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ВВЕДЕНИЕ

Увеличение количества и улучшение качества сельскохозяйственной продукции требуют непрерывного роста производства и применения минеральных удобрений, в том числе калийных. Россия располагает настолько значительными запасами калийного сырья (сильвинита), что может обеспечивать калийными удобрениями не только внутренние потребности страны, но и поставлять их в больших количествах на экспорт. Однако ассортимент и качество этих удобрений не в полной мере соответствуют необходимым требованиям, так как сельскому хозяйству они поставляются в основном в виде хлористого калия. В то же время агрохимическими исследованиями установлено, что многие растения весьма чувствительны к хлор-иону. В частности, он снижает урожайность и качество овощей (например, картофеля), фруктов, чая и многих других сельскохозяйственных культур. Кроме того, внесение его в почву способствует ее закислению. Поэтому за рубежом до 10% калийных удобрений выпускаются в бесхлорной форме, в основном в виде сульфата и нитрата калия. Эти удобрения особенно востребованы при выращивании культур, чувствительных к хлору, в закрытом грунте,  при внекорневой подкормке растений, а также в качестве калийной составляющей при производстве высококачественных комплексных азотно-фосфорно-калийных (NРК) удобрений.  В СССР производство бесхлорных видов калийных удобрений (сульфата калия и калимагнезии) не превышало 2% от общих объемов производства. Нитрат калия сельскому хозяйству практически не поставлялся. 

Производство бесхлорных солей калия известными методами, в частности методами конверсионного обмена  хлористого калия с другими солями, весьма сложно и связано с получением большого количества трудно реализуемых отходов. В СССР эту проблему планировалось решать на основе комплексной переработки калийсодержащего глиноземного сырья. Попутное получение глинозема и другой продукции позволяет значительно снизить себестоимость производства бесхлорных калийных удобрений. В промышленных масштабах была освоена комплексная переработка алунитов на Кировобадском глиноземном заводе, где получали значительную часть производимого в стране сульфата калия. Действующие заводы по переработке нефелина производили в значительных количествах поташ. В связи с тем, что потребность в нем относительно невелика, планировалось при строительстве новых предприятий по переработке нефелина перерабатывать поташ на бесхлорные калийные удобрения.

С целью обеспечения сельского хозяйства страны, особенно восточных ее регионов, бесхлорными видами калийных удобрений в 1980-х годах в СССР был выполнен большой объем исследований по получению их на основе комплексной переработки высококалиевых псевдолейцитов Сыннырского массива (сынныритов), расположенного в Прибайкалье  примерно в 200 км от трассы БАМа [1]. Сынныриты являются весьма перспективным сырьем для получения солей калия, глинозема и других продуктов. Однако вовлечение их в переработку связано с рядом значительных трудностей, так как месторождение находится в бездорожной, слабо заселенной горно-таежной местности Байкало-Патомского нагорья, характеризующейся суровыми климатическими условиями (продолжительностью бесснежного периода – 3 месяца) и высокой сейсмичностью. Поэтому создание необходимой инфраструктуры требует очень высоких капитальных вложений. 

Вместе с тем Россия располагает практически неограниченным источником альтернативного сырья, каковым  являются хибинские рисчорриты. Свое название они получили от горы Рисчорр, где эти породы были впервые выявлены. Месторождения их находятся вблизи действующих рудников  ОАО «Апатит» и СЗФК и даже примыкают к ним. Более того, они входят в состав вскрышных пород, бортов и подошв этих предприятий. Специальных геологических работ по оценке и поиску обогащенных по калию рисчорритовых месторождений не проводилось. Однако по оценкам геологов их общие запасы составляют миллиарды тонн, что позволяет рассматривать Хибинский щелочной массив как крупнейшую калиеносную провинцию. 

Рисчорритовые породы по минералогическому и вещественному составам весьма близки к сынныритам. По содержанию К2O (12-15%) рисчорриты несколько беднее сынныритов (16-19%), однако содержание Al2O3 в них примерно одинаковое (20-23%).  Известные методы, которые могли бы быть использованы для переработки высококалиевых алюмосиликатов, в частности рисчорритов, сложны, энергоёмки, их технологическое опробование не вышло за рамки лабораторных исследований, а физико-химические свойства получаемых продуктов недостаточно изучены.  Кроме того, применительно к рисчорритам технологических исследований практически не проводилось. Поэтому разработка комплексной экономически эффективной технологии переработки рисчорритов является актуальной. 
Цель работы. Исследование и разработка физико-химических основ азотнокислотной технологии переработки рисчорритов с получением нитрата калия, глинозема, аморфного кремнезема  и других продуктов.

Методы исследований.  При выполнении работы были использованы современные методы физического, химического и физико-химического анализа. Экспериментальные исследования проводились в лабораторном и укрупненно-лабораторном масштабах, в т.ч. с использованием пилотных установок. В ходе работ применялись математические методы планирования эксперимента, аналитической и графоаналитической обработки полученных данных. Определение химического состава выполнялось методами атомно-эмиссионного, атомно-абсорбционного, спектрофотометрического методов анализа. Определение фазового состава проводилось с использованием рентгенофазового, термогравиметрического и ИК-спектроскопического методов анализа. Некоторые поверхностно-структурные характеристики твердых материалов определялись с помощью методов BET и BJH.

 Научная новизна:

 – выполнено термодинамическое обоснование реакционной способности  ряда калиевых алюмосиликатов по отношению к азотной кислоте;

– обоснована возможность перевода минеральных составляющих рисчорритов в кислоторастворимую форму;

– определены кинетические параметры (кажущаяся энергия активации, лимитирующие стадии) образования алюмината калия при взаимодействии нитрата калия с различными формами глинозема;

– проведено физико-химическое обоснование возможности кристаллизационного выделения  нитрата калия из алюминийсодержащих растворов.

Практическая ценность. Разработана комплексная азотнокислотная  технология рисчорритов с получением нитрата калия, металлургического глинозема и аморфного кремнезема. 

Вовлечение рисчорритов в промышленную переработку позволит существенно расширить сырьевую базу для получения бесхлорных видов калийных удобрений и металлургического глинозема, а также повысить комплексность использования руд хибинских месторождений.

Выполненные ориентировочные технико-экономические расчеты показали достаточно высокую экономическую эффективность разработанной технологии: при условии организации производства по  переработке 500 тыс. тонн рисчоррита в год капитальные затраты окупятся в течение  3.6 лет.

Личный вклад автора. Заключается в обосновании цели и задач исследований, планировании работ, выполнении экспериментов, в обработке и систематизации полученных результатов, а также в подготовке статей и материалов для участия в конференциях.

Апробация работы.  Материалы, составляющие основное содержание работы, докладывались на Международной конференции «Комплексная переработка нетрадиционного титано-редкометалльного и алюмосиликатного сырья: современное состояние и перспективы»  (г.Апатиты, 2006 г.); Международных совещаниях «Современные методы комплексной переработки руд и нетрадиционного минерального сырья. Плаксинские чтения» (г.Апатиты, 2007 г.), «Научные основы и современные процессы комплексной переработки труднообогатимого минерального сырья. Плаксинские чтения» (г.Казань, 2010 г.); Межрегиональной научно-практической конференции «Развитие Севера и Арктики: проблемы и перспективы» (г.Апатиты, 2012 г.).

Положения, выносимые на защиту:

– физико-химическое обоснование процессов азотнокислотной переработки рисчорритов;

– разработка термического и термохимического методов  активирования рисчорритов;

– кристаллизационное выделение нитрата калия из технологических растворов азотнокислотного разложения рисчорритов;

– технология переработки рисчорритов с получением нитрата калия, металлургического глинозема и аморфного кремнезема.

Публикации. Основное содержание работы опубликовано в 6 печатных работах, в том числе в 1 журнале, рекомендованном ВАК. По результатам работы получен 1  патент.

1.   Аналитический обзор способов получения калийных солей   на  основе  переработки  алюминийсодержащего  сырья

Минеральные удобрения   –  неорганические соединения, содержащие необходимые для растений элементы питания  в виде различных минеральных солей. Они являются продукцией химического производства и содержат в себе одно или несколько питательных веществ в высокой концентрации. Основными видами простых удобрений в зависимости от того, какие питательные элементы в них содержатся, являются фосфорные, азотные и калийные. Комплексные, или многосторонние, удобрения содержат одновременно два или более основных питательных элемента.

В почвах  обычно имеются все необходимые растению питательные элементы. Но часто отдельных элементов бывает недостаточно для удовлетворительного роста растений.  Применение минеральных удобрений – один из основных приемов интенсивного земледелия. С помощью удобрений можно резко повысить урожаи любых культур на уже освоенных площадях без дополнительных затрат на обработку новых земель.

Результаты многолетних агрохимических испытаний различных форм калийных удобрений, а также мировой опыт позволяют сделать вывод о достаточно высокой эффективности бесхлорных форм калийных удобрений при внесении их под ряд сельскохозяйственных культур. Например, сульфат калия повышает урожайность картофеля в среднем на 36.4, гречихи - на 3.5, зерна - на 5.6 ц /га, в то время как при внесении под эти же культуры хлористого калия урожайность увеличивается лишь соответственно на 23.5 ц/га, 1.2 ц/га, 1.9 ц/га.

Как отмечалось выше, основными видами бесхлорных форм калийных удобрений являются сульфат калия, нитрат калия и калимагнезия – двойная соль сульфатов калия и магния с примесями хлоридов калия и натрия. Последнюю получают при флотационном обогащении каинито-лангбейнитовой руды (KCl·MgSO4·3H2O + K2SO4·2MgSO4). При этом содержание хлора в ней не должно превышать 5% [2].

Сульфат калия получают различными методами [3]:

1.  Галлургической переработки полиминеральных сульфатнокалийных солей;

2. Конверсионными методами (обменного разложения)  на основе взаимодействия хлористого калия и различных сульфатных солей, например

2KCl + MgSO4 ←
[image: image1.wmf]O
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→ MgCl2 + K2SO4 + nН2О,

2KCl + Na2SO4 ←
[image: image2.wmf]O
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→ 2NaCl + K2SO4 + nН2О.

Во Всесоюзном научно-исследовательском и проектном институте Галургии (ВНИИГ) разработана технология получения сульфата калия методом конверсии KCl и (NН4)2SO4, который в больших объемах производится в качестве побочного продукта на предприятиях металлургического и коксохимического комплекса, а также в производстве полимеров и пластмасс и являются более дешевыми по сравнению с природным сульфатным сырьем [4-10]: 

2KCl + (NН4)2SO4  ←
[image: image3.wmf]O

nH
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→ 2NН4Cl + K2SO4 + nН2О.

Разработанная технология освоена в промышленном масштабе в ОАО «Уралкалий». Этим же институтом разработана усовершенствованная технология получения K2SO4 путем конверсионного обмена KCl и Na2SO4 [11]. 
3.  Гидрометаллургическим методом, например при взаимодействии:

2KCl + MgSO4 + Н2О = MgО + K2SO4 + 2НCl,

2KCl + СaSO4 + SiO2 = CaO·mSiO2 + K2SO4 + 2НCl,

6KCl + Al2(SO4)3 + 3H2O = 3K2SO4 + Al2O3  + 6НCl.

Эти реакции проводят при температуре 700-800оС в присутствии паров воды.

4. При производстве соляной кислоты из серной и хлористого калия

2KCl + Н2SO4  = K2SO4 + 2НCl.

Одним из наиболее востребованных бесхлорных форм калийных удобрений, особенно для тепличных хозяйств, является нитрат калия (калийная селитра). Ведущими мировыми производителями его являются Финляндия, Норвегия, Польша, Израиль. В России нитрат калия производит ОАО Буйский химический завод. Основная масса его используется в промышленности. Себестоимость производимого на этом предприятии продукта весьма высока, что связано с использованием для его получения дорогостоящего и дефицитного поташа.

Более дешевую калийную селитру получают путем конверсии NaNO3 и KCl [12-17]:

KCl + NaNO3  ←
[image: image4.wmf]O
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→   KNO3 + NaCl + nН2О.

Вследствие дороговизны и NaNO3  разработаны технологии получения KNO3 путем обменного разложения смеси NН4NO3 и KCl [18, 19]:

KCl + NН4NO3  ←
[image: image5.wmf]O
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→   KNO3 + NН4Cl + nН2О
и смеси Сa(NO3)2 и KCl [20-22].  Дормешкиным с соавторами [23] разработана технология получения нитрата калия на основе обменного разложения смешанных растворов карбамида и аммиачной селитры с KCl. Запатентован способ получения калийной селитры путем обработки K2SO4 азотной кислотой [24]. Известен способ получения нитрата калия путем прямого взаимодействия хлорида калия с азотной кислотой [25, 26, 27], которое идет по реакциям:

KCl + НNO3  = KNO3 + НCl                                  (1.1), 

2НCl + НNO3 = NOCl  + Cl + 2Н2О                      (1.2),  

2KCl + 3NO2 + Н2О = 2KNO3 + 2НCl  + NO        (1.3),

НCl  + 2NO2 = НNO3 + NOCl                                 (1.4).
Реакция 1.1 идет слева направо при относительно низкой температуре (25-60оС). При 100оС равновесие сдвинуто почти нацело в сторону образования хлористого нитрозила и хлора. Нитрат калия можно получать путем обработки твердого хлористого калия газообразным диоксидом азота:

KCl + 2NO2  = KNO3 + NOCl.

Из всех рассмотренных методов получения калийной селитры в промышленном масштабе освоены только технологии получения ее путем нейтрализации азотной кислотой растворов КОН и поташа и конверсионного обмена  KCl – NaNO3. Это обусловлено, главным образом, проблемой утилизации образующихся отработанных конверсионных растворов. Основным направлением их переработки является дорогостоящее упаривание с кристаллизацией малоценных продуктов (NaCl, NН4Cl, СаCl2). Прямая обработка KCl азотной кислотой сопровождается выделением ядовитых хлористого нитрозила и хлора.

Более выгодным является получение бесхлорных солей калия при комплексной переработке калийсодержащего алюминиевого сырья – алунитов, нефелина, высококалиевых псевдолейцитов (сиенитов). Эти технологии являются практически безотходными. Попутное получение глинозема и других ценных продуктов позволяет значительно снизить себестоимость производства солей калия. Технологические методы переработки такого сырья были впервые разработаны и освоены в больших масштабах в СССР. 

Подавляющую часть сульфата калия, производимого в СССР, получали на Кировобадском (Гянджском) алюминиевом заводе (КирАЗ) в Азербайджане, на основе комплексной переработки алунита (K,Na)2SO4·Al2(SO4)3·2Al(OH)3 Загликского месторождения. Средний химический состав алунитовых пород, мас.%: Al2O3 – 20.2; SO3 – 23.5; SiO2 – 36.4; Fe2O3 – 4.6; TiO2 – 0.4; MnO – 0.2; K2O – 3.4; Na2O – 2.7; п.п.п. – 8      [28, 29].

Разработано несколько методов переработки алунитов, позволяющих получать глинозем, сульфат калия и другие продукты [30-34].

В промышленном масштабе на КирАЗ переработку алунитов осуществляют по восстановительно-щелочному способу,  согласно которому алунитовая руда измельчается до крупности минус 0.074 мм, подвергается вначале дегидратации в печах кипящего слоя (КС) при температуре 500-520оС, а затем, также в печах КС, восстановительному обжигу при температуре 560-580оС. В качестве восстановителя в первый период работы предприятия использовали парообразное соляровое масло или природный газ. Процесс восстановления алунита при этом протекает по реакции:

(K,Na)2SO4·Al2(SO4)3·2Al2O3 + 0,5С2Н4 → 
     → (K,Na)2SO4 + 3Al2O3 + 3SO2 + CO2 + H2O.

Применение в качестве восстановителя углеводородов приводило к загрязнению выделяющегося сернистого газа сажистым углеродом, что осложняло переработку его на серную кислоту и снижало ее качество. В связи с этим было предложено использовать для восстановления алунита парообразную серу [30, 35]. Восстановление алунита серой протекает по реакции:

     (K,Na)2SO4·Al2(SO4)3·2Al2O3 + 1,5S → (K,Na)2SO4 + 3Al2O3 + 4,5SO2.

Более богатый (17-20%) SO2 направляется в сернокислотное производство. Степень восстановления алунита составляет ~83%. Обожженный алунит охлаждается в холодильниках КС и направляется на выщелачивание оборотными щелочными растворами, которое  протекает по реакции:

(K,Na)2SO4·0.2Al2(SO4)3·2.8Al2O3 + 7.2NaОН → 
       → 1.6(K,Na)2SO4 + 3[Na2О· Al2O3] + 3.6Н2О,

где 0.2 степень недовосстановления алунита.

Из алюминатного раствора после отделения от нерастворимого остатка обычной декомпозицией выделяется гидроксид алюминия. После отделения последнего полученный оборотный раствор упаривается, отделяется от выделившихся сульфатов калия и натрия, и возвращается на выщелачивание восстановленного алунита. Для компенсации потерь щелочи ее получают путем спекания сульфата натрия с гидроксидом алюминия.

Выделенные при выпарке оборотных растворов сульфаты калия и натрия используются как товарные продукты или подвергаются конверсии хлористым калием по реакции:

Na2SO4 +2КCl  → К2SO4 + 2NaCl, 

что значительно  повышает выход сульфата калия. Полученная поваренная соль может быть использована для электролитического получения едкой щелочи и хлора.

Во Всесоюзном алюминиево-магниевом институте (ВАМИ) разработана усовершенствованная технология переработки алунита [36], которая принята за основу реконструкции КирАЗ.

В соответствии с этим способом сырая алунитовая руда дробится до крупности минус 8 мм и подвергается щелочной обработке и промывке перколяторах с получением растворов содержащих алюминаты и сульфаты щелочных элементов. Последние выделяются путем выпарки и кристаллизации. Из алюминатного раствора выделяют гидроксид алюминия, а маточный раствор возвращают на вскрытие алунита в голову процесса.

Смесь сульфатов калия и натрия, выделенная из алюминатных растворов, подвергается конверсии раствором едкого калия с получением товарного сульфата калия и раствора едкого натрия, направляемого на выщелачивание руды. 

Едкий калий, используемый для конверсии сульфатных солей, экономически целесообразно производить в составе завода, перерабатывающего алунит, путем электролитического разложения раствора хлористого калия. 

 Присутствие в алунитах сернокислых солей калия и алюминия обеспечивает значительную перспективность переработки их сернокислотными методами [37, 28, 38]. Сущность их заключается в следующем. Алунитовую руду дробят и измельчают до минус 3 мм, а затем обжигают при 570-590оС во вращающихся печах или печах «КС». Обжиг необходим для активации алунита, т.к. необожженный минерал кислотами не вскрывается. Обожженную породу выщелачивают 25-26%-ной серной кислотой. Сульфатный раствор отделяют от нерастворимого остатка, охлаждают для выделения калиевых квасцов. Квасцы смешивают с косиком, обезвоживают. Полученный гранулированный материал подвергают восстановительному спеканию для получения алюминатного спека и извлечения из него глинозема, поташа, соды известными приемами [39, 40]. Выделяющуюся газовую фазу используют для производства серной кислоты. Процесс восстановительного спекания сернокислых солей алюминия и щелочных элементов довольно энергоемок и сопровождается выделением в газовую фазу не только сернистого ангидрида, но сероводорода, серы, возгонами калия, что затрудняет регенерацию кислоты.

Получение сульфата калия более просто осуществлять путем дегидратации алунита при 540оС с последующим восстановлением сернокислого алюминия при 600-650оС по реакции:

K2SO4·Al2(SO4)3 + 2Al2O3 + 3СО → K2SO4 + 3 Al2O3 + 3SO2 + 3СО2.

Из обожженного продукта водой выщелачивают сульфат калия. Глиноземный остаток используют для получения металлургического глинозема.

Более существенным источником получения солей калия являются широко распространенные в природе щелочные алюмосиликаты – нефелин, нефелиновые сиениты, лейциты, псевдолейциты (сынныриты) и др. Нефелин (K,Na)2O·Al2O3·2SiO2, как по геологическим запасам, так и содержанию алюминия и калия (до7%) значительно превосходит алунитовые породы. В СССР было построено три предприятия по комплексной переработке нефелина. Два из них – Волховский алюминиевый завод (ВАЗ) и Пикалевский глиноземный комбинат (ПГК) перерабатывали Кольский нефелиновый концентрат, выделяемый при переработке апатитонефелиновой руды, который содержит, мас. %: Al2O3 – 28.3(29.0; K2O – 6.8(7.2; Na2O – 12.0(14.0; SiO2 – 43.0(44.5; Fe2O3 – 3.3(3.5.

Ачинский глиноземный комбинат (АГК) перерабатывает непосредственно нефелиновую руду Кия-Шалтырских месторождений содержащую ~26% Al2O3 и 4% K2O. На базе Кольского нефелина планировалось строительство еще не менее четырех крупных предприятий. Получаемый на них поташ должен был перерабатываться на другие соли калия, в том числе и бесхлорные калийные удобрения.

Действующая технология переработки нефелина так называемым способом спекания включает следующие переделы: тонкое измельчение (до минус 0.074 мм) нефелина и известняка; их тщательное смешивание; спекание при температуре 1250-1300оС при котором происходит реакция:

(K,Na)2O·Al2O3·2SiO2 + 4CаСО3 = (K,Na)2O·Al2O3 + 2(2CаО·SiO2) + 4СО2.

Известняк вводят в шихту из расчета образования двукальциевого силиката, т.е. на 1 молекулу кремнезема в нефелине дозируют 2±0.1 молекулы известняка. Чтобы выдержать это соотношение практически на 1 тонну нефелинового концентрата 1.7 тонны известняка. Полученный спек охлаждают, тонко измельчают и одновременно выщелачивают в шаровых мельницах оборотными растворами карбонатных и едких щелочей. Полученный алюминатный раствор отделяют от двукальциевого силиката, который смешивают с дополнительным количеством известняка и направляют в цементное производство. Алюминатный раствор подвергают карбонизации газами, выделяющимися в печах спекания, с осаждением гидроксида алюминия и образованием раствора Na2CO3 и К2СО3, из которого путем кристаллизации выделяют товарные соду и поташ. Часть алюминатного раствора разлагают путем частичной карбонизации с последующей декомпозицией. Полученный при этом раствор, содержащий как карбонаты, так и едкие щелочи, используют для выщелачивания спеков. 

В Институте химии и технологии редких элементов и минерального сырья (ИХТРЭМС КНЦ РАН) разработана азотнокислотная технология комплексной переработки нефелинового концентрата и нефелиновых отходов апатитового производства с получением глинозема, солей щелочных элементов, аморфного кремнезема и других продуктов [41]. Технология включает следующие технологические переделы: вскрытие нефелина 25-50%-ной азотной кислотой; разделение фильтрацией раствора азотнокислых солей и кремнеземсодержащего остатка; выпарку раствора до плава (раствора нитратов щелочных элементов в кристаллизационной воде нитрата алюминия); термообработку плава при температуре 350-450оС или 800-850оС. В первом случае получают спек, состоящий из оксида алюминия и нитратов щелочных элементов: 

Al(NO3)3·9Н2О + NaNO3 + KNO3 → 
  → Al2O3 + NaNO3 + KNO3  + 6НNO3  + 15Н2O.

Во втором случае получают спек, состоящий из алюминатов натрия и калия:

Al(NO3)3·9Н2О + (Na, K)NO3 → (Na, K)2O·Al2O3 + 4НNO3  + 7Н2O.

Из газовой фазы выделяющейся при термообработке смеси солей путем охлаждения и конденсации выделяют азотную кислоту, которую направляют в голову процесса на разложение нефелина [42-45].

Спеки, полученные при 350-450оС, выщелачивают водой, фильтрацией отделяют Al2O3, загрязненный железом, который используют для получения металлургического глинозема по способу Байера на глиноземных заводах, а из растворов выделяют натриевую и калиевую селитры.

 Высокотемпературные (800-850оС) алюминатные  спеки перерабатывают на стандартные глинозем, соду и поташ приемами принятыми в спекательной технологии нефелина.

Термическую обработку смеси азотнокислых солей, полученных при переработке нефелина, предложено проводить в потоке высокотемпературных нитрозных газов, получаемых в процессе плазмохимического метода получения азотной кислоты [46-51]. Объединение двух крупнотоннажных производств – получения азотной кислоты и переработки нефелина, позволяет значительно интенсифицировать передел терморазложения солей, снизить энергозатраты и получать дополнительное количество азотной кислоты, которое можно выводить в составе нитратов калия и натрия.

Разработана азотно-сернокислотная технология получения на основе нефелина нитратов калия, натрия и сульфата алюминия, который широко используется в качестве коагулянта в процессах водоочистки [52-55]. Суть этой технологии заключается в том, что нефелин обрабатывают 15-20%-ной азотной кислотой при расходе ее близком к стехиометрическому необходимому для взаимодействия только с К и Na, содержащимся в минерале. Продукт обработки сушат при температуре 250-320оС с последующим водным выщелачиванием из высушенного продукта нитратов натрия и калия. Нерастворимый алюмосиликатный остаток обрабатывают серной кислотой для получения сульфата алюминия. 

Предложен способ переработки нефелинсодержащего сырья путем обработки его 12-20% Н2SO4 с переводом в раствор всех компонентов минерала, в том числе и кремнезема, отделением нерастворимых примесных минералов. Смешением полученного раствора с KCl. Кристаллизацией калийных квасцов, которые перерабатывают на сульфат калия и глинозем. Маточный раствор перерабатывают с получением высокодисперсного диоксида кремния с малым содержанием примесей [56]. 

В природе широко распространены нефелиновые сиениты – породы, состоящие из смеси нефелина и полевых шпатов. Последние чаще всего представлены их калиевыми разновидностями, поэтому сиениты содержат значительно больше калия, чем нефелин. Прямая переработка  высококалиевых сиенитов по способу спекания с известняком нерентабельна, так как они характеризуются пониженным (20-24%) содержанием Al2O3 и повышенным (> 50%) SiO2, что обусловливает большие материальные потоки  и энергозатраты.

Первые исследования, направленные на разработку технологий комплексной переработки сиенитов, были выполнены в ИОНХе АН Арм. ССР под руководством М.Г. Манвеляна. Им были предложен способ химического обогащения этих пород [57, 58]. Суть способа заключалась в том, что сиениты обрабатывают в автоклавах растворами содержащими ~ 300-400 г/л NaOH или КОН. При этом полевые шпаты преобразуются в нефелин (кальсилит) с переводом в раствор кремнезема в виде метасиликатов:

Na2O·Al2O3·6SiO2 + 8NaOH → Na2O·Al2O3·2SiO2 + 4Na2SiO3 + 4H2O,

К2O·Al2O3·6SiO2 + 8КOH → К2O·Al2O3·2SiO2 + 4К2SiO3 + 4H2O.

Полученные нефелиновые концентраты перерабатываются на глинозем, соду, поташ и цемент по спекательной технологии, а растворы метасиликтов используются для получения жидкого стекла, белой сажи, силикагеля и других продуктов. Работами Института Галургии (ВНИИГ) установлено, что метасиликат калия может использоваться как эффективное бесхлорное удобрение. Показано [59, 60], что при переработке нефелиновых сиенитов Тежсарского месторождения, содержащих около 60% калиево-натриевых полевых шпатов и 24-26% нефелина (54.7% SiO2; 20.8% Al2O3; 4.8% Fe2O3; 3.7% Na2O; 8.9% К2O) получают концентрат содержащий 27% Al2O3; 38% SiO2; 18-19%Σ Na2O, К2O. Извлечение SiO2 из породы 44-45%.

Ввиду невысокого содержания калия, тежсарские сиениты представляют относительно невысокий интерес как сырье для получения калийных удобрений, поэтому с открытием месторождений сынныритов, содержащих до 20% К2O, основные исследования, проводившиеся различными НИИ СССР, были направлены на разработку технологических схем переработки последних с целью обеспечения восточных районов страны калийными удобрениями. 

Сыннырский щелочной массив расположен в Прибайкалье сравнительно недалеко от трассы БАМ [1, 61-66]. Сынныритовые породы состоят в основном из двух минералов – калишпата (К2O·Al2O3·6SiO2) – 60-65% и калиевой разновидности нефелина – кальсилита (К2O·Al2O3·2SiO2) – 30-35%. Содержание акцессорных минералов, в частности эгирина, в них относительно невелико. Средний химический состав, мас. %: K2O – 16(19; Na2O – 0.5(1.8; Al2O3 – 21.5(23.0; SiO2 – 54.0(55.5; Fe2O3 – 1.8(2.5; прочие   до 2.

В разработке технологических методов переработки сынныритов участвовали сотрудники целого ряда научно-исследовательских институтов СССР.

В ВАМИ проводились исследования по изучению принципиальной возможности переработки сынныритов на поташ, глинозем и цемент по способу спекания с известняком  [67-69].  Основные операции технологии те же, что и при переработке нефелина. Однако имеется и ряд особенностей, которые необходимо учитывать для максимального использования калийной составляющей сырья при получении ценных продуктов – сульфата калия и поташа, а также для предотвращения технологических осложнений на переделах спекания и обескремнивания. 

Влияния соотношения Na:К на основные технологические переделы рассматривалось в ряде работ, результаты которых обобщены в монографии М.Г. Манвеляна [70]. Эти же вопросы рассматривались в работах Ю.А. Лайнера, В.М. Сизякова, Б.И. Арлюка и др. [71-78]  на основе как лабораторных исследований, так и практики переработки нефелинового концентрата и Кия-Шалтырской руды. Опыт переработки нефелина в России показывает, что в процессе спекания содержание щелочей в спеке снижается за счет их улетучивания, при этом основное количество потерь приходится на калий. Это обусловлено тем, что хлориды и сульфаты калия имеют относительно невысокую температуру кипения и поэтому в процессе спекания переходят в газовую фазу, а при ее последующем охлаждении конденсируются на неподвижных частях печи, образуя настыли, а также улетают с пылью. С учетом этих потерь при приготовлении преимущественно калиевой шихты необходимо поддерживать в ней весьма высокий щелочной модуль (1.15-1.20).

Влияние соотношения Na:К в сырье на процесс спекания и на извлечение полезных компонентов изучен недостаточно. Имеющиеся данные по этому вопросу немногочисленны и противоречивы. С одной стороны, калиевые алюмосиликаты более энергично взаимодействуют с оксидом кальция с образованием калиевых алюминатов при более низкой температуре [77]. При выщелачивании калиевых спеков, имеющих пористый характер, в раствор извлекается больше щелочей. Более того, при увеличении содержания калия в шихте за счет добавки калиевого алюмосиликата удается повысить извлечение и глинозема из получаемых спеков на 2-3% [78]. С другой стороны, оптимальные условия спекообразования для шихт на основе калиевых алюмосиликатов достигаются при более высоких температурах, чем для нефелиновых шихт [76]. 

Преимущественно калиевые руды имеют некоторые технологические особенности также на переделе обескремнивания алюминатных растворов. Известно, что при увеличении доли калия степень обескремнивания уменьшается, особенно при увеличении содержания калиевой щелочи  более 50% от суммы щелочей. Это объясняется более высокой растворимостью калиевых соединений по сравнению с натриевыми в алюминатных растворах [70].

Смешанные калиево-натриевые алюминатные растворы имеют свойства, не являющиеся ни суммой, ни средним арифметическим индивидуальных растворов. В некоторых случаях степень обескремнивания смешанных растворов оказывается меньшей, чем чисто калиевых, а в отдельных – большей, чем чисто натриевых. Известно также, что при обескремнивании калиево-натриевых алюминатных растворов образуются как индивидуальные, так и смешанные гидроалюмосиликаты, при этом в них переходит в основном натриевая щелочь.

Недостатками проведенных исследований является ограниченность данных о количественных закономерностях влияния соотношения Na:К на степень обескремнивания, а также влияние температуры, продолжительности процесса, расхода затравки и т.п.

В ВАМИ также был предложен и проверен в опытно-заводском масштабе модифицированный вариант технологии, позволяющий помимо глинозема, соды и цемента получать с добавкой фосфатных концентратов концентрированные калийно-фосфорные и калийно-фосфорно-магниевые  удобрения, содержащие до 50% питательных элементов в усвояемой растениями форме [2]. Эта технология позволяет расширить сырьевую базу для получения удобрений, снизить затраты на обогащения фосфатных руд и потери фосфора, избежать большого количества отходов. Выпуск дорогостоящих удобрений повышает экономические показатели технологии. 

Однако в целом эти исследования показали, что переработка сынныритов традиционным методом спекания нецелесообразна, так как высокое содержание кремнезема в сырье требует значительного увеличения расхода известняка (по сравнению с переработкой нефелина), что создает большие материальные потоки и повышает энергозатраты.  При этом технологией предусматривается получение белитового шлама в количестве до 10 тонн на 1 тонну глинозема, что резко ограничивает возможную мощность предприятия из-за невозможности переработки всего шлама на цемент.

Для устранения этого недостатка разработаны различные методы снижения содержания кремния в сырье, поступающем на спекание с известняком.  Это, как правило, достигается методами химического обогащения, позволяющими осуществить частичное обескремнивание породы. Обогащение сынныритов можно осуществить гидрохимическим и термохимическим методом. Первое из них базируется на автоклавной обработке нефелин-полевошпатового сырья растворами едких щелочей, второе на спекании его с солями щелочных или щелочноземельных элементов.

Гидрохимические методы, по сути своей, являются различными модификациями способа М.Г. Манвеляна и заключаются в обработке сынныритов растворами КОН, NaОН или их смесями с другими солями щелочных элементов в автоклавах при температуре 220-300оС с образованием осадков нефелина или кальсилита, содержащих до 28%  Al2O3 и не более 38% SiO2. Осадки после отделения кремнийсодержащих щелочных растворов, перерабатывают путем спекания с известняком или кислотными методами. Щелочные растворы используют для получения кремнеземных продуктов, регенерации щелочи и солей щелочных элементов [79-84].  Недостатками этих методов является необходимость использования дорогостоящих едких щелочей и трудность реализации больших объемов кремнезем-щелочных растворов. Поэтому широко проводились исследования по термохимической активации нефелин-полевошпатового сырья путем спекания его  с солями щелочных и щелочноземельных элементов, с последующей кислотной переработкой спеков.

В Институте неорганической и физической химии Киргизской ССР разработан способ переработки нефелиновых сиенитов путем спекания с карбонатом натрия при температуре 850-900оС и последующим разложением спека азотной кислотой [85]. Однако извлечение Al2O3 по этому способу не превышало 63.4%, поэтому в этом же институте разработан метод активирования сиенитов путем спекания их с СаСО3 при температуре 1130-1170оС и молярном соотношении кремнезема и СаО равном 1:0.2. Извлечение Al2O3 из спека в этом случае повышается до 71%  [86]. Яковлев Л.К. предложил спекать сыннырит с поташом при 800-850оС и молярном отношении К2ОПТ : SiO2СЫН ≥ 0.28 с последующим водным выщелачиванием спека, отделением щелочно-кремнеземных растворов от алюминиевого концентрата, который перерабатывают на глинозем и др. продукты по методу спекания [87, 88]. 

В Институте естественных наук Бурятского филиала Сиб. Отд. АН СССР разработан способ переработки сынныритов путем обработки их 40-60%-ной серной кислотой в течение 5-6 часов, отделении раствора от твердого остатка, который спекают с поташом при 850-900оС и соотношении твердого остатка к поташу  1:0.7(1 в течение 1-1.5 часа. Спек также вскрывают серной кислотой. Из полученных на 1 и 2й стадии сернокислых растворов выделяют калийные квасцы, которые перерабатывают на сульфат калия и глинозем [89-92]. В этом же институте разработан способ переработки сыннырита, заключающийся в спекании его с известняком при молярном отношении калишпатовой части сыннырита к карбонату кальция 1:4 при температуре 1250-1300оС с последующей обработкой спека             40-60%-ной Н2SO4 при Т:Ж = 1:1, выщелачивают горячей водой, отделяют раствор от нерастворимого остатка. Из раствора кристаллизуют квасцы [93].

Институтом химии АН Таджикской ССР разработан способ активации нефелиновых сиенитов путем спекания их с NaCl, CaCl2, NaF, CaF2 и др. с последующим кислотным выщелачиванием спеков [94]. Оригинальный способ переработки сыннырита предложен сотрудниками того же института [95]. Он заключается в том, что сыннырит сплавляют с хлористым натрием при соотношении 1.0:1.3(1.4, и температуре  1150-1200оС в течение 2 часов, образовавшийся расплав калийсодержащей соли отделяют от алюмосиликатного спека. Извлечение К2О в солевую фазу достигает 90%. Из солевого расплава (искусственного сильвинита) галлургическими методами выделяют хлориды калия и натрия. Авторы не рассматривают вопрос переработки алюмосиликатного шлака.

Большой объем исследований по разработке технологических методов комплексной переработки сынныритов выполнен во ВНИИГ, в том числе в тесном сотрудничестве с научными работниками ИХТРЭМС, имевшими значительный опыт по разработке кислотных методов переработки нефелинсодержащего сырья.

Разработан способ переработки сынныритов заключающийся в обработке их 35-45%-ным раствором едкого калия при температуре 260-300оС с последующей двухстадийной обработкой азотной кислотой [79, 96].

Предложен способ переработки сынныритов, согласно которому их измельчают, смешивают с алюминатом калия, смесь обжигают при температуре 800-1000оС и спек обрабатывают азотной кислотой. Из полученных растворов выделяют нитрат калия и глинозем [97]. Проведенными исследованиями установлено, что при термообработке кускового сыннырита идет взаимодействие между кальсилитом и полевыми шпатами с образованием лейцита. Однако последний сохраняется только при быстром охлаждении (закалке) прокаленного продукта путем загрузки его в воду [98, 99].  Предложен сернокислотный способ переработки сынныритов [100], согласно которому их спекают с известняком при молярном отношении сыннырита к известняку 1:4 при 1250-1300оС в течение 4 часов. Спек обрабатывают 40-60%-ной H2SO4 при Т:Ж = 1:1, выщелачивают горячей водой. Из растворов кристаллизуют калийные квасцы. Квасцы обрабатывают поташом и обжигают при 500-680оС

K2SO4·Al2(SO4)3·24Н2О +  3K2СО3 → 4K2SO4 + Al2O3 + 3СO2 + 24Н2О.

Из полученного спека водой выщелачивают сульфат калия, а осадок представляет собой глинозем.

Анализ состояния и перспектив комплексной переработки калиевого алюмосиликатного сырья позволяет сделать следующие выводы:

1.  В настоящее в промышленности реализован только один метод переработки щелочных алюмосиликатов – способ спекания с известняком. Этот метод является перспективным для переработки нефелинового концентрата, но экономически нецелесообразен для переработки калиевых алюмосиликатов, в частности рисчоррита, из-за пониженного содержания в них Al2O3 и повышенного – SiO2;

2.  Для   переработки  алюмосиликатов  с  повышенным  содержанием кремнезема более перспективными являются кислотные способы, поскольку становится возможным отделение основной массы кремнезема на первых стадиях процесса, что существенно сокращает материальные потоки при последующей переработке растворов с получением соединений калия и глинозема;

3. Для переработки калиевых алюмосиликатов практическое значение имеют азотная и серная кислоты. Сравнительный анализ  показывает существенные преимущества использования первой: азотная кислота регенерируется легче, чем серная;  упрощается коррозионная защита технологического оборудования; азотнокислые соли имеют более низкую температуру разложения, чем сульфаты; калий и натрий могут быть выделены в виде наиболее ценных и дефицитных соединений – селитр;

4. Калиевые алюмосиликаты предварительно необходимо активировать с целью их перевода в кислоторастворимое состояние.

2  ХАРАКТЕРИСТИКА СЫРЬЯ И СЫРЬЕВОЙ БАЗЫ

Щелочное алюмосиликатное сырье существенно различается как по вещественному и химическому составам, так и по соотношению содержащихся в них калиевой и натриевой щелочей.  Щелочные алюмосиликаты, использующиеся в России для получения глинозема по способу спекания с известняком, в качестве основного минерала содержат нефелин при молярном соотношении в нем К2О:Na2O~1:3. Крупные месторождения такого сырья расположены на Кольском полуострове и в Сибири (Кия-Шалтырское месторождение).

Во многих разведанных за рубежом щелочных алюмосиликатных рудах доля калия достигает и даже превышает половину от суммы щелочей. Из наиболее перспективных регионов, где обнаружены преимущественно калийные алюмосиликатные руды, можно отметить страны Средиземноморского пояса (Испания, Португалия, Франция, Италия, бывшая Югославия, Греция, Болгария), страны Азии (Турция, Иран, Афганистан, Монголия, Китай, Корея, Вьетнам), Африки (Камерун, Нигерия, Ангола, Уганда, Кения и др.), а также Северной и Латинской Америки (США, Канада, Мексика, Бразилия).

В России промышленные скопления алюмосиликатов с повышенным содержанием калия – сынныритов – выявлены в двух щелочных массивах Сибири – Сыннырском и Сакунском, являющихся, таким образом, месторождениями этого нового вида минерального сырья. Сыннырский массив находится в Бурятии к северу от трассы БАМ, Сакунский массив расположен на севере Читинской области в 25 км юго-западнее БАМ [101].
Сынныритовые породы состоят в основном из двух минералов – калишпата (К2О·Al2O3·6SiO2) – 60-65% и калиевой разновидности нефелина – кальсилита (К2О·Al2O3·2SiO2) – 30-35%, содержание акцессорных минералов, в частности эгирина относительно невелико. Средний химический состав сынныритовых  пород Сыннырского и Сакунского месторождений приведен в таблице 2.1.
Таблица 2.1 – Сравнительная  характеристика  проб  Сакунского  и
Сыннырского месторождений

	Показатели
	Сакунское
(проба 4 т)
	Сыннырское
(проба 5 т)

	Расстояние до БАМ, км
	8-15
	70 (с тоннелем)

	Площадь массива, км2
	~ 50
	600

	Глубина залегания, км
	0.1-2.0
	0.8-4.0

	Прогнозные запасы,
млрд.т
	2.6
	40.0

	Содержание, мас.%:

	SiO2
	55.2
	53-55

	Al2O3
	21.75
	22-23

	K2O
	19.00
	18-20

	Fe2O3
	0.82
	0.8-1.5

	MnO
	0.23
	0.35

	CaO
	0.26
	1.40

	MgO
	0.23
	0.2-0.5

	Na2O
	0.84
	0.4-1.2

	P2O5
	0.05
	0.03-0.09

	Прогнозное извлечение, %:

	по глинозему
	85.9
	85.9

	по щелочам
	88.2
	88.2


Значительные сложности освоения этих месторождений обусловлены необходимостью  создания соответствующей инфраструктуры, что требует очень высоких капитальных вложений. Весьма неблагоприятны и условия энергетического обеспечения предполагаемых производств.

Вместе с тем Россия располагает практически неограниченным источником альтернативного сынныритам  высококалиевого алюмосиликатного сырья, каковым являются хибинские рисчорриты, месторождения которых находятся вблизи действующих рудников  ОАО «Апатит» и даже примыкают к ним. Более того, они входят в состав вскрышных пород, бортов и подошв этих предприятий. Специальных геологических работ по оценке и поиску обогащенных по калию рисчорритовых месторождений не проводилось. Однако по оценкам геологов [102-104] их общие запасы составляют миллиарды тонн, что позволяет рассматривать Хибинский щелочной массив как крупную калиеносную провинцию. Необходимо отметить схожесть геологического строения Хибинского и Сыннырского щелочных массивов. На последнем даже проводились геологические работы, правда, безуспешные, по поиску месторождений апатита. 

Рисчорритовые породы по минералогическому и химическому составам весьма близки к сынныритам. Основными минеральными компонентами их являются калиевые полевые шпаты, в сынныритах это сандин и микроклин (65-75%), в рисчорритах – микроклин и  ортоклаз, и нефелин. В сынныритах последний представлен калиевой его разновидностью (20-30%), в рисчорритах содержится натрий-калиевый нефелин (23-53%). Отмечается, что нефелин, входящий в состав рисчорритов, обогащен калием. Так, если в сумме щелочей, содержащихся в нефелине, выделяемом из апатито-нефелиновых руд, содержание Na2O составляет 75%, К2O – 23%, то в «рисчорритовом» нефелине – 63.2  и  36.8%  соответственно. В качестве примесных минералов в рисчорритах присутствуют темноцветные минералы – эгирин, эгирин-авгит, арфедсонит, биотит, лепидомелан, из второстепенных – астрофиллит, лампрофиллит, сфен, эвдиалит и некоторые другие. 

В ранних работах Галахова А.В. [102] были изучены поверхностные участки рисчорритов, содержавших 10-11% К2O и 7-8% Na2O. Однако им было отмечено, что имеются участки с повышенным содержанием К2O – горы Юкспор (12.9%  К2O) и Эвелосчорр (14.1%  К2O), Na2O соответственно 5 и 3.9%. Более поздними геологическими исследованиями [104] в пределах гор Эвееловчорр,  Ньорпахк,  Ловчоррпут,  Поачвумчорр были выявлены  породы, содержащие кальсилит, а поэтому аномально обогащенные калием. Обычно они развиваются среди массивных или гнейсовидных рисчорритов, образуя зоны значительной протяженности и мощности. Богатые калием рисчорриты представляют собой мелко- и среднезернистые светло-серые и серые породы. Они не отличаются по внешнему облику от обычных рисчорритов. Данные породы состоят из калиевого  полевого шпата, нефелина, кальсилита, эгирина, щелочного амфибола и биотита. Из второстепенных и акцессорных минералов присутствуют астрофиллит, сфен, ильменит и др.

Содержание кальсилита изменяется в пределах от 3 до 11%, преобладают породы со средним содержанием кальсилита от 8 до 11%. В некоторых местах Хибинского массива встречаются породы с содержанием кальсилита 18% (гора Эвееловчорр) и даже 30% (гора Поачвумчорр). В последних нефелин не был установлен рентгенометрически, поэтому  они могут быть отнесены к сынныритам.

Основные различия между сынныритами и рисчорритами заключается в их кристалличности и количестве примесных минералов. Сынныриты представляют собой породы на 95-98% состоящие из субмикроскопических срастаний кальсилита и полевого шпата. Содержание макроскопических срастаний в них не превышает 2-5%. Содержание примесных минералов в них относительно невелико.

Рисчорриты, как правило, представляют собой пойкилитовые породы, содержащие крупные кристаллы полевого шпата с вростками в него отдельных кристаллов и агрегатов нефелина. Кроме пойкилитовых вростков в полевом шпате, нефелин является основной частью мелкозернистой массы, заполняющей промежутки между крупными кристаллами полевого шпата. Эгирин в виде призматических и неправильных выделений, а также скоплений располагается в промежутках между кристаллами нефелина. Значительное количество его содержится в виде микроскопических включений в кристаллы полевых шпатов и нефелина. Лампрофиллит, астрофиллит, арфедсонит, как правило, находятся в ассоциации с эгирином.

Эти различия между сынныритами и рисчорритами оказывают существенное влияние на выбор технологических методов их переработки. Как известно, в спекательной технологии нефелина в нем ограничивается содержание легкоплавких железосодержащих минеральных примесей, поэтому прямая переработка рисчорритов, содержащих значительное количество эгирина и слюдистых минералов без их отделения по методу спекания невозможна.  Пойкилитовая структура и наличие значительных количеств темноцветных минералов осложняет и кислотную переработку рисчорритов.

2.1  Характеристика  образцов  рисчорритов 

В качестве объекта исследований были использованы пробы рисчорритов, отобранные Мурманской геологоразведочной экспедицией (МГРЭ) в процессе разведочного бурения в пределах апатито-нефелиновых месторождений Кукисвумчорр, Саамский карьер,  Гакман, Плато Расвумчорр. Минералогический состав их приведен в таблице 2.2. 

Таблица 2.2 – Минералогический состав проб рисчорритов, мас. %

	Минералы
	Проба

	
	1
	2
	3
	4
	Усредненная

	Нефелин
	44.3
	35.6
	37.6
	24.7
	35.6

	Кальсилит
	4.5
	4.4
	7.4
	8.3
	6.2

	Калишпат
	29.8
	40.6
	46.2
	51.0
	41.9

	Эгирин, эгирин-авгит
	14.8
	13.6
	4.4
	13.5
	11.6

	Биотит
	2.4
	3.0
	0
	0
	1.35

	Сфен
	1.8
	1.2
	3.3
	0
	1.6

	Прочие: титаномагнетит, астрофиллит, апатит, лампрофиллит,  ильменит, арфведсонит, пектолит,  эвдиалит и др.
	0.5-2.0


Как видно из приведенных данных, содержание основных породообразующих минералов может изменяться  в весьма широких пределах. Например, содержание в первом образце нефелина в 1.8 раза больше, а калишпата в 1.7 раза меньше, чем в образце 4.

Рентгенограммы всех образцов аналогичны и имеют вид, приведенный на рисунке 2.1.  Незначительное их различие  обусловлено изменением соотношения в них нефелина и полевых шпатов. 
[image: image6.jpg]



Рисунок 2.1  –  Рентгенограмма рисчоррита

х – нефелин, о – полевой шпат
По химическому составу  (таблица 2.3)  исследованные  образцы    более близки, так как основные оксиды (Al2O3, K2O, Na2O) содержатся как в нефелине, так и в калишпате – главных породообразующих минералах. 
Таблица 2.3 – Химический состав проб, мас.%

	Проба
	Al2O3
	Fe2O3
	Na2O
	К2O
	SiO2
	Прочие

	1
	22.5
	3.9
	7.9
	10.4
	49.1
	6.2

	2
	21.4
	4.2
	6.1
	11.9
	51.7
	4.7

	3
	20.9
	2.8
	3.4
	14.0
	50.7
	8.2

	4
	21.8
	3.0
	3.3
	13.2
	51.6
	7.1

	Усредненная
	21.6
	3.5
	5.2
	12.4
	50.8
	605


Содержание оксидов калия и алюминия в рисчорритах Хибинских месторождений колеблется в пределах 10-16 и 20-23% соответственно, т.е. имеющиеся пробы рисчорритов были представительными. 

Кислоторастворимая часть калия и алюминия содержится только в составе нефелина и кальсилита. Результаты обработки проб 1-4 рисчоррита азотной кислотой (концентрация HNO3 – 35%, температура –  95оС, расход – 130%, продолжительность – 5 часов), приведены в таблице 2.4. 

Таблица 2.4 – Результаты азотнокислотной обработки образцов рисчоррита

	Образцы
	Извлечение в раствор, %

	
	Al2O3
	K2O
	Na2O
	Fe2O3

	1
	50.85
	34.42
	86.18
	65.2

	2
	48.18
	33.61
	86.96
	67.86

	3
	48.91
	33.25
	88.72
	66.16

	4
	46.74
	32,15
	89.45
	68.65


Анализ полученных данных показывает, что  перед кислотной обработкой рисчорриты необходимо активировать, т.е. преобразовать их калишпатную составляющую в растворимые в кислоте соединения.
3  ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ПРОЦЕССОВ АЗОТНОКИСЛОТНОЙ  ПЕРЕРАБОТКИ  РИСЧОРРИТОВ

3.1  Взаимодействие алюмосиликатов калия с азотной кислотой

Как уже отмечалось выше, для переработки рисчорритов и их ближайших аналогов наиболее перспективны азотнокислотные методы. Изучение вещественного состава рисчорритов показало, что основными породообразующими минералами являются нефелин, кальсилит и калишпат. Многочисленными исследованиями показано, что нефелин легко разлагается кислотами практически любых концентраций [105]. Промежуточное положение по кристаллохимическому строению между кальсилитом и калишпатом занимает лейцит.  Для понимания механизма процессов азотнокислотного вскрытия было выполнено термодинамическое исследование взаимодействия азотной кислоты с этими минералами. Была принята форма написания реакций, при которой азотную кислоту представляли в виде HNO3·nH2O, нитрат алюминия как Al(NO3)3·6H2O и Al(NO3)3·9H2O, кремнезем в виде SiO2 и H2SiO3. Концентрация кислоты принималась 100 (HNO3), 77.7 (HNO3·H2O) и 53.8 % (HNO3·3H2O). Расчеты выполнены для следующих реакций:

KAlSiO4 +4HNO3 = 
= KNO3 +1/3[Al(NO3)3·6H2O] +1/3Al2O3 +SiO2 +2NO2 +1/2O2     (3.1)

KAlSiO4 +4(HNO3·H2O) = 
= KNO3 + Al(NO3)3·6H2O + SiO2                                                    (3.2)

KAlSiO4 +4(HNO3·3H2O) = 
= KNO3 + Al(NO3)3·9H2O + Н2SiO3 + 4Н2О                              (3.3)   

KAlSi2O6 +4HNO3 = 
= KNO3 +1/3[Al(NO3)3·6H2O]+1/3Al2O3 +2SiO2+2NO2+1/2O2    (3.4)

KAlSi2O6 + 4(HNO3·H2O) = KNO3 + Al(NO3)3·6H2O + 2SiO2                         (3.5)

KAlSi2O6 + 4 (HNO3·3H2O) = KNO3 + Al(NO3)3·9H2O + 2Н2SiO3 + 3Н2О    (3.6)

KAlSi3O8 +4HNO3 = 
= KNO3 +1/3[Al(NO3)3·6H2O]+1/3Al2O3 +3SiO2+2NO2+1/2O2   (3.7)

KAlSi3O8 + 4(HNO3·H2O) = KNO3 + Al(NO3)3·6H2O + 3SiO2                        (3.8)

KAlSi3O8 + 4 (HNO3·3H2O) = KNO3 + Al(NO3)3·9H2O + 3Н2SiO3 + 2Н2О   (3.9)

Поскольку рассматриваемые температурные условия (25-100оС) не сильно отличаются от стандартной температуры, вычисление изобарно-изотермического потенциала проводилось приближенным методом без учета изменения теплоемкости веществ по уравнению Гельмгольца-Гиббса [106] 

ΔGoT = ΔHoT - T·ΔSoT.

При оценке погрешности приближенного расчета на примере ΔGo323 реакции 2 выяснилось, что разница в этом случае составляет всего 5.71 кДж или 39%.

Термодинамические величины, принятые для расчета, взяты из источников [107-110] и приведены в таблице 3.1.
Таблица 3.1 – Термодинамические величины для веществ

	Химическая формула
	ΔН0298 , кДж/моль
	S0298, Дж/(моль·К)
	Примечание

	KAlSiO4
	-2106.72
	132.92
	[107]

	KAlSi2O6
	-3016.96
	183.92
	[107]

	KAlSi3O8
	-3955.41
	219.45
	[107]

	HNO3
	-173.0
	156.16
	[107]

	HNO3·H2O
	-467.76*
	218.15*
	-

	HNO3·3H2O
	-1057.14*
	343.55*
	-

	Al(NO3)3·6H2O
	-2847.75
	467.32
	[107]

	Al(NO3)3·9H2O
	-3753.47
	585.31*
	[107]

	KNO3
	-492.71
	132.93
	[108]

	Al2O3
	-1675.0
	50.94
	[107]

	SiO2
	-900.79
	46.82
	[107]

	H2SiO3
	-1174.45
	116.78*
	[109]

	NO2
	33.89
	240.45
	[108]

	O2
	0
	204.82
	[108]

	H2Oж.
	-285.84
	69.96
	[110]

	H2Oкр.
	-291.85
	39.33
	[110]


  *- данные величины рассчитаны по правилу аддитивности
В случае отсутствия справочных характеристик для некоторых сложных веществ необходимые величины определялись, исходя из известных данных для  составляющих их простых веществ и молярного соотношения между ними (правило  аддитивности).  Например, для азотной кислоты HNO3·nH2O (n = 0, 1, 3) уравнения зависимости термодинамических характеристик в зависимости от «n» имеет вид:

ΔGo298 = -(80.70 + 236.95·n), кДж/моль;

ΔHo298 = -(173.0 + 285.84·n), кДж/моль;

 So298    = 156.16 + 69.96·n, Дж/(моль·К);

 Сро298  = 109.77 + 75.22·n, Дж/(моль·К).

Результаты расчета, представленные в графическом виде на рис. 3.1, показывают, что протекание всех приведенных реакций термодинамически вероятно. При этом в случае использования 100%-ной HNO3 термодинамические характеристики процесса увеличиваются с ростом температуры, а при использовании  моногидрата и более разбавленных кислот имеет место обратная функциональная зависимость энергии Гиббса, а, следовательно, и константы равновесия от температуры. 

Из полученных данных также следует, что реакционная способность калиевых алюмосиликатов по отношению к азотной кислоте возрастает в ряду полевой шпат-лейцит-кальсилит.
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Рисунок 3.1 –  Зависимость изобарно-изотермического потенциала 
от температуры реакций по уравнениям 1-9

3.2 Поведение  примесных железосодержащих минералов               при  обработке  рисчорритов  азотной  кислотой

В составе рисчорритов содержится свыше 10 различных минералов. Минеральные примеси, присутствующие в незначительных количествах, не могут оказать сколь-нибудь заметного влияния на технологические показатели переработки рисчорритов.  Наличие же кислоторастворимых железосодержащих минералов, содержащихся в значительных количествах, может привести к неоправданному повышению расхода кислоты на разложения рисчорритов и усложнить дальнейшую переработку растворов с получением целевых продуктов. Поэтому возможность реализации  азотнокислотной  переработки рисчорритов во многом будет определяться поведением основных сопутствующих минералов – титаномагнетита и эгирина.

Данные по их разложению кислотами немногочисленны и противоречивы. По данным [111], эгирин  взаимодействует с азотной кислотой по реакции: 

Na2O·Fe2O3·4SiO2 + 8 HNO3 = 2 Na NO3 + 2Fe(NO3)3 + 4SiO2 + 4Н2О  (3.10).

А по другим данным [112,113] эгирин, а также титаномагнетит очень трудно разлагаются даже серной кислотой.

Технологические свойства минералов могут несколько различаться вследствие  особенностей кристаллохимического строения и наличия  в них микровключений других минералов. В связи с этим были выполнены исследования по вскрываемости азотной кислотой эгирина и титаномагнетита. Навески мономинерального продукта (96-99.5 мас.% основного вещества), измельченного до крупности менее 0.05 мм, обрабатывали избытком 35%-ной HNO3 в течение 10-90 минут при температурах 75-104÷105оС (кипение растворов).  Результаты экспериментов приведены в таблице 3.2.
Из приведенных данных следует, степень разложения титаномагнетита при его обработке кипящей HNO3 в течение 90 минут не превышает 13.5%.

При этом увеличение температуры и продолжительности обработки азотной кислотой не играет существенной роли. Максимальная скорость извлечения компонентов в раствор наблюдается в течение первых минут при существенном дальнейшем замедлении. Такое ход процесса является подтверждением предположения о решающей роли  наличия кислоторастворимых микропримесей и появлению активных участков на поверхности минерала вследствие высокой степени измельчения, приводящей  к дефекту кристаллической структуры.

Таблица 3.2 –  Вскрытие минералов азотной кислотой

	Температура,

оС
	Продолжительность, мин
	Минералы

	
	
	титаномагнетит
	эгирин

	
	
	извлечение Fe2O3, %

	75
	10
	2.45
	-


	
	20
	3.20
	-

	
	30
	3.68
	-

	
	60
	4.75
	следы

	
	90
	5.80
	следы

	90
	10
	2.64
	0.72

	
	20
	3.52
	0.76

	
	30
	3.77
	0.80

	
	60
	5.68
	0.89

	
	90
	7.74
	1.12

	кипение
	10
	4.86
	0.75

	
	20
	5.65
	1.56

	
	30
	6.73
	1.78

	
	60
	9.85
	1.93

	
	90
	13.50
	1.98


Наиболее кислотоупорным оказался эгирин. При его обработке кипящей азотной кислотой в раствор максимально извлекается лишь около 2%  железа.

На рисунке 3.2 приведены ИК-спектры  исходных образцов и обработанных азотной кислотой (при температуре кипения в течение 90 минут). Практически полная идентичность спектров свидетельствует о том, что кристаллическая структуры минералов практически не претерпела изменений.

Таким образом, выполненные исследования показали, что титаномагнетит и эгирин весьма устойчивы к воздействию азотной кислоты, а потому не могут оказать существенного влияния на технологические показатели  азотнокислотной  переработки  рисчорритов  в  целом.
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Рисунок 3.2  –  ИК-спектры исходных (1) и обработанных азотной 
кислотой (2), титаномагнетита (I) и эгирина (II)
3.3 Исследование  возможности  выделения  нитрата  калия              из   растворов   разложения   рисчоррита

Оценивая апатито-нефелиновые руды Хибинских месторождений Кольского полуострова как основной источник сырья для получения фосфорных удобрений, мало обращается внимания на  то, что Хибинский щелочной массив может рассматриваться и как крупнейший источник другого необходимого для питания растений элемента - калия, особенно, для производства наиболее ценных и дефицитных бесхлорных калийных удобрений - нитрата и сульфата калия, которые выпускаются в стране в крайне ограниченных количествах.

Проведенные ранее исследования показали, что наиболее перспективным методом подготовки рисчорритов  к дальнейшей переработке является их термохимическая активация путем спекания с поташом, что позволяет получать стандартные полупродукты – алюминаты калия и натрия, которые могут быть переработаны методами, принятыми в практике действующего производства с получением стандартных глинозема, соды и поташа.

Поскольку получаемый поташ возвращается на стадию активирования рисчорритов, то есть является оборотным, в азотнокислых растворах от разложения активированного содержится примерно в два раза большее количество калия (с учетом натрия), чем его необходимо для образования алюминатов. Поэтому избыточный калий необходимо вывести из растворов и предпочтительно – в виде нитрата.

Растворы после азотнокислотного выщелачивания спеков, полученных при спекании рисчоррита с поташом, представляют собой весьма сложную многокомпонентную систему - Al(NO3)3 – KNO3 – NaNO3 – Fe(NO3)3 – HNO3 – H2O. При проведении исследований был принят следующий  ее усредненный состав, мас. %: Al(NO3)3 – 21.2, KNO3 – 16.4, NaNO3 –2.4, Fe(NO3)3 – 2.2, HNO3 своб – 4.5, H2O – 53.3.

При упаривании растворов, содержащих свободную азотную кислоту, выделение ее в газовую фазу происходит при относительно низких температурах кипения растворов, что в значительной степени обусловливается  присутствием в растворе нитратов, высаливающих HNO3 из ее водных растворов [114].  Поэтому для упрощения расчета было принято допущение, что раствор содержит в основном нитраты алюминия и калия в воде. Из литературных источников известно, что растворимость KNO3 в системе Al(NO3)3 – KNO3 – H2O быстро растет с повышением температуры, что  тоже, но в меньшей степени, присуще и нитрату алюминия. В растворах, насыщенных обеими солями, наблюдается одновременное увеличение растворимости этих солей с повышением температуры [115].

Поскольку в технологическом процессе охлаждение проводят до температур не выше 20(C, а данные по растворимости системы Al(NO3)3 – KNO3 – H2O при 20(C в литературе отсутствуют, то предварительные расчеты выделения нитрата калия кристаллизацией велись с использованием литературных данных при 25(C [116]. Изотерма растворимости тройной системы Al(NO3)3 – KNO3 – H2O при 25(C,  представленная  на рисунке 3.3, 
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Рисунок 3.3 – Диаграмма растворимости тройной системы
Al(NO3)3 – KNO3 – H2O при 25(C
построена по методу Гиббса – Розебома в виде равностороннего треугольника. Вершины треугольника соответствуют фигуративным точкам исходных компонентов Al(NO3)3,  KNO3 и H2O. На сторонах треугольника Al(NO3)3 – H2O и KNO3 – H2O находятся точки, отвечающие растворимости солей в воде при 25(С. Эта система эвтонического типа с областями кристаллизации Al(NO3)3·9H2O и KNO3 [117]. Линии DЕ и ЕF изображают линии растворов, насыщенных, соответственно, Al(NO3)3·9H2O и KNO3. 
На диаграмме имеются области следующих фазовых равновесий: 1 – растворов, насыщенных Al(NO3)3·9H2O, и твердого Al(NO3)3·9H2O; 2 – растворов, насыщенных KNO3, и твердого KNO3; 3 – эвтонического раствора с твердым KNO3 и кристаллогидратом Al(NO3)3·9H2O.

Эвтоническая точка Е соответствует равновесию эвтонического раствора Е с твердыми фазами солей Al(NO3)3·9H2O и KNO3. Точка В на диаграмме растворимости отвечает составу раствора, полученного после азотнокислотного выщелачивания спеков, без учета компонентов с низким содержанием. 
Процесс изотермического испарения раствора проходит по лучу АС, который пересекает область кристаллизации KNO3. При испарении воды соотношение концентраций KNO3 и Al(NO3)3  в данной системе остается постоянным. В процессе упаривания ниже точки В начинается кристаллизация  KNO3, а точка С отвечает его максимальному выделению в твердую фазу. При дальнейшем упаривании ниже точки С выделяются две твердые соли: KNO3 и Al(NO3)3·9Н2О.

Для расчета извлечения нитрата калия массу исходного раствора в точке В принимается равным 100 г. Количественные соотношения равновесных фаз определяются по правилу рычага. Длина отрезка Е-КNO3 соответствует массе раствора после упаривания, длина отрезка ЕС – массе твердого KNO3, С-KNO3 – массе эвтонического раствора. Рассчитанные массы равновесных фаз и их составы приведены в таблице 3.3.

Расчетные данные показывают, что из исходного раствора с содержанием мас.%: Al(NO3)3 – 23.33, KNO3 – 18.00, Н2О – 58.67 при упаривании и установлении равновесия при температуре 25(C в твердую фазу выделяется 52%  KNO3.

В подтверждение наших расчетов была проведена серия опытов. Готовили раствор массой 100 г нитратов алюминия и калия в воде состава точки В. В качестве исходных веществ были использованы: Al(NO3)3·9Н2О марки «хч», безводный KNO3 марки «хч» и дистиллированная вода. Раствор помещали в термостойкий стакан и упаривали до конечной температуры раствора 110(C. После отгонки расчетной массы H2O, т. е. по достижении состава раствора в точки С, раствор охлаждали на воздухе до  25(C при перемешивании и выдерживали до установления равновесия в течение 1 ч. Выпавшие соли отделяли от маточного раствора фильтрованием. Осадок не промывали и сушили на воздухе, после чего методами атомно-эмиссионного и атомно-адсорбционного анализов определяли его химический состав. 

Таблица 3.3  – Теоретический расчет извлечения нитрата калия в системе Al(NO3)3 – KNO3 – H2O при 25(C
	Точка
	Масса, г
	Концентрация, мас.% / масса, г
	Извлечение KNO3, 
мас. %

	
	
	Al(NO3)3
	KNO3
	Н2О
	

	В
	100
	23.33

23.33
	18.00

18.00
	58.67

58.67
	

	 С
	76.54
	30.48

23.33
	23.52

18.00
	46.00

35.21
	

	Жидкая 
фаза (E)
	67.16
	34.74

23.33
	12.84

8.62
	52.42

35.21
	

	Твердая

фаза (KNO3)
	9.38
	0

0
	100

9.38
	0

0
	52.11


Как показывают полученные данные (таблица 3.4), упариванием раствора при температуре 110(C с последующим охлаждением до 25(C можно выделить (51% KNO3 от его содержания в исходном растворе, с содержанием в качестве примеси до 3% нитрата алюминия. Присутствие Al(NO3)3·9Н2О в твердой фазе может быть объяснено захватом части маточного раствора кристаллами нитрата калия. 

Разницу в теоретическом и экспериментальном извлечении нитрата калия можно объяснить тем, что продолжительность принятого в ходе опыта времени кристаллизации, равном 1 часу, недостаточно для установления равновесия в системе, вследствие чего  кристаллизация KNO3 протекает неполно.

Таблица 3.4  –  Экспериментальный   расчет   извлечения   нитрата   калия   в системе  Al(NO3)3 – KNO3 – H2O  при  25(C
	Наим.

продукта
	Масса, г
	Концентрация, мас. % / масса, г
	Извлечение KNO3, 
мас. %

	
	
	Al(NO3)3
	KNO3
	Н2О
	

	Исходный раствор
	100
	23.33

23.33
	18.00

18.00
	58.67

58.67
	–

	Упаренный раствор
	76.54
	30.48

23.33
	23.52

18.00
	46.00

35.21
	–

	Маточный раствор
	66.82
	34.48

23.04
	13.16

8.79
	52.36

34.99
	48.83

	Осадок
	9.72
	2.99

0.29
	94.75

9.21
	2.26

0.22
	51.17


Поскольку растворимость нитрата калия мало изменяется в пределах 20-25(C и на практике охлаждение растворов ведут при температурах не выше 20(C, была проведена серия опытов с реальными технологическими растворами при температуре кристаллизации 20(C. Состав растворов приведен в таблице 3.5. Опыты проводили по методике, аналогичной описанной выше.

Таблица 3.5 – Расчет извлечения нитрата калия из азотнокислых растворов при 20(C
	Наим.

продукта
	Масса, г
	Концентрация, мас. % / масса, г
	Извлеч. KNO3, мас.%

	
	
	Al(NO3)3
	KNO3
	NaNO3
	Fe(NO3)3
	HNO3своб + +H2O
	

	Исход.

раствор
	100
	21.2

21.2
	16.4

16.4
	2.4

2.4
	2.2

2.2
	57.8

57.8
	–

	Упарен.

раствор
	78.2
	27.1

21.2
	21

16.4
	3.1

2.4
	2.8

2.2
	46

36
	–

	Маточный раствор
	69.1
	29.88

20.65
	12.33

8.52
	3.37

2.33
	3.10

2.14
	51.32

35.46
	51.9

,



	Осадок


	9.1
	6

0.55
	86.6

7.88
	0.8

0.07
	0.7

0.06
	5.9

0.54
	48.1


Полученные данные свидетельствуют о том, что извлечение нитрата калия из технологических растворов при их упаривании до 110оС и дальнейшем охлаждении до 20(C составляет  (48 %. В составе твердой фазы, состоящей в основном из  KNO3, присутствуют в незначительных количествах нитраты солей: NaNO3 –  0.8 %, Fe(NO3)3 – 0.7% и        Al(NO3)3·9Н2О – 6%, что также можно объяснить захватом маточника  кристаллами нитрата калия, а также возможной частичной их сокристаллизацией.

При необходимости повышения извлечения KNO3 в твердую фазу кристаллизацию следует проводить при более низкой температуре. Так, расчеты, проведенные на основе литературных данных для системы Al(NO3)3 – KNO3 – H2O при 0(C, показали, что извлечение нитрата калия в твердую фазу достигает (80%. Таким образом, выделение нитрата калия кристаллизацией позволяет получать товарный продукт в виде калийного удобрения и сократить материальные потоки на последующих операциях. 

3.4 Исследование кинетики образования алюмината калия при взаимодействии нитрата калия с различными формами глинозема

Выше отмечалось, что одним из основных и предпочтительных вариантов  переработки азотнокислых растворов разложения рисчорритов является их упаривание с последующим спеканием смеси азотнокислых солей алюминия и калия (а также натрия) с получением алюминатов и их последующая переработка на глинозем и содопродукты.

Для выявления механизма процесса  алюминатообразования, а также для   его интенсификации и оптимизации необходимо иметь сведения по кинетике  процесса. В связи с этим были выполнены исследования по определению скорости образования алюмината в системе глинозем-нитрат калия в зависимости от температуры и продолжительности спекания. Для полноты характеристики этого процесса было проведено сравнительное изучение алюминатообразования с использованием глиноземной составляющей в различной форме:  девятиводного  нитрата  алюминия Al(NO3)3·9Н2О, активного оксида алюминия (γ-Al2O3) и гидроксида алюминия в виде гиббсита Al(ОН)3. Все использованные реактивы имели квалификацию «х.ч.».

Компоненты смешивали из расчета получения молярного отношения Al2O3:К2О в смеси, равного 1:1, т.е. в количестве, необходимом для образования метаалюмината калия  КAlO2. Предварительно все указанные смеси были подвергнуты дериватографическому анализу, который выполнялся на приборе NETZSCH STA 409 PC/PG. 

На термограмме смеси нитрата калия с Al(NO3)3·9Н2О наблюдается ряд последовательных эндоэффектов (рисунок 3.4).  Эффект с максимумом при 79оС обусловлен плавлением нитрата алюминия (растворением в кристаллизационной воде). В интервале температур 130-185оС происходит интенсивное разложение этой соли, что подтверждается также потерей почти половины (47.6%) массы смеси.  Эндоэффект с максимумом при 335оС соответствует плавлению нитрата калия, а с максимумом при 531оС – образованию   высокодисперсного    оксида   алюминия.      При 672-712оС происходит интенсивное разложение нитрата калия до оксида, который при 736-753оС взаимодействует с оксидом алюминия с образованием алюмината калия.
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Рисунок 3.4 – Термограмма смеси KNO3- Al(NO3)3·9Н2О
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Рисунок 3.5 – Термограмма смеси KNO3- γ-Al2O3
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Рисунок 3.6  – Термограмма смеси KNO3- Al(OH)3
На термограмме смеси нитрата калия с γ-Al2O3 (рисунок 3.5)  присутствуют пять  эндотермических эффектов с максимумами  при  137,  337,  733,  750  и  910оС.  Первый  эффект обусловлен удалением физически адсорбированной воды, второй – плавлением нитрата калия.  При температурах 733-750оС происходит  разложение нитрата калия  сначала до нитрита, а затем – до оксида калия и его интенсивное взаимодействие с γ-Al2O3 с образованием алюмината калия.  Эндоэффект с максимумом  при 902оС  обусловлен, вероятно,  полиморфным превращением алюмината калия.  

На термограмме смеси нитрата калия с гиббситом (рисунок 3.6) эндоэффекты с максимумами при 138, 246 и 304оС  соответствуют последовательной дегидратации гиббсита, которая завершается при температурах выше 458оС. Эндоэффект с максимумом при 339оС обусловлен плавлением нитрата калия, который разлагается до оксида калия (эффект с максимумом при 733оС), взаимодействующего с оксидом алюминия с образованием алюмината калия (эндоэффект при 750оС).

Кинетические исследования проводились на установке, изображенной на рисунке 3.7.
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1 - электропечь; 2 – корундизовый тигель; 3 – термопара; 
4 – милливольтметр; 5 – холодильник; 6 – сборник конденсата; 
7 – поглотительные склянки.

Рисунок 3.7 – Схема установки по термической обработке

азотнокислых солей
Спекание смесей проводилось в корундовых тиглях.  Температурный интервал спекания 700-850оС был выбран, исходя из данных ДТА-ТГ анализа. Полнота протекания реакции оценивалась по степени извлечения Al2O3 в раствор при обработке спека 5%-ной калиевой щелочью.

Анализ кинетических кривых, приведенных на рисунке 3.8, показывает, что скорость протекания реакции алюминатообразования в значительной мере определяется как температурой и продолжительностью спекания, так и природой глиноземной составляющей. 
Более полно и быстро при одной и той же температуре реакция протекает в смеси нитрата калия с γ-Al2O3 и нитратом алюминия. Так, при 750оС за один час степень завершенности процесса составляет: в смеси с γ-Al2O3 – 95.7, в смеси с Al(NO3)3·9Н2О – 91.1, а в смеси с Al(ОН) – только 85.5%. Практически полностью  алюминатообразование  в первых двух смесях завершается при 800оС, тогда как в третьей смеси – при 850оС. 
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Рисунок 3.8 – Кинетические кривые процесса алюминатообразования.

1 – (–Al2O3, 2 – нитрат алюминия, 3 – гиббсит

Исследованиями, проведенными ранее под руководством д.т.н. В.И.Захарова [118], было однозначно установлено, что образование алюминатов калия и натрия в нитратных системах протекает в основном  через стадию термической диссоциации нитратов щелочных металлов за счет непосредственного взаимодействия оксидов щелочных металлов и алюминия. То есть реакция образования алюминатов является типично топохимической. Поэтому математическая обработка экспериментальных результатов проводилась по обобщенному уравнению Ерофеева-Колмогорова [119], которое хорошо описывает реакции такого типа:

                             α = 1 – exp(-kτn),                                                     (3.11)  

где :  α – степень извлечения кремнезема в раствор, доли. ед.;

          k, n – постоянные;

          τ – продолжительность спекания, с.

Произведя двойное логарифмирование уравнения (2), получаем:

                         ln[-ln(1-α)] = lnk + nlnτ                                                 (3.12)

На рисунке 3.9 приведены зависимости функций ln[-ln(1-α)](f(lnτ) для изучаемых реакций в интервале температур 700-850оС. Как видно, экспериментальные точки удовлетворительно описываются кривыми первого порядка, что свидетельствует о том, что реакции во всех случаях протекают в одну стадию. Математическая обработка уравнений кривых позволила определить значения постоянных k и n в уравнении для соответствующих реакций, а также их логарифмов. Полученные данные приведены в таблицах 3.6-3.8.
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Рисунок 3.9 – Результаты обработки кинетических данных 
при различных температурах

1-3 то же, что на рисунке 3.8

Таблица 3.6 – Результаты математической обработки экспериментальных данных для (–алюминия 

	Темпера-тура, оС
	Уравнение  прямой
	Значение    постоянных

	
	
	n
	lnn
	k
	lnk

	700

750

800

850
	y = 1.1722x – 8.7904

y = 1.0926x – 7.8096

y = 1.0281x – 6.9750

y = 0.9429x – 5.9680
	1.1722

1.0926

1.0281

0.9429
	0.1589

0.0886

0.0277

-0.0588
	1.522(10-4
4.058(10-4
9.350(10-4
2.559(10-3
	-8.7904

-7.8096

-6.9750

-5.9680


Таблица 3.7 – Результаты математической обработки экспериментальных данных для нитрата алюминия 

	Темпера-тура, оС
	Уравнение  прямой
	Значение    постоянных

	
	
	n
	lnn
	k
	lnk

	700

750

800

850
	y = 1.0831x – 8.5440

y = 1.0235x – 7.5006

y = 0.9740x – 6.6951

y = 0.9158x – 5.8441
	1.0831

1.0235

0.9740

0.9158
	0.0798

0.0232

-0.0263

-0.0880
	1.947(10-4
5.528(10-4
1.237(10-3
2.897(10-3
	-8.5440

-7.5006

-6.6951

-5.8441


Таблица 3.8 – Результаты математической обработки экспериментальных данных для гидроксида алюминия 

	Темпера-тура, оС
	Уравнение  прямой
	Значение    постоянных

	
	
	n
	lnn
	k
	lnk

	700

750

800

850
	y = 1.1042x – 9.1356

y = 1.0748x – 8.1548

y = 0.9473x – 6.5618

y = 0.8403x – 5.3787
	1.1042

1.0748

0.9473

0.8403
	0.0991

0.0721

-0.0541

-0.1740
	1.078(10-4
2.874(10-4
1.413(10-3
4.614(10-4
	-9.1356

-8.1548

-6.5618

-5.3787


Постоянные k и  n  связаны между собой,  в  свою  очередь, уравнением Саковича Г.В. [120]

                                                   K=nk1/n,                                                (3.13)

где  К – константа скорости реакции, с-1,

которое после логарифмирования принимает вид:

                                         lnK=lnn + (1/n)lnk                                          (3.14)

Вместе с тем константа скорости реакции выражается уравнением Аррениуса:  

                                            К = Ае-Е/RT,                                                 (3.15)

где Е – энергия активации, Дж/моль; R – универсальная газовая постоянная, равная 8.314 Дж/(моль(К); Т – термодинамическая температура, К; А – предэкспоненциальный множитель (имеющая физический смысл как константа скорости реакции при Т(∞), которое, после логарифмирования, принимает вид: 

                                             lnK=lnA –(E/R)T                                      (3.16)

На рисунке 3.10 приведены графики зависимости lnK(f(Т-1), построенные по найденным значениям k и n для соответствующих реакций и температур (таблицы 3.7-3.9), которые адекватно описываются уравнениями:

1. lnK = -0.3406 – 6835/T,                                                                      (3.17)     

2. lnK = 2.1435 – 9684/T,                                                                        (3.18)

3. lnK = 3.8618 – 11679/T.                                                                    (3.19)
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Рисунок 3.10 – Температурная зависимость константы скорости реакции

1-3 то же, что на рисунке 3.8

Из уравнений 17-19 были получены энергии активации Е для реакций алюминатообразования, которые составили при использовании в качестве исходного вещества:

- (–Al2O3 – 56.83 кДж/моль;

- нитрата алюминия – 80.51 кДж/моль;

- гиббсит – 97.10 кДж/моль.

Снижение реакционной способности в ряду γ-Al2O3 – нитрат алюминия -гиббсит обусловлено химической активностью образующихся оксидов алюминия. Оксид алюминия в форме γ-Al2O3 является активной его формой, характеризующейся  высокой удельной поверхностью, составляющей обычно 200 м2/г и выше. При разложении нитрата алюминия образуется его оксид, который также обладает высокой химической активностью, но вследствие высокой дисперсности. При разложении гиббсита активность образующегося оксида алюминия ниже, чем в двух предыдущих случаях.

4  ХИМИКО-ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ПРОЦЕССОВ АЗОТНОКИСЛОТНОЙ ПЕРЕРАБОТКИ РИСЧОРРИТОВ

4.1  Исследования по обогащению рисчорритов

Значительная часть щелочных элементов  и глинозема, содержащихся в рисчорритах, входит в состав кислотостойких полевых шпатов, поэтому их перед кислотным разложением необходимо активировать путем термической или гидрохимической обработки. Присутствие большого количества эгирина и других железосодержащих минералов осложняет использование этих методов активации рисчорритов, так как вызывает необходимость повышенного расхода используемых в процессах поташа или едкого калия. При этом активация примесных минералов неизбежно приводит к повышенному расходу и кислоты при последующем кислотном вскрытии продукта активации, загрязнению получаемых растворов железом и другими примесными элементами. Поэтому желательно возможно более полное отделение примесных минералов методами обогащения. 

Входящие в состав рисчорритов железосодержащие минералы -эгирин и большинство малых минеральных примесей (титаномагнетит, ильменит, арфведсонит и др.) являются  магнитовосприимчивыми, что создает предпосылки для отделения их от немагнитных полевых шпатов, нефелина и кальсилита методами электромагнитной сепарации. 

Для технологических исследований по  магнитной сепарации нами была использована усредненная проба, составленная из равных долей образцов рисчорритов, состав которых представлен в таблицах 2.2 и 2.3.  Предварительно она была измельчена до крупности минус 0.4 мм (содержание класса  плюс 0.4 мм не превышало 1%). Электромагнитную сепарацию проводили на сепараторе 120-ЛЭС в две стадии. Вначале отделяли магнитную фракцию при напряженности магнитного поля (8.75(104 А/м  (1100 Э), затем полученную немагнитную фракцию дополнительно сепарировали при напряженности магнитного поля (1.04(106 А/м  (13100 Э). Результаты опытов приведены в таблице 4.1.
Таблица 4.1 – Результаты электромагнитной сепарации усредненной пробы рисчоррита

	Напряженность магнитного поля, А/м
	Продукт
	Выход,

%
	Содержание основных компонентов, мас. %

	
	
	
	Al2O3
	К2O
	Na2O
	Fe2O3
	SiO2

	8.75(104
	магнитный 1
	18.6
	24.7
	8.6
	12.0
	7.9
	43.7

	1.04(106
	магнитный 2
	33.9
	22.9
	12.5
	4.7
	4.2
	46.8

	
	немагнитный
	47.5
	21.1
	14.7
	2.9
	1.2
	57.0


Методами оптического минералогического анализа установлено, что первый магнитный продукт состоит из эгирина, сростков его с нефелином, в меньшей мере с полевыми шпатами, а также титаномагнетита, ильменита, арфведсонита. Вторая магнитная фракция состоит в основном из сростков магнитных минералов с полевым шпатом, биотита, лампрофиллита, сфена. Немагнитная фракция представлена в основном нефелином, кальсилитом и полевым шпатом с мелкими включениями примесных минералов. Полученные результаты свидетельствуют о том, что магнитной сепарацией можно отделить подавляющую часть железосодержащих минералов, однако при этом с магнитными продуктами теряется более 50% Al2O3 и 40% К2O. Поэтому магнитная сепарация непосредственно рисчорритовых пород является явно малоперспективной.

Более рациональным представляется использовать в технологическом процессе различия в химической активности минеральных составляющих пород и путем кислотной обработки растворить нефелин и кальсилит, а нерастворимый остаток путем магнитной сепарации разделить на железосодержащий продукт и полевошпатовый концентрат. 

В лабораторных условиях процесс был осуществлен следующим образом. Усредненную пробу рисчорритов массой 1 кг вскрывали азотной кислотой по методу постепенной загрузки и полученную пульпу фильтровали. Промытый фильтроостаток, выход которого в пересчете на сухой составлял 780-790 г, распульповывали в воде  при Ж:Т = 10:1 и отстаивали в течение 1 минуты. Затем декантировали и фильтровали жидкую фазу. Остаток с фильтра, выход которого составлял 145-150 г, сушили при температуре 150оС. Химический состав его, мас.%: SiO2 – 89.0-91.5;              Na2O – 1-1.5; К2O – 2.0-2.5; Al2O3 – 1.8-2.0; Fe2O3 – 1.0-1.5.  Полученный кремнеземный продукт был подвергнут электромагнитной сепарации при напряженности магнитного поля (1.04(106 А/м  (13100 Э). Выход магнитной фракции составил 12-15%. Содержание железа в немагнитной фракции при этом снижается до 0.4-0.8%. 

Тяжелая фракция имела химический состав по основным компонентам, мас.%: Al2O3 – 12.1; К2O – 12.2; Na2O – 2.1; Fe2O3 – 5.5; SiO2 – 60.2. Выход фракции в пересчете на сухой продукт составлял 620-640 г. Ее также подвергали электромагнитной сепарации. Результаты ее приведены                в таблице 4.2.

Таблица 4.2  –  Результаты электромагнитной сепарации тяжелой фракции остатка от кислотной обработки рисчоррита

	Напряженность магнитного поля, А/м
	Продукт
	Выход,

%
	Содержание основных компонентов,

мас. %

	
	
	
	AI2O3
	К2O
	Na2O
	Fe2O3
	SiO2

	8.75(104
	магнитный 1
	16.9
	2.2
	2.2
	7.5
	19.3
	48.4

	1.04(106
	магнитный 2
	13.7
	4.4
	4.1
	3.8
	11.2
	46.7

	
	немагнитный
	69.4
	16.2
	14.8
	0.3
	1.2
	67.0


Судя по составу, немагнитная фракция практически полностью состоит из полевых шпатов с незначительными включениями примесных минералов и аморфного кремнезема, что полностью подтверждено данными РФА (рисунок 4.1). 
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	Рисунок 4.1 – Рентгенограмма полевошпатового продукта

х – полевой шпат


4.2 Исследования по активированию рисчорритов

В этом разделе приводятся результаты исследований по активированию рисчорритов  различными способами.

4.2.1  Термическое активирование

Одним из методов перевода некоторых минералов в кислоторастворимое состояние является их термическая обработка при повышенных температурах.  При этом в большинстве случаев в результате дегидратации и полиморфных превращений происходит деформация и разрушение кристаллической структуры минерала с образованием «активной» растворимой его формы. Для термического активирования рисчорритов предпосылкой послужили иные основания, обусловленные их генезисом. Допускается [103], что при кристаллизации (образовании) рисчорритов могли возникнуть твердые растворы нефелина с большим количеством SiO2, которые при изменившихся физико-химических условиях распадались на нефелин и полевой шпат, образуя микропегматитовые срастания. Иными словами, эти пегматитовые образования могут являться результатом распада какого-то ранее существовавшего минерала. На основании анализа состава рисчорритов было высказано предположение о том, что при высокотемпературной обработке  возможно осуществление реакции с образованием кислоторастворимого соединения (нефелина и/или кальсилита) в соответствии с уравнением 

(K,Na)AlSi3O8 + (K,Na)AlSiO4 = 2[(K,Na)AlSi2O6].

Оценка термодинамической вероятности протекания данной реакции, выполненная на примере калиевых разновидностей алюмосиликатов по приближенному уравнению Гельмгольца-Гиббса, показала невозможность ее осуществления даже при  температурах 1100-1300оС. Однако небольшая абсолютная величина изобарно-изотермического потенциала ΔGo (3.5-6.6 кДж) позволяла допустить возможность осуществления этой реакции.

Твердофазные реакции имеют сложный механизм. Необходимым условием для их протекания является подвижность элементов кристаллической решетки и возможность диффузии, которая увеличивается в кристаллах с нарушенной структурой. Поэтому перед проведением твердофазной реакции желательно возможно сильнее разрушить структуру кристалла. 

В связи с этим, на первом этапе исследований образцы  рисчоррита 3 и 4 (таблицы 2.2 и 2.3) предварительно измельчали до крупности менее  0.07 мм и затем прокаливали  в интервале температур 1000-1400оС в течение двух часов. Данные  рентгенофазового анализа (таблица 4.3) показывают, что в результате прокаливания уже при 1000оС в образцах исчезает фаза нефелина, а также кальсилита. Вместо них обнаруживается новая фаза лейцита. Повышение температуры прокаливания сопровождается потерей образцами кристаллической структуры (появление аморфной фазы) и при температурах выше 1200оС обе пробы полностью рентгеноаморфны.

Таблица 4.3 –  Результаты  рентгенофазового анализа образцов рисчорритов, прокаленных при различных температурах
	Образец, №
	Фазовый состав образцов рисчорритов

	
	1000оС
	1100оС
	1200оС
	1400оС

	1
	Калишпат

Лейцит 
	Лейцит

Калишпат
	Рентгеноаморфный образец
	Рентгеноаморфный образец

	2
	Лейцит

Калишпат
	Лейцит

Калишпат
	Лейцит Рентгеноаморфная фаза
	Рентгеноаморфный образец


Образцы рисчорритов различной крупности, прокаленные при 1200 и 1400оС, были обработаны 35%-ной азотной кислотой при расходе 110 и 125% на ∑(Al2O3, Na2O, K2O)  при температуре 95оС в течение пяти часов. Результаты, приведенные в таблице 4.4 и 4.5, показывают, что крупность материала и температура прокаливания оказывают существенное влияние на степень извлечения компонентов. Увеличение расхода кислоты от 110 до 125% при прочих равных условиях приводит к незначительному повышению извлечения.

Таблица 4.4  – Результаты выщелачивания термоактивированного рисчоррита (образец 3)

	№ п/п
	Крупность, мм
	Условия обработки
	Степень извлечения в раствор

	
	
	Температура активирования, оС
	Расход HNO3, % 
	Al2O3
	K2O
	Na2O
	Fe2O3

	1
	-0.07
	1200
	110
	66.15
	66.73
	64.00
	44.57

	2
	-0.07
	1200
	125
	66.69
	77.29
	66.00
	46.27

	3
	3-10
	1200
	110
	54.44
	47.16
	74.70
	45.95

	4
	3-10
	1200
	125
	57.88
	52.68
	78.15
	53.25

	5
	-0.07
	1400
	110
	83.26
	92.97
	58.59
	59.30

	6
	-0.07
	1400
	125
	85.11
	93.60
	60.12
	61.95

	7
	3-10
	1400
	110
	55.33
	84.76
	66.19
	57.37

	8
	3-10
	1400
	125
	58.59
	87.93
	69.18
	58.14


Таблица 4.5 – Результаты выщелачивания термоактивированного рисчоррита (образец 4)

	№ п/п
	Крупность, мм
	Условия обработки
	Степень извлечения в раствор

	
	
	Температура активирования, оС
	Расход HNO3, % 
	Al2O3
	K2O
	Na2O
	Fe2O3

	1
	-0,07
	1200
	110
	59.22
	56.54
	78.06
	54.71

	2
	-0,07
	1200
	125
	61.18
	56.91
	81.52
	55.95

	3
	3-10
	1200
	110
	52.61
	45.19
	76.00
	34.57

	4
	3-10
	1200
	125
	51.16
	47.34
	78.44
	38.38

	5
	-0,07
	1400
	110
	81.68
	87.19
	81.00
	68.05

	6
	-0,07
	1400
	125
	84.86
	88.66
	85.00
	73.61

	7
	3-10
	1400
	110
	49.30
	76.22
	62.12
	46.40

	8
	3-10
	1400
	125
	50.50
	81.45
	63.92
	47.79


Анализ полученных результатов показывает, что для достижения приемлемого извлечения алюминия и калия исходный рисчоррит необходимо предварительно измельчать до крупности -0.07 мм и прокаливать при температуре не ниже 1300оС. Недостатком метода термического активирования является плавление и спекание частиц исходного образца рисчоррита, поэтому перед последующим азотнокислотным выщелачиванием образующийся спек необходимо раздробить и измельчить. Кроме того, этот метод активирования может быть применен только к рисчорриту, в котором молярное отношение калишпата к нефелину (и/или кальсилиту) не превышает 1. 
Таким образом, выполненные исследования показали принципиальную возможность термического активирования рисчорритовых образцов, которые позволяют перевести большую часть калия и алюминия в кислоторастворимую форму. 
4.2.2  Термохимическое активирование

Термохимическое активирование заключается в переводе полевошпатной составляющей рисчорритов в кислоторастворимое состояние при их спекании с соединениями калия, в частности с поташом – К2СО3(0.5Н2О. 

С этой целью были приготовлены шихты, состоящие из рисчоррита (образцы 3 и 4) крупностью -0.07мм и поташа. Молярное отношение К2О в рисчоррите к К2О в поташе изменяли от 1:0.9 до 1:1.3. Смеси тщательно усредняли и спекали при температуре 950оС в течение 2х часов. Эти параметры были выбраны исходя из опыта предыдущих исследований. Полученные спеки измельчали и выщелачивали 35%-ной азотной кислотой при расходе 110 и 120% от стехиометрии и температуре 95оС в течение пяти часов. Распределение основных компонентов между жидкой и твердой фазами приведено в таблицах 4.6 и 4.7 . 

Таблица 4.6 – Распределение компонентов (%) при азотнокислотном выщелачивании термохимически активированного рисчоррита (образец 3)

	Молярное отношение К2Орис./ К2Опот.
	Расход HNO3, %
	Компоненты 

	
	
	Жидкая фаза
	Нерастворимый остаток

	
	
	Al2O3
	K2O
	Na2O
	Fe2O3
	Al2O3
	K2O
	Na2O
	Fe2O3

	1:1.3
	110
	85.96
	92.44
	96.60
	92.11
	11.10
	4.88
	2.71
	6.69

	1:1.3
	120
	86.21
	92.91
	96.91
	92.98
	10.11
	4.71
	2.17
	6.43

	1:1.1
	110
	85.25
	92.39
	96.39
	91.55
	10.97
	5.92
	3.74
	6.82

	1:1.1
	120
	85.81
	92.80
	96.64
	92.86
	10.50
	5.58
	3.16
	6.54

	1:1
	110
	85.05
	91.55
	96.15
	91.32
	12.47
	6.03
	3.87
	7.72

	1:1
	120
	85.67
	92.43
	96.42
	91.58
	12.61
	6.00
	3.15
	7.53

	1:0.9
	110
	83.04
	87.32
	95.67
	90.43
	13.21
	7.35
	5.98
	8.82

	1:0.9
	120
	88.62
	88.28
	96.00
	91.00
	13.47
	7.24
	7.22
	8.60


Таблица 4.7 – Распределение компонентов (%) при азотнокислотном выщелачивании термохимически активированного рисчоррита (образец 4)

	Молярное отношение К2Орис./ К2Опот.
	Расход HNO3, %
	Компоненты 

	
	
	Жидкая фаза
	Нерастворимый остаток

	
	
	Al2O3
	K2O
	Na2O
	Fe2O3
	Al2O3
	K2O
	Na2O
	Fe2O3

	1:1.3
	110
	85.84
	90.28
	97.49
	89.74
	12.10
	7.40
	1.77
	9.50

	1:1.3
	120
	86.00
	91.00
	97.61
	90.43
	11.75
	6.95
	1.53
	9.34

	1:1.1
	110
	85.70
	89.89
	96.49
	88.24
	12.42
	7.51
	1.79
	9.62

	1:1.1
	120
	85.84
	90.12
	96.69
	89.21
	11.87
	7.04
	1.55
	9.45

	1:1
	110
	85.52
	88.95
	96.32
	88.00
	12.37
	7.62
	1.81
	9.69

	1:1
	120
	85.74
	89.64
	96.50
	89.00
	12.64
	7.14
	1.53
	9.51

	1:0.9
	110
	81.88
	86.18
	93.70
	78.24
	17.21
	10.21
	3.10
	17.74

	1:0.9
	120
	82.54
	87.10
	93.91
	80.45
	16.74
	9.39
	2.85
	16.85


Полученные результаты показывают, что достаточно высокое  извлечение калия и алюминия из обоих образцов  достигается при молярном отношении К2О в рисчоррите к К2О в поташе в пределах 1:1÷1.3. 

Рентгенофазовый анализ обоих образов рисчоррита, спеченных с поташом при отношении К2О рис./ К2Опот. =1:1, температуре 950оС в течение 2-х часов, показал, что основными фазами спеков являются кальсилит и нефелин при полном отсутствии калишпата (рисунок 4.2).
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Рисунок 4.2 – Рентгенограмма термохимически активированного рисчоррита

х – нефелин, о – кальсилит
4.2.3  Автоклавное щелочное активирование

Поскольку задачей активирования является перевод в кислоторастворимую форму полевошпатовой составляющей  сырья, автоклавной обработке подвергали не исходный рисчоррит, а  немагнитную  фракцию его обогащения, которая практически полностью состоит из полевых шпатов (рисунок 4.1).

Ранее проведенными исследованиями  установлено [121, 122], что взаимодействие полевых шпатов с едкими щелочами при температуре 260-280оС с концентрацией растворов 200-300 г/л NaOH происходит  в соответствии с реакцией: 
(K,Na)2О(AI2O3·6SiO2 + 8NaOH ( (K,Na)2O(Al2O3(2SiO2(4H2O + 4(Na,K)2(SiО3.

При этом образуется новый щелочной алюмосиликат, близкий по составу к нефелину или кальсилиту, а часть кремнезема в виде метасиликатов  Na и K переходит в раствор. 
Полученный полевошпатовый продукт обогащения рисчоррита обрабатывали 30%-ным раствором КОН при его расходе в соответствии с вышеприведенным уравнением. Растворение вели при температуре 250 и 275оС в течение  4-х и 2-х часов соответственно. Раствор отфильтровывали от осадка. Осадок промывался и высушивался. Раствор объединяли с промывной водой. Состав растворов и осадков приведен в таблицах 4.8 и 4.9.

Таблица 4.8  –  Состав растворов 

	№ п/п
	Температура выщелачивания,

оС
	Объем раствора,

мл
	Концентрация, г/л

	
	
	
	Na2O
	SiO2
	К2О

	1.
	250
	50
	0.07
	37.60
	50.05

	2.
	275
	50
	0.06
	38.37
	50.86


Таблица 4.9  – Состав полевошпатового продукта  и осадков 

	Компонент
	Содержание, %

	
	Полевошпатовый концентрат
	Осадок 1 
	Осадок 2 



	Na2O
	0,34
	0,43
	0,45

	А12O3
	17,31
	29,91
	30,53

	SiO2
	59,75
	35,73
	34,48

	К2О
	15,84
	30,55
	30,06

	Fe2O3
	1,69
	2,58
	2,16

	п/п
	5,07
	0,37
	1,84

	Осадок 1 – температура выщелачивания 250оС, осадок 2 – температура выщелачивания 275о


Анализ приведенных данных показывает, что полученный раствор близок по составу к раствору метасиликата калия. Методом рентгенофазового анализа установлено, что осадок после автоклавного выщелачивания представляет собой смесь кальсилита и нефелина  (рисунок 4.3),  которые  легко растворяются в кислотах. Одним из недостатков данного способа является высокий расход едкой калиевой щелочи и неясность путей дальнейшего использования растворов силиката калия.
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	Рисунок 4.3 – Рентгенограмма осадка

x - нефелин, о - кальсилит


Таким образом, выполненные исследования показали принципиальную возможность активирования рисчорритов термическим, термохимическим и автоклавным методами.

Поскольку дальнейшую переработку азотнокислых растворов предполагалось вести через алюминатный спек с получением в качестве продуктов глинозема, поташа и соды, предпочтение было отдано термохимическому методу активирования. В этом случае практически весь получаемый поташ возвращался на стадию активирования.

4.3 Оптимизация процесса азотнокислотного разложения активированного   рисчоррита

Нахождение оптимальных условий азотнокислотного разложения нефелинового концентрата проводили с использованием статистического метода планирования и обработки эксперимента [123,124]. Использовался полный факторный эксперимент 24.  На основании ранее полученных результатов [125] в качестве независимых факторов были выбраны следующие:

Х1  –  температура разложения (t), оС;

Х2 – продолжительность дозирования нефелинового концентрата в кислоту ((), час;

Х3 – концентрация HNO3 (C), мас.%; 

Х4 – расход HNO3 (N), % от стехиометрически необходимого на ((Al2O3, K2O, Na2O).

В качестве параметров оптимизации (функций отклика) рассматривали: удельное сопротивление фильтр-остатков (Y1, м-2) – универсальную характеристику фильтруемости пульп при условии, что известны движущая сила фильтрации (перепад давления), вязкость раствора и высота слоя осадка, а также их влажность (Y2, %). 

Удельное сопротивление осадка определялось методом фильтрования с непрерывным возрастанием слоя осадка [126]. В этом случае в любой момент времени сопротивление фильтрованию складывается из сопротивления фильтрующей перегородки и сопротивления осадка. Мгновенная скорость фильтрования описывается уравнением:

      dV            (P
U = (( = (((((   ,                                                                     (4.1)

            Fd(      ((rос(( + Rп)

где   V – объем фильтрата, м3;

 F – площадь фильтрования, м2;

(Р – перепад давления, кг/м2
( – вязкость раствора, кг(сек/м2;

rос – удельное сопротивление осадка, м-2;

( – толщина слоя осадка, м;

Rп – сопротивление фильтрующей перегородки, м-1.

Уравнение 4.1 называют основным уравнением фильтрования с образованием осадка. После преобразования его можно представить в виде:

 (/V = MV + N,                                                                                       (4.2)

где:   M = ((rос.((/2((P(F2; 

          N = ((Rп/(Р(F;

          ( – отношение объемов осадка и фильтрата. 

Уравнение 4.2 является уравнением прямой в координатах (/V - V. Тангенс угла наклона прямой равен (М(, а отсекаемый на оси ординат отрезок  – (N(.

Среднее удельное сопротивление осадка и сопротивление фильтрующей перегородки определяют по уравнениям:

rос = 2M((P(F2/(((;                                                                                (4.3)

Rп = N((Р(F/(;                                                                                       (4.4)

Для того чтобы величина удельного сопротивления стала однозначной характеристикой свойств суспензии, необходимо указать также вязкость фильтрата при температуре фильтрования, данные о фильтрующей перегородке, содержание твердой фазы в суспензии, перепад давления.

Оценку фильтрационных свойств суспензии проводили при перепаде давления ( 50 кПа  т.к. при его дальнейшем увеличении ухудшается фильтруемость пульп вследствие возрастания удельного сопротивления осадков. При увеличении перепада давления свыше 50 кПа процесс вакуум-фильтрования становится менее устойчивым. 

 Методика экспериментов заключалась в следующем. 100 г активированного рисчоррита (АР) состава, мас.%:  Al2O3 – 21.23; K2O – 15.05; Na2O – 3.30; Fe2O3 – 2.93; SiO2 – 51.02; прочие – остальное, равными порциями в течение определенного времени при перемешивании загружали в термостатированную трехгорлую колбу (рисунок 4.4) с расчетным количеством раствора азотной кислоты определенной концентрации, в который предварительно добавляли затравку аморфного кремнезема. В качестве затравки использовался высушенный кремнеземсодержащий остаток от предыдущих опытов. Количество затравки, определенное по данным предварительных опытов, составляло 20 г/100 г АР. По завершении загрузки пульпу дополнительно, для завершения процесса осаждения SiO2 из раствора, перемешивали в течение 1 часа, после чего пульпу фильтровали на вакуум-фильтре для отделения азотнокислого раствора от кислотонерастворимого остатка. Площадь фильтрования во всех опытах составляла 1.17(10-2 м2.
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Рисунок  4.4 – Реакционная колба для кислотного разложения рисчоррита
1 – реакционный сосуд; 2 – мешалка; 3 – гидрозатвор;
4 – загрузочный штуцер; 5 – обратный холодильник
Для того чтобы провести замеры объема фильтрата, полученного при фильтровании, сборник фильтрата был проградуирован. По секундомеру определяли продолжительность фильтрования равных объемов фильтратов. Строили график в координатах (/V – V и определяли постоянную фильтрования (М(. Измеряли перепад давления, вязкость фильтрата, высоту слоя осадка, после чего рассчитывали удельное сопротивление осадка rос по уравнению 4.3. 

Для определения влажности кислотонерастворимого остатка он промывался водой до рН ( 7 и высушивался при температуре 105оС до постоянной массы. Влажность осадка W определяли по формуле:

W = (mвл. – mс.)(100%/mвл.,

где mвл. –  масса влажного остатка, г, mс. – масса сухого остатка, г.

Значения основного уровня и интервалов варьирования факторов были выбраны по результатам предварительных опытов (таблица 4.10). Матрица планирования и результаты эксперимента приведены в таблице 4.11. С целью упрощения анализа уравнения регрессии были исключены третичные и четвертичные эффекты взаимодействия.

Таблица 4.10 – Значения основного уровня и интервалов варьирования переменных

	
	Кодированные переменные

	
	Х1
	Х2
	Х3
	Х4

	Нулевой уровень
	85
	3
	35
	120

	Интервал варьирования
	10
	1
	10
	10

	Нижний уровень; -1
	75
	2
	25
	110

	Верхний уровень; +1
	95
	4
	45
	130


Таблица 4.11 – Матрица планирования и результаты эксперимента

	№ оп.
	Кодированные переменные
	Y1

(10-12
	Y2

	
	Х0
	Х1
	Х2
	Х3
	Х4
	Х1Х2
	Х1Х3
	Х1Х4
	Х2Х3
	Х2Х4
	Х3Х4
	
	

	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	4.37
	47.9

	2
	1
	1
	1
	1
	-1
	1
	1
	-1
	1
	-1
	-1
	7.80
	48.3

	3
	1
	1
	1
	-1
	1
	1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	8.87
	50.8

	4
	1
	1
	1
	-1
	-1
	1
	-1
	-1
	-1
	-1
	1
	12.88
	52.2

	5
	1
	1
	-1
	1
	1
	-1
	1
	1
	-1
	-1
	1
	11.81
	55.2

	6
	1
	1
	-1
	1
	-1
	-1
	1
	-1
	-1
	1
	-1
	15.12
	55.4

	7
	1
	1
	-1
	-1
	1
	-1
	-1
	1
	1
	-1
	-1
	15.14
	57.7

	8
	1
	1
	-1
	-1
	-1
	-1
	-1
	-1
	1
	1
	1
	22.55
	58.2

	9
	1
	-1
	1
	1
	1
	-1
	-1
	-1
	1
	1
	1
	12.43
	53.3

	10
	1
	-1
	1
	1
	-1
	-1
	-1
	1
	1
	-1
	-1
	13.23
	53.7

	11
	1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	-1
	1
	-1
	15.47
	55.1

	12
	1
	-1
	1
	-1
	-1
	-1
	1
	1
	-1
	-1
	1
	19.82
	57.9

	13
	1
	-1
	-1
	1
	1
	1
	-1
	-1
	-1
	-1
	1
	13.48
	59.1

	14
	1
	-1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	1
	-1
	14.76
	59.3

	15
	1
	-1
	-1
	-1
	1
	1
	1
	-1
	1
	-1
	-1
	28.28
	63.4

	16
	1
	-1
	-1
	-1
	-1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	37.90
	64.6


Приведенная матрица планирования обладает свойством ортогональности, т.е. скалярные произведения всех вектор-столбцов равны нулю. Это свойство резко уменьшает трудности, связанные с расчетом коэффициентов уравнения  регрессии,  т.к.  матрица  коэффициентов  нормальных  уравнений  (ХТХ) становится диагональной и ее диагональные элементы равны числу опытов N в матрице планирования. Диагональные элементы обратной матрицы (ХТХ)-1
Сjj = 1/N.     
Таким образом,
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Следовательно, любой коэффициент уравнения регрессии bj определяется скалярным произведением столбца Y на соответствующий столбец Хj, деленным на число опытов в матрице планирования N
                                    (Хji(Yi)/N                                                             

Пользуясь планом (таблица 4.11), вычисляем коэффициенты регрессии линейного уравнения

Y1р = b0 + b1(Х1 + b2(Х2  + b3(Х3 + b4(Х4 + b12(Х1Х2 + b13(Х1Х3 + b14(Х1Х4 +              +b23(Х2Х3 + b24(Х2Х4 + b34(Х3Х4.                                                         (4.4)

Например, для определения коэффициента b1 при X1 необходимо получить сумму произведений
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((Х1i(Yi) = -56.83


b1 = ((Х1i(Yi)/16 = - 56.83/16 = - 3.55.

Остальные    коэффициенты были   определены   подобным   образом: b0 = 15.87; b2 = -4.01; b3 = -4.24; b4 = -2.14; b12 = 0.17; b13 = 1.70; b14 = -0.13; b23 = 1.84; b24 = 0.56;  b34 = 1.05.

Если поставить дополнительно параллельные опыты,  можно определить S2воспр. = S2y, проверить значимость коэффициентов регрессии и, при наличии степеней свободы  -  адекватность уравнения.

В связи с тем, что корреляционная матрица (ХТХ)-1 для спланированного эксперимента диагональная, т.е.

(ХТХ)-1 = 
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коэффициенты уравнения регрессии нескоррелированы между собой. Значимость коэффициентов уравнения регрессии можно проверять для каждого коэффициента в отдельности по критерию Стьюдента. Исключение из уравнения регрессии 4.4 незначимого коэффициента не скажется на значениях остальных коэффициентов. При этом выборочные коэффициенты bj оказываются так называемыми несмешанными оценками для соответствующих генеральных коэффициентов

bj ( (j  ,                                                                      

т.е. величины коэффициентов уравнения регрессии характеризуют вклад каждого фактора в величину Y.

Диагональные элементы корреляционной матрицы равны между собой, поэтому все коэффициенты уравнения 4.4 определяются с одинаковой точностью

                             Sbj = 
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Для оценки дисперсии воспроизводимости и определения значимости коэффициентов уравнения регрессии bi нами были поставлены 3 опыта в центре плана и получены следующие значения Y10i и Y20i: 

Y101 = 16.10;      Y102 = 17.85;       Y103 = 15.18;

Y201 = 56.8;      Y202 = 56.2;       Y203 = 57.1.

Тогда:

                                      Y1с = 
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                S2Y1 = 
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                         SY1 = 
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Оценим значимость коэффициентов по критерию Стьюдента:

t0 = (b0(/Sbj1 = 15.87/0.34 = 46.80;

t1 = (b1(/Sbj1 = 3.55/0.34 = 10.47; 

t2 = (b2(/Sbj1 = 4.01/0.34 = 11.83; 

t3 = (b3(/Sbj1 = 4.24/0.34 = 12.52; 

t4 = (b4(/Sbj1 = 2.14/0.34 = 6.31; 

t12 = (b12(/Sbj1 = 0.17/0.34 = 0.51;                  

t13 = (b13(/Sbj1 = 1.7/0.34 = 5.02; 

t14 = (b14(/Sbj1 = 0.13/0.34 = 0.39; 

t23 =(b23(/Sbj1 = 1.84/0.34 = 5.44;                                                                        

t24 = (b24(/Sbj1 = 0.56/0.34 = 1.66; 

t34 = (b34(/Sbj1 = 1.04/0.34 = 3.05.

Табулированное значение критерия Стьюдента для уровня значимости  р = 0.95 и числа степеней свободы f = 2: fp(f) = 4.3.

Таким образом, коэффициенты t12, t14, t24, t34 ( fp(f), т.е. незначимы и их можно исключить из уравнения. Окончательно уравнение регрессии имеет вид:

Y1р = 15.87 – 3.55(Х1 – 4.01(Х2  - 4.24(Х3 – 2.14(Х4 + 1.7(Х1Х3 + 1.84(Х2Х3. (4.5)

Проверим адекватность полученного уравнения по критерию Фишера:
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где

S2ост = 
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где N – число опытов (16); l – число значимых коэффициентов в уравнении регрессии (7).

S2воспр = 1.84,                                                                                           

Тогда F = 8.56/1.84 = 4.65.                                                                    

Табулированное значение критерия Фишера для р = 0.95, f1 = 9, f2 = 2: Fp(f1,f2) = 19.38. Следовательно, полученное уравнение адекватно описывает эксперимент.

Аналогичным образом находим коэффициенты уравнения регрессии для влажности фильтр-остатков

Y2р = b0 + b1(Х1 + b2(Х2  + b3(Х3 + b4(Х4 + b12(Х1Х2 + b13(Х1Х3 + b14(Х1Х4 +             + b23(Х2Х3 + b24(Х2Х4 + b34(Х3Х4,                                                        

значения которых составили: b0 = 56.26; b1 = -2.76; b2 = -3.50; b3 = -1.73;   b4 = -0.50;  b12 = -0.02;  b13 = -0.07; b14 = -0.07; b23 = 0.29; b24 = 0.11; b34 = 0.49.

После оценки значимости коэффициентов уравнения критерию Стьюдента и отсева незначимых коэффициентов уравнение регрессии окончательно принимает вид:

Y2р = b0 + b1(Х1 + b2(Х2  + b3(Х3 + b3(Х3 = 

       = 56.26 – 2.76(Х1 – 3.5(Х2  - 1.73(Х3 – 0.5(Х4 .                             (4.6)

Проверка адекватности полученного уравнения по критерию Фишера показала:

F = 
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Табулированное значение критерия Фишера для р = 0.95, f1 = 11, f2 = 2: Fp(f1,f2) = 19.40. Следовательно, полученное уравнение адекватно описывает эксперимент.

Анализ полученных уравнений регрессий показывает, что в исследованном интервале значений технологических параметров они оказывают однонаправленное воздействие на показатели удельного сопротивления и влажности фильтр-остатков: повышение любого из них приводит к их уменьшению. Присутствующие в уравнении 4.5 двоичные члены (Х1Х3 и Х2Х3) хоть и оказывают противоположный эффект, однако их влияние, в силу меньших значений коэффициентов b13 и  b23 по сравнению с b1, b2,  b3 и b4, мало и не приводит к появлению экстремумов на поверхности функций отклика Y1 и Y2.

 Для удобства преобразуем полученные уравнения (4.5) и (4.6) в натуральный масштаб, для чего воспользуемся соотношениями: 

Х1 = (t – 85)/10 = 0.1(t – 8.5;

Х2 = ( – 3;                                                                                              

Х3 = (С – 35)/10 = 0.1(С – 3.5;

Х4 = (N – 120)/10 = 0.1(N – 12;

Подставляя эти соотношения  в уравнения 4.5 и 4.6 и проведя соответствующие преобразования, окончательно получаем:

Y1р = 168.49 – 0.95(t – 10.45(( - 2.42(С – 0.214(N + 0.017(t(C + 

          + 0.184(((C, м-2(10-12,                                                                  (4.7)             

Y2р = 102.28 – 0.276(t – 3.5(( – 0.173(C – 0.05(N, %.                      (4.8)           

Целью дальнейших наших исследований явилось изучение влияния параметров кислотного разложения АР (температуры разложения, продолжительности дозирования нефелинового концентрата в кислоту, концентрация и расхода HNO3) на извлечение в раствор Al2O3, K2O, Na2O. Методика кислотного разложения была аналогична вышеописанной.

По завершении процесса разложения полученную пульпу разделяли фильтрацией на вакуум-фильтре при (Р ( 50 кПа. Полученный кислотонерастворимый остаток промывали 4 раз горячей водой по 200 мл. Промводы соединяли вместе и измеряли общий объем. Основной раствор и объединенная промвода анализировались на содержание в них Al2O3, K2O, Na2O. В процессе экспериментов технологические параметры варьировали в указанных ранее пределах. 

На рисунке 4.5 представлены кривые зависимостей степени извлечения компонентов от  температуры процесса разложения. Концентрация  азотной  кислоты составляла 45%, продолжительность процесса – 4 часа, расход HNO3 – 130%. 
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Извлечение: 1 - Al2O3, 2 - K2O, 3 - Na2O.

Концентрация  HNO3 - 45%,  продолжительность процесса – 4 часа,

расход HNO3 – 130%.

Рисунок 4.5 – Зависимость извлечения Al2O3, K2O, Na2O в жидкую фазу 
от температуры процесса при азотнокислотном разложении 
активированного рисчоррита

Как видно из приведенных данных, температура процесса разложения оказывает заметное влияние на извлечение компонентов при ее величине до (85оС. Дальнейшее ее повышение не оказывает существенного увеличения извлечения Al2O3, K2O, Na2O в жидкую фазу. Кроме того, при температурах более 85оС отмечено энергичное газовыделение оксидов азота, что может привести к потере азотной кислоты либо потребует усложнения аппаратурного оформления газоулавливания для возврата азотной кислоты в процесс. В связи с эти, при дальнейших исследованиях нами была выбрана температура процесса 85оС.

На рисунке 4.6 представлены кривые зависимостей степени извлечения Al2O3, K2O, Na2O от концентрации азотной кислоты. Продолжительность процесса составляла 4 часа, расход HNO3 – 130 %.
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Извлечение: 1 - Al2O3, 2 - K2O, 3 - Na2O.

Температура процесса – 85оС,  продолжительность процесса – 4 часа,

расход HNO3 – 130%
Рисунок 4.6 – Зависимость извлечения Al2O3, K2O, Na2O в жидкую фазу 
от концентрации HNO3 при разложении активированного рисчоррита

Представленные на рисунке данные показывают, что концентрация используемой кислоты, как и температура процесса, влияет на извлечение компонентов до определенного предела ((35%), выше которого её увеличение, в силу незначительного влияния, нецелесообразно. Кроме того, использование HNO3 с концентрацией выше 35% приводит к повышению газовыделение оксидов азота, поэтому в последующих опытах нами использовалась 35% HNO3.

На рисунках 4.7 и 4.8 представлены кривые зависимостей степени извлечения Al2O3, K2O, Na2O от расхода азотной кислоты и продолжительности процесса разложения. 
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Извлечение: 1 - Al2O3, 2 - K2O, 3 - Na2O.

Температура процесса – 85оС,  продолжительность процесса – 4 часа,

концентрация HNO3 – 35%
Рисунок 4.7 – Зависимость извлечения Al2O3, K2O, Na2O в жидкую фазу
от расхода HNO3 при разложении активированного рисчоррита
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Извлечение: 1 - Al2O3, 2 - K2O, 3 - Na2O.

Температура процесса – 85оС,  продолжительность процесса – 4 часа,

расход HNO3 – 110 %
Рисунок 4.8 – Зависимость извлечения Al2O3, K2O, Na2O в жидкую фазу 
от продолжительности процесса разложения активированного рисчоррита

Как видно из рисунков 4.7 и 4.8, расход азотной кислоты свыше стехиометрического практически не влияет на извлечение компонентов в раствор, тогда как продолжительность загрузки АР в кислоту имеет ярко выраженную зависимость. Однако извлечение резко замедляется с увеличением продолжительности загрузки от 3 до 4-х часов, поэтому можно предположить, что дальнейшее ее увеличение до 5 и более часов нецелесообразно с точки зрения повышения извлечения компонентов в раствор, и приведет к неоправданному увеличению объема реакторного оборудования.

На основе проведенных экспериментов нами были выбраны оптимальные условия проведения азотнокислотного разложения активированного рисчоррита:

· температура процесса – 85оС;

· концентрация HNO3 – 35%;

· расход HNO3 – 110% от стехиометрически необходимого на ( (Al2O3, K2O, Na2O);

· продолжительность процесса – 4 часа.

В выбранных условиях извлечение компонентов в жидкую фазу составляет, %: Al2O3 – 86.2-87.5; K2O – 91.4-92.7; Na2O – 95.1-97.0; Fe2O3 – 90.5-91.8.

4.4 Исследование свойств  растворов от азотнокислотного разложения  активированного  рисчоррита

Для качественного выполнения инженерных расчетов при проектировании опытно-промышленных и промышленных производств необходимо использовать наиболее точные и надежные данные о свойствах полупродуктов во всем заданном условиями производства интервале температур и составов. Отсутствие таких данных вынуждает проектировщиков завышать габариты аппаратуры и диаметры  трубопроводов, выбирать насосы и двигатели перемешивающих устройств, мощность которых выше необходимой, и т.д. В условиях многотоннажного производства это приводит к ощутимому увеличению капитальных и эксплуатационных затрат.

Существующие справочные издания далеко не всегда удовлетворяют эту потребность, поскольку в производство вовлекаются новые виды сырья. Кроме того, в справочной литературе  крайне редко можно найти нужные сведения о свойствах сложных многокомпонентных систем, каковыми в большинстве случаев являются технологические растворы. В частности, в справочниках отсутствуют данные по плотности и вязкости не только технологических растворов от азотнокислотного вскрытия щелочного алюмосиликатного сырья (рисчорритов и нефелина), но даже и некоторых бинарных водно-солевых систем, в которых растворенным веществом является один из основных компонентов, содержащихся в продуктах их переработки.

Целью данных исследований явилось определение плотности и вязкости азотнокислых растворов от АР, сведения о которых необходимы для выполнения уточненных инженерных расчетов при проектировании опытной установки по их азотнокислотной переработке. Конечной задачей исследований являлся вывод эмпирических уравнений, позволяющих рассчитывать значения этих физико-химических величин во всем заданном интервале составов и температур.

Объектом исследований являлись технологические растворы от азотнокислотного разложения АР с содержанием Al2O3 от 54.2 до 70.4 г/л  в интервале температур 15-85оС.

Исходный раствор (наиболее концентрированный) был получен разложением активированного рисчоррита 35% HNO3 при расходе 110% от стехиометрически необходимого на ((Al2O3, K2O, Na2O), и имел состав, г/л: Al2O3- 70.4; К2О – 92.8; Na2O – 11.8; Fe2O3 – 10.1.

Более разбавленные растворы получали, смешивая навески исходного раствора с расчетным количеством дистиллированной воды. При таком способе приготовления соотношение масс растворенных веществ во всех растворах оставалось постоянным, и они отличались друг от друга только суммарным массовым содержанием солей, причем концентрация каждого компонента в любом из приготовленных растворов определялась расчетным путем с погрешностью, зависящей лишь от точности определения его содержания в исходном растворе. Так, из исходного раствора были приготовлены растворы с содержанием 65.1, 59.4 и 54.2 г/л Al2O3 (пропорционально изменялись концентрации и других компонентов).

Экспериментальные исследования выполнялись следующим образом. Плотность растворов измеряли с помощью  стеклянных денсиметров. Для  термостатирования пикнометров использовались водяные термостаты с точностью поддержания температуры (0.1оС. Продолжительность термостатирования при изменении температуры составляла 25-30 минут. 

Результаты измерений плотности растворов различной концентрации в зависимости от температуры приведены на рисунке 4.8. Как видно из рисунка, политермы имеют линейный характер, а поэтому их ход может быть описан уравнением вида:

(t = а + b(t,                                                                                (4.9)

где: а – плотность раствора при 0оС (кг/м3);  b – температурный коэффициент плотности (кг/(м3(град));  t – температура, оС.

Уравнения политерм 1-4 (рисунок 4.9) имеют вид:

(1 = 1240.7 – 0.3907(t;                                                             

(2 = 1286.3 – 0.4116(t;                                                             

(3 = 1320.9 – 0.4437(t;                                                            

(4 = 1365.1 – 0.4577(t.                                                             
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Концентрация раствора, Al2O3, г/л:

1 – 54.2; 2 – 59.4; 3 – 65.1; 4 – 70.4
Рисунок 4.9 – Зависимость плотности технологических растворов от температуры и концентрации Al2O3
В свою очередь, коэффициенты а и b в уравнениях 4-7 линейно зависят от концентрации раствора:

а = 836.1 + 7.501(С;                                                                        

b = -(0.1582 + 0.0043(С),                                                                 

где  С – концентрация раствора по Al2O3 (г/л).

Таким образом, уравнение, описывающее температурно-концентрационную зависимость плотности технологических растворов в интервале температур 15-85оС при содержании  Al2O3 54.2-70.4 г/л, принимает вид:

(t = 836.1 + 7.501(С - (0.1582 + 0,0043(С)(t                       (4.10).
Средняя квадратичная ошибка (выборочное стандартное отклонение) значений экспериментальных и расчетных величин плотности, рассчитанных по уравнению (4.10), составляет (0.15%, средняя квадратичная ошибка среднего арифметического – 0.04%. Таким образом,  полученное эмпирическое уравнение дает возможность рассчитывать значения плотности технологических растворов от азотнокислотного разложения нефелинового концентрата с точностью, не превышающей погрешности эксперимента. 
Вязкость технологических растворов измеряли с помощью вискозиметра ВН 2 (рисунок 4.10), работающего  по методу Гэпплера и предназначенного для измерения вязкости ньютоновских  жидкостей.
	Измеряемой величиной является динамическая вязкость, выраженная в сантипуазах (мПа(с). Принцип работы заключается в измерении времени падения шарика в цилиндрической трубе, наклоненной на 10о по отношению к вертикали и наполненной исследуемой жидкостью. Экспериментально полученные значения динамической вязкости растворов различной концентрации в зависимости от температуры приведены на рисунке 4.11.
	[image: image43.jpg]



Рисунок 4.10 – Общий вид вискозиметра ВН 2


Как видно из рисунка, политермы имеют ярко выраженный нелинейный характер, и поэтому их ход будет описываться весьма сложным уравнением, которое неудобно для практического применения. Поэтому температурная зависимость вязкости была представлена в координатах  ln( - t (рисунок 4.12). Полученные политермы имеют линейный характер, а поэтому их ход может быть, как и в случае определения плотности, описан линейным уравнением:

ln(t =а’+b’(t,                                                            (4.11)

[image: image44.wmf]10

20

30

40

50

60

70

80

Ò

å

ì

ï

å

ð

à

ò

ó

ð

à

,

 

î

Ñ

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

Â

ÿ

ç

ê

î

ñ

ò

ü

,

 

ì

Ï

à

×

ñ

1

2

3

4


Концентрация раствора, Al2O3, г/л: 1 – 54.2; 2 – 59.4; 3 – 65.1; 4 – 70.4.

Рисунок 4.11 – Зависимость вязкости технологических растворов от температуры и концентрации Al2O3
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Концентрация раствора, Al2O3, г/л: 1 – 58.3; 2 – 66.7; 3 – 75.1; 4 – 84.8.

Рисунок 4.12 – Зависимость ln( от температуры и концентрации Al2O3
Уравнения политерм 1- 4 (рисунок 4.12) имеют вид:

ln(1 = 2.118 – 0.023(t;                                                             

ln(2 = 2.523 – 0.0249(t;                                                             

ln(3 = 2.846 – 0.0254(t;                                                            

ln(4 = 3.295 – 0.0258(t.                                                             

Коэффициенты а’ и b’ в этих уравнениях линейно зависят от концентрации раствора:

а = -1.718 + 0.0709(С;                                                                        

b = -(0.0146 + 1.632(10-4(С),                                                                 

где С – концентрация раствора по Al2O3 (г/л).

Таким образом, уравнение, описывающее температурно-концентрационную зависимость натурального логарифма вязкости технологических растворов в интервале температур 15-85оС при содержании  Al2O3 54.2-70.4 г/л, принимает вид:

ln(t = -1.718 + 0.0709(С - (0.0146 + 1.632(10-4(С)(t.                            (4.12)

Средняя квадратичная ошибка (выборочное стандартное отклонение) значения вязкости технологических растворов, рассчитанных с использованием уравнения 4.12 в интервале температур 25-90оС при содержании  Al2O3 58.3-84.8 г/л, от их экспериментальных значений составляет (7%, средняя квадратичная ошибка среднего арифметического – (1.5%. 

Плавный ход политерм на рисунках 4.9 и 4.11 указывает на возможность использования интерполяционных уравнений 4.11 и 4.12 для получения в некоторых пределах оценочных значений плотности и вязкости путем экстраполяции, опираясь на весьма точные измерения в исследованном интервале температур, и не прибегая к трудоемким и сложным в аппаратурном оформлении непосредственным измерениям, например в области повышенных температур.  

4.5  Исследование некоторых физико-химических свойств аморфного кремнезема, выделенного из кислотонерастворимого остатка от разложения рисчоррита

Эффективная реализация технологии переработки рисчорритов возможна только при условии извлечения и использования всех ценных компонентов, содержащихся в сырье,  и в частности кремнезема.
Получаемый при азотнокислотном разложении активированного рисчоррита кислотонерастворимый остаток содержит в своем составе осажденный аморфный кремнезем и примесные кислотонерастворимые минералы, такие как эгирин, полевые шпаты и др. Низкое содержание в нем SiO2 (78.2-80.6) и невысокое качество этого продукта значительно ограничивает области его использования. В основном, его можно рекомендовать для использования при получении строительных материалов, например, в производстве цемента, при получении пористых заполнителей для бетонов. Вместе с тем, ранее сотрудниками ИХТРЭМС КНЦ РАН под руководством Захарова В.И. установлено, что аморфный кремнезем, входящий в состав кислотонерастворимого остатка от кислотного разложения минерального сырья, может быть использован в производстве катализаторов, в качестве наполнителей резины и полимерных материалов, средств защиты растений, при получении жидкого стекла, в литейном производстве, производстве специальных видов бетона и других направлениях.

В связи с этим нами были проведены исследования некоторых физико-химических свойств аморфного кремнезема, выделенного из кислотонерастворимого остатка от азотнокислотного разложения активированного рисчоррита. 

Ввиду значительной разницы в плотностях и крупности, большая часть кислотоустойчивых примесных минералов и крупных агрегатов кремнезема может быть отделена от более мелкодисперсного SiO2 гравитационными методами – седиментацией или гидросепарацией.

  Методика выделения легкой фракции диоксида кремния заключалась в следующем. В стеклянный стакан засыпалась навеска кремнеземсодержащего остатка и заливалось расчетное количество воды для создания  соотношения Т:Ж = 1:10 (рисунок 4.13). Пульпу интенсивно перемешивали в течение 5 минут, после чего выключали мешалку и производили отстаивание в течение 2 минут. После завершения процесса отстаивания с помощью сифона производили слив верней (отстоявшейся) части пульпы с глубины h = 10 см на фильтр, где отделяли выделенный кремнезем от жидкой части пульпы.  Объем пульпы доводили свежей водой до первоначального и все операции повторяли до полного отсутствия в сливе взвешенных частиц (оценивалось визуально). Полученный мелкодисперсный SiO2  (образец 1) сушили до постоянной массы при 105оС, после чего исследовались его физико-химические свойства (удельная поверхность, пористость, химический состав и др.). 
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1 – стеклянный стакан; 2- мешалка; 3 – сифон; 

4 – фильтровальная воронка; 5 – колба Бунзена.

Рисунок 4.13 – Лабораторная установка для выделения аморфного кремнезема из кислотонерастворимого остатка от азотнокислотного разложения минерального сырья
Для сравнения были также получены образцы диоксида кремния из кислотонерастворимых остатков от кислотного разложения неактивированного рисчоррита (образец 2) и нефелинового концентрата (образец 3) азотной кислотой в аналогичных условиях. Выход мелкой фракции SiO2 во всех случаях составлял 28-32% от массы кислотонерастворимого остатка. 

В таблице 4.12 представлены данные по содержанию примесей в полученных образцах SiO2.

Таблица 4.12 – Содержание примесей в образцах SiO2
	Номер образца
	Содержание, %

	
	Al2O3
	Fe2O3
	Na2O
	K2O

	1
	1.12
	0.28
	0.14
	0.27

	2
	1.24
	0.36
	0.23
	0.35

	3
	1.07
	0.32
	0.19
	0.22


В таблице 4.13 и на рисунке 4.14-4.17 представлены некоторые структурно-поверхностные свойства образцов, определенные на анализаторе удельной поверхности и пористости TriStar 3020.

Таблица 4.13 – Структурно-поверхностные свойства образцов SiO2
	Показатель
	№ образца SiO2

	
	1
	2
	3

	1.  Удельная поверхность по методу БЭТ, м2/г
	344.67
	201.81
	234.92

	2.  Удельная поверхность микропор (d <1.7 нм),   м2/г
	57.72
	43.55
	76.82

	3.  Удельная внешняя поверхность, м2/г
	286.95
	158.27
	158.10

	4.  Удельный объем микропор (d <1.7 нм), см3/г
	0.0287
	0.0201
	0.0345

	5. У дельный объем пор (1.7 нм ( d ( 300 нм),  определенный по методу BJH (адсорбция), см3/г
	0.8998
	0.6531
	0.3906

	6.  Ширина пор по методу БЭТ, нм
	8.07
	7.75
	5.27

	7.  Диаметр пор по методу BJH (адсорбция), нм
	12.89
	16.67
	9.86

	8.  Диаметр пор по методу BJH (десорбция), нм
	12.36
	16.66
	9.43

	9. Средний диаметр пор по методу BJH (адсорбция-десорбция), нм
	12.63
	12.66
	9.65

	10. Средний диаметр частиц (d = 6/(Sуд.внеш.(() (( = 2200 кг/м3), нм
	9.50
	17.23
	17.25


Как видно из полученных данных, наибольшей удельной поверхностью и удельным объемом микропор обладает диоксид кремния, полученный из активированного рисчоррита. Образец 3, хотя и имеет несколько большую, по сравнению с образцом 2, удельную поверхность, однако, с учетом поверхности микропор (которые не участвуют в сорбционных процессах), их удельная внешняя поверхность практически одинакова. Это можно объяснить тем, что в образце 2, как и в образце 3, диоксид кремния получен разложением входящего в состав рисчорритов кальсилита и нефелина, в то время как SiO2, полученный из активированного рисчоррита, имеет свое происхождение как из кальсилита и нефелина, так и из силиката калия.
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Рисунок 4.14 – Распределение объема пор образца 1 по их диаметру.
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Рисунок 4.15 – Распределение объема пор образца 2 по их диаметру

[image: image49.wmf]1

10

100

Ä

è

à

ì

å

ò

ð

 

ï

î

ð

,

 

í

ì

0

10

20

30

40

50

Ä

î

ë

ÿ

 

î

á

ú

å

ì

à

 

ï

î

ð

,

 

%


Рисунок 4.16 – Распределение объема пор образца 3 по их диаметру.
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Номер линии соответствует номеру образца SiO2.

Рисунок 4.17 – Интегральное распределение объема пор образцов  SiO2 
по их диаметру
Распределение объема пор образцов по их диаметру показывает, что кремнезем, полученный из активированного рисчоррита и нефелина, обладает большим количеством, по сравнению с SiO2 из неактивированного рисчоррита,  мелких пор. Так, доля объема пор образцов 1 и 3 с диаметром пор менее 20 и 50 нм в 2 и 1.5 раза больше доли объема пор образца 2 соответственно. Это можно объяснить менее плотной упаковкой первичных частиц SiO2 в глобулах последнего, вызванной, вероятно, присутствием большего количества мельчайших частиц примесных кислотоупорных минералов, которые, играя роль затравки, изменяют процесс образования агломератов первичных частиц SiO2. Это косвенно подтверждается и тем, что диоксид кремния, полученный из неактивированного рисчоррита, имеет наибольшее количество примесей (таблица 4.12).

Для определения влагосодержания образцов кремнеземсодержащих продуктов высушенные при 105оС навески массой (0.5 г помещались в эксикаторы с водой или растворами серной кислоты определенной концентрации и выдерживались при температуре 20оС до полного их насыщения влагой. Полученные результаты представлены на рисунках 4.17 и 4.18. 

Как и следовало ожидать, образец 1, имеющий значительно большую удельную внешнюю поверхность, обладает большей влагоемкостью по сравнению с образцами 2 и 3, которые, имея почти равную удельную внешнюю поверхность, показали близкие по значению показатели влагоемкости (рисунок 4.18). 

Вид кривых изотерм сорбции (рисунок 4.19) при различных значениях P/Ps  показывает, что все они относятся к кривым II типа по классификации, предложенной С. Брунауэром, Л. Демингом, У. Демингом и Э. Теллером (БДДТ). Такая изотерма присуща непористым или макропористым адсорбентам и представляет собой свободную моно-полислойную адсорбцию.
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P/PS = 1. Температура – 20оС.

Номер линии соответствует номеру образца SiO2
Рисунок 4.18 – Кинетические кривые сорбции паров воды образцами SiO2
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P  – давление паров воды над образцами, мм.рт.ст.;

Ps  – давление насыщенных паров воды, мм.рт.ст.

Температура – 20оС.

Номер линии соответствует номеру образца SiO2
Рисунок 4.19 – Изотермы сорбции паров воды образцами SiO2
при различных значениях P/Ps
5 УКРУПНЕННЫЕ ИСПЫТАНИЯ 
АЗОТНОКИСЛОТНОЙ ПЕРЕРАБОТКИ РИСЧОРРИТОВ
Укрупненные лабораторные испытания по азотнокислотной переработке активированного рисчоррита проводились в Лаборатории  пилотных установок Центральной химической лаборатории (ЦХЛ) ОАО «Акрон» (г. Великий Новгород)  (Приложение 1).  

5.1 Азотнокислотное разложение рисчоррита и фильтрование пульп

Методика экспериментов заключалась в следующем: в 5-литровый эмалированный реактор, снабженный рубашкой для обогрева,  мешалкой и обратным холодильником, заливалось  расчетные количества исходной концентрированной 60-65% HNO3 и промводы от предыдущего опыта и, при необходимости, свежей воды для получения 35% HNO3, после чего, при перемешивании, в него загружался в качестве затравки кислотонерастворимый остаток (от предыдущего опыта). Полученную суспензию нагревали до 80-85оС и далее в нее равномерно в течение 4-х часов равномерно загружали АР в количестве 1 кг. За счет протекания экзотермических реакций температура реакционной массы оставалась постоянной и составляла 84-87оС. По окончании загрузки АР реакционную пульпу дополнительно перемешивали в течение 0.5 часа.

Разделение жидкой и твердой фаз осуществлялось на лабораторном нутч-фильтре с площадью фильтрования (4.5(10-2 м2 под разрежением 60.8-81.1 кПа. При толщине слоя осадка 20-25 мм скорость фильтрования основного раствора составляла 1.1-1.2 м3/(м2∙ч). Для получения более концентрированных промывных вод четырехкратная промывка кислотонерастворимого остатка осуществлялась на фильтре противотоком водой, взятой в количестве, необходимом для получения промводы, достаточной для разбавления исходной концентрированной  HNO3 до рабочей концентрации.

Разложение проводили при температуре процесса – 85оС; концентрации HNO3 – 35%; расход HNO3 – 110% от стехиометрически необходимого на ((Al2O3, K2O, Na2O) и продолжительность загрузки АР – 4 часа.

Всего было переработано 15 кг АР. Извлечение компонентов в раствор составило, %: Al2O3 – 85.9-87.2;  K2O – 91.2-92.5;  Na2O – 94.9-96.6; Fe2O3 – 90.4-91.7. При этом в каждом последующем опыте содержание Al2O3, K2O, Na2O и Fe2O3 в основном фильтрате и промводе, за счет ее возврата в голову процесса, возрастало и, после установления постоянных значений, составило:

· в основном фильтрате, г/л: Al2O3 – 68.8-71.9;  K2O – 94.9-96.6;  Na2O – 11.6-12.8; Fe2O3 – 9.6-10.7;

· в промводе, г/л: Al2O3 – 41.9-43.1;  K2O – 56.8-58.9;  Na2O – 7.2-7.5; Fe2O3 – 6.1-6.3.

Выход фильтрата составил 2.5-2.6 л/1 кг рисчоррита (d = 1.32-1.34 г/см3), промводы – 1.0-1.1 л/1 кг рисчоррита (d = 1.21-1.23 г/см3)

Выход нерастворимого остатка в пересчете на сухую массу составил 636-648 г на 1000 г рисчоррита при содержании в нем, %: Al2O3 – 4.22-4.31;  K2O – 3.31-3.45;  Na2O – 0.2-0.3; Fe2O3  – 0.36-0.44; SiO2  – 78.24-80.62. Степень отмывки осадка от солей Al, K, Na и Fe составила 90-93% Влажность осадков, высушенных при 105оС до постоянной массы, составила 52.0-53.7%.

Испытания технологии в непрерывном режиме проводились на установке, схема которой приведена на рисунке 5.1, и полностью подтвердили полученные показатели. Вместе с тем отмечено, что скорость фильтрации получаемых азотнокислых пульп при реализации технологии по непрерывному способу снизилась до 1-1.1 м3/(м2(ч). Вероятно, это можно объяснить тем, что рисчоррит вводился в реакционную пульпу в два первых реактора, причем неравномерно (в 1 реактор – (2/3, во второй – оставшееся количество), поэтому при промышленной реализации технологии для уменьшения влияния этого фактора, возможно, количество реакторов разложения следует увеличить до 3-4 с равномерным вводом в них АР.
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1 – бункер активированного рисчоррита;  2 – расходная емкость HNO3;       
3 – расходомеры;   4 – реакторы разложения;  5 – реактор доосаждения SiO2; 6 – фильтр-пресс; 7 – дозатора АР; 8 – блок управления электрообогревателями; 9 – емкости азотнокислого раствора 
и промывных вод; 10 – насосы-дозаторы.

Рисунок 5.1 – Схема непрерывной лабораторной установки
5.2 Упаривание азотнокислых растворов
Как показали ранее проведенные исследования (таблица 3.5), упаривание технологических растворов от азотнокислотного выщелачивания АР 35% HNO3 при ее расходе 110% от стехиометрически необходимого для связывания ((Al2O3, K2O, Na2O) до 110оС, с последующим охлаждением упаренного раствора до 15-20оС, позволяет выделить из него кристаллизацией до 48% нитрата калия (или 22.6-23.8 г КNO3/100 г рисчоррита)  в твердую фазу. При этом получается 73.2-74.8 г/100 г рисчоррита конденсата, представляющего собой раствор HNO3 с концентрацией 19.5-20.4 %.

В большинстве азотнокислых способов переработки природных алюмосиликатов (в т.ч. рисчорритов) получение глинозема так или иначе осуществляется через стадию термического разложения девятиводного нитрата алюминия с одновременной регенерацией азотной кислоты из газовой фазы [127,128].

Кристаллогидрат нитрата алюминия содержит всего 
[image: image54.wmf]»

13.6% Al2O3, поэтому для получения 1 т глинозема необходимо подвергнуть термической обработке свыше 7 т соли. Основные энергозатраты при этом приходятся на испарение и перегрев выделяющихся воды и кислоты. Процесс разложения проводят при температуре 400-500оС, а температура отходящих газов составляет  
[image: image55.wmf]»

250оС, что обусловливает большие потери тепла с ними [129]. Утилизация же его из низкотемпературных газов весьма затруднительна.

Известно, что девятиводный нитрат алюминия плавится (растворяется в собственной кристаллизационной воде) при температуре 70-73.5оС [130]. При дальнейшем нагревании плава начинается выделение кристаллизационной воды и азотной кислоты, причем в плоть до температуры 150оС плав сохраняется в жидкотекучем состоянии, а в газовой фазе практически отсутствуют оксиды азота. Это свойство расплавов нитрата алюминия обусловливает возможность более глубокого упаривания растворов с целью максимальной отгонки в газовую фазу связанной воды, а также части кислоты, что позволит значительно сократить материальные потоки на стадии последующей термообработки.

Изложенные обстоятельства предопределили необходимость более детального исследования процесса глубокого упаривания азотнокислых растворов нитратов алюминия, железа, натрия и калия после выделения из них части KNO3 кристаллизацией.

Исследования выполнялись на установке (рисунок 5.2), состоящей из стеклянной трехгорлой колбы емкостью 1 л, помещенной в колбонагреватель. Температура упариваемого раствора (плава) измерялась ртутным термометром. 500 мл исследуемого раствора заливали в колбу и включали нагрев. Выделяющиеся пары азотной кислоты, воды и оксиды азота направлялись в конденсатор, орошаемый для наиболее полной конденсации и абсорбции паров и газов охлажденным оборотным раствором, 
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1 – выпарная колба; 2 – ртутный термометр; 3 – конденсатор; 4 – приемная колба; 5 – циркуляционный насос; 6 – холодильник; 7 – 3-х-ходовой кран
Рисунок 5.2 – Схема выпарной установки
подаваемым из приемной колбы циркуляционным насосом через холодильник, где они конденсировались и поглощались стекающим вниз оборотным раствором. Первоначально в каждом опыте в качестве оборотного раствора использовалась дистиллированная вода. По достижении заданной температуры кипения раствора (плава) нагрев выключали, охлаждали систему и сливали оборотный раствор из приемной колбы через трехходовой кран, после чего он анализировался на содержание HNO3. По приросту количества оборотного раствора и его концентрации определяли общую степень денитрации и дегидратации исследуемых растворов. Упаривание проводили до температуры кипения растворов (плавов) 120-150оС, при которой не наблюдалось отложения осадка на стенках колбы, а плав сохранял жидкотекучее состояние. Для упаривания использовался азотнокислый раствор (d = 1.354 г/см3) следующего состава, г/л: 99.83 – Al2O3; 76.24 – K2O; 16.92 – Na2O, 14.31 – Fe2O3; 4.12 – HNO3своб.. Средние по трем параллельным опытам результаты упаривания технологических растворов приведены в таблице 5.1.
Таблица 5.1 – Упаривание азотнокислых растворов от выщелачивания активированных рисчорритов

	№ оп.
	Темп. интервал отбора проб, оС
	Кол-во конденсата,

мл
	Конц. HNO3 в конденсате, г/л
	Извлечение HNO3 в конденсат % от

	
	
	
	
	общего содержания
	связанной 
с нитратами Al и Fe*

	1
	110-120
	154
	35.0
	1.96
	1.64

	2
	110-130
	181
	51.3
	3.41
	3.58

	3
	110-140
	202
	114.4
	8.48
	10.43

	4
	110-150
	242
	283.4
	25.19
	32.95

	* – без учета HNO3своб.  


Таким образом, при глубоком упаривании азотнокислых растворов от выщелачивания активированных рисчорритов в парогазовую фазу удаляется вся свободная кислота и вода, а также до 33% НNO3 и до 45% Н2О, связанных в нитраты алюминия и железа. 

В таблице 5.2 приведён средний состав упаренного до 150оС раствора (плава) по результатам серии опытов.
Таблица 5.2  – Состав упаренных азотнокислых растворов

	Содержание компонентов, мас. %

	
Al2O3

	K2O
	Na2O
	Fe2O3
	НNO3общ.
	Н2О

	12.3-12.5
	9.4-9.5
	2.1-2.2
	1.8-1.9
	50.0-52.0
	21.9-24.4


5.3 Термическая обработка (спекание) нитратных плавов

Качественный состав продуктов термического разложения смеси азотнокислых солей определяется температурным режимом процесса. В результате термообработки при 400-500оС образуется спек, состоящий из смеси оксидов алюминия и железа (черновой глинозем) с нитратами калия и натрия. При водном выщелачивании спека селитры переводятся в раствор, откуда селективно или совместно они могут быть выделены. Черновой глинозем рафинируют по упрощенной схеме Байера с получением металлургического глинозема. Черновой глинозем может быть использован и в иных целях,  о чем будет сказано ниже. При таком варианте технологии регенерируется только за часть азотной кислоты, которая была связана с алюминием и железом.

Для полной регенерации азотной кислоты смесь азотнокислых солей обрабатывают при более высоких температурах (750-850оС) с целью разложения не только нитратов алюминия и железа, но и калия с натрием. В этом случае спек состоит в основном из алюминатов (и ферритов) калия и натрия KAlO2; NaAlO2; NaFeO2; KFeO2.

Выход алюминатных спеков составляет 360-370 г на 1 кг исходных рисчорритов при содержании в нем, мас.%: 47-49 Al2O3; 37-38 K2O; 7.5-8.5 Na2O; 6-7 Fe2O3.

Из парогазовой фазы с передела спекания солей регенерируют 40-45% азотную кислоту, которая после разбавления конденсатом со стадии упаривания растворов используют для выщелачивания активированных рисчорритов.

5.4 Переработка алюминатных спеков

В чистом виде алюминаты калия и натрия – легко растворимые в воде соединения. Однако при водной обработке алюминатных спеков на ряду с полным гидролизом ферритов (что является положительным моментом) происходит частичное самопроизвольное осаждение гидроксида алюминия, что приводит к потерям глинозема с нерастворимым остатком (красным шламом). Во избежание этого, выщелачивание алюминатных спеков, полученных при переработке рисчорритов, осуществляли поташно-щелочными оборотными растворами с содержанием 
[image: image57.wmf]»

40 г/л K2O кауст. и 
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20 г/л K2O карб. из расчета получения конечного каустического модуля (молярное отношение (K2O+ Na2O) кауст.: Al2O3) алюминатного раствора, равного 1.4-1.5. Выщелачивание осуществляли при 85-90оС в течение 30-40 минут. Нерастворившийся осадок – красный шлам – отделяли фильтрованием от раствора и промывали горячей водой. Суммарное извлечение в раствор в среднем составило, %:  96-98  Al2O3 и K2O и свыше 99 Na2O от содержания в алюминатном спеке. Практически все железо и др. примеси концентрируются в красном шламе.

Учитывая минимальное содержание примесей, дополнительную очистку алюминатных растворов не проводили. Выделение гидроксида алюминия из растворов осуществляли методом карбонизации с довыкручиванием. Сущность карбонизации заключается в снижении каустического модуля растворов (за счет нейтрализации щелочи углекислым газом)  до величины меньше 1.3-1.35, когда начинается гидролиз алюминатов с образованием гидроксида алюминия. Затем подачу СО2 прекращали и полученную гидратную пульпу перемешивали (выкручивали) при 
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700С до остаточного содержания Al2O3 в маточном растворе 3-5 г/л. Выпавший осадок  гидроксида  алюминия  отфильтровывали от содопоташного раствора, промывали и прокаливали при 
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1300оС с получением металлургического глинозема.

Маточные растворы известными приемами [131] могут быть переработаны на поташ и соду. При этом практически весь получаемый поташ возвращается на стадию термохимического активирования рисчорритов.

На основании результатов проведенных физико-химических и технологических исследований разработана и  предложена принципиальная технологическая схема (рисунок 5.3) [132,133]  азотнокислотной переработки рисчорритов с получением нитрата калия, глинозема, соды и аморфного кремнезема. В соответствии с рассчитанным материальным балансом, приведенным в Приложение 2, переработка 1 т рисчорритов по такой схеме может обеспечить получение в качестве товарных продуктов: 

· 170-180 кг глинозема (Al2O3);

· 265-275 кг нитрата калия (KNO3);

· 45-55 кг соды (Na2СО3);

· 260-265 кг аморфного кремнезема (АК).

Ориентировочные технико-экономические расчеты эффективности предложенной технологии приведены в Приложении 3.




























Рисунок 5.3 – Принципиальная технологическая схема 
(с материальными потоками, кг) переработки рисчорритов с получением Al2O3, KNO3, Na2СО3 и K2СО3(0.5Н2О
ВЫВОДЫ

1. Разработаны физико-химические и технологические основы азотнокислотного метода переработки высококалиевых алюмосиликатов –рисчорритов с получением нитрата калия, глинозема, аморфного кремнезема и др. продуктов.

2. Выполненными термодинамическими расчетами установлено, что активность калиевых алюмосиликатов по отношению к азотной кислоте возрастает в ряду полевые шпаты-лейцит-кальсилит.

3. Исследовано поведение основных сопутствующих примесных железосодержащих минералов – титаномагнетита и эгирина. Установлено, что они весьма устойчивы к воздействию азотной кислоты, а потому не окажут отрицательного влияния на показатели переработки рисчорритов в целом.

4. На основании изучения системы Al(NO3)3 – KNO3 – H2O при 25(C
доказана возможность кристаллизационного выделения нитрата калия из растворов азотнокислотного разложения рисчорритов.  При упаривании растворов до 110оС и последующем охлаждении до 20оС извлечение нитрата калия в осадок достигает 48%.

5. Исследована кинетика образования алюмината калия при спекании нитрата калия с различными формами глинозема – γ-Al2O3 – нитрат алюминия - гиббсит при 700-850оС. Установлено, что во всех случаях процесс лимитируется скоростью химической реакции (Еакт. составляет соответственно 56.83, 80.51 и 97.1 кДж/моль). Снижение реакционной способности в указанном ряду обусловлено уменьшением химической активности образующихся оксидов алюминия.

6. Проведены исследования по термической, термохимической и щелочной автоклавной активации рисчорритов. Установлено, что прокаливание рисчорритовых пород при 1200-1400оС сопровождается образованием лейцита, растворимого в  кислотах. При спекании  рисчоррита  с  поташом  при  температуре  900-950оС и расходе последнего в пределах отношения К2О в породе к К2О в поташе, равного 1:1, образуется спек, состоящий преимущественно из кальсилита и рентгеноаморфного метасиликата калия. При автоклавной обработке рисчорритов растворами калиевой щелочи при 250-275оС образуется  твердая фаза, состоящая в основном из кальсилита, и раствор метасиликата калия.

7. С использованием статистического метода планирования и обработки эксперимента определены оптимальные параметры азотнокислотного разложения термохимически активированного рисчоррита:

- температура процесса – 85оС;

- концентрация HNO3 – 35%;

- расход HNO3  – 110% от стехиометрически необходимого на ((Al2O3, K2O, Na2O);

- продолжительность процесса – 4 часа.

В выбранных условиях извлечение компонентов в жидкую фазу составляет, %: Al2O3 – 86.2-87.5; K2O – 91.4-92.7; Na2O – 95.1-97.0.

8. Исследованы свойства  растворов от азотнокислотного разложения активированного рисчоррита. Выведены эмпирические уравнения, описывающие зависимость их плотности (() и вязкости (()  от концентрации по Al2O3 (С) и температуры (t):

( = 1036.93 + 4.7794(С - (0.2658 + 0.0041(С)(t,                                 

ln( = -0.5239 + 0.0436(С – (0.00819 + 0.000179(С)(t. 

9. Изучены некоторые физико-химические свойства аморфного кремнезема, выделенного при переработке термохимически активированного рисчоррита. Установлено, что он обладает существенно большей удельной поверхностью (344.7 м2/г) и удельным объемом микропор (0,90 см3/г) , чем диоксид кремния, полученный из нефелина и неактивированного рисчоррита (201.8 и 234.9 м2/г и  0.653 и 0.391 см3/г соответственно). Вероятно это объясняется наличием в термохимически активированном рисчоррите метасиликата калия.

10. В Лаборатории  модельных установок Центральной химической лаборатории ОАО «Акрон» проведены испытания разработанной технологии. В результате полностью подтверждены данные,  полученные в лабораторных условиях и показана возможность осуществления основных технологических операций в укрупненном масштабе.

11.  Выполнена ориентировочная технико-экономическая оценка комплексной азотнокислотной переработки рисчоррита, которая показала ее достаточно высокую  эффективность: срок окупаемости капитальных затрат составил  ( 3.6 года.
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Приложение 2

Материальный баланс технологии переработки рисчорритов 
с  получением  Al2O3,  KNO3,  Na2СО3  и  K2СО3(0.5Н2О
Количество рисчоррита: 1000.00 кг.

Состав рисчоррита, мас.%:

Al2O3 – 21.23%;

Na2O  – 3.30%;

K2O    – 13.60%;

Fe2O3 – 2.93%;

SiO2   – 51.02%;

прочие – 7.92%.

Расход К2СО3(1,5Н2О на активацию (К2Опот.:К2Орисч.): 1.

Количество К2СО3·1.5Н2О на активацию: 238.72 кг.
Количество рисчоррито-поташной шихты на активацию: 1238.72 кг.

Количество активированного рисчоррита: 1 136.00 кг,

	в т. ч.: Al2O3 -
	212.30
	кг, или
	18.69%

	Na2O -
	33.00
	кг.,
	2.90%

	K2O -
	272.00
	кг.,
	23.94%

	Fe2O3 -
	29.30
	кг.,
	2.58%

	SiO2 -
	510.20
	кг.,
	44.91%

	прочие -
	79.20
	кг.
	6.97%


Количество газовых выброс при активации: 102.72 кг.,
	в т. ч.: СО2 -
	63.66
	кг,

	Н2O -
	39.06
	кг.


Расход HNO3 на разложение: 110.0% на (Al2O3+Na2O+K2O)

Количество 100% HNO3 на разложение: 1340.26 кг,

	в т. ч. на:  Al2O3 -
	865.43
	кг; или
	64.6%

	Na2O -
	73.77
	кг;
	5.5%

	K2O -
	401.06
	кг;
	29.9%

	Итого:
	1340.26
	кг.
	100.0%


Количество промводы от промывки нерастворимого остатка: 1 285.43 кг;
	в т.ч.: Al(NO3) -
	189.06
	кг;

	NaNO3 -
	21.29
	кг;

	KNO3 -
	131.80
	кг;

	Fe(NO3) -
	19.77
	кг;

	НNO3своб. -
	37.99
	кг;

	H2O -
	885.52
	кг.


Требуемое количество свежей 100% HNO3 на разложение: 1302.27 кг.

Концентрация исходной HNO3: 56.00 %.
Концентрация HNO3 на разложение: 35.0 %.

Количество исходной HNO3 на разложение: 2 325.48 кг,
	 в т.ч.:  HNO3 -
	1 302.27
	кг,

	H2O -
	1 023.21
	кг.


Требуемое количество свежей воды на разбавление исх. HNO3 – 218.40 кг.

Количество пульпы разложения: 4 965.32 кг.
Извлечение компонентов из активированного рисчоррита, %:

Al2O3 – 87.00
Na2O – 96.00

K2O  – 92.00

Fe2O3 – 91.00

Количество минерального остатка после выщелачивания:  642.72 кг.
	в т. ч.: Al2O3 -
	27.60
	кг или
	4.29%

	Na2O -
	1.32
	кг
	0.21%

	K2O -
	21.76
	кг
	3.39%

	Fe2O3 -
	2.64
	кг
	0.41%

	SiO2 -
	510.20
	кг
	79.38%

	прочие -
	79.20
	кг
	12.32%


Количество жидкой фазы после выщелачивания: 4 322.60 кг.
	в т.ч.: Al(NO3) -
	960.46
	кг  или
	Al2O3 -
	229.97
	кг  или
	5.32%

	NaNO3 -
	108.15
	кг
	Na2O -
	39.44
	кг
	0.91%

	KNO3 -
	669.55
	кг
	K2O -
	311.57
	кг
	7.21%

	Fe(NO3) -
	100.43
	кг
	Fe2O3 -
	33.20
	кг
	0.77%

	НNO3своб. -
	192.98
	кг
	НNO3об. -
	1621.45
	кг
	37.51%

	H2O -
	2291.03
	кг
	H2O -
	2086.97
	кг
	48.28%


Содержание ж.ф. в мин.остатке после выщелачивания: 59%.

Кол-во влажного мин.остатка после выщелачивания: 1567.6 кг,
в т. ч. жидкой фазы: 924.88 кг,
	в т.ч.:  Al(NO3) -
	205.50
	кг  или
	Al2O3 -
	49.21
	кг  или
	5.32%

	NaNO3 -
	23.14
	кг
	Na2O -
	8.44
	кг
	0.91%

	KNO3 -
	143.26
	кг
	K2O -
	66.67
	кг
	7.21%

	Fe(NO3) -
	21.49
	кг
	Fe2O3 -
	7.10
	кг
	0.77%

	НNO3своб. -
	41.29
	кг
	НNO3об. -
	346.93
	кг
	37.51%

	H2O -
	490.20
	кг
	H2O -
	446.54
	кг
	48.28%


Количество раствора на упаривание: 3 397.72 кг.
	в т.ч.: Al(NO3) -
	754.95
	кг  или
	Al2O3 -
	180.76
	кг  или
	5.32%

	NaNO3 -
	85.01
	Кг
	Na2O -
	31.00
	кг
	0.91%

	KNO3 -
	526.29
	кг
	K2O -
	244.91
	кг
	7.21%

	Fe(NO3) -
	78.94
	кг
	Fe2O3 -
	26.10
	кг
	0.77%

	НNO3своб. -
	151.69
	кг
	НNO3об. -
	1274.52
	кг
	37.51%

	H2O -
	1800.83
	Кг
	H2O -
	1640.43
	кг
	48.28%


Отношение Ж:Т(сух.) при промывке мин. остатка: 2.

Количество воды на промывку мин.остатка: 1285.43 кг.

Степень отмывки мин.остатка: 92%
Влажность мин.остатка после промывки: 59%
Количество влажного минерального остатка после промывки: 1567.6 кг,
	в т. ч. жидкой фазы:
	924.88
	кг,
	

	в т.ч.: Al(NO3) -
	16.44
	кг  или
	Al2O3 -
	3.94
	кг  или
	0.43%

	NaNO3 -
	1.85
	кг
	Na2O -
	0.68
	кг
	0.07%

	KNO3 -
	11.46
	кг
	K2O -
	5.33
	кг
	0.58%

	Fe(NO3) -
	1.72
	кг
	Fe2O3 -
	0.57
	кг
	0.06%

	НNO3своб. -
	3.30
	кг
	НNO3об. -
	27.75
	кг
	3.00%

	H2O -
	890.11
	кг
	H2O -
	886.62
	кг
	95.86%


Количество промводы: 1 285.43 кг,
	в т.ч.: Al(NO3) -
	189.06
	кг  или
	Al2O3 -
	45.27
	кг  или
	3.52%

	NaNO3 -
	21.29
	кг
	Na2O -
	7.76
	кг
	0.60%

	KNO3 -
	131.80
	кг
	K2O -
	61.33
	кг
	4.77%

	Fe(NO3) -
	19.77
	кг
	Fe2O3 -
	6.54
	кг
	0.51%

	НNO3своб. -
	37.99
	кг
	НNO3об. -
	319.18
	кг
	24.83%

	H2O -
	885.52
	кг
	H2O -
	845.35
	кг
	65.76%


Количество раствора на упаривание: 3 397.72 кг,
	в т.ч.: Al(NO3) -
	754.95
	кг или
	Al2O3 -
	180.76
	кг  или
	5.32%

	NaNO3 -
	85.01
	кг
	Na2O -
	31.00
	кг
	0.91%

	KNO3 -
	526.29
	кг
	K2O -
	244.91
	кг
	7.21%

	Fe(NO3) -
	78.94
	кг
	Fe2O3 -
	26.10
	кг
	0.77%

	НNO3своб. -
	151.69
	кг
	НNO3об. -
	1274.52
	кг
	37.51%

	H2O -
	1800.83
	кг
	H2O -
	1640.43
	Кг
	48.28%


Степень отгонки при упаривании: 

НNO3своб. – 95.1%;

H2O – 33.1%.

Количество конденсата упаривания - 740.33 кг;
	в т. ч.: НNO3своб. -
	144.26
	кг;
	
	
	

	H2O -
	596.08
	кг.
	
	
	


Количество упаренного раствора - 2 657.39 кг.
	в т.ч.: Al(NO3) -
	754.95
	кг  или
	Al2O3 -
	180.76
	кг  или
	6.80%

	NaNO3 -
	85.01
	кг
	Na2O -
	31.00
	кг
	1.17%

	KNO3 -
	526.29
	кг
	K2O -
	244.91
	кг
	9.22%

	Fe(NO3) -
	78.94
	кг
	Fe2O3 -
	26.10
	кг
	0.98%

	НNO3своб. -
	7.43
	кг
	НNO3об. -
	1130.26
	кг
	42.53%

	H2O -
	1204.76
	кг
	H2O -
	1044.35
	кг
	39.30%


Степень кристаллизации солей при охлаждении упаренного раствора:
	Al(NO3) -
	2.6
	%,
	
	
	

	NaNO3 -
	2.9
	%,
	
	
	

	KNO3 -
	43.5
	%,
	
	
	

	Fe(NO3) -
	2.7
	%.
	
	
	


Кол-во выпавших солей: 269.52 кг;
	в т.ч.: Al(NO3)9Н2О -
	34.56
	кг; или
	Al2O3 -
	8.27
	кг  или
	3.07%

	NaNO3 -
	2.47
	кг;
	Na2O -
	0.90
	кг
	0.33%

	KNO3 -
	228.94
	кг;
	K2O -
	106.53
	кг
	39.53%

	Fe(NO3)Н2О -
	3.56
	кг.
	Fe2O3 -
	1.18
	кг
	0.44%


Количество маточного раствора: 2 387.87 кг.
	в т.ч.: Al(NO3) -
	735.33
	кг  или
	Al2O3 -
	176.06
	кг  или
	7.37%

	NaNO3 -
	82.55
	кг
	Na2O -
	30.11
	кг
	1.26%

	KNO3 -
	297.35
	кг
	K2O -
	138.37
	кг
	5.79%

	Fe(NO3) -
	76.81
	кг
	Fe2O3 -
	25.39
	кг
	1.06%

	НNO3своб. -
	7.43
	кг
	НNO3об. -
	966.55
	кг
	40.48%

	H2O -
	1188.40
	кг
	H2O -
	1051.38
	кг
	44.03%


Кол-во алюминитного спека после прокалки при 850оС:  369.93 кг.
	в т. ч. Al2O3 -
	176.06
	кг  или
	47.59%

	Na2O -
	30.11
	кг
	8.14%

	K2O -
	138.37
	кг
	37.40%

	Fe2O3 -
	25.39
	кг
	6.86%


Количество газовой фазы после прокалки на регенерацию 

азотной кислоты: 2 017.94 кг
	
	в т. ч.: NO2 -
	520.21
	кг

	
	NO -
	117.46
	кг

	
	O2 -
	184.44
	кг

	
	НNO3 -
	7.43
	кг

	
	H2O -
	1 188.40
	кг


После переработки алюминатного спека получается:
	
	Al2O3 -
	176.06
	кг

	
	К2СО3(1.5Н2О -
	242.89
	кг

	
	Na2СО3 -
	51.47
	кг


После гидросепарации минерального остатка и сушки получаемых продуктов получается:

- аморфного кремнезема - 262.5 кг
	
	в т. ч.: Al2O3 -
	2.94
	кг  или
	1.12%

	
	Na2O -
	0.37
	кг
	0.14%

	
	K2O -
	0.71
	кг
	0.27%

	
	Fe2O3 -
	0.74
	кг
	0.28%

	
	SiO2 -
	242.03
	кг
	92.20%

	
	H2O -
	15.09
	кг
	5.75%

	
	прочие -
	0.63
	кг
	0.24%


-  сиштофа - 403.94 кг
	в т. ч.: Al2O3 -
	24.66
	кг  или
	6.10%

	Na2O -
	0.95
	кг
	0.24%

	K2O -
	21.05
	кг
	5.21%

	Fe2O3 -
	1.90
	кг
	0.47%

	SiO2 -
	268.18
	кг
	66.39%

	H2O -
	8.63
	кг
	2.14%

	прочие -
	78.57
	кг
	19.45%


Приложение 3

Оценка экономической эффективности  
комплексной  азотнокислотной переработки рисчоррита

1. Основные положения

Для определения экономической эффективности комплексной азотнокислотной переработки рисчоррита принимаются следующие данные:

1. Объем переработки – 500 тыс.  тонн рисчоррита в год.

2. Расходные коэффициенты по сырью, материалам и энергетическим средствам:

	Наименование
	Ед. измерения
	Кол-во на 1 т рисчоррита

	Рисчоррит
	кг
	1000.0

	HNO3 (100%-ная)
	кг
	130.2

	Вода
	кг
	1603.8

	Природный газ
	м3
	72.4

	Пар
	Гкал
	0.2

	Электроэнергия
	кВт(ч
	539.3


3. Выход продукции.

	Наименование
	Ед. измерения
	Кол-во на 1 т рисчоррита

	Глинозем
	кг
	176.1

	Na2CO3
	кг
	51.5

	К2CO3
	кг
	4.2

	КNO3
	кг
	269.5

	Аморфный кремнезем
	кг 
	262.5

	Сиштоф
	кг 
	401.1


2. Расчет капитальных затрат,  амортизационных отчислений

2.1. Расчет капитальных затрат на оборудование

а) Стоимость оборудования по массе.

При определении стоимости оборудования по массе принята методика расчета применяемая на ОАО «Уралхиммаш» и ОАО «Курганхиммаш» для определения отпускной цены на производимое оборудование.

Общая масса оборудования: 2273.5 т.

Цена тонны металла: 153.7 тыс.руб.

Стоимость оборудования по массе: 349 437.0 тыс.руб.

б) Неучтенное оборудование (45% от стоимости оборудования по массе).

Стоимость неучтенного оборудования: 157 246.7 тыс.руб.

в) Общая стоимость оборудования без учета монтажа: 506 683.7 тыс.руб.

г)  Стоимость монтажа (3% от общей стоимости оборудования: 15 200.5 тыс.руб.

ж)  Общая стоимость оборудования: 521 884.2 тыс.руб.

2.2. Расчет затрат на строительные работы

Принято как 115% от стоимости оборудования без учета монтажа:  

582 686.3 тыс.руб.

2.3. Расчет капитальных вложений на переработку алюминатного спека

Производительность: 88050 т Al2O3/год.

Удельные капитальные вложения: 7.3 тыс.руб./ т Al2O3.

Капитальные вложения: 642 765 тыс.руб. / т Al2O3.

2.4. Расчет амортизационных отчислений

а) Амортизационные отчисления на оборудование. Определяются по формуле:

















,



где: ПС – первоначальная стоимость оборудования;

ЛС – ликвидационная стоимость оборудования;

СС – нормативный срок службы оборудования.

Ликвидационная стоимость оборудования определялась как стоимость металлолома по массе.

Цена лома (по данным «Уральской биржи металлов»): 5.4 тыс.руб./т.

Масса металлолома: 3296.6 т.

ПС – 506 683.7 тыс.руб.;

ЛС – 17 801.6 тыс.руб.;

СС – 7 лет.

Амортизационные отчисления на оборудование: 69 840.3 тыс.руб.

б) Амортизационные отчисления на здания, сооружения и производство HCl: 73 527.1 тыс.руб.

в) Итого амортизационных отчислений: 143 367.4 тыс.руб.

3.  Расчет затрат на производство

3.1. Расчет затрат на сырье

	Наименование продукта
	Количество, 
т/год
	Цена, 
руб./т
	Стоимость, тыс.руб.

	Рисчоррит
	500000
	682
	341 000.0

	HNO3 (100%-ная)
	65100
	2970
	193 347.0

	Вода
	801900
	16.2
	12 990.8

	ИТОГО
	 
	 
	547 337.8


3.2. Расчет затрат на энергетические ресурсы

	Наименование
	Ед. измерения
	Кол-во
	Цена за ед., руб.
	Стоимость, тыс.руб.

	Природный газ
	м3
	36200000
	12.4
	448 880.0

	Пар
	Гкал
	100000
	1866.0
	186 600.0

	Электроэнергия
	кВт(ч
	269650000
	4.34
	1 170 281.0

	ИТОГО
	 
	 
	 
	1 805 761.0


3.3. Расчет численности персонала и затрат на оплату труда

При определении численности обслуживающего персонала определен статус модуля - цех по переработке рисчоррита.

Численность персонала по обслуживанию модуля по переработке рисчоррита составляет 293 человек, в том числе:

а) основные рабочие:

	Наименование
	Кол-во смен
	Человек в смену
	Всего
, чел.

	Оператор пульта управления
	4
	3
	15

	Аппаратчик подготовки сырья, отпуска полупродуктов и готовой продукции
	4
	3
	15

	Аппаратчик спекания
	4
	3
	15

	Аппаратчик разложения
	4
	4
	20

	Аппаратчик фильтрации и гидросепарации
	4
	3
	15

	Аппаратчик выпарки и кристаллизации
	4
	4
	20

	Аппаратчик спекания
	4
	3
	15

	Аппаратчик выщелачивания и карбонизации
	4
	3
	15

	Аппаратчик отделения регенерации
	4
	5
	25

	Фасовщик
	4
	6
	30

	Крановщик
	4
	3
	15

	Водитель погрузчика
	4
	4
	20

	ВСЕГО
	 
	 
	220


Численность основных рабочих рассчитана по количеству рабочих мест,  исходя из нормативов обслуживания основных технологических узлов с учетом АСУТП и составляет 220 человек.

б) Вспомогательные рабочие: 49 человек.

Для обслуживания и текущего ремонта технологического оборудования, электротехнологического    оборудования,    приборов    КИПиА, контроля технологического    процесса    производства    предусмотрены    дежурные вспомогательные рабочие, численность которых определена в количестве 43 человек.

в) Руководители и специалисты: 30 человек.

Численность руководителей и специалистов принята в количестве, необходимом для управления самостоятельным цехом. 

Для расчета фонда заработной платы принята среднемесячная заработная плата в размере 15200 тыс.руб. Для каждой категории работников использовалась шкала корректировки оплаты труда с учетом квалификационного уровня.
	Квалификационный уровень
	Балл

	Руководители и специалисты
	4.5

	Основные рабочие
	1.7

	Вспомогательные рабочие, служащие
	1.0


	Категория работников
	Численность, чел.
	З/п с учетом кв. балла, руб.
	Годовой ФОТ, тыс.руб.
	Отчисления 
на соц. нужды (30.2%), тыс.руб.

	Руководители и специалисты
	30
	68 400
	24 624.0
	7 436.4

	Основные рабочие
	220
	25 840
	68 217.6
	20 601.7

	Вспомогательные рабочие
	43
	15200
	7 843.2
	 2 368.6

	ИТОГО
	 
	 
	100 684.8
	 30 406.7

	   ВСЕГО з/п с отчислениями
	131 091.5


3.4. Расчет цеховых затрат

Цеховые затраты включают обслуживание объектов вспомогательного назначения, необходимых для нормального функционирования производства и состоят: 

	Наименование статей затрат
	Стоимость, тыс.руб.

	1. З/п работников не задействованных
     в производственном  процессе:
	4 286.4


	     руководители - 3 чел.
	2 462.4

	     вспом. рабочие - 7 чел.
	1 276.8

	     служащие - 3 чел.
	547.2

	2.  Отчисления на соц.нужды
	1 294.5

	3. Расходы на охрану труда и технику 
      безопасности
	5 034.2

	4.  Содержание машин и оборудования
	48 888.2

	5.  Прочие цеховые расходы
	5 950.3

	ИТОГО
	65 453.6


Расходы на охрану труда и технику безопасности приняты – 5% от фонда оплаты труда работников задействованных в производственном процессе. 

Содержание машин и оборудования – 70% от амортизации оборудования.

Прочие цеховые расходы – 10% от суммы п.п.1-4.

3.5. Налоговые отчисления 

Налоговые отчисления на имущество (2.2% от ОПФ) – 11 147.0 тыс.руб.

4.  Расчет годового объема реализации готовой продукции

	Наименование продукта
	Количество, т/год
	Цена, руб./т
	Стоимость, тыс.руб.

	Глинозем
	88050
	10 850
	955 342.5

	Na2CO3
	25750
	6 200
	159 650.0

	К2CO3
	2100
	9 300
	19 530.0

	КNO3
	134750
	10 850
	1 462 037.5

	Аморфный кремнезем
	131250
	3 100
	406 875.0

	Сиштоф
	200550
	1 550
	310 852.5

	ИТОГО
	 
	 
	3 314 287.5


5.  Смета годовых эксплуатационных затрат

	Элементы затрат
	Значение показателя, тыс.руб.

	Сырье и материалы
	547 337.8

	Энергетические ресурсы
	1 805 761.0

	Оплата труда основных производственных работников
	100 684.8

	Отчисления на соц.нужды
	30 406.7

	Амортизационные отчисления
	143 367.4

	Цеховые расходы
	65 453.6

	Налоги, включаемые в себестоимость продукции
	11 147.0

	Итого
	2 704 158.3


Валовая прибыль: 3 314 287.5 + 11 147.0 – 2 704 158.3 = 621 276.2 тыс.руб.

Годовая (налогооблагаемая) прибыль:  

3 314 287.5 – 2 704 158.3 = 610 129.2 тыс.руб.

Налог на прибыль (20%): = 122 025.8 тыс.руб.

Чистая прибыль:  610 129.2 – 122 025.8 = 488 103.4 тыс.руб.

Срок окупаемости капитальных затрат: 

(521 884.2 + 582 686.3 + 642 765.0)/ 488 103.4 ( 3.6 года.
Рисчоррит – 1000.00





СО2 + Н2О – 102.72





К2СО3(1.5Н2О – 238.72





Активация





Активированный рисчоррит – 1136.00





HNO3 (56%) – 2325.48





Разложение





Н2О – 218.41





Н2О – 1285.43





Пульпа – 4965.32





Промвода – 1285.43





Фильтрация и промывка





Мин. остаток 


(вл.) – 1567.60


В





Раствор на упаривание – 3397.72





Гидросепарация и сушка





Регенерация HNO3





Конденсат 


– 740.33





Упаривание





Сиштоф 


– 403.94





Упаренный раствор – 2657.39





Кристаллизация и фильтрация





АК  – 262.5





Раствор – 2387.87





KNO3 – 269.52





Нитрозные 


газы – 2017.94





Глубокое упаривание и термообработка при 850оС





Алюминатный спек – 369.93





Na2CO3 – 51,47





К2СО3(1.5Н2О – 242,89





Переработка





4.17





 Глинозем – 176.06





� EMBED Equation.3 ���








� С учетом подменных рабочих.
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