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АННОТАЦИЯ

Диссертация,состоящая из введения,5 глав,заключения,
списка использованных источников (40 наименований)
представленана60страницахкомпьютерноготекста,12таблицах,4
рисункахиприложениях.

Диссертационнаяработапосвященаизучению иопределению
возможности комплексной переработки твердых отходов
титаномагниевогопроизводства.

Вработесделанкритическийанализлитературныхданныхпо
образованию твердых хлоридных отходов титаномагниевого
производства,в том числе отработанных расплавов,возгонов
титанового хлоратора и магиевыхэлектролизеров,шламов и др.
Подробно описано состояние и перспективы развития
титаномагниевого производства,а также вопросы переработки и
утилизацииуказанныхотходов.Оцененыпреимуществаинедостатки
известных разработок и испытанных на предприятий способов
переработкииутилизациитвердыхотходов.

Приведены результаты исследованийпоизучению составови
свойств твердых отходов Усть-Каменогорского титано-магниевого
комбината, экспериментальных исследований отдельной и
комплексной переработки отходов с применением
гидрометаллургических процессов, а также результаты
экспериментов по определению оптимальных параметров
изучаемыхпроцессов.

Вработетакжепредложены принципиальнаятехнологическая
схемакомплекснойпереработкитвердыхотходовтитаномагниевого
производства и технико-экономическая оценка предлагаемой
технологии.
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АҢДАТПА

Диссертациялық жұмыс5 бөлімнен,қорытындыдан,әдебиет
көздерінің тізімінен, (40 дереккөз) құралған және 60 беттік
компьютермен терілген мәтіннен,12 кестеден,4 суреттен және
қосымшалардантұрады.

Диссертациялық жұмыс титан-магний өндірісінің қаты
қалдықтарын кешендіөңдеумүмкіндігін анықтап және зерттеуге
арналған.

Жұмыста титан-магний өндірісінің қатты хлорлы
қалдықтарының түзілуі? Оның ішінде титан хлораторлары мен
магний электролизерінің өңделген балқымалары, ұшқындары,
шламдары жәнет.б.түзілужолдарынаәдебишолужасалған.Титан-
магнийөндірісініңқазіргіжай-күйіменболашақтадамуы,сонымен
қатараталғанқалдықтарды өңдеусұрақтары жеткіліктіқамтылған.
Қатты қалдықтарды өңдеуменжою бойыншағылымижасақтаулар
жәнекәсіпорындасынақтанөткенәдістердіңартықшылықтары мен
кемшіліктерібағаланған.

Өскемен титан-магний комбинатының қатты қалдықтарының
құрамы менқасиеттерінзерттеу,гидрометаллургиялықпроцестерді
қолдана отырып,қалдықтарды жекелей және кешендіөңдеудің
бойынша экспериментальды зерттеудердің нәтижелері,сонымен
бірге зерттелген процестердің тиімді параметрлерін анықтау
бойыншатәжірибелікзертеулердіңнәтижелерікелтірілген.

Жұмыста сондай ақ, титан-магний өндірісінің қатты
қалдықтарын кешенді өңдеудің принципиалдық технологиялық
схемасы мен зерттелген технологияның техника-экономикалық
бағасыұсынылған.
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ANNOTATION

Thedissertation,consistingofintroduction,5chapters,conclusion,
listofreferences(40items)ispresentedon60pagesofcomputertext,12
tables,4figuresandappendices.

Thedissertationisdevotedtothestudyanddeterminationofthe
possibilityofcomplexprocessingofsolidwastefrom titanium-magnesium
production.

A criticalanalysisoftheliteraturedataontheformationofsolid
chloridewastefrom titanium-magnesium production,includingspentmelts,
sublimatesoftitanium chlorinatorandmagnesium electrolyzers,sludges,
etc.,ismadeinthepaper.Thestateandprospectsofdevelopmentof
titanium-magnesium production,aswellastheprocessinganddisposalof
thesewaste,aredescribedindetail.Theadvantagesanddisadvantagesof
thewell-knowndevelopmentsandmethodsofprocessinganddisposalof
solidwastetestedatenterpriseshavebeenevaluated.

Theresultsofstudiesonthecompositionandpropertiesofsolid
waste of the Ust-Kamenogorsk Titanium-Magnesium Combine,
experimentalstudiesofseparateandintegratedwasteprocessingusing
hydrometallurgicalprocesses,aswellasexperimentalresultstodetermine
theoptimalparametersofthestudiedprocessesarepresented.

Theworkalsoproposedaflowchartoftheintegratedprocessingof
solidwastefrom titanium-magnesium productionandafeasibilitystudyof
theproposedtechnology.
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ВВЕДЕНИЕ

Состояние научно-технической проблемы.В хлорной
технологии получения металлического титана и магния из
природного сырья (ильменитового, рутилового концентратов,
карналлитаидр.)илипромпродуктов(готовыхтитановыхшлаков,
синтетического рутила, искусственного карналлита) образуются
такиетвердыепромышленныеотходы,какотработанныерасплавы
титановогохлоратора(ОРТХ)и магиевыхэлектролизеров (ОРМЭ),
возгоны,шламы,которыеотносятсякII-IVклассам опасности[1].В
нихсодержатся,восновном,хлориды,оксидыиоксихлоридылегких
(втомчислещелочныхищелочноземельных)иредкихметаллов.В
титаномагниевом производствеэти отходы неперерабатываютя-
отработанные расплавы и возгоны закапываются в землю
(могильники),ашламы собираютсявшламонакопителях,занимая
огромную площадь.Кпримеру,наАО "Усть-Каменогорскийтитано-
магниевыйкомбинат"(далее-УКTMK)ежегоднообразуетсядо76
тыс. т отработанных расплавов, возгонов и других твердых
хлоридныхотходов.Смоментаэксплуатациикомбинатапостроены3
шламонакопителясобщей площадью около20га,гденакоплено
более1,5млн.тшламов[2].

Всевышеперечисленныеотходы представляютопределенную
опасностьвокружающую среду.Кпримеру,отработанныерасплавы
титановых хлораторов и магниевых электролизеров состоят в
основном из водорастворимых хлоридов щелочных и
щелочноземельных металлов[2]. При размыве их дождем,все
растворимыехлориды переходятчерезпочвув подземныеводы,
увеличиваяконцентрацию этиххлоридоввпочвеиводе,чтовитоге
приводиткэкологической катострофе,связанной собразованием
кислыхвод,эрозиипочвит.д.).Шламы ивозгоны предварительно
орошаются с известковым молоком и сливаются в
шламонакопителивмелокодисперсномвиде,вихсоставеимеютсяв
основном оксиды металлов.В результате миграции веществ из
состава шламов происходит загрязнение почвы, грунтовых и
поверхностных вод,а также выделение промышленной пыли в
атмосферуприихвысыхании[2].

В связи сэтим,переработка и утилизация твердыхотходов
титаномагниевого производства с получением из них товарных
продуктовявляетсяактуальной.Врамкахданнойдиссертационной
работывыполненырядисследованийпоопределению возможности
комплекснойпереработкиэтихотходов.

Целью диссертационной работыявляется изучение и
определение возможных способов комплексной переработки
твердых отходов титаномагниевого производства с получением
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товраныхпродуктов.
Объектом исследования являются твердые отходы

титаномагниевогопроизводства,втомчислеОРТХ,ОРМЭ,возгоныи
шламы.

Предметом исследования является составы и свойства
твердых отходов, гидрометаллургическая переработка
(выщелачивание, нейтрализация, электролиз) твердых отходов,
поведение компонентов твердых отходов при
гидрометаллургической переработке, оптимальные параметры
процессов,составполучаемыхпродуктов.

Задачиисследования:
-изучениесоставовисвойствтвердыхотходов;
-изучение процессов гихрометаллургической переработки

твердыхотходов;
-определение возможных путей комплексной переработки

твердых отходов, возможных механизмов и оптимальных
параметровиспользуемыхпроцессов;

-изучениесоставовполученныхпродуктов.
Научнаяновизнаработы:
-изученавозможностьотдельнойикомплекснойпереработки

твердых отходов титаномагниевого производства гидро- и
электрометаллургическими способами, установлено, что
выщелачивание,гидролитическаяочистка,осаждениеимембранный
электролиз – с помощью указанных процессов имеется
возможность получить из смеси хлоридных отходов раствор
щелочей,хлор-газ,атакжесодуипоташ;

-изученмеханизмповедениякомпонентовхлоридныхотходов
приихгидрометаллургическойпереработке,приэтом установлено,
чтопривыщелачиваниивнерастворимыйосадокпереходятоксиды
титанаициркония,вдальнейшейгидролитическойочисткераствора
двухвалентное железо окисляясь до трехвалентного переходитв
осадок,вместеснимихром,марганец,магний,алюминий,цирконий
переходятвгидратныйосадок,врезультатевочищенном растворе
остаютсясмесьхлоридовщелочныхметаллов,приихразделении
можнополучитьсодуипоташ;

- определены оптимальные параметры процессов гидро-и
электрометаллургической переработки, при этом установлены
следующие оптимальные параметры: температура процесса
выщелачивания25-300С,продолжительность1час,Т:Ж=1:3⸓4;при
гидролитической очистке рН=12,сумма хлоридов в очищаемом
растворедолжно быть350г/л;при электролизесилатока2-5А,
напряжениенаванне5-6,2В,температураэлектролитаневыше60-70
0С;
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- предложена принципиальная технологическая схема
комплексной переработки твердых отходов титаномагниевого
производства с помощью гидро- и электрометаллургических
способов.

Актуальность работы заключается в том, что при
использованиихлорнойтехнологиидляпереработкититановогои
магниевого сырья ежегодно накапливаются оргомное количесва
твердыхотходов,которыенеутилизируютсядонастоящеговремени.
Разработка технологии их переработки с извлечением из них
товарных продуктов позволило бы улучшить экологическую
ситуацию региона,обеспечитьрациональноеиспользованиесырья,а
также организовать дополнительное производства,выпускающее
новыевиды продукцийврамкахтитаномагниевыхпроизводств.В
связи с этим изучение и определение возможных способов
комплексной переработки твердых отходов титаномагниевого
производстваявляетсяактуальным[1].

Методологическая основа исследований. Теоретические и
экспериментальные исследования физико-химических
закономерностей процессов переработки твердых отходов
выполнены с использованием полученных результатов анализов
патентно-информационных источников, рентгенофазового,
химического, минералогического, технологического видов
исследований.

Практическаябаза.Исследованияподаннойдиссертационной
работе выполнены в лаборатории кафедры «Металлургия и
обогащениеполезныхископаемых»НАОКАЗНИТУим.К.И.Сатпаева,
также в лабораториях Института геологических наук имени К.И.
СатпаеваиРГП«НЦКПМСРК».

Обоснование необходимости выполнения исследований.В
связи с постепенным ухудшением качества природного сырья
количествопромышленныхотходовприихпереработкебудутрасти.
Проведение исследований для разработки новых технологии по
переработке и утилизации твердых отходов титаномагниевого
производствапозволяетуменьшитьнагрузкувэкологию,атакже
организовать производство дополнительныхпродукций в составе
существующих предприятий и обеспечить рациональное
использованиеприродногосырья.

Публикаций. По материалам диссертационной работы
опубликованы 2труда,втом числе1докладнаконференциии1
статьявжурнале.

Объем и структурадиссертации.Диссертация,состоящаяиз
введения,5глав,заключения,спискаиспользованныхисточников
(40 наименований)представленана 60 страницахкомпьютерного
текста,20таблицах,40рисункахиприложениях.
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1Анализлитературныхисточников

1.1Характеристикатитаномагниевогопроизводства:сырьеи
материалы,технология производства титана и магния хлорным
способом

Практически во всех титаномагниевых производствах
применяетсяхлорнаятехнологиядляпроизводстваметаллического
титана(губчатого)имагния.Вхлорнойтехнологиититанаимеются
следующие основные процессы: руднотермическая плавка
ильменитового концентрата, хлорирование титанового шлака,
магниетермическоевосстановлениететрахлоридатитанаивауумно-
дистилляционнаяочисткагучатоготитана.Металлическиймагнийв
производственном масштабеполучаютэлектролизом расплавов,в
основном изобезвоженногокарналлита,ирежеизискусственного
карналлита хлор-магиевым электролизом. Поскольку при
производстветитананастадиимагниетермическоговосстановления
вкачествевосстановителяиспользуетсяметаллическиймагнийи,
наоборот,дляпроизводстваметаллическогомагнияхлор-магиевым
способом можноиспользоватьхлоридмагния,выделяющеесяпри
магниетермическом восстановлении тетрахлоридатитана,эти два
производства – производства титана и магния располагаются в
составе одного предприятия, поэтому данное производство
называетсятитаномагниевым[1].

Вприродетитанвстречаетсявоксиднойформе(ввидеTiO2).
Месторождениятитановыхрудбываютроссыпными(используются
в производстве как основной вид сырья) и коренными (реже
используютсявпроизводстве).Всоставеэтихрудкромеминералов
титана(в видеильменита,рутила,лейкоксенаи др.)встречаются
минералы железо (титаномагнетиты),циркония (циркон),тантала,
ниобия,РЗМ и др.ценных металлов[2].Добытые из недр земли
титансодержащие руды сначала обогащают гравитационным
методомимагнитнойсепарацией.Врезультатеполучаютотдельные
концентраты титана (рутиловые,ильменитовые и др.),циркония,
железо и др. В составе рутиловых концентратов содержание
TiO2доходитдо 95%,а в составе ильменитового,лейкоксенового
концентратовсодержаниеTiO2нескольконижевпорядке40-66%,ав
титаномагнетитахот3до50%.Рутиловые(богатыепоTiO2 сырье)
концентратыпрактическиистощены,поэтомупроизводстватитанав
основном базируется на ильменитовых концентратах (часто
среднегоинизкогокачества,гдесодержаниепримесейбольше,чем
содержание TiO2). Таким образом, сырьем для производства
металлического(губчатого)титанаслужатприродныеильменитовые,
рутиловые,лейкоксеновыеконцентраты,а такжеполупродукты –
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титановые шлаки или синтетический рутил, полученные при
обогащенииприродныхруд.Обычно,дляполученияметаллического
титана сначала проводят химическое обогащение концентратов
пирометаллургическим способом привысокихтемпературах(обжиг,
плавка или плавка с предварительным обжигом). При
пирометаллургическом вскрытии концентратов в ходе
восстановительныхреакций оксиды железа восстаналиваются до
металлаиввидеотдельной(металлической)фазы выделяетсяот
титановогошлака,состоящеговосновном изTiO2.Общую реакцию
восстановленияильменитаможнопредставитьследующимобразом:

FeTiO3+C=Fe+TiO2+CO. (1)

Входевосстановительныхпроцессовпримесныекомпоненты
концентратамогутпереходитьвшлакввидесложныхсоединений–
тагировита n[(Ti,Mg,Fe)O*TiO2]*m[(Ti,Fe,Al)2O3] и аносовита n[(Ti,
Mg,Fe)O**2TiO2]*m[(Ti,Fe,Al)2O3*TiO2]*TiO2,образующихся в результате
восстановлениядиоксидатитанадонизшихоксидов.Врезультате
этоготитановыхшлакахсодержаниеTiO2 доходитвсегодо75-85%,
остальнаячастьсостоитизпримесей–оксидовжелеза,алюминия,
кремния,ванадияидр.температураплавлениятакихшлаков16500С,
плотность4,3т/м3,насыпнаямасса2,6-2,8т/м3,твердостьпоМоосу4-
5. Его качества должна соответствовать требованиям СТ АО
00202028-120 «Шлак титановый» или ТУ (спецификациям)фирм-
потребителей[3]. Кроме титанового шлака в данном процессе
образуются чугун (лигатура на основе железа,содержит также
углерод, марганец, ванадия, кремния, серу, фосфора и др.
компонентов),пыльрукавныхфильтров(состоящийвосновном из
TiO2,FeO,SiO2)игазы(изСО2,SO2,NO2,аэрозоли).

Титановый шлак является основным сырьем цеха
хлорирования.Для хлорирования также используются хлор-газ,
пековыйинефтянойкоксы.Последробленияиизмельчениядо0,074
мм титановый шлак подвергают магнитной сепарации для
выделения магнитной части. Немагнитную часть хлорируют в
шахтныхилисолевыххлораторахпри700-9000С,приэтомпротекает
следующаяреакция:

TiO2+Cl2+2C=TiCl4+2CO. (2)

В качестве хлор-газа используют хлорсодержащий газ (с
содержанием хлора до 65-70 %), выделяемый из магниевых
электролизеров.Дляподдержанияоптимальногосоставарасплавав
хлораторахчастичноиспользуютОРМЭ(содержащий50-80%KCl,5-
10% NaCl,8-10% CaCl2,4-5% MgCl2 срасходом 200кгна1тTiCl4),
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образующеесяприэлектролиземагния.Вместесдиоксидом титана
частьпримесныхкомпонентовтитановогошлакатакжехлорируются
и переходят в состав технического тетрахлорида титана. В
результате хлорирования образуется парогазовая смесь (ПГС),
который содержит тетрахлорид титана и хлориды примесных
металлов(CaCl2,MgCl2,MnCl2,FeCl2,KCl,NaCl,AlCl3,FeCl3,SiCl4,VOCl3,
COCl2,CCl4).ПГС направляется на конденсацию для выделения
жидкого технического тетрахлорида титана других отвальных
продуктов:отработанныйрасплавхлораторов(илиплав);возгоны
(состоящийвосновномизTiO2–до15-30%,Fe–4,5-4,9%,Al-4,6-6,5%,
С-0,5-2%)игазы.Техническийтетрахлоридтитана(содержащийв
основном хлориды кремния, алюминия, железа, оксихлориды
ванадия) подвергается очистке ректификационным способом.
Очисткатехническоготетрахлоридатитанаимеетважноезначения,
так как чистота и механические качества получаемого губчатого
титаназависитвосновномотчистотытетрахлоридатитанаимагния
-восстановителя(на1ттитановойгубкирасходуется2,5-4тTiCl4и1т
металлического магния). После очистки получают чистый
тетрахлоридтитана,содержащийдо99,97% TiCl4,атакжекубовые
остатки,дистиллятидр.отходы[3].

Чистый тетрахлорид титана поступает в отделение
восстановлениядлявосстановлениямагниемвретортахпри800-900
0С.Данныйпроцессописываетсяпореакции:

TiCl4+2Mg=Ti+2MgCl2. (3)

Полученныйгубчатыйтитанпослевакуумнойочисткипри1000
0Сявляетсятоварным продуктом,ахлоридмагниянаправляетсяк
электролизумагнияхлор-магниевымспособом.

Таким образом, операций в технологической цепочке
производства титана хлорным методом являются очень
энергоемким и дорогостоящим, но в силу того, что чистота
полученного титана влияет на его механические свойства,
необходимо использовать процессы, позволяющие получить
наиболеечистыйтитанизприродногоегосырья.

Производствомагнияосновананаэлектролитическомспособе
врасплавленныхсредах.Электролитомслужитрасплавкарналлита
сдобавкойнекоторыххлоридовифторидовметалловдляулучшения
свойствэлектролитаитехнико-экономическихпоказателейпроцесса.
Электролизмагнияможетбытьпокарналлитовойсхемеихлор-
магниевойсхеме.Последнееосновананаполучениямагнияизего
хлоридов,образующихсянапроизводстветитана.Дляэлектролиза
магния по карналлитовой схеме используется обезвоженный
природныйкарналлит.Дляиспользованиявкачествеэлектролита
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природныйкарналлитMgCl2*KCl*6H2Oподвергаюткобезвоживанию в
двух стадиях:1-в трубчатых печах или в печах КС нагревая
карналлит до температуры 160-200 0С; 2- в хлораторах при
температуре550-600 0С.Напервой стадий выводится изсостава
карналлитамеханическисвязаннаявода,анавторой–химически
связанная вода[4].Полученный карналлит,содержащий,%:47-52
MgCl2; 40-46 KCl; 5-8 NaCl, поступает в электролиз. Процесс
электролиза ведутпри температуре 650-660 0 С.Анодом служит
графитовыепластины,акатодом – стальныепластины.Длятого
чтобы выделяемыйнакатодемагнийобратноневзаимодействовал
с выделяемом на аноде хлор-газом,на ванне устанавливают
диафрагму – специальную разделительную перегородку.
Выделяемыенакатодекоролькимагниявсплываютнаповерхность
электролита,посколькуплотностьпоследнегонескольковыше,чем
плотность металлического магния. С помощью вакуум-ковша
собирают магний-сырей и подвергают очистке.Часть хлор-газа
используетсявпроцессехлорированиятитановогошлака,часть–
дляобезвоживаниякарналлитавхлораторе.Впроцессеэлектролиза
выделяютсяОРМЭишламывкачествеотходовпроизводства[4].

1.2 Пути образования отходов в титаномагниевом
производстве

В тенденциях ухудшения качества природного сырья в
производствах титана и магния образуются множетсво отходов,
содержащихся хлориды, оксихлориды основных и примесных
металлов.Это расплавы,возгоны,газы,шламы и сточныеводы,
которыеоказываютвредноевоздействиянаокружающуюсреду.

Начиная с первой стадий производства титана –
руднотермической плавкеильменитовыхконцентратов образуется
пыле-газоваясмесьвколичестве100кгна1тгубчатоготитана.В
нем содержится,%:20-40TiO2;30-60Fe2O3;6-7SiO2;4-5Cr2O3;2-3
MgO+CaO;1-2Al2O3;0,2-0,3V2O5;такжеоксиды Pb,Zn,Cd,As,Ge,Caи
продукты распадаTh.Этипылисобираютсяврукавныхфильтрахи
скрубберах.Частьэтойпылиокомковываютиповторнозагружаютв
руднотермическую печь,частьвывозятнастанцию нейтрализации
[4,5].

Далееприхлорированиититановыхшлаковобразуютсядо1,2т
солевыхрасплавовивозгонов,которыесодержатKСl,NaCl,FeCl3,
MnCl2,CrCl3,TiCl4,AlCl3,ScCl3идругиехлориды.На1тTiCl4образуются
возгоны в количестве 140-300 кг.Во многих титаномагниевых
заводах солевые расплавы и возгоны сливают в воду, и
образующуюсяприэтом пульпусбрасываютвстоки.Вэтихстоках
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имеютсятакжепульпа,образующиесяпослеочистки газочистных
сооружении магниевого производстваи орошениясизвестковым
молоком (содержащие CaCl2,Ca(ClO3)2,CaO и др.).В некоторых
заводахихзакапываютвмогильникахвтвердомвиде[3,4].

При электролитическом получении магния образуются
следующиеотходы:

-на стадии обезвоживания карналлита – шламы, пыли
хлораторовиотстойников;

-настадииэлектролизамагния–отработанныйэлектролити
возгоныэлектролизеров;

-на стадий рафинирования магния-сырца – шламы,которые
имеютвсвоемсоставеметаллическиймагний.

Отработанный электролит(ОРМЭ)в зависимости отсостава
исходного электролита можетбыть нескольких видов,например,
отработанный расплав хлоркалиевого электролита (ОХКЭ),
отработанный расплав хлормагниевого электролита (ОХМЭ). В
составеОРМЭ содержится,%:5-7MgCl2;до0,2MgО;72-80KCl;10-
15NaCl;1-2CaCl2.Шламо-электролитнаясмесьсодержит,%:5-7MgCl2;
0,8-1 MgО;40-50 KCl;15-20 NaCl;2-3 CaCl2,4-5 Mg. Шламы,
образующиеся при обезвоживании карналлита содержат,%:25-35
MgCl2;20-28MgО;25-30KCl;3-5NaCl;0,2CaCl2.Ввозгонахэлектролиза
содержится,%:15-25MgCl2;1-2MgО;30-40KCl;15-25NaCl;до0,44-5Mg.В
шламахрафинированиямагния-сырцасодержится,%:15-20MgCl2;30-
33MgО;15-20KCl;5-7NaCl;2-5CaCl2;20-25Mg.Шламо-электролитная
смесьсодержит,%:5-7MgCl2;до0,2MgО;72-80KCl;10-15NaCl;1-
2CaCl2.

СредиуказанныхотходовчастьОРМЭишламовэлектролизной
ванны после охлаждения дробят до 60 мм и упаковывают в
специальные мешки для дальнейшего использования в качестве
минерализатора буровых растворов.Часть ОРМЭ используют в
качествефлюсовприхлорированиититановыхшлаков.Основную
массуОРМЭ ишламовэлектролизнойванны такжезакапываютв
твердомвидевмогильниках[6].

Кроме указанных отходов,в титаномагниевом производстве
образуютсяотработанныйрасплавванадиевыххлораторов,возгоны
хлораторов и другие твердые отходы.В количественном виде
уровеньобразования этихотходов можно увидитьизследующих
данных:ОРТХ–30тыст.;ОРВХ–3тыс.т;ОХКЭ–30тыс.т;ОХМЭ–6
тыс.т;ШКХ–2тыст;возгоныэлектролизныхваннихлораторов–по
0,5тыс.т.,возгоны конденсациитетрахлоридатитана–4тыс.т.В
таблице 1 приведены объемы твердых хлоридных отходов трех
титаномагниевыхзаводоввтечении1980-2000гг.[4,5,7].
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Таблица1–Объемы образованиятвердыххлоридныхотходов
втитаномагниевыхзаводах

Название
предприятии

Объемыотходов,тыс.т
1980г. 1985г. 1990г. 1995г. 2000г.

Усть-
Каменогорски
йТМК

156 205 225 272 278

Березниковск
ийТМК

243 350 365 400 422

Запорожский
ТМК

140 110 82 87 90

Изтаблицы 1видно,чтовгоды работы Усть-Каменогорскогои
Березниковскоготитаномагниевыхкомбинатовнаполную мощность
уровень образования отходов была высокой в зависимости от
производительности комбинатов.Рост объема отходов в период
1980-2000 гг. связана с тенденцией ухудшения качества
перерабатываемогоприродногосырья.Посравнению сУК ТМК и
БТМКвЗапорожскомкомбинатебыласниженаобъемыотходов.Это
связана с тем,что в 1980-1985 ггв данном предприятии были
внедрены ряд новшеств в технологической схеме и заменены
существующиеаппараты наболееусовершенстованные.После2000
г. в литературе отсутствуют данные по объему отходов
титаномагниевыхпроизводств,этосвязаностем,чтомногиезаводы
перешли на рыночную экономикуспривлечением инвестиции из
зарубежных стран и последущей передачей их акции в руки
иностранныхинвесторов,которыедо сегодняшнего дня всячески
скрывают уровень отходов производства с целью уменьшить
расходы набезопасноезахороненияотходов,наихутилизацию и
переработку, на замену усторевших аппаратов, на улучшения
экологическойобстановкирегиона,гдерасположенапредприятие.В
некоторых предприятиях таких,как УК ТМК,после 2000-х гг.
произошли резкое снижение производительности (например,по
губчатомутитануот35тыс.тдо5-8тыс.т)из-занехваткисырья,в
связисэтим сократилисьиобъемы отходов.Тем неменее,после
2000-хгг.комбинатработалтольконапривозном сырьеизразных
стран,а в течение последних 10 лет перерабатывает местное
низкосортное сырье совместно с привозными концентратами.
Можно уверенно сказать,что все это способствует обратному
увеличению видов и объемов отходов и количества ценных и
вредныхпримесейвних.

Всоставетвердыххлоридныхотходовимеютсязначительное
количества титана и других легких,редких и редкоземельных
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металлов,которые теряются при выбросе этихотходов в отвал.
Вместе с ними теряется и хлор в составе газов,возгонов и
отработанного солевого расплава,в основном при хлорировании
титановогошлакаинастадийобезвоживаниякарналлита.Общая
потеряхлорасоставляетдо1,5тнатоннуметалла[8].

Во многих заводах твердые отходы без предварительной
обработки выбрасывают в отвал или сливают в виде пульпы в
канализацию, где орошают изветсковым молоком для
нейтрализацииисливаютвшламонакопители.Вшламонакопителях
послеосветленияпульпы образуютсяхлоридныерастворы,которые
сбрасываютсявводоемы[9].

Таким образом,в большинстве титаномагниевых заводах
твердые хлоридные отходы практически не перерабатываются,а
сточныеводы,которыесодержатхлоридыивредныепримесичасто
выбрасываются в водоемы,загрязняя почвуи водуокружающей
местности.

С целью создания безотходного или малоотходного
производства многиепроцессы в технологии получения титана и
магниябылисозданыновыеилиусовершенствованытрадиционные
способы.Например,внедрениебездиафрагменныхэлектролизеров
спсобствовалиснижениюпотерихлорасгазамив3раза(с295до17
кг/тмагния);использованиеприродногогазадляобезвоживания
краналлита позволили снизить выбросы хлора с газами и
количествошламовв2раза,приэтоснизилсяирасходкарналлита
на60кг/тбезводногокарналлита.Такжебыливнедренытехнологии
по сокращению шламов магниевыхэлектролизеров путем отстоя
миксера,в результате осветленный электролит возвращали в
электролиз,аколичествошламовсократилосьдо2-3раза.Тем не
менее,эти новшества и усовершенства не позволили полностью
сократитть или утилизировать эти отходы,в результате этого
проблемапереработкиэтихотходовпокаостаетсянерешенной.

1.3 Известные способы переработки и утилизации твердых
хлоридныхотходовтитаномагниевогопроизводства

С целью снижения загрезненности окружающей среды
отходами цветной металлургии,в том числе титаномагниевой
промышленности,и создания малоотходной технологии,а также
удовлетворения планов в рамках рационального и комплексного
использованияприродныхресурсовс1975до1990гг.былиприняты
ряд программ («Охрана окружающей среды, рациональное
использование природных ресурсов», «Биосфера» и др.) на
государственном уровне и в рамках этих программ ученые
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проводилирядисследованийпоразработкетехнологиипереработки
и утилизации твердых и жидких отходов титаномагниевого
производства,атакжепроводилиисследованияпоснижениюуровня
отходов путем усовершенствования и внедрения новых видов
аппаратуры [10].Врамкахисследованияпосозданию малоотходной
технологиииобеспечениюрациональногоиспользованияприродных
ресурсовв титаномагниевой отрасли,а также по переработке и
утилизации их отходов продуктивно трудились ученые Института
титана, Гиредмета, ВАМИ, института «Казмеханобр», Института
металлургии и обогащения,НИИЦветмет,КазНИГРИ,Украинской
НИГРИ,ИнститутаобщейинеорганическойхимииАНУкраины идр.
Стоитотметитьто,чтопосле1990-1995гг.спереходомнарыночную
экономику стран СНГ научно-исследовательские и учетно-
контрольные работы по количественно-качественным оценкам
состоянияэтихотходовпрактическинепроводились.

Сцельюповышениякачестваприродногосырьяизасчетэтого
снижения обемов производственных отходов титаномагниевого
производства были рекомендованы к производству способы
получения искусственного рутила, хлорирования оксидного
магниевогосырья,атакженекоторыеизменениевтехнологической
схеме и аппаратуры.В числе таких разработок можно отметить
двухстадийную непрерывную плавкуильменитовых концентратов,
позволяющую снизитьобъемы пылейна500твгод;хлорирования
титановыхшлаковвсолевыххлораторах,позволяющую заменить
шахтные хлораторы, тем самым предотвратить проблемы с
образованием трудновскрываемыхвозгонов,атакжевернутьчасть
ОРМЭ(до7тыствгод)всамопроизводстводляиспользованияв
качестве солевого расплава в хлораторе; установка солевого
фильтра в титановых хлораторах,способствующие возвращать
возгоны обратно в хлоратор,чтобы сократить число отходов и
вывести их вместе с ОРТХ; дробления шламов отделения
рафинирования магния-сырца с целью извлечения из них
механическихпотерьмагния,это позволило использоватьдругую
частьэтихшламовввидеминерализаторабуровыхрастворов,итем
самымсократитьколичествоиобъемтвердыхотходов,подлежащих
захоронению.Кромеэтого,ученымибылипредложеныиспользовать
осадки шламонакопителей в производстве стройматериалов
(цемента),чтопозволитснизитьвредныевыбросы ватмосферуи
освободитьземли,выведенныенастроительствашламонакопителей.
Также были предложены технологии получения искусственного
карналлита из сточных вод,образующихся в результате очистки
газоходовпечейдляобезвоживаниякарналлита,иОРМЭ.

В период проведения научно-исследовательских работ по
созданию малоотходных технологии и обезвреживания
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производственныхотходоввтитаномагниевом производствебыли
предложеныпутиихиспользованияпоследующимнаправлениям[9-
11]:

-использования отработанных расплавов титановых
хлораторовимагниевыхэлектролизероввкачествеминеральных
удобрений в сельском хозяйстве, минерализаторов буровых
растворов в нефтяной и газовой отрасли, коагулянтов для
обезвоживания сточных вод, образованных из осадков и
коммунальных хозяйств, в качестве добавок для средств
противоледенения, для производства алюминиевых сплавов,
реагентовдлярегенрациипочв,атакжевкачествеисходногосырья
дляизвлеченияизнихпигментов;

-применениевозгоновтитановогоимагниевогопроизводствв
качестве увлажнителя отработанных расплавов магниевых
электролитов с получением коагулянтов для очистки,
обеззараживания и обесцвечивания промышленныхз и
коммунальных стоков,в качестве реагента при приготовлении
буровыхрастворов,демеркуризацииртутьсодержащихотвалов;

-использования отработанных расплавов после их
гидроразмыва как исходное сырье для получения ценных
компонентов из их состава,в основном,железного пигмента,и
использованияостаткавкачестведополнителяцемента.

В предложенных способах не предусмотрена полное
извлечениеценныхкомпонентовизсоставаэтихотходов,ктомуже
прииспользованииихвкачествеминеральныхудобренийидобавок
в различные материалы безвозвратно теряются многие ценные
компоненты.

Таким образом, вышеописанные разработки ученых не
позволилирешитьпроблемуствердымиотходамититаномагниевого
производства,многиеизэтихразработокосталисьневнедренными
в производства,а те которые были внедрены в те годы на
производствавсилуихнеэффективностибылиприостановлены.В
результате в титаномагниевом производстве продолжается
накопления твердых хлоридных отходов, загрязняющих
окружающуюсреду[11].

Институтом титанабыларазработанатехнологиясовместной
переработки твердых отходов титаномагниевого производства,
основанная в растворении смеси отходов в воде,осаждении
гидратов при обработке каустическим магнезитом,окислении и
фильтрации. Полученный фильтрат добавляют в ОРМЭ для
полученияизнихискусственногокарналлита,аосадоквыбрасывают
в отвал или рекомендуют использовать в качестве наполнителя
цемента[12].
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Авторы работы [13]предлагаютспособпереработки отходов
магниевогопроизводствавключающую ихрастворениявсоляной
кислотедляувеличениявыходахлоридамагния.Такжепредлагают
вестивыщелачиваниемагнийсодержащихотходоввсточныхводах,
получаемых из очистки газоходов (гипохлоритом кальция,
имеющемся в составе пульпы от смывания газоходов) для
дальнейшего использования их в производстве цемента. Для
улучшениякачестваполученныхпродуктовприихтранспортировке
(снижениягигроскопичности)предлагаютдобавитькполученному
продуктуотходыкак,шамотнаяицементнаяпыль,золаТЭЦидр.

Авторыработы[14]предлагаютспособпереработкихлоридных
пылевидныхотходовпроизводстватитанаимагния,включающий
смешениеихсначаласалюминатным адсорбентом исосадками
шламонакопителей в различныхсоотношенияхдляпоследующего
использованияполученнойсмесивпроизводствестройматериалов.

Авторамиработы [15]предложенспособпереработкивозгонов
магниевыхэлектролизеровспредварительнойгрануляциейметодом
экструзиивсоотношенииводы свозгоном 3,5-3,75:1,послесушки
этихгранулиспользоватьвкачествеминерализатора.

Вработе[16]авторы предлагаютспособпереработкивозгонов
магниевыхэлектролизеровспредварительным ихсмешиванием с
мелким иувлажненным ОРМЭ длявыведенияхлораихлористого
водородаизсостававозгонов,ипредотвращениягидролизахлорида
магния.При этом получили сыпучий материал,где сохранены
ценные свойства компонентов возгонов, что позволяет
использовать их в качестве коагулянта для осветления и
обесцвечивания стоков текстильной промышленности,а также в
качествеминерализаторавпроизводствебуровыхрастворов.

Отходы магниевогопроизводствавсилуценныхкомпонентов,
входящих в их состав, кроме сельского хозяйства,
нефтеперерабатывающейиметаллургическойотрасли,применяются
такжевпроизводствестекла,гашенойизвестиидр.Очищенныеот
примесейотходы магниевогопроизводствасодержатдо4-6%MgCl2;
1% MgО и 72% KCl, такие отходы применялись в качестве
минеральных удобрений в сельском хозяйстве. Из-за низкого
содержаниявнихсолеймагния,данныйпродуктсталневыгодным
дляэтихцелей.Содержаниясолеймагниявшламахкарналлитовых
хлораторов оказался больше. Учитывая это, Институт титана
совместно с Соликамским магниевым заводом предложили
технологию полученияминеральныхудобрений изсмеси ОРМЭ и
шламовмагниевогопроизводствавгранулированномвиде(калийно-
магниевыеикалийно-шламовыеудобрения),гдесоликалияимагния
сбалансированы.Это позволило устранить недостаток магния в
магниевых удобрениях и способствовать к увеличению их
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использования в сельском хозяйстве. В способе [17] авторы
предлагают отходы магниевого производства после
предварительнойчисткииспользоватьвкачествеудобренийпочвы,
сорбентов,наполнителей,минеральныхдобавокврационживотных
идр.

При разработке новых месторождении нефти в качестве
безопасныхбуровыхрастворов используютотходы производства.
Растворы,содержащие хлориды калия и магния предотвращают
обвалы при бурении глин,известняков и ангидридов.В качестве
таких растворов использовали бишофит и карналлит,но из-за
высокой их стоимости заменяют их отходами магниевых
производств.ДляэтогоизотходовготовятминерализаторыМИН-1и
МИН-2,которые вводятся в качестве минерализатора в буровые
растворы. Благодаря им удалось снизить обвалы и аварии,
связанныеснимиприбурениихемогеннойтолщидоболее200м.
Добавкавбуровыерастворыдо10%МИН-1всухомвиде,позволяет
успешновестибурениескважинвтечениенесколькихмесяцев.При
этом периодически добавляют МИН-1 в том количестве,чтобы
содержаниеионакалиябыланауровне13-16г/л[18-20].

Отходы магниевых производств применяют также для
изготовлениярастворовнаосновегидрогелямагния,которыенашли
широкоеприменениеприбурениисолейгалита,сильвина,галогенно-
терригенныхпород,сильноглинистыхсолейидр.Буровыерастворы
наосновегидрогелямагнияпривзаимодействиищелочиобразуют
гидроксидмагния,которыйпереходитвпентоксидныйоксихлорид
магния5MgO*MgCl2*13H2O.При этом содержаниеионов магнияв
растворедолженбытьнеболее10г/л,илисуммахлоридовкалия,
натрия и магния должен быть 10-40 г/л.Для корректировки в
растворе состава магния используют возгоны магниевых
электролизеров,имеющий в составевысокоесодержаниеMgO и
MgCl2.

Учитывая вышесказанное, можно сказать, что отходы
магниевого производства при изготовлении буровых растворов
являютсянеобходимым,дешевымматериалом,всвязисэтимвэтой
отраслииспользуетсяотходыдо10тыс.твгод.

Институтом титанасовместносКазНИГРИ,НИГРИ Украины и
Московским НИИНХиГП доказана, что при введении отходов
титаномагниевогопроизводствавколичестве0,3-0,5%отколичества
бурового раствора улучшается структурно-механические (или
реологические)свойства,атакжестепеньфильтрациииводоотдачи,
снижаетсявязкость,статическоенапряжениесдвига,чтопозволяет
повыситьскоростьбуренияиполучитьзначительныйэкономический
эффект[21].
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Шламы, образующиеся при рафинировании магния-сырца,
содержащие в своем составе металлический магний,
перерабатывалисьдвумяспособами:1–дроблениеиизмельчение
для доизвлечение металлического магния;2- использование в
качестве восстановителя,модификатора в металлургии черныхи
цветныхметаллов.

При дроблении и измельчении этих шламов в дальнейшем
проведениисепарацииудалосьснизитьмеханическиепотеримагния
сним,врезультатеисследованиибылсозданэкспериментальный
образец сепарационного дезинтегратора ДС-104 с
производительностьюдо5т/ч[22].

Прииспользованиишламоврафинированиямагния-сырцадля
восстановления ОРТХ позволяет получить полиметаллические
порошкидлялегированиячугуновисталей[23].

Авторы работы [24]исследовали влияние хлоридов натрия,
барияи магниянасвойство стали.При этом,в качественатрий,
магнийсодержащего вещества использовали ОРТХ и изучали его
влияниенасвойствосреднеуглеродистойихромникелевойстали,и
серого чугуна. Для проведения исследовании на дно ковша
положилихлоридсодержащийОРТХвместесалюминием.Алюминий
играет роль раскислителя и восстановителя. Расход ОРТХ
составляло 0,6-0,8 %. При добавке ОРТХ в количестве 0,6 %
пластичностьивязкостьсталиулучшаться,изасчетнатрия,кальция
и калия,содержащихся в составе ОРТХ,такие процессы,как
дегазация,измельчение неметаллических включений протекали
быстреесдостижениемвысокихположительныхрезультатов[19-24].
Расходалюминиясоставляло0,2%.

Для модификации чугунов использовали 0,8% отработанного
расплава титановых хлораторов и 0,3% алюминия. При этом
увеличились предел прочности чугуна при растяжении,предел
прочностинаизгибистрелапрогибаприизгибе.Улучшениетаких
свойствчугуновдостигаетсязасчетизмененияформыграфитавего
составе и изменением структуры чугуна – от крупнозернистой
переходитна мелкозернистую структуру.Исследования по этому
направлениюимееттенденциюразвития.

ВЗапорожском комбинатеразработанатехнологиядегазации
возгонов титанового производства с помощью смешивания их с
лингином, являющимся отходом дрожжевого производства.
Полученную массупредлагали использовать в качествеактивной
добавкивпроизводствецемента.Но,даннаятехнологиянеполучила
развитие из-за большого расхода лингина и необходимости
специальной площадки для организации производства,так как
процесс идет с выделением тепла.В качестве замены лингина
использовали шламы из шламонакопителей титаномагниевых
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комбинатов,содержащиедо80%влагиидо30%карбонатакальция,
отходы извести,дробленныйОРМЭ вприсутствииводы.Наиболее
перспективным оказался ОРМЭ,поскольку при его смешении с
возгонами в присутствии воды получались высокие показатели
процессадегазациивозгонов.Врезультатеполучалисерыйсыпучий
материал,растворимыйвводе.РастворимостьобеспечиваетОРМЭ,
состоящийдо90% изхлоридовнатрияикалия.Послепроведения
таких исследований стали использовать ОРМЭ в качестве
водорастворимого коагулянта для обезвоживания коммунальных
стоков,в смеси с ПАВ в качестве реагента для демеркуризации
(очисткиотртути)почв,отваловипомещении[22-25].

Авторы работы [26]изучили процесс высокотемпературного
гидролиза

возгонов,образующихся при обезвоживании карналлита в
шахтныххлораторах,водяным паром винтервалетемператур600-
900 0С.Процесс проводили в кипящем слое с использованием
углеродистогоматериалафракции-2мм.Врезультатеполучилисухой
остаток, содержащий углерод и оксиды металлов, а также
образовался раствор хлористого водорода, пригодный для
получения30%-нойсолянойкислоты.Возгоныхлораторовсостоятиз
легкоплавкиххлоридов,ихтемператураплавлениялежатвосновном
в интервале температур 280-450 0С. При дроблении возгоны
начинаютдыметь,посколькувнихсодержатьсяещететрахлорид
титана.

Какотмечали ранее,в производстветитанаи магниякроме
ОРМЭ,ОРТХ,возгоновишламов,которыевыделяютсявбольшом
количестве,имеютсятакжетвердыеотходытакие,какотработанные
ванадийсодержащие,медьсодержащие расплавы,расплавы печи
переработкипульпыидр.,которыевыделяютсявмаломколичестве
[27].Пути их утилизации включает:охлаждение и последующее
дробление,грануляция и размывка водой. При грануляции и
размывке с водой из полученного водного раствора можно
извлекать ценные компоненты.Кроме этого предлагали очистку
расплавовметаллотермическимилиэлектротермическимпутемдля
выделения металлических порошков, а остаток расплава
возвращают в производство. Несмотря на простоту способа
дробленияиразмывкасводойэтотспособнеполучилприменениев
производственном масштабе,таккакорганизацияэтогоспособав
производственном масштабесвязанаснекоторымитрудностями.К
примеру, для полного охлаждения расплавов требуется
дополнительные площади, поскольку данный процесс может
заниматьоколо3-хсутоквремени,заэтовремяватмосферуцеха
могутвыделятьсявредныекомпонентырасплава.Ктомужепроцесс
дробленияблоков,имеющихвесдо5т,такжеоказалосьтрудными
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расходным,поскольку требуется осуществить процесс дробления
быстро,при длительном и периодическом дроблении пылевидная
часть расплава подвергается к гидролизу,что можетпривести к
коррозииибыстромуизнашиванию дробилки.Поэтому,потребуется
мощный дробильный аппарат с низким коэффициентом
использования.

С целью полученияразрыхленного расплавабыл предложен
способвведенияизвестковогомолока[28].Приэтомпредполагается
получитьразрыхленныйплавзасчеттермическоговзаимодействия
карбоната кальция с компонентами расплава.Данный способ не
проверенвпроизводственноммасштабе.

Наиболее перспективным способом переработки является
грануляция расплава в струе воды.Это позволит избежать от
трудноосуществимого процесса дробления твердого расплава и
получитьихсразувмелкомвиде.Дляэтихцелейбылиразработаны
в Березниковском комбинате валковый гранулятор, в Усть-
Каменогорскомкомбинате–барабанныйгрануляторивиброжелобс
водным орошением, в Запорожском комбинате – дисковый
гранулятор.При грануляции в двухвалковом грануляторе горячий
расплавподаетсямеждудвухвалков,которыеохлаждаютсяводой
изнутри.Проходящиймеждудвумявалкамирасплавприохлаждении
получаетсявформелистов(ленты)[29].Такиелентыдробятсялегко.
При этом валки заклиниваются из-за попадания крупных кусков
кладкипечииподтеканиярасплаваподограничивающиеплатины.В
результате такие грануляторы оказались непригодными к
использованию.Установка барабанного гранулятора состоит из
водоохлаждаемогобарабанасподом,миксера,насоса,грейферадля
удаления шламов и приводов.Расплав выливаются из ковша в
миксер,снабженныйнагревателем,идалеечерезпогружнойнасос
подается в подину гранулятора. Недостатком такого типа
гранулятораможноотнестито,чтонеобходимоиспользоватьмиксер
иковш,которыебыстрозагрязняютсяитребуютчистку.Приэтом
образуются вторичный отход – твердый шлам. Также из-за
агрессивности хлоридного расплава погружной насос быстро
изнашиваетсяивыходитизстроя(почтичерезкаждые5-7суток).
Крометого,частьрасплаваналипаетсянабарабан,ихприходиться
снимать с помощью ножа,в результате чего получается не в
гранулированном виде.При применении дискового гранулятора
горячий расплав непрерывно подают в водоохлаждаемую
поверхность,который двигается,далее остывший расплав сразу
дробятсяспомощью дисков,испомощьюскребкаснимаетсяввиде
чешуек,послечегошнеком направляетсявприемный короб.При
быстромохлаждениирасплаваоттемпературы 550-7000Сдо1200С
предотвращаетсягидролизрасплаваипотерисотходящимигазами,
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нонеобходимоснабжатьгрануляторотсосомгаза,выпускаемогопри
охлаждении.Такойтипгрануляторапозволилополучатьрасплавв
мелком виде с сохранением его потребительских свойств. В
настоящее время выпускаются дисковые грануляторы с
производительностью0,2;1,5и2,0т/ч.

Гранулятор в виде вибрационного желоба испытана в Усть-
Каменогорском комбинате.Внем расплавнепрерывноподаетсяв
верхнюю зонувибрационногожелоба,установленногоснаклоном,
обрабатывается водно-воздушной смесью. За счет быстрого
испарения газового потока,выделяемого из расплава,расплав
быстро кристаллизуется и за счет возвратно-поступающего
движениявибрационногожелобаподаетсяобратновжелоб.Из-за
протеканиявысокотемпературногогидролизачастьхлоратеряетсяс
отходящими газами, и потребительские свойства расплава
ухудшается[15,25,30].

Таким образом, проблема получения гранулированного
расплавассохранениемегопотребительскихсвойствпокадоконца
не решена.Периодичность работы хлораторов,большой объем
сливаемогозаодинразрасплава(до5т)-всеэтовлияетнатехнико-
экономические показатели данного процесса. Из-за отсутствия
эффективныхтехнологииполучениямелкодисперсногорасплавав
титаномагниевыхкомбинатахвынуждены проводитьгидроразмыв
отработанных расплавов с водой при интенсивном их
перемешивании[17-25,31].Дляснижениятемпературы приходиться
увеличитьподачуводы до1:9,иногдадо1:20.В результатеэтого
получаетсясильноразбавленныйраствор,гдесмываютсяосновная
часть хлоридов и приводит к потере потребительских свойств
расплавов,а также растворов для извлечения из них ценных
компонентов.Всилуэтого,полученныйрастворпослеорошенияс
известковым молоком выливаютв шламонакопители,а твердую
частьвыбрасываютвотвал[25-27,30].

Учеными[29-32]проводилисьрядисследованийпополучению
концентрированногорастворахлоридовметалловпригидроразмыве
отработанныхрасплавовсподачейводыподдавлением(0,4-0,7мПа),
атакжесповторным использованием разбавленногорастворадо
увеличениявнейконцентрациихлоридов.Приэтомудалосьснизить
расходводыдо2-3:1.

Одним изэффективныхспособов переработки отработанных
расплавовтитаномагниевогопроизводстваявляетсяихрегенерация
металлотермическим способом с использованием в качестве
металла-восстановителя магния или титана [32].Также имеется
способ электротермической очистки расплава, позволяющая
выделитьценныекомпоненты ввидеполиметаллическихпорошков
илисплавов.Приэтомможноизбегатьотпереработкииутилизации
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большихобъемов сточныхвод,образующихся при гидроразмыве
расплавов, и многостадийности процессов. Для переработки
расплавов металлотермическим способом их смешают и
восстанавливаютсметаллическиммагниемилиотходамилитейного
производства магния или титана (остатки титановой губки),
алюминием и др.при температуре 800 0С и получают смесь
полиметаллических порошков. Полученные полиметаллические
порошкимогутиспользоватьсявкачествемодифицирующегосплава
в производстве стали, повышающего их холодостойкость,
износостойкостьидр.свойства.Процессэлектролизаиспользовали
для хлорирования оксидов металлов из состава отработанных
расплавов с последующим осаждением примесей на катоде.
Поверхностьвращающегосякатодадолженпостояннообновляться,
приэтом имеливозможностьочиститьрасплавотжелеза(на60-
80%),хрома (на 50-60%),марганца (на 50%),титана (на 50-60%),
алюминия(на10-80%),кремния(на50-95%).Очищенныйотуказанных
примесейрасплавможетзановоиспользованвхлораторе.Расход
электроэнергиисоставляло400-500кВт*ч/тчистогорасплава[27-32].

Такимобразом,способамнаиболееизвестнымдляпереработки
и утилизации твердых хлоридных отходов можно отнести
выщелачивание отработанных расплавов в горячем или
охлажденномвидевводной,кислотнойсреде;металлотермическую
переработку с использованием в качестве металлических
восстановителей стружки или металлсодержащие шламы самого
титаномагниевогопроизводства;электрохимическую переработкус
получением полиметаллического твердого вещества и раствора
хлоридов металлов; способы грануляции для дальнейшего
использования хлоридных отходов в качестве удобрений и
минерализаторов,добавокв различныепроцессы (в том числев
металлургии стали,для очистки воды,для сушки,в качестве
катализаторов или модификаторов)и т.д.Но все перечисленные
способыимелинедостаткииз-затого,чтоиспользуемыеспособыне
оправдали экономическую или экологическую эффективность
процессапереработкиилиутилизацииэтихотходов.В результате,
несмотря на многочисленные промышленные испытания,даже
внедрения некоторых из них, все же в реальных условиях
производствалегчевсегобылохранить(закапывать)этиотходы в
хвостохранилищахинетрогатьих.Всвязисэтим досегодняшнего
дня твердые отработанные расплавы,шламы электролизеров и
хвостохранилищ,возгоны,пылинеперерабатываютсяисобираются
возле титаномагниевых производств, а сточные воды от
нейтрализациисбрасываютсявблизкиекпредприятиюводоемы[33].
В связи с этим, поиск путей и разработка технологии,
обеспечивающей требования концепции современного мира,где
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впереди экономической прибыли ставятся экологическая сторона
проблемы,являетсяважнойзадачейврешенииданноговопроса–
вопросапереработкиотходовтитаномагниевогопроизводства.

1.4Известныеспособы покомплекснойпереработкеотходов
титаномагниевогопроизводства

Известно, что по составу все отходы титаномагниевого
производства можно разделить на оксидные и хлридные.К
оксидным можно отнести пыли руднотермической печи,шламы
электролизера,шламы в шламонакопителях,кеки,пульпы.В них
содержатьсяизценныхкомпонентовV2O5,Ta2O5,Nb2O5,Sc2O3,ZrO2.А
кхлоридным можноотнестиотвальныерасплавы,возгоны ипыли
хлораторов и электролизеров.В их составе ценным могут быть
хлориды натрия,калияимагния.Вобщейсложностисуммаценных
компонентов в этих отходах может составить 15-20% от общего
объема,асодержаниередкихметалловмогутдоходитьдо1%.

С целью их переработки ученые исследовали множество
способов,втомчислегидрометаллургическиепроцессы,экстракцию,
сорбцию,гидролитическоеосаждение,термообработкуидр.Были
получены тантал-ниобиевый концентрат, товарные продукты,
содержащиеоксиды скандия,ванадия,титана.Новсеэтипопытки
были незавершенны из-за различныхсложностей.Например,при
использовании гидрометаллургической технологии переработки
отходов из-за отсутствия регенерации растворов-регентов могут
образоваться дополнительные жидкие отходы, которые не
перерабатываются.В свзи с этим,эффективная технология их
переработкидолжнабытьбезотходным.

Авторы работ [25,34] исследовали применение
гидрометаллургических способов для комплексной переработки
отработанныхрасплавов,включающихвыщелачиванияосаждение,
хлорирования,сорбция.Врезультатесмогливыделитьжелезо,хром,
марганец,скандийисобиратьтоксичныеэлементы водинпродукт
для дальнейшего хранения в удобном виде, однако данная
технологияоказаласьдорогостоящим.

Были исследованы осадительно-сорбционная технология
переработки ОРТХ.При этом авторы предлагали предварительно
осаждатьизсоставарасплавахром,скандий,титан,цирконий,торий
идр.ввидегидроксидовизраствораОРТХ,затемсорбциейполучить
концентрат, содержащий редкие металлы (скандий) и
радиоактивныеэлементы,атакжераствор,содержащий хлориды
железа,хрома,марганца[33,34].Изтакогораствораможнополучить
железный и хромовый пигменты.Некоторые авторы предлагали
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извлекать из ОРТХ скандий,а остатки использовать в качестве
минерализатора для буровых растворов. В данной технологии
горячийрасплавстемпературойближе6500Сподаютвреакторс
водой,при этом получают пульпу хлоридов.Плотность пульпы
составляет 1,3-15 г/см3.Затем с помощью ТБФ из ее состава
экстрагируютскандий,ареэкстракцию проводятсо слабокислым
раствором.Полученный рафинат выпаривают,кристаллизуют и
получаютминерализатор[34].

Сцелью комплекснойпереработкиотходоврядученыхизучали
и разработали получения пигментов из них для лакокрасочной,
бумажной,текстильнойотрасли,втомчислежелезных,хромовых,а
также красок и эмалей на ихоснове.Для этого расплав (ОРТХ)
выщелачиваютпри Т:Ж=2:1 при комнатной температуре с целью
отделения нерастворимую часть.Далее из раствора с помощью
железной стружки или магнияпритемпературе90 0С и рН=3,5-4
осаждаютввидегидроксидахром,скандий,титан,цирконий,торий,
алюминий.Далеесначалаполучаютхромовыйконцентрат.Всостав
этогоконцентратасобираютсямногиередкиеметаллы иалюминий.
Для удаления алюминия из концентрата его обрабатывают
гипохлоритомнатрияпри60-1000 С,Т:Ж=3:5.Приэтомхромввиде
монохроматанатрияпереходитв раствор [27-32].Дляочистки от
алюминия обрабатываютсоляной кислотой при рН=4-6,при этом
алюминий выделяется в виде гидроксида.В оставшееся раствор
обрабатывает с тиосульфатом натрия для перевода хрома в
трехвалентного состояния и получают фосфат хрома (пигмент),
хромат свинца,сульфат свинца и свинец-молибденсодержащие
пигменты. После получения хромового пигмента из раствора
синтезируюттермогидролизом при 75 0С и рН= 2,5-3,5 железный
пигмент,промываютего,сушитиизмельчают.

В работе [35]авторы предлагают технологию комплексной
переработкитакихотходов,какОРТХ,шламырафинированиямагния
и шламов магниевых электролизеров путем предварительного
водного и соляно- или сернокислотного выщелачивания с
последующейсорбциейРЗМ насмолеКУ-2-8н.приэтом хлориды
магния и калия были выделены отдельно для дальнейшего
использованиявпроизводствеискусственногокарналлита.

Вработе[36]авторы предлагаюттвердыеотходы растворитьв
горячей воде и обрабатывают с каустическим магнезитом для
осаждения гидроксидов железа,алюминия,кремния и марганца.
После фильтрации твердую часть, состоящую из указанных
гидроксидов,отправляютвотвал.Изполученногорастворапутем
окисленияскислородомвоздухаилидобавкойгипохлоритакальция
или хлорной извести выделяют остаток железа,и полученный
растворподаютвреактор,кудазагружаютещеОРМЭ.Врезультате



32

растворения ОРМЭ в растворе получают раствор,насыщенный
хлоридами калия,магния.При охлаждении из этого раствора
кристаллизуетсяискусственныйкарналлит.

В результате определения пути комплексной переработки
твердыхотходовтитаномагниевогопроизводстваустановлено,чтов
силу сложности и неоднородности состава этих отходов,все
перечисленныеспособыневнедрялисьвпроизводство,несмотряна
их эффективность.К тому же из-за сложностей аппаратурного
оформления, из-за множества операций в предлагаемой
технологическойцепочке,атакжеиз-заневозможностирегенерации
вторичных растворов и отходов,образуемых при переработке
твердых хлоридных отходов многие способы оказались
невыгодными.

В связи с этим,поиск путей комплексной или отдельной
переработкитвердыхотходовтитаномагниевогопроизводстваимеет
своепродолжениеивопросспереработкойилиутилизациейэтих
отходовостаетсяещеоткрытым.

1.5 Современные проблемы,возникающие при переработке
отходовпроизводстваипутиихрешения

Впроизводствемногихметаллов,втомчислеивпроизводстве
титанаимагнияобразуютсямногомиллионныетвердыеижидкие
отходы, которые ежегодно накапливаются в отвалах и
шламонакопителях.Посодержанию внихценныхметаллов(титана,
железа,хлоридов,РЗМ)ипозапасамонимогутбытьсоизмеримы с
месторождениями.Многие их них были предложены в качестве
добавокприизготовлениистроительныхматериалов.Ноприэтом
теряются ценные компоненты безвозвратно.В условиях,когда
богатые источники природного сырья,а новые более бедные по
основному компоненту, или не имеют более налаженную
инфраструктуру, эти отходы могли бы служить как источник
вторичногосырьяприихпредварительнойобработке.Таккак,они
расположены в промышленной зоне, где имеются развитая
инфраструктура в плане транспортировки,источников энергии,
рабочейсилы идр. Затраты приэксплуатациинамногониже,чем
при разработке новыхметорождений.Но для использвания этих
отходоввкачествесырьяиизвлеченияизнихценныхкомпонентов
препятствуют ряд проблем.Одним из них является отсутствие
эффективнойтехнологии.Также

присутствие в отходах многочисленных примесных
компонентов,которыенегативновлияютнапоказателипроцессов,
используемыхдляихпереработки.Многочисленныеразработки и
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предложенные технологии не обеспечиваютполучение продуктов
нужнойкондиции.

Кроме того,в отходахценные металлы находятся в малом
количестве.Извлечениеихпирометаллургическим путем (плавкой)
невозможно,таккакэтотспособсейчасэкологическинеоправдан
при использовании их для переработки материалов с малым
содержанием в них ценных составляющих.При использовании
гидрометаллургическихспособовможетобразоватьсяновыевиды
отходовисточныхвод,тоестьдлятого,чтобы извлекать10-15%
ценных веществ приходиться до 70-90% отходов складировать
заново[32-36].

Многие производства,занимающиеся выпуском первичного
металла ихприродного сырья,не заинтерисованы в переработке
собственных отходов, в совершенствовании технологии или
создании новых производств для переработки отходов с
извлечением дополнительныхтоварныхпродукции.Онинисамине
занимаются,и другим не дают заниматься с отходами [35,36].
Причинаэтого–нежеланиевозитьсявотходами,сновавозвращая
ихпроизводство,нежелание выделить финансовые средства для
непрерывного ведения научно-исследовательских работ по
переработке отходов и внедрению их результатов с созданием
дополнительных производств, а также отсутствие конкретных
законов или нормативныхактов дляведенияработпо контролю
уровня загрязненности местности этими отходами и наказании в
виде штрафов со стороны государства.Бизнесмены тоже мало
заинтересованы инежелаютспонсироватьтакиепроизводства.К
тому же рынок сбыта продукций, извлекаемых из отходов,
ограничена.

Согласно законув нашей стране на складирования отходов
расходуетсянезначительныесуммы,поэтомусобственникувыгодно
складироватьотходы,аперерабатыватьрасходно.Еслизаконыбыли
наоборот,тоестьневыгоднобылобы складироватьсобственные
отходы,какделаютсявразвитыхстранах,тонашлибыиспособыих
утилизации или переработки. В Японии, например, сторить
собственные заводы по производству металлического титана
хлорнойтехнологиейневыгодно,посколькудо50-60% отприбыли
уходятнаштрафы поэкологии[37].Поэтомуим выгоднопокупать
металлическийтитанужевготовом виде.Такженеобходим такой
закон,чтобы припереработкерудместорожденийсобственниквзял
насебяобязанностирекультивироватьместность,нескладировал
отходы,а перерабатывал и следил максимально за чистотой
окружающей среды.Но,увы,пока это все остается только на
булмагахилинасловах.Вделесобственникуилипроизводителюнет
делодоотходов,аорекултивациивообщенетиречи,врезультате
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чего каждый производитель оставляет за сосбой гору вредных
отходов,и больших ям от добычи руд.Год за годом масштаб
загрязнения окружающей среды от производственных отходов
увеличиваетсяи становитьсянеуправляемым.Поэтомуво многих
государствах на эту проблему стали обращать внимания и
принимаютсязаконыиидутпоискпутейихрешения.Обстоятельство
сегодня такова:многие металлургические и горно-добывающие
предприятия находиться в руках отечественных и иностранных
инвесторов,которыенехотятследитьзасостоянием местностии
хотятэкономитьнавсем.Притаком раскладе,например,вРоссии,
хотят обязать инвестора,чтобы при создании предприятия по
переработке отходов до 70% расходов покрывал сам инвестор.
Остальное 30% будет платить государство на такие цели,как
создание научно-исследовательских и опытно-конструкторских
институтовицентров,атакженапроведенияисследований.

Таким образом, поиск путей переработки промышленных
отходов,в том числе отходов титаномагниевого производства с
извлечением из них всех ценных составляющих и создания
дополнительных предприятий на этой основе в составе самих
титаномагниевых комбинатов, имеет практическую значимость,
которыйдолженрешатьсянетольковрамкахданногопредприятия,
но и в рамкахреализации государственныхпрограмм по охране
окружающей среды, утилизации и переработки отходов
производства,а также созданию дополнительных предприятий,
занимающихся получением товарных продукции из
производственныхотходов.

1.6 Краткое описания технологии производства соды
(кальцинированной и каустической),о состоянии и перспективе
развитиясодовойпромышленности

Кальцинированная сода в наше время применяется
практическивовсехобластяхпроизводстваивбыту.Крупнейшиеиз
нихметаллургическаяихимическаяотрасли.Изсоды производятся
каустическаясода,моющиесредства,селитра,гидрокарбонатнатрия,
медикаменты,используетсятакжевпроизводствестекла,пено-и
стеклопластиков, детергенов, силикатной глыбы, хрусталя, в
производстве красителей,для очистки вод,удобрений и др.В
обогащении соду используют для флотации,в металлургии в
качестве флюса в производствах алюминия,вольфрама,никеля,
магнияидругихцветныхметаллов[35,37,38].

Вдревностисодуполучалиизводсодовыхозериизрастений,
которые растут в берегах Средиземного море и Атлантического
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океана.Дляудовлетворенияпотребностивсодепервымпредложил
методполученияискусственнойсодыфранцузскийхимик-фармацевт
Леблан Н.По предложенномуметодуЛеблана содуполучали из
смеси мела или изветсняка с углем и сульфатом натрия.При
прокаливании этой смеси получили плав,который в дальнейшем
подвергалсяводномувыщелачиванию,упариванию.В концеэтого
получался карбонат натрия в твердом виде.Сульфид кальция,
полученныйввидешламавколичестве1,5тза1тсоды,атакже
хлористый водород,получаемый от разложения хлорида натрия
серной кислотой,являются отходом этого производства.То есть
большой объем отходов при производстве соды этим методом
привелокоткрытию другихспособов.ПослеЛебланапредложили
аммиачный метод,аммиачно-содовый процесс и неоднократно
усовершенствованы технологии и аппаратуры способовполучения
соды.Создавалисьпроизводствасодынабазенефелиновогосырья,
которыйобеспечиваеткомплексную переработкуприродногосырья.
Приэтом кромеглинозема,соды получалицемент,чтопозволила
организоватьбезотходнуютехнологию[33,36-38].

Учитывая то,что мировая потребность в соде составляетв
среднем 20-25кгнадушунаселения,этотуровеньможетрастис
увеличением количествалюдей.Ктомужепослеразвалабывшего
СССР и разрыва производственных связей многие крупные
производства в странах бывшего СССР уменьшили свою
производительность,анекоторыевовсезакрылись.Всвязисэтим
спроснакальцинированную содувпоследниегоды сталрасти,и
соответственно,этоповлиялонаегоцену[5,17,25].

Внастоящеевремявпроизводствахсодуполучаютодиним из
этихспособов:изприродного сырья(троны)моногидратным или
сесквикарбонатным способом;изнефелинов;изхлориданатрияи
карбоната кальция аммиачным способом; карбонизацией
гидрооксиданатрия.Средиспособовполученияискусственнойсоды
аммичный метод широко распространен. По сравнению с
аммиачнымспособом,естественно,получениеприроднойсодывдва
раза дешевле. К тому же выщелачивание природной троны
осуществляют подземным способом.Открыты также природные
источникисодыввидедаусоитаинахколита.Однако,этипроридные
запасы соды имеютсятольковнесколькихстранах(США,Бельгии,
Бразилии,Мексике,Индии,Пакистане,Турции,Канаде).Из них
производствам соды занимаются только несколько стран (США,
Мексика,Кения,Турция).Доляпроизведеннойизприродногосырья
соды в мире составляет только 25-30%. Остальная часть
производитьсясинтетическимспособом[7-9,38].

Представлетинтереспроизводства соды изнефелинов.При
этомполучаютглинозем,соду,поташицемент[15,38].



36

Способполучениясоды кальцинированием гидорксиданатрия
практический неиспользуется в производственном масштабе.Но
такжеявляетсяодним изпутейобеспечениясодойпотребителей,в
случаепревышенияспросанаэтотпродукт.

ВБерезниковскомзаводе,которыйзанимаетсяпроизводством
содымаркиАиБиспользуютаммиачныйимоногидратныйспособы.
МаркиАиБотличаютсядруготдругачистотой,весоминекоторым
свойствам,влияющимпритранспортировке.СодумаркиАполучает
моногидратнымспособом,включающимгидратациюсодымаркиБс
получением моногидратанатрия,сушкуиохлаждения.Кромесоды
заводвыпускаетмоющиесредствадляпосуды итехники,известь,
известныкфлюсовыйищебень.Дляполучениясоды маркиБ по
аммичному способу сначала обжигают известняк и получают
углекислый газ и известь. Затем гасят известь и получают
известковое молоко. Затем очищают раствор хлорида натрия,
которыйготовитсяизгалитовыхотходовхимическойфабрики,от
солейкальцияимагния,проводятадсорбцию очищенногораствора
аммиаком иуглекислым газом дополученияаммония,ипроводят
карбонизацию с получением бикарбоната натрия, и после
кальцинации регенерируютаммиак и углекислый газспомощью
известковогомолокаипара.Прикальцинациибикарбонатанатрия
протекаетследующаяреакция:

2NaHCO3=Na2CO3+CO2+H2O. (4)

Основнымпродуктомэтойреакцииявляетсякальцинированная
сода. При регенерации аммиака междухлористым аммонием и
гашенойизвестьюпротекаетследующаяреакция:

2(NH4Cl)+Ca(OH)2=2NH3+CaCl2+2H2O. (5)

Регенерацию аммиака можно проводить и без добавки
известковогомолока:

NH4Cl=NH3+НCl. (6)

Однаковреальностиэтотпроцесснеосуществим из-затого,
чтосолянаякислотаизолируетсяотаммиакаоченьсложно.Поэтому,
первый способ с использованием гашеной извести является
простымивыполняемымвпроизводстве.Можносказать,чтотаким
образом аммиаклегкоидешеворегенерируетсяивозвращаетсяв
процесс.Ноприеговозвратесиспользованием гашенойизвести
образуетсядистиллернаяжидкость,состоящаяизхлоридовкальция
и натрия и растворенного в нихкарбоната,сульфата,гидроксида
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кальцияинерастворимойчастиизоксидовкремния,кальция,магния,
железа и др.примесей.Дистиллерная жидкость образуется в
количестве2тна1тсоды исчитаетсясамым неутилизируемым
отходом содовой промышленности. Поэтому их собирают в
шламохранилищах (белые моря).При утилизации дистиллерной
жидкостиможноизвлекатьизниххлориднатрияихлоридкальция.
Для этого дистиллерную жидкость очищают от сульфат-ионов,
упариваютдовыпадениявосадокхлористогонатрияихлористого
кальция.Это конечно ложный процесс,требуетизлишнихзатрат.
Кроме того,к не перерабатываемым отходам можно отнести
углекислыегазы,образующиеприсжиганииизвестняка,карбонатная
мелочь,отходыгипсаидр.[25,32,33].

Таким образом,в аммиачном способе получения соды в
качествеисходногопродуктанужны повареннаясольиизвестняк,а
конечныепродукты –кальцинированнаясодаихлористыйкальций.
Есликуглекисломунатрию добавитьизвестковоемолоко,томожно
получитьврезультатеихвзаимодействиякаустическую соду(едкий
натр)пореакции:

Na2CO3+Ca(OH)2=NaOH+CaCO3↓. (7)

Этотметодназываетсяизвестковым.Дляэтого,неочищенный
углекислый натрий добавляетв водуи в присутствии пара туда
подаетизвестковоемолоко.Врезультатекаустификацииполучают
едкийнатр(каустическую соду).Такжеимеетсяиферритныйспособ,
основанныйнаследующихреакциях:

Na2CO3+Fe2O3=2NaFeO2+CO2, (8)

NaFeO2+2H2O=NaOH+Fe(OH)3↓. (9)

Каустическую содуможнополучитьиэлектролизомхлористого
натриявприсутствииедкогонатравдиафрагменныхэлектролизерах
и электролизере с ртутным катодом. В диафрагменном
электролизере в катодном пространстве выделяется вместе
щелочьюводород,аванодном–кислотаихлор-газ.Выходхлор-газа
составляет0,9 тна 1 тоннущелочи.В электролизересртутным
катодом получают щелочь намного чище, есть возможность
получитьметаллическийнатрийизамальгамынакатодепореакции:

2NaCl+2Hg=2NaHg+Cl2. (10)

Приэтомнакатоденевыделяетсяводород.Регенерацию ртути
можносделатьследующимпутем:
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2NaHg+2H2O=2NaOH+H2+Hg↓. (11)

Несмотрянаотносительнуюпростотуэтогометода,онненашел
применениявсилутого,чтообразуютсяртутьсодержащиеотходы
(шламы,сточныеводы,возгоны).Потериртутисоставляет150гна
тоннухлор-газа,выделяемогонааноде.
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2Методыиметодикапроведенияисследований

Припроведенииисследованийдляизучениясоставовисвойств
отходов титаномагниевого производства,а также продуктов их
переработки применялисьметоды химического,ретнгенофазового,
минералогическогоанализа.СоставОРТХприведенвтаблице2.

Таблица2-СоставОРТХ

Состав,%(масс.)
TiO

2

Fe
O

MgCl2 CaCl
2

KCl NaCl MnCl
2

CrCl
3

SiO
2

C

1,5 6,2 6,0-
12,0

4,0 22,2-
28,0

14,3-
18,5

4,8 1,3 5,5 3,2-
12,0

При переработке ОРТХ лабораторные исследования
проводились выщелачиванием, очистке раствора оксилением
примесей гипохлоритом натрия, дальнейшим осаждением и
фильтрацией.Выщелачивания ОРТХ велись при Т:Ж=1:4.Состав
полученного раствора отвыщелачивания приведены в разделе4
(Технологические исследования) данной дисертации. Оксиление
примесейгипохлоритом натрияпроводиливинтервалетемператур
20-1000С.Расходоксилителя(гипохлоританатрия)бралиизрасчета
оксиленияжелезаимарганцаисоставил50-60г/л.Экспериментыпо
гидролитической очистке проводили при температуре,близкой к
кипению раствораприподачещелочивкачественейтрализатора.
Дляобразованияярозитаивыделенияжелезавотдельныйпродукт
в раствор подавали сульфат-ион в виде серной кислоты.
Нейтрализацию растворапослевведениясульфат-ионапроводили
щелочью.Фильтрацияпроводиласьподвакуумом.

Лабораторные исследования по переработке кислых стоков
(отработанныхрафинатов,образующихсяприизвлечениискандияиз
ОРТХ),содержащихвкачествеценныхкомпонентовкалия,натрия(и
возможно рубидия) проводили с помощью мембранного
электролизера. Состав отработанного рафината приведены в
таблице3.

Таблица3–Составотработанногорафината

Состав,г/л

KCl NaClRbCl HCl MgCl2 CaCl2 FeCl2 FeCl3 MnCl2 CrCl3

120- 80- 0,3 130 100- 9-10 90- 40- 20-22 25-30
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140 90 130 100 50

Дляпереработкиотработанногорафинатасначалапроводили
оксиление двухвалентного железа до трехвалентного с помощью
гипохлорита натрия. После фильтрации полученный раствор
повергалиочисткегидролизом.Очищенныйраствориспользовалив
качестве анолита в лабораторном трехкамерном мембранном
электролизерефильтрперссноготипа.Анодныйикатодныйучастки
разделенымеждусобойспомощьюкатионообменноймембраныМК-
40.Аноды выполнены изтитана,покрытого оксидами рутения и
титана,акатоды–изстали(рис.1).

1- аноднаякамера;2-катоднаякамера;3-промежуточнаякамера;
4-анод;5-катод;6-мембраны;7-выпрямитель;8-амперметр;

9-вольтметр;10-термостат;11-водоохлаждаемаярубашка

Рисунок1–Лабораторнаяустановкамембранногоэлектролизера

Продуктами мембранного электролизераявляютсящелочной
раствор,содержащий калий и натрий,а также хлор-газ.Хлор-газ
барботировали через раствор щелочи при температуре 25-30 0С
(термостатом),чтобыобразовалсягипохлориты.

Для комплексного исследования взяли смесь отработанных
расплавов титановых хлораторов и магниевых электролизеров,
возгонов карналлитовых и титановых хлораторов и магниевых
электролизеров,шлама карналлитового хлоратора.Состав смеси
приведена в таблице 4.Фазовый состав и содержание отходов в
смесиприведенывтаблице5.
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Таблица4–Составсмесихлоридныхотходов

Состав,%

TiO2 KCl NaCl MgCl2 FeCl2 FeCl3 CrCl3 MnCl2 ZrO2

0,74 48,75 18,5 9,5 5,5 1,8 1,2 0,75 0,1

Для исследования комплексной переработки хлоридных
отходовпроводиливыщелачиванияводой,слабойсолянойкислотой
и анолитом при Т:Ж=1:3; 1:4, продолжительности 1 час, при
температуре 25-30 0С.Перед гидролитической очистки раствора
растворупариливалидополученияконцентрациищелочи300-350г/л.

Таблица5-Фазовыйсостависодержаниехлоридныхотходовв
смеси

№ Название
отходов

Фазовыйсостависодержание,%

TiO

2

KClNaC
l

MgCl

2

FeCl

2

FeCl

3

CrCl

3

MnCl

2

AlCl

3

RbC
l

ZrO

2

1ОРТХ 2,0 30,
0

18,011,0 13,0 3,0 3,0 2,0 0,1 0,3

2ОРМЭ 60,
0

20,015,0

3Шламы
карналлито
во-го
хлоратора

55,
0

3,0 15,0

4Возгоны
электролиз
ера

60,
0

25,015,0

5Возгоны
карналлито
во-го
хлоратора

50,
0

15,0

6Возгоны
титанового
хлоратора

22,
0

6,5 2,0 13,0 32,0
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Дляповышенияэффективности дальнейшихтехнологических
переделов (гидролитическая очистка раствора, мембранный
электролиз)растворы необходимо упарить с целью достижения
суммарной концентрации (KCl + NaCl) до 300-350 г/л.
Гидролитическую очистку проводили при рН=12 с добавлением
католита.Очищенныйрастворподвергалимембранномуэлектролизу.
Напряжениесоставляло4,5-6,2В,силатока–2-5А,плотностьтока
400 А/м2. Температура электролита была не выше 60-70 0С.
Конечнымипродуктамиэлектролизабылисодаипоташ.
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3Технологическиеисследования

Дляхлорированияпоступаюттитановыешлаки.Составшлаков,
перерабатываемыхвУКТМКвразныегодыприведенывтаблице6.

Таблица6–Составшлаков

№ Видышлаков Содержаниеосновныхкомпонентов,%

TiO2 FeO SiO2 V2O5 Al2O3 MgO CaO

1

Шлаки,
полученные
из
украинских
концентрато
в

87,0 5,0 3,6 0,3 0,6 0,6 0,2

2
Канадские
шлаки

79,0 11,0 2,3 0,6 0,6 0,6 0,5

3

Шлаки из
смеси
казахстанско
го и
украинского
концентрато
в

85,0 4,5 1,7 0,2 0,8 0,8 0,2

Каквидноизтаблицы 6,вшлаках,полученныхизразличных
концентратов,поставляемыхвУКТМКвразныегоды,содержание
основногокомпонента(TiO2)ипримесейотличалисьдруготдруга.
Повышенноесодержаниепримесейвшлакахнетолькоусложняют
дальнейшие процессы хлорирования, магниетермическое
восстановлениететрахлорида,ноиприводиткувеличению объема
отходоввданномпроизводстве.Оксиды алюминия,магния,железа,
хрома,марганцаикальцияприхлорированиипереходятврасплавв
виде хлоридов,загрязняя тетрахлорид титана.При дальнейшей
очистке в виде низколетучих хлоридов (отработанного расплава
титановыххлораторов)выводятся изпроцесса.Для образования
низколетучих комплексов в них добавляют отработанный
электролитмагниевыхэлектролизеров,всоставекоторыхимеются
хлориды щелочных металлов.Расход отработанного электролита
зависитотсодержаниепримесей вшлаке.Количествоотходов–
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отработанного расплава и возгонов титановыххлораторов также
зависитотсодержанияпримесейвшлаке.Изприведенногопримера
можно увидить принцип образования одного вида отходов -
отработанного расплава титановых хлораторов. В дальнейшем
исследования будем вести для определения путей перераобтки
отходов,подобныхкОРТХ.

В поисках путей технологии комплексной переработки
хлоридных отходов титаномагниевого производства нами были
проведены сначала исследования по гидрометаллургической
переработкеотходовпоотдельности.Приэтом изучены поведения
компонентов отработанных расплавов титанового хлоратора и
рафината(кислыхстоков),полученногоотизвлеченияскандия,во
время гидрометаллургического выщелачивания и дальнейшей
переработки полученного раствора.По результату проведенных
исследованийпопереработкеотдельнойхлоридныхотходовбудем
изучатьихприменимостьдлякомплекснойпереработкинескольких
твердых отходов титаномагниевого производства и определить
возможностьразработкитехнологиикомплекснойпереработки.

3.1 Технологические исследования гидрометаллургической
переработкиотработанногорасплаватитановыххлораторов

В процессе хлорирования титанового шлака примеси
преимущественно превращаются в хлориды и оксихлориды и
основное их количество переходит в отработанный расплав
титановых хлораторов (ОРТХ)и различные хлоридные возгоны,
оседающиеваппаратахсистемыконденсации.

При реализации существующей принципиальной
технологическойсхемыпереработкиОРТХнаУКТМКмногиеценные
компоненты не извлекаются в товарные продукты,теряются с
вторичными отходами и загрязняют окружающую среду.Состав
ОРТХприведенавразделе2даннойдиссертации.

НамиисследованапереработкаОРТХ гидрометаллургическим
способом.Входепроведенияисследованийсначалавыщелачивали
ОРТХводойприТ:Ж=1:4иполученныйрастворподвергаликочистке.
Приочисткерастворовотпримесейизучалосьокислениепримесей
гипохлоритом натрия,гидролитическое осаждение и фильтрация
пульпы.В качестве окислителя использовали гипохлоритнатрия,
которыйявляетсяактивнымокислителемиможетрегенерироваться
поразработаннойсхеме.Вприсутствиикислоты процессокисления
железапротекаетпоследующейреакции:

2FeCl2+NaOCl+2HCl=2FeCl3+NaCl+H2O. (12)
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СоставраствораотвыщелачиванияОРТХбылследующим,г/л:
железо–43,2;марганец–10,1;хром–5,4;алюминий–3,7;магний–
9,7;кальций – 4,1;калий хлористый – 120,0;натрий хлористый –
70,0.Окисление проводили в интервале 20-1000С. При низких
температурахпроцесс окисления протекаетмедленно,введенный
гипохлорит блокируется образующимся на его поверхности
гидроксидом железа.За счет этого процесс в сильной степени
замедляется.Введениеприкомнатнойтемпературепредварительно
растворенноговводегипохлоритаувеличиваетскоростьокисления,
однако в данном случае процесс сопровождается образованием
гидрата и соответственно неполным окислением железа.
Практическийрасходгипохлоритасоставил50-60г/лраствораили
120-130%оттеоретическинеобходимогодляокисленияжелеза.Это
связаностем,чтонарядусокислениемжелезавозможноокисление
марганца до четырехвалентного состояния. рН раствора при
гидролитическойочисткераствораотжелезанаходилсявпределах
1,5-2,5.ДалеедляочисткиотхромарНраствораподнялидо4,0-4,5,
для очистки от марганца рН подняли до 5,5-6,0.Распределение
марганца между раствором и кеком в основном определяется
условиямиегоокислениядо4-валентогосостояния.Дляочисткиот
магнияикальциярНрастворасоставляло8,0-12.Приэтомгидролиз
магния протекаетзначительно легче,чем гидролизкальция.При
достижениирН 10-11магнийпрактическинеостаетсяврастворе.
Придальнейшем поднятиирНдо12растворочищаетсяоткальция
додесятыхдолейг/л.

Втаблице7приведенырезультатыопытовпогидролитической
очисткерастворовотжелеза,хромаимарганца.Опытыпроводились
при температурах,близких к кипению растворов с постепенной
подачей нейтрализаторов (калиевой и натриевой щелочи) и
предварительно окисленного гипохлоритом раствора.При этом
выявлено,чтогидролизжелезаихромапротекаетполностью ив
результатеонипереходятвкек.

Таблица 7 -Результаты экспериментов по гидролитической
очисткерастворов

№ Продолж
.

гидролиз
а,

час

рH
получаем

ых
растворов

Состав
растворов,г/л

Составкека,%

Fe Mn Cr Fe Mn Cr Прочи
е

1 0,5 4,0 0,001 3,94 - 19,50 2,50 - 57,9
2 1,0 6,0 0,002 - 0,000513,95 - 2,0 -
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3 2,0 4,0 0,025 5,80 - 17,25 2,10 - 68,2
4 1,0 6,0 0,003 - 0,01

7
14,25 - 2,0 62,0

5 1,0 4,0 0,002 5,30 - 15,75 2,33 - 68,2
6 1,0 6,0 0,001 - 0,000217,10 - 2,0 60,5
7 1,5 4,0 0,001 2,13 - 16,90 2,63 - 64,2
8 2,0 6,0 0,001 0,10 0,000216,90 4,50 - 62,0
9 2,0 5,0 0,002 0,01 - 17,10 4,40 - 61,0

10 2,0 6,0 0,003 0,30 - 17,10 4,31 - 60,5

Далеепроводилифильтрацию под вакуумом.Дляулучшения
фильтрации пульпы повысили температурудля создания условия
для образования карбонатов, ярозита и других более
крупнокристаллических соединений. Результаты опытов
представленынарисунке2.

Рисунок2–Влияниепродолжительноститермообработки
пульпынаскоростьфильтрации

Как видно из графика, увеличение продолжительности
образования пульпы,состоящего из гидроксидов металлов, в
значительнойстепениувеличиваетскоростьфильтрации.

Содержащееся в исходном очищаемом хлоридном растворе
железоявляетсяодним изосновныхпомассекомпонентовиего
извлечение из раствора в виде малорастворимого соединения
являетсяобязательным.Выделенныйжелезосодержащийматериал
можетявитьсясамостоятельным продуктом,повышающим степень
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комплексного использования титанового сырья. Нами изучена
выделение железа в виде ярозита из хлоридного раствора,
полученного выщелачиванием ОРТХ. Для образования ярозита
необходимо подать в раствор сульфат-ион и провести окисление
железа в растворе до трехвалентного состояния. Условия и
результатынашихисследованийповыделениюсоединенийжелезав
видеярозитаизхлоридныхрастворовпоказанывтаблице8.

Сульфат-ионможетбытьподанввидесернойкислоты (нопри
этом потребуется ее нейтрализовать до нужных для осаждения
ярозитазначенийpH)иливвидерастворимогосульфатащелочного
металла (предпочтительно сульфата натрия),что не приведет к
появлению враствореновыхкатионов.Нейтрализацию растворадо
требуемого значенияpH целесообразно проводитьнатриевой или
калиевойщелочью.Изтаблицы8видно,чтодляполноговыделения
железаввидеярозитанеобходимовестисульфатнатрия15-20г,при
этом расход гипохлоританатриясоставляет5,75-10г.Извлечение
железавярозитсоставляет92,7-97%.

Таблица8-Условияирезультатыосажденияярозита

№

Расход
сульфата

натрия

Расход
гипохло

рита

Высота
осветленной

части
пульпы,%за

время,ч

С
ко
ро
ст
ь
ф
ил
ьт
ра
ц
ии
,
л/
м
ч

В
ы
хо
д
ке
ка
,г

С
о
де
р
ж
ан
ие
ж
ел
ез
а,
%

Изв
леч
ени
е
жел
еза
%

Цвет
кека

г %SO4-
2

отFe
вp-pе

г %
отFe
вp-p

0,25 0,5 1,0

1 0,0 0,0 5,75 115 5,0 7,1 10 260 5,53 34,2 69,5
2 5,0 65,0 5,75 115 41,577,0 90,0 1380 7,66 26,9 75,8 коричн.
310,0 13,0 5,75 115 28,044,0 64,0 143011,45 18,9 79,6 желтый
415,0 195,05,75 115 25,047,0 60,0 980 12,62 19,6 91,2 желт

ый
520,0 260,05,75 115 23,042,5 61,5 905 12,83 19,9 94,0 желт

ый
625,0 325,05,75 115 10,218,6 32,0 575 13,18 19,1 92,7горчичн
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.
715,0 195,0 0,0 0,0 80,086,0 93,0 - 2,7 25,6 25,4 желт

ый
815,0 195,0 3,6 66,6 31,079,0 83,5 6000 9,4 19,9 69,0 желт

ый
915,0 195,05,75115,027,046,5 68,0 100012,74 20,1 94,2 желт

ый
1015,0 195,0 8,0 145,010,517,3 34,0 620 15,0 16,8 93,5 бурый
1115,0 195,010,0183,0 5,1 7,6 20,3 470 23,18 14,4 97,0 бурый

3.2 Технологические исследования по применению
мембранного электролиза при переработке кислых стоков
(отработанногорафината),образуемыхприизвлечениискандияиз
ОРТХ

НаУКТМКприизвлечениискандияизотработанныхрасплавов
титановыххлораторовобразуютсяжидкиехлорсодержащиеотходы
– отработанные рафинаты (или кислые стоки). Высокая
минерализация и сложный состав этих стоков значительно
затрудняет их обезвреживание традиционными методами.
Отсутствие технологии их переработки затрудняет увеличение
производстваскандия,и,крометого,ведеткпотерям целогоряда
ценных компонентов, содержащихся в отходах. К таким
компонентам, в первую очередь, следует отнести щелочные
составляющие (калий,натрий,рубидий),содержание которых в
составе отходов значительно превалирует над остальными
компонентами и весьма дефицитны.В практике работы УКТМК
представляет интерес применить к переработке отработанных
рафинатов мембранный электролиз,который может позволить
получать реагенты – калий-натриевую щелочь, газообразные
продукты (хлор-газ и водород). При применении мембранного
электролизатакжемогутбытьполучены нейтрализующиереагенты,
необходимые для переработки рафинатов. Возможна также
организация выпуска новыхпродуктов – отбеливателей,соляной
кислоты,щелочей и щелочныхкарбонатов.Состав отработанного
рафината(кислыестоки)приведенывразделе2даннойдиссертации.

Нами изучены теоретические основы и аппаратурное
оформлениепереработки отработанного рафинатасприменением
мембранного электролиза (см.рис.1 в разделе 2).В процессе
изучения установлено,что для очистки рафината от двух- и
трехвалентногожелезаначалонеобходимовестигидролитическую
очисткуприрН=4-6,температуре950С,втечение10-20минут.Затем
пульпу фильтруем для выделения железосодержащего осадка.
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Полученный раствор подвергаем к гидролизу при рН=11-12 для
глубокойочисткираствораотгидроксидовметаллов-примесей.

Очищенный раствор подвергали мембранномуэлектролизув
трехкамерном электролизерефильтрпрессноготипа(рис.1).Рамы
электролизера были изготовлены из оргстекла. Камеры
электролизера отделены друг от друга катионообменными
мембранами МК-40 производства ПО «Азот». Анодом служил
перфорированныйлисттитана,покрытыйоксидамирутенияититана.
Вкачествекатодовиспользовалиперфорированныйлистизстали.В
качестве анолита в электролизер заливали очищенный раствор
(рафинат).Исходныйкатолитсодержал,г/л:64,0К+;11,8Na+;0,017Cl-.
Всреднюю камерупомещалирастворсконцентрацией,г/л:68,0К+;
14,7Na+; 0,021Cl-.Через растворы щелочей барботировали
хлорсодержащий анодный газ,при этом температуру раствора
сдерживаливпределах25-300С путем термостатирования.Таким
образом, продуктами мембранного электролиза очищенного
растворарафинатовявляютсясмешанныйкалий-натриевыйраствор
щелочиихлор-газ.Этипродуктыможноиспользоватьдляполучения
активного реагента-окислителя,а именно – щелочного раствора,
содержащего гипохлориты калия и натрия.При взаимодействии
растворов щелочей с хлором,содержащимся в анодных газах
электролиза,происходитобразованиегипохлоритов:

2K(Na)OH+Cl2=K(Na)ClO+K(Na)Cl+H2O. (13)

3.3Технологическиеисследованиякомплекснойпереработки
хлоридныхотходовтитаномагниевогопроизводства

Комплексная переработкахлоридныхотходов можетрешить
экологическую ивкакой-томересырьевую проблемупроизводства
титанаимагния.Сэтойцелью намибылаисследованавозможность
комплексной переработки отходов.Дляэтого сначаланами была
составлена смесь измногиххлоридныхотходов,в том числеиз
отработанныхрасплавов титановыхи карналлитовыххлораторов,
магниевыхэлектролизеров,атакжевозгоновхлораторовишламов
магниевого электролиза.Усредненный химический состав смеси
хлоридныхотходовифазовыйсостависходныххлоридныхотходов
поосновнымкомпонентампоказанвразделе2даннойдиссертации.

В начале смесь твердых хлоридов титаномагниевого
производства выщелачивали водой,слабым раствором соляной
кислоты(2-3%)ианолитоммембранногоэлектролизаприразличных
соотношенияхТ:Ж,температурахи продолжительности.Наиболее
оптимальными оказались следующие технологические условия:
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температура–25-30°С;продолжительность1час;Т:Ж=1:3÷4.После
выщелачивания смеси хлоридов при этих параметрах получены
продуктыследующегосостава(поосновнымкомпонентам);

-растворы выщелачивания,г/л:139-140KCl;53-55NaCl;26-28
MgCl2;6-7FeCl3;FeCl2;3-4CrCl3;2-2,5MnCl2;0,02-0,05TiO2;~0,01ZrO2;

- кекивыщелачивания,масс,%:7-7,5TiO2;1,5-1,3ZrO2.
Дляповышенияэффективности дальнейшихтехнологических

переделов (гидролитическая очистка раствора, мембранный
электролиз)растворы необходимо упарить с целью достижения
суммарнойконцентрации(KCl+NaCl)до300-350г/л.

Гидролитическую очисткухлоридного раствора отпримесей
проводилигидролизомприpH=11-12.Приэтомизрастворавосадок
выпадалипрактическивсепримесиметалловввидеихгидроксидов.
Гидролитическую очисткупроводили спомощью католита(сумма
KOH+NaOH), получающегося при осуществлении данной
технологической схемы. На очистку брали раствор после
выщелачивания суммы хлоридов в объеме 350 г/л,
нейтрализовывалидоpH =12.Выпавшийгидратныйосадокимел
следующий химический состав,%:60,5 Mg(OH)2;15,9 Fe(OH)3 5,0
Fe(OH)2;8,3Cr(OH)3;5,8Mn(OH)2;0,1TiO2;ZrO2;прочие(CaNaKидр.)–
3,45.ОчищенныйтакимспособомрастворсодержалпримесиCa2+не
более5мг/л,Mg2+неболее1мг/л.

Очищенный раствор подвергли мембранному электролизу в
электролизерахтипа МК-40,являющимся наиболее дешевыми по
сравнению сдругими.Минимальноенапряжениянаэлектролизере
определялисуммойпотенциаловвыделенияNa–2,7В;K–2,9В;Cl2–
1,4В.Исходяизэтогоэлектролизпроводилипринапряжении4,5-6,2В,
силе тока 2-5А. Величину токовой нагрузки определяли из
максимальнойдопустимойвеличины плотноститокадлямембран
типаМК-40,составляющей400А/м2.Температуравэлектролизере
поддерживаласьневыше60-700С.Этосвязаносиспользованиемв
качестве конструкционного материала органического стекла.
Полученныйкатолит(суммаKOH иNaOH)можноконверсироватьв
карбонаты калияинатрия,продуваячерезрастворуглекислыйгаз
или в гипохлориты,обрабатывая раствор щелочей газообразным
хлором.При разделении щелочных элементов основывались на
различной растворимости карбонатов натрия и калия. Их
растворимости составляют 21,5 в 100 г для Na2CO3 и K2CO3.
Образовавшуюся пульпу после перемешивания выдерживали в
течение8часов.Этопозволилоотделитьодинэлементотдругого.
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4Определениеоптимальныхпутейкомплекснойпереработки
и разработка технологии комплексной переработки твердых
отходовтитаномагниевогопроизводства

Повторными лабораторными исследованиями отработаны
оптимальные параметры процессов предлагаемой комплексной
гидро- и электрометаллургической технологии переработки
выбранных твердых хлоридных отходов, образующихся на
титаномагниевомкомбинате.

Таким образом,на основе традиционных путей утилизации
хлоридныхотходовтитаномагниевогопроизводства(таблица9)и
показаны возможные новые товарные продукты,которые можно
получатьизотходовУКТМК.

Таблица 9- Утилизация отходов титаномагниевого
производства

№
Наименование

отходов
Путиутилизации,

получаемыепродукты

1 ОРТХ
Железо-окисные пигменты; хромовый
концентрат

2 ОРМЭ

Калийное удобрение; в титановый
хлоратор;флюсдлярафинирования
металлов;буровые растворы,получение
искусственногокарналлита

3
ШКХ (шлам
карналлитового
хлоратора)

Добавкавцемент

4

ВСК титановых
хлораторов
Кеквыщелачивания
ОРТХ

Красныйжелезоокисныйпигмент
Титановыйконцентрат69,1%TiO2

5
Хлоридныевозгоны
магниевого
производства

Неперерабатываются,размываются

6
Рафинат
скандиевого
производства

Производство щелочей, соды, поташа,
водорода и хлора при применении
мембранногоэлектролиза;выщелачивание
марганцевыхруд;FeCl3,Fe2O3

7 Кислыестоки Солянаякислота
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8
Хлор и водород
мембранного
электролиза

Получениечистой синтетической соляной
кислоты;гидрированиетитана;получение
гипохлоритов

4.1 Получение искусственного карналлита из хлоридных
отходовтитаномагниевогопроизводства

Пооценкаммногихисследователей[39],количественныйвыход
и состав хлоридных отходов при производстве титана и магния
характеризуетсяследующимипоказателями:

- жидкие хлоридные отходы представляют собой слабую
соляную кислотуихлорированноеизвестковоемолоко.Содержание
хлоравнихвпересчетена1ттитановойгубкисоставляетоколо0,1т;

-каквидноизприведенныхданных,основнаячастьтеряемыхс
отходамихлора,калияимагниясодержитсявОРТХ;

-наиболеемассообразующим компонентом отходовявляется
хлор,которыйраспределяетсяповидамотходов.

Выходисоставхлоридныхотходовприведенывтаблице10.

Таблица 10 -Количественный выход и состав хлоридных
отходов

Наименованиеотходов
Выход,т/т
титановой

губки

Содержаниеосновных
компонентов,%вес

Отработанныйрасплав
титановыххлораторов
(ОРТХ)

1,19–1,5
FeCl2–21;FeCl3–5;Al–1,9;

KCl–17;MgCl2–19;NaCl–6;

Возгонытитановых
хлораторов

0,4–0,5
FeCl2–15;FeCl3–38;Al–10;

KCl–13;NaCl–3;
Шламэлектролизеров
ототстояШЭС

0,02–0,09
NaCl–15;MgCl2–5;MgO–10;

KCl–60
Возгоны
электролизеров

0,02–0,06
MgCl2–15;NaCl–10;

KCl–65

Прочиевидытвердых
отходов

0,3–0,4 Смесьхлоридовиокислов

Распределениехлорапоотходампоказанавтаблице11.

Таблица 11 – Распределение хлора по отходам
титаномагниевогопроизводства
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№ Наименованиеотходов Распределениехлора,%
вес

1 ОРТХ 55
2 Возгоны 35
3 Твердые отходы магниевого

производства
4,5

4 Прочиеотходы 4,5

Врезультатеисследованийнамиразработанапринципиальная
технологиякомплекснойпереработкихлоридныхотходов,атакже
отдельная переработка ОРТХ с получением шестиводного
карналлита.Принципиальная технологическая схема комплексной
переработки твердых отходов представлена на рисунке 3, а
технологическая схема получения искусственного карналлита из
ОРТХвприсутствииОРМЭнарисунке4.

Рисунок3-Принципиальнаятехнологическаясхемапереработки
твердыххлоридныхотходовтитаномагниевогопроизводства
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Рисунок4-Технологическаясхемаполученияискусственного
карналлитаизОРТХвприсутствииОРМЭ

Основную часть отходов составляет отработанный расплав
титановых хлораторов следующего состава по основным
компонентам,масс%:08TiO2,21FeCl2,5FeCl3,1,9AlCl3,17KCl,6NaCl,
19MgCl2,2,1CaCl2,4,5SiO2,0,008B,1,15MnCl2,0,52CrCl3.

Помимо отходов для проведения операций окисления,
нейтрализации и корректировки составахлоридныхрастворов по
магнию и калию в работе использовались следующие
вспомогательныематериалы:
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-магнезитссодержаниемвмасс.,%:21,5Mg,2,1Ca,1.2SiO2,1,0
Al2O3,0,3Mn,менее0,1Fe,следыNa,K;

-бруситссодержанием масс.%:37,0–41,3Mg,0,01K,0,19Na,
0,22Ca,0,48Fe,0,06Mn;

-отработанныйэлектролитУКТМКмасс.%:0,74и2,3Mg,38,5и
30,0K,3,7и14,6Na,соответственно;

-анодныйхлоритехническаясолянаякислота(170-220г/лHCl).
Полученные результаты лабораторных работ и повторных

исследований влабораторныхусловияхпоказали,чтоизвлечение
основных компонентов в целевой продукт достигает 75-80%,
качество полученного карналлита отвечает требованиям,
предъявляемымкмагниевомусырью.

Таким образом, разработанная комплексная технология
переработки твердых отходов титаномагниевого производства
позволяетполучитьизнихискусственныйкарналлит,хлор-газ,смесь
щелочей (при дальнейшей переработкесмеси – содуи поташ),а
также оксидов железа,титана,марганца,хрома,кремния и др.
Полученные данные могут служить основой при создании
производства дополнительных товаров из твердых отходов
титаномагниевого производства. В результате не потребуется
захоронениетвердыхотходов,атакжена70-80% сократитсяобъем
отходов и станетвозможной организацияпроизводстватоварной
содыипоташа.
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5Технико-экономическаяиэкологическаяоценка

Проведенные исследования теоретических основ и
технологическихпроцессовпереработкиотходовтитаномагниевого
производства сопровождается технико-экономической и
экологическойоценкойпредлагаемойтехнологий.

Врезультатеработ,выполненныхврамкахданнойдиссертации,
определена ориентировочная технико-экономическая
эффективность технологии комплексной переработки твердых
отходов титаномагниевого производства. Разработанная нами
технологиякомплекснойпереработкитвердыхотходовотличается
не только с возможностью утилизации накопленных отходов
титаномагниевогопроизводства,ноиизвлечением изнихценных
компонентов, сокращением производственных расходов на
захоронениеотходов,уменьшениемколичествасточныхводидр.

В долгосрочном плане развития титаномагниевого
производства является пересмотр концепции совершенствования
технологии,котораядолжнабазироватьсянарациональномиболее
полном использовании минерального сырья. В ресурсном
обоснованииэкономикипроизводствадолжнопроизойтисмещение
центратяжестисминеральногосырьякпереработкетехногенных
отходовУКТМК.Переходкновымтехнологиямпереработкиотходов
производствапозволитсберечьприродноесырье.

В настоящее время ежегодно образуется до 40 тыс.тонн
неутилизируемыххлоридныхотходов,а общий объем отходов на
трехшламонакопителяхсоставляетболее1,5млн.т.

Только плановые платежи за выбросы твердых,жидких,
газообразныхотходовивредностейсоставляет3,5-5,0млн.тенге,а
захоронение твердых отходов (с учетом герметизации траншеи
полиэтиленовой пленкой и рекультивации земли) составляет
минимум 500тенгезатоннуотходов,т.е.около20млн.тенгевгод.
Необходимо учесть,что в последние годы качество природного
сырья ухудшилась и по мере развития титаномагниевого
производства и увеличения производственной мощности,объем
отходовбудетрастии,соответственно,затраты наихзахороненияи
обслуживаниятакжевозрастутпримернов3,5раза.

Для развития по безотходной технологии необходим новый
подход решенияпроблем,аименноорганизациядополнительного
производства по комплексной переработке твердых отходов
титаномагниевого производства на базе основного.Переработка
собственных хлоридных отходов может в значительной мере
дешевле и частично решитсырьевую проблемутитаномагниевых
производств.Втаблице12приведенпереченьтоварнойпродукции,
которую можно получать из твердых отходов титаномагниевого



57

производства.По ориентировочным расчетам ценность товарных
продуктов,содержащихся в хлоридных отходах титаномагниевых
производств(втомчислеУКТМК)оцениваетсяв80млн.тенге.

Таблица12-Товарныепродукты,которыеможнополучитьпри
переработке твердыхотходов титаномагниевого производства по
предлагаемойтехнологии

№ Товарныйпродукт
Исходноесырье

(отходы,производства)

1 Щелочи(NaOH;KOH) Скандиевыйрафинат;ОРМЭ;ВСК

2 СодаNa2CO3;поташK2CO3 Скандиевыйрафинат;ОРМЭ;ВСК
Гипохлориты
(отбеливатели)

Рафинат;ОРМЭ

3 Хлор;водород
Скандиевый рафинат; кислые
стоки

4 Медныйпорошок Осадкишламонакопителя№ 1
5 Искусственныйкарналлит ОРТХ;ВСК;ОРМЭ
6 Железныйконцентрат ОРТХ
7 Марганцевыйконцентрат ОРТХ
8 Хромовыйконцентрат ОРТХ

Экологический эффект от разработанной технологии
переработки хлоридных отходов титаномагниевого производства
слагаетсяизследующих:

-улучшениеэкологическойобстановкиврегионе;
- сокращение затрат на платежи за выброс отходов и

вредностей;
-сокращениезатратназахоронениеотходовирекультивацию

земель.
Расходы на создания нового производства по переработке

отходовокупитсязасчетприбылиотвыпускатоварнойпродукцииза
двагода.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использованиехлорнойтехнологиидляпроизвосдвтатитанаи
магниясопровождаетсясвыжделениемотходоввбольшихобъемах,
которые накапливаются в недрах замли,загрязняя территорию
заводов,атакжеотравляянаселениеблизрасположенныхжилых
пунктов.Поагрегатномусостоянию ихможноразлеитьнатвердые,
жидкие и газообразные,среди них объем твердых хлоридных
отходовпревышаетнорму,занимаяогромнуютерриторию.Всоставе
этихтвердыххлоридныхотходовсодержатсяхлориды щелочныхи
щелочноземельныхметаллов,РЗЭимногиеценныекомпоненты.

Смоментанакопленияпроводилисьмножествонаучныхработ
по лабораторным исследованиям, опытно-промышленным
испытаниям с целью переработки либо утилизации указанных
тврдыхотходов.Врезультатеэтихмногочисленныхисследованийни
однаизэтихработнебылавнедренавпромышленность.Причиной
этомумоглислужитьналичиеещебогатыхприродныхрудвмомент
проведенияэтихнаучно-исследовательскихработ,чтопосравлению
с ними эти отходы представлялись не имеющим ценность при
использовании ихв качествеисходного сырья для производства
ценных составляющих, а также трудоемкость применяемых
процессов, что было затратно предприятию их перерботка и
утилизация,чемихзахоронения.

Также необходимо отметить,что из числа внедренных на
производства процессов, предназначенных для переработки и
утилизации отходов, ппрактически все были выведены из
производственного цикла,видимо опять по той причине,что
предприятию сталоневыгодноперерабатыватьэтитвердыеотходы,
абылолегчеихзакапыватьнамогильникахилирастворитьвводеи
выпуститьсточныеводывближайшиеводоемы,загрязняянетольку
литосферу,ноигидросферунашейпланеты.Крометого,свою роль
сыргалаещето,чтопочтивсезаводыифабрики,которыевовлечены
наобогащенияипроизводстваметалловизприродногосырья,были
переведены в руки иностранных исвесторов,которые пользуясь
отсутствием контроля со стороны государства,экономяткаждый
расход,втом численаправильноезахороненияпроизводственных
отходов,на финансирования научно-исследовательских работ по
переработкеиутилизацииотходовпроизводства,атакжевнедрения
лучшихразработоквпроизводство.

Необходимоотметить,чтомногиеразработки,проведенныев
советскоевремя,заканчивалисвоиисследованиясрекомендацией
использовать эти твердые хлоридные отходы как добавки в
строительные материалы (в основном,цемент). Но при этом
теряются многиеценныекомпоненты в ихсоставе.В результате
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единственным правильным решением было захоронение
(закапывание) этих отходов,с целью создать их запасы до
неопределенноговремени.

Всвязисэтим,намибылипроведеныпоискпутейкомплексной
переработки твердых хлоридных отходов титаномагниевого
производствасцелью извлеченияизнихценныхсоставляющих,и
помочь разгрузить окружающую среду из вредных
производственныхотходов.

Целью поиска путей и определения способа комплексной
переработкитвердыхотходовтитаномагниевогопроизводстванами
были проведены литературный обзор для изучения состояния
титаномагниевогопроизводстваиуровняобразованияотходоввних.
Литературный обзор показал,что несмотря на неоднократные
поиски и попытки разработки эффективной технологии их
переработки,этиотходы продолжаютнакапливатьсянатерритории
заводов,загрязняяатмосферу,гидросферуилитосферуместности.

Кроме того,нами экспериментально было изучено состав и
некоторыесвойстворядаотходовтитаномагниевогопроизводства,
проведены технологические исследования по определению путей
отдельной и комплексной переработки отходов,а также были
проведены ряд опытовпоопределению оптимальныхпараметров
некоторых гидрометаллургических процессов,применяемых нами
прикомплекснойпереработкеотходов.

В результате было предложено нами принципиальная
технология комплексной переработки отходов титаномагниевого
производства, также были оценены технико-экономические
показателипредлагаемойтехнологии.

Дляэффективнойпереработкитвердыхотходовпроизводства,
содержащих в своем составе хлориды щелочных и
щелочноземельных металлов,оксидов титана,циркония,железа,
РЗМ и др. предлагаем использовать гидрометаллургические
процессы,в том числе водное выщелачивание,осаждения с
изменением рН раствора,гидролиз,мембранный электролиз.При
этом вкачествепродуктаполучилигидратныйосадок,содержащий
ионы калия и натрия.В дальнейшем его можно использовать в
качествеисходногопродуктадляпроизводстваизнихсодуипоташа
(приобработкеихсмесиуглекислымгазом),щелочьилиокислитель
идругиетоварныепродукты.Последополнительногоисследования
установлено возможность разработки принципиальной
технологической схемы для комплексной переработки твердых
отходов титаномагниевого производства. Также выполнена
экологическая и технико-экономическая оценка предлагаемой
технологии.

Таким образом,задачипоставленныедлявыполнениянаучно-
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иссделовательскихработпотемедиссертациибыливыполнены в
полномобъеме.



61

СПИСОКИСПОЛЬЗОВАННОЙЛИТЕРАТУРЫ

1ГарматаВ.А.,ПетрунькоА.Н.,ГалицкийН.В.идр.Титан.М.:
Металлургия,1983.-558с.

2Байбеков М.К.,Попов В.Д.,Чепрасов И.М.Производство
четыреххлори-стоготитана.М.:Металлургия,1987.-128с.

3ХудайбергеновТ.Е.Металлургиялегкихметаллов.(учебник)–
Алматы:КазНТУ,2001,235с.

4Худайбергенов Т.Е. Комплексная хлорная технология
переработки сырья цветных и редких металлов и экологически
целесообразная утилизация хлоридных отходов. (монография)
Алматы.КазгосИНТИ.2000.68с.

5Худайбергенов Т.Е. (учебное пособие). Титаномагниевое
производство.Технология переработки промпродуктов и отходов.
Алматы,ИПФSК,1996178с.

6ДенисовС.И.,идр.Всб.«Металлургияихимиятитана»//-М.:
Металлургия.-1968,т.11.-С.18-22.

740 Тарасов А.В. Металлургия титана // - М.: ИКЦ
«Академкнига»,2003.–C.79-83.

8Шаяхметов Б.М., Худайбергенов Т.Е., Чайковский С.Н.
Основныевехиразвитиянаучно-техническогопрогрессанаУКТМК
(1965-1995г.г.)Монография.Алматы:ИИА«Айкос»,1999.

9ШевкоВ.М.,ХудайбергеновТ.Е.,МельникМ.А.Хлориднаяи
хлорнаяпереработканекондиционныхрудипромпродуктовцветной
металлургии.Алматы,«Познание»1995,139с.

10 Кудрявский Ю.П. Комплексная переработка возгонов
титановыххлораторов//Цветныеметаллы.1998.№ 7.С.54-58.

11 Стрелец X.JI.Электролитическое получение магния.М.:
Металлургия,1972.-336с.

12 Лебедев O.A.Производство магния электролизом.М.:
Металлургия,1988.-288с.

13 ЩегловВ.И.,ЛебедевO.A.Электролитическоеполучение
магния.-М.:Изд.Дом"Рудаиметаллы",2002.368с.

14 ШурO.A.Разработкамероприятийпоутилизациитвердых
хлоридных отходов производства магния: Автореф. канд.
диссертации.М.,1992.-16с.

15 Эйдензон М.А. Металлургия магния и других легких
металлов.М.:Металлургия,1974.-С.110-111.

16 Свалов Г.Н. Исследования в области переработки
отработанногоэлектролитамагниевогопроизводстванаудобрение:
Автореф.канд.диссертации.-Л.,1970.-29с.

17 БеляевГ.Н.,ПоповаТ.Е.,БеляеваГ.Т.идр.Применение
магниевыхудобренийналегкихпочвахдерново-подзолистоготипа.
Свердловск,1982.



62

18 БеляевГ.Н.Эффективностькалийно-шламовыхикалийно-
магниевых удобрений из калийных солей Верхнекамского
месторождения //Калийные удобрения в условиях интенсивного
земледелия.М.,1984.-87с.

19 А.с. 1065341СССР.ЖИ С 04В 1/06.Способполучения
известковойсуспензии/ЗозуляА.Ф.,ТелигенкоВ.А.,ВородиловК.Н.
идр.//Открытия.Изобретения.1984.№ 1.

20 Получение удобрений из отходов магниевого
производства/БелкинГ.И.,СтарцевВ.А.,ГрибовВ.И.идр.//Цв.
Металлургия.1988.№ 10

21 БеляевГ.Н.,БеляеваГ.Т.,ГрибовВ.И.идр.//Химизация
сельскогохозяйства,1988.№4.С.67-69.

22 Пат.138041ПНР,ЖИ С 05Д 5/00.Магниевыйпрепарат,
предпочтительнодлясельскогохозяйства,испособегополучения.

23 А.с. 1173768 СССР. Способ переработки хлоридных
отходов титанового производства /Бараннак И.А.,Дейнега А.Я.,
СтремиловаН.Н.идр.

24 Модифицирование высокопрочной стали отходами
титановогопроизводства/ЧерепинскийЛ.Б.,ФедьковГ.А.,Федьков
В.А.,МинаковаВ.И.//Цв.Металлургия.1986.№ 3.С.53-54.

25 Доценко С.Н., Демедянко Л.М. Спектрографическое
определениехромаимарганцавцульпахихлоридахпылевыхкамер
// Обезвреживание и переработка отходов титано-магниевого
производства.Запорожье,1986.С.18-22.

26 А.с.1358418СССР,ЖИС22В34/12.Способпереработки
хлоридных возгонов титанового производства / Петрунько А.Н.,
СтремиловаН.Н.,СилаковГ.И.идр.

27 ХудайбергеновТ.Е.,ЕвсеевЮ.Н.,СафоновА.В.,Золотавин
В.П. Технологический регламент «Технология переработки
скандиевого рафината УКТМК (по сокращенной схеме)»
КазНИПИЦветмет,Алматы,1992,24с.

28 ЕвсеевЮ.Н.,СафоновА.В.,ЖаксыбаевА.Н.,Худайбергенов
Т.Е.,Шаяхметов Б.М.,Жолбарысов Ж.Т.Современное состояние
проблемы мембранногоэлектролизаводныхсолевыхсистем //Сб.
науч.трудов «Переработка полупродуктов и отходов химико-
металлургическихпроизводств»,КазНИПИцветметАлматы,1994,с.3
-12.

29 Сафонов А.В., Жолбарысов Ж.Т., Шаяхметов Б.М.,
Худайбергенов Т.Е.,Чепрасов С.Б.Влияние соединений магния
кальцияижелезанасвойствакатионитовыхмембран//Тамжес.53-
62.

30 Худайбергенов Т.Е.,Шаяхметов Б.М.,Жаксыбаев А.Н.,
Несипбаев Р.Р.,Жолбарысов Ж.Т.,Евсеев Ю.Н.,Сафонов А.В.
Эколого-экономическаяоценкаиспользованияхлоридныхотходов



63

производства УКТМК. // Сб. научн. трудов КазНИПИЦветмет
«Переработкаполупродуктов и отходов химико-металлургических
производств»,Алматы,1994,с.17-28.

31 Сафонов А.В., Жолбарысов Ж.Т. Шаяхметов Б.М.,
Жаксыбаев А.Н., Худайбергенов Т.Е. Регенерация щелочных
компонентов изхлоридныхотходов мембранным электролизом в
трехкамернойсистеме//Тамже,с.35-45.

32 Сафонов А.В., Шаяхметов Б.М., Худайбергенов Т.Е.,
ЖолбарысовЖ.Т.Исследованияпопереработкехлоридныхотходов
электромембраннымспособомвдвухкамернойсистеме//Сб.научн.
Трудов КазНИПИЦветмет «Переработка полупродуктов и отходов
химико-металлур-гическихпроизводств»,Алматы,1994,с.75-82.

33 ШяхметовБ.М.,СафоновА.В.,ЕвсеевЮ.Н.,ФедоровС.М.,
Худайбергенов Т.Е.,Чикоданов А.И.Опытныеиспытанияпроцесса
конверсиихлорсодержащихстоковсполучениемщелочейнаУКГМК
//Тамже,с.90-96.

34 РомановЛ.Г.,ХудайбергеновТ.Е.Некоторыепроблемные
вопросы развития цветной металлургии Республики Казахстан //
ВестникКазНТУ,№ 1,1995,с.19-22.

35 Баимбетов Б.С.,Спитченко В.С.,Худайбергенов Т.Е.К
вопросу очистки растворов от переработки отходов титановых
хлораторов//ВестникКазНТУ№ 2,1995,с.20-23.

36 ХудайбергеновТ.Е.Выделение соединенийжелезатипа
ярозитаизхлоридныхрастворовУКГМК//ВестникКазНТУ№ 3,1995,
с.49-52.

37 Худайбергенов Т.Е., Сулейменов Э.Н. Использование
структурных преобразований в конденсированных системах для
интенсификацииполучениятетрахлоридатитана//ВестникКазНТУ,
№ 1,1996,с.61-67.

38 ХудайбергеновТ.Е.,ШаяхметовВ.М.Проблемы экологии
припроизводстветитанаимагнияипутиихрешения//материалы1-
го Международного конгресса – «Экологическая методология
возрождениячеловекаи планеты Земля»,частьII,с.92-96,21-25
апреля1997,Алматы.

39 Шаяхметов Б.М., Чикоданов А.М., Чепрасов А.М.,
Чайковский С.Н., Семичев В.И., Худайбергенов Т.Е.
Усовершенствованиетехнологиихлорирования титансодержащего
сырьясповышенным содержанием примесей//Труды междунар.
научно-практ.конф.«Горное дело в Казахстане.Состояние и
перспективы»,4-7сент.2000г.,Алматы,вып.2.

40 ШаяхметовБ.М.,ЧикодановА.И.,ТкаченкоП.П.,Чепрасов
А.И.,Чайковский С.Н.,Худайбергенов Т.Е.Переработкахлоридных
отходовтитано-магниевогопроизводствасполучениемкарналлита
//Труды Первоймеждународнойнаучно-практическойконференции



64

«ГорноеделовКазахстане».Состояниеиперспективы».Алматы.4-7
сентября2000.С.607-609.



65

ПРИЛОЖЕНИЕА



66

ПРИЛОЖЕНИЕБ


