды извлечение кремния в раствор составило ~35-40 %. 
Как отмечалось выше, промышленный способ получения осажденного диоксида кремния является энергозатратным и трудоемким. Способы переработки различных сырьевых материалов, в том числе и отходов, показывают, что отделение кремния с получением его диоксида можно осуществлять с применением более привлекательных низкотемпературных, менее энергозатратных гидрометаллургических процессов. При этом способы получения кремнезема зависят от вида сырья, его свойств, состава и свойств сопутствующих компонентов. 

Для отделения кремния из состава пылей электроплавки ильменитовых концентратов, состоящих по большей части из соединений титана и железа, наиболее предпочтительным представляется выщелачивание раствором гидроксида натрия с переводом кремния в раствор в виде силиката натрия, при этом основные компоненты пылей предположительно должны оставаться в нерастворимом остатке.

Сведения о метрологическом обеспечении НИР. В процессе проведения научно-исследовательских работ метрологическое обеспечение определялось наличием сертифицированных химико-аналитической лаборатории и лаборатории физических методов анализа. Метрологические измерения выполнялись на поверенных контрольно-измерительных приборах. Национальная научная лаборатория по приоритетному направлению «Технологии для углеводородного и горно-металлургического секторов и связанных с ними сервисных отраслей» АО «ИМиО» аккредитована на техническую компетентность в Национальном центре аккредитации Комитета технического регулирования и метрологии – Аттеcтат аккредитации №KZ-И.02.1138 от 23 февраля 2016 г. (действителен до 23 февраля 2021 г., дата изменения 6 ноября 2013 г. в связи с расширением области аккредитации) на соответствие требованиям ГОСТ ИСО/МЭК 17025-2009 «Общие требования к компетентности испытательных и калибровочных лабораторий». В АО «ИМиО» имеются: Государственная лицензия на работу с прекурсорами №17001000 от 24.01.2017 г. и Государственная лицензия на работу с ядами №16011643 от 20.07.2016 г. Исполнители проекта обеспечены необходимыми нормативно-методическими материалами, располагают гостированными приборами и сертификационными методиками для проведения экспериментальных работ. Приборы и оборудование систематически поверяются, что обеспечивает достоверность получаемых результатов и анализов. При экспериментальных исследованиях применялись стандартизированные системы измерения параметров.

Актуальность. Одним из важнейших направлений экономического и социального развития Республики Казахстан является создание замкнутых завершенных производственных циклов, предусматривающих комплексное и рациональное использование природных ресурсов. Актуальной проблемой при этом являются вопросы экологии, остро стоящие перед наукой и промышленностью, требующие создания технологий, которые позволят исключить или значительно снизить вредное воздействие отходов предприятий на окружающую среду.

Одним из путей переработки пылей электроплавки ильменитовых концентратов является использование их для получения диоксида кремния и титана, широко востребованных в различных областях современного производства. 


В последнее время наблюдается значительный рост потребления аморфных кремнеземов и диоксида титана в мировой промышленности. Помимо традиционного их использования в радиоэлектронике, в качестве добавок в резину, пластмассу, бумагу, для изготовления клеев, жидкого стекла, керамики, адсорбентов, пигментного красителя, значительно увеличивается потребление химически чистых соединений в высокотехнологичных отраслях промышленности, например, для производства световодов, полупроводникового кремния, новых фотоматериалов, керамических оксидов, высокодисперсных абразивов, катализаторов, сорбентов для хроматографии, медицинских препаратов и косметических средств. 

В связи с этим является актуальным доизвлечение титана, а также поиск новых источников кремнезема и разработка методов получения из них диоксида титана и аморфных кремнеземсодержащих материалов с различными физико-химическими характеристиками для промышленного использования. 

Новизна темы заключается в изучении кинетики извлечения примесей при возгонке фторидов титана из тонкодисперсных пылей электроплавки ильменитовых концентратов, исследовании фазовых превращений при пирогидролизе фторидов титана и получении рутильной формы диоксида титана.
Связь данной работы с другими научно-исследовательскими работами. В АО «ИМиО» совместно с АО «УКТМК» на протяжении ряда лет проводятся исследования по переработке хлоридных отходов титаномагниевого производства. В рамках государственных грантов были проведены работы по переработке отработанного расплава титанового хлоратора с извлечением из него концентрата РЗЭ и синтетического карналлита (35, 36(. Разработана технология комплексной переработки возгонов пылевой камеры титанового хлоратора с извлечением ниобийсодержащего концентрата и синтетического карналлита (37, 38(. Были проведены поисковые исследования фтороаммонийной обработки кека от выщелачивания азотной кислотой шламов титанового производства с бифторидом аммония, который показал возможность отделения кремния. Однако, данная работа по переработке тонкодисперсных пылей электроплавки ильменитовых концентратов фтороаммонийной обработкой с селективным выделением кремния, титана, пирогидролизом фторидов, проводится в Институте металлургии и обогащения впервые.
Цель запланированных исследований – установление химического и минералогического составов пылей электроплавки ильменитовых концентратов АО «УКТМК»; определение оптимальных параметров процесса выщелачивания пылей раствором гидроксида натрия, отделение при этом кремнезема из их состава с образованием водорастворимого силиката натрия. 

Задачи этапа исследований, их место в выполнении НИР в целом. Для выполнения поставленной цели в соответствии с разделом календарного плана на 2020 г. (Приложение А) намечено проведение следующих работ:
- исследование отделения кремнезема от пылей электроплавки ильменитовых концентратов путем выщелачивания натриевой щелочью. 

Полученные результаты будут использованы при разработке технологии комплексной переработки тонкодисперсных пылей электроплавки ильменитовых концентратов с извлечением кремния и титана в коммерческие продукты. 
ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ ОТЧЕТА О НИР
1 Исследование отделения кремнезема от пылей электроплавки ильменитовых концентратов путем выщелачивания натриевой щелочью
Разрушение силикатной основы пылей электроплавки ильменитовых концентратов может быть проведено по методу так называемого щелочного обескремнивания, который заключается в выщелачивании пыли в растворах гидроксида натрия. При таком подходе силикаты должны растворяться, при этом кремний переходит в щелочной раствор в виде растворимого силиката натрия – Na2SiO3, а титан должен оставаться в нерастворимом остатке.

1.1 Изучение физико-химических свойств пылей тонких рукавных фильтров и определение оптимальных параметров выщелачивания натриевой щелочью

Ильменитовые концентраты различных месторождений имеют существенные различия в химическом составе, содержание примесных компонентов колеблется в широких пределах. В связи с этим и пыли электроплавки ильменитовых концентратов различаются по составу, что обуславливает выбор способа их переработки.

Материалы: гидроксид натрия марки «хч» (ОАО «Каустик», РФ). Пыль тонкой очистки электроплавки ильменитового концентрата, представлена АО «Усть-Каменогорский титано-магниевый комбинат», содержание основных компонентов приведен в таблице 1.
Таблица 1 – Содержание основных компонентов пыли электроплавки ильменитового концентрата, мас. %
	TiO2
	Fe2O3
	SiO2
	ZnO
	MgO
	Cr2O3
	MnO2

	46,37
	26,90
	10,04
	3,18
	1,55
	0,45
	2,90


Методы анализа: Рентгеновские экспериментальные данные получены на аппарате BRUKER D8 ADVANCE на медном излучении при ускоряющем напряжении 36 кВ, токе 25 mА. 

Рентгенофлуоресцентный анализ осуществляли на спектрометре с волновой дисперсией Venus 200 PANalyical B.V. (PANalytycal B.V., Голландия).
Химический анализ образцов выполнен на оптическом эмиссионном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой Optima 2000 DV (США, Perkin Elmer).

Картирование элементного и фазового состава образцов проводили на электронно-зондовом микроанализаторе JXA-8230 фирмы JEOL (Япония).
Пробы образцов в виде порошков размещались на двусторонней клейкой электропроводящей углеродной ленте фирмы NISSHIN EM Co. Для исключения разлета частиц при вакуумировании в шлюзе и колонне микроанализатора частицы порошка закреплялись на ленте прижатием среднего усилия с помощью плоского инструмента. Поскольку пробы не имели достаточную электропроводность, для снижения эффекта смазывания изображения за счет накопления электронного заряда применялось напыление тонкого слоя углерода толщиной примерно 10 нм. Растровые электронно-микроскопические (РЭМ) исследования и рентгеноспектральный микроанализ (РСМА) проводились для каждой пробы в нескольких точках. Наиболее информативными РЭМ-снимками являются те изображения, которые были сделаны в режиме обратно рассеянных электронов (СОМРО), поскольку они позволяют сортировать частицы по контрасту. В этом режиме наиболее яркий контраст формируется от тех частиц, которые содержат элементы с более высокими атомными номерами, и соответственно, относятся к так называемой тяжелой фракции. Дополнительной особенностью таких изображений является повышенное разрешение, что позволяет регистрировать изображения частиц малых размеров.

Методика эксперимента: опыты по выщелачиванию проводили в термостатированных реакторах объемом 0,5 дм3. Перемешивание пульпы осуществляли стеклянной мешалкой. Определенное количество раствора гидроксида натрия заливали в реактор и нагревали до заданной температуры. Когда температура достигала нужного значения вносили пробу пыли и начиналось выщелачивание. По окончании процесса пульпу фильтровали, кек промывали дистиллированной водой. В отмытом кеке определяли содержание неконтролируемых компонентов.

Физико-химические свойства пыли электроплавки ильменитового концентрата: результаты рентгенофазового анализа пыли представлены на рисунке 1 и таблице 2. 

Данные рентгенофазового анализа свидетельствуют о том, что вещество пробы пыли находится в рентгеноаморфном состоянии и фон дифрактограммы высокий.

Надо отметить, что железо в пыли присутствует в трехвалентном состоянии, а вредная примесь кремний связан с магнием.

Содержание малых примесей и формы вхождения в фазы пыли электроплавки ильменитового концентрата определяли методом электронной микроскопии (рисунки 2-4). Установлено присутствие частиц твердого раствора nFe2O3·mTiO2 (рисунок 3).
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Рисунок 1 – Дифрактограмма пыли электроплавки ильменитового концентрата
Таблица 2 - Результаты рентгенофазового анализа пыли электроплавки ильменитового концентрата (рисунок 1)
	Номер фазы на рисунке 1 
	Компонент
	Формула
	Содержание, 
отн. %

	1
	Iron Titanium Oxide
	Fe2TiO5
	35,78

	2
	Iron Titanium Oxide
	Fe1.5Ti0.5O3
	16,74

	3
	Franklinite, syn
	ZnFe2O4
	16,38

	4
	Magnesium Titanium Oxide
	MgTi2O5
	13,08

	5
	Magnesium Silicate
	Mg2SiO4
	10,27

	6
	Titanium Oxide
	TiO2
	7,76


К аносовиту можно отнести фазу, рентгенографически характеризующуюся как система Fe = Mn – TiO [39] (рисунок 4). Отмечено, что часть частиц аносовита находится в оболочке из оксидов кремния и цинка (рисунок 5), а часть – оболочке из оксидов кремния, цинка и свинца (рисунок 6). Кроме того, в пыли электроплавки ильменитового концентрата присутствуют фосфаты редкоземельных металлов (рисунок 7) и частицы оксидов свинца и цинка (рисунок 8). Практическое значение имеет не только фазовый состав пыли, но и ее микроструктура. Изображение, полученное во вторичных электронах, показало тонкодисперстность объекта (рисунок 9).

Результаты проведенных физико-химических исследований пыли электроплавки ильменитового концентрата показали, что часть титана связана в трудновскрываемый аносовит, который может быть заключен в оболочку аморфного оксида кремния. Тонкодисперсное состояние пыли должно способствовать эффективности проведения выщелачивания вредной примеси – кремния.
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Рисунок 2 – Изображение и спектр пыли электроплавки ильменитового концентрата
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Рисунок 3 – Изображение и спектр частицы твердого раствора
nFe2O3·mTiO2
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Рисунок 4 – Изображение и спектр частиц аносовита 
[MnO 2TiO2]·[Fe2O3·TiO2]
[image: image7.png]Counts[x1.E+3]

- ipm  JEoL  10/28/
25.0kv comPo MR WD 11.1mm 11:

Volt

Mag.
Date
Pixel

:25.00 kV
:x 3,000

: 2020/10/28
: 1280 x 960

Acquisition Condition

50004 & Instrument  : 8230
3§ 8 Volt :25.00 kV
La = Current :1.00 nA
40 e £ Process Time : T3
Es Live time  :60.00 sec.
S 3 2 Real Time  : 66.88 sec.
sod B M DeadTime ~ :10.00 %
5 5] Count Rate  :2996.00 CPS
S - 4
& E! i
* . 2 g %
> H 2 % E o ‘“U
. t $¢ SES f¢l¢
L BT T
| |

Elements ms%

o 52.21
Mg 079
Si 455
Ti 20.09

JEOL EDS S

5.00
ke

600 700 800 900

Elements ms%

Mn 2.86
Fe 17.41
Zn 2.08
Total 100.00

10.00

JEOL




Рисунок 5 – Изображение и спектр частиц аносовита 

[MnO 2TiO2]·[Fe2O3·TiO2] в оболочке SiO2 и ZnO
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Рисунок 6 – Изображение и спектр частиц аносовита 

в оболочке SiO2, ZnO, PbO
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Рисунок 7 – Изображение и спектр частицы, содержащей фосфаты РЗМ
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Рисунок 8 - Изображение и спектр частицы оксидов Pb и Zn
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Рисунок 9 – SEI изображение пыли электроплавки ильменитового концентрата
Влияние концентрации раствора гидроксида натрия. Исследование влияния концентрации раствора гидроксида натрия на извлечение кремния, хрома, марганца, цинка и железа в раствор проводили в интервале концентраций 50-130 г/дм3. Продолжительность опытов 2 ч, Т:Ж = 1:5. Скорость вращения мешалки 600 об/мин.

На рисунке 10 представлены кривые зависимости степени выщелачивания контролируемых элементов в раствор, из хода кривых которых видно, что наиболее полно переходит в раствор кремний – 77,7 %. Это объясняется хорошей растворимостью силиката натрия в щелочных растворах.
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Рисунок 10 - Зависимости степени выщелачивания контролируемых элементов в раствор от концентрации гидроксида натрия

Значительно ниже степень выщелачивания хрома – 44,4 %. Франклинит разлагается с образованием гидроксокомплекса Zn(OH)-3 [40]. Кремний и железо при совместном присутствии в щелочном растворе способны образовывать различные железокремнийсодержащие комплексы. Данный факт повышает растворимость железа в щелочном растворе [41].

Кривые зависимости растворимости оксидов металлов от концентрации щелочи имеют восходящую и нисходящую ветви с отчетливым максимумом. В условиях проводимых исследований максимум достигается при концентрации гидроксида натрия 110-115 г/дм3.

Таким образом, экспериментально установлено, что оптимальная концентрация гидроксида натрия для выщелачивания пыли электроплавки ильменитового концентрата 110-115 г/дм3.
Увеличение концентрации гидроксида натрия при выщелачивании пыли электроплавки ильменитового концентрата привело к снижению выхода кека (рисунок 11).
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Рисунок 11 – Зависимоссть выхода кека от концентрации гидроксида натрия
На рисунке 12 представлена дифрактограмма кека, полученного при воздействии на пыль раствором с концентрацией 110 г/дм3 NaOH.
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Рисунок 12 – Дифрактограмма продукта выщелачивания пыли электроплавки ильменитового концентрата (110 г/дм3 NaOH, Т:Ж = 1:5, 80 °С, 2 ч)  
Вид дифрактограммы свидетельствует о практически полной аморфизации продукта выщелачивания. Достоверно определена основная фаза – твердый раствор Fe2O3·TiO2. Предположительно диоксид титана TiO2 и оксид железа Fe2O3.

Влияние продолжительности процесса выщелачивания. Изучение влияния продолжительности выщелачивания кремния, хрома, цинка, марганца и железа из пыли электроплавки ильменитового концентрата проводили в интервале 15-120 минут,  температура 80 °С, Т:Ж = 1:5, концентрация гидроксида натрия 130 г/дм3. Скорость вращения мешалки 600 об/мин.
Из рисунка 13 видно, что уже в первые 15 минут выщелачивания степень перехода кремния в щелочной раствор достигает значительной величины 57,7 %. В то же время извлечение остальных контролируемых примесей не превышает 13-18 %. 

Увеличение продолжительности обработки пыли щелочным раствором свыше 90 минут не вызывает значительного эффекта. 

В начальном периоде процесса выщелачивания (15-30 минут) в осадке рентгенофазовым анализом отмечено проявление образовавшихся вторичных компонентов. Например, гидроксид и оксиды железа, псевдорутил (рисунок 14, таблица 3).
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Рисунок 13 – Влияние продолжительности выщелачивания на извлечение кремния, хрома, цинка, марганца и железа в щелочной раствор из пыли электроплавки ильменитового концентрата
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Рисунок 14 – Дифрактограмма продукта выщелачивания пыли электроплавки ильменитового концентрата (продолжительность 30 мин, 80 °С, Т:Ж = 1:5, концентрация NaOH 130 г/дм3)

Таблица 3 – Результаты рентгенофазового анализа продукта выщелачивания пыли электроплавки ильменитового концентрата (рисунок 14)
	Номер фазы на рисунке 14 
	Компонент
	Формула
	Содержание, 
отн. %

	1
	Ilmenite
	Fe1.04Ti0.96O3
	17,79

	2
	Pseudobrookite
	Fe2TiO5
	15,89

	3
	Iron Oxide
	Fe2O3
	14,65

	4
	Iron Oxide Hydroxide
	FeO(OH)
	12,52

	5
	Pseudorutile
	Fe2Ti3O9
	12,16

	6
	Iron Oxide
	Fe3O4
	10,59

	7
	Qandilite, syn
	Mg2TiO4
	7,69

	8
	Enstatite, ferroan
	(Mg1.561Fe0.439)Si2O6
	6,59

	9
	Lead Oxide
	Pb3O4
	2,12


С увеличением продолжительности процесса взаимодействия пыли электроплавки ильменитового концентрата с щелочью растворимые образования переходят в раствор и выход кека снижается (рисунок 15).
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Рисунок 15 - Зависимоссть выхода кека от продолжительности выщелачивания пыли электроплавки ильменитового концентрата 
(80 °С, Т:Ж = 1:5, концентрация NaOH 130 г/дм3)
Таким образом, оптимальная продолжительность выщелачивания пыли электроплавки ильменитового концентрата раствором гидроксида натрия составляет 1,5-2 ч.
Влияние температуры на процесс выщелачивания. Исследование влияния температуры выщелачивания на извлечение в раствор хрома, кремния, цинка, марганца и железа проводили в интервале 40-95 °С. Продолжительность опыта 2 ч, Т:Ж = 1:5, концентрация раствора гидроксида натрия 130 г/дм3. Скорость вращения мешалки 600 об/мин.
Из данных таблицы 4 следует, что с увеличением температуры с 40 до 60 °С степень извлечения кремния возрастает на 23 %, дальнейшее повышение температуры выщелачивания от 60 до 80 °С приводит к менее значительному росту степени извлечения кремния – на 13 %. Выщелачивание пыли при 95 °С позволило перевести в раствор 82,8 % кремния, что всего на 5 % больше, чем при 80 °С.

Поведение остальных контролируемых примесей при изменении температурного режима процесса выщелачивания аналогично поведению кремния.

Таким образом, оптимальная температура выщелачивания пыли электроплавки ильменитового концентрата – 80-90 °С. 

Влияние соотношения Т:Ж на процесс выщелачивания. Исследование влияния соотношения пыли электроплавки ильменитового концентрата к раствору гидроксида натрия проводили в интервале 1:4÷10 при 80 °С, продолжительности 120 мин, скорости перемешивания 600 об/мин, концентрации раствора гидроксида натрия 130 г/дм3.

Таблица 4 – Влияние температуры процесса выщелачивания пыли электроплавки ильменитового концентрата на степень извлечения контролируемых компонентов в раствор, отн. %
	Температура, °C
	Выход кека, %
	SiO2
	Cr2O3
	ZnO
	MnO
	Fe2O3

	40
	88,2
	41,8
	3,8
	6,5
	1,0
	3,4

	60
	74,4
	64,7
	32,8
	19,4
	16,5
	17,8

	80
	61,6
	77,7
	39,3
	36,8
	36,3
	36,4

	95
	51,4
	82,8
	42,0 
	43,8
	43,5
	41,1


Анализ данных, приведенных в таблице 5, показал, что изменение соотношения твердого к жидкому 1:5 и более мало влияет на извлечение хрома, цинка, марганца и железа в раствор.

С увеличением объема щелочного раствора на единицу массы пыли от 1:3 до 1:8 приводит к росту степени извлечения кремния в раствор. Дальнейшее увеличение расхода гидроксида натрия практически не влияет на переход кремния в раствор.

Таким образом, исследования влияния соотношения твердой фазы к жидкой на эффективность процесса выщелачивания пыли электроплавки ильменитового концентрата показали, что соотношение 1:5 является оптимальным.
Таблица 5 – Влияние соотношения Т:Ж на извлечение кремния, хрома, цинка, марганца и железа в раствор

	Т:Ж
	Выход кека, %
	Степень извлечения, отн. %

	
	
	SiO2
	Cr2O3
	ZnO
	MnO
	Fe2O3

	1:3
	80,0
	65,4
	22,8
	16,7
	13,0
	13,5

	1:5
	61,66
	77,7
	31,3
	35,7
	34,5
	34,9

	1:8
	56,3
	81,1
	41,0
	37,0
	35,3
	35,7

	1:10
	54,7
	82,1
	42,4
	37,7
	35,1
	35,4


Таким образом, экспериментально установлены оптимальные условия выщелачивания пыли электроплавки ильменитового концентрата: температура 80-90 °С, продолжительность 90-120 мин, соотношение Т:Ж = 1:5, концентрация раствора гидроксида натрия 110-115 г/дм3.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Краткие выводы по результатам НИР.

Физико-химические исследования пыли электроплавки ильменитового концентрата показали, что часть титана связана в трудновскрываемый аносовит, который может быть заключен в оболочку аморфного оксида кремния. Тонкодисперсное состояние пыли должно способствовать эффективности проведения выщелачивания вредной примеси – кремния.

Определены оптимальные параметры выщелачивания пыли электроплавки ильменитового концентрата натриевой щелочью: концентрация NaOH – 110-115 г/дм3; Т:Ж – 1:5; температура – 80-90 °С; продолжительность – 90-120 мин. Степень извлечения кремния в раствор составила 77,7 %.

Оценка полноты решения поставленных задач. Изучены физико-химические свойства пылей тонких рукавных фильтров и определены оптимальные параметры выщелачивания натриевой щелочью.
Рекомендации и исходные данные по конкретному использованию результатов НИР. Результаты, полученные при выполнении проекта, позволят разработать комплексную технологию переработки тонкодисперсных пылей электроплавки ильменитовых концентратов для извлечения кремния и титана в коммерческие продукты, вовлечь в производство новые источники сырья, улучшить экологическую обстановку.
Оценка научно-технического уровня выполненной НИР в сравнении с лучшими достижениями в данной области. Данная разработка проведена на высоком научно-техническом уровне с использованием современного оборудования, на основе последних достижений в области теории и практики переработки техногенного и минерального сырья. Из научно-технической литературы известен энергозатратный способ обескремнивания методом спекания со щелочью и последующим водным выщелачиванием спека. В данной работе установлены условия эффективного выщелачивания кремния при более низких энергозатрат за счет исключения операции спекания.

Организационная и материально-техническая обеспеченность для выполнения НИР. Научно-исследовательские работы по проекту выполнялись в лаборатории титана и редких тугоплавких металлов. Коллектив исполнителей имеет большой опыт работы в области переработки техногенного сырья (фосфогипса – отхода производства минеральных удобрений, отработанных расплавов титановых хлораторов – отхода получения губчатого титана), обладают необходимыми знаниями и навыками в проведении экспериментальных работ в этом направлении.

Для реализации проекта имеется необходимая исследовательская инфраструктура: производственные площади, современное исследовательское оборудование, доступ к источникам научно-технической информации.

Научно-исследовательские работы выполнялись в соответствии с международным стандартом ИСО 10006 «Административное управление качеством. – Руководящие указания по обеспечению качества руководства проектами». 

В АО «ИМиО» внедрена сертифицированная система менеджмента качества применительно к научно-исследовательской деятельности и подготовке кадров на соответствие требованиям СТ РК ИСО 9001-2009 «Системы менеджмента качества» (Сертификат соответствия № KZ 7500729.07.03.00578 от 27.07.2016 г.).

Для успешной реализации заданий проекта имеются лабораторные помещения (80 м2), оснащенными соответствующей инфраструктурой.

Патентно-лицензионная обеспеченность исследований осуществляется соответствующей службой организации на всех этапах выполнения проекта.

В организации имеются химико-аналитическая лаборатория и лаборатория физических методов анализа, оснащенные современным аналитическим и исследовательским оборудованием.

При выполнении проекта было использовано следующее современное исследовательское и аналитическое оборудование: электронный растровый микроскоп с анализатором JEOL JXA-8230 (JEOL, Япония); последовательный атомно-эмиссионный спектрометр с индуктивно-связанной плазмой Optima 2000 DV («Perkin Elmer Inc.», США); рентгеновский дифрактометр D8 ADVANCE; рентгенофлуоресцентный спектрометр с волновой дисперсией Venus 200 PANalyical B.V. (PANalytycal B.V., Голландия); рН-метр C931Р, рН- -2...+16, 0,001рН (Бельгия); мешалка RW 16 basic; перемешивающее устройство (шейкер) LOIP LS-110.

Экономическая обоснованность запрашиваемого объема финансирования для выполнения НИР. Расходы по проекту включают следующие статьи: оплата труда, отчисления от оплаты труда (социальный налог, социальное страхование), командировочные расходы, приобретение материалов, прочие (переводы, оргвзносы), текущий ремонт оборудования и других основных средств, сопровождение проекта.
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