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БалаНсовыЕ опыТы КоМплЕКсНой 
пЕРЕРаБоТКИ золы хлоРИРоваНИЕМ 
с получЕНИЕМ МЕТаллуРгИчЕсКого 
глИНозЕМа И КРЕМНЕзЕМа

аннотация. В статье рассмотрены вопросы расширения границ теоретических знаний и уточнение результатов лабораторных исследований путем 
проведения балансовых опытов по комплексной переработке золы. В работе проведены балансовые опыты по комплексной переработке золы, полу-
ченной в результате сжигания экибастузского угля. Установлены оптимальные параметры и режимы процесса магнитной сепарации золы, обжига 
немагнитной фракции золы совместно с хлоридом кальция и выщелачивания огарка соляной кислотой. Показана принципиальная возможность осу-
ществления комплексной технологии переработки золы с получением товарных продуктов – железосодержащего концентрата и чистого оксида крем-
ния. Положительные результаты балансовых опытов показали хорошую согласованность с данными лабораторных исследований и технологических 
расчетов, полученных для конкретного примера, что доказывает принципиальную возможность осуществления технологии комплексной переработки 
золы с получением товарных продуктов высокого качества.
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Металлургиялық глинозем және кремнезем алатын күлді хлорлау арқылы кешенді өңдеудің баланстық 
тәжірибелері

аңдатпа. Мақалада күлді кешенді өңдеу бойынша баланстық тәжірибелер жүргізу арқылы теориялық білімнің шекарасын кеңейту және зертханалық 
зерттеулердің нәтижелерін нақтылау мәселелері қарастырылған. Жұмыста Екібастұз көмірін жағу нәтижесінде алынған күлді кешенді өңдеу бойын-
ша баланстық тәжірибелер жүргізілді. Күлді магниттік бөлу, күлдің магнитті емес фракциясын кальций хлоридімен бірге күйдіру және шлактарды 
тұз қышқылымен шаймалау процесінің оңтайлы параметрлері мен режимдері белгіленді. Құрамында темірі бар концентрат пен таза кремний оксидін 
өндірумен күлді өңдеудің кешенді технологиясын енгізудің түбегейлі мүмкіндігі көрсетілген. Баланс эксперименттерінің оң нәтижелері нақты мысал 
бойынша алынған зертханалық зерттеулер мен технологиялық есептеулердің мәліметтерімен жақсы сәйкестігін көрсетті, бұл жоғары сапалы тауарлық 
өнім алу арқылы күлді кешенді өңдеу технологиясын енгізудің түбегейлі мүмкіндігін дәлелдейді.

Түйінді сөздер: күл, магнитті сепарация, күйдіру, шаймалау, алюминий, кремний, темір.

Balance experiments of complex ash processing by chlorination to obtain metallurgical alumina and silica
Abstract. The article deals with the issues of expanding the boundaries of theoretical knowledge and clarifying the results of laboratory studies by conducting 

balance experiments on the complex processing of ash. The work carried out balance experiments on the complex processing of ash obtained as a result of the 
combustion of Ekibastuz coal. The optimal parameters and modes of the process of magnetic separation of ash, roasting of the non-magnetic fraction of ash 
together with calcium chloride and leaching of the cinder with hydrochloric acid have been established. The fundamental possibility of implementing a complex 
technology for processing ash with the production of commercial products – iron-containing concentrate and pure silicon oxide - is shown. The positive results of 
the balance experiments showed good agreement with the data of laboratory studies and technological calculations obtained for a specific example, which proves 
the fundamental possibility of implementing the technology of complex ash processing with the production of high-quality commercial products.

Key words: ash, magnetic separation, roasting, leaching, aluminum, silicon, iron, calcium chloride, hydrochloric acid, material balance.

введение
Вопросы ресурсосбережения и разработки новых 

перспективных технологий, направленные на изы-
скание новых видов сырья и комплексную их пере-
работку приобретают острый характер и могут стать 
значительным резервом для производства металлов. 
Большой интерес в этом плане представляют нако-
пленные техногенные отходы, которые в последние 
годы становятся объектами пристального исследова-
ния для использования их в качестве дополнитель-
ного источника сырья. Не являются в этом плане 
исключением и накопленные в больших объемах зо-
лошлаковые отходы, полученные от сжигания угля 
на ТЭС. Как показывают литературные источники, в 
разрезе развитых стран сегодня накоплены огромные 
их объемы: в Индии – 112 млн т, в Китае – 100 млн т, 
в США – 75 млн т, в Германии – 40 млн т, в Вели-
кобритании – 15 млн т [1, 2].

Дисбаланс поставки углеводородного сырья и то-
плива из России в страны ЕС привел крупные пред-
приятия запада к вынужденному запуску законсерви-
рованных ТЭС для покрытия дефицита тепла и элект-
роэнергии для населения. В результате увеличился 
выход и накопление золошлаковых отходов, что уси-
лило экологическую нагрузку на окружающую среду.

Для Казахстана задача утилизации золы – один из 
главных приоритетов. Являясь крупным производите-
лем угля, поставщиком тепла и электроэнергии для на-
селения через ТЭС, работающих на сжигании угля, в 
республике сегодня накопились значительные объемы 
золошлаковых отходов. Ежегодный выход золошлако-
вых отходов составляет ~19 млн т. По данным экспер-
тов, количество накопленных отходов уже превышает 
300 млн т и продолжает накапливаться [3].

Истощение запасов и качества первичного сырья вы-
нуждает исследователей все больше обращать внимания 
на использование вторичного сырья, которое по нако-
пленным большим объемам можно рассматривать как 
значительный резерв для извлечения ценных металлов 
из них. В научной литературе известно значительное ко-
личество работ, посвященных извлечению глинозема из 
накопленной золы. Авторы [4, 5], в основном, акцентиру-
ют внимание на извлечении основных ценных металлов 
из золы, что, с точки зрения комплексности использо-
вания, представляется неэффективным. Как показывают 
результаты исследований вещественного состава золы, 
ее можно рассматривать как независимое месторожде-
ние нерудных и рудных полезных ископаемых [2, 6, 7].

Химический состав золы зависит от типа сжигае-
мого угля и может варьировать в широких пределах 
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Наименование
загружено получено

Исходная зола Магнитная фракция Немагнитная фракция всего:
г 2000,00 184,55 1815,45 2000,00
% 100,00 9,23 90,77 100,00

Al
I 273,95 5,48 268,47 273,95
II 13,70 2,97 14,79

Si
I 554,02 1,6 550,8 554,02
II 27,70 1,87 30,3

Ca
I 44,08 0,37 43,7 44,08
II 2,20 2,20 2,41

Fe
I 110,03 88,40 21,63 110,03
II 5,50 47,90 1,19

Сu
I 0,06 0,06 0,06
II 0,003 0,003

Zn
I 0,6 0,6 0,6
II 0,03 0,033

Ni
I 0,15 0,15 0,15
II 0,0075 0,008

ΣРЗЭ
I 0,2 0,2 0,2
II 0,010 0,011

O2

I 954,20 65,13 889,06 954,20
II 47,71 35,29 48,97

Прочие
I 62,71 6,53 56,19 62,71
II 3,14 3,54 3,15

I – количество, г; II – содержание, %.

Таблица 1
Материальный баланс магнитной сепарации золы

Кесте 1
Күлді магниттік сепарациялаудың материалдық балансы

Table 1
Material balance of magnetic ash separation

по основным компонентам. Содержание глинозема в 
казахстанских золах варьирует от 10% до 35%. Важ-
ным представляется наличие в них редких и редкозе-
мельных элементов (РЗЭ). При отсутствии разведан-
ных источников РЗЭ извлечение их из золы стано-
вится весьма привлекательным.

В ракурсе исследования данного вопроса огромный 
интерес для практики представляет комплексная, высо-
коэффективная технология переработки золы с избира-
тельным извлечением кремнезема, оксида алюминия, 
железа, цветных металлов и РЗЭ в товарные продукты 
[8]. Теоретические аспекты технологии в части обжи-
га золы совместно с CaCl2 и поведения ее компонентов 
при обжиге освещены в работах [9, 10].

Цель настоящей работы – расширение границ 
теоретических знаний и уточнение результатов ла-
бораторных исследований путем проведения балан-
совых опытов комплексной переработки золы по 
общей неразрывной схеме «магнитная сепарация – 
обжиг – выщелачивание», обеспечивающей цельность 
основных стадий технологии и возможность проведе-
ния оценки  ее технологических показателей в услови-
ях укрупненных лабораторных испытаний.

Материалы и методы исследования
Испытания проводились поэтапно: вначале отра-

батывали процесс магнитной сепарации золы с на-
капливанием немагнитной ее фракции, далее прово-
дили процессы обжига и выщелачивания огарка с по-
лучением чистого кремнезема. В качестве исходного 
материала использована зола ТЭЦ г. Алматы, полу-
ченная в результате сжигания экибастузского угля.

Анализ элементного и фазового составов ус-
редненных порошковых проб исходной золы и 
продуктов ее переработки, полученных при каж-
дой операции, проводили с использованием атом-
но-абсорбционного спектрометра Perkin Elmer 
5100, рентгеновского дифрактометра Rigaku, 
Ultima III diffractometer (Rigaku Corporation, 
USA) и микроскопа высокого разрешения Leo-
Supra (Carl Zeiss AG, Germany).

Во время процесса обжига проводился периоди-
ческий контроль состава газовой фазы с помощью 
портативного прибора ДАГ-510, позволяющего 
определять содержание газов в широких диапазо-
нах измерений: СО – 0-40000 ррм, NO – 0-2000 ррм, 
NO2 – 0-400 ррм, SO2 – 0-2000 ррм, и Н2S – 0-400 ррм.
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Магнитная сепарация золы проведена с использова-
нием трубчатого магнитного анализатора 25Т-СЭ. За 
время испытаний переработано 2000 г золы. 

Немагнитная фракция, полученная в процессе 
магнитной сепарации в количестве 1815,45 г, была 
подвергнута обжигу совместно с хлоридом кальция. 
Расход CaCl2 определяли на основании технологи-
ческих расчетов, исходя из его стехиометрического 
необходимого количества для полного разрушения 
муллита до геленита и анортита. Обжиг проводили 
в оптимальных условиях в окислительной атмосфе-
ре, установленных в результате лабораторных иссле-
дований (Т = 1100°С; продолжительность – 60 мин; 
расход воздуха – 0,025 м3/мин).

Обжиг проводили в горизонтальной трубчатой 
печи RT 50-250/13. Внутренние размеры камеры печи 
(ширина, глубина, высота): 350 × 380 × 740 мм. Печь 

снабжена трубой длиной 360 мм с внешним диаметром 
50 мм. Обогреваемая длина трубы – 250 мм. Длина тру-
бы с постоянной температурой ΔT = ± 10°C – 80 мм.

Огарок, полученный после обжига, взвешивали 
и подвергали элементному анализу на содержание 
в нем алюминия, кальция, железа и кремнезема, 
далее направляли на выщелачивание. Для балан-
совых опытов использован огарок массой 3509,24 
г, полученный после обжига с хлоридом кальция. 
Выщелачивание проводили в оптимальных услови-
ях процесса, которые были установлены в резуль-
тате экспериментальных исследований: Т = 60°С; 
Т:Ж = 1:3; продолжительность – 60 мин.

Полученный после выщелачивания осадок кремнезема 
тщательно промывали водой, высушивали и подвергали 
элементному анализу на содержание в нем основных ме-
таллов-примесей: алюминия, кальция, натрия и железа.

Наименование
загружено получено

Исходная зола CaCl2 воздух Итого огарок газы Итого:
г 1815,45 2163,72 1840,70 5819,86 3509,24 2310,62 5819,86
% 31,19 37,18 31,63 100,00 60,30 39,70 100,00

Al
I 268,47 268,47 268,34 0,13 268,5
II 14,79 7,65 0,01

Si
I 535,39 535,39 534,85 0,54 535,39
II 29,49 15,24 0,03

Ca
I 43,70 781,42 825,12 824,13 0,99 825,12
II 2,41 36,11 23,48 0,05

Fe
I 21,63 21,63 21,61 0,02 21,63
II 1,19 0,62 0,001

Сu
I 0,06 0,06 0,06 0,06
II 0,003 0,002

Zn
I 0,60 0,60 0,60 0,60
II 0,033 0,017

Ni
I 0,15 0,15 0,15 0,15
II 0,008 0,004

ΣРЗЭ
I 0,20 0,20 0,20 0,20
II 0,01 0,01

O2

I 889,06 386,55 1275,61 817,56 458,05 1275,61
II 48,97 21,00 23,30 25,03

Cl
1382,30 1382,30 998,81 383,49 1382,30

63,89 28,46 21,12

Прочие
I 56,19 1454,15 1510,34 43,94 1466,40 1510,34
II 3,15 79,00 1,25 80,77

I – количество, г; II – содержание, %.

Таблица 2
Материальный баланс обжига немагнитной фракции золы совместно с хлоридом кальция

(Т = 1100°С; τ = 60 мин; расход воздуха – 0,025 м3/мин)
Кесте 2

Кальций хлоридімен бірге күлдің магниттік емес фракциясын күйдірудің материалдық балансы
(Т = 1100°С; τ = 60 мин; ауа шығыны – 0,025 м3/мин)

Table 2
Material balance of firing of non-magnetic ash fraction together with calcium chloride

(T = 1100°C; τ = 60 min; air consumption – 0,025 m3/min)
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Результаты балансовых опытов и их обсуждение
Процесс магнитной сепарации золы. Баланс мате-

риальных потоков, полученный в процессе магнитной 
сепарации золы, показан на рис. 1. В результате маг-
нитной сепарации получено ~185 г магнитной фракции, 
что составило около 10% от массы исходной навески. 
Выход немагнитной фракции золы составил 1815,45 г. 
Результаты фазового анализа и минералогических ис-
следований полученной магнитной фракции показали, 
что железо в нем, в основном, представлено в форме 
магнетита (до 48%). Присутствие в ней незначительного 
количества SiO2 (~2%) и кальция (0,2%) существенного 
влияния на качество получаемого железного продукта 
не оказывают. Установленные результаты показали хо-
рошее совпадение с данными, полученными в условиях 
лабораторных опытов. Минимальные расхождения по 
выходу и составу магнитной фракции можно отнести 
на допустимую (± 2%) погрешность опытов.

Материальный баланс процесса, рассчитанный на 
основании выхода продуктов и элементного их соста-
ва, показан в табл. 1. Результаты по распределению 
металлов между полученными продуктами магнитной 
сепарации золы, представленные на рис. 2, показыва-
ют высокое (до 80%) распределение-извлечение железа 
в магнитную фракцию. На рис. 2 видно, что основное 
количество металлов концентрируется в немагнитной 
фракции. Выделение железа из золы обеспечивает рост 
содержания кремнезема в немагнитной фракции с 27% 
в исходной золе до ~31%, что благоприятно сказывает-
ся на его извлечении в товарный продукт в дальнейших 
процессах обжига и выщелачивания.

Вывод основного количества железа в начальной ста-
дии технологии значительно улучшает технологические 
показатели последующих операций и создает благопри-
ятные условия для получения товарных продуктов (оксид 
кремнезема, оксид алюминия) высокого качества.

Концентрирование цветных и редкоземельных ме-
таллов в немагнитной фракции золы обеспечивает воз-
можность их выделения в последующих операциях из-
вестными способами.

Полученная в результате магнитной сепарации не-
магнитная фракция золы в количестве 1815,45 г была 
подвергнута дальнейшему обжигу в трубчатой печи со-
вместно с хлоридом кальция.

Обжиг немагнитной фракции золы совместно с 
хлоридом кальция. Баланс материальных потоков, по-
лученных в процессе обжига, представлен на рис. 3.

Материальный баланс обжига, рассчитанный по 
результатам выхода продуктов и их элементного со-
става, представлен в табл. 2.

В результате обжига получено 3509,24 г огарка, 
что составляет 60% от общей массы шихты. Фазовый 
состав огарка полностью подтвердил результаты ла-
бораторных опытов: алюминий в огарке представлен 
в форме легкорастворимых соединений – геленита 
(~83 %) и анортита (6%).

Цветные и редкоземельные металлы, а также железо 
в огарке присутствуют в форме оксидов. Незначитель-
ным количеством FeCl3 можно пренебречь.

Элементы
Концентрация 

элементов
г/л %

Al 18,7 1,9
Si 0,1 0,02
Ca 57,4 5,7
Fe 1,4 0,1
Cu + Zn + Ni, ppm 0,56 0,006

ΣРЗЭ, ppm 0,27 0,003
HCl 250,6 25,1
Н2О 578,9 57,9
Прочие 69,5 9,27
всего: 14364,16 100

Таблица 3
Количество и состав раствора

Кесте 3
Ерітіндінің мөлшері мен құрамы

Table 3
Quantity and composition of the solution

Рис. 1. выход продуктов в процессе магнитной 
сепарации золы.

сурет 1. Күлді магниттік сепарациялау процесінде 
өнімдердің шығымы.

Figure 1. Yield of products in the process of magnetic 
separation of ash.

Рис. 2. Распределение металлов между продуктами 
магнитной сепарации золы.

сурет 2. Күлді магниттік сепарациялау өнімдері 
арасында металдардың бөлініп таралуы.

Figure 2. Distribution of metals between the products 
of magnetic separation of ash.
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Состав газов, в основном, представлен парами воды, не-

значительным количеством сернистого ангидрида и CО2.
Выщелачивание огарка соляной кислотой. Условия 

проведения опытов: концентрация соляной кислоты – 
30%; Т = 60°С; Т:Ж=1:3; продолжительность – 60 мин.

Материальный баланс потоков выщелачивания огар-
ка соляной кислотой показан на рис. 4.

Выход кремнезема в виде товарной продукции 
составил 7,4%. Результаты фазового и элементного 
состава полученного осадка показали, что он, в ос-
новном, представлен чистым кварцем. Содержание 
кремнезема – 99,5%. Извлечение кремнезема – 99,7%.

Сравнительный анализ полученных результатов с 
лабораторными опытами показывает некоторое сни-
жение содержания и извлечения кремнезема по срав-
нению с лабораторными опытами, которые составили 
99,9 и 99,8 %, соответственно [9, 10]. Это вполне может 
быть объяснено недостаточной промывкой получен-
ного продукта и наличием повышенного содержания 
железа в исходном огарке. Тем не менее, полученный 

кремнезем по качеству и физическим характеристикам 
соответствует высокой марке: белизна осадка – 92%, 
удельная поверхность (БЭТ) – 159 м2/г, насыщение мас-
лом (льняное масло) 135 г/100 г.

Обращает на себя внимание большой объем полу-
ченного раствора – 14,41 л. Количество и состав рас-
твора показан в табл. 3. Материальный баланс процесса 
выщелачивания представлен в табл. 4.

Полученные результаты показывают, что в про-
цессе выщелачивания огарка соляной кислотой прак-
тически все металлы, за исключением кремнезема, 
переходят в полной мере в раствор в виде хлоридов. 
Это вполне согласуется с результатами термодина-
мического анализа о высокой вероятности разделе-
ния продуктов при выщелачивании и доказывает воз-
можность полного выделения кремнезема в началь-
ной стадии технологии в товарный продукт. Срав-
нительный анализ результатов балансовых опытов 
по выходу и составу продуктов всех рассмотренных 
процессов с данными, рассчитанными с использо-
ванием разработанной программы технологических 
расчетов, показал хорошую их сходимость. 

выводы
Проведены балансовые опыты по комплексной 

переработке золы ТЭЦ г. Алматы, полученной в ре-
зультате сжигания Экибастузского угля. Установ-
лены оптимальные параметры и режимы процесса 
магнитной сепарации золы, обжига немагнитной 
фракции золы совместно с хлоридом кальция и вы-
щелачивания огарка соляной кислотой:

▪ для магнитной сепарации – крупность исходной 
золы 100 меш;

▪ для обжига – Т = 1100°С; расход CaCl2 – в 1,1 раза 
превышающий его расход от стехиометрически необ-
ходимого количества для полного разрушения мулли-
та; τ = 60 мин; расход воздуха – 0,025 м3/мин;

▪ для выщелачивания – Т = 60°С; Т:Ж = 1:3; концен-
трация HCl – 30%; τ = 60 мин.

В результате проведенных испытаний показана прин-
ципиальная возможность осуществления комплексной 
технологии переработки золы с получением товарных 
продуктов – железосодержащего концентрата и чистого 
оксида кремния. Установлено, что осуществление пе-
реработки золы по схеме «магнитная сепарация золы – 
обжиг – выщелачивание огарка» обеспечивает полу-
чение железосодержащего товарного продукта с содер-
жанием железа в нем до 50% и чистого оксида кремния 
с высоким извлечением кремнезема 99,7%. Показано, 
что полученный продукт по качеству и физическим ха-
рактеристикам соответствует высокой марке: белизна 
осадка – 92%, удельная поверхность (БЭТ) – 159 м2/г, 
насыщение маслом (льняное масло) 135 г/100 г.

Положительные результаты балансовых опытов по-
казали хорошую согласованность с данными лабора-
торных исследований и технологических расчетов, 
полученных для конкретного примера, что доказывает 
принципиальную возможность осуществления техно-
логии комплексной переработки золы с получением 
товарных продуктов высокого качества.

Рис. 3. Баланс материальных потоков процесса 
обжига.

сурет 3. Күйдіру процесінің материалдық 
ағындарының балансы.

Figure 3. Balance of material flows
of the firing process.

Рис. 4. Материальный баланс потоков процесса 
выщелачивания.

сурет 4. Шаймалау процесінің ағындарының 
материалдық балансы.

Figure 4. Material balance of the leaching
process flows.
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Таблица 4

Материальный баланс процесса выщелачивания (Т = 60°С; Т:Ж = 1:3; концентрация HCl – 30%; τ = 60 мин)
Кесте 4

Шаймалау процесінің материалдық балансы (Т = 60°С; Қ:С = 1:3; HCl концентрациясы – 30%; τ = 60 мин)
Table 4

Material balance of the leaching process (T = 60°C; S:L = 1:3; HCl concentration – 30%; τ = 60 min)

Наименование
загружено получено

Исходный огарок соляная кислота всего осадок Раствор Итого:
г 3509,24 12001,59 15510,83 1146,67 14364,16 15510,83
% 22,62 77,38 100,00 7,39 92,61 100,00

Al
I 268,34 268,34 0,13 268,2 268,3
II 7,6 0,01 1,9

SiO2

I 1146,1 1146,1 1143,8 2,3 1146,1
II 32,7 99,90 0,02

Ca
I 824,1 824,1 0,25 823,88 824,1
II 23,5 0,02 5,7

Fe
I 21,6 21,6 0,17 21,44 21,6
II 0,6 0,02 0,1

Сu
I 0,06 0,06 0,06 0,06
II 0,003 0,0004

Zn
I 0,60 0,60 0,60 0,60
II 0,033 0,004

Ni
I 0,15 0,15 0,15 0,15
II 0,008 0,001

ΣРЗЭ
I 0,20 0,20 0,20 0,20
II 0,01 0,001

O2

I 206,3 206,3 0,4 205,9 206,3
II 5,9 0,04 1,4

HCl
I 3600,5 3600,5 3600,5 3600,5
II 30,0 25,06

H2O
I 8401,12 8401,12 84,01 8317,10 8401,12
II 70,0 7,3 57,9

Прочие
I 998,8 998,8 0,2 998,6 998,8
II 28,5 0,0

I – количество, г; II – содержание, %.
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