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НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ
В настоящей диссертации использованы ссылки на следующие стандарты:

ГОСТ 11069-2001 – Алюминий первичный. Марки

ГОСТ 13843-78 – Катанка алюминиевая. Технические условия

ГОСТ 1583-93 – Сплавы алюминиевые литейные. Технические условия

ГОСТ 7229-76 – Кабели, провода и шнуры. Метод определения электрического сопротивления токопроводящих жил и проводников

          ГОСТ Р 53777-2010 – Лигатуры алюминиевые. Технические условия

ТУBY 590339385.006-2008 – Продукты вспомогательные для литейных производств

ТУ BY 590339385.002-2007 – Флюсы для обработки цветных металлов и сплавов

ТУ 100196035.005-2000 – Флюс покровно-рафинирующий 

ГОСТ 3221-85 – Алюминий первичный. Методы спектрального анализа

ГОСТ 24231-80 – Цветные металлы и сплавы. Общие требования к отбору и подготовке проб для химического анализа

ГОСТ 25086-87 – Цветные металлы и их сплавы. Общие требования к методам анализа

ГОСТ 18704 – 78 – Борная кислота. Технические условия

ГОСТ 53777-2010 – Лигатуры алюминиевые. Технические условия
ГОСТ 8.417-81 – Государственная система обеспечения единства измерений. Единицы физических величин
ОПРЕДЕЛЕНИЯ

В настоящей диссертации использованы следующие термины с соответствующими определениями:

Флюсовое рафинирование – очистка первичных металлов от примесей посредством применения флюсовых композиций (смесей).
Фильтрационное рафинирование – рафинирование металла от нежелательных примесей и газов за счет пропускания расплава через фильтр.
Внешний (ситовой) механизм рафинирования – рафинирование металла от нежелательных примесей за счет их осаждения на внешней поверхности фильтра, размер которых больше величины каналов фильтра.

Адгезионный механизм рафинирования – рафинирование металла от нежелательных примесей и газов за счет адгезионного взаимодействия частиц включений и поверхности фильтра.
Подложечный механизм рафинирования – рафинирование металла от нежелательных примесей и газов за счет осаждения растворенных и не связанных включений на поверхности фильтра.

Реакционно-кристаллизационный механизм рафинирования – механизм рафинирования, сущность которо​го заключается в доставке удаляемой примеси к поверхности фильтра и связывающего его компонента, адсорбции их на поверхности фильтра и химической реакции между ними с дальнейшим выделением неметаллической или фазы, которая может накапливаться на поверхности либо удаляться путем впитывания в поры фильтра.
ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ
	ESG
	– экологическое, социальное и корпоративное управление

	НАО
	– некоммерческое акционерное общество

	ERG
	– группа компаний «Eurasian Resources Group»

	АО «КЭЗ» 
	– АО «Казахстанский электролизный завод»

	АО «АК» 
	– АО «Алюминий Казахстана»

	AKFA 
	– группа флюсов используемых на АО «КЭЗ»

	ALPURE 
	– установка «Чистый Алюминий»

	МСБ
	– малый и средний бизнес

	УПНК
	- установка прокалки нефтяного кокса

	USD
	– доллар США

	РФА
	– рентгенофлуоресцентный анализ

	SEM (СЭМ)
	– сканирующая электронная микроскопия

	SE
	– вторичные электроны (secondary electrons)

	EDX
	– энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия

	МИСиС
	– Национальный исследовательский технологический университет МИСиС

	ppm
	– единица измерения относительной величины содержания примесей в металле равная 1·10-6

	ЭФР
	– электрофлюсовое рафинирование

	РКМ
	– реакционно-кристаллизационный механизм

	Cp
	– концентрация равновесного элемента (Дж/моль∙К)

	ΔG
	– свободная энергия Гиббса (кДж/моль)

	ΔH
	– энтальпия (кДж/моль)

	ΔS
	– энтропия (Дж/моль∙К)

	log k
	– логарифм константы равновесия 


ВВЕДЕНИЕ
Оценка современного состояния решаемой научной или научно-технической проблемы. В диссертационной работе исследована и разработана комплексная технология рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия и других примесей металлов, основанная на обработке борсодержащими флюсами с индукционным перемешиванием, фильтровании через зернистые фильтры из золошлаковых отходов с дальнейшей переработкой отработанных фильтров.
Разработанная технология развивает замкнутый цикл производства с разработкой системы управления отходами, что соответствует программным документам Республики Казахстан в области ESG [1 – 4].

Значение алюминия и его сплавов как основного цветного металла является неизменным на протяжении всего 20 века и остается таким и в 21 веке, что обеспечивает большое внимание к его свойствам и технологическим показателям производства со стороны ученых на всем протяжении его производства [5 – 26].

Основные и исходные данные для разработки темы. В последние годы наметилась тенденция вовлечения в электролизное производство алюминия менее качественных источников сырья для производства анодов [15 – 19]. 

В основном это связано с добычей тяжелой нефти (в состав которой входят соединения асфальтенов).  В асфальтенах концентрируются примеси металлов (Fe, Si, V, Ni и др.), которые при коксовании переходят в кокс, а затем и в алюминий [15 – 19]. Одной из примесей в первичном алюминии, производимом по ГОСТ 11069, снижающей при концентрации около 2 ppm электропроводность металла, является ванадий [27 – 31]. 

При производстве анодов для электролизных ванн в условиях АО «КЭЗ» частично вовлекается в производство кокс производства ТОО «УПНК-ПВ» (Павлодар). Кокс местного производства содержит высокую степень примесей ванадия, и других примесей, что в свою очередь ограничивает его использования на предприятии [32].

Применяемые АО «Казахстанский электролизный завод» для рафинирования первичного алюминия флюсы на основе криолита, хлористого натрия, фтористого алюминия не обеспечивают удаления примесей ванадия и тяжелых цветных металлов [33].
Необходимость производства алюминия в соответствии с требованиями ГОСТ 11069-2001 по чистоте от примесей ванадия и тяжелых цветных металлов при обеспечении максимального «местного» содержания от внутренних поставщиков в Республике Казахстан с соблюдением принципов ESG и развития замкнутого цикла производства определила направление исследований в области рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия и тяжелых цветных металлов с разработкой способов удаления продуктов химических реакций из объема металла и вариантов переработки образующихся отходов производства.
Обоснование необходимости проведения научно-исследовательской работы. Работа выполнена в рамках приоритетных и специализированных научных направлений Республики Казахстан – «Энергия, передовые материалы и транспорт» (специализированные направления: Глубокая переработка минеральных и органических ресурсов; Междисциплинарные научные исследования и разработки в области экологии и технологии с целью разработки инновационных методов устойчивого использования природных ресурсов) и грантового финансирования Комитета науки Министерства науки и высшего образования Республики Казахстан по конкурсу «Жас Галым» по проекту ИРН АР19175493 «Разработка технологии рафинирования первичного алюминия фильтрами с активной поверхностью».
Наиболее эффективным направлением исследований будет разработка комплексной технологии рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия и других примесей металлов, основанная на обработке борсодержащими флюсами с индукционным перемешиванием, фильтровании через зернистые фильтры из золошлаковых отходов с дальнейшей переработкой отработанных фильтров.
Сведения о планируемом научно-техническом уровне разработки, патентных исследованиях и выводы из них. В диссертационной работе был проведен анализ работ предыдущих исследований по данной теме, который показал, что некоторые способы рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия, предложенные в ряде работ, не получили широкого промышленного применения [15 – 18, 34 – 36].

В работе [15] было предложено использование лигатуры Al-B для рафинирования алюминия, которая связывала ванадий в частицы интерметаллидов, которые затем коагулировались и оседали на дно разливочного ковша. Однако большим недостатком являлась скорость отстаивания алюминия в ковше.

В других работах [16, 17] проводились промышленные испытания по вводу борной кислоты (H3BO3) в электролизер (ежесуточно по 3 кг). Этот способ показал хорошие результаты рафинирования, но привел к снижению стойкости подины электролизера и уменьшению выхода по току процесса электролиза из-за скопления интерметаллидов ванадия на подине.

Также был в [18] описан способ введения борной кислоты (H3BO3) в состав анодной массы при производстве обожженных анодов (до 3 кг на один анод), который не привел к ощутимому снижению содержания ванадия в готовом алюминии и имел недостатки, присущие предыдущему способу.

Таким образом, описанные способы не привели к значительному снижению содержания ванадия в готовом алюминии, и лишь один из них показал незначительное снижение содержания ванадия (на 4–6 ppm) при подаче борной кислоты в процессе разливки алюминия в литейном отделении непосредственно в изложницы литейной машины.

Из работ [34 – 36] известно, что протекание химических реакций в системе Al-V-B имеет сложный характер. Термодинамически устойчивыми при рабочих температурах процесса электролиза и разливки алюминия 950 – 650 0С являются соединения VB2. Кинетика химических реакций с образованием соединений VB2 при рафинировании лигатурами на основе Al-B характеризуется низкой скоростью по причине образования нерастворимого кольца продуктов реакции, состоящего из диборида ванадия (VB2). Толщина данного кольца увеличивается с 1 мкм до 20 мкм по мере увеличения выдержки расплава до 720 минут.

На основании вышеизложенного можно сделать вывод о востребованности результатов, полученных в ходе научно-исследовательской работы по разработке комплексной технологии рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия и других примесей металлов, основанной на флюсовой обработке борсодержащими флюсами с индукционным перемешиванием, фильтровании через зернистые фильтры из золошлаковых отходов с дальнейшей переработкой отработанных фильтров.
Сведения о метрологическом обеспечении диссертации. При выполнении исследовательской работы использовались соответствующие стандартные методики и лабораторные приборы. Достоверность результатов исследований обеспечивалась систематической поверкой приборов и оборудования.
Научно-исследовательские работы выполнялись в условиях лабораторий кафедры «Металлургия» НАО «Торайгыров университет», аккредитованной лаборатории ТОО «Incom Company» (зарегистрирован в реестре субъектов аккредитации Республики Казахстан на соответствие требованиям ГОСТ ISO/IEC 17025-2019 № KZ.T.14.2161 от 16 ноября 2018 с изменениями от 29 апреля 2020 года), Центре превосходства «Veritas» НАО «Восточно-Казахстанский технический университет имени Д. Серикбаева» (зарегистрирован в реестре субъектов аккредитации Республики Казахстан на соответствие требованиям ГОСТ ИСО/МЭК 17025-2009 № KZ.T.07.1710 от 10 марта 2016 года).
Актуальность темы. В Павлодарской области Республики Казахстан на базе АО «АК» и АО «КЭЗ» развивается алюминиевый кластер, дальнейшее развитие которого связано с местными предприятиями ТОО «Казэнергокабель», ТОО «GiessenHaus», ТОО «Вектор-Павлодар», ТОО «СНН», производящие алюминиевую катанку и проволоку, легированный алюминий, литые колесные диски, литые батареи, а также предприятиями, поставляющими сырье для нужд электролизного производства (ТОО «УПНК-ПВ», производство прокаленного нефтяного кокса).

Все алюминиевые сплавы имеют определенные примеси, влияющие на физические и химические свойства. Основными из них являются водород, натрий, литий, кальций, оксиды Al2O3·MgO, шпинель Al2O3·MgO, нитрид A1N, силикат CaSiO3, алюминат СаА12O4, карбиды SiC, TiC, А14С, интерметаллиды Al3Ti, Al3Zr, AlTiZr, для удаления которых успешно внедрены в производство различные способы рафинирования.
В последнее десятилетие отмечается тенденция использования менее качественных источников сырья для производства анодов в электролизном производстве алюминия. Это приводит к загрязнению алюминия-сырца примесями, такими как ванадий, никель и тяжелые цветные металлы.

Несмотря на то, что в ряде работ были предложены способы рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия, эти методы не получили широкого промышленного применения из-за их высокой затратности по времени и ресурсам, а также из-за их экономической неэффективности.

На основе вышесказанного, разработка комплексной технологии рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия и других металлических примесей является очень актуальной задачей.

Цель диссертационной работы: исследование и разработка комплексной технологии рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия вне электролизной ванны, за счет обработки борной кислотой и индукционного перемешивания с последующим фильтрованием через зернистые фильтры из золы Экибастузского угля с дальнейшей переработкой отработанных фильтров.

Объектом исследований является алюминий-сырец для получения первичного алюминия по ГОСТ 11069-2001.

Задачи исследования, их место в выполнении научно-исследовательской работы в целом:

- термодинамическое моделирование протекания химических реакций взаимодействия в системе Al-V-B;

- экспериментальные исследования по рафинированию первичного алюминия от примесей ванадия и других металлических примесей борсодержащими флюсами с индукционным перемешиванием расплава;

- экспериментальные исследования фильтрационного рафинирования через зернистые фильтры на основе золошлаковых отходов Экибастузского угля расплава алюминия от продуктов взаимодействия примесей ванадия, других металлических примесей и бора после флюсового рафинирования;

- разработка аппаратурно-технологической схемы и технико-экономическое обоснование комплексной технологии рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия и других примесей металлов, основанной на флюсовой обработке борсодержащими флюсами с индукционным перемешиванием, фильтровании через зернистые фильтры из золошлаковых отходов Экибастузского угля с дальнейшей переработкой отработанных фильтров для производства строительных изделий и вторичного металла;
- экспериментальные исследования по переработке отработанных фильтров с получением строительных изделий и вторичного металла.

Научная новизна полученных результатов:

1) Впервые разработана комплексная технология рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия за счет обработки борной кислотой с индукционным перемешиванием, фильтрования через зернистые фильтры из золы Экибастузского угля и с дальнейшей переработкой отработанных фильтров.

2) Термодинамическим анализом в HSC Chemistry 9.0 и в результате проведенных крупно-лабораторных испытаний установлено, что снижение содержания ванадия при рафинировании борной кислотой (H3BO3) в объеме от 1,2 – 2 кг/т и индексе интенсивности индукционного перемешивания до 76 составляет в среднем 55 – 59 % при времени обработки до 15 минут во всем диапазоне рабочих температур процесса электролиза и литья первичного алюминия за счет образования VB2.

3) Выявлено снижение содержания ванадия в расплаве алюминия (y, ppm) и его равномерное распределение в объеме ковша за счет увеличения расхода бора (x1, кг/т) и индекса интенсивности перемешивания (x2) по следующей зависимости:

y = 76,83-4,58x1-0,16x2
4) Методом растровой электронной микроскопии выявлено измельчение включений ванадия с бором в образцах алюминия при интенсивном индукционном перемешивании за счет дробления крупных участков образующегося диборида ванадия.

5) Оптико-эмиссионной спектрометрией установлено снижение содержания примесей металлов в алюминии-сырце при обработке бором, при чем степень удаления всех примесей при индукционном перемешивании выше, чем при обработке без перемешивания и находятся в пределах: Si 43 – 97 %; Cu 5 – 17 %; Mn 4 – 50 %; Mg 22 – 47 %.

6) Крупно-лабораторными испытаниями установлено, что фильтрационное рафинирование жидкого алюминия-сырца после флюсовой обработки борной кислотой (H3BO3) с индукционным перемешиванием от образующихся при рафинировании интерметаллидов VB2 в твердом виде в насыпном объемном фильтре толщиной не менее 70 – 90 мм с гранулами размером 15 – 25 мм из золы Экибастузского угля обеспечивает удаление ванадия до значений 0,0003 – 0,0012 %.

7) Термодинамическим и рентгенофлуоресцентным спектральным анализом установлена реализация реакционно-кристаллизационного механизма фильтрования жидкого алюминия от примесей диборида ванадия за счет осаждения V2O5 в количестве до 0,1 % на поверхности оксидов железа насыпного фильтра из золы Экибастузского угля.

8) Экспериментально установлена возможность реализации замкнутого цикла производства первичного алюминия с применением насыпных фильтров из золы Экибастузского угля за счет вовлечения в переработку отработанных фильтров в несколько этапов: металлургической переработке алюминиевого скрапа и использования отделенного от зерен отработанных фильтров в качестве заполнителя в объеме до 40 % при производстве бетона для строительных изделий с обеспечением прочности образцов бетона в пределах 20,89 – 37,75 МПа в зависимости от содержания портландцемента (от 20 до 40 %), что соответствует классу тяжелого бетона.
Новизна результатов исследовательской работы подтверждается патентом на изобретение РК №36241 от 02.06.2023 года «Способ очистки алюминия и его сплавов от примесей тяжелых металлов».
Связь данной работы с другими научно-исследовательскими работами. Результаты исследований, приведенные в диссертационной работе, тесно связаны с научно-исследовательскими и опытно-конструкторскими работами, проводимыми в АО «Казахстанский электролизный завод» группы ERG.
Методологическая база исследований. В диссертационной работе применялись следующие методы исследования:

-  планирование эксперимента для определения полного ряда факторов, влияющих на результат исследования и статистический анализ для определения значимости выбранных факторов, корреляционной зависимости и адекватности модели в целом;

- компьютерное термодинамическое моделирование в лицензионном программном комплексе HSC Chemistry 9.0 для реакций взаимодействия флюсов с металлом и включениями;

- экспериментальные исследования включали в себя определение химического состава расплавов алюминия и стали, а также их примесей с использованием оптико-эмиссионного спектрометра, в данном случае спектрометра ДФС-500 и портативном рентгенофлуоресцентном спектрометре (спектрометр ProSpector 2LE, серийный номер Р1775); металлографические исследования (микроскоп МЕТАМ ЛВ-32), электронная микроскопия (JSM-6390 LV) для определения включений и их распределения в металле.

Экспериментальные исследования проводились в лабораторных условиях НАО «Торайгыров университет», промышленных условиях АО «Казахстанский электролизный завод», аккредитованной лаборатории ТОО «Incom Company» (зарегистрирован в реестре субъектов аккредитации Республики Казахстан на соответствие требованиям ГОСТ ISO/IEC 17025-2019 № KZ.T.14.2161 от 16 ноября 2018 с изменениями от 29 апреля 2020 года), Центре превосходства «Veritas»  НАО «Восточно-Казахстанский технический университет имени Д. Серикбаева» (зарегистрирован в реестре субъектов аккредитации Республики Казахстан на соответствие требованиям ГОСТ ИСО/МЭК 17025-2009 № KZ.T.07.1710 от 10 марта 2016 года).

Основные положения, выносимые на защиту:

- результаты термодинамического моделирования в HSC Chemistry 9.0 протекания химических реакций взаимодействия H3BO3 и металлических примесей в расплаве алюминия на основе системы Al-V-B;

- результаты экспериментальных исследований по флюсовой обработке борсодержащими материалами с дополнительным индукционным перемешиванием первичного алюминия для удаления примесей ванадия и других металлических примесей;

- результаты экспериментальных исследований фильтрационного рафинирования через зернистые фильтры на основе золошлаковых отходов Экибастузского угля расплава алюминия от продуктов взаимодействия примесей ванадия с бором и других металлических примесей после флюсового рафинирования с индукционным перемешиванием;

- результаты экспериментальных исследований по переработке отработанных фильтров с получением строительных изделий и вторичного металла.
Практическая значимость работы
На предлагаемую технологию получены патент на изобретение Республики Казахстан, акты испытаний, положительная экспертная оценка АО «Казахстанский электролизный завод».

Установлено, что перевод производства анодов в АО «КЭЗ» полностью на кокс ТОО «УПНК-ПВ» позволит увеличить поставки местного прокаленного кокса с 51,875 тысяч тонн до 103,750 тысяч тонн, что увеличит местное содержание сырья.
Публикации и апробация работы. Результаты диссертационной работы опубликованы в пяти статьях, в том числе:
- одна статья в журнале, входящем в базу Scopus (Q3, 35 процентиль):

- Bykov P.O., Kuandykov A.B., Zhunusov A.K., Tolymbekova L.B., Suyundikov M.M. Complex processing of primary aluminum to remove impurities of non-ferrous metals // Metalurgija 62 (2023) 2, P. 293-295.

- четыре публикации в журналах из перечня изданий, рекомендуемых Комитетом по обеспечению качества в науке и высшем образовании Министерства науки и высшего образования Республики Казахстан для публикации основных результатов научной деятельности:
- Bykov P.O., Kuandykov A.B., Zhunusov A.K. Refining of Primary Aluminum from Vanadium // Defect and Diffusion Forum, 2021, 410DDF. – P. 405 – 410.

- Bykov P., Kuandykov A., Chaikin V., Zhunusov A., Suyundikov M. Scanning Electron Microscopy of Primary Aluminum Refined With Boric Acid // Труды университета, 2022, №4. – С. 91 – 96.

- Куандыков А.Б., Быков П.О. Исследование рафинирования первичного алюминия от примесей цветных металлов с применением «активных» зернистых фильтров на основе борной кислоты // Наука и техника Казахстана, 2023, №3. – С. 203 – 210.

- Bykov P.O., Kuandykov A.B., Aryngazin K.Sh., Kaliyeva A.B., Larichkin V.V. Environmental aspects of processing granular filters for primary aluminum refining // Наука и техника Казахстана, 2024, №1. – P. 152 – 161.
Получен патент на изобретение РК:
- Патент на изобретение РК №36241 «Способ очистки алюминия и его сплавов от примесей тяжелых металлов» / Быков П.О., Куандыков А.Б., Жунусов А.К., Кулумбаев Н.К., Суюндиков М.М. – заявл. 2022/0038.1; опубл. 02.06.2023.

Основные положения и результаты работы апробированы и доложены на трёх международных конференциях в виде устных докладов:
- Быков П.О., Куандыков А.Б., Смаилов Б.Ш. Перспективы развития технологии рафинирования первичного алюминия от ванадия. // Материалы международной научно-практической конференции "XI Торайгыровские чтения". Т. 5. - Павлодар : ПГУ имени С. Торайгырова, 2019. - С. 63 - 71.
- Куандыков А.Б., Быков П.О., Чайкин В.А. Комплексная технология рафинирования первичного алюминия от примесей цветных металлов // Труды международной научно-практической конференции «Ұлытау – Қазақстан металлургиясының бесігі». – Алматы : КазНИТУ им. К. И. Сатпаева, 2023. - С. 110 - 115.
- Куандыков А.Б., Быков П.О. Применение активных зернистых фильтров при обработке первичного алюминия // Материалы международной научно-практической конференции, посвященной 40-летию образования кафедры «Металлургия» «Проблемы и перспективы металлургической отрасли: теория и практика». – Павлодар : Toraighyrov University, 2023. – С. 140 – 145.

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа изложена на 118 страницах печатного текста и состоит из введения, пяти разделов, заключения, списка использованных источников и приложений. Работа содержит 42 рисунка, 41 таблицу, список использованных источников из 124 наименований и 6 приложений.
1 СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ПРОЦЕССА РАФИНИРОВАНИЯ АЛЮМИНИЯ
Согласно ««Концепции развития обрабатывающей промышленности Республики Казахстан на 2023–2029 годы» [1], одобренной и утвержденной Постановлением Правительства Республики Казахстан от 20 декабря 2018 года № 846 ежегодное производство алюминия составляет 262 тысячи тонн при внутреннем потреблении 34 тыс. тонн, 87% уходит первичного алюминия отправляется на экспорт (количество переработчиков более 20 предприятий).
Основной задачей алюминиевого кластера Казахстана является дальнейшее развитие внутреннего потребления первичного алюминия и сохранение экспортного потенциала отечественного алюминия.

Одним из важнейших факторов, который будет оказывать большое влияние на развитие металлургической промышленности в целом и производства алюминия в частности будет являться экологический фактор.
Республика Казахстан за последние годы приняла основополагающие акты в данном направлении, которые определят вектор развития металлургических предприятий в будущем [2 – 4] по следующим направлениям:
- необходимость развития зеленой экономики;

- необходимость развития замкнутых циклов производства с разработкой системы управления отходами, которая подразумевает «постоянный круговорот материалов при производстве и потреблении, исключающий образование отходов, накапливающихся в окружающей среде.

Данные основополагающие принципы будут основой для разработки инновационных решений в Горно-металлургической отрасли Республики Казахстан.

Значение алюминия и его сплавов как основного цветного металла является неизменным на протяжении всего 20 века и остается таким и в 21 веке, что обеспечивает большое внимание к его свойствам и технологическим показателям производства со стороны ученых на всем протяжении его производства [5 – 26].

1.1 Перспективы мирового рынка производства алюминия
Мировые производители первичного алюминия (Chalco, China Hongqiao Group Ltd., Rusal, Alcoa, Alcan, ERG и другие) заинтересованы в производстве алюминия высокого качества при наименьших материальных и финансовых затратах [19 – 25]. Достижение данной цели затрудняется относительно низкими в последнее десятилетие ценами на алюминий в мире, зависящие в основном от конъюнктуры рынка и переизбытка мощностей для производства первичного алюминия в мире (рисунок 1.1).
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Представлены: https://ru.investing.com/commodities/aluminum
Рисунок 1.1 – Динамика цен на алюминий (LME.Alum, USD за тонну)
Основными потребителями алюминия являются следующие отрасли экономики [20 – 23]: 

- строительный (60 – 70 % потребления Al);

- автомобильный (25 – 32 % потребления Al);

- электротехнический (16 – 21 % потребления Al);

- другие сектора экономики.
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Рисунок 1.2 – Потребление алюминия в мире по отраслям [23]
Согласно [20 – 21], к середине века годовое потребление алюминия вырастет с 86 до 148 миллионов, что в свою очередь составляет прирост равный 72 %. Наибольшая степень потребления закреплено за массовым производством электромобилей (более 39,4 млн тонн), а также зарядных станций для них (более 12,8 млн тонн). Стоит упомянуть и ежегодный прирост спроса, и развитие солнечной генерации (14,8 млн тонн и 4,3 млн тонн соответственно).
Стабильный объем потребления алюминия сохранится в электротехнической отрасли [22 – 25].

Таким образом, обеспечение стабильных экономических показателей металлургических предприятий требует снижения капитальных затрат на разработку и внедрение новых и инновационных решений в производстве алюминия, т.е. разработку ресурсо- и энергоэффективных, низкозатратных технологических процессов.
1.2 Современное состояние производства алюминия в Республике Казахстан 

В Казахстане единственным производителем первичного алюминия является АО «КЭЗ». Производительность предприятия составляет более 250 тысяч тонн алюминия марки А7, А8 по ГОСТ 11069 в год [19]. Большая часть продукции завода (более 90 %) отправляется на экспорт, остальная потребляется местными предприятиями ТОО «Казэнергокабель», ТОО «GiessenHaus», ТОО «Вектор-Павлодар», ТОО «СНН», ТОО «Alprof» специализирующихся на производстве электропроводниковой продукции, алюминиевых сплавов, автомобильных дисков, радиаторов отопления, алюминиевых профилей [25].

На ценообразование первичного алюминия в Казахстане оказывают воздействие такие факторы, как стоимость электроэнергии, глинозема и других сырьевых материалов [24]. Учитывая наличие собственных производителей электроэнергии и глинозема внутри местных предприятий ERG, которые обеспечивают низкие затраты на производства алюминия, одной из основных проблем является необходимость частичного импорта прокаленного кокса (до 50 %) для производства обожжённых анодов [19, 24].

Таблица 1.1 – Химический состав первичного алюминия по ГОСТ 11069

	Марка
	Примесь, %, не более
	Алюминий, %, не менее

	
	Кремний
	Железо
	Медь
	Марганец
	Магний
	Цинк
	Галлий
	Титан
	Прочие примеси (каждой по отдельности)
	

	А85
	0,06
	0,08
	0,01
	0,02
	0,02
	0,02
	0,03
	0,008
	0,02
	99,85

	А8
	0,10
	0,12
	0,01
	0,02
	0,02
	0,04
	0,03
	0,01
	0,02
	99,80

	А7
	0,15
	0,16
	0,01
	0,03
	0,02
	0,04
	0,03
	0,01
	0,02
	99,70

	А7Е
	0,08
	0,20
	0,01
	н/п
	0,02
	0,04
	0,03
	0,01
	0,02
	99,70


Как известно [27], производство алюминия состоит из трёх основных этапов: добычи бокситов, производства глинозёма и электролиза алюминия. Средний расход материалов для производства одной тонны алюминия:

- боксит до 4-5 тонн (глинозём до двух тонн);
- нефти до 0,5 тонн (производство кокса для обожённых анодов электролизных ванн);

- электроэнергии до 13 – 15 МВт·ч.
Производство глинозема (Al2O3) из боксита осущеставляют по технологии Байера, в Казахстане из-за сложности бокситовой руды глинозём производят по комплексной последовательной технологии Байер-спекание.

Процесс производства алюминия осуществляют по технологии Холла-Эру электролизом. 
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1 – кожух, 2 – футеровка, 3 – подовые блоки (подины), 4 – катодные стержни, 5 – периферийный шов, 6 – гарниссаж и настыли, 7 – катодная шина, 8 – пол, 9 – бортовой блок, 10 – фланцевый лист, 11 – газосборный короб, 12 – анодная шина, 13 – анодная штанга, 14 – траверса, 15 – ниппели, 16 – анодные блоки, 17 – газовые пузыри, 18 – электролит, 19 – алюминий.

Рисунок 1.3 – Общий вид электролизера для производства алюминия [37]
Глинозем растворяют в электролитической ванне с криолитом (Na3AlF6), а в качестве электродов используют угольные аноды. Во время восстановления глинозема угольные аноды погружают в ванну и из глинозема электролитически высвобождается кислород. Выпущенный кислород затем реагирует с углеродом в анодах с образованием CO2, в результате чего электроды расходуются во время процесса. Ванна расплавленного алюминия расположена под электролитом в предварительно отформованных углеродных блоках, которые также действуют как изолятор и заключены в стальной корпус, как показано на рисунке 1.3. Алюминий производится на границе раздела ванны и металла, который также действует как катод в процессе восстановления. 
В процессе Холла–Эру на угольных электродах протекают следующие упрощенные реакции:

Катод:

Al3+ + 3 е- → Al                                            (1.1)

Анод: 

O2- + C → СО + 2 e−                                       (1.2)

В целом:

Al2O3 + 3C → 2Al + 3CO                                  (1.3)

На самом деле на аноде образуется гораздо больше СО2, чем CO:

2o2- + C → СО2 + 4 e−                                     (1.4)
2 Al2O3 + 3 C → 4 Al + 3 CO2                                (1.5)
Электролитическая ванна в процессе Холла-Эру в основном состоит из криолита (Na3AlF6), который обладает уникальным свойством действовать как растворитель для оксида алюминия (Al2O3).

Другими ингредиентами ванны являются фторид алюминия AlF3 (от 8 до 13 мас.%), фторид кальция CaF2 (от 4 до 6 мас.%), оксид алюминия Al2O3 (от 2 до 4 мас.%) и литий LiF или фторид магния MgF2 (от 2 до 4 мас.%). ), в зависимости от работы электролизера и технологических требований. Все добавки имеют тенденцию снижать рабочую температуру элемента (от 940°C до 970°C), но отрицательно влияют на растворимость криолита. При наличии всех этих добавок в криолите для эффективной работы электролизера концентрация глинозема должна находиться в пределах от 2 до 4 мас.%.

Аноды являются расходными материалами в типичном процессе Холла-Эру. Аноды изготавливаются из нефтяного кокса и связующего каменноугольного пека, которым придают необходимую форму. В производстве алюминия широко используются предварительно обожженные аноды, которые заменяются через регулярные промежутки времени (обычно от 22 до 26 дней), когда они уменьшаются на треть или четверть своего первоначального размера. 
На последнем этапе алюминий направляется в литейное отделение электролизного цеха для окончательного рафинирования от примесей и получения слитков алюминия.
В АО «КЭЗ» в целом реализуется стандартный технологический процесс производства, описанный выше. Производственный комплекс включает в себя цех электролиза алюминия с литейным отделением, цех производства анодов и вспомогательные цехи [19]. 

В АО «КЭЗ» используется технология GP-320 китайского института ГАМИ. 

Серия электролизеров размещена в двух параллельных корпусах длиной 1000 метров и включает в себя 288 электролизеров, которые запускаются последовательно. Номинальный ток серии электролизеров равен 320–330 кА [19].

Цех производства анодов состоит из четырех основных участков: участок для производства "зеленых" анодов, склад анодов, печь для обжига анодов и участок монтажа анодов [19].

Литейное отделение принимает жидкий металл, полученный в корпусах электролиза, и разливает его на слитки массой 20 кг.

Примерные данные по потреблению материалов заводом приведены в таблице 1.2.

Таблица 1.2 – Потребление исходных материалов [19]

	Материал
	Удельный расход, кг/т
	Годовой расход тонн в год

	Глинозем
	1930
	482 500 

	Нефтяной кокс
	0,365
	91 250

	Жидкий кокс
	0,0964
	24100

	Фтористый алюминий
	22
	5500

	Криолит
	1
	250


Поставщиками расходных материалов для производства первичного алюминия являются:
- глинозем – АО «АК» (г. Павлодар, Республика Казахстан); 

- нефтяной кокс – ТОО «УПНК-ПВ» (г. Павлодар, Республика Казахстан) до 50 % и зарубежные поставщики;

- жидкий кокс, фтористый алюминий и криолит – отечественные и зарубежные поставщики.

Одной из проблем использования нефтяного кокса, производимого ТОО «УПНК-ПВ» является повышенное содержание ванадия, который ухудшает свойства первичного алюминия [32].

Для рафинирования металла в литейном отделении АО «КЭЗ» согласно [33] применяются флюсы следующих составов:

– 50% криолита + 50% натрия хлористого;

– 50% криолита + 50% алюминия фтористого;

– 23% криолита + 30% натрия хлористого + 47% калия хлористого;

– 23% криолита + 47% натрия хлористого + 30% калия хлористого;

– карналлитовый флюс.

Общий расход флюса составляет 1 – 2 кг на 1 тонну алюминия. Исходные материалы, используемые для флюсов, поставляются согласно следующих требований: 

– криолит по ГОСТ 10561;

– алюминий фтористый по ГОСТ 19181;

– натрий хлористый по ГОСТ 13830 и ГОСТ 11314;

– калий хлористый по ГОСТ 4568;

– стеклосетка (фильтр) ССФ-З, ССФ-4.  

Более подробно применение данных флюсов отражено в таблице 1.3.

Выбор флюсов на данном производстве обусловлен их удобным соотношение цена/качество. Вышеперечисленные флюсы являются дешевыми и применяются повсеместно на подобных предприятиях.

Как видно из таблицы 1.3 применение данных флюсов позволяет успешно удалять из первичного алюминия вредные примеси, состоящие из неметаллических включений и растворенных газов, но не позволяют удалять из расплава металлические примеси, в том числе примеси ванадия.

Таблица 1.3 – Применяемые флюсы в АО «КЭЗ» [33]
	Состав флюса
	Предназначение

	50% Na3AlF6 + 50% NaCl
	Способствует разделению металла и шлака в миксере. Удаление неметаллических включений.

	50% Na3AlF6 + 50% AlF3
	Удаление неметаллических включений.

	23% Na3AlF6 + 30% NaCl + 47% KCl
	Удаление растворенных газов и неметаллических включений.

	23% Na3AlF6 + 47% NaCl + 30% KCl
	

	MgCl2*KCl 
	Удаление неметаллических включений.


В настоящее время проблему повышенного содержания ванадия в анодах на предприятии решают частичной заменой местного нефтяного кокса, изготовленного ТОО «УПНК-ПВ» (Павлодар), закупаемым из КНР и РФ (до 50 % от общего объема потребляемого прокаленного кокса).

1.3 Примеси и их влияние на алюминий 

Все алюминиевые расплавы имеют определенные примеси, влияющие в дальнейшем на физико-химические, механические и эксплуатационные свойства изделий из металла. Основными из них являются водород, натрий, литий, кальций, оксиды Al2O3 MgO, шпинель Al2O3MgO, Нитрид AlN, силикат CaSiO3, алюминат СаА12O4, карбиды SiC, TiC, А14С, интерметаллиды Al3Ti, Al3Zr, AlTiZr, Al3V и другие [5 – 18].

В целом все примеси в алюминии можно разделить по степени и форме их влияния на алюминий, способу их удаления, а также на источник загрязнения [8, 9, 14]. Такие примеси как Li, Ca, Na и прочие попадают в Al на стадии производства в электролизной ванне, источником примесей является сам электролит при высоких рабочих температурах. Микропористость, усадки и ухудшение механических характеристик алюминия могут быть вызваны наличием высокой концентрации данных примесей [6–14].
Для удаления этих примесей используются различные методы, включая обработку газами, флюсовое рафинирование и фильтрование с применением угольных фильтров [6 – 14].

Оксиды, шпинели, нитриды, силикаты, карбиды и интерметаллиды могут попадать в алюминий из-за взаимодействия жидкого алюминия с воздухом, использования низкокачественного сырья или из-за эрозии огнеупоров. Эти примеси также приводят к снижению механических свойств, возникновению дефектов и снижению электропроводности алюминия [6 – 10, 14].

Для удаления тяжелых примесей и интерметаллидов, помимо вышеперечисленных методов также применяется отстаивание. Наиболее заметно на электропроводность алюминия оказывают влияние Cr, V, Ti и другие подобные интерметаллидные примеси; среди всех примесей ванадий является наиболее вредной [14, 16–18, 26].
Ванадий, находясь в системе Al-V, образует интерметаллиды Al21V2, Al45V7, Al23V4, Al3V, Al9V5, Al3V которые снижают электропроводность до 30 мкСм при содержании более 0,02 % [28 – 31].
Перечень основных примесей алюминиевых расплавов и их влияние на свойства представлены в таблице 1.4.

Следует отметить, что в ряде конструкционных сплавов алюминия ванадий играет роль упрочнителя [38], однако доля таких сплавов в общем объеме потребления алюминия является весьма небольшой.  

Для алюминия, используемого в производстве электрокабелей, важно не превышать предельное содержание ванадия. Известно [15, 28 – 30], что увеличение содержания ванадия в алюминии свыше 0,01% снижает его электропроводимость с 38 мкСм до 30 мкСм.   
Повышенное содержание ванадия наблюдается в алюминии-сырце, произведенном на АО "КЭЗ". Это происходит по причине вовлечения в производство местного сырья (кокса) производства ТОО «УПНК-ПВ» для производства обожженных анодов [16 – 18, 26]. Для снижения содержания ванадия необходимо уменьшить объем потребления местного прокаленного кокса и частично заменить его импортированным из Китая и России (до 50% от общего объема потребляемого прокаленного кокса).

Таблица 1.4 – Примеси в первичном алюминии [14, 26]
	Элемент
	Происхождение
	Следствие и влияние на свойства сплава
	Способ удаления

	Н2
	Плохой исходный материал, взаимодействия расплава с атмосферой и протекания соответствующих химических реакций.
	Пористости: вторичная, газовая, газоусадочная, ухудшение мех. свойств.
	Продувка инертными газами, дегазация (вакуумная) 

	Li
	Шихта, электролит
	Склонность к окислению, образование «голубой коррозии», снижение плотности и пластичности, а также увеличение микропористости

	Очистка расплава инертными газами, техническими флюсами, фильтрованием 



	Na
	Химические реакции при взаимодействии с флюсами, электролит
	Повышенная окисляемость, увеличение усадки, микропористости и газонасыщенности, а также снижение механических свойств.
	

	Са
	Химические реакции при взаимодействии с флюсами, электролит 
	Склонность к окислению, увеличение усадки, пористости, снижение механических свойств и коррозионной стойкости.
	

	Al2O3, MgO
	Контакт с атмосферой во время плавки
	Ухудшение механических свойств и текучести, снижение электропроводности, возможность образования расслоений, газовой пористости, а также повреждение и износ инструментов при обработке.
	Очистка расплава инертными газами, техническими флюсами, фильтрованием, отстаиванием расплава.

	MgAl2O4
	Карналлит
	
	

	AlN
	Азотирование расплава
	
	

	CaSiO3, СаАl2O4,
	Разрушение огнеупорных материалов
	
	

	SiC, TiC, А14С
	Взаимодействие расплава Al c нерафинированным алюминием, анодными компонентами, лигатурами, низкое качество исходных материалов.
	
	

	Al3Ti, Al3Zr, AlTiZr
	
	
	

	Al3V и другие
	Глинозём, анодные включения
	Ухудшение электропроводности
	Флюсовое ра​финирование, отстаивание


Из работы [7], источниками ванадия и других примесей в алюминии при электролизе являются следующие материалы (таблица 1.5).

Таблица 1.5 – Источники ванадия и других примесей в алюминии при электролизном производстве представлены в г/т Al [7]
	Источник поступления
	Si
	Fe
	Ti
	P
	V
	Zn
	Ga

	Глинозем
	123
	348
	67
	16
	24
	60
	131

	Анодная масса
	173
	227
	3
	4
	33
	1
	2

	Криолит
	19
	31
	1
	5
	2
	-
	-

	Конструктивные 

элементы, инструмент
	200
	223
	-
	-
	-
	-
	-

	Сумма поступлений
	515
	829
	71
	25
	29
	61
	133

	Перешло в алюминий
	473
	451
	25
	5
	20
	48
	65


Поэтому снижение содержания ванадия из расплавов алюминия имеет важное значение для дальнейшего развития металлургической отрасли Казахстана, так и сопутствующих производств. Расчеты показывают, что перевод производства анодов на АО «КЭЗ» полностью используя в качестве сырья кокс ТОО «УПНК-ПВ» позволит увеличить поставки сырья (прокаленного кокса) с 51,9 тысяч тонн до 103,4 тысяч тонн. Поиски высокоэффективных методов по уменьшению концентрации примесей V в первичном алюминии при производственных условиях является актуальной и важной задачей алюминиевого кластера.
1.4 Литературный обзор процессов рафинирования первичного алюминия
В диссертационной работе был проведен анализ научно-технической информации по способам рафинирования алюминия от различных металлических и неметаллических примесей, в частности ванадия.

Для удаления нежелательных примесей используют различные методы, которые можно разделить на следующие категории [5 – 19, 26 – 37, 39 – 105]:

- применение солевых композиций (флюсы, таблетированные рафинирующие агенты и др.)
- обработка расплава инертными газами  
- фильтрационная очистка жидкого металла
- дегазация расплава
- комбинированные способы, включающие использование нескольких методов одновременно или последовательно.

Обработка флюсами расплава алюминия как правило предназначается для удаления неметаллических включений. Степень удаления, как и ориентированность на примесь зависит исключительно от состава вводимого флюса. Помимо этого, в состав вводимых флюсов обычно входят такие компоненты как фтористые и хлористые соединения, что в свою очередь неблагоприятно сказывается на экологичности процесса [6, 7, 9, 13]. Также известны работы [12], которые снижают негативное экологичное воздействие за счет использования более безопасных исходных материалов. 
Продувка расплава инертными газами в основном используется для удаления растворенных газов (чаще всего водорода) в расплаве алюминия [6, 7, 9, 13].

Фильтрация предназначена для удаления из алюминия тяжелых и нерастворимых неметаллических и металлических примесей. Данная обработка предназначена для получения высококачественного алюминия с очень низкой концентрацией примесей [6, 7, 9, 13]. 

Вакуумирование применяют чаще всего как подсобный механизм при рафинировании флюсами для более равномерного распределения флюса по всему объему расплавленного металла [6, 7, 13].
На промышленных предприятиях широко применяется флюсовое рафинирование алюминия и его сплавов [6, 39 – 52]. Помимо флюсов, приведенных в таблице 1.3 широко распространены флюсы для рафинирования алюминия показанные в таблице 1.6.

Таблица 1.6 – Составы флюсов для рафинирования алюминиевых сплавов [41]
	№
	Содержание компонентов, % по массе

	
	NaCl
	KCl
	Na3AlF6
	CaF2
	MgF2
	MgCl2·KCl
	NaF

	1
	45,00
	55,00
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п

	2
	37,00
	50,00
	6,60
	6,40
	н/п
	н/п
	н/п

	3
	35,00
	50,00
	15,00
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п

	4
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	100,00
	н/п

	5
	н/п
	н/п
	н/п
	15,00
	н/п
	85,00
	н/п

	6
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	15,00
	85,00
	н/п

	7
	30,00
	47,00
	23,00
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п

	8
	н/п
	н/п
	н/п
	40,00
	н/п
	60,00
	н/п

	9
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	15,00
	85,00
	н/п

	10
	47,50
	47,50
	5,00
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п

	11
	35,00
	40,00
	10,00
	н/п
	н/п
	н/п
	15,00

	12
	56,50
	11,50
	7,00
	н/п
	н/п
	н/п
	25,00

	13
	50,00
	10,00
	10,00
	н/п
	н/п
	н/п
	30,00


Все флюсы содержат хлористые и фтористые соединения. Покровные флюсы (№ 1–6) отличаются низкой плотностью, минимальной гигроскопичностью, равномерным распределением по поверхности расплава и легким удалением при снятии шлака. Рафинирующие флюсы (№ 7–11) вводятся при помощи колокола и используются для удаления неметаллических включений. Флюсы под номерами 12 и 13 оказывают комбинированный эффект на расплав включающий в себя очистку и модифицирование сплава. Модифицирующий эффект обусловлен наличием NaF  в составе технических флюсов [41].

Известны работы Чайкина В.А. по использованию в процессе рафинирования «экологичных» флюсов [12] за счет исключения фторсодержащих компонентов и использования CaCO3 в качестве основы рафинирующих смесей. Вышеперечисленные флюсы позволяют достичь высокой степени экологичности процесса очистки и модифицирования алюминия, а также обеспечивают стабильность результатов.
Рафинирование расплава газами является широко используемым способом очистки алюминия. В работах [13, 14, 41, 51] описано использование для этого активных и нейтральных газов, таких как хлор и аргон. Процесс занимает от 5 до 20 минут при диапазоне температур равным 710–750 °C.

Применение хлора при рафинировании расплава алюминия влечет за собой опасность в связи с высокой степенью токсичностью хлора. Для проведения обработки расплава хлором необходимо соблюдать специальные условия: наличие герметичных камер, хорошая вентиляция, изоляция помещений. На производстве широко применяются хлориды металлов с целью найти альтернативу применения хлора. Введение осуществляется через колокольчик предварительно проведя сушку по причине их высокой гигроскопичности. Расход составляет в среднем 0,05 – 2 % от массы расплава, температура в диапазоне от 700 до 730 °C. На разливке алюминия в литейных цехах применяются препараты содержащие гексахлорэтан, хлорид бария. Среди известных рафинирующих препаратов наибольшее распространение получил «Дегазер». Гексахлорэтан является органическим веществом с плотностью 2,09·103 кг/м3 и низкой температурой плавления (186,5 °C). Он не гигроскопичен и не требует специальных условий хранения. Данные флюсы позволяют снизить содержание неметаллических примесей [41].
3MeCl2 + 2Al → 2AlCl3 + 3Me


(1.6)

Наиболее эффективным способом удаления взвешенных частиц в расплавах является фильтрационное рафинирование, которое широко применяют в последние годы [5 – 9, 63 – 76].

Вопросам фильтрационного рафинирования расплавов посвящены работы таких ученых как Альтмана М.Б., Гуляева Б.Б., Добаткина В.И., Колобнева И.Ф., Курдюмова A.B., Леви Л.И., Пикунова М.В., Тимофеева Г.И., Тэн Э.Б., Чурсина В.М., Суюндикова М.М., Киманова Б.М. и др. [5 – 9, 63 – 76]. В настоящее время известно о применении фильтровании для широкого класса цветных и черных металлических сплавов.

Фильтрационная очистка металлов от нежелательных включений основана на процессах физической и химической адсорбции расплава на поверхности фильтра, а также на механическом улавливании взвешенных в расплаве неметаллических и металлических частиц. Этот процесс хорошо исследован и реализуется в различных промышленных исследованиях и практических примерах, описанных в работах [63–76].

Основные схемы фильтрационного рафинирования приведены на рисунке 1.4.
Фильтрационное рафинирование металлов имеет ряд преимуществ и особенностей [66]. Процесс можно проводить непосредственно при разливке расплава из печи в ковш или при заливке металла в кристаллизатор, изложницу или литейную форму. Этот метод отличается простотой технологического процесса, не требует специальных материалов и дорогостоящего оборудования, и легко вписывается в действующий производственный процесс, не занимая дополнительных производственных площадей.

Методы фильтрационного рафинирования согласно [66] подразделяются на несколько типов в зависимости от места применения, механизма отделения нежелательных включений, формы фильтра и других параметров. В промышленных условиях для изготовления фильтров используют различные материалы, такие как оксиды (корунд, глинозем), графит, стекловолокно, известняк, соли (твердые и жидкие флюсы).
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Рисунок 1.4 – Классификация методов фильтрационного рафинирования [66]
В промышленных условиях нашли применение следующие материалы для изготовления фильтров [5 – 9, 63 – 76]:

1) на основе оксидов: корунд, глинозем, шамот, магнезит, алунит, окись циркония, базальт, конверторный шлак;

2) на основе графита: графитовый бой тиглей, текстурированные графитовые волокна;

3) на основе стекловолокна: сетки плетенные и спрессованные;

4) известняк;

5) на основе солей: флюсы твердые (52,7% СаF2 + 47,3%NaF; 51,0%МgF2 + 49%NaF; 66% NaCl + 34%NaF; 60%Na3AlF6 + 40%NaF) и жидкие.

Однако основной сложностью при применении этого метода является правильный выбор типа фильтра, который обеспечит высокие технические и экономические показатели для каждого сплава. Выбор оптимальной технологии фильтрационной обработки зависит от требуемого химического состава конечного продукта, типа и количества примесей, их концентрация по объему расплава, а также его литейных особенностей.
Анализ всего спектра научно-технической информации показывает практически полное отсутствие информации по фильтрационному рафинированию алюминиевых сплавов от металлических примесей, что требует исследования данного вопроса.
Обзор научной литературы показал, что известны работы, включающие в себя физические методы воздействия на расплав алюминия, в работах [53, 54, 55, 56], в частности индукционное перемешивание, вакуум, ультразвук и т.д. Данные виды воздействия являются чаще всего дополнительными и усиливают эффект рафинирования.
Широко на практике встречаются комплексные методы обработки, которые сочетают в себе те или иные методы обработки, приведенные выше.
Анализ литературы и патентных исследований показывает недостаточное количество исследований по очистке алюминий сырца от примесей интерметаллидов ванадия и цветных металлов.

Анализ предлагаемых решений [15 – 18, 34 – 36] показал отсутствие оптимальной производственной технологии по очистке алюминий-сырца от примесей интерметаллидов ванадия. Следующие работы [16, 17] предлагали способы рафинирования первичного алюминия от ванадия, но они не получили  широкого промышленного применения. Один из предложенных способов заключался в применении Al-B лигатуры для образование химической связи и дальнейшего протекания химической реакции с образованием интерметаллида, в результате обработки примеси ванадия осаждались на дне ковша, процесс отстаивания занимал большое количество времени. Из работы [18] известны способы рафинирования алюминия в электролизной ванне с применением борной кислоты  (H3BO3), в результате обработки это привело к снижению стойкости подины электролизера, а также уменьшения выхода по току процесса электролиза за счет скопления интерметаллидов ванадия на подине. Борная кислота также применялась в качестве наведения борного слоя в анодной массе при производстве обожженных анодов, данный способ не оказал значительного влияния на снижение концентрации примеси ванадия в конечном продукте, для данного способа характерны недостатки предыдущего способа. Еще один способ включает подачу борной кислоты (H3BO3) в процессе разливки алюминия в литейном отделении непосредственно в изложницы литейной машины, но этот метод показал незначительное снижение содержания ванадия в алюминии (на 4 – 6 ppm).
Из работ [34 – 36] известно, что протекание химических реакций в системе Al-V-B имеет сложный характер. Термодинамически устойчивыми при рабочих температурах процесса электролиза и разливки алюминия 950 – 650 0С являются соединения VB2.

Кинетика химических реакций с образованием соединений VB2 при рафинировании лигатурами на основе Al-B характеризуется низкой скоростью по причине образования нерастворимого кольца продуктов реакции, состоящего из диборида ванадия (VB2). Толщина данного кольца увеличивается с 1 мкм до 20 мкм по мере увеличения выдержки расплава до 720 минут (рисунок 1.5). 

Дополнительные EDX-исследования авторов работ [34 – 36] позволили установить, что в частицах боридного кольца присутствуют V, B и Al (рисунок 1.6), что указывает на образование твердого раствора или смешанных боридов (AlB2, VB2). Из анализа EDX не удалось окончательно установить, образовывали ли боридные оболочки какой-либо твердый раствор или представляли собой физические кластеры с Al, AlB2 и AlB12 в алюминиевой матрице [34 – 36].

Существуют различные мнения относительно твердого раствора и стабильности смешанных боридов. В отдельных работах [34 – 36] указывается, что V-бориды (VB, VB2) являются чистыми боридами, которые обладают ограниченной растворимостью в других элементах, таких как Al и Al-бориды.
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Пробы отбирали через: (a) 0 минут, (b) 15 минут, (c) 30 минут, (d) 45 минут и (e) 60 минут и (f) 720 минут

Рисунок 1.5 – СЭМ - SE изображения сплава Al-1 мас.% V-0,721мас.% B при 750 0C 

Авторами тех же работ [34 – 36] был проведен точечный анализ черной фазы внутри V-боридов также с использованием EDX для определения ее химического состава. Анализ EDX выявил, что черная фаза представляет собой частицы Al-B (AlB12), как показано на рисунке 1.6. Черная фаза показала частично растворенные частицы AlB12 внутри оболочки из V-борида в алюминиевой матрице. Частицы AlB12 были добавлены в расплавленный алюминий в качестве источника бора для образования боридов ванадия.

Исходя из вышесказанного можно сделать вывод о необходимости дальнейших исслдедований по разработке комплексной технологии очистки первичного Al от примесей интерметаллидов V и других примесей металлов, основанной на флюсовой очистке расплава борсодержащими флюсами с индукционным перемешиванием, фильтровании через зернистые фильтры с дальнейшей переработкой отработанных фильтров для реализации «замкнутых видов производств».
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а) Изображение SEM-BSE сплава Al-1 вт.% V-0,412мас.% B, показывающее расположение различных точек, проанализированных с помощью EDX 

b) спектр EDX нерастворенной черной фазы (AlB12) внутри кольца VB2

Рисунок 1.6 – Изображение SEM-BSE сплава Al-1 вт.% V-0,412мас.% B и спектр EDX нерастворенной черной фазы (AlB12) внутри кольца VB2
Выводы и постановка задач исследования
Таким образом, в диссертационной работе на основании аналитического обзора литературы и патентных исследований поставлены следующие цель и задачи исследования.

Цель диссертационной работы: исследование и разработка комплексной технологии очистки первичного алюминия от примесей V вне электролизной ванны, за счет обработки борной кислотой и индукционного перемешивания с последующим фильтрованием через зернистые фильтры из золы Экибастузского угля с дальнейшей переработкой отработанных фильтров.

Задачи исследования, их место в выполнении научно-исследовательской работы в целом:

- термодинамическое моделирование протекания химических реакций взаимодействия в системе Al-V-B;

- экспериментальные исследования по очистки первичного алюминия от примесей V и других металлических примесей борсодержащими флюсами с индукционным перемешиванием расплава;

- экспериментальные исследования фильтрационного рафинирования через зернистые фильтры на основе золошлаковых отходов Экибастузского угля расплава алюминия от продуктов химической реакции Al-V, других металлических примесей и бора после флюсовой обработки;

- разработка аппаратурно-технологической схемы комплексной технологии рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия и других примесей металлов, основанной на флюсовой обработке борсодержащими флюсами
- Разработка комплексной аппаратурно-технологической схемы для очистки алюминий сырца от примесей интерметаллидов ванадия и других металлов, основанная на использовании борсодержащих флюсов для флюсовой очистки расплава.

- разработка технологической схемы комплексной технологии очистки алюминий-сырца от примесей интерметаллидов ванадия и других примесей, чьей основой служат технически флюсы на основе бора с индукционным перемешиванием, фильтровании через зернистые фильтры из золошлаковых отходов Экибастузского угля с дальнейшей переработкой отработанных фильтров для производства строительных изделий и вторичного металла;
- экспериментальные исследования по переработке отработанных фильтров с получением строительных изделий и вторичного металла.

2 МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
В ходе проведения исследований применялись различные методы общепринятые в металлургии.

Проведено компьютерное моделирование с применением лицензионного программного комплекса HSC Chemistry 9.0 для расчета энергий Гиббса реакций взаимодействия флюсов с металлом и включениями. 
Также было выполнено планирование эксперимента для определения полного ряда факторов, влияющих на результат исследования, и статистический анализ для определения значимости выбранных факторов, корреляционной зависимости и адекватности модели в целом.

Экспериментальные исследования проводились по следующим направлениям: определение химического состава расплавов алюминия и стали, их примесей на оптико-эмиссионном (спектрометр ДФС-500) и портативном рентгенофлуоресцентном (спектрометр ProSpector 2LE, серийный номер Р1775) спектрометрах; металлографические исследования (микроскоп МЕТАМ ЛВ-32); электронная микроскопия (JSM-6390 LV компании «JEOL ltd.» (Япония) с системой энергодисперсионного микроанализа INCA Energy Penta FET X3 компании «OXFORD Instruments Analytical Limited») для определения включений и их распределения в металле, влияние включений на механические и эксплуатационные исследования изделий.

Экспериментальные исследования проводились в лабораторных условиях НАО «Торайгыров университет», промышленных условиях АО «Казахстанский электролизный завод», аккредитованной лаборатории ТОО «Incom Company» (зарегистрирован в реестре субъектов аккредитации Республики Казахстан на соответствие требованиям ГОСТ ISO/IEC 17025-2019 № KZ.T.14.2161 от 16 ноября 2018 с изменениями от 29 апреля 2020 года), Центре превосходства «Veritas»  НАО «Восточно-Казахстанский технический университет имени Д. Серикбаева» (зарегистрирован в реестре субъектов аккредитации Республики Казахстан на соответствие требованиям ГОСТ ИСО/МЭК 17025-2009 № KZ.T.07.1710 от 10 марта 2016 года).

2.1 Методика термодинамического моделирования
Для моделирования химических, фазовых превращений в двух-трехкомпонентных системах (Al-B, Al-V, V-B, Al-V-B) при различных рабочих температурах и давлениях было сделано термодинамическое моделирование химических реакций вышеуказанных систем. Для этой цели использовалась программа HSC Chemistry версии 9.0. (Outotec, Швеция). Модули данной программы позволяют проводить сложные расчеты с высокой степенью точности термодинамических характеристик и параметров, определять химический состав гомогенных и гетерогенных многокомпонентных систем при учете всех потенциально возможных в равновесии индивидуальных веществ [12].
2.2 Методика оптико-эмиссионной спектрометрии

В диссертационной работе был использован оптико-эмиссионный спектрометр ДФС-500. Данный спектрометр имеет высокий диапазон измеряемых концентраций (до 0,0001 %), большой перечень улавливаемых элементов (Fe, Al, Cu, Ni, Co, Ti, Mg, Zn, Sn, Pb и другие) [107, 108, 111]. Спектральные исследования всех проб первичного алюминия до и после обработки проводились в соответствии с ГОСТ 3221-85.

Контактная поверхность испытуемого алюминиевого образца зачищалась смесью азотной кислоты и пероксида водорода (65% HNO3 и 30% H2O2) и шлифовалась с целью исключения неточности анализа на химический состав и неровную поверхность контакта образца с камерой.

Необходимое содержание аргона в камере спектрометра поддерживалась на уровне высокой чистоты (не менее чем 99,998 %) по ТУ 6-21-12-94. 
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Рисунок 2.1 – Анализ проб на оптико-эмиссионном спектрометре                      ДФС-500

Таблица 2.1 – Характеристики оптико-эмиссионного спектрометра ДФС-500

	№
	Характеристика
	Диапазон значений

	1
	Элементы основы
	Fe, Al, Cu, Ni, Co, Ti, Mg, Sn, Pb и другие

	2
	Спектральный диапазон
	Основной 177 – 420 нм

	3
	Приёмники излучения
	11 линейных CCD детекторов по 4096 пикселей

	4
	Источник возбуждения
	СПАРК-500А цифровой генератор низковольтной искры управляемой формы в атмосфере аргона

	5
	Диапазон измеряемых концентраций
	0,0001 % - десятки %

	6
	Расход аргона
	4 л/мин (во время анализа), 0,1 л/мин (холостой режим)

	7
	Время анализа
	10 – 40 с

	8
	Электропитание
	230 В, 50 Гц

	9
	Мощность потребляемая
	1 кВА


2.3 Методика рентгенофлуоресцентной спектрометрии
В работе были проведены анализы на портативном рентгенофлуоресцентном спектрометре Prospector 2. Данный прибор способен проводить анализы элементов от Mg до U в диапазоне до 0.01% [112, 114, 115].
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Рисунок 2.2 – Проведение анализа на рентгенофлуоресцетном анализаторе Prospector 2

Полученные пробы при флюсовом рафинировании и фильтрации в лабораторных условиях подвергали РФА с целью определения химического состава проб алюминия и отработанных зёрен фильтра. Во избежание неточности анализа были проведено усреднение состава зёрен фильтра методом квартования, а также анализ металлов в соответствии с ГОСТ 7727-81.

2.4 Методика оптической микроскопии
Исследование микроструктуры алюминия-сырца до и после обработки проводилось на микроскопах светоотражающего типа МЕТАМ ЛВ 32.

Пробоподготовка осуществлялась на шлифовальной машине ШМ-1. Травление алюминиевых образцов проводили в растворе 45% раствор фосфорной кислоты (H3PO4). 
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Рисунок 2.3 – Микроструктура алюминий сырца до и после рафинирования (×100)
2.5 Методика сканирующей электронной микроскопии (SEM / EDX)
В диссертационной работе проводилось исследование образцов алюминия-сырца с повышенным содержанием ванадия и других металлических примесей на электронном микроскопе JSM-6390 LV компании «JEOL ltd.» (Япония) с системой энергодисперсионного микроанализа INCA Energy Penta FET X3 компании «OXFORD Instruments Analytical Limited» для выявления фаз и их химического состава в образцах до и после флюсового и фильтрационного рафинирования [109, 111].
Суть метода заключается в подаче через образец металла электронного пучка энергии. Под воздействием электромагнитного поля пучок энергии фокусируется на поверхности в виде пятна диаметром не более 5 нм. Электронный пучок энергии соприкасаясь с поверхностью металла проникает в него и вытесняет электроны и фотоны, которые попадая на лучевую трубку формируют изображение (рисунок 2.4).
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Рисунок 2.4 – Структура исходного образца алюминия-сырца  полученная методом растровой электронной микроскопии 

2.6 Методы планирования экспериментов
В диссертационном исследовании с целью выявления математических зависимостей влияния различных технологических факторов на степень удаления ванадия и других металлических примесей применялся полный двухфакторный эксперимент. Основные положения теории планирования полного двухфакторного эксперимента приведены в работе [105].
2.7 Объект исследования
Объектом исследования являлся алюминий-сырец для получения первичного алюминия марки А8, А85 с повышенным содержанием ванадия, взятый с отдельных электролизеров, работающих на обожжённых анодах изготовленных из нефтяного кокса ТОО «УПНК-ПВ». Алюминий-сырец предоставлялся АО «КЭЗ».

Таблица 2.5 – Химический состав алюминия-сырца для экспериментальных исследований, %
	Al
	Si
	Fe
	Cu
	Mn
	Mg
	Zn
	Cr
	Ti
	V
	Прочие

	98,53
	0,117
	1,1545
	0,0186
	0,0079
	0,0260
	0,0879
	0,002
	0,017
	0,033
	0,0061
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Рисунок 2.5 – Образец алюминия-сырца для экспериментальных исследований производства АО «КЭЗ»

Выводы по разделу
Определены необходимые методы планирования и проведения экспериментальных исследований, в частности:
- методы симуляции термодинамических процессов включая химические реакции и фазовые превращения, в системах Al-B, Al-V, V-B, Al-V-B при различных температурах и давлениях, осуществлялись с применением программного комплекса HSC Chemistry.

- методы для планирования и проведения экспериментальных исследований;
- методы моделирования термодинамических процессов, включая химические реакции и фазовые превращения, в системах Al-B, Al-V, V-B, Al-V-B при различных технологических параметрах при помощи программы HSC Chemistry;
- методы оптико-эмиссионной и рентгенофлуоресцентной спектрометрии;

- методы оптической и электронной (SEM / EDX) микроскопии;

- методы планирования экспериментальных исследований, основанных на полном двухфакторном эксперименте.

Объектом исследования являлся алюминий-сырец для получения первичного алюминия марки А8, А85 с повышенным содержанием ванадия, взятый с отдельных электролизеров, работающих на обожжённых анодах изготовленных из нефтяного кокса ТОО «УПНК-ПВ». Алюминий-сырец предоставлялся АО «КЭЗ».
3 Исследование комплексной технологии рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия
3.1 Характеристики борсодержащих композиций для рафинирования алюминия

В работе был проведен анализ известных борсодержащих материалов, используемых в металлургии и, в частности, для рафинирования алюминиевых расплавов [92 – 98].

3.1.1 Лигатура Al-B. Лигатура поставляется по ГОСТ 53777-2010, который предусматривает три марки лигатуры AlB3, AlB4, AlB5, содержащие соответственно бор в количестве: 2,5 – 3,5, 3,5 – 4,5, 4,5 – 5,5 %. В таблице 3.1 приведено содержание основных легирующих элементов лигатуры AlB3, используемой в экспериментальных исследованиях.
Таблица 3.1 – Массовая доля элементов в лигатуре AlB3, %

	Марка
	B
	Si
	Fe
	Прочие элементы

	
	
	
	
	Каждый
	Сумма

	AlB3
	2,5 – 3,5
	0,3
	0,3
	0,04
	0,1


Лигатура поставляется в виде вафельных пластин массой не более 10 кг или в виде прутка диаметром (9,5+0,5) мм. Рекомендуемый процент бора рассчитывается по формуле 
B% = (Ti + Cr + V + Zr) / 2 +0,001 % от веса                      (3.1)
Стоимость лигатуры на рынке колеблется в пределах 16 000 – 18 000 тенге/кг.
3.1.2 Борная (ортоборная) кислота (H3BO3) – бесцветные кристаллы со слоистой кристаллической решеткой и плотностью 1,46 г/см³. При нагревании до 107,5°C она превращается в метаборную кислоту (HBO2), а при 160°C - в оксид бора (B2O3). Требования к борной кислоте описаны в ГОСТ 18704-78.

Стоимость борной кислоты на рынке колеблется в пределах 800 – 900 тенге/кг.

3.2 Механизм взаимодействия в системе Al-V-B
Взаимодействие алюминия, ванадия и бора друг с другом можно проследить по следующим диаграммам состояния. 

Диаграмма состояния Al – V [31] представлена на рисунке 3.1. Интерметаллические фазы Al-V в целом структурно хорошо охарактеризованы. Как видно из рисунка 3.1, на стороне, богатой Al, имеется каскад перитектических реакций.
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Рисунок 3.1 – Диаграмма состояния Al – V [31]

Фазами равновесия согласно [31] являются:

1) твердые растворы с ГЦК (Al) и ОЦК (V), первые с очень узким диапазоном гомогенности (от 0 до 0,3 ат.% V), последние с широким диапазоном (от 50 до 100 ат.% V);

2) богатые Al соединения, включая сложный кубический интерметаллид Al21V2 (в литературе также иногда обозначаемый как Al11V или A10V), моноклинный Al45V7 (также обозначаемый Al7V) и гексагональный Al23V4 (также обозначаемый Al6V) и Al3V со структурой D022; 

3) Al8V5 с кубической структурой, которая, как считается, имеет некоторый диапазон гомогенности при высокой температуре. На основании данных параметров решетки растворимость V в (Al) при 620 0С составляет около 0,2 ат.%. Взяли за основу максимум парамагнитной восприимчивости, чтобы оценить, что максимальная растворимость V в (Al) составляет 0,3 ат.%.

Для условий данной работы практическое значение для исследования имеет участок диаграммы Al-V в пределах содержания ванадия от 0 до 0,3 % (рисунок 3.2) [31]. Данный диапазон был выбран в виду предельных содержаний ванадия при выпуске жидкого алюминия из электролизеров в АО «КЭЗ». 
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Рисунок 3.2 – Перитектические превращения ванадия (диапазон температур 500 – 1080 °С) [31]

В системе, изображенной на рисунке 3.2 [18], образуются следующие соединения при перитектических реакциях и при соответствующих температурах: Al21V2 при 670°C, Al45V7 при 688°C, Al23V4 при 736°C, Al3V при 1360°C, и Al9V5 при 1670°C. Также отмечается, что при температуре 661,9°C происходит перитектическая реакция.

Ж + Al21V2 ↔ (Al)                                                (3.2)
Растворимость V в Al при различных температурах составляет:

- 0,91 % при 735 °C;
- 0,2 % при 660 °C;
- 0,11 % при 500 °C.

Растворимость алюминия (Al) в ванадии (V) при различных температурах составляет:

- 50,5 % при 1670 °C;
- 53,5 % при 980 °C;
- 44 % при 900 °C.

Кроме того, растворимость алюминия (Al) в ванадии (V) при температуре 1000 °C равна 45 %.

Согласно представленным данным, в промышленных условиях АО «КЭЗ» основным соединением Al и V является Al3V с растворимостью ванадия до 0,2 %.

Согласно исследованию [8], диффузия способствует процессу растворения V в расплаве Al. Кинетика данного процесса значительно ниже, чем у металлов из группы железа. Работы [10, 11], содержат данные о константе кинетики растворения интерметаллидов V при температуре 750°C в зависимости от ɷ, именно 6,61 – 36,8 (рад/с.а), применялся метод вращающегося диска
Кр = (5,2+0,1)·10-5·ω0,54                                        (3.3)

В соответствии с представленными данными Ермолаева К.Н. [8, 106] скорость растворения при значении температуры 900 °C составит Кр·10-4 = 0,65 г/(см2·с), учитывая концентрацию ванадия в расплаве алюминия после растворения 0,4V.
Также исходя из работ [8, 106] можно сделать вывод о зависимости следующих уравнений при температурном диапазоне эквивалентном 700 – 950 °C

D = (2,184) ·10-7·exp(-45,64/RT)                                  (3.4)

D = 0,44 ·10-3·exp(-7,7/RT)                                      (3.5)

В работах [80, 96, 101] представлена диаграмма состояния двухкомпонентной системы Al-B (рисунок 3.3), из представленных данных можно заключить о наличии образования наиболее стабильных соединений: AlB2 и AlB12. 
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Рисунок 3.3 – Диаграмма состояния Al – B [101]

В температурном диапазоне 927–1400 °C происходит фазовый переход в результате перитектической реакции из AlB2 в AlB12. AlB2 образуется при крайне низком содержании бора в системе.
Исходя из представленных данных, можно сделать вывод, что в промышленных условиях АО «КЭЗ» основным видом соединения между алюминием и бором является AlB2. 
В работе [101] описано взаимодействие ванадия с бором. Согласно рисунку 3.4, в системе V – B образуется шесть различных боридов: V3B2, VB, V5B6, V3B4, V2B4, VB2.
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Рисунок 3.4 – Диаграмма состояния V – B [101]

Важно отметить, что бориды ванадия имеют очень высокую температуру плавления, которая значительно превышает температуры, используемые в процессе электролиза алюминия и последующей обработке расплавов.

Из работ [34 – 36] известно, что протекание химических реакций в системе Al-V-B имеет сложный характер. Термодинамически устойчивыми при рабочих температурах процесса электролиза и разливки алюминия 950 – 650 0С являются соединения VB2.

Кинетика химических реакций с образованием соединений VB2 при рафинировании лигатурами на основе Al-B характеризуется низкой скоростью по причине образования нерастворимого кольца продуктов реакции, состоящего из диборида ванадия (VB2). Толщина данного кольца увеличивается с 1 мкм до 20 мкм по мере увеличения выдержки расплава до 720 минут (рисунок 3.5). 

Дополнительные EDX-исследования авторов работ [34 – 36] позволили установить, что в частицах боридного кольца присутствуют V, B и Al (рисунок 3.5), что указывает на образование твердого раствора или смешанных боридов (AlB2, VB2). Из анализа EDX не удалось окончательно установить, образовывали ли боридные оболочки какой-либо твердый раствор или представляли собой физические кластеры с Al, AlB2 и AlB12 в алюминиевой матрице [34 – 36].

Существуют различные мнения относительно твердого раствора и стабильности смешанных боридов. В отдельных работах [34 – 36] указывается, что V-бориды (VB, VB2) являются чистыми боридами, которые обладают ограниченной растворимостью в других элементах, таких как Al и Al-бориды.

Также ранее в литературном обзоре уже отмечалось, что авторами работ [34 – 36] был проведен точечный анализ черной фазы внутри V-боридов также с использованием EDX для определения ее химического состава. Анализ EDX выявил, что черная фаза представляет собой частицы Al-B (AlB12), как показано на рисунках 1.5 и 1.6. Черная фаза показала частично растворенные частицы AlB12 внутри оболочки из V-борида в алюминиевой матрице. Частицы AlB12 были добавлены в расплавленный алюминий в качестве источника бора для образования боридов ванадия.

На основании теоретических исследований можно заключить, что основной стабильной фазой в расплаве алюминия с ванадием при добавлении бора будет являться VB2.
Таким образом, при рафинировании расплава алюминия-сырца борной кислотой, для производственных условий АО «КЭЗ» с температурой в пределах 650 – 950 0С и давлении в пределах 101,33 кПа борная кислота (H3BO3) претерпевает превращение в оксид бора (B2O3), который в свою очередь взаимодействует с расплавом алюминия и далее с соединениями ванадия по следующим формулам:

B2O3 + 3Al → AlB2 + Al2O3                                  (3.6)

AlB2 + Al3V = VB2 + 4Al                                     (3.7)

AlB2 + V = VB2 + Al                                        (3.8)

3.3 Термодинамический анализ реакций взаимодействия примесей ванадия в алюминиевом расплаве с борной кислотой

В работе был проведен термодинамический анализ процесса обработки первичного алюминия борсодержащими флюсами по методике изложенной в [12]. Для расчетов использовалось программное обеспечение HSC Chemistry 9.0 компании Outotec Technologies. Исследуемый температурный диапазон соответствовал производственным условиям АО «КЭЗ». Диапазон давлений принимался исходя из технологических условий флюсовой обработки алюминия в раздаточном ковше с рабочей высотой 2 м.  

Наличие твердой фазы и низкая кинетика процессов характеризуется нижним пределом указанного диапазона. Наиболее приближенным к реальным рабочим условиям при электролизе демонстрирует верхний предел, диапазон рабочих давлений составил 101,33–148,99 кПа. Давление у зеркала металла представляется нижним пределом в диапазоне, верхним представлено давление на глубине погружения флюса эквивалентного 2 м. Глубина погружения навески варьируется в соответствии с высотой ковша и составила в диапазоне 0,5–2 м. Диапазон температур был взят в соответствии с рабочими условиями в цеху: от 650 ºC до 950 ºC, соответствующего наиболее высокой плотности расплава алюминия (2380 кг/м3) в рассматриваемом диапазоне температур.

 Расчет термодинамических параметров проводился для соединений AlB2 и VB2. В таблице 3.2 и рисунке 3.5 приведены расчетные значения Cp, ΔG, ΔH, ΔS. 

Таблица 3.2 – Расчетные значения Cp, ΔG, ΔH, ΔS для соединений AlB2 и VB2
	Соединение
	Параметр
	Диапазон расчетных температур, ºC (при давлении 102,39 кПа)

	
	
	650 °C
	700 °C
	750 °C
	800 °C
	850 °C
	900 °C
	950 °C

	AlB2
	Ср
	75,764
	77,363
	78,938
	80,494
	82,033
	83,560
	85,075

	
	ΔH
	23,587
	27,416
	31,323
	35,309
	39,372
	43,512
	47,728

	
	S
	103,132
	107,171
	111,086
	114,889
	118,590
	122,196
	125,715

	
	ΔG
	-71,619
	-76,877
	-82,334
	-87,984
	-93,821
	-99,841
	-106,039

	VB2
	Ср
	79,019
	80,232
	81,361
	82,409
	83,381
	84,277
	85,524

	
	ΔH
	-161,700
	-157,719
	-153,678
	-149,584
	-145,439
	-141,247
	-137,004

	
	S
	102,968
	107,168
	111,216
	115,123
	118,898
	122,549
	126,090

	
	ΔG
	-256,755
	-262,009
	-267,469
	-273,128
	-278,979
	-285,016
	-291,232


При температурах 650 – 950 ºС и атмосферном давлении изменение энергии Гиббса для соединений VВ2 составляет -256,755 и -291,232 кДж/моль, и AlB2 составляет -71,619 и -106,039 кДж/моль соответственно. Изменение энтальпии является величиной отрицательной для реакций диборида ванадия соответственно образование данного соединения носит экзотермический характер, образование диборида алюминия напротив носит эндотермический характер по причине положительной энтальпии.
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Рисунок 3.5 – Зависимость изменения энергии Гиббса и изменения энтальпии для VВ2 и AlB2 от температуры

Также в работе был проведен расчет термодинамических параметров химической реакции AlB2 + V = VB2 + Al. В таблице 3.3 и рисунке 3.6 приведены расчетные значения ΔG, ΔH, ΔS, log k. 

Таблица 3.3 – Расчетные значения ΔG, ΔH, ΔS, log k для химической реакции AlB2 + V = VB2 + Al

	Химическая реакция
	Параметр
	Диапазон расчетных температур, ºC (при давлении 102,39 кПа)

	
	
	650 °C
	700 °C
	750 °C
	800 °C
	850 °C
	900 °C
	950 °C

	AlB2 + V = VB2 + Al
	ΔH
	-163,214
	-173,692
	-173,476
	-173,302
	-173,176
	-173,102
	-173,076

	
	S
	22,900
	11,668
	11,885
	12,051
	12,166
	12,232
	12,253

	
	ΔG
	-184,354
	-185,047
	-185,637
	-186,235
	-186,841
	-187,451
	-188,063

	
	log k
	10,432
	9,933
	9,478
	9,066
	8,690
	8,347
	8,032


[image: image21.png]-156 Temmepatypa
-158

-160
-162

-164 S -

-166 S o

-168 ~

-170 ~ o

172 S o

AG, xJx/MOIB
!
/
/

-~

-174

-176 650°C  700°C  750°C 800°C 850°C 900°C 950°C

= = AG -184,354 -185,047 -185,637 -186,235 -186,841 -187.451 -188,063
= AH -163,214 -173,692 -173.476 -173,302 -173,176 -173,102 -173,076

-182

-183

-184

-185

-186

-187

-188

-189

AH, x]J[x/MOIB




Рисунок 3.6 – График изменения энергий Гиббса и энтальпии для химической реакции AlB2 + V = VB2 + Al в зависимости от температуры.
Анализ термодинамических параметров подтверждает, что при атмосферном давлении и температурах от 650 до 950 ºC реакция AlB2 + V = VB2 + Al протекает с образованием диборида ванадия (VB2) изменение энергии Гиббса составляет -184,354 и -188,676 кДж/моль соответственно. Увеличение энергии Гиббса с ростом температуры свидетельствует о повышении устойчивого характера протекания химических реакций. Изменение энтальпии в целом является величиной отрицательной соответственно образование данных соединений носит экзотермический характер. Можно сделать вывод о термодинамически выгодном характере протекания химической реакции. 
Далее в работе был проведен термодинамический анализ для условий погружения флюса в расплав на глубину 0,5 м, 1 м, 1,5 м, 2 м.

В таблице 3.4 и рисунке 3.7 приведены расчетные значения энергии Гиббса для соединений VВ2 и AlB2.

Таблица 3.4 – ΔG для соединений AlB2 и VB2 на глубине 0,5 м, 1 м, 1,5 м, 2 м.

	Соединение
	Глубина погружения флюса в расплав, м
	Диапазон расчетных температур, ºC

	
	
	650 °C
	700 °C
	750 °C
	800 °C
	850 °C
	900 °C
	950 °C

	AlB2
	0,5
	-197,56
	-202,81
	-208,27
	-213,92
	-219,76
	-225,78
	-231,98

	
	1,0
	-443,73
	-448,99
	-454,42
	-459,14
	-465,45
	-472,77
	-479,51

	
	1,5
	-688,84
	-694,05
	-700,67
	-706,41
	-714,63
	-720,70
	-727,58

	
	2,0
	-936,06
	-941,27
	-947,71
	-953,11
	-960,61
	-966,71
	-973,54

	VB2
	0,5
	-307,17
	-312,42
	-317,88
	-323,54
	-329,39
	-335,43
	-341,64

	
	1,0
	-689,91
	-694,82
	-700,28
	-706,13
	-713,28
	-719,41
	-726,74

	
	1,5
	-1070,94
	-1076,01
	-1083,34
	-1091,45
	-1100,63
	-1107,26
	-1118,38

	
	2,0
	-1455,38
	-1461,57
	-1468,48
	-1475,58
	-1485,12
	-1491,89
	-1511,17



При температуре 650 ºC и давлениях 102,39 кПа (на поверхности расплава) и 148,99 кПа (при вводе флюса на глубину 2 м) изменение энергии Гиббса для образования соединения VB2 составляет -256,755 и -1455,3 кДж/моль соответственно. Для соединения AlB2 при таких условиях изменение энергии Гиббса равно -71,619 и -936,06 кДж/моль. для начальной температуры, и -291,232 и -1511,17 кДж/моль для температуры 950 ºC, соответственно для VB2. Для AlB2 изменение энергии Гиббса составляет -106,039 и -973,54 кДж/моль.

Заметно (рисунок 3.8), что при фиксированном повышении давления разница в изменении энергии Гиббса уменьшается, особенно при повышенных температурах. С другой стороны, при фиксированном снижении температуры разница в изменении энергии Гиббса с тенденцией уменьшения при повышении рабочего давления в данной системе.
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Рисунок 3.7 – Зависимость изменения энергии Гиббса для VВ2 и AlB2 от температуры и погружения флюса на основе бора в расплав алюминия при различных температурах
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Рисунок 3.8 – Изменение разности ΔG для соединений VB2 и AlB2 в зависимости от температуры при постоянном увеличении глубины погружения флюса на основе бора в расплав алюминия.
Для соединения VB2 (рисунок 3.9) при температуре 650 ºC разница в изменении энергии Гиббса при повышении давления в рассматриваемой системе с 102,39 кПа до 114,04 кПа (погружение флюса на глубину 0,5 м) составит -50,415 кДж/моль. При дальнейшем повышении давления от 114,04 кПа до 125,69 кПа (погружение флюса на глубину 1 м) разница составит -382,723 кДж/моль. При повышении давления от 125,69 кПа до 137,29 кПа (погружение флюса с колокольчиком на глубину 1,5 м) разница составит -381,01 кДж/моль, и при дальнейшем повышении давления от 137,29 кПа до 148,99 кПа (погружение флюса на глубину 2 м) разница будет -384,4 кДж/моль.
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Рисунок 3.9 – Зависимость разности изменений ΔG для соединений VВ2 и AlB2 от глубины погружения навески флюса на основе бора в расплав алюминия при изменении температуры

Разница в изменениях энергии Гиббса (рисунок 3.9) для соединения VB2 при температуре 950 ºC при увеличении давления в системе от 102,39 кПа до 114,04 кПа составляет -50,408 кДж/моль. При дальнейшем увеличении давления до 125,69 кПа разница составляет -385,1 кДж/моль, а при повышении давления до 137,29 кПа и дальнейшем до 148,99 кПа разница составит -391,64 кДж/моль и -392,79 кДж/моль соответственно.
Разница в изменениях потенциала системы при погружении борной кислоты в расплав алюминия на глубину 2 м при разных температурах составляет -1198,625 кДж/моль при 650 ºC и -1219,938 кДж/моль при 950 ºC. При давлении 102,39 кПа различие в изменениях энергии Гиббса при повышении температуры с 650 ºC до 700 ºC составляет -5,254 кДж/моль, а с 900 ºC до 950 ºC – -6,216 кДж/моль.

Для соединения AlB2 при 650 ºC (рисунок 3.9) разница в изменениях энергии Гиббса при увеличении давления с 102,39 кПа до 114,04 кПа (погружение флюса на глубину 0,5 м) составляет -125,941 кДж/моль. При увеличении давления от 114,04 кПа до 125,69 кПа (погружение флюса на глубину 1 м) разница составляет -246,17 кДж/моль. При повышении давления от 125,69 кПа до 137,29 кПа (погружение флюса на глубину 1,5 м) разница составляет -245,108 кДж/моль, а при увеличении давления от 137,29 кПа до 148,99 кПа (погружение флюса на глубину 2 м) разница будет -247,221 кДж/моль.

Для соединения VB2 (рисунок 3.9) при температуре 950 ºC изменение энергии Гиббса при увеличении давления с 102,39 кПа до 114,04 кПа (погружение флюса на глубину 0,5 м) составит -50,408 кДж/моль. При дальнейшем увеличении давления до 125,69 кПа (погружение флюса на глубину 1 м) разница составит -385,1 кДж/моль. При увеличении давления до 137,29 кПа (погружение флюса на глубину 1,5 м) разница будет -391,64 кДж/моль, а при давлении 148,99 кПа (погружение флюса на глубину 2 м) -392,79 кДж/моль.
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Рисунок 3.10 – График зависимости разницы изменений изобарно-изотермического потенциала реакции от глубины погружения навески в расплав алюминия (а) для AlB2, б) для VB2)

Разность изменений изобарно-изотермического потенциала (рисунок 3.10) при погружении борной кислоты с поверхности расплава на глубину 2 м при температурах 650 ºC и 950 ºC составит -1198,625 кДж/моль и -1219,938 кДж/моль соответственно. При давлении 102,39 кПа разница изменений энергии Гиббса при повышении температуры с 650 ºC до 700 ºC составит -5,254 кДж/моль, а при увеличении температуры с 900 ºC до 950 ºC -6,216 кДж/моль.

Для соединения AlB2 при температуре 650 ºC изменение энергии Гиббса при увеличении давления с 102,39 кПа до 114,04 кПа (погружение флюса на глубину 0,5 м) составит -125,941 кДж/моль. При увеличении давления до 125,69 кПа (погружение флюса на глубину 1 м) разница составит -246,17 кДж/моль. При увеличении давления до 137,29 кПа (погружение флюса на глубину 1,5 м) разница будет -245,108 кДж/моль, а при давлении 148,99 кПа (погружение флюса на глубину 2 м) -247,221 кДж/моль.

При температуре 950 ºC разница в изменении энергии при повышении давления в системе с 102,39 кПа до 114,04 кПа (погружение флюса с колокольчиком на глубину 0,5 м) составит -125,941 кДж/моль. При дальнейшем повышении давления до 125,69 кПа (погружение флюса с колокольчиком на глубину 1 м) разница составит -247,53 кДж/моль. При увеличении давления до 137,29 кПа (погружение флюса с колокольчиком на глубину 1,5 м) разница будет -248,07 кДж/моль, а при давлении 148,99 кПа (погружение флюса с колокольчиком на глубину 2 м) -245,96 кДж/моль.

Разность изменений изобарно-изотермического потенциала (рисунок 3.10) при погружении борной кислоты в расплав алюминия на глубину 2 м составляет -864,441 кДж/моль при температуре 650 ºC и -867,501 кДж/моль при 950 ºC. При давлении 102,39 кПа (на уровне расплава) разность изменений энергии Гиббса при повышении температуры системы с 650 ºC до 700 ºC составляет -5,258 кДж/моль, а при увеличении с 900 ºC до 950 ºC – -6,198 кДж/моль.

Для глубины погружения 2 м разница в изменениях изобарно-изотермического потенциала при увеличении температуры с 650 ºC до 700 ºC составит -5,21 кДж/моль, а при увеличении с 900 ºC до 950 ºC – -6,83 кДж/моль. Таким образом, термодинамический анализ показывает, что изменение изобарно-изотермического потенциала демонстрирует возможность протекания изученных соединений и реакции в определенном направлении.

Далее в работе были проведены аналогичные термодинамические расчеты по изменению изобарно-изотермического потенциала системы для химической реакции AlB2 + V = VB2 + Al.

В таблице 3.5 и рисунке 3.11 приведены расчетные значения энергии Гиббса для химической реакции AlB2 + V = VB2 + Al
Таблица 3.5 –ΔG для химической реакции AlB2 + V = VB2 + Al на глубине 0,5 м, 1 м, 1,5 м, 2 м.

	Соеднинение
	Глубина погружения флюса в расплав, м
	Диапазон расчетных температур, ºC

	
	
	650 °C
	700 °C
	750 °C
	800 °C
	850 °C
	900 °C
	950 °C

	AlB2 + V = VB2 + Al
	0
	-184,354
	-185,047
	-185,637
	-186,235
	-186,841
	-187,451
	-188,063

	
	0,5
	-276,08
	-278,13
	-279,25
	-279,90
	-280,55
	-281,12
	-282,55

	
	1,0
	-511,98
	-515,85
	-520,12
	-526,85
	-533,35
	-540,22
	-545,23

	
	1,5
	-794,788
	-799,556
	-810,453
	-830,612
	-850,463
	-856,123
	-860,462

	
	2,0
	-1080,034
	-1100,236
	-1122,123
	-1135,185
	-1145,252
	-1148,22
	-1173,54
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Рисунок 3.11 – Зависимость изменения энергии Гиббса для химической реакции AlB2 + V = VB2 + Al от температуры и глубины погружения навески флюса на основе бора в расплав алюминия при различных температурах.

При температуре 650 ºC (рисунки 3.11, 3.12) для давлений 102,39 кПа (на поверхности расплава) и 148,99 кПа (на глубине погружения флюса 2 м) изменение энергии Гиббса для химической реакции AlB2 + V = VB2 + Al составляет -184,354 и -1080,034 кДж/моль соответственно. Для температуры 950 ºC эти значения составляют -188,063 и -1173,54 кДж/моль.

Это важное наблюдение показывает, что при увеличении давления при постоянной температуре значение разницы изменений изобарно-изотермического потенциала уменьшается, особенно заметно при повышенных температурах. С другой стороны, при уменьшении температуры при постоянном давлении значение разности изменений энергии Гиббса также снижается, и эта тенденция более заметна при увеличении давления в системе.

При температуре 650 ºC (рисунки 3.11, 3.12) для реакции AlB2 + V = VB2 + Al разность изменений энергии Гиббса при повышении давления в системе с 102,39 кПа до 114,04 кПа составляет -91,726 кДж/моль, с 114,04 кПа до 125,69 кПа -235,9 кДж/моль, с 125,69 кПа до 137,29 кПа -282,808 кДж/моль, а с 137,29 кПа до 148,99 кПа -285,246 кДж/моль. При температуре 950 ºC эти значения изменений энергии Гиббса составляют -94,487 кДж/моль, -262,68 кДж/моль, -315,232 кДж/моль и -313,078 кДж/моль соответственно. 
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Рисунок 3.12 – График зависимости разницы изменений ΔG для химической реакции AlB2 + V = VB2 + Al от температуры при фиксированном увеличении глубины погружения навески флюса на основе бора в расплав алюминия при изменении глубины погружения.
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Рисунок 3.13 – График зависимости разницы изменений ΔG для химической реакции AlB2 + V = VB2 + Al от глубины погружения навески флюса на основе бора в расплав алюминия при изменении температуры.
Это наблюдение подчеркивает, что химические реакции взаимодействия первичного алюминия и примесей, в том числе ванадия с бором с образованием интерметаллидов, могут протекать в определенном направлении в рассмотренном диапазоне температур и давлений (рисунок 3.13). 
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Рисунок 3.14 – Зависимость разности изменений изобарно-изотермического потенциала реакции от глубины погружения навески

Как видно из рисунков 3.5–3.14, в диапазоне температур от 650 до 950 0C и давлений от 102,34 кПа до 149,88 кПа, фазы борида ванадия более стабильны по сравнению с боридами алюминия, и, следовательно, они будут образовываться преимущественно в данном температурном диапазоне. Порядок стабильности также предполагает, что ванадий может быть легко удален из расплавов алюминия путем добавления бора, как экспериментально сообщили и другие исследователи [15 – 18, 34 – 36].

Следует отметить, что для условий индукционного перемешивания фактор глубины погружения флюса в расплав не имеет существенного значения из-за постоянного перемешивания слоев жидкости в объеме ковша.

Таким образом, термодинамический анализ в исследованном диапазоне температур и давлений однозначно свидетельствует о протекании химических реакций взаимодействия первичного алюминия и примесей, в том числе ванадия с бором с образованием интерметаллидов, что в конечном итоге способствует удалению ванадия из расплава.

3.4 Экспериментальные исследования комплексной технологии рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия 
Исследуемая комплексная технология рафинирования подразумевает под собой одновременную обработку расплава флюсом на основе бора и индукционное перемешивание расплава что интенсифицирует процессы взаимодействия бора с нежелательными включениями ванадия и цветных металлов.

В работе были проведены две серии экспериментов по рафинированию алюминия-сырца (вне электролизной ванны):

1) рафинирование расплава алюминия с использованием лигатуры Al-B (3 % B) и борной кислоты (H3BO3);

2) комплексное рафинирование расплава алюминия с использованием борной кислоты (H3BO3) с дополнительным индукционным перемешиванием.
Лабораторные исследования проводились в условиях лабораторий кафедры «Металлургия» НАО «Торайгыров университет». 
Плавка алюминия-сырца проводилась на двух типах печей:
- индукционной тигельной печи GW-MF-25, обеспечивающей индукционное перемешивание расплава;

-  высокотемпературной муфельной печи, где плавка велась без перемешивания.

Общий вид лабораторных печей приведен на рисунке 3.15. Характеристика лабораторной индукцинной тигельной печи GW-MF-25 приведена в таблице 3.6.
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    а)        
   

      б) 

а) - индукционная тигельная печь GW-MF-25
б) - высокотемпературная муфельная печь

Рисунок 3.15 – Типы лабораторных печей, используемые в экспериментах
Индукционные установки обеспечивают более мощное перемешивание жидкого металла за счет чего обеспечивается более однородная температура металла по всему объему плавки, более низкое загрязнение окружающей среды, более низкий уровень шума и низкие затраы на футеровчные материалы [102].

Физика электромагнитного поля сложна, поэтому прямой расчет интенсивности перемешивания затруднительно и в практике производства в качестве параметров интенсивности лучше использовать подаваемую на печь мощность (кВА) [103].
Основные постулаты в области возможности управления процессами перемешивания металла в индукционных печах исследованы специалистами компании Inductotherm [104], которые считают, что перемешивание металла не линейно пропорционально высоте мениска, а гораздо больше зависит от частоты тока, мощности печи и других факторов (таблица 3.7).
Таблица 3.6 – Характеристика лабораторных индукцинной тигельной печи GW-MF-25  и муфельной печи 1700 ºC
	№
	Наименование параметра
	Значение параметра

	Индукционная печь

	1
	Номинальная ёмкость тигля, кг:

- алюминий
	1,7

	2
	Входная мощность, кВА
	25

	3
	Сила тока на выходе, А
	5-45А

	4
	Напряжение питающей сети
	-3Ф/380В/50 (60) Гц

	5
	Выходное напряжение, В
	70 - 550

	6
	Частота тока в инверторе, кГц
	1-20 (регулируется автоматически)

	7
	Рабочий цикл, час
	24 (100 %)

	8
	Скорость плавления, кг/ч:

- алюминий 
	8

	9
	Расход воды, л/мин

- конденсаторная батарея и индуктор

- преобразователь
	6

3

	10
	Давление охлаждающей воды, МПа
	0,2-0,3

	11
	Температура воды, ºC
- на входе

- на выходе не выше
	5 – 35

50

	Муфельная печь

	12
	Максимальная температура

	1700 ºC

	13
	Рабочая температура
	1600 ºC

	14
	Точность температуры

	±1 ºC

	15
	Степень нагрева
	0–15 ºC /мин

	16
	Равномерность температуры

	±5 ºC свыше 120 мм при 1700 ºC, ±3 ºC свыше 80 мм при 1600 ºC


Таблица 3.7 – Индекс перемешивания для нндукционных плавильных печей [104]

	Значения индекса перемешивания
	Степень перемешивания по данным компании Inductotherm Corp.

	Индекс перемешивания от 80 до 120
	От сильного к очень сильному

	Индекс перемешивания от 55 до 80 
	Сильное перемешивание

	Индекс перемешивания от 40 до 55
	Среднее перемешивание

	Индекс перемешивания от 20 до 40
	Слабое перемешивание 

	Индекс перемешивания от 0 до 20 
	Очень слабое перемешивание

	Индекс перемешивания подсчитывается следующим образом:
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где SI – индекс интенсивности перемешивания; 

       kW – мощность (кВт); 

       f – частота (Гц); 

       D – диаметр печи (в дюймах); 

       SG – удельная плотность расплавленного металла; 

       p – удельное сопротивление металла (мкОм·см)
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3.4.1 Сравнительные исследования по ковшевому рафинированию алюминия-сырца лигатурой Al-B и борной кислотой (H3BO3) без индукционного перемешивания. Химический состав алюминия-сырца представлен в таблице 3.8.

Таблица 3.8 – Химический состав алюминия-сырца, %

	Si
	Fe
	Cu
	Mn
	Mg
	Zn
	Cr
	Ti
	V
	Al

	0,117
	1,1545
	0,0186
	0,0079
	0,0260
	0,0879
	0,002
	0,017
	0,033
	Осн.


В высокотемпературной муфельной печи расплавлялся алюминий-сырец с повышенным содержанием ванадия, взятый с отдельных электролизеров, работающих на обожжённых анодах изготовленных из нефтяного кокса ТОО «УПНК-ПВ». Алюминий-сырец предоставлялся АО «КЭЗ». При температуре 850 0С под уровень металла вводилась борная кислота. Замер температуры производился погружной термопарой (Хромель-алюмель тип К). Предварительно порошок борной кислоты обворачивали в алюминиевую фольгу и нагревали до 165 0С. Масса борной кислоты принималась из расчета 1,2 – 2 кг на тонну алюминия-сырца. Данный способ погрузки флюса в расплав обеспечивал высокую реакционную способность алюминий сырца и флюса. Металл выдерживался в муфельной печи в течении 40 – 50 минут для осаждения образующихся интерметаллидов ванадия на дно печи.
После выдержки, металл последовательно сливали в три подогретых до 750 °C ковша для определения содержания ванадия в разных порциях металла в начале, середине и конце разливки. Химический состав алюминия-сырца на всех этапах экспериментов измерялся на оптико-эмиссионном спектрометре ДФС-500. Для более полного изучения влияния условий плавки на содержание ванадия в рафинированном алюминии был проведен полный двухфакторный эксперимент согласно методике из работы [105]. В качестве функции отклика было выбрано содержание ванадия в рафинированном алюминии в верхних слоях ковша, обработанных лигатурой Al-B (Y1, ppm) и борной кислотой (Y2, ppm). Этот выбор обусловлен тем, что на содержание ванадия в нижних слоях ковша могло бы повлиять осаждение частиц интерметаллидов диборида ванадия из верхних слоев ковша, что могло бы исказить результаты эксперимента. В качестве факторов (независимых переменных) были выбраны расход бора (Х1, кг/т) и время обработки и отстаивания в ковше (Х2, минуты). Условия планирования опытов и натуральные значения факторов указаны в таблице 3.9.
Каждый эксперимент в матрице планирования (таблица 3.10) был проведен три раза. Значения Y1 и Y2, указанные в таблице 3.7, представляют собой средние значения из трех параллельных измерений. 

Таблица 3.9 – Интервалы варьирования и натуральные значения факторов

	Интервалы варьирования 

факторов
	Натуральные значения факторов

	
	X1, кг/т
	X2, мин

	Базовый (основной) уровень
	1,6
	45

	Интервал варьирования
	0,4
	0,5

	Верхний уровень
	2,0
	50

	Нижний уровень
	1,2
	40


Таблица 3.10 – Матрица планирования и результаты опытов

	№ эксперимента
	Кодированные значения факторов
	Результаты опытов

	
	Х1
	Х2
	Y1, ppm
	Y2, ppm

	1
	+1
	+1
	72,0
	96,0

	2
	-1
	+1
	75,0
	110,0

	3
	+1
	-1
	73,0
	97,0

	4
	-1
	-1
	84,0
	120,0


Для анализа результатов экспериментов использовался регрессионный анализ. Для построения использовался модуль программы Microsoft Office Excel 2019. Уравнение регрессии было получено в виде линейной зависимости типа:

Y = k1x1 + k2x2 + b                                       (3.9)

где b – свободный член уравнения;

      k1 и k2 – коэффициенты переменных x1 и x2;

      x1 и x2 – переменные уравнения.

Таким образом, принимая расход бора (кг/т) за X1 и время обработки и отстаивания в ковше (минуты) за X2, мы получили уравнение регрессии для определения содержания ванадия в рафинированном алюминии в верхних слоях ковша (Y, ppm).:

- для рафинирования лигатурой Al-B:
Y1 = 112,5-8,75x1-0,5x2                                 (3.10)

- для рафинирования H3BO3:

Y2 = 167,5-23,125x1-0,55x2                                 (3.11)

Для каждой серии экспериментов был вычислен коэффициент детерминации, который составил R2 = 0,82 и R2 = 0,94, что указывает на хорошее соответствие результатов. Затем была проверена адекватность модели путем расчета критерия Фишера и его сравнения с табличными данными. Расчетные значения критерия Фишера составили Fр = 0,75 и Fр = 0,93, что меньше табличного значения Fтабл = 4,26 [155]. Таким образом, можно сделать вывод об адекватности математических моделей.
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Из уравнений (3.10) и (3.11) следует, что увеличение расхода бора и времени обработки и отстаивания способствует снижению содержания ванадия в расплаве алюминия – на это указывают отрицательные значения коэффициента регрессии k1 и k2. Также следует отметить, что в выбранном интервале варьирования факторов влияние расхода бора в обоих уравнениях (3.9) и (3.10) выше, чем времени обработки и отстаивания на один порядок, на что также указывает величина значений k1 и k2.

Полученные экспериментальные данные хорошо коррелируют с данными из других источников [34 – 36], а именно несущественное влияние времени выдержки и отстаивания расплава на снижение содержания ванадия можно объяснить образованием кольца диборида ванадия, снижающее кинетику взаимодействия ванадия и бора в расплаве алюминия.
Из результатов экспериментов также можно отследить поведение продуктов взаимодействия в сиcтеме Al-V-B после обработки и отстаивания. Содержание ванадия в алюминии-сырце после обработки и выдержки приведено в таблице 3.11.

Таблица 3.11 – Результаты лабораторных испытаний по удалению ванадия из алюминия-сырца при обработке лигатурой Al-B в объеме ковша
	Номер опыта
	Содержание V в ковше после эксперимента, ppm

	
	Верх ковша

(Начало разливки)
	Центр ковша

(Середина разливки)
	Дно ковша

(Окончание разливки)

	1
	72,0
	78,0
	900,0

	2
	75,0
	83,0
	700,0

	3
	73,0
	78,0
	800,0

	4
	84,0
	89,0
	400,0


Из таблицы 3.11 видно, что содержание ванадия увеличивается с верхних горизонтов ковша к нижним, что объясняется более высокой плотностью диборида ванадия по сравнению с расплавом алюминия. Это является негативным фактором, т.к. способствует неравномерному распределению примесей в отдельных слитках одной и той же партии разливаемого алюминия и возрастанию вероятности несоответствия ГОСТ 11069-2001 по содержанию примесей.

Исследована микроструктура алюминия-сырца до и после рафинирования лигатурой Al-B и борной кислотой (H3BO3). Микроструктуру оценивали на металлографическом микроскопе МЕТАМ ЛВ-32. 

В структуре алюминия-сырца до обработки встречаются включения интерметаллидов VAl3 (рисунок 3.16, а). В структуре алюминия-сырца после обработки встречаются включения интерметаллидов VB2 (рисунок 3.16, б), AlB2 (рисунок 3.16, в) и частично VAl3.
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а) включения Al3V (×50)         б) включения VB2 (×200)       в) включения AlB2 (×200)
Рисунок 3.16 – Микроструктура алюминия-сырца до и после рафинирования

Лабораторные испытания показали следующие результаты:

- снижение содержания ванадия составляет в среднем на 65 – 79 % в массе расплава (без учета нижних порций расплава в ковше куда происходит оседание диборидов ванадия из верхних слоев расплава в ковше) при использовании как лигатуры Al-B, так и борной кислоты H3BO3 в объеме от 1,2 – 2 кг/т и времени обработки и отстаивания 40 – 50 минут;
- увеличение содержания ванадия в расплаве на дне ковша (в объеме до 5-10 % от емкости ковша) за счет оседания диборидов ванадия из верхних слоев расплава в ковше, что способствует неравномерному распределению примесей в отдельных слитках одной и той же партии разливаемого алюминия и возрастанию вероятности несоответствия ГОСТ 11069-2001 по содержанию примесей;
- регрессионным анализом установлено, что на процесс рафинирования расплава алюминия от ванадия оказывает влияние расход бора и время обработки и отстаивания, их увеличение способствует снижению содержания ванадия в расплаве алюминия, при этом следует отметить, что в выбранном интервале варьирования факторов влияние расхода бора выше, чем времени обработки и отстаивания на один порядок, что может быть связано в первую очередь с образованием кольца диборида ванадия, снижающее кинетику взаимодействия ванадия и бора в расплаве алюминия.

Учитывая вышеизложенное, в дальнейших экспериментальных исследованиях использовали борную кислоту с одновременным созданием дополнительных внешних воздействий в виде перемешивания на расплав с целью интенсификации кинетики химического взаимодействия бора и ванадия в расплаве за счет разрушения образующихся колец диборида ванадия.

3.4.2 Сравнительные исследования по ковшевому рафинированию алюминия-сырца борной кислотой с индукционным перемешиванием
Далее в исследовании были проведены эксперименты по флюсовому рафинированию алюминиевого сырья борной кислотой с использованием индукционного перемешивания для ускорения химической реакции между бором и ванадием в расплаве. Целью перемешивания было разрушение образующихся колец диборида ванадия. Акт испытаний приведен в Приложении А. Плавка алюминиевого сырья проводилась в двух типах печей: индукционной тигельной печи GW-MF-25 с индукционным перемешиванием расплава и высокотемпературной муфельной печи без перемешивания. 
Химический состав алюминия-сырца представлен в таблице 3.12.

Таблица 3.12 – Средний химический состав алюминия-сырца, %

	Si
	Fe
	Cu
	Mn
	Mg
	Ni
	Cr
	Ti
	V
	Al

	3,2557
	0,4105
	0,0071
	0,0032
	0,0239
	0,0115
	0,001
	0,0323
	0,0132
	Осн.


В качестве рафинирующего флюса использовали борную кислоту H3BO3. В индукционной тигельной печи GW-MF-25 расплавлялся алюминий-сырец с повышенным содержанием ванадия, взятый с отдельных электролизеров, работающих на обожжённых анодах изготовленных из нефтяного кокса ТОО «УПНК-ПВ». Алюминий-сырец предоставлялся АО «КЭЗ». При температуре 850 °C под уровень металла вводилась борная кислота. Замер температуры производился погружной термопарой (Хромель-алюмель тип К). Предварительно порошок борной кислоты обворачивали в алюминиевую фольгу и нагревали до 165 0С. Масса борной кислоты принималась из расчета 1,2 – 2 кг на тонну алюминия-сырца. Данный способ погрузки флюса в расплав обеспечивал высокую реакционную способность алюминий сырца и флюса. Металл в индукционной тигельной печи GW-MF-25 подвергался перемешиванию с индексом интенсивности равным 76 (был рассчитан для условий эксперимента по методике компании Inductoterm Corp. [104]). В результате химической реакции визуально наблюдался барботаж на поверхности расплавленного металла. Перепады температуры свидетельствовали о начале химической реакции. Выдержка осуществлялась с целью определить степень влияния магнитного перемешивания при комплексной обработке расплава. Далее металл выдерживался в течении 15 минут, затем выливался в подогретый до 750 0С ковш. Время обработки было выбрано из расчета минимизации времени транспортировки вакуум-ковша с цеха электролиза алюминия в литейное отделение. 

Расплав последовательно выпускался в три ковша для определения содержания ванадия в порциях металла в начале, середине и конце разливки. Измерение химического состава алюминия-сырца на всех этапах экспериментов проводилось на оптико-эмиссионном спектрометре ДФС-500.

Плавка в высокотемпературной муфельной печи проводилась аналогично описанию, приведенному выше. В данном виде печи металл обрабатывался борной кислотой без перемешивания.
С целью выявления зависимости содержания ванадия в рафинированном алюминии от условий рафинирования при индукционном перемешивании, был проведен полный двухфакторный эксперимент по методике, изложенной в работе [105]. В качестве функции отклика выбрано содержание ванадия в рафинированном алюминии в верхних слоях ковша, обработанных борной кислотой Y, ppm. Данный выбор по мнению авторов обосновывается тем, что на значения содержания ванадия в нижних слоях ковша будет оказывать оседание частиц интерметаллидов диборида ванадия из верхних слоев ковша при отсутствии перемешивания, что будет искажать данные эксперимента. Для экспериментов с индукционным перемешиванием данный фактор не является принципиальным. Для чистоты эксперимента и сравнения данных при различных факторах принимались аналогичные условия во всех проводимых исследованиях. 
В качестве факторов (независимых переменных) взяты Х1 – расход бора, кг/т, и Х2 – индекс интенсивности перемешивания (рассчитан по формуле в таблице 3.7).
Индекс интенсивности перемешивания SI определялся по уравнению, указанному в таблице 3.7 для следующих условий эксперимента и справочных данных [10]:

- плавка в индукцинной тигельной печи GW-MF-25 диаметром 200 мм (в пересчете на дюймы);

- мощность – от 0 до 12 кВт;

- частота – 20 кГц;

- удельная плотность расплавленного металла (для алюминия 0,0027 г/мм3;

- удельное сопротивление металла 0,028 Ом·мм2/м.
Условия планированных опытов и натуральные значения факторов указаны в таблице 3.13. 

Таблица 3.13 – Интервалы варьирования и натуральные значения факторов

	Интервалы варьирования 

факторов
	Натуральные значения факторов

	
	X1, кг/т
	X2

	Базовый (основной) уровень
	1,6
	38

	Интервал варьирования
	0,4
	38

	Верхний уровень
	2,0
	76

	Нижний уровень
	1,2
	0


Каждый опыт в матрице планирования (таблица 3.13) был повторен три раза. Химический состав алюминия после экспериментов приведен в таблице 3.14.

Таблица 3.14 – Химический состав алюминия-сырца после флюсового рафинирования борной кислотой, %

	№ плавки
	Si
	Fe
	Cu
	Mn
	Mg
	Ni
	Cr
	Ti
	V
	B
	Al

	H3BO3 = 2 кг/т, индекс интенсивности перемешивания = 76

	1.1
	0,0958
	0,3263
	0,0066
	0,0013
	0,0121
	0,0115
	0,0010
	0,0075
	0,0057
	0,0051
	Осн.

	1.2
	0,0153
	0,4102
	0,0069
	0,0014
	0,0112
	0,0111
	0,0010
	0,0186
	0,0056
	0,0034
	Осн.

	1.3
	0,3883
	0,4105
	0,0070
	0,0016
	0,0205
	0,0114
	0,0010
	0,0258
	0,0055
	0,0021
	Осн.

	H3BO3 = 1,2 кг/т, индекс интенсивности перемешивания = 76

	2.1
	0,1170
	0,3873
	0,0071
	0,0011
	0,0113
	0,0114
	0,0009
	0,0103
	0,0059
	0,0013
	Осн.

	2.2
	0,1385
	0,3732
	0,0056
	0,0025
	0,0110
	0,0115
	0,0010
	0,0120
	0,0059
	0,0010
	Осн.

	2.3
	0,1116
	0,4095
	0,0021
	0,0017
	0,0106
	0,0114
	0,0009
	0,0166
	0,0058
	0,0041
	Осн.

	H3BO3 = 2 кг/т, индекс интенсивности перемешивания = 0

	3.1
	1,0451
	0,3987
	0,0070
	0,0029
	0,0191
	0,0047
	0,0009
	0,0274
	0,0066
	0,0041
	Осн.

	3.2
	1,3532
	0,3275
	0,0071
	0,0030
	0,0183
	0,0141
	0,0010
	0,0092
	0,0066
	0,0053
	Осн.

	3.3
	1,2573
	0,4105
	0,0069
	0,0029
	0,0164
	0,0153
	0,0010
	0,0036
	0,0069
	0,0057
	Осн.

	H3BO3 = 1,2 кг/т, индекс интенсивности перемешивания = 0

	4.1
	2,5485
	0,4023
	0,0062
	0,0031
	0,0157
	0,0111
	0,0010
	0,0195
	0,0070
	0,0020
	Осн.

	4.2
	2,4806
	0,3913
	0,0071
	0,0032
	0,0233
	0,0113
	0,0010
	0,0252
	0,0073
	0,0042
	Осн.

	4.3
	2,4807
	0,3925
	0,0063
	0,0032
	0,0195
	0,0112
	0,0009
	0,0249
	0,0072
	0,0063
	Осн.


Указанные в таблице 3.15 значения Y являются средними из трёх параллельных измерений. 

Таблица 3.15 – Матрица планирования и результаты опытов

	№ опыта
	Кодированные значения факторов
	Результаты опытов

	
	Х1
	Х2
	Y, ppm

	1
	+1
	+1
	56,0

	2
	-1
	+1
	59,0

	3
	+1
	-1
	67,0

	4
	-1
	-1
	72,0


Для обработки результатов экспериментов использовали регрессионный анализ, который проводили в пакете прикладных программ Microsoft Office Excel 2019.

Было получено уравнение регрессии в виде линейной зависимости типа:

Для обработки результатов экспериментов был использован регрессионный анализ, проведенный в пакете прикладных программ Microsoft Office Excel 2019. Было получено уравнение регрессии в виде линейной зависимости типа:

Y = k1x1 + k2x2 + b                                       (3.12)

где b – свободный член уравнения;

      k1 и k2 – коэффициенты переменных x1 и x2;

      x1 и x2 – переменные уравнения.

Таким образом, принимая расход бора (кг/т) за x1 и индекс интенсивности перемешивания за x2 было получено уравнение регрессии для определения содержания ванадия в рафинированном алюминии в верхних слоях ковша (Y, в ppm):
y = 76,83-4,58x1-0,16x2                                 (3.13)

Для каждой серии экспериментов был вычислен коэффициент детерминации, который составил R2 = 0,98, что свидетельствует о высокой степени согласованности результатов. После этого мы проверили адекватность модели с помощью критерия Фишера, сравнив его с табличными данными. Расчетное значение критерия Фишера оказалось Fр = 0,95, что меньше табличного значения Fтабл = 4,26 [155]. Таким образом, мы можем заключить, что математическая модель является адекватной.

На рисунках 3.17 и 3.18 приведены зависимости содержания ванадия от расхода бора и интенсивности перемешивания.

[image: image36.png]Coaepxanne V, ppm

73,00
72,00
71,00
70,00
69,00
68,00
67,00

66,00

0,00

HAeKCe NepemeluMBaHma = 0

0,50

1,00 1,50
Pacxog H3BO3, kr/T1

33BUCUMOCTb CofiepHanma V oT pacxoaa H3BO3 npu

2,00

2,50




[image: image37.png]Copepanue V, ppm

59,50
59,00
58,50
58,00
57,50
57,00
56,50
56,00
55,50

3aBHCHMOCTB COIEp/KAHHS BaHaHA (Ppm) OT pacxofa GOpHOiH

0,00

KHCTIOTHI (TIPH HHJIEKCe IepeMeITHBaHuA = 76)

0,50

1,00 1,50
Pacxog H3BOS3, kr/T

2,00

2,50




Рисунок 3.17 – Зависимости содержания ванадия от расхода бора при различных индексах перемешивания
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Рисунок 3.18 – Зависимости содержания ванадия от индекса интенсивности перемешивания при различных расходах бора
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Из уравнения (3.13) и графиков на рисунках 3.17 и 3.18 следует, что увеличение расхода бора и индекса интенсивности перемешивания способствует снижению содержания ванадия в расплаве алюминия – отрицательные значения коэффициентов регрессии k1 и k2 указывают на обратную зависимость между изменением факторов (расходом бора и индексом интенсивности перемешивания) и содержанием ванадия в рафинированном алюминии. Таким образом, при увеличении расхода бора и интенсивности перемешивания содержание ванадия в алюминии снижается. В данном интервале варьирования факторов влияние расхода бора оказывается более значимым, чем интенсивность перемешивания на что указывает величина значений k1 и k2. При этом необходимо отметить на то, что длительность обработки и перемешивания в эксперименте составляла 15 минут, что значительно меньше длительности обработки и отстаивания в экспериментах без перемешивания указанных в п. 3.4.1. 

Таким образом, установлено, что снижение содержания ванадия при индукционном перемешивании составляет в среднем на 55 – 59 % в массе расплава при использовании борной кислоты H3BO3 в объеме от 1,2 – 2 кг/т и индексе интенсивности перемешивания до 76 с учетом максимального времени обработки не более 15 минут.

Дополнительно по результатам экспериментов было установлено распределение ванадия в объеме ковша после проведения обработки с индукционным и без индукционного перемешивания. Усредненные данные по итогам всех экспериментов по содержанию ванадия в алюминии-сырце приведены в таблице 3.16.

Таблица 3.16 – Результаты лабораторных испытаний по удалению ванадия из алюминиевого сырья путем обработки его борной кислотой H3BO3 в объеме ковша (средние значения всех опытов)
	Условия опытов
	Содержание V в ковше после эксперимента, ppm

	
	Верх ковша

(Начало разливки)
	Центр ковша

(Середина разливки)
	Дно ковша

(Окончание разливки)

	Индукционное перемешивание
	56,0
	57,0
	57,0

	Без перемешивания
	67,0
	134,0
	108,0


Из таблицы 3.16 следует, что содержание ванадия возрастает с верхних горизонтов ковша к нижним при отсутствии перемешивания. Это объясняется более высокой плотностью диборида ванадия по сравнению с расплавом алюминия. В экспериментах с индукционным перемешиванием содержание ванадия по всему объему ковша остается на одинаковом уровне.

Дополнительно экспериментальными исследованиями установлено снижение содержания других цветных металлов в алюминии-сырце при обработке бором (таблица 3.17), при чем степень удаления всех примесей при индукционном перемешивании выше, чем при обработке без перемешивания, что можно объяснить интенсификацией процесса перемешивания и увеличением интенсивности химического взаимодействия бора и реагирующих веществ.
Таблица 3.17 – Степень удаления примесей металлов из алюминия-сырца при обработке борной кислотой H3BO3 (средние значения всех опытов)

	Химический элемент
	Степень удаления примесей, %

	V
	55 – 59

	Si
	43 – 97

	Cu
	5 – 17

	Mn
	4 – 50

	Mg
	22 – 47


3.4.3 Электронная микроскопия алюминия-сырца при обработке борной кислотой с индукционным перемешиванием

Далее в работе были проведены исследования структуры металла на электронном микроскопе с возможностью энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии.
Исследования проводились на электронном микроскопе JSM-6390 LV компании «JEOL ltd.» (Япония) с системой энергодисперсионного микроанализа INCA Energy Penta FET X3 компании «OXFORD Instruments Analytical Limited» центра превосходства «Veritas» НАО «Восточно-Казахстанский технический университет имени Д. Серикбаева».

По результатам электронной микроскопии получены изображения включений, определен химический состав наиболее характерных участков образцов исходного алюминия-сырца и образцов металла после флюсовой обработки H3BO3.

На рисунке 3.19 и в таблице 3.18 приведены результаты растровой электронной микроскопии (РЭМ) исходного образца алюминия-сырца.
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 Рисунок 3.19 – Результаты растровой электронной микроскопии исходного образца алюминия-сырца (до рафинирования)

Таблица 3.18 – Характеристика химических элементов по результатам растровой электронной микроскопии наиболее характерных участков образцов исходного алюминия-сырца (до рафинирования), %

	Спектры
	O
	Al
	Si
	V
	Cr
	Fe
	Итог

	1
	н/п
	5,71
	0,63
	0,53
	6,44
	86,69
	100,00

	2
	21,03
	78,97
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	100,00

	3
	15,28
	84,72
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	100,00

	4
	30,74
	69,26
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	100,00


Из данных рисунка 3.19 и в таблицы 3.18 видно, что участок образца показанный на спектре 1 содержит все основные химические элементы, содержащиеся по данным оптико-эмиссионного анализа металла.
На спектрах 2, 3, 4 видно включение Al2O3, попавшего в металл из электролизера.

На рисунке 3.20 и в таблице 3.19 приведены результаты растровой электронной микроскопии (РЭМ) образца алюминия-сырца после флюсового рафинирования.
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Рисунок 3.20 – Результаты растровой электронной микроскопии образца алюминия-сырца после флюсового рафинирования

Таблица 3.19 – Характеристика химических элементов по результатам растровой электронной микроскопии образца алюминия-сырца после флюсового рафинирования, %

	Спектры
	O
	Al
	Si
	V
	Cr
	Fe
	Итог

	1
	51,77
	47,50
	н/п
	н/п
	н/п
	0,73
	100,00

	2
	52,21
	47,79
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	100,00

	3
	11,59
	77,31
	0,83
	н/п
	н/п
	8,65
	100,00


Из данных рисунка 3.20 и в таблицы 3.19 видно, что участок образца показанный на спектре 1 и 2 включает в себя частицу Al2O3. Участок образца на спектре 3 содержит химические элементы Al, Si, Fe, включения с ванадием по данным электронной микроскопии не обнаружены.

Более детальный анализ результатов исследования образцов алюминия-сырца после флюсовой обработки без и с индукционным перемешиванием электронной микроскопией показал следующие результаты.

На рисунке 3.21 и в таблице 3.20 показаны участки образца алюминия-сырца после флюсовой обработки без индукционного перемешивания, на котором явно виден участок (спектр 1), содержащий V, что представляет участок образовавшегося кольца диборида ванадия.
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Рисунок 3.21 – Результаты растровой электронной микроскопии образца алюминия-сырца после флюсового рафинирования без индукционного перемешивания

Таблица 3.20 – Характеристика химических элементов по результатам растровой электронной микроскопии образца алюминия-сырца после флюсового рафинирования без индукционного перемешивания, %

	Спектры
	O
	Al
	Si
	V
	Cr
	Fe
	Итог

	1
	н/п
	5.71
	0.63
	0.53
	6.44
	86.69
	100.00

	2
	21.03
	78.97
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	100.00

	3
	15.28
	84.72
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	100.00

	4
	30.74
	69.26
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	100.00


На рисунке 3.22 и в таблице 3.21 показаны участки образца алюминия-сырца после флюсовой обработки с индукционным перемешиванием, на котором явно видны отдельные участки (спектры 1 и 5), содержащие V, которые представляют участки образовавшегося кольца диборида ванадия, которые были разрушены в результате индукционного перемешивания.
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Рисунок 3.22 – Результаты растровой электронной микроскопии образца алюминия-сырца после флюсового рафинирования с индукционным перемешиванием
Таблица 3.21 – Характеристика химических элементов по результатам растровой электронной микроскопии образца алюминия-сырца после флюсового рафинирования с индукционным перемешиванием, %

	Спектры
	O
	Al
	S
	V
	Cr
	Fe
	Cu
	W
	Итог

	1
	3.78
	8.22
	0.37
	6.55
	31.54
	41.41
	5.39
	2.74
	100.00

	2
	7.61
	88.40
	н/п
	н/п
	н/п
	1.65
	2.35
	н/п
	100.00

	3
	5.42
	90.29
	н/п
	н/п
	н/п
	1.24
	3.04
	н/п
	100.00

	4
	6.57
	93.43
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	100.00

	5
	4.49
	15.82
	0.36
	5.66
	29.16
	37.35
	4.69
	2.47
	100.00

	6
	8.70
	77.88
	н/п
	н/п
	н/п
	2.19
	11.22
	н/п
	100.00

	7
	11.32
	79.60
	н/п
	н/п
	н/п
	2.45
	6.64
	н/п
	100.00

	8
	1.31
	98.69
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	н/п
	100.00


3.5 Результаты и обсуждение

Анализ вышеприведенных данных показал следующее.
1) Установлено, что при рафинировании расплава алюминия-сырца борной кислотой (H3BO3) для производственных условий АО «КЭЗ» в пределах 650 – 950 0С и давлении в пределах 102,39 – 148,99 кПа борная кислота претерпевает превращение в оксид бора (B2O3), который в свою очередь взаимодействует с расплавом алюминия и далее с соединениями ванадия по следующим формулам:

B2O3 + 3Al → AlB2 + Al2O3
AlB2 + Al3V = VB2 + 4Al

AlB2 + V = VB2 + Al

2) Термодинамический анализ в HSC Chemistry 9.0. систем Al-V, Al-B, V-B в исследованном диапазоне температур и давлений показал, что значения энергии Гиббса (ΔG) во всем диапазоне рабочих температур процесса электролиза и литья первичного алюминия для VB2 значительно ниже, чем AlB2, следовательно, они будут образовываться преимущественно в данном температурном диапазоне. Порядок стабильности также предполагает, что ванадий может быть легко удален из расплавов алюминия путем добавления бора.
3) Сравнительные экспериментальные исследования по удалению ванадия из алюминия-сырца за счет рафинирования лигатурой Al-B (3%) и борной кислотой (H3BO3) проведённые полным двухфакторным экспериментом показали снижение содержания ванадия в среднем на 65 – 79 % в массе расплава, при этом увеличение расхода бора в пределах 1,2 – 2 кг/тонну расплава и времени обработки и отстаивания в пределах 40 – 50 минут способствует снижению содержания ванадия в расплаве алюминия в соответствии с зависимостями (y – содержание ванадия в расплаве, ppm):

- для рафинирования лигатурой Al-B:

Y1 = 112,5-8,75x1-0,5x2
- для рафинирования H3BO3:

Y2 = 167,5-23,125x1-0,55x2
где x1 - расход бора (кг/т), x2 - время обработки и отстаивания в ковше, мин.

Также следует отметить, что в выбранном интервале варьирования факторов влияние расхода бора в обоих случаях выше, чем времени обработки и отстаивания в среднем на один порядок.

4) Экспериментально установлено, что содержание ванадия после рафинирования без перемешивания увеличивается с верхних горизонтов ковша к нижним в пределах 65 %, что объясняется более высокой плотностью диборида ванадия по сравнению с расплавом алюминия и способствует неравномерному распределению примесей в отдельных слитках одной партии первичного алюминия по ГОСТ 11069-2001.

5) Экспериментальные исследования по флюсовому рафинированию алюминия-сырца борной кислотой (H3BO3) с индукционым пермешиванием проведённые полным двухфакторным экспериментом показали снижение содержания ванадия в среднем на 55 – 59 % в массе расплава, при расходе борной кислоты в пределах 1,2 – 2 кг/т и индексе интенсивности перемешивания от 0 до 76 с максимальным временем обработки 15 минут по следующей зависимости (y – содержание ванадия в расплаве, ppm):

y = 76,83-4,58x1-0,16x2
где x1 - расход бора (кг/т),  x2 - индекс интенсивности перемешивания.

Из уравнения следует, что увеличение расхода бора и индекса интенсивности перемешивания способствует снижению содержания ванадия в расплаве алюминия, а в выбранном интервале варьирования факторов влияние расхода бора выше, чем индекса интенсивности перемешивания при обеспечении высокой производительности технологического процесса рафинирования.
6) По результатам экспериментов было установлено, что содержание остаточного ванадия в экспериментах с индукционным перемешиванием по всему объему ковша остается практически на одинаковом уровне с разницей в пределах 2 %.

7) Экспериментальными исследованиями установлено снижение содержания примесей цветных металлов в алюминии-сырце при обработке бором, при чем степень удаления всех примесей при индукционном перемешивании выше, чем при обработке без перемешивания и находятся в пределах: Si 43 – 97 %; Cu 5 – 17 %; Mn 4 – 50 %; Mg 22 – 47 %.

8) По результатам растровой электронной микроскопии на электронном микроскопе JSM-6390 LV компании «JEOL ltd.» (Япония) с системой энергодисперсионного микроанализа INCA Energy Penta FET X3 компании «OXFORD Instruments Analytical Limited» установлено, что после флюсового рафинирования борной кислотой (H3BO3) без индукционного перемешивания наблюдаются участки спектра, содержащие крупные конгломераты ванадия, которые представляют участки образовавшегося кольца диборида ванадия вокруг частиц бора вводимых в расплав, которые препятствуют химическому взаимодействию бора и ванадия и снижают кинетику рафинирования.

9) Растровой электронной микроскопией образцов алюминия-сырца после флюсового рафинирования борной кислотой (H3BO3) с индукционным перемешиванием наблюдаются участки спектра, содержащие мелкие включения ванадия, которые представляют собой раздробленные участки образовавшегося кольца диборида ванадия в результате индукционного перемешивания.

Выводы по разделу

1) Термодинамическим анализом в HSC Chemistry 9.0. установлено, что значения энергии Гиббса (ΔG) во всем диапазоне рабочих температур процесса электролиза и литья первичного алюминия для VB2 значительно ниже, чем AlB2, что обеспечивает возможность удаления ванадия за счет добавления бора в виде H3BO3.
2) Из проведенных крупно-лабораторных испытаний было установлено, что снижение содержания ванадия при рафинировании борной кислотой (H3BO3) в объеме от 1,2 до 2 кг/т и при индексе интенсивности индукционного перемешивания до 76 составляет в среднем 55–59 % при времени обработки до 15 минут. Акт испытаний приведен в Приложении А.
3) выявлено снижение содержания ванадия в расплаве алюминия (y, ppm) и его равномерное распределение в объеме ковша за счет увеличения расхода бора (x1, кг/т) и индекса интенсивности перемешивания (x2) по следующей зависимости:

y = 76,83-4,58x1-0,16x2
4) Методом растровой электронной микроскопии выявлено измельчение включений ванадия с бором в образцах алюминия при интенсивном индукционном перемешивании за счет дробления крупных участков образующегося диборида ванадия.

5) Экспериментальными исследованиями дополнительно установлено снижение содержания примесей металлов в алюминии-сырце при обработке бором, при чем степень удаления всех примесей при индукционном перемешивании выше, чем при обработке без перемешивания и находятся в пределах: Si 43 – 97 %; Cu 5 – 17 %; Mn 4 – 50 %; Mg 22 – 47 %.
4 ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЛЬТРАЦИОННОГО РАФИНИРОВАНИЯ ПЕРВИЧНОГО АЛЮМИНИЯ ОТ ИНТЕРМЕТАЛЛИДОВ ВАНАДИЯ
4.1 Выбор конструкции и материала фильтра
Как известно из ряда работ [5 – 9, 63 – 76], материалы для изготовления фильтров могут проявлять высокие адгезионные свойства и возможность химического взаимодействия с отделяемыми включениями в расплаве, что в свою очередь способствует повышению эффективности фильтрационной очистки.

Зернистые фильтры имеют большую поверхность контакта с металлическим расплавом благодаря своей структуре и наличию межзеренных каналов переменного сечения 5 – 9, 63 – 76]. Они способны отделять как крупные, так и тонкодисперсные включения, причем решающую роль в этом процессе играют как механические, так и адгезионные процессы.

Для повышения эффективности процесса фильтрации предлагается использовать материалы, которые находятся в жидком или полужидком состоянии и способны адсорбировать неметаллические включения. Примерами таких материалов являются соли щелочных металлов в форме фторидов или хлоридов. Также можно применять шамотную или магнезитовую крошку, обработанную в указанных флюсах.

Одним из эффективных методов фильтрации является электрофлюсовое рафинирование (ЭФР) расплава. В этом методе физико-химические реакции происходят между взвешенными неметаллическими включениями и расплавленным флюсом в электрическом поле. Электрическое поле усиливает процесс рафинирования, по этой причине струя металла разбивается на мелкие струйки, которые затем проходят через слой расплавленного флюса для фильтрации.

На практике применяются канальные и пенокерамические фильтры с равномерно распределенными каналами по сечению. Они используются, в особенности, внутри формы для изменения характера течения расплава. Тем не менее, для их применения необходимо разработать новую технологию литейной системы отливки.

Из всего вышеизложенного следует, что эффективность фильтрации в металлургической промышленности важна для обеспечения высокого качества конечной продукции. Особенно в производстве алюминия, где большие объемы металла требуют эффективной очистки от неметаллических включений.

4.2 Принципы работы фильтра
Из анализа исследований авторов [5-9, 63-76], посвященных термодинамическим основам процесса фильтрации, следует, что эффективность отделения включений значительно различается в зависимости от материала фильтра и его схемы. Обзор литературы показывает, что существует противоречие мнений относительно влияния смачиваемости материала фильтра и характера движения потока в каналах на процессы взаимодействия и массопереноса включений из расплава на поверхность фильтра.

Данные о фильтрации металлических включений различного состава значительно меньше, чем о фильтрации неметаллических включений.

Последние исследования ученых МИСиС, включая работы Тен Э.Б. [66-69], предлагают реакционно-кристаллизационный механизм (РКМ), при котором расплав фильтруется от растворенной части примеси. Для этого необходимо неравновесное состояние расплава по отношению к реакции образования неметаллической фазы. Этот принцип также может быть применен к образованию металлической фазы.

Схема РКМ включает в себя следующие этапы: доставка удаляемой примеси к поверхности фильтра и связывающего его компонента, их адсорбция на поверхности фильтра и химическая реакция между ними, а также выделение неметаллической или фазы, которая может накапливаться на поверхности или удаляться путем впитывания в поры фильтра.

В работе [72] была разработана количественная модель для описания эффективности фильтрации жидких расплавов, учитывающая все рафинирующие эффекты - сеточный, адгезионный и реакционно-кристаллизационный механизмы

η = 1 – [(Сk(р) / С0(р))(m / (1 + m))] – [(Сk(хс) /  С0(хс))(1 / (1 + m))]      (4.1) 

где m = С0(р) / С0(хс)
       С0(ρ) и С0(хс) – соответственно содержание растворенной и химически связанной частей удаляемой примеси в нефильтрованном расплаве, %;

       Сk(р) и Сk(хс) – соответственно содержание растворенной и химически связанной частей удаляемой примеси в фильтрованном расплаве, %.

Коэффициент проскока сверхравновесно растворенной примеси равен:

Сk(р) / С0(р) = exp (- Z1) +[1 - exp (- Z1)· Сn(р) / С0(р)) 
    (4.2)

где Z1 = β0·θ·Lф / (Vф·Rp);

       β0 – коэффициент массопереноса примеси, м/с;

       Vф – скорость фильтрации, м/с;

       Сn(р) – содержание удаляемой примеси на поверхности фильтра, %

Коэффициент проскока неметаллических частиц определяется как произведение парциальных коэффициентов проскока, которые зависят от различных механизмов доставки частиц к поверхности фильтра:
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 – массовая доля удаляемой примеси в неметаллической фазе;

      S – коэффициент сеточного осаждения; 
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 - парциальные коэффициенты адгезионного осаждения обусловлены различными физическими процессами, такими как диффузия, инерция, прямой захват, седиментация, центрифугирование и миграция частиц в поле градиента скоростей по сечению струи в каналах фильтра
Парциальные коэффиценты определяют по формуле
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                                        (4.4)
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 соответственно рассчитываемые коэффициенты [image: image55.png]Z30:Chep (xe)



 – содержание в расплаве неметаллических частиц более dkp при скорости фильтрации [image: image57.png]


;
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 – Скорости миграции неметаллических частиц к поверхности фильтра (поперек направления течения жидкого металла) обусловлены перечисленными выше физическими процессами, такими как диффузия, инерция, прямой захват, седиментация, центрифугирование и миграция частиц в поле градиента скоростей [image: image61.png]



В окончательном виде
[image: image63.png](V>Rp), (Vg*Rp),

nzl—[{(exm—ﬂnte* )+ [1- om(-pom 00 ))1 (GG} /(1 +

m))]f[((pya—s),(fe (ud,e, ) )))t(fexp(*l]lt«ﬁt )) + (—exp (—Use + 6+

N (vg-&r) (VgoRp)
N*(=Us+ 6+ )) + (—exp (=U, * 9*(,,:’;'))) *(—exp (<Uy * 6+ ,,M')))))*(ll(l +

(vg=ry)

(ve-&r)

mN1



 

(4.5)
Тен Э.Б. предложил использовать параметр θ для оценки полноты участия поверхности фильтра в процессе рафинирования. При условии изотермического процесса, когда θ = 1,, уравнения 4.1 – 4.5 применимы только для случая, когда процесс ограничен стадией доставки (I). При θ = 0 эти уравнения описывают эффективность фильтрования в условиях, когда процесс ограничен стадией (III), а при Сk(хс) = 0 - межфазным переходом (II).

В другом исследовании отмечается, что ни одна из существующих моделей работы фильтра не учитывает влияние материала фильтра на процессы массопереноса включений. Предложенные модели ограничиваются началом существенного влияния механизмов механической задержки включений и образованием осадка на входе в поры фильтра. Они не описывают работу фильтра полностью, начиная от заполнения его металлом до полной закупорки включениями, а лишь ограничиваются описанием одного из временных этапов, который считается наиболее важным с точки зрения авторов.

Разногласия в подходах к механизму очистки расплава усложняют выбор материала для изготовления фильтров и определение их геометрических параметров. Эти параметры определяют скорость потока расплава, необходимую для достижения максимального эффекта рафинирования.

4.3 Экспериментальные исследования фильтрационного рафинирования первичного алюминия от интерметаллидов ванадия
В данной работе исследован процесс фильтрационного рафинирования жидкого алюминия-сырца после обработки борной кислотой (H3BO3). В процессе обнаружено образование интерметаллидов VB2 размером менее 10 мкм. Плотность диборида ванадия составляет 5,10 г/см³, что в 2 раза превышает плотность алюминия (2,69 г/см³). При близких к температуре плавления алюминия условиях VB2 находится в твердом состоянии. Учитывая значительный объем металла при электролизе алюминия, для фильтрации был выбран насыпной объемный фильтр с гранулами размером 15 – 25 мм.
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Рисунок 4.1 – Общий вид насыпного зернистого фильтра

В качестве материала для изготовления насыпного фильтра была выбрана зола Экибастузского угля, состоящая в основном из окислов различных металлов (таблица 4.1 и 4.2). В качестве связующего использовался лингосульфанат.

Таблица 4.1 – Средний химический состав зол Экибастузских углей, используемых в экспериментальных исследованиях, %

	SiO2
	Al2O3
	SO2
	FeO, Fe2O3
	MgO
	TiO2
	CaO
	K2O
	BaO
	MnO
	V2O5

	51,3
	23,2
	2,67
	4,47
	2,3
	1,01
	4,35
	0,78
	0,17
	0,11
	0,01


Таблица 4.2 – Фазово-минералогический состав зол Экибастузских углей, мас. % (усредненный)

	Стеклофаза
	Аморфизованное глинистое вещество
	Оксиды железа
	Полевой шпат, кварц, пироксен
	Корунд, муллит, кристобалит
	Кальцит
	Углистые частицы

	30
	25
	9
	10
	7
	8
	11


В работе был проведен термодинамический анализ возможности химического взаимодействия диборида ванадия VB2 с минералами, представленными в золе Экибастузского угля (таблица 4.1). Для термодинамического анализа использовалось программное обеспечение HSC Chemistry 9.0 компании Outotec Technologies. Исследуемый температурный диапазон соответствовал производственным условиям АО «КЭЗ» и был в пределах 650 – 950 0С, давление принималось в пределах 102,39 кПа.

Из всех химических соединений в таблице 4.1 в данном диапазоне температур возможно протекание реакции только с оксидами железа (FeO):

2FeO + VB2 = 2FeB + VO2                                       (4.6) 
В таблице 4.3 и на рисунке 4.2 приведен расчет энергии Гиббса в диапазоне температур от 650 до 950 0С для формулы (4.1).

Таблица 4.3 – Энергия Гиббса в диапазоне температур от 650 до 950 0С

	Элемент
	Параметр
	650 °C
	700 °C
	750 °C
	800 °C
	850 °C
	900 °C
	950 °C

	2FeO + VB2 = 2FeB + VO2
	Ср
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	
	H
	-115,271
	-115,321
	-115,388
	-115,466
	-115,549
	-115,636
	-115,731

	
	S
	-17,372
	-17,425
	-17,492
	-17,566
	-17,642
	-17,718
	-17,797

	
	G
	-99,234
	-98,364
	-97,491
	-96,615
	-95,734
	-94,850
	-93,963

	
	Log K
	5,615
	5,280
	4,978
	4,703
	4,453
	4,453
	4,013
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Рисунок 4.2 – Расчет энергии Гиббса для химической реакции 2FeO + VB2 = 2FeB + VO2 в диапазоне температур от 650 до 950 0С

Расчетные значения ΔG для химической реакции 2FeO + VB2 = 2FeB + VO2 в диапазоне рабочих температур процесса электролиза и литья первичного алюминия находятся в пределах – 92,973 – 99,574 кДж/моль, причем с понижением температуры с 950 0С до 650 0С значение ΔG снижается, что увеличивает вероятность протекания реакции взаимодействия оксидов железа и деборида ванадия.
В дальнейшем, как известно из [98], при температуре 500 – 600 0С VO2 превращается в V2O5 по формуле

4VO2 + O2 = 2V2O5                                            (4.6)
Таким образом, термодинамический анализ показывает возможность реализации реакционно-кристаллизационного механизма фильтрования алюминия фильтром из золы Экибастузского угля за счет химического взаимодействия примесей диборида ванадия на поверхности оксидов железа, входящих в состав золы Экибастузского угля.

Далее в работе были проведено экспериментальное исследование фильтрационного рафинирования первичного алюминия от интерметаллидов ванадия. Акт испытаний приведен в Приложении Б. Для проведения экспериментов были взяты три образца металла из предыдущих плавок с флюсовым рафинированием (таблица 3.11). Химический состав алюминия до фильтрационного рафинирования приведен в таблице 4.3.
Таблица 4.3 – Средний химический состав алюминия-сырца после флюсового рафинирования борной кислотой алюминия-сырца, %

	№ плавки
	Si
	Fe
	Cu
	Mn
	Mg
	Ni
	Cr
	Ti
	V
	B
	Al

	1.3
	0,3883
	0,4105
	0,0070
	0,0016
	0,0205
	0,0114
	0,0010
	0,0258
	0,0055
	0,0021
	Осн.

	2.3
	0,1116
	0,4095
	0,0021
	0,0017
	0,0106
	0,0114
	0,0009
	0,0166
	0,0058
	0,0041
	Осн.

	3.3
	1,2573
	0,4105
	0,0069
	0,0029
	0,0164
	0,0153
	0,0010
	0,0036
	0,0069
	0,0057
	Осн.


Исследование проводилось на установке, включающей фильтрующий блок 1, выполненный в виде стального стакана диаметром 12 см и высотой 20 см, покрытого огнеупорным материалом. В нижней части стакана имелось отверстие диаметром 6 см, через которое происходило вытекание профильтрованного сплава. Для закрытия отверстия использовалась сетка из стекловолокна с ячейкой размером 2,5×2,5 мм [109 – 112].
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1 – фильтрующий блок; 2 – зерна фильтра; 3 – шибер
Рисунок 4.3 – Схема установки для исследования фильтрации алюминиевого сплава [109]
Расчет установки проводили по общепринятой методике расчета для литнико-питающих систем c учетом особенностей связанных с установкой фильтров [64] по формуле
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(4.7)
где G – масса отливки с литниковой системой, кг;

       ρ – плотность заливаемого расплава, кг/м3; 
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продолжительность заливки формы, с;
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коэффициент расхода расплава, учитывающий трение, повороты в литниковой системе; 

       g – ускорение свободного падения, м/с2;
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расчетный статический напор, м.

Для расчета фильтрационной установки масса выливаемого металла принималась равной 8 тоннам (емкость вакуум-ковша АО «КЭЗ»), время заливки равнялось 10 минут (из технологических карт предприятия), расчетный статический напор равнялся 0,06 м, остальные данные брались из справочной литературы.
Расчетные размеры литниково-питающей системы:

- площадь фильтрующего блока Fф = 0,009 м2 ;

- диаметр фильтрующего блока dф = 0,12 м.
Данные размеры принимались для конструирования лабораторной установки.

Для проведения экспериментов зерна фильтра 2 размещали в фильтрующий блок 1 над шибером 3 (рисунок 4.3). Для предотвращения всплывания зерен фильтра, изготовленных из золы Экибастузского угля (плотность золы составляет 2100 кг/м3), сверху укладывались стальные помольные шары диаметром 40 мм покрытые огнеупорной материалом (зола Экибастузского угля со связующим в виде лингосульфаната) плотностью 7800 кг/м3. Перед использованием фильтра его нагревали до температуры 400 – 500 °С [109].
После обработки борной кислотой расплав алюминия-сырца с индукционным перемешиванием при температуре 720–760 °C его заливали в фильтрующий блок, при этом поддерживали постоянное металлостатическое давление в 60 мм. Одновременно проводили измерение продолжительности задержки металла над фильтром и времени фильтрования.

Далее определяли химический состав алюминия на оптико-эмиссионном микроскопе ДФС-500 (таблица 4.4).
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Рисунок 4.4 – Образцы профильтрованного алюминия-сырца 

Таблица 4.4 – Химический состав алюминия после фильтрационного рафинирования, %
	№ плавки
	Si
	Fe
	Cu
	Mn
	Mg
	Ni
	Cr
	Ti
	V
	B
	Al

	1.3
	0,2881
	0,3195
	0,0069
	0,0013
	0,0165
	0,0112
	0,0011
	0,0243
	0,0003
	0,0001
	Осн.

	2.3
	0,1013
	0,4014
	0,0019
	0,0012
	0,0096
	0,0111
	0,0009
	0,0156
	0,0009
	0,0012
	Осн.

	3.3
	1,1974
	0,3093
	0,0066
	0,0023
	0,0069
	0,0149
	0,0009
	0,0027
	0,0012
	0,0024
	Осн.


По данным таблицы 4.4 видно, что в образцах профильтрованного металла значительно снизилось содержание ванадия до значений 0,0003 – 0,0012 %. 

Полученные образцы профильтрованного алюминия подвергались микроструктурному анализу на электронном микроскопе JSM-6390 LV компании «JEOL ltd.» [109]. 

На рисунке 4.5 и в таблице 4.5 приведены результаты растровой электронной микроскопии (РЭМ) образца алюминия-сырца после фильтрационного рафинирования.

Рисунок 4.5 – Результаты растровой электронной микроскопии образца алюминия-сырца после фильтрационного рафинирования

Таблица 4.5 – Характеристика химических элементов по результатам растровой электронной микроскопии образца алюминия-сырца после фильтрационного рафинирования, %

	Спектр
	O
	Al
	Si
	V
	Ca
	Fe
	Итог

	Спектр 1
	35,45
	49,41
	11,70
	-
	3,44
	-
	100,00

	Спектр 2
	48,96
	25,13
	6,51
	-
	19,40
	-
	100,00

	Спектр 3
	7,33
	23,59
	69,08
	-
	-
	-
	100,00

	Спектр 4
	6,27
	91,18
	1,74
	-
	-
	0,81
	100,00

	Макс.
	48,96
	91,18
	69,08
	-
	19,40
	0,81
	

	Мин.
	6,27
	23,59
	1,74
	-
	3,44
	0,81
	


По данным рисунка 4.5 и таблицы 4.5 видно, что в образцах профильтрованного металла ванадий не наблюдался. 
В дальнейшем в работе был проведен химический анализ отработанных зерен фильтра (рисунок 4.6). Исследования проводили на портативном рентгенофлуоресцентном анализаторе Prospector 2. Предварительно от зерен отделялись металлические корольки металла.
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Рисунок 4.6 – Отработанные зерна насыпного фильтра

В таблице 4.6 приведен химический состав отработанных зерен фильтра.
Таблица 4.6 – Химический состав отработанных зерен фильтра, %

	SiO2
	Al2O3
	SO2
	Fe2O3
	MgO
	TiO2
	CaO
	K2O
	BaO
	MnO
	V2O5

	63.5
	28,1
	2,66
	2,24
	1,3
	0,87
	0,64
	0,41
	0,14
	0,06
	0,1


Как показано в таблице 4.6, содержание оксида V2O5 в зернах фильтра составило 0,1%. Это указывает на процесс фильтрования металла от примесей диборида ванадия на поверхности оксидов железа, которые являются частью золы Экибастузского угля.

4.4 Результаты и их обсуждение

Анализ вышеприведенных данных показал следующее.

1) Термодинамический анализ возможности химического взаимодействия диборида ванадия VB2 с минералами в виде корунда, муллита, кристобалита, кальцита, углистых частиц и минералов на основе оксидов железа, представленными в золе Экибастузского угля, показал возможность реализации реакционно-кристаллизационного механизма фильтрования металла от примесей диборида ванадия на поверхности оксидов железа, входящих в состав золы Экибастузского угля.
В диапазоне рабочих температур процесса электролиза и литья первичного алюминия в пределах 650 – 950 0С и давлении в пределах  102,39 кПа расчетные значения ΔG для химической реакции 2FeO + VB2 = 2FeB + VO2 находятся в пределах – 99,234 – 93,963 кДж/моль, причем с понижением температуры с 950 0С до 650 0С значение ΔG снижается, что увеличивает вероятность протекания реакции взаимодействия оксидов железа и деборида ванадия. В дальнейшем при температуре 500 – 600 0С VO2 превращается в V2O5 по формуле 4VO2 + O2 = 2V2O5.                                      

2) Экспериментальное исследование процесса фильтрационного рафинирования жидкого алюминия-сырца после флюсовой обработки борной кислотой (H3BO3) с индукционным перемешиванием от образующихся при рафинировании интерметаллидов VB2 в твердом виде в насыпном объемном фильтре толщиной не менее 70 – 90 мм с гранулами размером 15 – 25 мм из золы Экибастузского угля, состоящей из таких минералов, как корунд, муллит, кристобалит, кальцит, углистых частиц и минералов на основе оксидов железа со связующим в виде лингосульфаната показал значительное снижение содержание ванадия в алюминии до значений 0,0003 – 0,0012 %. 

3) Исследования микроструктуры образцов после фильтрации показали отсутствие ванадия в металле, что доказывает, что происходит отделение интерметаллидов в виде VB2 за счет фильтрационной очистки через насыпные фильтры из золы Экибастузского угля. 

4) Рентгенофлуоресцентный спектральный анализ поверхности зерен фильтра показал присутствие оксида V2O5 в количестве до 0,1 % на поверхности использованных зёрен фильтра, что доказывает реализацию реакционно-кристаллизационного механизм фильтрования металла от примесей диборида ванадия на поверхности оксидов железа, входящих в состав золы Экибастузского угля.
5) Таким образом, можно заключить, что комплексная технология рафинирования алюминия-сырца от ванадия с использованием борной кислоты (H3BO3), индукционным перемешиванием в ковше с дальнейшей фильтрацией через зернистые фильтры из золы Экибастузского угля позволяет удалить ванадий из алюминия-сырца до значений, соответствующих ГОСТ 11069 «Алюминий первичный. Марки».

Выводы по разделу

1) Термодинамическим анализом в HSC Chemistry 9.0. установлена возможность реализации реакционно-кристаллизационного механизма фильтрования алюминия-сырца в диапазоне рабочих температур процесса электролиза и литья первичного алюминия в пределах 650 – 950 0С и давлении в пределах 102,39 кПа за счет химического взаимодействия примесей диборида ванадия на поверхности оксидов железа, входящих в состав золы Экибастузского угля.

2)  Крупно-лабораторными испытаниями установлено, что фильтрационное рафинирование жидкого алюминия-сырца после флюсовой обработки борной кислотой (H3BO3) с индукционным перемешиванием от образующихся при рафинировании интерметаллидов VB2 в твердом виде в насыпном объемном фильтре толщиной не менее 70 – 90 мм с гранулами размером 15 – 25 мм из золы Экибастузского угля обеспечивает удаление ванадия до значений 0,0003 – 0,0012 %. Акт испытаний приведен в Приложении Б.
3) Рентгенофлуоресцентным спектральным анализом установлено осаждение V2O5 в количестве до 0,1 % на поверхности насыпного фильтра из золы Экибастузского угля, что доказывает реализацию реакционно-кристаллизационного механизма фильтрования жидкого алюминия от примесей диборида ванадия.

4) Таким образом, можно заключить, что комплексная технология рафинирования алюминия-сырца от ванадия с использованием борной кислоты (H3BO3), индукционным перемешиванием в ковше с дальнейшей фильтрацией через зернистые фильтры из золы Экибастузского угля позволяет удалить ванадий из алюминия-сырца до значений соответствующих ГОСТ 11069-2001 «Алюминий первичный. Марки».
5 ТЕХНИКО-ЭКОНОМИЧЕСКИЕ И ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ ПОКАЗАТЕЛИ КОМПЛЕКСНОЙ ТЕХНОЛОГИИ РАФИНИРОВАНИЯ ПЕРВИЧНОГО АЛЮМИНИЯ ОТ ПРИМЕСЕЙ ВАНАДИЯ
5.1 Технологическая схема для промышленной реализации
Для разработки промышленной технологии в работе были проанализированы патентные исследования, выявлены аналоги и прототипы.

Известен способ рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия, включающий ввод в ковш лигатуры Al-B (3 % B) из расчета от 1,2 до 2 кг/т алюминия-сырца, заполнение ковша расплавленным алюминием-сырцом, отстаивание металла для рафинирования и осаждения образующихся интерметаллидов ванадия на дно ковша [107].

Недостатком данного способа является низкая эффективность разделения продуктов взаимодействия в виде интерметаллидов ванадия с бором от рафинированного алюминия.

Данный метод рафинирования включает рафинирование флюсом расплава алюминия в ковше добавками H3BO3 и обеспечивает удаление ванадия на 22,5 – 47,7 % от таких примесей как кремний, медь, марганец и магний.

К недостаткам метода относят неравномерное распределение химических элементов в объеме ковша, при котором содержание ванадия плавно увеличивается к дну ковша [108].

Патентный поиск позволил выявить ещё несколько способов очистки алюминия от ванадия за счет фракционной кристаллизации при удалении примесей близких по составу с эвтектикой [123]. Реализация данного метода осуществляется в ковше при перемешивании мешалкой с одновременным вводом фтористых и хлористых солей, борсодержащих соединений в количестве большем чем стехиометрически необходимое.
Недостатком данного способа является низкая экологичность из-за использования вредных фтор- и хлористых соединений и дороговизна процесса.

Еще один способ, основанный на дополнительном перемешивании описан в работе [124]. Он также реализуется в ковше за счет подачи флюса, но перемешивание расплава осуществляется за счет электромагнитного перемешивания.

Недостатком этого способа является низкая эффективность разделения продуктов взаимодействия, таких как интерметаллиды тяжелых металлов с бором, от рафинированного алюминия [124].

Недостатком данного способа является низкая эффективность разделения продуктов взаимодействия в виде интерметаллидов тяжелых металлов с бором от рафинированного алюминия.

Способ описанный в работе [15], также дает возможность удаления примесей тяжелых металлов и включает в себя обработку алюминия за счет подачи бора в ковше с перемешиванием в электромагнитном поле индуктора и дальнейшую разливку [15].

Недостатком данного способа является низкая эффективность разделения продуктов взаимодействия в виде интерметаллидов тяжелых металлов с бором от рафинированного алюминия.

Техническим результатом предлагаемой технологии является повышение эффективности удаления примесей тяжелых металлов из расплавленного алюминия и его сплавов за счет рафинирования борсодержащими материалами, перемешивание в электромагнитном поле индуктора, фильтрацию через зернистый фильтр и разливку.

Разработанная в диссертации комплексная технология рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия и других металлов, основанная на флюсовой обработке борсодержащими флюсами с индукционным перемешиванием, фильтровании через зернистые фильтры из золошлаковых отходов с дальнейшей переработкой отработанных фильтров для производства строительных изделий и вторичного металла, реализующая замкнутый цикл производства с разработкой системы управления отходами, соответствующей программным документам Республики Казахстан в области ESG реализуется следующим образом [113].

Как и ранее известные способы, данный способ включает введение в расплав алюминия и его сплавов бора, перемешивание в электромагнитном поле индуктора и разливку, отличающийся тем, что разливка расплава ведется через предварительно нагретый до 400 – 700 0C зернистый фильтр на основе измельченного огнеупорного материала (золошлаковых отходов или шамота) и связующего – лингосульфаната с диаметром сплошных зерен от 15 до 25 мм и толщиной фильтра 40 – 70 мм, обеспечивающего отделение металлических примесей тяжелых металлов в виде интерметаллидов от рафинированного алюминия и его сплавов за счет адсорбции на поверхности зерен фильтра [113].

Процесс рафинирования расплава алюминия от ванадия и примесей тяжелых металлов осуществляется следующим образом. В металлургическом агрегате приготавливали алюминий марки А85. Далее расплав при температуре 850 – 900 0C выливали в индукционную тигельную печь и вводили борсодержащие материалы в виде лигатуры или борной кислоты из расчета, что введенное количество бора не должной превышать рассчитанное по стехиометрии для образования интерметаллических соединений. После полного растворения введённых борсодержащих материалов и выдержки металл сливали в ковш через предварительно нагретый до 400 – 700 0C зернистый фильтр на основе измельченного огнеупорного материала (золошлаковых отходов или шамота) и связующего – лингосульфаната с диаметром сплошных зерен от 15 до 25 мм и толщиной фильтра 40 – 70 мм. В дальнейшем металл из ковша разливают в изложницы для получения слитков [113].

Использование предлагаемого метода рафинирования расплава алюминия от ванадия и примесей тяжелых металлов позволяет увеличить эффективность удаления примесей тяжелых металлов из расплавленного алюминия и его сплавов.

5.2 Экологические аспекты утилизации отходов фильтров

Из Концепции [1] известно, что ежегодное производство алюминия составляет 262 тысячи тонн при внутреннем потреблении 34 тыс. тонн, 87% уходит первичного алюминия отправляется на экспорт (количество переработчиков более 20 предприятий).

Основной задачей алюминиевого кластера Казахстана является дальнейшее развитие внутреннего потребления первичного алюминия и сохранение экспортного потенциала отечественного алюминия.

Одним из важнейших факторов, который будет оказывать большое влияние на развитие металлургической промышленности в целом и производства алюминия в частности будет являться экологический фактор.

Республика Казахстан за последние годы приняла основополагающие акты в данном направлении, которые определят вектор развития металлургических предприятий в будущем [2 – 4] по следующим направлениям:

- необходимость развития зеленой экономики;

- необходимость развития замкнутых циклов производства с разработкой системы управления отходами, которая подразумевает «постоянный круговорот материалов при производстве и потреблении, исключающий образование отходов, накапливающихся в окружающей среде.

Данные основополагающие принципы будут основой для разработки инновационных решений в Горно-металлургической отрасли Республики Казахстан.

В диссертации для получения зернистых фильтров в качестве основы использовалась зола Экибастузского угля, состоящая в основном из окислов приведенных в таблицах 4.1 и 4.2 [110, 111, 116].

Проведённые исследования показывают, что в результате фильтрационного рафинирования образуется большое количество отходов в виде отработанных зерен диметром 15 – 25 мм и алюминиевого скрапа.

Согласно данным [66], средний расход фильтров составляет 0,2 – 0,5 % от массы переливаемого металла. Таким образом, в АО «КЭЗ» годовой объем используемых фильтров составит до 1340 тонн при объеме первичного алюминия до 268 тысяч тонн.

По данным [4, 117], ставка платы за выбросы загрязняющих веществ от стационарных источников данного вида отхода (зола и золошлаки) в Республике Казахстан составляет 0,33 МРП / тонну (с учетом МРП в 2024 году = 3692 тенге, общая сумма платы за выбросы 1340 тонн = 4 947 280 тенге в год).

Таким образом, разработка вариантов переработки отработанных фильтров из золы и золошлаковых отходов является актуальной задачей.

За основу процесса переработки отработанных зернистых фильтров была принята методика, описанная в работе [118], которая включала в себя три основных этапа:

- предварительная переработка зерен фильтра для очистки от алюминиевого скрапа (рисунок 5.1), включающая измельчение гранул в барабанной мельнице и классификацию металлической и неметаллической частей перерабатываемого материала;
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Рисунок 5.1 – Общий вид отработанных фильтров

- металлургическая переработка отделенного алюминиевого скрапа методом переплава в индукционной тигельной печи и рафинированием по комплексной технологии, описанной в работе [111];

- получение бетонной смеси на основе измельченных отработанных зерен фильтра, кварцевого песка, отсева дробления горных пород фракцией 20 – 30 мм и портландцемента для получения образцов строительных изделий.

Измельченные отработанные зерна фильтра использовались в качестве наполнителя бетонной смеси, как альтернатива кварцевому песку в объеме не более 40 % от общего расхода материалов [119]. Водоцементное соотношение принималось равным 0,35.

Изготовление строительных образцов и изделий проводилось методом вибропрессования на технологической линии «Рифей-Удар-СДА» на базе ТОО «ЭкостройНИИ-ПВ», имеющего большой опыт и собственные инновационные решения в области вовлечения промышленных отходов в производство [116, 119 – 122]. Испытания строительных изделий проводились на базе аккредитованной лаборатории ТОО «Incom Company» (зарегистрирован в реестре субъектов аккредитации Республики Казахстан на соответствие требованиям ГОСТ ISO/IEC 17025-2019 № KZ.T.14.2161 от 16 ноября 2018 с изменениями от 29 апреля 2020 года). Акт испытаний приведен в Приложении В. В таблице 5.1 приведены составы бетонных смесей.

Для испытания образцов дополнительно изготавливались формы кубов 100×100×100 мм (рисунок 5.2). 

Таблица 5.1 – Составы бетонных смесей с использованием ЗШО отработанных зернистых фильтров
	Номер партии бетонной смеси
	Массовая доля цемента, (%)
	Массовая доля песка, (%)
	Массовая доля ЗШО отработанных зернистых фильтров, (%)

	1
	40
	60
	0

	2
	35
	55
	10

	3
	30
	50
	20

	4
	25
	45
	30

	5
	20
	40
	40
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Рисунок 5.2 – Образцы для испытаний

В работе определялась плотность и прочность образцов. Определение плотности образцов бетона проводилось в соответствии с ГОСТ 12730.1-78, результаты занесены в таблицу 5.2. На рисунке 5.3 показано испытание бетона на прочность (возраст бетона 28 суток. Результаты испытания представлены в виде таблице 5.3.
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Рисунок 5.3 – Определение прочности образцов

Таблица 5.2 – Плотность образцов бетона

	Марка образца
	Массовая доля ЗШО отработанных зернистых фильтров, (%)
	Плотность, г/см3
	Класс бетона

	1
	0
	2,61
	Тяжелый бетон

	2
	10
	2,39
	

	3
	20
	2,19
	

	4
	30
	1,95
	

	5
	40
	1,86
	


Таблица 5.3 – Класс бетона по прочности

	Марка образца
	Прочность,

МПа
	Класс бетона по прочности
	Марка бетона по прочности

	1
	37,75
	В30
	М400

	2
	32,06
	В25
	М350

	3
	30,16
	В25
	М350

	4
	23,07
	В20
	М250

	5
	20,89
	В15
	М200


По результатам испытаний предел прочности образцов бетона строительных изделий составляет 20,89 – 37,75 МПа в зависимости от содержания портландцемента соответствует классу тяжелого бетона.

По результатам проведённых исследований комплексная технология внедрена в учебный процесс (Приложение Г).
5.3 Технико-экономические показатели технологии
Проведен анализ стоимости производства алюминия при использовании комплексной технологии. Эта технология включает в себя флюсовое рафинирование алюминия борной кислотой с индукционным перемешиванием, фильтрование через зернистые фильтры из золошлаковых отходов с последующей переработкой отработанных фильтров для производства строительных изделий и вторичного металла.

Перевод предприятия на 100% использование нефтяного кокса с повышенным содержанием ванадия(104 тысячи тонн), стоимость которого ниже на рынке на 10 – 30% годовая экономия составит до 207 миллионов тенге.

Для реализации данной технологии требуется использование дополнительных оборудования, материалов и энергозатрат, включая наличие индукционных установок, борной кислоты, золошлаковых отходов угольных тепловых электростанций, лингосульфаната, электроэнергии для индукционного перемешивания, а также единичные капитальные затраты на организацию дополнительных рабочих мест и производственного участка.

Расход материалов на одну тонну алюминия включает борную кислоту, лингосульфанат и электроэнергию. Годовые дополнительные затраты составят 35,1 миллиона тенге (18,25 до 135,0 долларов США на одну тонну алюминия), в зависимости от конкретных условий производства.

Затраты на приобретение индукционных установок в количестве четырех штук и вспомогательного оборудования составят до 235,0 миллиона тенге со сроком эксплуатации до 10 лет. Разовые капитальные затраты по организации дополнительного участка очистки алюминия от ванадия составят до 75 миллионов тенге.
Ежегодные затраты на оплату труда составят до 50 миллионов тенге.

Таким образом, суммарные ежегодные общие затраты составят 116,1 миллиона тенге (при сроке амортизации оборудования до 10 лет).
Таким образом, ежегодная экономия от внедрения комплексной технологии и организации производства на отечественном нефтяном коксе составит до 90,9 миллиона тенге.
Таким образом, предварительная экономическая оценка показывает возможность использования разработанной технологии при сохранении себестоимости алюминия на производстве в условиях АО «КЭЗ», с увеличением местного содержания сырья.

Выводы по разделу
1) На основании проведенных экспериментальных исследований установлена возможность вовлечения в переработку отработанных фильтров из золы и золошлаковых отходов Экибастузского угля в качестве заполнителя в объеме до 40 % при производстве бетона для строительных изделий.

2) Металлургическая переработка алюминиевого скрапа, отделенного от зерен отработанных фильтров, может осуществляться методом переплава в индукционной тигельной печи с дальнейшим рафинированием металла.
3) По результатам испытаний предел прочности образцов бетона строительных изделий составляет 20,89 – 37,75 МПа в зависимости от содержания портландцемента (от 20 до 40 %) и соответствует классу тяжелого бетона. Акт испытаний приведен в Приложении В.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По результатам выполненной работы сделаны следующие выводы.

1) В диссертационной работе на основании аналитического обзора литературы, патентных исследований и данных промышленности выявлено, что в Республике Казахстан при получении анодов для электролизного производства алюминия частично применяется отечественный кокс ТОО «УПНК-ПВ» (Павлодар, Республика Казахстан) с высоким содержанием ванадия и других примесей. Флюсы, используемые в АО «КЭЗ» при рафинировании алюминия, в основу которых входит криолит, хлористый натрий, фтористый алюминий не обеспечивают удаления ванадия и примесей тяжелых металлов. Существующие способы рафинирования первичного алюминия от ванадия широко не используются из-за низкой эффективности и экономических причин. 

Таким образом, поиск эффективных комплексных вариантов очистки алюминия от ванадия и тяжелых металлов является актуальной.
2) В диссертационной работе разработана комплексная технология рафинирования первичного алюминия от примесей ванадия и других примесей металлов, основанной на обработке борсодержащими флюсами с индукционным перемешиванием, фильтровании через зернистые фильтры из золошлаковых отходов с дальнейшей переработкой отработанных фильтров для производства строительных изделий и вторичного металла, реализующая замкнутый цикл производства с разработкой системы управления отходами, соответствующей программным документам Республики Казахстан в области ESG, что подтверждается Актами испытаний, Актом внедрения в Учебный процесс и Положительной экспертной оценкой АО «Казахстанский электролизный завод» (Приложения А – Е).
3) Термодинамическим анализом в HSC Chemistry 9.0. установлено, что значения энергии Гиббса (ΔG) во всем диапазоне рабочих температур процесса электролиза и литья первичного алюминия для VB2 значительно ниже, чем AlB2, что обеспечивает возможность удаления ванадия за счет добавления бора в виде H3BO3.

4) Крупно-лабораторными испытаниями установлено, что снижение содержания ванадия при рафинировании борной кислотой (H3BO3) в объеме от 1,2 – 2 кг/т и индексе интенсивности индукционного перемешивания до 76 составляет в среднем 55 – 59 % при времени обработки до 15 минут. 

5) Выявлено снижение содержания ванадия в расплаве алюминия (y, ppm) и его равномерное распределение в объеме ковша за счет увеличения расхода бора (x1, кг/т) и индекса интенсивности перемешивания (x2) по следующей зависимости:

y = 76,83-4,58x1-0,16x2
6) Методом растровой электронной микроскопии выявлено измельчение включений ванадия с бором в образцах алюминия при интенсивном индукционном перемешивании за счет дробления крупных участков образующегося диборида ванадия.

7) Экспериментальными исследованиями установлено снижение содержания примесей металлов в алюминии-сырце при обработке бором, при чем степень удаления всех примесей при индукционном перемешивании выше, чем при обработке без перемешивания и находятся в пределах: Si 43 – 97 %; Cu 5 – 17 %; Mn 4 – 50 %; Mg 22 – 47 %.

8) Термодинамическим анализом в HSC Chemistry 9.0. установлена возможность реализации реакционно-кристаллизационного механизма фильтрования алюминия-сырца в диапазоне рабочих температур процесса электролиза и литья первичного алюминия в пределах 650 – 950 0С и атмосферном давлении за счет химического взаимодействия примесей диборида ванадия на поверхности оксидов железа, входящих в состав золы Экибастузского угля.

9)  Крупно-лабораторными испытаниями установлено, что фильтрационное рафинирование жидкого алюминия-сырца после флюсовой обработки борной кислотой (H3BO3) с индукционным перемешиванием от образующихся при рафинировании интерметаллидов VB2 в твердом виде в насыпном объемном фильтре толщиной не менее 70 – 90 мм с гранулами размером 15 – 25 мм из золы Экибастузского угля обеспечивает удаление ванадия до значений 0,0003 – 0,0012 %.
10) Рентгенофлуоресцентным спектральным анализом установлено осаждение V2O5 в количестве до 0,1 % на поверхности насыпного фильтра из золы Экибастузского угля, что доказывает реализацию реакционно-кристаллизационного механизма фильтрования жидкого алюминия от примесей диборида ванадия.

11) Таким образом, комплексная технология рафинирования алюминия-сырца от ванадия с использованием борной кислоты (H3BO3), индукционным перемешиванием в ковше с дальнейшей фильтрацией через зернистые фильтры из золы Экибастузского угля позволяет удалить ванадий из алюминия-сырца до значений соответствующих ГОСТ 11069-2001 «Алюминий первичный. Марки».

12) Экспериментально установлена возможность реализации замкнутого цикла производства первичного алюминия с применением насыпных фильтров из золы Экибастузского угля за счет вовлечения в переработку отработанных фильтров в несколько этапов: металлургической переработке алюминиевого скрапа и использования отделенного от зерен отработанных фильтров в качестве заполнителя в объеме до 40 % при производстве бетона для строительных изделий с обеспечением прочности образцов бетона в пределах 20,89 – 37,75 МПа в зависимости от содержания портландцемента (от 20 до 40 %), что соответствует классу тяжелого бетона.
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ПРИЛОЖЕНИЕ А

Акт крупно-лабораторных испытаний флюсового рафинирования алюминия-сырца от примесей ванадия
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0 IIPOBEIIEHAR KPYIHO-TaGOPATOPHBIX HCTIBITAHHI (IIFOCOBOTO paMHAPOBAHNS ATIOMHHHS-
cbIpIa OT IpUMecei BaHAIHs

Cor1acHo KalTeH[apHOMY TTaHy 3a oT9eTHbIHA nepuos ¢ 01.09.2021 r. no 17, .12.2021 rona
NPOBE/ICHE! KPYIHO-Tab0PATOPHBIE HCIBITAHMS [0 TEXHONOTHH ¢umocoBoro pagEHEpPOBAHHS
ATOMMHHAS-CHIPIIa OT TpuMecell BaHAius B aKKPeIHTOBaHHOM maGoparopum TOO
«INCOMCompeny» (attectar akkpequramuu KZ88381357C544BF75, 3aperncTpupoBaH B
peectpe cybwexton axxpemutammu Ne KZ.T.14.2161 or 16 noaGps 2018 roma) m maydo-
HccnenoBaTebekuX  naboparopusx  kapenpst  «Meramtyprus»  HAO - «Topaiirsipo
YHHUBEPCHTET».

PaguHupoBaHye OCYIIECTBIIAIY B IBYX THIAX II€YCH:

- wWHgyKiWoHHas TurensHas meuh GW-MF-25  oBecreunBana  BOMOXHOCTH
TiepeMemIMBanysl PACILIaBa IIPH PadHHUPOBAHNH;

- BBICOKOTEMIIepaTypHasi MyQenpHas neds obecreynBana MOANCPXKKY TEMIIEPATypbI
paduHEpOBaHYs 6€3 EPEMEITMBAHNUS PacIiaBa.

Ta6nuua 1 — Texuuueckue XapakTepUTHKI MHLY KUMHHOH THrenbHoi neun GW-MF-25

Ne Haumenosanue napamerpa 3uaueHHe mapamMerpa
1 HomuHanbHas MKOCTB THIJIS, KT:
- QJIOMHHHH 1,7
2 | BxojHas MoIIHOCTE, KBA 25
3 | Cuna ToKa Ha BbIXOJE, A 5-45A
4 | HanpspxeHue nuTaromiei ceTa -3®/380B/50 (60) 'y
5 | BeixoHoe Hanpspkenue, B 70 - 550
6 | Yacrora ToKa B HHBEpTOpE, KI Il 1-20 (peryampyeTcs aBTOMATHIECKH)
7 | PaGounii nuK, yac 24 (100 %)
3 CKOpOCTb IIaBICHHASL, KI/4: s 3
- AJIOMHHHA
Pacxoz BOABL, JI/MHH
9 | - konJeHcaTOpHas Oarapes ¥ HHIYKTOP 6
- nIpeo6pasoBaresh 3
10 | JTanenue oxuaknaromeit Boasl, Mlla 0,2-0,3
Temneparypa 8oL, °C
11 | - Ha BXOOE 5-35
- Ha BBIXO/IE HE BBILIE 50

XuMHYECKHiT COCTAB ATFOMHHUA-CHIPIIA NIPe/CTaBIIeH B Tabmuue 2.

Ta6mana 3.8 — Cpeanuit XUMUYECKHIT COCTAB ATIOMHHUSA-CHIPUA, %o

Al Si Fe Cu Mn Mg Ni Cr Ti v

96,1299 | 3,2557 | 0,4105 | 0,0071 0,0032 0,0239 | 0,0115 | 0,001 | 0,0323 | 0,0132





[image: image82.jpg]B xauecte paduHEpyIOmero (oca HCIIONB30BATH Gopuyto kucinory H3;BOs. B
MHIyKUHOHHOM TUIENbHON MedH GW-MF-25 u BBICOKOTEMIEpaTypHO# MydenbHOH medn
PACILIABIIANCS. AMIOMUHUH-CHIPET] C TIOBBIICHHEIM COJCPIKaHIeM BAHAINA, B3STBIA C OTHETBHBIX
SNEKTPONH3EPOB, PAGOTAIOMIX Ha OOONOKEHHBIX aHOZ@X H3TOTOBICHHBIX M3 He(TAHOTrO KOKca
TOO «YITHK-TIBy. Amomunnii-cepent npegocrasisics AO «KD3». Ilpu temmepatype 850 °C
TT0T yPOBEHB MeTa/UTa BBOIMIACh GOpHas KHC/IOTa (IPEBAPUTEILHO TIOPOIIOK GOPHON KHMCIOTHI
0GBOpaIHBAIH B AIIOMHHUEBYIO (OIBIY W HArPSBAITH /10 165 °C) u3 pacuera 1,2 — 2 kr o Gopy
Ha TOHHY ATOMHHHA-CHIpIA. MeTamn B HMHAYKIHOHHOM rurenpuoii nean  GW-MF-25
MOABEPTANICS TIEPEMEIIMBAHMIO C HHICKCOM MHTEHCHBHOCTH PABHBIM 76 (GbUT paccUMTaH JUIS
YCIOBHIA SKCTIEPHMEHTA 110 METOHKE KOMIAHUH Inductotherm Corp.), B BBICOKOTEMIIEPATYPHOM
mydensHol neyn Metawr oGpaGariBanca GopHoli KuCIOTOH 6e3 NepeMellHBaHUs. B neuax
MeTalUl BEIIEpKMBAJICA B TEUCHHH 15 MUHYT, 3aTEM BRUIMBAIICS B TomorpeTsit 10 750 °C xopm.
Bpemst ofpaGotku GBUTO BEIGpaHO W3 pacyeTa MHHMMU3ALMH BPEMCHH TPAHCTIOPTUPOBKH
BaKyyM-KOBIIIa C uexa 9JCKTponIu3a AJIOMHHUS B JNUTEHHOE OTAEICHHUE.

* MeTaJiil IOC/IeIOBATENIBEHO CIIHBAJICSA B TPH KOBIIA JUIS OTIpEACTIEHUA CoJlep KaHus BaHaUs
B IOpUHAX MeTajUla B Hayajle, CepeIiHe U KOHIIE Pa3IuBKH. H3MCPCHHC XUMHYECKOro cocTaBa
ATIOMHHUA-CBHIpLIA Ha BCEX JTamnax SKCIEePUMEHTOB TPOBOAMIIOCH Ha ONTHUKO-3MHCCHOHHOM
crekrpoMetpe JIOC-500. XuMudeckuii cOCTaB ATIOMHHHSA MOCIE SKCTIGPUMEHTOR TIPUBENICH B
Tabmane 3.

Ta6muna 3 — CpeaHnii XUMIECKAH COCTAB aTFOMHURHUA-CBIPUA, %

Ne Si Fe Cu Mn Mg Ni Cr Ti v B Al
wias
KH

1.1 | 0,0958 | 0,3263 | 0,0066 | 0,0013 | 0,0121 | 0,0115 | 0,0010 0,0075 | 0,0057 | 0,0051 | Ocn.

12 | 0,0153 | 0,4102 | 0,0069 | 0,0014 | 0,0112 | 0,0111 | 0,0010 0,0186 | 0,0056 | 0,0034 | Ocn.

13 | 03883 | 0,4105 | 0,0070 | 0,0016 | 0,0205 | 0,0114 | 0,0010 0,0258 | 0,0055 | 0,0021 | Ocn.

2.1 0,1170 | 0,3873 | 0,0071 | 0,0011 | 0,0113 | 0,014 | 0,0009 0,0103 | 0,0059 | 0,0013 | Ocs.

22 | 0,1385 | 0,3732 | 0,0056 | 0,0025 | 0,0110 | 0,0115 | 0,0010 0,0120 | 0,0059 | 0,0010 | Och.

23 | 0,1116 | 0,4095 | 0,0021 | 0,0017 | 0,0106 | 0,0114 | 0,0009 0,0166 | 0,0058 | 0,0041 | Ocn.

31! 1,0451 | 0,3987 | 0,0070 | 0,0029 | 0,0191 | 0,0047 | 0,0009 0,0274 | 0,0066 | 0,0041 | Oc.

82 1,3532 | 0,3275 | 0,0071 | 0,0030 | 0,0183 | 0,0141 0,0010 | 0,0092 | 0,0066 | 0,0053 | Oc.

313 1,2573 | 04105 | 0,0069 | 0,0029 | 0,0164 | 0,0153 | 0,0010 0,0036 | 0,0069 | 0,0057 | Ocn.

4.1 2,5485 | 04023 | 0,0062 | 0,0031 | 0,0157 | 0,011t | 0,0010 | 0,0195 0,0070 | 0,0020 | Och.

22 | 2,4806 | 0,3913 | 0,0071 | 0,0032 | 0,0233 | 0,0113 | 0,0010 0,0252 | 0,0073 | 0,0042 | Ocs.

23 | 2,4807 | 0,3925 | 0,0063 | 0,0032 | 0,0195 | 0,0112 | 0,0009 0,0249 | 0,0072 | 0,0063 | OcH.

IpuMesanie: HoMepa NIaBOK COOTBETCTBYIOT Ne ormpiTa B Tabmaue 3.11

B pesyibTaTe NPOBEJCHHBIX KPYMHO-Ia0OPATOPHBIX HcnbITanui GbUIO  yCTaHOBJICHO,
YTOCHITKEHHE CONCPKAHNs BaHAHS IPH pahHHUPOBAHIH GOPHOIH xucyoroit (H3BO3) B 06Beme
0T 1,2 — 2 KI/T ¥ MHAEKCE HHTEHCUBHOCTH MHYKUMOHHOIO MCPCMCIIHBAITHS 10 76 cocTaBIIseT B
cpeneM 55 — 59 % npu Bpemery o6paGOTKY 10 15 mumyT.

BbisBIIEHO, 9TO yBEIMUEHHE pacxoa Gopa M MHIEKCA MHTCHCHBHOCTH NEPEMCIIMBAHA
CHOCOBCTBYET CHIDKEHHIO COZICPKAHMS BAHAIMS B PACIIABE ATIOMHUHHS.



[image: image83.jpg]JlomonHMIeTbHO O pe3yibTaTaM  JKCIEPUMEHTOB  OBUIO  YCTAHOBJIEHO,
4TOMOCIENpPOBeieHAs 00paboTKH ¢ HHAYKIHOHHEIM TlepeMemuBaHHeM —ofecreqnBaeTcs
PaBHOMEPHOE paclpe/ie/ieHHe 0CTATOYHOTO BaHAMsA BOBCEM 06BEMe KOBIIA.

Hayunbiif pyKOBOIHTENB: 3aBeayiomuif 1a60paTOPHAME
K.T.H., npoheccop TOO «INCOMCompany»

HAO «Topait B YHHBEPCHTET»
II. O. Brikos

C. XanaxyT/IMHOB

YYHBIH KOHCYJIBTaHT:

ILT.H., Hpodeccop, reHepanbHBIH TUPEKTOP
000 «Meramtypry, Cmonenckoe
perHoHalBHOE  oTHeneHwe  Poccmickoi
acconuanuu tuTeRnmKos, Cagonoso, PO

B.A. Yaiixun
Hcnonuutens:
JlokTopanT HAO «TopalirsipoB
YHHBEPCHTET)

z pute A.B. KyanIsikos



[image: image84.jpg]KOMUTET TEXHUYECKOIrO PEMYJINPOBAHUR 1
METPOJIOrMN MUHUCTEPCTBA TOPTOB/IN U NHTEMPALIUKA
PECNYBNIMKW KASAXCTAH

HAUMOHANBHBIA LEHTP AKKPEQUTALLUK

ATTECTAT AKKPEAUTALIUN

KZ88381357C544BF75

3aperucTpuposaH B peecTpe CyGLEKTOB aKKpeaUTaLuu
Ne KZ.T.14.2161
oT 16 Hosbpb 2018 r.
ApeiicTBuTeNeH A0 16 Hoabps 2023 r.
nata namereHus: 29 Anpens 2020

BMH 160640010604, "TOBAPULLECTBO C OFPAHUYEHHOM OTBETCTBEHHOCTbIO
““INCOM COMPANY""", jopuauueckunn appec: KasaxctaH, lMasnoaapckas o6nactb,
Nasnopap r.a., Kartaesa 18, kab. 307, dakTuyecknin appec: KasaxctaH,
Nasnonapckas obnacts, Nasnopap r.a., Kataesa 18, kab. 307 akkpeauTosaH(a) 8
cucTeMme akkpeauTauuu Pecnybaukn KasaxcraH Ha cooTseTcTaue Tpebosanuam FOCT
ISO/IEC 17025-2019. O6wme TpeboBaHMA K KOMMETEHTHOCTW WCNLITaTeNbHBIX
KanubposoyHbIx nabopaTopui (M),

O6beKThl OLEHKM COOTBETCTBUS: McnbiTaTensHan nabopaTtopus.

06nacTs aKKpeaUTaLWK NpUBeAeHa B UH(HOPMaLMOHHON cucTeme,

HaMpil AOKYMEHT CHOPMAPOBIN SPCKTEONALM CEPBMCOM. KKPRARTALIAN § OBAACTA OUEWKW COOTBETCTAMA PErMCTPITOPCKOR WHBODMAUMOMAOR

Daniash ROKYMENT COTRACHO RYWKTY 1 CTaTLw 7 39K OT 7 #ndph 2003 rona N370-I €05 3MeKTPOMHOM LOKYMENTE M MEXTPOHHOR LMGPOBOA MORNMCHS
PABHO2MBEH AOKYMENTY HD GyNaNHOM HOCHTErE.

TIPOBEPHTS NQAMMKHOCTS 3MEKTROHHOND ZORYHCIT Bl MOXET B HEECTRE CYGLEKTOR SKNDEANTaLMM htps (techreg qoldau kzinacc/sublects




ПРИЛОЖЕНИЕ Б

Акт крупно-лабораторных испытаний фильтрационного рафинирования алюминия-сырца от интерметаллидов ванадия
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0 IIPOBEIEHHH KPYTHO-1aG0PATOPHBIX UCTIBITAHKI (HHIIHTPALMOHHOTO PadHHHPOBARHS
AMOMAHHUSI-CHIPIIA OT HHTEPMETAIUINIOB BaHA A

COIIacHO KAIeHAaPHOMY TIAHyY 33 OTY4ETHBLH nepuos ¢ 17.12.2021 r. mo 31.03.2022 rona
IPOBENEHBl  KPYMHO-Ta0OPATOPHEIE  MCHBITAHWS 110 TEXHOJIOTMH  (HIBTpAIIOHHOrO
padHHMPOBaHUs ATIOMHHUS-CBLIPU@ OT HMHTCDMETATUMIOB BAHAIMA B  AKKPEIWTOBANHOH
naboparopun TOO «INCOMCompeny» (aTTecTal aKKpeJMTAlMH KZ88381357C544BF75,
3aperucTpHpoOBaH B peectpe cyOnexToB akkpemutarmm Ne KZ.T.14.2161 ot 16 HosOpst 2018
roja) M HAyYHO-MCCICNIOBATENBCKHX Jlabopatopusix Kadempst «Merawtyprusy HAO
«TopalirbIpoB YHHBEPCHTET».

B paGote GBLT paccMOTpeH MpoLece (HUIbTPAIMOHHOTO padHHUPOBAHHS IKHIKOTO
ANOMHHMS-CRIpIA TocTe rocoBoil o6paGotku Goproi kucnotoit (H3BO;). B xauectse
unbTpa GeL1 BEIGPAH HACKHIHOM 06HeMHBbIN GuikTp ¢ rpanynamu pasmepoM 15 — 25 My

Tabmuma 1 — Cpenunuit Xumudeckuii cocraB 30m DKHGACTY3CKMX YIVICH, HCIONB3YEMBIX B
SKCIIEPUMEHTAIBHBIX HCCICA0OBAHUAX, %

Si0, | ALOs | SO, | Fe;03 | MgO | TiO;, | CaO | KO | BaO | MnO | V;0s

51.3 2342 2,67 | 447 2.3 1,01 4,35 0,78 0,17 0,11 | 0,01

Tabmuna 2 — (a3oBo-MHHepaiOTHYEeCKHH cocTaB 301 DKubacTysckux yrieH, mac. %

(ycpetHe HHbI#)
Amop¢u3oBaHHO Tonesoit Ko

Crekn pd Oxkcne! BBEL Kansi | YraucTeie
€ IIIHHKHCTOE AT, KBapIl, MyJLIAT,

odaza Kenesa uT YaCTHIIBI

BEIIECTBO IHPOKCEH KpUCTOGATAT
30 25 9 10 19 8 11

VcerieoBanue MPOBOJMIM HA ycTaHoBKe (pHCYHOK 1), cocTosimiedl M3 (MILTpYIOLIEro
Gnoxa 1, MpeACTABIAIONEro coboi CTAIBHOM CTakas AameTpoM 12 eM u BbicoTod 20 oM,
OKPBITOTO OTHEYTIOPHBIM MaTepHanoM. B HIDKHelH YacTu pacrionaranoch OTBEPCTHE JHAMETPOM
6 oM, Yepe3 KOTOPOC MPOMCXOMMIO HCTeKamue NpOQmIbTpoBanHOTo cmiasa. OTseperne
3aKPBIBATM CETKOI H3 CTEKI0BOJIOKHA C PA3MEPOM AueHKH 2,5X2,5 MM.

JI71s MpOBEJIEHHS SKCTIEPHMEHTOB 3¢pHa GMITBTPa 2 PasMemani B GHIBTpyHoLmit 6ok 1
Hal MeTallmdeckol dopmo#t 3. JInA I[peAOTBpAINGHHS BCIUTBIBAHHMS 3epeH (HIBTPA,
H3TOTOBJIEHHBIX M3 307l JKHOACTY3CKOro YIS (IIOTHOCTH 307l cocTaBiieT 2100 kr/v),
CBEPXY YKIATHIBAIACE CTAIBHBIE TOMOTBHBIE ITAPEI TUAMETPOM 40 MM IIOKPHITEIC OrHEYTIOPHOH
marepuazoM (30ma  DKHOACTY3CKOTO YDV CO  CBSSYIOUMM B BHIE JRHTOCY B (aHaTa)
moTHOCTE0 7800 Kr/M’. Tlepes nCmonp30BaHHeM (HIBTPa €ro HarpeBamH 10 Temneparypst 400
—500 °C.
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Pucynok 1 — CxeMa yCTaHOBKH [JIs HCCIEIOBAHHSA GHIIbTPAIMH ATFOMUHHEBOIO CITaBa

Pacna  amlOMHHEEA-ChIpIA 1ocie  (UEOCcOBOM 06paGoTku  GOpHOM KuCIOTOH ©
MH[yKITMOHHEIM TIepeMeIINBaHIeM K Temiepatype 720 — 760 °C samupamy B GuibTpyromuit
610K, TOJIEPXKABAs [OCTOSIHHBIA METALIOCTATHYECKHi Hamop 60 MM, ¢ OXHOBPEMEHHBIM
H3MEpEHHEM TPONOUKUTENBHOCTH —3aIEPXKKM MeTala Hax GHIBTPOM M BpeMeHH
HEIIOCPEICTBEHHOTO (HIIbTPOBAHHSL.

Vi3sMepeHre XUMHYECKOrO COCTABA ATIOMHHHA-CEIPIA HA BCEX JTalax JKCICPHMEHTOB
NPOBOIMIIOCH Ha ONTHKO-OMHCCHOHHOM crektpomerpe JIPC-500.

XuMHUecKHit  COCTaB  ATIOMHHHA-CHIpIA 10  (QHIBTPAIMOHHOTO  padHHAPOBAHHS
npencTapyieH B Tabmmne 3.

TaGmina 3 — XiMHIecKHi COCTaB ATMIOMUHHS-CHIPIA 10 GHIBTPALMOHHOT0 pahUHUpOBaHHS, %

o Si Fe Cu Mn Mg Ni Cr i v B Al
IaB -

1.3 | 0,3883 | 0.4105 | 0,0070 | 0,0016 | 0,0205 | 0,0114 | 0.0010 | 0.0258 | 0,0055 | 0,0021 | OcH.

23 | 0,1116 | 0,4095 [ 0,0021 | 0,0017 | 0,0106 | 0,0114 | 0,0009 | 0.0166 | 0,0058 | 0,0041 | OcH.

3.3 1,2573 | 04105 | 0,0069 | 0,0029 [ 0,0164 | 0,0153 | 0,0010 | 0,0036 | 0,0069 | 0,0057 | Ocw.

XUMUYECKHH COCTAB ATFOMUHHSA TI0cIe QMIBTPALHOHHOTO pahUHUPOBAHUSA NPHBENEH B
Tabmmue 4.

Tabmuma 4 - XuMuueckud COCTAaB ANOMHHHSA-CHIPLA I0CTE  (DHIBTPALMOHEOTO
paduHEpOBanus, %

Ne

nnas Si Fe Cu Mn Mg Ni Cr Ti v B Al
Ki

1.3 [ 02881 | 03195 | 0,0069 | 0,0013 | 0,0165 | 0.0112 | 0,0011 | 0,0243 | 0,0003 | 0.0001 | Och.

23 | 0,1013 | 0.4014 | 0.0019 | 0.0012 | 0,0096 | 0,0111 | 0.0009 | 0,0156 | 0,0009 | 0.0012 | OcH.

58] 1,1974 | 03093 | 0,0066 | 0,0023 | 0.0069 | 0,0149 | 0.0009 | 0,0027 | 0,0012 | 0,0024 | OcH.

B namsmeiimem B paGoTe GBUI IpOBENCH XHMHYECKHH aHATIW3 OTPabOTaHHBIX 3epeH
dunsTpa (pucynox 2). MccnenoBanns NPOBOAMIIM HA NOPTATHBHOM PEHTTEHO(DIYOPECEHTHOM
ananusarope Prospector 2. IIpeiBApHTEIBHO OT 3€PEH OTAEILUIMCH METALTAYECKHE KOPOJIBKA
MeTaa. )

B Tabnune 5 npuBeeH XUMUUECKHIT COCTaB OTPaGOTAHHEIX 3epeH GUIBTPa.

Tabnwuna 5 — XuMudeckuii coctas 0TpaGoTaHHBIX 3epeH GWIbTpa, %

Si0, AlLO; SO, Fe,0; MgO TiO, Ca0 K0 BaO MnO V205

63.5 28,1 2,66 2,24 1,3 0,87 0,64 0,41 0,14 0,06 0,1




[image: image87.jpg]Pucynok 2 — OTpaGoTanHble 3epHa HACKITHOTO GHIBTPa

B pesymbTare NpPOBEIEHHBIX — KPYNHO-TA0OPATOPHEIX — HCHBITAHHN  YCTaHOBIEHO,
4TO(UIBTPAIMOHHOE PAaQUHUPOBAHKE XKH/KOTO ATIOMUHHA-CHIPIA ocae GmocoBoit 0GpadoTkn
6Gopuoii kucmotolt (H;BO3) ¢ HHAYKUMOHHEIM IIepeMeIIMBaHWEM OT OOpasylomuXcs NpH
padHHUPOBAHHHE MHTEPMETAUINIOBVB, B TBEpAOM BHIC B HACHITHOM OGbeMHOM QUIBTpE ©
rpaHynamMu pasMepoM 15 — 25 MM H3 301Bl DKHGACTY3CKOTO YIVIA, COCTOSINEH M3 TaKux
MHHEpPAIOB, KaKk KOPYHI, MyI/UIHT, KPHCTOGANHAT, KATBIHAT, YIJIMCTBIX YACTHI, B MHHEPAIOB Ha
OCHOBE OKCHIOB JKC/IE3a CO CBS3YIOLMM B BHJE JHHIroCynb(aHara oGeCrmedHBacT yHaleHHe
Banajus 10 3Havennit 0,0003 — 0,0012 %.

BBISBIECHO, 4TO B OTpaGOTaHHBIX 3epHaX (HIBTpa HabMOAETCs CONepiKaHHe OKCHIA
V,0s8 xomruectse 0,1 %, 4TO JOKa3bIBAET BOIMOXHOCTb yJIABIMBAHAS HHTEPMETaIHI0BY By
Ha [IOBEPXHOCTH 3¢PEH HACKITHOTO (HIBTPa U3 30716l DKHOACTY3CKOTrO YIIIsl.

HaydmsIii pykoBOUTENb: 3aBemyrommii 1abopaTopHAMK
K.T.H., mpodeccop TOO «INCOMCompany»
HAO «Topaiir YHHBEPCHTET)

I1. O. brikoB C. XanaxyTauHOB

# KOHCYJIbTAaHT:

H., npodeccop, reHepalbHBIH IUPEKTOP
000 «Mertannypry, Cmortenckoe
peruoHanpHOE  otrjeneHue  Poccuiickoit
acconuanuu muTeimukos, Caponoro, PO

B.A. Yaiikun
HcnonauTenn:
JloxTopanT HAO «TopaiirsipoB

YHHBEPCHTCT?
7 A.B. KyanpsikoB
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ПРИЛОЖЕНИЕ В

Акт испытаний рециклинга отходов зернистых фильтров для рафинирования алюминия из зол Экибастузских углей
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AKT
ATIOMHEHHUS U3 3071 DKHGACTY3CKUX yried

CornacHo KaneH[apHoMy TUTaHy 3a OTdeTHBIH meprox ¢ 01.04.2022 r. mo 31.05.2022 roxa
NPOBE/IEHHl MCIIBITAHKS [0 PELMK/IMHTY OTXO/IOB 3€PHUCTHIX (DUIBTPOB JUIst paduHIpOBaHHT
LHOMHHIS H3 301 DKHOACTY3CKHX YIIIed.

VICIBITaHHS TIPOBOJMIIACH B YCTOBHSX Ipon3BojcTBenHoro nexa TOO «OxoctpoitHNM-
TIB». XHMHUECKHH COCTAB OTXOOB 3€PHUCTBIX (MIBTPOB I PaQUHUPOBAHMS ATIOMUHUS H3
301 DKubACTY3CKHX yIIlel mpuBe/ien B Tabmume 1.

Tabmuna 1 — Cpennmil XWMHYECKHi cocTaB 301 OKMGACTY3CKHX YIIIEH, HCIONb3YeMbIX B
SKCIEPUMECHTANILHBIX HCCIETOBAHMAX, %

Si0; [ ALOs | SO, | Fe;O3 [ MgO | TiO; | CaO | KoO | BaO | MnO | V20s

63.5 28,1 2,66 | 224 113} 0,87 0,64 0,41 0,14 | 0,06 | 0,1

VicnibrtaHus IPOBOMIIACH B TPH OCHOBHBIX Tara;

- IpesiBapHTesbHAs NIepepaboTka 3epeH GUIBTPa L1 OYMCTKH OT ATIOMHHHEBOIO CKpana,
BKIIOYAIONAs M3MeNbUeHHe TpaHyn B Oapa0aHHOH MensHume M Kiaccupukarmio
METaINYECKOH ¥ HeMETAIUTHYeCKoil YacTeil ImepepabaThiBaeMOro MaTepuaa;

- MeTalnypruyeckas nepepa60r1<a OTAENEHHOI0 QJIIOMHHHEBOI'O CKpama MeETOAOM
TIepeniaBa B MHYKIHOHHON THI€/BHOI TIedr i JOMOIHATETHHBIM pahUHUPOBAHAEM;

- nomyuenne GETOHHOMN CMeCH Ha OCHOBE H3MEIBYCHHBIX OTPAGOTAHHBIX 3epeH QuiIbTpa,
KBAPLEBOTO TMecKa, OTceBa MApoOieHHs TropHsIX mnopox Gpakumedr 20 — 30 MM &
NOPTJIAHALEMEHTA JUIS TOTYdeHHs 06PasTioB CTPOMTENHBIX H3/IEHH.

VsMenpuennble 0TpabOTaHHBIE 3¢PHA QUIBTPA HCTIONB30BATHCH B KAYECTBE HALIOIHUTEIT
GeTOHHOM CMecH, KaK albTepHATHBA KBAapHEBOMy IecKy B obbeMe He Gomee 40 % or obmero
Ppacxojia MaTepuanoB. BooleMeHTHOE COOTHOMEHHE MPUHUMANIOCH paBHBM 0,35.

V3roToBieHHe — CTPOMTENBHEIX — OOpasloB M H3JEIMH  NIPOBOAUIOCE — METOXOM
BuOpoNpecCOBaHMS  HA  TexHOuormdeckod nupmu  «Pudei-Yaap-CIA».  Msmepenus
TPOYHOCTHBIX XapaKTEPUCTHK CTPOUTEIBHBIX HBﬂeﬂﬂﬁ TIPOBOAUIUCEH HA Gaze aKerIlﬂTOBaHHOﬁ
naboparopun  TOO «IncomCompany» (arrectar akkpenutaunn KZ88381357C544BF75,
3aperHCTPHPOBAH B peecTpe cyGhexToB akkpeautammn Ne KZ.T.14.2161 or 16 mos6ps 2018
rojia).

B rabimue 2 npUBEACHBI COCTABEI GETOHHBIX CMECEH.

Ta6mima 2 — Cocraebl GeToHHBIX cMeceii ¢ nenonb3osanreM 31O oTpabOTaHHBIX 3€PHUCTEIX

(uapTpoB
Homep mapriu Maccopas 1o Maceopas fons Maccosas o 31O 0TpaGOTaHHBIX 3€PHUCTBIX
GETOHHOM CMECH uemenTa. (%) necka, (%) bubTpOB, (%)
1 40 60 0
2] B 53 10
3 30 50 20
4 25 45 30
d 20 40 40
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B pabote ompeensinach INIOTHOCTh M MPOYHOCTH 06pasunos. OnpeseneHue IIOTHOCTH
o6pasios Getona npooamnocs B coorsererBun ¢ TOCT 12730.1-78, pesynbTaTsl 3aHECEHH B
tabmumy 3. VicmibiTaH7e Ha IPOYHOCTH OIPEEIIA ¢ ToMompio ipecca I1-10 B Bospacte Getona
28 cyTok. Pe3y/IbTaTel HCTIBITAHNS PEICTaBICHBI B BUjE Tabmule 4.

Ta6muna 3 — InoTHOCTH 06pasoB 6eToHa

Mapka Maccosas o5 31O 0TpaboTaHHBIX 3€PHHCTBIX TIn0THOCTS, Knacc Gerona
o6pasua bmbTpoB, (%) r/em®
1 0 2,61
2 10 2339
3 20 2,19 Tsokenbiit GeToH
4 30 1,95
5 40 1,86

Tabnuna 4 — Kiacc 6eToHa 10 IpovHOCTH

Mapxa o6pasna TIpounocTs, MpoynocTs, Knacc GeTora no Mapka 6eTora no
Kr/em’ MITa MPOHHOCTH TIPOHHOCTH
1 385 S B30 M400
2 327 32,06 B25 M350
3 307.6 30,16 B25 M350
4 235% 23,07 B20 M250
S 213,1 20,89 B15 M200

Mo pesynbTaTaM HCIBITAHKI NpeAen NPOYHOCTH 0OpasloB GETOHA CTPOMTENBHBIX
u3zenuii cocrapiser 20,89 — 37,75 MIla B 3aBUCHMOCTH OT COAEPXKAHMS MOPTIAaHALCMEHTa H
COOTBETCTBYET KJTacCy TAXKENOro GeToHa.

Hayunblit pykoBoMTENb: I'taBHBIH TEXHOTIOT
K.T.H., Ipodreccop TOO «9xoctpoitHUN-TIB»
HAO «TopaiirblpoB yHHBEPCUTET» = ,,é{

I1. O. brikoB v AK.Tneynecon

/HayaHs1ii KOHCYIBTAHT: 3aseyromuii 1a60paTopHAMHI
.T.H., npodeccop, resepanssii mupexrop TOO «INCOMCompany»
000 «Mertatypry, Cwmonenckoe ¢
PEruoHaIbHOe OT/IeJIeHHE Poccwuiickoit ) C. JKanaxyTIuHOB
accouuanun nuTeiimkos, Caponoso, PO
B.A. Yaiikun
Hcnonautens:
JlokTopanT HAO «TopaiirsipoB
YHHBEPCHTET»

e A.B. KyanaeikoB
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ПРИЛОЖЕНИЕ Г

Акт внедрения результатов законченной научно-исследовательской работы в учебный процесс
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COINTACOBAHO YTBEPXKJIAIO

UneH npalIeHus [0 Hay9HOH paboTe u UiieH IparnBeHus 10 aK/aeMYHECKHM
MEXYHAPOMHOMY ~COTPYAHHYECTBY - aum - TIPOPEKTOP,

MKax JIACCEPTAIMOHHOIO HCCIea0 COHCKaHHUE CTEIICHU JIOKTOpa
¢dunocoduu (PhD) B yueGHsI# mponece

Vue6HO-MeTo/uecKril coBeT (baKylsTeTa MEKeHepun B cocrase IIpexacenarens, PhD,
accomunpoBanHoro mpodeccopa kadeapsl «Meramtyprusy AH. JKakymoea n wIeHOB
3aBenyromero Kadeapoit «Mertamtyprus», K.T.H., npodeccopa A.K. XKynycosa, 3aBeyromero
kadenpoit «MamuHOCTpOEHHE ¥ CTaHJApTH3AUMA», K.TH., mpopeccopa XK. MycuHoi,
3aBetyromero Kadenpoit «MexaHnka 1 HedTerasosoe eno», PhD, mpodeccopa A.B. Masny0ait,
3apejytomero kadenpoit «TpaHCOpTHAas TeXHHKA M JIOTHCTHKa», K.TH., npodeccopa H.C.
CemGaeBa, acconuupoBasHoro mpogeccoopa xadenpel «Mexanuka u HedTerasosoe Ienoy,
k.x.H. [T, AGaymnHol, mpodeccoopa kadenpsr «MaIIMHOCTPOSHHE U CTAH/APTH3ALIAY, K.T.H.
TI.T. Utei6aeBoii.

CocraBuny HactoAmuit akT o ToM, 4to B 2023-2024 yueGHoM rogy Ha Kadenpe
«Mertantyprus» BHeIpeHa 3aBeplleHHas HAygHO-MCCNENOBaTeIChkas palora Ha Temy
«Pa3paboTKa TEXHONOTHA PaQUHUPOBAHMS IEPBHYHOTO ATIOMHHHS OT MPUMECEH BaHamus»
BEIIONIHEHHAA B PaMKaxX AMCCEPTALHOHHOrO HCCNEIOBAHMS HA COHCKAHWE CTENEHH 0KTOpa
dunocopun (PhD) B mucnummmHy «MeTauryprus LBETHBIX METAJUIOB M PEIWKITHHIY
obpasoBaresbHOi porpamMmel 6B07205 — Merautypras. . :

dopma BHEIPEHHS O6bem HaumeHOBaHHE BHEAPEHUS (KpaTKoe
(HaMMEHOBaHHE HOBOIO Kypca, BHEPEHUA cofiepKaHue BHEPEHHOI paboThL, ¢
crenkypea, pasjena Jekmui, 1ab. | (KomuIecTso yKa3aHHeM IyOHKaIwi, 3a1BOK,
paboThl, yCTaHOBKH, y4eOHOTO pabor, JIOK/Tf[0B Ha KOHDEPEHIHAX)
noco0Hs, IPOrpaMMHOE JIEKIHH, Yac)
obecredenne 1 T.1.)
JlaGopaTopHblii TPAKTHKYM IO 6 gacoB 1) JlaGopaTopHblil NPAKTHKYM B paMKax
JTUCIUILIHHE «Meranmyprus TEMBI «PaspaboTka TEXHOJIOTHH
LIBETHBIX MeTaJlIoB u paUHUPOBAHNS TEPBHYHOTO ATIOMHHHS
PELHKIMHT Y oT l'lpl/lMeceﬁ BaHQJUA» BKIKOYACT 3
naGopaTopHbIe paboTHI:
- dmocoBoe padHUPOBAHHE IIEPBHIHOTO
AIIOMAHMS ~ OT [puUMeceidl  BaHaus;
- OWIBTpalNoORHOEe  padhHHUPOBAHHE
TEPBHYHOIO AMIOMHHHS OT IpUMECEH
BaHaIHA;
- PelEK/IMAT 0TXOZOB (HIBTPAITHOHHOTO
| papuHApOBaHUY NIEPBUYHOTO AMOMHHUS
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Tlo pesynbrarM paGoOThI ONYGIMKOBAHBI
CIIEAYIOLIHE CTaThH

1) Bykov PO. Kuandykov A.B.,
Zhunusov AK., Tolymbekova L.B.,
Suyundikov M.M. Complex processing of
primary aluminum to remove impurities of
non-ferrous metals / Metalurgija 62
(2023) 2, P. 293-295.

2) Kyammeiko A, Baxupos AT,
Kynycos AK., Briko ILO. 3epructsie
GuIbTpEl M3 3071 DKHMOACTY3CKHX yIIeH
UL paduHIpOBAHUS NEPBHYHOTO
amomunuss // Hayka m  TexHuka
Kasaxcrana, 2022, Ned. — C. 80 — 90.

3) Bykov PO. Kuandykov A.B.,
Aryngazin K.Sh., KaliyevaA.B., Larichkin
V.V. Environmental aspects of processing
granular filters for primary aluminum
refining // HayxautexnankaKasaxcrana,
2024, Nel.

4) Tarent na u3oGperenne PK Ne36241
«Crnocob OYMCTKH ANIOMHHHS W €ro
CIUIaBOB oT r[pnmeceﬁ TAKEIBIX
metamnosy / Beos I1.O., KyaHmemoB
AB., XKyuycos AK., KymymGacs H.K.,
CyronaukoB M.M. — sasi. 2022/0038.1;
omy6n. 02.06.2023.

K AKTY TOJDKHBI GbITh HPHIIOKEHBL:

- pewmenne Kapeapsl;

- (haxyNIBTeTTIH OKY-oficTeMeNiK KeHeCiHiH menrimi;

- Syllabus.

Marepuaisl K HaCTOSILEMY (ykasarp) paccMoTpens! Ha sacenarnn YMC dakynsrera
(NS mporoxonay . €77 2022), A

N
IIpencenarens KOMHCCHI \"kr‘ﬁ AH. XKaxynon
|

UlieHBI KOMHCCHH: v 4
K Kynycos eesif)  [C. Cembacn

——
K.K. Mycuna £ @ BT, A6nynmna
A.B. Mazny6ait é M I.T. UtbiGaeBa

DakynsreT AeK&HBIMK.K. AGuines « » POERE F
HW.o. aupexropa HHHUB M/M.C. KpsbixbaeBa

JlupexTop /lenapramenta
AKAeMHYEeCKOIi 1eATe/IbHOCTH AJK. Kacenos





ПРИЛОЖЕНИЕ Д

Патент на изобретение РК №36241 «Способ очистки алюминия и его сплавов от примесей тяжелых металлов»
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OHEPTABLICKA / HA U3OFPETEHHE / FOR INVENTION

(21) 2022/0038.1
(22) 25.01.2022
(45) 02.06.2023
(54) AmoMuHHIT MEH OHBIH KOPBITIAIaphIH aybIp MeTajUl KOCHalapblHAH Ta3apTy TOCLI

Cr10c06 OYHCTKH ATIOMHHIS H €I0 CIUIABOB OT IPIMeceil TIKEIBIX MeTaIOB
Process of purification of aluminum and its alloys from heavy metal impurities

(73) «TopaifFbIpOB YHHBEPCHTETI» KOMMEPIISIIBIK eMec aKIIHOHepiik KoraMbl (KZ)
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«Toraighyrov University» Non-profit joint stock company (KZ)
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JKynycos A6nait Kanpracosud (KZ) Zhunussov Ablay Kairtasovich (KZ)
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«¥ITTHIK 3MATKEPIiK MEHIIIK HHCTHTYTH PMK [HpeKTopsb
Jupekrop PITI «HalmoHaIBHEI HHCTHTYT HHTEIUIEKTYaIbHOI COOCTBEHHOCTH
Director of RSE «National institute of intellectual property»
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TlaTeHTKe ©HepTAOBICTBIH TONBIK CHIIATTaMackl Www.Kazpatent. kz pecmir caifTsisma
«KasakcTaH PecIy0/IIKachIHbIH 6He pTaObICTapBIHBIH MEMIEKETTIK Ti3iiMi» GemimMinae KomkeTiMIi.
ok
JleficTBIe IIaTeHTa paCIIpOCTPAHSETCS Ha BCIO TeppuTopio Pecrrybmikn Kasaxcran
TIPI YCIIOBHII CBOEBPEMEHHOIT OILIATEI IIOICP/KAHIIS [IATEHTA B CILIE.

TIoJHOE OIHCaHIe H300PETEeHIL K IIaTeHTy TOCTYIHO Ha obHINANBHOM caiire www.kazpatent.kz
B pasyiene «[OCyIapCTBeHHBIT peecTp m306peTenmit Pecmytmmkn KasaxcTamy.
ok
Subject to timely payment for the maintenance of the patent in force
the patent shall be effective on the entire territory of the Republic of Kazakhstan.

Full description of the patent for invention are available on the official website www.kazpatent.kz
in the section «State Register of Inventions of the Republic of Kazakhstan».

Kazaxcras Pecrrydiikacs! OineT MIHICTPIITIHIE
«¥IITTHIK 3UATKEPIIK MEHIIIK HHCTHTYT5 PMK
AcTaHa Kanacl, MeHrinik Ex JaHFBUIBL FIMapar 57TA

PI'TI «HauuoHaIBHBI HHCTHTYT HHTEIUIEKTYaIbHOI COOCTBEHHOCTH
Miumncrepersa et Pecybrmikn Kasaxcran
Topox Acrana, npocekt Marrnmik En, 31arme 57A

«National Institute of Intellectual Property» RSE,

Ministry of Justice of the Republic of Kazakhstan
Astana, 57A Mangilik El Avenue

Ten./Tel.:

+7(7172) 62-15-15
kazpatent@kazpatent kz
www.kazpatent.kz
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(19)KZ (13) B (11) 36241
(51) C22B 21/06 (2006.01)

MHUHHUCTEPCTBO IOCTHIIHH PECIIYBJ/IHKH KA3AXCTAH

OIIMCAHUE HU30BPETEHUA

K IIATEHTY

(21) 2022/0038.1
(22) 25.01.2022
(45) 02.06.2023, Grom. Ne22
(72)  BexoB Ilerp Omerosmd; KyaHIpkoB AmMa3s
Bonarosmd; Kynycos Abmait KanpTacosmd;
Kynymbaes HypGonat Kamresira; CyroHIIKOB MepxaT
MajenneBma
(73) HexomMepaeckoe
«TopalirHIPOB YHUBEPCHTET)
(56) UAG68046A, 15.07.2004
RU2112065C1, 27.05.1998
RU2084548C1, 20.07.1997
DKCIIEPIMEHTATBHEIE HCCTEOBAHIS  3(bdeKTHBHOCTI
OUNCTKI aTIOMHHNEBBIX CIUIABOB C IPHMEHEHHEM
3epHHCTBIX  (IUBTPOB.  IIPHBOUKCKIIT — HaydHBII
BecTHHK Ne 12 (28), gacts 2 — 2013 1.
(54) CIIOCOB OUMCTKH AJTIOMHAHMS A ETO
CIUTABOB OT IIPHMECEH  TSKEJBIX
METAJLIOB
(57) H300pereHne OTHOCHTCS K 0ONACTH METaIypIHI
IBETHBIX METAILIOB, B JaCTHOCTH OYHCTKI OT IIpHMeceit
TSUKEIBIX METAJUIOB ATIOMIHIL I €T0 CILIABOB, C HEBI0
TOBBIIICHIS X S1EKTPOIPOBOJHOCTIL.

aKIIOHEPHOE  O0IIECTBO

TexHIIecKIM PpesyIbTaToM 3asBIIEMOTO
H300pETeHNs SBISETCS IOBBIIEHNe 3((EKTHBHOCTI
yOaleHms — IpuMecell  TOKENBIX  METAIOB I3
PACIUIABICHHOTO ATIOMIUHIS H €I0 CIUIABOB 3a CYET
paduHNpOBaHIS  GOPCOACPKAINIME  MaTepHATAMIL,
TepeMENIBAHNE B OICKTPOMATHHTHOM  IOXe
HHAYKTOpa, (IUIBTPALIIO depe3 3epHICTBII (IUIBIP I
Pa3ImIBKY.

TexHIdeCKIil pe3y/IbTaT JOCTHIACTCS TeM, UT0, KaK I
W3BECTHBII CII0COG, BKIIOYACT BBEJCHNE B DAcILIaB
AMOMUHIS I €0 CIUEABOB GOpa, NepeMelmBanue B
SIIEKTPOMATHNTHOM IION€ HHIYKTOpa I DPasIHBKY,
OT/IYAIONNIIICS TeM, UTO PA3MIBKA PACIUIABa BEISTCS
depe3 IpeJBapHIEIbHO Harpersii mo 400 — 700°C
3EPHNCTEII  (IIBTP HA OCHOBE H3MEIBYCHHOTO
OTHEYIIOPHOTO MaTepHana — IIAMOTA I CBS3YIONIEro —
JHTOCYTh(aHATa C JHAMETPOM CILIONIHBIX 3ePEH OT 15
mo 25 MM H TommuHOil ¢mmIpa 40 — 70 MM,
obecreunBasomero oT/IeneHNe MeTAITIIECKIX
TpmMeceit TSKETBIX MeTaiioB B BIS
HHTEPMETALIII0B OT Pa(UHIPOBAHHOTO AIOMIHIS I
€ro CIUTABOB 3a CYET a[COPOIIII Ha IOBEPXHOCTII 3PeH
abTpa.

1v2oe (1D) € (€1) ZA (61)
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H300peTerne OTHOCHTCS K OGNACTH MeTaIlTypriim
LBETHBIX METAILIOB, B aCTHOCTH OYHCTKI OT IIpIMeceit
TSUKEIBIX METAJUIOB ATIOMIHIL I €T0 CILIABOB, C NEBI0
TOBBIIICHIIS 11X SEKTPOIPOBOIHOCTIL.

I3BecTeH  cmoco6  padUHHPOBAHIS — NEPBIMHOTO
AMOMIHIS OT IpHMeceil BaHAMIS, BKIIOYAIONILT BBOI
B KoBII uraryps! Al-B (3% B) 13 pacgera ot 1,2 10 2
KI/T  aMOMHHNS-CHIPII, 3AIONHCHNE  KOBIIA
PACILIABICHHBIM  AIIOMIHIEM-CHIPIIOM, ~OTCTAHBAHIE
MeTamta  ms  pabUHNPOBAHHS M OCAKICHISL
00pa3syIONIIXCS HHTEPMETAINNIIOB BaHANS HA [THO
KoBima (Bykov P.O., Kuandykov A.B., Zhunusov A.K.
Refining of Primary Aluminum from Vanadium //
Defect and Diffusion Forum, 2021, 410DDF. — P. 405 —

410).
He/l0CTaTKOM [IaHHOTO CIIOCO0A SBIAETCS HI3KAs
s¢dexTHBHOCTS pazeneHns TIPOJTYKTOB

B3aHMOJIEIICTBIS B BIJIC NHTEPMETAIUIJIOB BaHAMIS C
GOpoM OT padIHIPOBAHHOTO ATIOMIIHIIS.

I3BecTeH croco6 paIHIPOBAHIIS ATIOMIHIS—CHIPIA
GopcofepKaIIIMI  MaTepHalaMl, — BKIIOYAIONNLI
(rrocoBoe padHHIpOBaHHe aTFOMIHHI—CHIPIA GOPHOI
kucroroii (H3BOs) B KoBIle, KOTOpHII obecreqnBaeT
CHIDKEHIIe COIIep/KAHIL BaHAMI B aIIOMIHII-CHIPIE B
cpegHeM Ha 22,5 — 47,7 % u mpuMeceil ApYrixX
MetaioB (Si, Cu, Mn, Mg), npirdeM >(eKTHBHOCTD
yOaleHns — yBeMIMHBAaeTCS MPH  IepEMENIIBAHIIL
pacmmaBa (beikoB I1O., KyammgeikoB AB., JKymycos
AK., TycymbekoBa M.XK. Abcomsimosa  JI.P.
PaQHIPOBaHIIE AMOMIHILL — CHIPIIA GOPCOIEpIKAIIMII
MaTepranamu // Hayka 1 Texunka Kasaxcrara, 2021,

Ne2. —C. 77 - 84).
HepocratkoMm JIaHHOTO coco6a SBIISIETCS
HEpaBHOMEPHOE  pacmpeflelieHle  NHTEPMETAmII0B

BaHATUA B O0BEMe KOBINA, HAOMIONACTCS YBEIIIdeHIe
COJCPAHNS NHTEPMETALIIIOB BaHAIIS B HIDKHeil
YaCTH KOBINA (IIPH OKOHYAHII DA3IBKI), IPH 3TOM
TepeMeNBaHIe B HHAYKITIOHHOI Iedn oGecrednBaeT
Gollee pAaBHOMEDHOE DACIPECIEHIE SIEMEHTOB IO
BBICOTE KOBIIIA.

II3BeCTeH CIOCOO IONYYEHHS AIIOMIHIS 0COOOM
TCTOTHI W3 ~ AMOMHHIS  BBICOKOH  YICTOTSI,
BKIIOYAIONNIT OYICTKY OT METAIIIECKIX IpIMeceit it
GpaKINOHHYI0  KPHCTAINN3AINIO I8 yOAIeHIs
SBTEKTHYECKNX IpHMeceil IyTeM IepeMelIIBaHIs
AIFOMIHHS ¢ (IIOCOM H3 (PTOPHCTHIX IL/IUII XIOPHCTBIX
coneit B kommaectse 0,1 — 0,3% OT MacChl ATOMIHIL
npu 680 — 800°C mpn gacToTe Memranki 400 — 800 MiH
1, BBeJICHIIS B ATIOMIHIL GOPCOEPIKAITIX COEIHEHIT
I JIHTaTypsl B KommdectBe B 1.5 — 3,0 pasa
TPEBBIIIAIONIEM HEOOXOQNMOE IO CTEXHOMETPHI I
(bpaKINOHHYI0 KDHCTAIM3AII0 HA  OXIAXICHHOM
Telle, BPAIIAIOIIEMCsl ¢ YTIOBOII ckopocThio 500 — 2000
! (Tlatert PO Ne 2041292, k1. C25C 3/06, C22B
21/06, 1995).

HeJI0CTaTKOM JAHHOTO CIIOCOGA SBISETCS CIOKHOCTD
1 JOPOTOBI3HA IPONECCA, HI3KAs KOIOTIIHOCTH
mporrecca.

I3BecteH cmoco0 padUHNPOBAHNS ATOMHHHS I
AMOMIHIEBBX CIUIABOB B TPAHCIOPTHOM  KOBIIE,
BKIIOYAIONNI I0Jady (ioca B PacIlaB MOJ 3epKallo
MeTalla 1  IepeMCNIIBAHNE  pacilaBa  IIyTeM
BO3IEIICTBIS Ha PACIUTAB GEryINM 3IeKTPOMATHITHBIM

TONEM HENPEPHIBHO IUII IOBTOPHO-KPATKOBPEMEHHO,
CO3[1aBaeMBIM HCTOYHIKAMI 3/IEKTPOMATHITHOTO IIOJIS
c TlepeMeHoit ‘HaNpaBIICHIS JIBIDKCHIL
SIEKTPOMATHNTHOTO ~ NOIS  3a CYeT  HCTOYHIKA
3NEKTPOMATHNTHOTO IO, YCTAHOBICHHOTO BILIOTHYIO
K Hapy’KHOIl CTEHKE TPaHCIOPTHOrO KOBIIA, TIPH 3TOM
IEHTPaIBHAS OCh HCTOYHNKA TEKTPOMATHITHOTO IO
COBIIAJACT C TEOMETPHUECKIM LEHTPOM paciliaBa B
TpaHcroptHOM Kome (ITarent P® Ne 2337980, ki
C22B 21/06, C22B 9/02, 2008).

HeoCTaTKOM [JaHHOTO Croco6a SBISETCS HI3KAs
sddexTuBrOCTD pasieleHIs TPOIYKTOB
B3aHMOJIEICTBIS B BIE HHTEPMETAIUNIIOB TSDKEIBIX
METAILIOB ¢ GOPOM OT PANHIPOBAHHOTO ATIOMIIHIIS.

Hanbomee OMH3KHM 10 TEXHIYECKOH CYIIHOCTI
SBISSTCS CIIOCOG OYNCTKH AMOMIHIIS I €10 CILIABOB OT
TpMeceil TAKEIBIX METAIIOB, BRTIOYAIONNII BBE/ICHIe
B paCIUlaB  ANIOMHHIS I €ro CIUABOB  Gopa,
TlepeMeIIIBAHIE B 37IeKTPOMAarHITHOM II0JIe HHAYKTOPa
1 pasnuBky (ITateHT PO Ne 2084548, k1. C22B 21/06,

1997).
HeJlocTaTKOM JIAHHOTO CI0COGA SIBJETCS  HI3KAs
s¢dexTHBHOCTE pa3fienens TIPOJIYKTOB

B3aHMOJIEICTBIS B BIE HHTEPMETAIUNIIOB TSDKETBIX
METAILIOB ¢ GOPOM OT PANHNPOBAHHOTO ATIOMIIHIIS.

TexHIIecKIM Ppe3yIbTaTOM 3asBIIEMOTO
H300pETeHNs SBISETCS IOBBIIEHNe 3((EKTHBHOCTI
yOaleHms — mOpuMecell  TOKENBIX  METAIOB I3
PACIUIABICHHOTO ATIOMIHIS H €r0 CIUIABOB 3a CYET
paduHNpOBAHIS  GOPCOACPKAIIIME  MaTepHATAMIL,
TepeMENIBAHNE B OICKTPOMATHHTHOM  IOXe
HHAYKTOpa, (IUIBTPALIIO depe3 3epHICTBII GIUIBIP I
Pa3ImIBKY.

TexHIdeCKIil pe3y/IbTaT JOCTHIACTCS TeM, UT0, KaK I
W3BECTHBII CII0COG, BKIIOYACT BBEJCHNE B DAcILIaB
AMOMUHIS I €0 CIUEABOB GOpa, NepeMelmBanue B
SIIEKTPOMATHNTHOM IION€ HHIYKTOpa I PasIHBKY,
OT/IYAIONNIIICS TeM, UTO PA3MIBKA PACIIABa BEJETCS
depe3 IpeJBapHIEIbHO Harpersii mo 400 — 700°C
3EPHNCTEII  (IIBTP HA OCHOBE H3MEIbYCHHOTO
OTHEYIIOPHOTO MaTepHana — IIAMOTA I CBS3YIONIEro —
JHTOCYTh(aHATa C JHAMETPOM CILIONIHBIX 3ePEH OT 15
mo 25 MM H TommuHOil ¢mmIpa 40 — 70 MM,
obecreunBasomero OT/IeneHIe MeTAILIIIECKIX
TpmMeceit TSKETBIX MeTaiioB B BIS
HHTEPMETALIIIOB OT Pa(UHIPOBAHHOTO AIOMIHIS It
€ro CIUTABOB 3a CYET a[COPOIIII Ha IOBEPXHOCTII 3PeH
abTpa.

Croco6  OYHCTKI AMOMHHIS H €ro CIUIABOB OT
mpuMeceil  TSKENBIX  METAlIOB  OCYIIECTBISETCS
ciefyromM 06pasoM. B MeTamTyprirdeckoM arperare
TNPHTOTABINBAII aTIOMHHINT Mapku A85. Jlanee
pacmas mpH TeMmeparype 850 — 900°C BrumBamI B
UHIYKIUOHHYI0 — THTENBHYIO €9 U BBOJIUII
Gopcofiepanme MaTepuansl B BIJIE JHNTATYPsl I
GopHOIl KHCIOTSI I3 pacdera, 4TO BBeJICHHOE
KONMMYecTBO ~ OGOpa  He  JOKHON  IPEeBBHIATh
PACCUNTAHHOE IO CTEXHOMETPHH Ul 0Gpa3oBaHISL
HHTEPMETAIIIMECKIX CoeAnHenmii. Ilocre momsoro
PACTBOPEHIIS BBEIEHHBIX GOPCONEPKAIIIX MaTePHAIoB
U BBIIGPKKH METaWl CHIBaIl B KOBII depes
TIpeBapUTeNbHO HarpeThil 10 400 — 700°C 3epHHCTSIT
GUIBTD Ha OCHOBE H3MEIBYEHHOTO OTHEYIOPHOTO
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Marepmara  —  IIAMOTa I CBS3yIONETO  —
JIHroCYIb(aHaTa C HAMETPOM CILIONIHBIX 3ePEH OT 15
mo 25 MM H TommuHOil ¢mmIpa 40 — 70 MM.
TIpuHINIIATEHAs — CXEMa  3EPHICTOrO  (uibTpa
mpuBefeHa Ha ¢urype 1. B JambHeiimem Meramn m3
KOBIA DAa3sMBAT B IIOKHIIB! [ IOIYYeHIS
CINTKOB.

Jlns onpepenerms 5 heKTHBHOCTH OIHCTKI BO BpEMS
PA3INBKI OTGHPAI IPOOBI METaJlIa [UIS ONPE IeTICHIIS
XIMIMECKOTO  COCTaBa C  NPHMEHEHNEM  ONTIKO-
SMIICCHOHHOII CIIEKTPOMETPHH 1 ONPEACICHIS COCTaBa
METAINMMECKIX ~— BKIOYCHIE ¢ NpPIMEHEHIeM
pacTpoBoit SNEKTPOHHOIT MK OCKOIIHIT c
PEHTTEHOBCKIM MIIKDOAHAII30M.

JlaGopaTopHEIe HCCIEJOBAHNS 1 IPOMBIILICHHEIS
HCHBITAHIS TOKA3aNH, 9YI0 COMCP/KAHNE OCHOBHBIX
MeTawmrdecknx mpmumeceil (V, Cu, Si Mn, Mg) B
AMOMIHNI U €ro CIUIABaX I0CTe KOMILIEKCHOI
0bpaboTK 6opcoepKaIIMI MarepHanami,
TepeMEIIIBAHIII B TEKTPOMArHITHOM II0JIe HHAYKTOPa

I JabHellmreil GIIbTpaIi 9epe3 3epHICTIe BIUTBTPE
CHI3MIIOCH Gonee geM Ha 90%.

HIcTionB30BaHIe  IPEIIaraeMoro Crocoda OYHCTKID
AMOMUHIS 1 €0 CIUIABOB OT MPHMeceil TSKeTBIX
METAalIOB  MO3BONSET  YBEMIMHTs  3(dEKTHBHOCTS
yOaleHms — IpuMecell  TOKENBIX  METAIOB I3
PACILIABICHHOTO AMIOMITHIL I €IO CILTABOB.

DOPMYJIA H30BPETEHHA

Croco6  OYHCTKII AMOMHHIS H €ro CIUIABOB OT
TpMeceil TAKEIBIX METAIIOB, BRTIOYAIONNII BBE/ICHIIe
B pacIUlaB ANIOMHHIS I €ro CIABOB  Gopa,
TlepeMeIIIBAHIe B 3]IeKTPOMATHITHOM II0JI¢ HHIYKTOpa
U pAsNUBKY, OMMY@IOWWICA TeM, 4UTO pacIulaB
pa3INBAIOT Yepe3 MpeJBapHTEIbHO HarpeTsii Jo 400 —
700°C 3epHHCTBII (IUIBTP Ha OCHOBE H3MEIBIEHHOTO
OTHEYIIOPHOTO MaTepHana — IIAMOTA I CBS3YIONIEro —
JHTOCYTh(aHATa C JHAMETPOM CILIONIHBIX 3ePeH OT 15
J10 25 MM H TOJIIHHOM (IumbTpa 40 — 70 MM.

d - nnametp 3epeH uabTpa, h — ToNmMHa GUIbTPa

1 — punw1p; 2 — 3epua puasTpa

®urypa | — IpuHunnuaibHas cxeMa 3epHHCTOrO GuiibTpa

BepcTka [I. KenbicoBa
Koppexrop I'. KocaHoBa
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Caapikony E.T.

NHUCBMO-IIOJJIEPKKA

paborei: «Pa3paboTka TEXHOTOTHH PAGHANPOBANHS MEPBAYMHOIO AJT
npuMecei BaHAIHI

Tlo namnbiM «Koruenuun pa3sutus oOpabaTsIBarOIICH TPOMBIINIEHHOCTH Pecmy6mmkn
Kasaxcran ma 2023 — 2029 rozwi», yreepiaennoii Ilocranosnenuenm Ilpasurensersa PecryGmixm
Kazaxcran ot 20 aexabps 2018 roma Ne 846 exxerosoe poru3BoICTBO AMIOMHHUS COCTABIsET 262
TBICAYM TOHH MPU BHYTPEHHEM 110TpeGiieHuH 34 THICAY TOHH, 87% YXOIHT TIEPBHUHOIO alFOMHHUS
OTNPABIAETCS HA SKCHOPT (KOMMYECTBO HepepaboTunkos Gonee 20 mpeanpusTaii).

OcHoBHoit 3a7aveii amomMIHEEBOro Kiactepa Kazaxcrana spnsercs nanbHelflree passutie
BHYTPEHHEI0 MOTPeOJICHUS MEPBUYHOTO ANIOMUHMS M COXPAHEHHE SKCIOPTHOTO IOTEHIMANA
OTCYECTBEHHOTO ANTFOMUHHS.

OpuuM U3 BakHeimx (akTopoB, KOTOpbIA OymeT OKaseBaTh OONBIIOE BIUSHHE HA
PAa3BUTHE METAILTYPTUYECKOH MPOMBIIICHHOCTH B IIETIOM H IIPOM3BOJICTBA ATFOMHMHHS B YACTHOCTH
OyZIeT ABNATHCS SKOJIOIHUCCKUH PaKTop.

Pecnybnuka Kasaxcran 3a nocieiHue Tobl IPAHsIIA OCHOBOTIONATAIOIINE AKThI B JTAHHOM
HAIpPABJIEHAH, KOTOPBIE ONPEJICIIAT BEKTOP PA3BUTHS METaJLTy PrudecKuX NpeNpusaThil B Oyxymem
TI0 CIE/IYFOIIMM HAIPABICHUSM:

- HEOOXOIMMOCTh Pa3BUTHS 3€JICHOH SKOHOMHKH;

- HEOOXOMMMOCT DPA3BHTHA 3aMKHYTHIX MHUKIOB IIPOM3BOACTBA C Pa3pabOTKOM CHCTEMEI
YIPaBJIeHUS OTXOJAMH, KOTOpas MOPA3yMeBAET «IOCTOSHHBIH KPYrOBOPOT MATEPHAIOB TPH
TPOU3BOJICTBE W TOTpeGIEHNH, HCKTOYAIIHAN 00pa3oBaHe OTXOLO0B, HAKAIUIMBAIOUIMXCS B
OKpYXaromieH cpejie.

JlaHHBIC OCHOBOTOMATAIOMIME IPHHIMIIEI GYIYT OCHOBOI /U Pa3paCoOTKH HHHOBALMOHHBIX
peenuii B [opuo-meramnypruyeckoii orpaciu PeciyGmuku Kazaxcran.

B nocnesnue roibl HaMETHIIACH TCHICHIHA BOBICYEHHs B 5JIeKTPONH3HOE TPOM3BOJICTBO
ATIOMAHAS MEHEE Ka4CCTBEHHBIX UCTOYHUMKOB ChIPhs [UI MPOHM3BO/ICTBA aHOIOB. B 0CHOBHOM 3T0
CBA3aHO C A06BIYel Tspkenod HedTH (B COCTaB KOTOPOH BXOAT COEMHEHHMs acdaibreHoB). B
acanbTenax KoHIeHTpupyrorcs npumecn MertamioB (Fe, Si, V, Ni u xp.), xoropsie upu

KOKCOBAHHH IEPEXOIST B KOKC, @ 3aTeM U B aTIOMUHHIA.
www.erg.kz
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[image: image98.jpg]B amccepraimonHoit paboTe McclenoBaHa H pa3paboTaHa KOMIUIEKCHAS TEXHOJIOTHS
paduHUPOBAHUS IIEPBUYHOTO AMOMHHHS OT IMPHMECeil BaHAIMSA M APYTHX HpHMECeH METaiIoB,
ocHOBaHHas Ha 00paboTKe GopcomepkamuMu (HIIOCAMH ¢ HHAYKIHOHHBIM TIepeMeITHBaHIEM BHE
9IEKTPOJIM3HON BaHHBI, (MIBTPOBAHUM Yepe3 3ePHHUCTbIC (HIBTPHI M3 30JOLLIAKOBBIX OTXOIOB
DKNOACTY3CKHX yIIeH ¢ JaibHeiimeil mepepaGoTKOil OTPaGOTAHHEIX (HILTPOB € MOTYHCHHEM
CTPONTEBHBIX H3/IENHIL.

W3 MarepuanoB JHCCEPTAaMOHHON paGOTHI M3BECTHO, YTO B PE3yJBTAaTe MPOBEIEHHBIX
KPYHHO-Ta00paTOPHBIX MCTIBITAHUI YCTAHOBJIEHO CHUKEHHME COJEpKAHMsS BAHAUS B CPEJHEM Ha
55 — 59 % npu padgunuposanuu Goproit kicnoroit (H3BOs) B o6beme ot 1,2 — 2 KI/T aTIOMHHIA 1
MHJIEKCe UHTEHCHBHOCTH WHAYKIHOHHOTO TEPEMEIIBAHIA 10 76 Tipn BpeMeHH o6pabotku o 15
muHyT. JlanpHeiimee QHIBTpanHOHHOE padUHUpOBAHHE JKHAKOTO — ATIOMHHHA-CHIPIA OT
oOpasyiomuxess 1pu  paQUHHPOBANMHM HHTCPMETALTHAOB VB wepes HachmHOM QHIBTP C
rpafynaMu pasMepoM 15 — 25 MM 13 30151 DKHGACTY3CKOTO YIS, COCTOSIIEH I3 MEHEPATOB B BHIE
KOpYHZa, MYJUINTA, KPHCTOGAINTA, KAIBIIITA, YIIHCTBIX YaCTHII M MHHEPAIIOB Ha OCHOBE OKCH/IOB
JKelTe3a Co CBA3YIOIMM B BUJE JIMHTOCY/Ib(aHaTa 00ecieuuBacT yjlaleHue BaHAIIs [0 OCTATOUHBIX
0,0003 —0,0012 %.

Taxxe B paboTe ONHCAHBI 3KCIEPUMEHTANBHBIC HCCIENOBAHHA IO PEUMKIHHTY OTXOJIOB
3EPHHUCTHIX GUIBTPOB U1 paQUHUPOBAHHS AMOMHHHEA M3 3051 DKHOACTY3CKUX YIIIEH, M3 KOTOPBIX
BHJ(HO, YTO W3MeJBYCHHBIE OTPAOOTAHHBIC 3¢pHA (HIBTPa MOKHO MCIIOIB30BaTh B KAauCCTBE
HaIoJHUTE s OETOHHON CMecH, KaK allbTepHATHBY KBapIeBOMY mecKy B oobeme He Gosee 40 % ot
obwmero pacxosa MaTepuanos. ITo pesynbraram HCIBITAHHH Tpenen mpodHocTn o6pasnoB GeToHa
CTPOMTENBHBIX HM3enmi cocrapmser 20,89 — 37,75 MIla B 3aBHCHMOCTH OT COAEpPKaHHA
TOPT/IAH/IIEMEHTa H COOTBETCTBYET KJIaccy Tkenoro 6erona

CugdracM, 9TO JaHHAs TEXHOJOTUsA OTKDHIBACT HOBBIE TEPCIEKTHBBI ITIPOU3BONCTEA
[EPBAYHOTO ATFOMHHHS, & HMEHHO TI03BOJISICT YBEIHYAT MECTHOE COJCpKAaHHE MPOM3BOJCTBA 32
CYeT yBENMHCHHS NOTPEGICHHS MECTHOTO Hed)TAHOro KOKCa C IOBBIMIEHHBIM COAEPKAHHEM
nprMecell BaHaAMs IPU IPOH3BOJCTBE OOOJCKEHHBIX aHOJOB ATFOMHHHEBEIX 3JEKTPOJIM3EPOB €
COXpaHeHHeM KadecTBa IePBUYHO0 AMOMHHHAS 10 CofepKaHmio npumeceii cornacio 'OCT 11069
U peanu3anyy 3aMKHyTOTO [HKJIA IPOM3BOICTEA C PEIUKIMHIOM OTXOOB IPOU3BOJCTBA.

H.o mnpexropa
o npousBoiacTBy AO «Kasaxcranckui
31eKTPOTM3HBII 3aBOD»
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