[bookmark: _Hlk198815702][bookmark: _Hlk198714905][bookmark: _GoBack]Восточно-Казахстанский технический университет
имени Д. Серикбаева



УДК 669. 666.7-1 На правах рукописи





УТЕГЕНОВА МЕРУЕРТ ЕРКИНОВНА

[bookmark: _Hlk200567850]Переработка металлургических шлаков свинцового и медного производств в условиях перехода к устойчивому развитию металлургической отрасли

8D07202 – «Металлургия»


Диссертация на соискание степени 
доктора философии (PhD)


Научные консультанты: 
кандидат химических наук, 
ассоциированный профессор
М.А. Саденова

DSc, профессор
И.Я. Клемеш
(Чехия)


PhD, профессор
П.С. Варбанов
 (Венгрия)






Республика Казахстан
Усть-Каменогорск, 2025

8

[bookmark: _Hlk198901571]СОДЕРЖАНИЕ

	
	НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ
	4

	
	ОПРЕДЕЛЕНИЯ
	5

	
	ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ
	7

	
	ВВЕДЕНИЕ
	8

	1
	[bookmark: _Hlk198849535][bookmark: _Hlk198849602][bookmark: _Hlk200570268]СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ ПЕРЕРАБОТКИ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ ШЛАКОВ. АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР И ВЫБОР НАПРАВЛЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ
	16

	1.1
	[bookmark: _Hlk200572238]Перспективность и целесообразность использования металлургических шлаков для вовлечения в переработку в рамках концепции круговой экономики
	16

	1.2
	Гидрометаллургическая переработка шлаков для доизвлечения ценных компонентов
	21

	1.3
	Анализ существующих исследований в области порошковой металлургии
	25

	[bookmark: _Hlk198743194]1.4
	Методы математического и компьютерного моделирования как способ оптимизации технологического процесса
	28

	
	Выводы по разделу
	31

	2
	МЕТОДОЛОГИЯ ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ
	33

	2.1
	Объекты исследования
	33

	2.2
	Методы исследования 
	35

	2.2.1
	Рентгенофазовый анализ
	35

	2.2.2
	Термогравиметрический анализ
	36

	2.2.3
	Растровая электронная микроскопия
	37

	2.2.4
	Оптическая электронная микроскопия
	39

	2.3
	Методика проведения гидрометаллургической переработки шлаков
	40

	2.4
	Методика приготовления новых керамических материалов на основе комбинированных методов порошковой металлургии из металлургических шлаков и природного сырья
	42

	
	Выводы по разделу
	47

	3
	[bookmark: _Hlk198903285]ПОЛУЧЕНИЕ НОВЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ МЕТОДОВ ПОРОШКОВОЙ МЕТАЛЛУРГИИ (экспериментальная часть)
	48

	3.1
	Результаты исследования составов и структуры исходных материалов
	48

	3.2 
	[bookmark: _Hlk198896553]Результаты исследования солянокислотного выщелачивания металлургических шлаков 
	61

	3.3
	Исследования по синтезу новых керамических материалов из смеси шлакового остатка и природного сырья
	78

	3.4
	Исследования свойств синтезированных керамических материалов
	84

	3.5
	Применение цифровых технологий для исследования свойств синтезированных керамических материалов
	91

	3.6
	[bookmark: _Hlk200571177]Апробация полученных керамических материалов в экологическом катализе
	101

	3.7
	[bookmark: _Hlk198879669]Предлагаемая технология получения новых керамических материалов на основе методов порошковой металлургии
	112

	3.8
	[bookmark: _Hlk200570657]Экономическая эффективность разработанной технологии получения новых керамических материалов
	116

	
	Выводы по разделу
	127

	
	ЗАКЛЮЧЕНИЕ
	130

	
	СПИСОК ИСПОЛЬЗОВАННЫХ ИСТОЧНИКОВ
	135

	
	ПРИЛОЖЕНИЕ А Патенты
	146

	
	ПРИЛОЖЕНИЕ Б Экспертное заключение ТОО «Казцинк»
	148

	
	ПРИЛОЖЕНИЕ В Экспертное заключение ТОО «East Mineral Resources»
	151

	
	ПРИЛОЖЕНИЕ Г Экспертное заключение ТОО «KAZ CERAMICS»
	153

	
	ПРИЛОЖЕНИЕ Д Акт испытаний на прочность
	155

	
	ПРИЛОЖЕНИЕ Е Акт испытаний новых керамических материалов, используемых в качестве носителей либо катализаторов
	157

	
	ПРИЛОЖЕНИЕ Ж Акт о внедрении результатов завершенной научно-исследовательской работы в учебный процесс
	167

	
	ПРИЛОЖЕНИЕ И Сертификаты
	169

	


















НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ

В настоящей диссертации использованы ссылки на следующие стандарты:
ГОСТ 7.32-2001. Система стандартов по информации, библиотечному и издательскому делу. Отчет о научно-исследовательской работе. Структура и правила оформления.
ГОСО РК 5.04.034-2011. Государственный общеобязательный стандарт образования Республики Казахстан. Послевузовское образование. Докторантура. Основные положения.
ГОСТ 7.12-93. Система стандартов по информации, библиотечному и издательскому делу. Библиографическая запись. Сокращение слов на русском языке. Общие требования и правила
ГОСТ 8.417-2002 – Государственная система обеспечения единства измерений. Единицы физических величин.
ГОСТ 530-2012. Кирпич и камень керамические. Общие технические условия.

ОПРЕДЕЛЕНИЯ

В настоящей диссертации использованы следующие термины с соответствующими определениями:
Шлак - в металлургии это побочный продукт или отход производства металла, после очистки от остатков ценных компонентов (обеднения) отправляемый в отвал. 
Шлаковый остаток – продукт, полученный после выщелачивания, не представляющий интерес для металлургической переработки, но при этом содержащий значительное количество оксидов Al2O3 и SiO2, что позволяет рассматривать его в качестве сырья для производства керамических материалов.
Устойчивое развитие - стратегия, направленная на обеспечение долгосрочной экологической, экономической и социальной стабильности через внедрение технологий, рациональную переработку техногенного сырья и минимизацию негативных воздействий на окружающую среду.
Круговая экономика — это концепция устойчивого развития, основанная на принципах минимизации отходов и эффективного использования ресурсов. В рамках круговой экономики предполагается замкнутый цикл производства и потребления, при котором продукты, материалы и ресурсы максимально долго остаются в обращении, а отходы превращаются в сырье для новых производственных процессов. 
Выщелачивание — это технологический процесс извлечения ценных веществ, в основном металлов, из твердых материалов (руд, шламов, отходов) с помощью растворителей, чаще всего кислот или щелочей. В ходе выщелачивания растворитель взаимодействует с твердым веществом, растворяя нужные компоненты и переводя их в растворенную форму. После этого полученный раствор подвергается дальнейшей обработке для выделения и очистки ценных металлов или соединений. Этот метод широко применяется в металлургии, горной промышленности и переработке отходов для эффективного извлечения металлов и снижения потерь исходных ресурсов.
Алюмосиликаты - группа силикатов, комплексные анионы которых содержат кремний и алюминий. Примеры комплексных анионов: [AlSiO4]−, [AlSi4O10]−, [Al2Si3O10]2−. В качестве катионов выступают Na+, K+, Ca2+ и другие. Природные алюмосиликаты являются наиболее распространёнными минералами, на их долю приходится до 50 % массы земной коры. К ним относятся цеолиты, бентониты, полевые шпаты, глинистые минералы и слюды. 
Синтез - соединение разных элементов, веществ в единое целое (систему). Целенаправленное получение сложных веществ из более простых, основываясь на знании их молекулярного строения и реакционной способности. Химический синтез - важнейшее направление в производстве разных материалов (силицидов, порошков и т.д.) и покрытий. В металлургии под химическим синтезом подразумевается последовательность нескольких химических процессов (стадий).
Технологическая оснастка - это категории оборудования, целью которых является дополнение основного технического парка. К ним относятся разнотипные приспособления, измерительные приборы и режущий инструментарий. Типология технической оснастки: модели и штампы; вспомогательный инструментарий и измерительные приборы; приспособления и пресс-формы; режущие инструменты.
Матрица - основная деталь любой пресс-формы, непосредственно участвующая в формообразовании наружной поверхности изделия. Форма, размеры и конструкция матрицы определяются конструкцией изделия.
Компьютерное моделирование - это использование компьютерных программ и алгоритмов для создания виртуальных моделей объектов, процессов или систем с целью их анализа, прогнозирования и оптимизации. В различных областях науки и техники оно позволяет исследовать поведение сложных систем, проводить эксперименты и принимать решения без необходимости физического воспроизведения реальных условий. 
Носитель катализатора (подложка) - инертный или малоактивный материал, служащий для стабилизации на его поверхности частиц активной каталитической фазы. В ряде случаев носитель влияет на свойства активной фазы (эффект «сильного взаимодействия металл-носитель»). В качестве носителей применяют природные глины, асбест, активные угли, силикагель, алюмосиликаты, оксиды металлов. 
Катализатор - система соединений, которые не активны сами по себе, но способствуют улучшению тех или иных его свойств. Состоит из носителя и активного компонента, нанесенного на его поверхность. Активный компонент представляет собой простые оксиды, сульфиды, галогениды или сложные композиции - комплексы металлов с органическими лигандами и другие. 
Окислительная конверсия метана — это процесс полного превращения метана (CH₄) в оксиды углерода (CO₂) и воду (H₂O) при высоких температурах и/или в присутствии катализаторов. Этот процесс позволяет полностью разрушить молекулу метана, превращая его в безвредные или легко удаляемые продукты.
Окислительная конверсия СО — это процесс превращения оксида углерода (СО) в диоксид углерода (CO₂) при участии кислорода, обычно в условиях высокотемпературных технологических процессов, таких как металлургия или энергетика. Этот процесс важен для повышения эффективности сжигания и снижения выбросов вредных веществ.
Визуализация процесса – графическое представление объекта/модели/процесса, позволяющее наглядно визуализировать проектируемый объект, что способствует скорейшему выявлению и решению многих проблем. Проектирование является одной из основных стадий создания изделия в технике. 

ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

	ПМ
	Порошковая металлургия

	ИМЗ
	Иртышский медеплавильный завод

	ЦТ
	цеолиты месторождения Тайжузген

	ЦС
	цеолиты месторождения Сары-Озек

	ЦЧ
	цеолиты месторождения Чанканай

	БТ
	Бентонит месторождения Таганское

	БД
	Бентонит месторождения Динозавровое

	Т°С
	Температура в градусах Цельсия

	ΔG°
	свободная энергия Гиббса 

	pH
	мера кислотности или щелочности раствора

	масс. % 
	массовые проценты

	Рпр
	Давление прессования

	ρ
	Плотность

	РФА
	Рентгенофазовый анализ

	DTA
	Дифференциальный термический анализ 

	TGA
	Термогравиметрический анализ

	ОМ
	Оптическая микроскопия

	SEM
	Растровая электронная микроскопия

	MPa
	Единица измерения для оценки значений прочности на сжатие 















[bookmark: _Hlk200564681]ВВЕДЕНИЕ

[bookmark: _Hlk198798200]Оценка современного состояния решаемой научной или научно-технологической проблемы. Мировая потребность в новых материалах неуклонно возрастает, что обусловлено технологическим прогрессом и растущими требованиями различных отраслей промышленности. Казахстан, обладая значительными запасами минеральных ресурсов и развитой металлургической отраслью, сталкивается с вызовом управления большими объемами промышленных отходов, в частности металлургических шлаков. Страна располагает обширными запасами критически важных материалов, включая титан, медь, магний и скандий, а также редких земель, таких как литий, бериллий и тантал. По состоянию на 2024 год Казахстан занимает ведущие позиции в мире по запасам цинка (7 место), меди (11 место), свинца (8 место) и никеля (входит в топ-20) [1]. В то же время накопление техногенного сырья металлургического производства в Казахстане представляет собой серьезную экологическую проблему. Эффективное использование этого сырья не только способствует решению экологических задач, связанных с заполнением полигонов и потенциальным загрязнением окружающей среды, но и открывает возможности для создания экономически эффективных и устойчивых альтернатив традиционному сырью. Некоторые предприятия Казахстана уже предпринимают шаги в направлении переработки металлургических шлаков, что свидетельствует о практическом и экономическом интересе к этой области [2,3]. Исследования в данной области соответствуют национальным стратегиям Казахстана в области индустриальной и экологической устойчивости, способствуя переходу к «зеленой экономике» в соответствии с Посланием Президента Республики Казахстан Стратегия «Казахстан-2050» [4, 5], а также успешной реализации стратегии достижения углеродной нейтральности Республики Казахстан до 2060 года [6]. Важным условием для декарбонизации сектора управления отходами является развитие круговой экономики. В системе управления отходами в основном преобладают захоронение и сжигание отходов. Приоритетным направлением в целях обеспечения охраны окружающей среды и благоприятных условий для жизни и (или) здоровья человека является деятельность по уменьшению количества подлежащих захоронению отходов и стимулирования их подготовки к повторному использованию, переработке и утилизации [7].
[bookmark: _Hlk198717983]Разработка новых технологий, основанных на использовании металлургических шлаков, представляет собой одну из ключевых задач для металлургической промышленности Казахстана. В Казахстане накоплено более 55 млрд тонн техногенно-минеральных образований при этом, общий годовой уровень переработки их составляет около 11 % от годового выхода [8]. 
Проблема утилизации металлургических шлаков актуальна во всем мире, в развитых индустриальных странах, таких как Германия, Япония, Южная Корея и Соединенные Штаты Америки, наблюдается высокий уровень использования металлургических шлаков, что является ключевым фактором в их стремлении к устойчивому развитию и круговой экономике [9]. Например, Япония и Германия являясь образцовым примером по уровню переработки металлургических шлаков, для Японии достигает 90 %, для Германии 70-80% [10]. В США уровень переработки техногенно-минеральных образований превышает 50%, во Франции он составляет 62% [9,11]. 
[bookmark: _Hlk196801883]Столь резкий контраст в уровнях утилизации подчеркивает значительный разрыв в практике управления металлургическими шлаками между Казахстаном и ведущими развитыми странами. Отходы добывающей, металлургической отрасли за последние 80-90 лет складировались на территориях промышленных объектов. Это приводит к постоянному увеличению объемов таких образований. На свалках горнодобывающих предприятий сосредоточены значительные объемы силиката, корунда и других соединений. Эти материалы часто представляют собой основы натуральных формовочных материалов, обладающих высокой термостойкостью, инертностью к расплаву и механической прочностью. Поскольку состав металлургических шлаков по своим качественным характеристикам близок к традиционным нерудным ресурсам, используемым для производства строительных и керамических материалов, их широкое вовлечение в производственный процесс может существенно снизить необходимость в несанкционированной разработке месторождений полезных ископаемых [12]. Внедрение технологий переработки металлургических шлаков для производства новых керамических материалов может стать важным шагом к созданию более экологически чистой и экономически эффективной металлургической промышленности в стране.
В мировой практике шлаки различных типов, таких как доменные, сталеплавильные и медные, были предметом многочисленных исследований. Эти исследования охватывают широкий спектр тем, включая их химический состав, физические свойства, возможности переработки и применения в строительстве и других отраслях. Однако ситуация с изучением шлаков Казахстана отличается, несмотря на наличие значительных запасов полезных ископаемых и развитую металлургическую промышленность, исследования шлаков казахстанского происхождения остаются на начальном этапе. Особенно это касается шлаков медного и свинцового производств. Недостаток исследований приводит к тому, что потенциал использования этих шлаков остается нераскрытым. Это создает необходимость в проведении систематических исследований для оценки химического состава, физических свойств и возможных способов переработки шлаков медного и свинцового производств Казахстана. Переработка металлургических шлаков позволяет уменьшить объемы захоронения и снизить потребность в первичных ресурсах, что является важным шагом к круговой экономике и устойчивому развитию [13].
[bookmark: _Hlk199153118]Следовательно, необходимы исследования металлургических шлаков в Казахстане для оценки их свойств и возможностей переработки, что может способствовать более эффективному использованию ресурсов и решению задач, стоящих перед промышленностью Казахстана в условиях перехода к круговой экономике и устойчивому развитию. 
Основание и исходные данные для разработки темы. 
Для Восточно-Казахстанской области, являющейся одним из ключевых центров металлургической промышленности страны, характерно значительное накопление металлургических шлаков. В настоящее время в Восточно-Казахстанской области (пос. Глубокое) находится около 6 млн. тонн медного шлака, который в настоящее время не перерабатывается. Кроме того, ежегодно на ТОО «Казцинк» образуется еще около 150 тыс. тонн свинцовых шлаков. Их дальнейшее интенсивное накопление представляет серьезную экологическую опасность. Одним из путей решения этой проблемы является использование металлургических шлаков в производстве керамических материалов [5, 12]. Производство керамических материалов на основе металлургических шлаков экономически целесообразно, поскольку отходы, уже извлечены из недр и измельчены. Причинами ограниченного применения металлургических шлаков являются нестабильность его состава и недостаточная изученность физико-химических свойств. Систематическое изучение состава, свойств и технологий переработки металлургических шлаков в Восточно-Казахстанской области представляет собой важное направление научных исследований, способствующее оптимизации использования ресурсов и повышению конкурентоспособности региона.
[bookmark: _Hlk198717946]Металлургические шлаки Восточного Казахстана остаются малоизученными, что создает значительные проблемы для комплексного использования данного сырья. Представленная работа определяет исследования металлургических шлаков и возможность получения новых керамических материалов на их основе с использованием методов порошковой металлургии.
В связи с этим тема диссертационной работы, связанная с исследованием потенциала металлургических шлаков, образующихся на металлургических предприятиях Казахстана, в качестве сырья для разработки новых керамических материалов многоцелевого назначения с использованием методов порошковой металлургии становится актуальной задачей с учетом глобальных тенденций перехода к устойчивому развитию и круговой экономике.
Обоснование необходимости проведения данной научно-исследовательской работы. 
Работа выполнена в рамках приоритетных направлений развития науки Республики Казахстан - «рациональное использование природных ресурсов, в том числе водных ресурсов, геология, переработка, новые материалы и технологии, безопасные изделия и конструкции». Необходимость систематического изучения и переработки металлургических шлаков обусловлена их значительным объемом и потенциальной ценностью как вторичного сырья. Это делает исследование и разработку технологий в этом направлении особенно актуальным. Наиболее эффективным будет создание технологической схемы для производства методами порошковой металлургии новых керамических материалов на основе металлургических шлаков с заданными свойствами.
Сведения о планируемом научно-техническом уровне разработки, о патентных исследования и выводы из них
В ходе проведения научно-исследовательской работы проведен аналитический обзор литературы и патентных исследований. Результаты обзора показали, что в настоящее время не существует рациональных методов переработки металлургических шлаков. Кроме того, металлургические шлаки Казахстана остаются малоизученными, что создает значительные проблемы для комплексного использования данного сырья. Разработка научных основ извлечения цинка, свинца и меди из шлаков с утилизацией минеральных отходов для производства новых керамических материалов остается очень актуальной, так как позволит построить полномасштабную модель трансформации отходов переработки металлургических шлаков. А создание безотходных технологий переработки шлаков поможет решить экологические проблемы (рекультивацию и возврат земель в хозяйственный оборот, захоронение медеплавильных шлаковых отвалов). 
На основании вышеизложенного можно сделать вывод о востребованности результатов, полученных в ходе научно-исследовательской работы по разработке технологии получения новых керамических материалов на основе методов порошковой металлургии.
Сведения о метрологическом обеспечении диссертации.
При проведении научно-исследовательских работ использованы комплексные методы исследования и анализа, с применением современных аналитических приборов и использованием сертифицированных и поверенных методик аккредитованных лабораторий «Центр Превосходства «VERITAS» НАО «Восточно-Казахстанский технический университет им. Д. Серикбаева», Испытательная лаборатория строительной продукции НАО «Восточно-Казахстанский технический университет им. Д. Серикбаева», АО «Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д.В.Сокольского», ТОО «Институт геологических наук им. К.И. Сатпаева».
Актуальность темы диссертационной работы.
Актуальность данного исследования обусловлена необходимостью внедрения эффективных технологий переработки металлургических шлаков, что соответствует стратегическим национальным приоритетам Казахстана по обеспечению экологической безопасности, повышению ресурсной эффективности и реализации концепции «зеленой экономики». Кроме того, данное направление согласуется с Стратегией достижения углеродной нейтральности Республики Казахстан до 2060 года. Использование техногенных отходов металлургических предприятий страны, таких как шлаки свинцового и медного производства, для получения новых материалов с заданными свойствами представляет собой важный шаг в решении актуальных технологических задач, стоящих перед промышленностью Казахстана.
[bookmark: _Hlk200623061]Научная новизна заключается в том, что:
– впервые проведено комплексное исследование состава и структуры металлургических шлаков свинцового и медного производств Восточного Казахстана в сочетании с анализом природных алюмосиликатов для оценки их потенциала в синтезе керамических материалов;
- на основе применения комплекса аналитических методов исследования (методами рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопией, дифференциально – термического анализа, оптической электронной микроскопией и др.) выявлено сходство структуры и свойств изученных техногенных материалов и природного сырья;
- на основании серии эндо- и экзотермических эффектов выявленных при разложении комплексных соединений в составе изученных металлургических шлаков и природных алюмосиликатов при дифференциально – термическом анализе установлена очередность термических деструкций материалов и определен состав летучих компонентов;
- выявлено, что металлургические шлаки в отличие от глинистых компонентов, не обладают пластичностью и связующей способностью, поэтому для синтеза шлаксодержащих керамических материалов требуются знания закономерностей формирования матричной структуры формовочной смеси под воздействием различных факторов (температура, состав исходной шихты и др.);
- показана применимость и эффективность предварительного выщелачивания металлургических шлаков свинцового и медного производств Восточного Казахстана в соляной кислоте для доизвлечения остаточного количества тяжелых металлов (Pb, Zn, Cu) и перспективность вовлечения шлакового остатка от выщелачивания в процесс получения продукции с высокой добавленной стоимостью путем синтеза керамических материалов многоцелевого назначения в условиях перехода к устойчивому развитию металлургической отрасли в отличие от текущего долгосрочного складирования или использования для производства цемента;
- впервые выявлены закономерности изменения химического и минералогического составов техногенного и природного сырья, а также синтезированных керамических материалов на их основе в зависимости от температуры спекания;
- впервые разработана технология синтеза шлаксодержащих керамических материалов из смеси отечественного техногенного и природного сырья, пригодных для эффективного использования в экологическом катализе; 
- впервые выявлены закономерности взаимодействия компонентов шлакового остатка (SiO2, Al2O3, FexOy и др.) от выщелачивания свинцового и медного шлаков с природными алюмосиликатами в условиях температурной обработки (вплоть до 1000оС) с образованием прочных (45-75 МПа), термостабильных керамических систем пригодных для использования в качестве носителей катализаторов и/или катализаторов;
- установлено, что исследованные металлургические шлаки могут быть использованы в качестве дополнительного компонента к цеолит-бентонитовой основе для создания шлаксодержащего керамического носителя для катализатора и/или катализатора эффективного для окислительной конверсии СО и/или СН4 до СО2 и Н2О (α конверсии 50-90%);
- определено, что для получения термически стабильного и прочного шлаксодержащего керамического материала количество металлургического шлака в шихте можно варьировать в интервале от 10 до 30 масс.%;
- установлено, что для получения термически стабильного и прочного шлаксодержащего керамического материала оптимальным соотношением компонентов в шихте являются 2 варианта: 20-60-20 и 20-50-30 (где 20 это содержание шлака, 60 или 50 содержание цеолита и бентонит остальное);
- показано, что увеличение доли бентонита (до 30масс. %) при одновременном снижении доли цеолита способствует повышению прочности шлаксодержащего керамического материала, которое обусловлено улучшением пластичности и равномерным распределением частиц при формовании;
- показано, что оптимальными с точки зрения прочности и устойчивости к термообработке являются композиции на основе цеолита Тайжузген, бентонита Динозаврового и медного шлака ИМЗ при температуре обжига 1000 °C и составе 20-50-30;
- показано применение цифровых технологий для моделирования, визуализации и прогнозирования свойств синтезированных шлаксодержащих керамических материалов, позволяющих сократить количество практических экспериментов по синтезу керамики и определить оптимальные параметры синтеза шлаксодержащих керамических материалов с заданными свойствами;
- предложена новая технологическая схема комплексной переработки металлургических шлаков свинцового и медного производств, предусматривающая первоначальное выщелачивание остаточных концентраций ценных компонентов, с последующей переработкой и синтез новых керамических материалов многоцелевого назначения из смеси металлургических шлаков и природного сырья в виде гранул, таблеток, блоков, лего-кирпича, плитки. 
Связь данной работы с другими научно-исследовательскими работами.
Результаты исследований, приведенные в диссертационной работе, связаны с научно-исследовательскими проектами, финансируемых Министерством науки и высшего образования Республики Казахстан:
- грантовое финансирование научных исследований АР05134733 «Разработка технологии получения новых керамических материалов на основе отечественного природного сырья и техногенных отходов металлургических предприятий Казахстана» на 2018 – 2020 годы; 
- грантовое финансирование молодых ученых «Жас ғалым» AP22682987 «Разработка цифрового производства передовых керамических материалов, синтезированных из природного сырья и полупродуктов цветной металлургии» на 2024 – 2026 годы.
[bookmark: _Hlk200623088]Целью диссертационного исследования является разработка технологии направленной на оптимизацию комплексной переработки металлургических шлаков свинцового и медного производств, включающей доизвлечение остаточных концентраций ценных компонентов (Pb, Cu, Zn) и последующее использование шлакового остатка в синтезе новых керамических материалов многоцелевого назначения для перехода к устойчивому развитию металлургической отрасли.
Объектом исследования - металлургические шлаки свинцового и медного производств Восточно-Казахстанской области. 
[bookmark: _Hlk200623118]Предмет исследования – состав и структура металлургических шлаков свинцового и медного производств, а также технологические процессы их переработки. 
[bookmark: _Hlk200623132]Задачи исследования, их место в выполнении научно-исследовательской работы в целом.
В соответствии с поставленной целью, решались следующие задачи:
– провести анализ литературных данных о современном состоянии и перспективах переработки металлургических шлаков в рамках концепции круговой экономики и перехода к устойчивому развитию металлургической отрасли; 
– провести исследование состава и структуры металлургических шлаков медного и свинцового производств предприятий Восточного Казахстана для оценки возможности вовлечения металлургических шлаков в синтез керамических материалов в смеси с природными алюмосиликатами;
- провести лабораторные опыты гидрометаллургической переработки металлургических шлаков для доизвлечения остаточных количеств тяжелых цветных металлов (Pb, Cu, Zn);
- разработать составы шлакосодержащей шихты (на основе шлакового остатка после гидрометаллургической переработки) для получения новых керамических материалов многоцелевого назначения методами порошковой металлургии; 
- изготовить опытную партию новых шлакосодержащих керамических материалов многоцелевого назначения с заданными свойствами различной конфигурации (в виде гранул, таблеток, блоков и др.);
- провести пилотные испытания полученных шлакосодержащих керамических материалов для определения их прочностных характеристик;
- использовать цифровые технологии для оценки влияния различных показателей и визуализации отдельных стадий процесса синтеза новых шлакосодержащих керамических материалов;
- провести апробацию полученных шлакосодержащих керамических материалов в экологическом катализе;
- выполнить предварительную технико-экономическую оценку разработанной технологии комплексной переработки металлургических шлаков на примере носителей катализаторов и/или катализаторов.
Методологическая база исследований
Для проведения исследований по созданию технологии производства керамических материалов из смеси металлургических шлаков и природного сырья использовали: 
- комплекс физико-химических методов: рентгеноструктурный анализ (XRD), методы одновременного термического анализа (термогравиметрия / дифференциальный термический анализ) (TGА / DTA), оптическая микроскопия (OM) и растровая электронная микроскопия (SEM);
- пакет программного обеспечения HSC 9 для расчета термодинамических реакций и построение диаграмм металлургических процессов; 
- пакет программного обеспечения SolidWorks Flow Simulation для моделирования процесса экструзии.
[bookmark: _Hlk200623157]Основные положения выносимые на защиту
- результаты исследования составов и структуры металлургических шлаков свинцового и медного производств Восточного Казахстана и отечественных природных алюмосиликатов (цеолиты и бентониты); 
- результаты лабораторных испытаний гидрометаллургической переработки металлургических шлаков; 
- результаты влияния варьирования содержания компонентов шихты, исследования фазовых превращений, значения влажности и температуры спекания на структуру и свойства шлакосодержащих керамических материалов; 
- результаты пилотного испытания прочностных характеристик шлакосодержащих керамических материалов;
- результаты математического и компьютерного моделирования процесса синтеза шлакосодержащих керамических материалов;
- предложена технология по оптимизации комплексной переработки металлургических шлаков свинцового и медного производств;
- результаты апробирования и технико-экономической оценки полученных шлакосодержащих керамических материалов в экологическом катализе.
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[bookmark: _Hlk199228538]1.1 Перспективность и целесообразность использования металлургических шлаков для вовлечения в переработку в рамках концепции круговой экономики

Ключевым аспектом перехода к круговой экономике в отношении металлургических шлаков является изменение парадигмы их восприятия от категории «отходы, подлежащие захоронению» к категории «ценные материальные ресурсы» [15]. Этот сдвиг требует не только технологических инноваций, но и изменений в менталитете производителей, а также соответствующей корректировки нормативно-правовой базы. Успешный опыт ряда стран, например, Германии и других членов Европейского Союза, где шлаки были законодательно переведены из категории отходов в побочные продукты производства, подтверждает эффективность такого подхода [16]. 
Несмотря на наличие богатого международного опыта в области переработки шлаков [10-14], прямой перенос зарубежных технологий не всегда эффективен из-за различий в составе исходных шлаков, экономических условий и существующей нормативной базы в Казахстане. Это подчеркивает необходимость адаптации существующих и разработки отечественных инновационных решений, ориентированных на специфику казахстанских металлургических предприятий. На металлургических предприятиях Казахстана накоплено более 55 млрд тонн техногенно-минеральных образований, содержащих значительный объём полезных компонентов, что позволяет оценивать их как техногенное сырье [8]. Однако данное техногенное сырье одновременно несет и негативное экологическое воздействие на окружающую среду. Хранение металлургических отходов требует организации специальных сооружений, которые занимает огромные территории и требуют эффективного управления [17]. 
Химический состав является фундаментальной характеристикой шлаков, определяющей их дальнейшее поведение и возможности применения. До 90-95% объема шлаков составляют оксиды различных элементов., ключевыми оксидами, формирующими основу большинства металлургических шлаков, являются оксид кальция (CaO), диоксид кремния (SiO2), оксид алюминия (Al2O3), оксид магния (MgO), оксиды железа (FeO, Fe2O3) и оксид марганца (MnO) [18, 19]. 
Металлургические шлаки, благодаря своему составу, близкому к природным минералам, и значительным объемам, представляют собой крупнотоннажное техногенное сырье, способное заменить природные материалы во многих отраслях. Одним из наиболее распространенных направлений вторичной переработки металлургических шлаков является их применение в строительных материалах. Например, шлаки используются для производства бетонов и асфальтовых смесей. Работа [20] демонстрирует, что добавление шлака в бетон может улучшить его прочностные характеристики и долговечность. Исследования [21] также показывают, что использование шлаков в производстве легких бетонных блоков позволяет снизить их вес и улучшить теплоизоляционные свойства. В частности, использование доменных шлаков позволяет повысить устойчивость бетона к воздействию агрессивных сред [22]. 
В некоторых случаях металлургические шлаки применяются как удобрения или добавки к почве. Например, исследования показывают, что определенные виды шлаков могут улучшать структуру почвы и повышать ее плодородие благодаря содержанию минералов [23,24]. Это направление активно исследуется в странах с развитыми аграрными секторами. Использование металлургических шлаков во вторичной переработке способствует снижению негативного воздействия на окружающую среду [25]. 
Металлургические шлаки также находят применение в производстве керамических материалов. Проводятся исследования по использованию шлаков для создания керамических плиток и других изделий. Шлаки обеспечивают высокую термостойкость и механическую прочность конечных продуктов, что делает их идеальными для использования в условиях высокой температуры [26]. Авторы [27] показывают, что шлаки могут служить не только добавкой, но и активными компонентами, способствующими образованию стеклообразной фазы при обжиге. Стеклокерамику CaO–MgO–Al2O3–SiO2 (CMAS) предлагают получить с использованием силикатсодержащих металлургических шлаков, обнаружено, что большое количество металлургических шлаков, включая доменный шлак, стальной шлак, шлак нержавеющей стали, шлак электропечного ферроникеля, медный шлак, шлак ферромарганца и свинцовый дымящий шлак, имеют сходства их химического состава с природным сырьем. Установлено [28], что композитная керамика, как перспективный надежный доступный материал будущего, постепенно вытесняет с промышленного рынка металлы и полученные на их основе сплавы. В этой связи, особого внимания заслуживают природные алюмосиликаты, такие как бентониты, цеолиты и другие, характеризующиеся низкой стоимостью и большими запасами. В работах [29, 30] предлагается использовать металлургические шлаки в смеси с природными алюмосиликатами в производстве керамических материалов. Автор Абдрахимов В.З. [31] также указывает на перспективность использования алюмосодержащих отходов в производстве керамических материалов различного назначения. Авторы [32] видят перспективы использования некоторых природных и переработанных материалов или их смесей в качестве альтернативы материалам, используемым для сокращения выбросов парниковых газов. 
Причинами ограниченного использования техногенного сырья являются нестабильность его состава и недостаточные знания физико-химических свойств [33]. Однако, несмотря на трудности, авторы [34] достигли определенных успехов в использовании опасных промышленных отходов для замены традиционного природного сырья при производстве керамических материалов. Так, доля используемого промышленного отхода в качестве сырья, достигает 85%. Керамика спекалась при 900-1100 °C и показала прочность на изгиб, достигающую 13,97 МПа. Методами XRD, SEM и др. было определено появление обширных областей стекловидных структур с небольшими включениями муллита, гематита, анортита, тенардита и кварца. Почти полная (до 85%) замена природного сырья опасными промышленными отходами могла бы значительно улучшить (на 32–46%) прочность на изгиб и другие механические свойства керамики. 
В последние годы наблюдается устойчивый интерес к разработке новых керамических материалов, сочетающих экологичность, устойчивость к нагрузкам и высокие физико-механические характеристики. Многочисленные исследования подтверждают, что выбор армирующих и матричных компонентов оказывает решающее влияние на прочность и эксплуатационные свойства керамических композитов [35–37]. Современные подходы к разработке таких материалов предполагают использование как синтетических, так и природных компонентов, в том числе отходов переработки и вторичных ресурсов [37,38].
Так, Asthana и соавт. [39] рассмотрели влияние различных типов армирования на механические свойства экологически безопасных композитов с эпоксидной матрицей, а Fan [36] обобщил данные о поведении композитов при статических и динамических нагрузках. Исследования Bolcu и Stănescu [35,37] показали перспективность натуральных волокон и отходов целлюлозы в матрицах природного происхождения. Yu и соавт. [38] продемонстрировали важность структурной многослойности для повышения прочности самоупрочняющихся полимерных материалов. Эти данные подчёркивают актуальность изучения структурных характеристик керамических материалов на основе металлургических шлаков и природного сырья.
Основные свойства шлаков, такие как прочность, химическая стойкость и термостойкость, делают их потенциально ценным материалом для создания керамических материалов с улучшенными свойствами [40]. Керамические композиционные системы представляет собой систему, состоящую из двух или более компонентов, которые различаются по своему химическому составу и/или физическим характеристикам. Эти компоненты объединяются с целью формирования материала, обладающего свойствами, которые превосходят характеристики отдельных составляющих [41]. В таких материалах возможно комбинирование разнородных элементов для достижения уникальных свойств, которые не могут быть реализованы при использовании каждого компонента отдельно [42]. 
Керамические композиционные материалы находят применение в широком диапазоне сфер промышленности и техники различного назначения благодаря своим эксплуатационным характеристикам [43]. Добавление металлургических шлаков заметно повышает механические свойства керамических материалов, что несомненно связанно с их фазовым состоянием [44]. Известно о применении доменного шлака в качестве армирующих частиц при производстве алюминиевых композитов. Образцы были подвергнуты одноосному уплотнению при 530 МПа и спеканию в атмосфере азота при 620 °C в течение 2 ч. Композиты показали равномерное распределение армирующих частиц и постепенное улучшение механических свойств с увеличением концентрации шлака, практически удвоив значение модуля Юнга при концентрации шлака 15% [45]. Сообщается также об использование сталеплавильного шлака для производства композита на основе олова [46]. Применение медного шлака (отходы от извлечения меди) для армирования, металлического матричного композита из алюминия 95% и медного шлака 5% привели увеличению механических свойства по сравнению с основным металлом алюминием, и снижению веса композита [47]. Медный шлак и шлак нержавеющей стали электродуговой печи использованы при изготовлении керамики. Оптимальными параметры процесса являются температура спекания 1150 °C и время спекания 30 мин при соотношении Fe/Cr, 2/1. Прочность на сжатие превышает минимальную прочность на сжатие, установленную китайским национальным стандартом для стандартной полированной плитки [48].
Керамические композиционные материалы имеют множество применений, связанных со структурными, огнеупорными и фрикционными материалами. Однако керамические материалы этого типа обычно производятся с использованием дорогостоящего сырья, т.е. тонкодисперсных порошков различных карбидов и нитридов, стабилизированного иттрием ZrO2, высокочистого Al2O3, а также с помощью длительных и сложных процессов спекания. С учетом этого, использование металлургических шлаков в качестве сырья для производства высокопрочных и при этом недорогих керамических композитов для высокотемпературных областей должно рассматриваться как весьма актуальное направление. [49].
Керамические материалы на основе металлургических шлаков и глин обладают достаточно высокими эксплуатационными характеристиками и могут быть использованы в различных отраслях промышленности, например, при производстве огнеупоров. Огнеупорность материалов на основе глин в большой степени зависит от содержания в их составе различных оксидов, увеличение количества Al2O3 повышает огнеупорность [50, 51]. В работе [52] используют глину и доменный шлак при оптимальном их соотношениях. Вид, количество заполнителей и наполнителей варьировалось в различных пределах (количество заполнителя считалось от массы вяжущего). В качестве активизатора твердения использовался NаОН (2% от массы смеси). В результате анализа было установлено, что обожженное глиношлаковое вяжущее содержит в своем составе геленит, ранкинит, окерманит и мелилиты, температура плавления которых находится в пределах 1150-1590°С, а в обожженном вяжущем с добавлением шамота основные фазы представлены мелилитами и анортитом, температура плавления которых составляет 1461-1590°С и 1550°С соответственно. Появление этих фаз может служить обоснованием повышения жаростойкости глиношлакового вяжущего за счет увеличения содержания оксида алюминия, представленного в вяжущем шамотными заполнителями и наполнителями.
Исследователи по всему миру неоднократно предпринимали попытки использовать металлургические шлаки в качестве компонентов катализаторов различных процессов. Например, в работе [53] рассмотрены различные подходы к утилизации отходов: (i) их прямое применение в качестве активных материалов, (ii) в качестве предварительных катализаторов (то есть материалов которые подвергаются превращению в активные фазы при реакции условия), (iii) их модификация для получения каталитически активного фазы и (iv) в качестве предшественников для синтеза активных катализаторы. Сделан вывод, что возможность успешного применения металлургических отходов представляет интерес, как с точки зрения экономики, так и экологии, а данная область исследований приобретает возрастающее значение. Высокая стоимость традиционных катализаторов газоочистки и сложность технологии их изготовления не позволяет широко применять их на практике. Одной из возможностей снизить стоимость катализаторов, тем самым повысив их доступность может стать использование альтернативных сырьевых дешевых материалов, к которым относятся природные алюмосиликаты и техногенные отходы. В качестве носителя для катализаторов во многих процессах применяют кордиерит. Кордиерит 2MgO·2Al2O3·5SiO2 – керамический материал, обладающий рядом уникальных свойств: низким коэффициентом линейного расширения, механической прочностью, стойкостью к термоударам, химической стойкостью, благодаря которым он широко используется в качестве носителя для катализаторов различных высокотемпературных процессов [54]. Авторам [55] удалось синтезировать железосодержащие катализаторы из отходов алюминиевой промышленности (красный шлам) и изучить активность и стабильность этих материалов для каталитического сжигания метана при атмосферном давлении в интервале температур от 300 до 626 °С. Проведено сравнение новых контактов с гематитом и коммерческим катализатором Cu-Cr-Ti. Полученные результаты показали, что красный шлам активированный по методу Пратта и Кристоверсона проявляет более высокую каталитическую активность и хорошую термическую стабильность.
Использование шлаков позволяет снизить нагрузку на природные месторождения, сократить объемы добычи первичного сырья и связанные с этим экологические издержки. Анализ современной научно-технической литературы, касающихся разработки новых керамических материалов на основе металлургических шлаков, продемонстрировал значимость интеграции данного типа сырья в процессы производства. Разработка научных основ извлечения цинка, свинца и меди из металлургических шлаков с утилизацией минеральных отходов остается очень актуальной, так как позволит построить полномасштабную модель трансформации отходов переработки шлаков. Такой подход полностью соответствует принципам переработки сырья и каскадного использования ресурсов, заложенным в концепцию круговой экономики. 

1.2  Гидрометаллургическая переработка шлаков для доизвлечения ценных компонентов 

В условиях глобального снижения запасов и ухудшения качества рудного сырья, извлечение металлов из шлаков приобретает все больший интерес. Это обусловлено необходимостью минимизации потерь ценных металлов и повышения общей эффективности использования ресурсов в металлургическом производстве [57]. 
Существуют различные методы переработки металлургических шлаков. Это могут быть пирометаллургические [58], гидрометаллургические и совмещенные методы [59]. Современные взгляды на металлургические процессы отмечают положительные стороны гидрометаллургической переработки в плане оптимизации расходов энергии и экологичности [60,61]. Также эффективность пирометаллургических методов значительно снижается при переработке низкосортного сырья, поскольку себестоимость продукции в этом случае превышает ее рыночную стоимость [62]. 
Химические и минералогические характеристики шлаков медного и свинцового производства изменяются в зависимости от нескольких факторов, из которых наиболее значимыми являются тип руды, тип печи и метод охлаждения. Известны методы извлечения меди из шлака, которые включают либо плавку в электрической печи, либо флотацию после измельчения. Каждый подход имеет свои преимущества и недостатки, которые зависят от состава исходного сырья и флюсов, а также от конкретных условий проведения операций [63].
В ходе флотации медного шлака сульфиды и металлы могут быть почти полностью извлечены, тогда как элементы, содержащиеся в стеклянной и оксидной фазах, останутся в шлаке, что является важным недостатком. А именно, значения Cu, в основном присутствующие в виде оксидов в шлаке, не очень хорошо реагируют на флотационный маршрут, принятый для извлечения сульфидов Cu из природных руд [64]. Хвосты флотации не используются, и эти хвосты представляют гораздо большую угрозу для окружающей среды, чем шлак из-за уменьшенного размера частиц. Недостатком флотации является то, что мощность плавильного завода необходимо увеличить для плавки дополнительного шлакового концентрата, который перерабатывается в плавильном заводе [57]. Еще одной серьезной проблемой пирометаллургических технологий является низкая экологическая безопасность. Зачастую малоэффективная система мероприятий экологического менеджмента приводит к снижению показателей предприятия за счет многочисленных штрафов и санкций, применяемых к ним природоохранными ведомствами [65]. 
В связи с вышесказанным представляется весьма актуальной разработка и внедрение гидрометаллургических технологий, являющихся более перспективными с экологической и экономической точек зрения. Мировая практика показывает, что рациональное сочетание обогатительного, пирометаллургического и гидрометаллургического переделов способно сбалансировать работу предприятий, позволит решить проблемы, возникающие при переработке металлургических шлаков [66-68]. 
Извлечение тяжелых металлов является ключевым фактором, влияющим на использование ресурсов техногенного сырья [69]. В зависимости от схемы охлаждения можно разделить на шлак естественного охлаждения и принудительного охлаждения в воде. Может отличаться по внешнему виду, форме и плотности. Естественно, охлажденный имеет черный цвет, стекловидный вид, и большая его часть плотная и комковатая, хрупкая и твердая. Плотность меняется в зависимости от изменения содержания железа, обычно от 2,8 до 3,8 г/см3. Шлак принудительного охлаждения, представляет собой мелкие пористые черные частицы. Его плотность составляет 1,6–2,3 г/см3 [70]. На рисунке 1.2.1 представлен химический состав исходного медного шлака в системе CaO-SiO2 -Al2O3. Медный шлак представляет собой аморфное стекловидное тело, состоящее из фаялита (2FeO·SiO2), магнетита (Fe3O4), сульфида и некоторых компонентов пустой породы [71]. 
Медные шлаки преимущественно состоят из оксидов железа и диоксида кремния (SiO2​), с содержанием 30–45% Fe (или 30–40% Fe в виде оксидов) и 32–40% SiO2​. Другие основные компоненты включают Al2​O3​ (≤10%) и CaO (≤10%) [72]. Содержание Cu обычно колеблется от 0,5% до 2,1%. Другие ценные металлы включают Zn, Pb, Mo и рений Re [73]. Минералогически основными фазами являются фаялит (Fe2​SiO4​) и магнетит (Fe3​O4​). Распространенность фаялита (Fe2​SiO4​) как основной фазы представляет значительную проблему для гидрометаллургической переработки. Фаялит является тугоплавким, и его растворение часто требует агрессивных условий, что приводит к высокому расходу кислоты и избыточному содержанию железа в растворе, осложняя последующую переработку [74]. 
Шлаки свинцового производства характеризуются гетерогенностью и полиметаллическим составом. Основными компонентами обычно являются оксиды железа (Fe), кремния (Si), серы (S) и кальция (Ca). Содержание Fe часто доминирует и составляет до 35 масс.%, SiO2 может составлять около 32%, CaO также может быть значительным до 19% [75, 76]. Первичной кристаллической фазой в шлаке свинцового производства является фаялит, составляющий 17,3% от общей массы. Кроме это наблюдаются незначительные количества магнетита/франкленита, вюстита, монтичеллита и металлического железа [77]. 
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Рисунок 1.2.1 - Тройная диаграмма CaO-SiO2-Al2O3

Выщелачивание является ключевой гидрометаллургической операцией, включающей селективное извлечение одного или нескольких компонентов из твердого материала (руд, концентратов, промежуточных продуктов, отходов) в жидкую фазу, обычно водный раствор, содержащий кислоту, щелочь или другие выщелачивающие реагенты. При выщелачивании оксидов металлов используются различные реагенты [78]. Выбор выщелачивающей среды зависит от химической формы, в которой металл присутствует в шлаках [77]. 
Процент извлечения, полученный при кислотном выщелачивании, увеличивается в порядке азотной > соляной > серной кислоты [79]. Процесс выщелачивания обычно включает три стадии: транспорт реагентов к поверхности твердого тела, химическая реакция на поверхности и транспорт растворенных продуктов от поверхности в основной объем раствора. [80]
Авторы [81] указывают, что соляная кислота имеет некоторые преимущества при переработке сырья с большим содержанием оксида кремния, поскольку не вступает с ней в реакцию подобно серной кислоте, и при этом может достаточно полно извлекать ценные металлы, такие как медь, свинец и цинк. Установив pH процесса выщелачивания на уровне ~2,5, можно извлечь 80-90% Cu и предотвратить растворение силикатной матрицы. В работе [57] выщелачивание с HCl осуществляется при температурах ниже 100 °C, концентрации HCl - 0,1 М, концентрации H2O2 - 3М, время выщелачивания 60 минут, и соотношение жидкости и твердого вещества 25:1. В этих условиях было успешно извлечено 76% Cu, 2,8% Fe и 23,6% Zn. 
Применение H2​SO4 может быть осложнено образованием нерастворимого сульфата свинца (PbSO4​), если не поддерживаются специфические условия (например, высокое содержание хлоридов) для образования растворимых комплексов свинца [68, 82]. Органические кислоты, такие как L-аскорбиновая кислота и лимонная кислота исследованы в ряде работ. Так, L-аскорбиновая кислота показала перспективность для селективного выщелачивания свинца из шлака медеплавильного производства, с эффективностью 68-88% для Pb, при этом выщелачивание Cu и Fe было низким [83]. Лимонная кислота также использовалась, с различной селективностью по отношению к Pb по сравнению с Cu в зависимости от концентрации и температуры. Целью исследования было определить параметры процесса, при которых эффективность процесса выщелачивания свинца будет максимальной при минимальном переходе меди в раствор. Определены параметры процесса (время, температура, концентрация и соотношение лимонной кислоты), при которых концентрация свинца снижается с исходного значения (3,05%) до 0,41–0,6% в осадке после выщелачивания. Аналогичные значения для меди составили 12,44% (до выщелачивания) и 11,5–11,8% (после) [84]. Уксусная кислота также изучалась в качестве выщелачивающего агента. Металлургические шлаки, образующиеся при первичной выплавке свинца, подвергались 30-дневному выщелачиванию в растворах лимонной кислоты с концентрацией 20 и 8 М для определения кинетики высвобождения Pb, Cu, Zn и As. Эксперимент был совмещён с моделированием растворимости и определением химического состава. Наблюдалось сильное связывание металлов и металлоидов из 8-миллимолярного лимонного фильтрата за счёт образования новых продуктов [85]. Авторы [86] для анализа выщелачивания используется ICP-MS Agilent 7900. Исследования выщелачивания проводили на образцах шлака размером 150 микрон, который высушивали на воздухе, а затем подвергали воздействию кислых, нейтральных и щелочных условий. Кислотные условия поддерживаются с помощью 0,1 N уксусной кислоты, а щелочные условия поддерживаются с помощью 0,1 N NaOH. В нейтральных условиях используется только дистиллированная вода. Был взят контейнер с плоскодонной поверхностью площадью 150 см2, чтобы дистиллированная вода находилась в постоянном контакте со шлаком, поскольку во время выщелачивания не обеспечивалось перемешивание. Было взято 25 г шлака с 250 мл дистиллированной воды (Ж/Т=10). Продолжительность выщелачивания составляла 7 дней, 30 дней и 50 дней. Жидкость отделялась от шлака для анализа выщелачивания на наличие тяжелых металлов, таких как Bi, Pd, Cr, Cu, Ni, Zn, As и Fe, с помощью ICP-MS.
После выщелачивания критически важным является разделение твердой и жидкой фаз, например, методами фильтрации или отстаивания. Хотя измельчение увеличивает площадь поверхности и улучшает выщелачивание, чрезмерное измельчение может привести к повышению вязкости пульпы, усложнению разделения фаз и увеличению энергозатрат. Это требует тщательного баланса и оптимизации степени измельчения [87]. Продуктами выщелачивания являются растворы, содержащие выщелоченный металл, и шлаковый остаток (кек), содержащий нерастворимые компоненты. Остаток после выщелачивания, содержащий значительное количество оксидов Al2O3 и SiO2 направляется на последующую переработку [88]. 
Большинство металлов, обнаруженных в шлаке, классифицируются европейскими исследованиями как подпадающие под список критического сырья ЕС 14. Однако его низкая концентрация в твердых отходах делает процесс восстановления или выщелачивания неэкономичным. До настоящего времени в большинстве ранее опубликованных работ используются процедура выщелачивания характеристик токсичности, испытание на выщелачивание в периодической выщелачивающей среде и испытание на выщелачивание в колонке. Не существует общепринятого протокола для проведения испытания на выщелачивание шлака [89].
Не существует гармонизированного метода испытаний для использования техногенных отходов. В правилах ряда стран Италии, Литвы, Испании, Португалии и др. разрешается использование техногенного сырья, если они классифицируются как инертные. Однако наиболее широко используются EN-12457-2 и EN-12457-4 [90]. 

1.3  Анализ существующих исследований в области порошковой металлургии 

Характерной особенностью порошковой металлургии (ПМ) как промышленного способа изготовления различных видов материалов является использование сырья в виде порошков, которые затем формуют в изделия заданных размеров и подвергают термической обработке, проводимой при температурах ниже температуры плавления. Порошковая металлургия позволяет не только получать изделия различных форм и назначений, но и создавать принципиально новые материалы. В последние годы порошковая металлургия играет все более важную роль в синтезе керамических материалов. В качестве сырья для порошков могут использоваться смеси металлов, сплавов, керамических материалов и полимеров, что открывает возможности для разработки композитов с характеристиками, которые невозможно достичь при использовании только одного компонента [91]. 
По прогнозам сайта Market.us [92] глобальный рынок порошковой металлургии в США ожидает рост, прогнозируется что рынок увеличится с 11 млрд долларов в 2023 году до 26 млрд долларов к 2033 году, а среднегодовой темп роста составит 8,8%. Этот рост обусловлен технологическими достижениями, такими как аддитивное производство и горячее изостатическое прессование порошковых металлов, которые улучшают производство сложных и точных компонентов. С одной стороны, прогресс в технологии порошковой металлургии позволяет постоянно разрабатывать современные материалы, такие как композиты с различными физическими и химическими свойствами, которые вместе дают улучшенные характеристики по сравнению с исходными компонентами, с другой - технология порошковой металлургии включает различные приемы формования, что открывает широкие возможности по разработке керамических изделий новых геометрических форм для разных целей.
В качестве материалов для порошков ПМ могут использовать смеси различных металлов [93], металлов в качестве матрицы и неметаллических частиц (Al2O3, SiO2, TiC) в качестве армирующих элементов [94,95]. Использование металлургических шлаков содержащих различные оксиды металлов в качестве сырья для ПМ может не только решать проблему утилизации техногенных отходов, но и значительно повышать механические свойства изделий. Порошковая металлургия представляет собой многоэтапный процесс, который включает ряд специфических особенностей: изготовление порошков, смешивание или перемешивание, прессование или формование и спекание или обжиг [96]. Каждый из этих этапов имеет свои особенности и требует применения различных технологий и методов.
Изготовление порошков является первым и одним из самых критичных этапов в порошковой металлургии, на сегодняшний день разработано значительное количество их получения. Изготовление порошков осуществляется двумя основными способами: физико-механическим и химико-металлургическим. Для данной работы представляет интерес механическое измельчение. Описывается процесс механического измельчения алюминиевых порошков, который позволяет достичь мелкодисперсной структуры с улучшенными свойствами [97]. Более ранние исследования [98] показали, что механохимический синтез твердых веществ с помощью высокоэнергетического шарового измельчения может быть использован для получения новых соединений. В патенте [99] механический размол осуществляют в высокоскоростных дезинтеграторах, ее как способ получения композитов, где основным принципом измельчения является самоизмельчение частиц, то есть их многократное столкновение друг с другом (скорости соударений могут достигать 450 м/с).
Смешивание или перемешивание влияет на однородность конечного продукта, для достижения равномерного распределения компонентов используются различные методы смешивания. Чаще всего смешивание порошковых составляющих осуществляют механическим способом с применением специальных миксеров и мешалок. Показаны различные механические методы смешивания, такие как использование планетарных мельниц и смесителей с высоким сдвигом. Эти методы позволяют достичь однородности смеси, что важно для получения качественных материалов [100].
Прессование или формование является ключевым этапом, на котором происходит формирование заготовки из порошковой смеси, которая уплотняется в пресс-форму заданного количества готовой сыпучей шихты и ее обжатие для придания размеров готового к последующему спеканию изделия. На результаты формования влияют насыпная масса, способы предварительной обработки, сила и направленность формовочного давления и ряж других факторов [101]. На рисунке 1.3.1 представлена схема методов формования [102].
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Рисунок 1.3.1 – Схема методов формования порошков 

Наиболее востребованными являются способы формовки путем прессования в стальных пресс-формах, гидростатического, мундштучного и динамического формования, а также прокатки и шликерного литья [103]. 
Спекание или обжиг - это процесс, в ходе которого происходит соединение частиц порошка при высоких температурах. Этот этап важен для достижения необходимых механических свойств конечного продукта. В процессе спекания малопрочные заготовки преобразуются в исключительно прочные спеченные тела [104]. В ходе спекания из заготовки удаляются адсорбированные в них газы, возгоняются не желательные примеси, снимаются остаточные напряжения в частицах и точках контакта между ними, устраняются оксидные пленки, качественно преобразуется форма пор [105]. Параметры спекания, такие как температура, время и атмосфера, оказывают существенное влияние на уплотнение, микроструктуру и свойства керамических материалов. 
[bookmark: _Hlk196794710]Порошковая металлургия обладает рядом преимуществ при синтезе керамических материалов по сравнению с другими методами. К таким преимуществам относятся лучший контроль над микроструктурой и размером зерна материала, снижение проблем сегрегации из-за различий в плотности между матрицей и армированием, которые могут возникать в жидкофазных методах, более низкие температуры обработки, минимизирующие нежелательные межфазные реакции [107], экономическая эффективность при производстве деталей сложной формы, снижающая необходимость в обширной механической обработке, возможность изготовления керамических композитов из материалов с существенно различающимися температурами плавления или взаимно нерастворимых. Перечисленные преимущества делают ПМ предпочтительным методом для синтеза широкого спектра керамических материалов, обеспечивая лучший контроль над составом, микроструктурой и технологическим процессом по сравнению с традиционными методами, особенно для сложных комбинаций материалов или геометрий.

1.4  Методы математического и компьютерного моделирования как способ оптимизации технологического процесса

Развитие современного уровня промышленности требует принципиально новых решений по разработке технологии керамических материалов, обладающих высокими эксплуатационными характеристиками. Необходимость соблюдения требований стандартов качества к керамическим материалам обусловлена зависимостью от множества технологических параметров. Это требует большого количества экспериментов и теоретических исследований. При этом одной из важнейших задач является обработка и анализ экспериментальных данных, что зачастую представляет серьезную проблему из-за большого объема данных, сложных методов их обработки и интерпретации результатов. Важнейшим инструментом решения задач исследования является математическое и компьютерное моделирование.
Возможности моделирования, то есть перенос результатов, полученных в ходе исследования модели, на оригинал, основаны на том, что модель в определенном смысле отображает (воспроизводит, моделирует, описывает, имитирует) интересующие исследователя черты объекта, что позволяет проводить всесторонние исследования и изменять базовые параметры модели в широком диапазоне [108]. В практической деятельности часто требуется оценить параметры, то есть построить математическую модель и найти численные значения параметров этой модели. В качестве исходных данных для построения модели служат результаты эксперимента, который представляет собой совокупность нескольких измерений, выполненных по определённому плану. 
Математическое моделирование представляет собой метод описания реальных объектов, процессов или явлений с использованием формального языка математики. Суть метода заключается в создании математической модели – упрощенного, схематизированного представления изучаемого технологического процесса в виде совокупности математических соотношений: уравнений, алгебраических формул, неравенств, логических условий и т.д. [109]. Необходимо идентифицировать входные и выходные переменные процесса, управляющие параметры, а также установить математические связи между ними [110]. Например, при моделировании технологического процесса могут учитываться факторы, связанные со свойствами материалов (твердость, состав), управляемые параметры (режимы обработки, характеристики оборудования) и неконтролируемые возмущения [111]. Важно понимать, что любая математическая модель является приближением к реальности. Она создается для решения конкретной задачи и должна удовлетворительно воспроизводить именно те характеристики оригинала, которые подлежат изучению.
Компьютерное моделирование, называемое также компьютерной симуляцией, представляет собой метод исследования систем путем построения их компьютерных моделей и проведения вычислительных экспериментов с этими моделями. Компьютерная модель реализует математическую модель в виде алгоритма и программного кода [112]. По сути, компьютерная симуляция – это процесс «оживления» математической модели, позволяющий наблюдать за ее поведением во времени и имитировать функционирование реального технологического процесса [113].
Для решения разнообразных задач моделирования технологических процессов используется широкий спектр методов компьютерной симуляции (таблица 1.4.1) [114-116]. Рассматриваются методы моделирования, используемые для предсказания механических свойств полимерных композитов [117, 118]. Авторы применяют методы конечных элементов (МКЭ) для анализа влияния структуры композита на его прочностные характеристики, что помогает в разработке новых материалов с улучшенными характеристиками. Моделирование позволяет оптимизировать состав и структуру композита для достижения заданных механических свойств. Исследование [119] подчеркивает преимущество использования методов моделирования для изучения сложной природы композитных материалов, используя МКЭ для проверки надежности теоретической модели и определения определяющих соотношений слоев гетероструктуры и области связывания слоистых композитов TA1/Al1060/SS430.
В работах [120-123] авторы использовали методы порошковой металлургии для получения образцов порошков титана и композитов на основе меди, марганца и других. Однако, математическая модель для прогнозирования влияния различных факторов контроля на композиты марганца изготовленные методом порошковой металлургии на основе растворителей описаная в работе [121], демонстрирует другой подход, в отличие от реализованный авторами [120] математической модели, полученной методом поверхности отклика в алюминиевиых композитах, изготовленных методами порошковой металлургии при сухом скольжение. Исследование характеристик и математическое моделирование скорости удаления металла из спрессованных с помощью порошковой металлургии промышленно-чистых, спеченных образцов титана представлено в исследовании [122]. 


Таблица 1.4.1 - Сравнение распространенных методов компьютерного моделирования в технологических процессах 

	Метод
	Основной принцип
	Технологические Применения
	Примеры программного обеспечения

	Метод Конечных Элементов (FEM)
	Дискретизация геометрии на элементы, аппроксимация решения внутри элементов
	Анализ напряжений и деформаций деталей, теплопередача, моделирование процессов обработки материалов (напыление, термообработка) 
	SolidWorks
ANSYS Mechanical Abaqus
COMSOL Multiphysics

	Вычислительная Гидродинамика (CFD)
	Численное решение уравнений движения жидкости/газа, тепло- и массопереноса
	Моделирование потоков в реакторах, трубопроводах, сепараторах, насосах; оптимизация теплообменников, процессов смешения 
	ANSYS Fluent Star-CCM+
OpenFOAM

	Дискретно-событийное Моделирование (DES)
	Моделирование системы как последовательности событий во времени, управление потоками и ресурсами
	Оптимизация производственных линий, логистики, складов, систем массового обслуживания; анализ пропускной способности 
	Arena 
AnyLogic
Simul8 Tecnomatix Plant Simulation 

	Специализированные процессные симуляторы
	Интеграция моделей типовых аппаратов и баз данных свойств веществ для моделирования технологических схем в целом
	Проектирование и оптимизация химических производств, нефтепереработки, газоподготовки 
	Aspen Plus Aspen HYSYS ChemCAD



Обзор методологий интеллектуального анализа данных, а именно машинного обучение, которое широко применяется для обнаружения новых материалов в различных системах, включая высококачественные стали с улучшенными характеристиками и обзор превосходных катализаторов на основе Ni, которые очищают от смолы, а также механизмов реакции и дезактивации, эффективных газификаторов и математических моделей каталитической газификации биомассы, а также механизмов реакции катализаторов и математических моделей представлены в работах [123-125] прогнозированию механических свойств объектов, контроля качества очистки от примесей, совершенствованию производственного процесса и другие подтверждают, что использование приемов моделирования является перспективным и имеет огромное практическое значение.
Ключевая ценность моделирования заключается в его способности обеспечивать значительную экономию времени и ресурсов по сравнению с натурными испытаниями, снижать риски при разработке и эксплуатации технологий, углублять понимание сложных процессов и предоставлять количественную основу для принятия оптимальных решений. 

Выводы по разделу 1 и постановка задач исследования

В результате проведенного аналитического литературного обзора можно сделать следующие выводы: 
1) В Казахстане накоплено более 55 млрд тонн техногенно-минеральных образований при этом, общий годовой уровень переработки их составляет около 11 % от годового выхода; 
2) Разработка новых технологий, основанных на использовании металлургических шлаков, представляет собой одну из ключевых задач для металлургической промышленности Казахстана;
3) В мировой практике шлаки различных типов активно исследуются с точки зрения их химического состава, физических свойств и возможностей переработки. Однако в Казахстане, несмотря на наличие значительных запасов полезных ископаемых и развитую металлургическую промышленность, исследования шлаков остаются на начальном этапе, особенно в отношении медного и свинцового производств. Недостаток данных о шлаках приводит к нераскрытому потенциалу их использования. 
4) Рассмотрены вопросы гидрометаллургической переработки шлаков свинцового и медного производства. Проведен анализ современных существующих технологий, показаны их достоинства и недостатки. На основании проведенного обзора литературы выбрана стратегия проведения процесса выщелачивания.
5) Глобальный рынок порошковой металлургии ожидает рост в связи с ростом технологических достижений в области аддитивных технологий, горячего изостатическое прессование порошковых металлов, которые улучшают производство сложных и точных компонентов. В этом контексте керамические материалы приобретают значительную роль в различных отраслях промышленности благодаря возможности создания необходимых свойств;
6) Обеспечение соответствия керамических материалов требованиям стандартов качества обусловлено их зависимостью от множества технологических параметров, что требует проведения многочисленных экспериментов и теоретических исследований. Важной задачей является обработка и анализ полученных экспериментальных данных, что зачастую представляет сложность из-за большого объема информации, а также сложности методов её обработки и интерпретации результатов. В качестве эффективного инструмента для решения этих задач широко используется математическое и компьютерное моделирование.
[bookmark: _Hlk196789592]Учитывая все вышеперечисленное, разработка новых эффективных технологий переработки металлургических шлаков является крайне актуальной задачей. Это подчеркивает необходимость систематических исследований металлургических шлаков в Казахстане для оценки их свойств и возможностей переработки, что может способствовать более эффективному использованию ресурсов и решению задач, стоящих перед промышленностью Казахстана в условиях перехода к круговой экономике и устойчивому развитию. С этой целью необходимо: 
- провести исследования состава и свойств металлургических шлаков предприятий Казахстана;
- провести первоначальное выщелачивание остаточных концентрации ценных компонентов до получения из металлургических шлаков инертного материала, пригодного для последующей переработки;
- провести исследования по формирования структуры керамических материалов с использованием шлакового остатка и природного сырья; 
- провести исследования по подбору рецептуры для получения новых керамических материалов на основе металлургических шлаков; 
- провести исследования структурно-механических свойств керамических материалов;
- разработать технологию переработки металлургических шлаков.


















2 МЕТОДОЛОГИЯ ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

[bookmark: _Hlk196456313][bookmark: _Hlk198726558]Производство керамических материалов является материалоемким, и вопросы обеспечения отрасли качественным сырьем в достаточных объемах, а также поиска новых видов сырья всегда актуальны. Решением этой проблемы может стать исследование потенциала металлургических шлаков для создания новых керамических систем. Использование техногенного сырья требует разработки новых технологических приемов для массовой подготовки, формования, сушки и обжига. Созданию новых технологий должны предшествовать комплексные исследования состава материала, структуры и свойств исходных материалов. Поэтому в данной работе предлагается комплексное исследование физико-химических свойств и технологическая схема, предусматривающая первоначальное выщелачивание остаточных концентрации ценных компонентов до получения из металлургических шлаков инертного материала, пригодного для последующей переработки и синтеза получения новых керамических материалов.
Синтез керамических материалов предлагается производить на основе методов порошковой металлургии. Порошковая металлургия не только позволяет получать изделия разнообразной формы и назначения, но и способствует созданию новых материалов с уникальными свойствами. В качестве сырья для порошков могут использоваться смеси металлов, сплавов, керамических материалов и полимеров, что открывает возможности для разработки керамических систем с характеристиками, которые невозможно достичь при использовании только одного компонента.

2.1 Объекты исследования

[bookmark: _Hlk196392805]В качестве объектов исследования использованы шлаки металлургических предприятий Казахстана и природные алюмосиликаты. Шлаки, используемые в работе получены с предприятий Восточного Казахстана пирометаллургическими методами переработки.
Металлургические шлаки представлены:
- представительные технологические пробы шлака свинцового производства ТОО «Казцинк»;
[bookmark: _Hlk198131282]- представительные технологические пробы шлака медного производства Иртышского медеплавильного завода; 
- представительные технологические пробы шлака медного производства ТОО «Казцинк».
[bookmark: _Hlk199218564]Согласно «Программе управления отходами Усть-Каменогорского металлургического комплекса ТОО «Казцинк» гранулированные бедные шлаки свинцового производства относятся к неопасным отходам, которые направляются на переработку на цементные заводы [126]. Медные же шлаки классифицируются согласно «Классификатору отходов» как неопасные отходы и относятся к 4 классу опасности [127].
Природные алюмосиликаты представлены:
- цеолит месторождения Тайжузген (Восточно-Казахстанская область);
- цеолит месторождения Чанканай (Жетысуская область);
- цеолит месторождения Сары-Озек (Жетысуская область);
- бентонит месторождения Таганское (Восточно-Казахстанская область);
- бентонит месторождения Динозавровое (Восточно-Казахстанская область). 
Показано географическое расположение объектов исследования на территории Казахстана (рисунок 2.1.1). 
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Рисунок 2.1.1 - Обзорная карта расположения объектов исследования (масштаб 1: 1 000 000)

2.2 Методы исследования 

[bookmark: _Hlk198843188]При производстве керамических материалов проблема фазового состава, спекания и физико-химических процессов имеет особое значение, поскольку они определяют в основном эксплуатационные свойства изделий. Поэтому для получения керамических материалов важно иметь четкие представления о процессах формирования структуры, которые возможны при проведении комплексного анализа. Исследования проводились от исходного состояния и по мере повышения температурной обработки (от комнатной температуры до 500 и/или 1000 оС). Для проведения комплекса исследований по созданию технологии производства керамических материалов из металлургических шлаков использовали рентгеноструктурный анализ (XRD), методы одновременного термического анализа (термогравиметрия / дифференциальный термический анализ) (TGА / DTA), оптическая микроскопия (OM) и растровая электронная микроскопия (SEM). 

2.2.1 Рентгенофазовый анализ
Рентгенофазовый анализ (РФА) основан на получении данных о химическом составе пробы на основании порошковой рентгеновской дифракции. Основной задачей рентгенофазового анализа является идентификация различных фаз в их смеси на основе анализа дифракционной
картины, даваемой исследуемым образцом. Определение вещества в смеси проводится по набору его межплоскостных расстояний и относительным интенсивностям соответствующих линий на рентгенограмме [128]. 
Этапы проведения испытаний:
- образец устанавливают в прибор;
- рентгенографический анализ для получения дифрактограммы образца;
- фазовый анализ (обработка дифрактограммы и нахождения фаз, из которых состоит вещество);
- количественный анализ (обработка найденных фаз и выявление процентного содержания каждой фазы).
Рентгенодифрактометрический анализ проводили на дифрактометре X'Pert PRO производства компании «PANalitical» (рисунок 2.2.1.1). Условия съемки дифрактограмм: U=35 кВ; I=20 мА; съемка θ-2θ; детектор 2 град/мин. Рентгенофазовый анализ на полуколичественной основе выполнен по дифрактограммам порошковых проб с применением метода равных навесок и искусственных смесей. Определялись количественные соотношения кристаллических фаз. Интерпретация дифрактограмм проводилась с использованием данных картотеки ICDD: база порошковых дифрактометрических данных PDF 2 (Powder Diffraction File) Release 2022 и программы HighScorePlus. Для основных фаз проводился расчет содержания. Возможные примеси, идентификация которых не может быть однозначной из-за малых содержаний и присутствия только 1-2 дифракционных рефлексов или плохой окристаллизованности.
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Рисунок 2.2.1.1 Общий вид дифрактометра X'Pert PRO

2.2.2 Термогравиметрический анализ
Дифференциальный термический (DTA) и термогравиметрический (TGA) анализы выполнялись на дериватографе Q-1000D (рисунок 2.2.2.1 а) и на приборе TGA/DSC 2 METTLER TOLEDO (рисунок 2.2.2.1 б). Используемый метод основан на регистрации прибором изменений термохимических и физических параметров вещества, которые могут быть вызваны его нагревом. Используется для определения температур разложения различных материалов, включая полимеры, керамику и металлы [129].
Термохимическое состояние пробы описываются кривыми: Т (температурной), DTA (дифференциальной термоаналитической), ТG (термогравиметрической) и DTG (дифференциальной термогравиметрической), последняя кривая является производной от ТG–функции. Производство анализа осуществлялось в воздушной среде, в диапазоне температур от 20 до 1000°C. Режим нагрева печи - линейный (dT / dt = 10 град / мин), эталонное вещество прокалено Al2O3. Съемка анализа осуществлялась в следующих пределах измерительных систем прибора: DTA = 250 μV, DTG = 500 μV, ТG= 500 μV, Т = 500 μV. Целью дифференциального термического и термогравиметрического анализа образцов явились контрольные определения состава термически активной части исследуемой навески и выявление термического поведения пробы в условиях динамического подъема температуры.
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а – дифрактометр ДРОН-4; 
б – термогравиметрический анализатор TGA/DSC 2 METTLER TOLEDO

Рисунок 2.2.2.1 - Общий вид аналитического оборудования: 

Термогравиметрический анализ на приборе TGA/DSC 2 METTLER TOLE DO проводили при температуре нагрева от °С до 1000 °С или 1200 °С в зависимости от пробы. Скорость нагрева – 10 °С в минуту. Среда – воздух. В тигель емкостью 70 µl (мкл) из корунда (оксид алюминия) насыпается навеска порошка исследуемого материала. Количество навески не регламентируется. Масса навески зависит от плотности материала и колеблется от 30 до 50 мг. Прибор снимает две характеристики: изменение массы образца при нагреве и изменение теплового потока. В качества газа продувки используется сухой воздух, в качестве защитного газа воздух. Расход воздуха: до 266 мл/мин. Расход газа: до 54 мл/мин.
 Исследуемые пробы при динамическом нагревании печи оставили на своих дифференциальных и термогравиметрических кривых информацию о вещественном наполнении их навесок. Серия эндо- и экзотермических эффектов выявленных при разложении комплексных соединений дали возможность проследить за очередностью их термических деструкций и определить состав летучих компонентов. Также было установлено ряд особенностей разложения комплексов в зависимости от его состава и весовых соотношений термически активных компонентов пробы.

2.2.3 Растровая электронная микроскопия
С помощью электронного микроскопа и микроанализа можно определить химический состав образца в произвольно выбранных микроскопических участках, что делает этот метод незаменимым в современных научных исследованиях [130]. Процесс начинается с помещения исследуемого образца в вакуумную камеру, где он подвергается облучению сфокусированным пучком высокоэнергетических электронов. Важно отметить, что объем зоны взаимодействия между электронным пучком и материалом образца зависит от таких факторов, как ускоряющее напряжение и плотность материала, что позволяет настраивать параметры анализа в зависимости от конкретных задач. При взаимодействии электронов с атомами материала возникает рентгеновское излучение, которое включает как фоновое, так и характеристическое излучение. Это рентгеновское излучение регистрируется с помощью встроенного рентгеновского спектрометра, что позволяет проводить детальный химический анализ образца [131].
Электронная микроскопия проведена с помощью растрового электронно-микроскопического анализа на микроскопе JSM-6390LV (рисунок 2.2.3.1) с системой энергодисперсионного микроанализа INCA Energy Penta FET X3 компании «OXFORD Instruments Analytical Limited» для исследования морфологии частиц образцов. В процессе анализа на микроскопе JSM-6390LV используется ускоряющее напряжение до 30 кВ, что обеспечивает высокую проникающую способность электронного пучка и позволяет получать качественные изображения даже для тонких и сложных образцов. Микроскоп оборудован детекторами обратно-рассеянных и вторичных электронов, что дает возможность получать информацию о топографии поверхности и элементном составе материалов. Разрешение данного микроскопа достигает до 3 нм, что позволяет исследовать детали на наноуровне.
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Рисунок 2.2.3.1. Общий вид растрового электронного микроскопа JSM-6390LV



2.2.4 Оптическая электронная микроскопия
Оптическая микроскопия позволяет исследовать структурные составляющие материалов, их величину, форму и расположение. Этот метод основан на использовании света для получения изображений образцов, что позволяет визуализировать их микроструктуру с высоким уровнем детализации [132]. В рамках проведенных исследований использовался оптический металлографический микроскоп Olympus BX 51 (рисунок 2.2.4.1 а), который позволяет получать четкие и контрастные изображения образцов в методе светлого поля в отраженном свете. Для проведения оптической микроскопии образцы исходных материалов шлифовали на шлифовально-полировальном станке LaboSystem (рисунок 2.2.4.1 б), имеющая магнитный столик для смены дисков, дозатор проточной воды для смачивания поверхности дисков, возможностью регулирования вращения дисков в диапазоне 50-500 об/мин и держатель для одновременной работы с тремя образцами. 
Шлифование представляло собой постепенное истирание образца по плоскости. Процесс полирования принципиально не отличался от шлифования: на нескольких стадиях под действием абразивных зерен с обрабатываемой поверхности снимался слой материала. Но результат полировки существенно отличался от результата предшествующего процесса: шероховатость здесь полностью исчезала, и поверхность микрошлифа приобрело зеркальный блеск. 
Оптическая микроскопия позволяет исследовать такие характеристики, как размер зерен, форма включений и распределение фаз в материале. Эти параметры играют ключевую роль в определении механических свойств материалов, таких как прочность, твердость и пластичность. Кроме того, анализ микроструктуры может помочь в выявлении дефектов и аномалий в структуре материала, что имеет важное значение для контроля качества и разработки новых керамических материалов.
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а – Оптический микроскоп Olympus BX 51; б – модульной шлифовально-полировальной системы LaboSystem

Рисунок 2.2.4.1 - Общий вид аналитического оборудования: 
[bookmark: _Hlk198813259]2.3 Методика проведения гидрометаллургической переработки шлаков

Для проведения экспериментов были отобраны представительные технологические пробы металлургических шлаков весом по 50 кг каждая: 
- свинцового производства ТОО «Казцинк»;
- медного производства Иртышского медеплавильного завода; 
- медного производства ТОО «Казцинк».
Далее был осуществлен отбор пробы для проведения экспериментов квартованием весом 1 кг с каждой партий. С помощью лабораторной шаровой мельницы стенда вибрационного универсального СВУ-2 производства ТОО «Вибромаш» (рисунок 2.3.1) было проведено измельчение шлаков до фракции - 0,1 мм. Измельчение проводилось в течении 30 мин. На рисунке 2.3.2 показан шлак до и после измельчения.
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Рисунок 2.3.1 - Шаровая мельница на базе стенда вибрационного универсального СВУ-2
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а – до измельчения; б - шлак измельченный 

Рисунок 2.3.2 – Исходный вид шлака 

[bookmark: _Hlk198843513]Для выщелачивания использовалось, перемащивающее устройство RW-14 basic и магнитную мешалку IKA C-mag HS 7 (рисунок 2.3.3), что обеспечивало равномерное перемешивание раствора и шлаков. Выщелачивание проводилось c помощью раствора HCl (Ж/Т=10/1; 6M; 1000 мл раствора / 100г шлака (размер > 100 мкм)) при перемешивании (290 об/мин) при варьировании температуры раствора от t = 50 - 70 °C. Продолжительность эксперимента 300 мин. Каждые 60 минут отбирались пробы для изучения кинетики процесса. Для поддержания рН процесса использовали H2O2 = 15 мл /100 мл раствора. Измерения pH проводили с помощью рН-метр ИТАН. Все опыты повторяли 2 раза. При разнице значений результатов более 1 % эксперимент повторяли. Все реагенты аналитической чистоты. Величину энергии активации выщелачивания измеряли с применением методов на основе интерпретации уравнения Аррениуса. Термодинамические расчеты проводились с помощью программ HSC 9.
Для измерения температуры пульпы использовался спиртовый термометр до 100 °С. При повышении температуры скорость выщелачивания резко возрастает и для успешного протекания реакции процесс должен идти при температуре не менее 55 °C. При выщелачивании в раствор переходят цинк, железо, свинец, медь и другие элементы. Полученный раствор (фильтрат) отделяют отстаиванием и фильтрацией, с помощью фильтровальной бумаги (рисунок 2.3.4). Длительность процесса - 1 сутки. Полученный шлаковый остаток (кек) остается на фильтре и промывается горячей водой, объемом воды 1000 мл (рисунок 2.3.5). Далее кек сушат 1 сутки в сушильном шкафу SNOL (рисунок 2.3.6) при температуре 105°С.
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Рисунок 2.3.3 – Оборудование для выщелачивания
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	Рисунок 2.3.4 – Процесс фильтрации 

	Рисунок 2.3.5 – Процесс промывки 
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Рисунок 2.3.6 – Сушильный шкаф SNOL
 
 2.4 Методика приготовления новых керамических материалов на основе комбинированных методов порошковой металлургии из металлургических шлаков и природного сырья 

 В работе для получения новых керамических материалов использовались шлаковый остаток после выщелачивания: 
- свинцового производства ТОО «Казцинк»;
- медного производства Иртышского медеплавильного завода; 
- медного производства ТОО «Казцинк».
Природные алюмосиликаты: 
- цеолит месторождения Тайжузген;
- цеолит месторождения Чанканай;
- цеолит месторождения Сары-Озек;
- бентонит месторождения Таганское;
- бентонит месторождения Динозавровое.
Для хранения сырья необходимо предусмотреть складские помещения площадью 16 - 20 м2.
Основное оборудование:
- измельчитель для сырьевых ингредиентов (шлаковый остаток и природные алюмосиликаты);
- смеситель, предназначенный для смешения и пластификации;
- экструдер, предназначенный для выдавливания материалов;
- пресс для формования материалов в виде кирпичей, блоков и оценки прочности;
- электрическая печь, предназначенная для удаления связки-воды, придания необходимых прочностных свойств изделиям. 
Вспомогательное оборудование:
- весы для дозирования сырьевых ингредиентов;
- установка для ситового анализа дисперсности порошков;
- емкости для хранения измельченного материала, фляги 5, 10, 20 л.;
- мерные емкости для дозирования сырьевых ингредиентов на 1, 5, 10, 20 л.;
- емкости для предварительного смешения сырья (шлака, цеолита, бентонита);
- лабораторные столы для контроля качества материалов;
- измерительный инструмент для измерения геометрических размеров изделий.
Измельчительное оборудование, в качестве измельчительного оборудования было использовано дробилка щековая ЩД 6 и измельчитель вибрационный ИВ-4 (рисунок 2.4.1). Принцип работы щековой дробилки заключается в механическом размалывании между плоскими элементами – щеками. Одна из щек статична, а другая передвигает материал для измельчения. Дробление производится в нижнем сегменте рабочих поверхностей, которые расположены под углом друг к другу. Подвижный элемент перемещает материал к статичной дробящей поверхности, совершая маятниковые движения. В процессе перемола расстояние между щеками то увеличивается, то уменьшается, тем самым создавая напряжение сдвига и сжатия. В результате измельчаемый материал испытывает разрушение. Элементы крупных размеров подаются в рабочую зону между дробящими поверхностями при воздействии силы сжатия и передвижении подвижной щеки. Сырье измельчается на куски меньших размеров. Получившийся размельченный материал при отводе подвижной поверхности поступает в нижний ярус. Оставшиеся большие элементы поддаются дроблению следующего цикла. Фракция измельчения регулируется путем изменения расстояния между щеками.
В истирателе вибрационном измельчение происходит за счет истирания – одновременной деформации сжатия и сдвига. Крупность измельченного материала зависит от времени работы истирателя и физических свойств материала. На плите через пружины смонтирована платформа с закрепеленным на ней быстро-зажимным устройством и чашей в сборе (состоящей из крышки, кольца, ролика и непосредственно чаши). Вращение от электродвигателя передается через ременную передачу на приводной вал, который смонтирован на плите в подшипниковом узле. От него крутящий момент передается через эластичную лепестковую муфту к дебалансу, закрепленному на оси платформы. Крышка, смонтированная на плите, предназначена для звукоизоляции и ограничения доступа к колеблющимся частям истирателя. Платформа истирателя вибрационного (вместе с закреплённой на ней чашей) совершает круговые колебания в горизонтальной плоскости. При этом кольцо совершает обкатку по стенкам чаши, а ролик - по стенкам кольца. Материал истирается между стенками чаши и кольцом, между роликом и кольцом, а так же -между нижними торцами ролика, кольца и дном чаши, верхними торцами кольца, ролика и крышкой.
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а - дробилка щековая ЩД 6; б - измельчитель вибрационный ИВ-4

Рисунок 2.4.1 − Оборудование для измельчения 

Исходные компоненты шихты для приготовления керамических материалов, которыми являлись металлургические шлаки и природные алюмосиликаты, высушивали, дробили и измельчали на аппаратах, приведенных на рисунке 1 до фракции 0,01 мм. 
Смесительное оборудование, для смешения ингредиентов (шлак + цеолит + бентонит + вода) с сухими (+) лучше всего осуществлять в шнековом смесителе (рисунок 2.4.2). Важной характеристикой является влагоемкость исходных компонентов и полученной смеси. Содержание влаги варьировали в интервале 15÷25% для обеспечения требуемой формовочной влажности. Для получения массы заданного состава порошки шлака, цеолита и бентонита перемешивали до получения однородной массы в смесителе.
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Рисунок 2.4.2 – Шнековый смеситель

 Формующее оборудование, после перемешивания приготовленную шихту направляли на формование либо прессованием, либо экструзией в зависимости от требуемой формы изделия. 
 Гранулированные носители изготавливали методом экструзии с помощью настольного гранулятора ГМ-100 с различными матрицами (рисунок 2.4.3). Шихту определенного состава и влажностью 15-25 % продавливали через матрицу с образованием экструдата диаметром 2,5; 4; 6 мм в зависимости от матрицы. Пригодная для данного метода пластическая масса должна обладать определенными структурно-механическими свойствами, благодаря которым она становится менее вязкой, приобретает пластичность и поддается продавливанию через матрицу [133]. Под действием механических напряжений снижается пластическая прочность, а после выхода и снятия напряжения, происходит ее тиксотропное восстановление.
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Рисунок 2.4.3 - Гранулятор ГМ-100 с матрицами для экструзии гранул



 Принцип действия - шихта загружается в бункер, затем шнек, приводимый во вращение приводом, перемещает массу из загрузочной зоны в зону пластикации, где происходит интенсивное перемешивание ингредиентов и придания оптимальных реологических свойств (пластической прочности). Пресс-масса перемещается к фильерному блоку, проходя через который формируется заданный профиль изделия «гранульная лапша».
Формование таблеток, плитки и лего-кирпичей осуществляли прессованием на универсальной машине Shimadzu Autograph AG-Xplus (рисунок 2.4.4). Используемое программное обеспечение TRAPEZIUM X, позволяющее полностью контролировать процесс испытания через ПК. Также данное оборудование использовано для оценки качества и прочности получаемых образцов керамических материалов. Для формования кирпичей и таблеток использовали стальную пресс-форму, включающие матрицу с формующим пуансоном (рисунок 2.4.5).
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Рисунок 2.4.4 – Универсальная машина Shimadzu Autograph AG-Xplus
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а) для плитки и лего-кирпича; б) для таблеток 

Рисунок 2.4.5 – Общий вид пресс-форм

Для сушки исходных компонентов пресс-массы, а также отформованных «сырых» изделий используют сушильный шкаф с рабочей температурой до 200 °C (рисунок 2.3.6). Для спекания отформованных и высушенных полуфабрикатов целесообразно использовать электрическую печь муфельного типа SNOL (рисунок 2.4.6). Рабочая температура до 1200 °C. Атмосфера в печи – воздух. 
[image: https://chimmed.ru/img/lab/ovens/ALSM012F001020.jpg]
Рисунок 2.4.6 – Муфельная печь для спекания SNOL

Выводы по разделу 2
В рамках рассматриваемого направления работы выбраны основные материалы для изготовления керамических материалов: металлургические шлаки предприятий Восточно-Казахстанской области и природных алюмосиликатов Казахстана.
Отработаны методики исследования и проведения экспериментов. Выбраны и освоены методы анализа физических, химических и механических характеристик керамических материалов.
[bookmark: _Hlk198845515]Исследования проводились на базе лаборатории аналитических исследований «Центр Превосходства «VERITAS» НАО «Восточно-Казахстанский технический университет им. Д. Серикбаева», Испытательная лаборатория строительной продукции НАО «Восточно-Казахстанский технический университет им. Д. Серикбаева», АО «Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д.В.Сокольского», ТОО «Институт геологических наук им. К.И.Сатпаева».













[bookmark: _Hlk200685248]3 ПОЛУЧЕНИЕ НОВЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ МЕТОДОВ ПОРОШКОВОЙ МЕТАЛЛУРГИИ (экспериментальная часть)

3.1 Результаты исследования составов и структуры исходных материалов

Использование смеси металлургических шлаков и природного сырья требует разработки новых технологических приемов массоподготовки, формования, сушки и обжига [134]. Проведены исследования составов и свойств исходного сырья и синтезированных на их основе керамических материалов. На первом этапе методом рентгенофазового анализа определены химический и минералогический составы исходного сырья. 
Характеристика изучаемых шлаков представлена в таблице. С точки зрения химического состава, особенно содержания металлов, исследуемые шлаки идентичны. Видно, что в зависимости от характера производства, в указанных металлургических шлаках преобладают конкретные компоненты. В свинцовых шлаках остаточное количество свинца составляет 0,11 %, а в шлаке медного производства в 2 раза выше и составляет 0,27 %, в то время как содержание цинка в свинцовом шлаке составляет 2,74 %, а в медном 1,54. Содержание меди в свинцовом шлаке также выше – 0,54 %, в медном – 0,15. В целом содержание многих компонентов в шлаках свинцового и медного производств изменяется в одном и том же интервале. Для нашего исследования концентрации железа, кремния и оксидов алюминия представляют наибольший интерес. Показано, что эти соединения присутствуют в почти равных пропорциях в шлаках свинцового и медного производств (таблица 3.1.1).
Анализ полученных данных рентгенофазовых исследований (рисунок 3.1.1), показывает, что пробы шлака представлены аморфными фазами состава, близкого к кристаллическим фазам природного происхождения, таких как фаялит, муллит, волластонит и оксид железа. Химический состав шлаков содержат значительное количество оксидов металлов, таких как железо, медь, кремний и другие, что свидетельствует о сложной структуре шлаков [135] и возможности использования их в качестве добавки к компоненту шихты при производстве керамических материалов. 
Цеолиты месторождения Тайжузген, Сары-Озек и Чанканай относится к клиноптилолитовым алюмосиликатам преимущественно натриевого и калиевого типа [136]. По пикам дифрактограмм отчетливо диагностируются клиноптилолит, кварц, кальцит, калиевые полевые шпаты и смешанно- слойные минералы. Известно, что структура высококремнистых цеолитов с отношением Si/Al более 20, устойчива к воздействию высоких температур (рисунок 3.1.2).


[bookmark: _Hlk200577701] Таблица 3.1.1 - Состав металлургических шлаков 

	[bookmark: _Hlk198710892]Состав
	Концентрация %

	
	Шлак Pb
	Шлак Cu ИМЗ
	Шлак Cu

	SiO2
	29,8
	31,26
	33,31

	Al2O3
	5,85
	4,27
	6,6

	FeО
	33,3
	18,9
	40,43

	CaO
	11,9
	13,32
	4,69

	MgO
	3,25
	5,21
	2,5

	CuО
	0,54
	0,15
	0,75

	PbО
	0,11
	0,27
	3,05

	ZnО
	2,74
	1,54
	3,4

	K2O
	0,26
	0,24
	-

	S
	0,25
	0,27
	0,59

	Прочие
	ост.
	ост.
	ост.



Химический состав природных алюмосиликатов месторождений Казахстана приведен в таблице 3.1.2. 

Таблица 3.1.2 - Состав природных алюмосиликатов месторождений Казахстана

	Состав
	Концентрация %

	
	ЦТ
	ЦЧ
	ЦС
	БТ
	БД

	SiO2
	62,45-68,74
	60-74
	59,86
	52,45
	58,15

	Al2O3
	13,37-19,19
	14-15
	14,39
	21,11
	19,79

	TiO2
	-
	0,07-0,7
	0,46
	0,20
	0,58

	Fe2O3
	1,30-4,55
	1,4-5,83
	3,85
	1,89
	3,49

	MnO2
	0,07-0,11
	0,067-0,199
	0,09
	-
	-

	MgO
	0,75-1,12
	0-2,12
	1,71
	2,82
	4,91

	CaO
	1,02-4,17
	0,13-6,4
	4,93
	2,31
	2,72

	Na2O
	1,45-3,94
	0,61-5,45
	1,07
	0,12
	0,99

	K2O
	2,91-4,18
	0,66-4,03
	1,56
	0,58
	0,12

	P2O5
	-
	0,012-0,173
	0,098
	-
	-
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 Рисунок 3.1.1 - Спектры РФА
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а) Тайжузген (ЦТ); б) Сары-Озек (ЦС); в) Чанканай (ЦЧ)

Рисунок 3.1.2 - Спектры РФА природного цеолита месторождений
Спектр исходных бентонитов месторождений Таганское и Динизавровое показаны на рисунке 3.1.3. Видно, что основными структурными составляющими данных глины являются кварц, монтмориллонит (на рисунке обозначен как смектит, т.к. это другие названия одного и того же минерала. Монтмориллонит – это глинистый минерал, относящийся к группе смектитов [137]. 
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а) Таганское (БТ); б) Динозавровое (БД)

Рисунок 3.1.3 - Спектры РФА природных бентонитов месторождений


Для определения термически активной части и идентификации термического поведения образцов шлака в условиях динамического повышения температуры был проведен термический анализ (рисунок 3.1.4) в воздушной среде, в диапазоне температур от 20 до 1000 °С по данным DTA, TGA ТG и измерений. 
Шлаки свинцового и медного производств в режиме динамического нагревания на (DTA-, DTG- и TG-) кривых в разных интервалах температур оставил серию эффектов, вызванных эндо- и экзотермическими реакциями. На рисунке 3.1.4а Pb шлак в процессе нагревания до 1000 °C, оставил на своих кривых информацию сначала о выбросе в атмосферу гидратов (Н2О, ОН) и тонкодисперсных включений (20-500 °C), затем обозначила привнесение в систему кислорода (500-1000 °C), вызванным окислением металлосодержащих компонентов пробы. В промежутке 20-200 °C удаляемая вода оставляет на TG-кривой ступень потери веса соответствующей 3,6%, а на DTG-кривой она оформляет развитый пик, описывающий смену скоростей выбросов Н2О. На DTA-кривой ожидаемый эндотермический пик оказался нивелированным до уровня прямой линии Такое явление вызвано снижением теплоемкости образца, которое обеспечивалось дегидратацией шлака. Следующий этап термического преобразования системы был отмечен в интервале 200-480 °C. В этом диапазоне температур исследуемая навеска теряет часть своей массы (0,85%) в виде гидроксилов и тонкодисперсного веществ. Реакция протекает менее интенсивно с плавным переходом (в области 500 °C) в стадию развития следующей фазы термического превращения. В результате дальнейшего программного подъема температуры в среде испытания, система пребывает сначала (500-610 °C) в состоянии медленного окисления, затем претерпевает всплеск интенсивного взаимодействия с кислородом (пик на DTA-кривой при 700°C). Природа экзотермической реакции, отмеченной в заключительной части (800-1000 °C) используемого диапазона температур, также относится к разряду окислительных процессов. 
Cu шлак ИМЗ (рисунок 3.1.4б) при нагревании, в большей части диапазона температур, отвечает реакциями, преимущественно экзотермического происхождения. И лишь в интервале 20-200 °C система претепевает эндотермическую реакцию, связанную с ее обезвоживанием. При этом масса образца убывает на 0,4%. Низкий процент потери веса приводит к соответствующему слабо выраженному провалу, DTA-кривой в указанных пределах температур. Согласно отрезкам DTA, DTG и TG-кривых, система в промежутке 200-330 °C, весьма слабо сублимируется и столь же не активно окисляется, компенсируя потерю веса привнесением кислорода. Более заметно процесс внедрения кислорода в систему наблюдается в диапазоне температур 330-1000 °C, в котором все названные кривые прореагировали соответствующим образом. Окисление компонентов пробы сопровождалось серией эффектов экзотермической направленности. Реакции оставили на DTA-кривой череду пиков по парно схожие между собой - при 515 и 610 °C, а также при 905 и 960 °C. Первые два из указанных проявлений вызваны, повышением кислотности оксида железа. Последние – высокотемпературные проявления связаны с дальнейшим окислением продукта. 
Cu шлак (рисунок 3.1.4в) по результатам динамического нагревания получены кривые, очертания которых схожи с кривыми Cu шлак ИМЗ. Первая реакция в испытываемом веществе протекает в интервале 20-200°C. Процесс связан с выбросом в атмосферу молекул Н2О, снижающих массу образца на 2,75%. Потеря веса в указанных пределах температур оформила на термогравиметрической кривой четко выраженную ступень, а на DTG- линии оставила явно вычерченный пик, описывающий смену скорости дегидратации шлака. Выброс воды из системы не привел к ожидаемому эндотермическому изгибу линии на DTA-кривой, но вызвал в указанных пределах температур эффект экзотермического свойства. Подобное явление вызвано изменением физического параметра испытываемой навески. Так по мере роста температуры и повышения степени обезвоживания образца наблюдается снижение его теплоемкости, что привело к подъему отрезка DTA-кривой в рассматриваемом интервале температур. Процесс, протекающий в промежутке 200-325°C вызван выбросом из системы гидроксильной воды (Δm=0.25%), которая, по всей видимости, была закупорена в поровые пространства шлака. Дальнейшее повышение температуры продуктов обжига приводит к явному их окислению. Об этом свидетельствует развитие экзотермической реакции в промежутке 325-680°C и линейное повышение веса образца на 6,15%. По изгибам дифференциальных (DTA и DTG) кривых в указанном диапазоне температур следует, что внедрение кислорода в систему протекает в три этапа с разной скоростью. Согласно температурно-хронологическим показаниям рассматриваемого процесса, его происхождение следует отнести к окислению железо содержащих компонентов пробы, которые были диагностированы рентгенофазовым анализом. Многокомпонентность исследуемой системы не дает четкого представления о роли каждой ее составляющей в процессах высокотемпературного (680-925 °C) их окисления. В указанном промежутке температур каждое металлосодержащее соединение образца в разной степени вносит свой вклад в кинетику окисления продукта. В процессе подъема температуры от 680 до 925°C масса образца от первоначального значения увеличилась на 0,5%,. С повышением температуры, полученные новые ф ормы структур становятся неустойчивыми. В промежутке 925-1000°C протекает реакция восстановления, при которой из системы выносится избыток кислорода в количестве 1,05% от первоначальной массы образца. Последовательность количественных значений потери веса летучих компонентов показана в таблице 3.1.3. 

Таблица 3.1.3 - Последовательность количественных значений потери веса летучих компонентов

	
Потеря веса
	Количество
потери веса Pb шлак, в %
	Количество
потери веса Cu шлак ИМЗ, в %
	Количество
потери веса Cu шлак, в %
	Летучие компоненты, удаленные из системы
	Интервал температур этапа разложения и окисления системы, °С

	Δm1
Δm2
Δm3
Δm4
∑Δm1000°C
	3,6
0,85
-2,3
-0,75
1,4
	0,4
0,1
-1,9
-3,15
6,2
	2,75
0,25
-6,15
-0,5
1,05
	H2O
Сублимация
-О2
-О2
H2O, Субл. -О2
	20-200
200-330
480-800
740-1000
20-1000

	Примечания: 
1. Знак минус (-) у значения означает привнесение в систему атмосферного кислорода. Этот знак противоположный знаку, применяемого к параметру потери веса
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а) шлак свинцовый; б) шлак медный ИМЗ; в) шлак медный 

Рисунок 3.1.4 - Дериватограмма шлаков 


Известно, что основным недостатком природного минерального сырья является непостоянство и термическая нестабильность химического состава. При динамическом нагревании цеолит месторождения Тайжузген оставил на дифференциальных (DTA- и DTG-) кривых ряд проявлений, преимущественно связанных с обезвоживанием системы (рисунок 3.1.5а). Указанные термические эффекты проявились в интервалах температур: 20-140; 140-230; 230-325; 325-635 и 635-1000 оС. На термогравиметрической (TG) кривой в данных пределах отмечается серия ступеней, вызванных потерей веса образца на 2,85% (Н2О); 2,0% (Н2О+ОН); 1,5%(ОН); 1,95% ОН) и 0,2% (ОН) соответственно. В целом кинетика разложения испытываемой навески схожа с характером термической деструкции цеолита. Однако, следует заметить, что на фоне плавных переходов одних реакций в другие (по мере нагревания шихты), кривые образца регистрируют слабо выраженные эффекты, обусловленные наличием в составе образца сторонних включений, в том числе и глинистых минералов. Наиболее явно проявляется дифференциальное отклонение DTG-линии (сигнал при 230-325 оС) в момент выброса в атмосферу гидроксильной (ОН) части воды – Δm3. Данное явление вызвано диссоциацией железистого образования – гетита. Количество его, в составе образца, в согласии с потерей веса (1,5%) и стехиометрией FeO(OH), соответствует ~4%. Указанный минерал нередко присутствует в составах различных глинистых формированиях. 
Цеолит месторождения Сары-Озек (рисунок 3.1.5б) в условиях непрерывного возрастания температуры характеризуется проявлением на термических кривых несколько отличающихся от вышеописанных эффектов, вызванных нагреванием образца. Так обращает на себя внимание развитие на кривой DTA (при 500, 715 и 760 оС) эндотермических пиков, связанных с удалением из системы газов в виде ОН, СО2 и СО2 соответственно. Первое из названных событий вызвано деструкцией каолинита, второй и третий акты выделения газов обусловлены диссоциацией кальцита и доломита. К такому заключению позволяет прийти температурно-хронологические параметры и морфология DTA и DTG-линий в интервалах указных выбросов. Для подсчета количества предполагаемых минералов в составе данного образца были использованы их стехиометрические формулы и результаты термогравиметрических измерений (потери веса). Содержание этих включений представилось следующим образом: каолинит – 1,3 %, кальцит – 2, 6 % и доломит – 1, 2 %.
Цеолит месторождения Чанканай (рисунок 3.1.5 в) при градиентном нагревании отметил на своих кривых изгибы, вызванными деструкциями минералов, входящих в его состав. Среди них (явно или в сумме с другими проявлениями) просматриваются эндотермические эффекты, связанные с термическим разложением глинистых, карбонатных и железистых образований. По морфологиям DTA-, DTG- и TG-кривых, а также по стехиометрическим формулам предполагаемых включений были диагностированы и количественно определены следующие минералы: клиноптилолит (~75%), смектит (8,0%), кальцит (3,5%), гетит (3,4%) и доломит (0,4%) – всего 90,3% термически активных компонентов пробы. Остальная же часть состава образца (97%) принадлежит к термически инертным формированиям, среди которых, по данным других определений, - кварц (~5%) и полевой шпат (~5%).

	[image: ]
	[image: ]

	а
	б

	[image: ]

	в

	
а) Тайжузген (ЦТ); б) Сары-Озек (ЦС); в) Чанканай (ЦЧ)



Рисунок 3.1.5 – Дериватограмма природных цеолитов месторождений
Бентонитовая глина месторождения Таганское (рисунок 3.1.6) при непрерывном градиентном нагревании его от 20 до 1000°C на кривых прослеживается эндотермический эффект с потерей веса (11,5%). 
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Рисунок 3.1.6 – Дериватограмма бентонитовой глины месторождения Таганское

 Реакция обусловлена удалением воды из межслоевого пространства кристаллических решеток, смектита и частично дегидратацией гидрослюды (20-200° C). Далее – по мере возрастания температуры от 200 до 375 °C эти компоненты пробы теряют массу (Δm2) в виде выбросов (ОН) еще на 0,8%. Последующая дегидратация указанных минералов протекает пассивно совместно с деструкцией минералов-примесей – каолинита (эндотермический эффект при 475 °C), хлорита (520-700 °C) и кальцита (~700 °C). В указанных температурных областях эти примеси теряют вес соответственно 2,4% (ОН), 0,3% (ОН) и 0,2% (СО2), что отвечает следующим содержаниям их в пробе: каолинит – 9,1%, хлорит – 2,5%, кальцит – 0,5%. Смектит и гидрослюда, согласно кинетики их обезвоживания включены в состав бентонитовой глины в количестве ~70 и 5,6% соответственно. 
Наряду с изучением свойств и поведения при термической обработке, важно изучить морфологию и структуру исходных образцов. При изучении проб шлаков в отраженном свете, представленном на рисунке 3.1.7, выявлено, что пробы шлака состоят из аморфной матрицы. При этом на Pb шлаке видим металлические вкрапления в самих частицах (внедрены в шлак), внешне сходных с природными медными сульфидными минералами арсенопирита. В Cu шлаке ИМЗ почти не наблюдаем металлические частицы, в шлаке Cu есть отдельно существующие частицы с включениями неоднородных медных минеральных фаз, в виде боковых сростков, внешне сходных с природными медными сульфидными минералами арсенопирита, халькопирита и пирита.
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а) шлак свинцовый; б) шлак медный ИМЗ; в) шлак медный

Рисунок 3.1.7 - Оптические снимки, полученные при увеличении х100

Также проведена микроскопия шлака с высоким пространственным разрешением (рисунок 3.1.8). Методом элементного анализа и элементного картирования получены поверхностные значения исследуемых образцов. Из анализа снимков видно, что образцы внешне черные и аморфные, кристаллические образования не отмечается. 
Микроскопический анализ природных алюмосиликатов, представленных цеолитов установил (рисунок 3.1.9 а), что все образцы имеют неоднородную макро- и микроструктуру, обусловленную наличием плотных и пористых включений (зерен). Исходный состав цеолитов представляет собой плотную структуру с тонкими зернами неправильной, изометричной формой и размерами размерами 1-80 мкм, иногда встречаются отдельные более крупные зерна. В исследуемом образце цеолит Тайжузген (рисунок 3.1.9 а исходный) зерна имеют коричневый, белый, серый и прозрачный цвета. Белые и серые включения представлены в основном кварцем, коричневые (рыжие) зерна – железосодержащей полуразложившейся (выветренной) горной породой переменного состава, прозрачный – полевыми шпатами. Контуры частиц четкие, угловаты, что отражает кристаллическую природу исследуемого объекта. На снимках цеолита Сарыозек и Чанканай (рисунок 3.1.9 б и 3.1.9 в исходный) визуально видны три основные фазы: кирпичного, серого и белого цветов. Частицы имеют форму изометричных пластинок с четкими сглаженными контурами. 
При повышении температуры прокаливания 500-1000 °C на всех 3 образцах образуется кристаллическая фаза. Анализируя структуры цеолитов при повышении температуры до 1000 °C можем наблюдать выраженные поры, однако по сравнению с другими у цеолита Тайжузген быстрее проявляется кристаллическая фаза с равномерным распределением пор. Цеолит Тайжузген при 1000 °C представляет собой монолитный материал с равномерным распределением пор, размеры пор 5-10 мкм. 
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[bookmark: _Hlk199215716]а) шлак свинцовый; б) шлак медный ИМЗ; в) шлак медный 

Рисунок 3.1.8 - Растровая электронная микроскопия и микроанализ шлаков при увеличении х500
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а) цеолит Тайжузген; б) цеолит Сарыозек; в) цеолит Чанканай

 Рисунок 3.1.9 - Оптические снимки, полученные при увеличении х100 

У бентонитовых глин из породообразующих минералов отмечается кварц, полевые шпаты, реже слюда (рисунок 3.1.10). 
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а) бентонит Таганский; б) бентонит Динозавровый

 Рисунок 3.1.10 - Оптические снимки, полученные при увеличении х100

Основная масса частиц в данном материале представлена кварцем. В исходном не спечённом состоянии у бентонитов наблюдаются ярко выраженные отдельные частицы порошка, размером 5-20 мкм. При повышении температуры до 500 °C наблюдается частичное спекание и уплотнение структуры по всему образцу. При 750 °C наблюдается более плотная структура с равномерным распределением 3 фаз - рыхлая (неподспечённая), уплотненная (спечённая) с отдельно выраженными кристаллами, которые составляют стекловидную фазу. При 1000 °C структура выражена кристаллической фазой с ярко выраженными порами неравномерно распределенными, наблюдаем скопление пор в одной области. Бентонит Таганский имеет размеры пор 5-100 мкм, бентонит Динозавровый 30-80 мкм. 
[bookmark: _Hlk200572696]Современными методами анализа исследованы свойства исходного сырья. Установлено, что основными структурными составляющими металлургических шлаков являются оксиды кремния, алюминия и железа. Эта особенность свидетельствуют о возможности вовлечения металлургических шлаков в синтез новых керамических материалов.

 3.2 Результаты исследования солянокислотного выщелачивания металлургических шлаков 

Для проведения процесса выщелачивания из металлургических шлаков используют различные кислоты, такие как серная, лимонная, азотная и другие. Каждый из этих реагентов обладает своими особенностями и применяется в зависимости от конкретных условий и целей эксперимента. В нашей работе мы выбрали для выщелачивания соляную кислоту по нескольким причинам: она обладает высокой реакционной способностью, хорошо растворяет большинство металлов и их соединений, а также легко контролируется в лабораторных условиях. Кроме того, использование соляной кислоты позволяет добиться эффективного извлечения металлов из шлаков при относительно низких температурах и концентрациях, что делает этот метод экономичным и удобным для проведения эксперимента. 
Для оценки возможности селективного извлечения свинца и других металлов с помощью программ HSC 9 был проведен термодинамический анализ взаимодействия компонентов при выщелачивании шлака в водном растворе соляной кислоты. Установлено экспериментально, что тяжелые металлы медь, цинк и свинец находятся в виде оксидов, которые свободно вступают в реакцию с водным раствором соляной кислоты. Часть химических элементов и соединений (SiO₂, Al2O3, S, As) останется в шлаковом остатке, поскольку их реакции взаимодействия с водным раствором соляной кислоты маловероятны (таблица 3.2.1). 
Выполнена оценка окислительно - восстановительного потенциалов (Eh) ионов разделяемых металлов для прогнозирования их последующего поведения при выщелачивании. На рисунке 3.2.1 изображены диаграммы Eh-pH, отражающие области существования различных форм металлов в водном растворе из числа присутствующих в шлаке. Варьирование концентрации (молярность) металлов в модельных растворах осуществляли в пределах близких реальным (вероятным) концентрациям элементов (таблица 3.2.1).

Таблица 3.2.1 - Стандартные значения ΔG° для реакций оксидов с HCl

	Вещество
	Реакция
	ΔG°298 , кДж/моль
	Примечания

	FeO
	FeO + 2HCl → FeCl₂ + H₂O
	−103.651
	Термодинамически благоприятна

	CuO
	CuO + 2HCl → CuCl₂ + H₂O
	-93.15
	Термодинамически благоприятна

	PbO
	PbO + 2HCl → PbCl₂ + H₂O
	-172.969
	Термодинамически благоприятна

	ZnO
	ZnO + 2HCl → ZnCl₂ + H₂O
	−97,436
	Термодинамически благоприятна

	CaO
	CaO + 2HCl → CaCl₂ + H₂O
	-192.2
	Термодинамически благоприятна

	SiO₂
	SiO₂ + 4HCl → SiCl₄ + 2H₂O
	-
	Реакция маловероятна

	Al₂O₃
	Al₂O₃ + 6HCl → 2AlCl₃ + 3H₂O
	-
	Реакция маловероятна

	MgO
	MgO + 2HCl → MgCl₂ + H₂O
	-72,968
	Термодинамически благоприятна

	S
	S + 2HCl → SCl₂ + H₂
	+165.148
	Реакция маловероятна

	As
	As + 3HCl → AsCl₃ + H₂
	-
	Реакция маловероятна



Из диаграммы Eh-pH, для свинца (Pb) видно, что при низком pH (кислая среда) стабильной формой становится Pb²⁺, в то время как PbO устойчив при более высоком pH. При добавление HCl (даже слабого раствора) pH среды снижается, PbO переходит в раствор в виде Pb²⁺ (1). Далее Pb²⁺ реагирует с Cl⁻ и образует PbCl₂ (мало растворим, частично осаждается). Таким образом, при pH < 7 PbO нестабилен и растворяется, что соответствует применению слабого раствора HCl.

 PbO+2H+→Pb2++H2O (1)

Из диаграммы Eh-pH, для меди (Cu) видно, что CuO устойчив в нейтральной и слабокислой среде, но при pH < 4 он начинает растворяться с образованием Cu²⁺(2). При добавлении концентрированной HCl (pH~0-1) и нагревании ускоряется переход Cu²⁺ стабилизируется в растворе как CuCl₂. Соединение CuO растворяется только в достаточно кислых условиях - это видно на диаграмме Пурбе. Поэтому используется более концентрированный раствор HCl и нагрев. 

 CuO+2H+→Cu2++H2O (2) 

[image: ]
а – Cu; б - Fe; с – Zn; д - Pb

Рисунок 3.2.1 - Диаграммы Eh-pH, отображающие области существования в водном растворе различных форм металлов

Из диаграммы Eh-pH, для цинка (Zn) видно, что ZnO переходит в Zn²⁺ при pH < 6 ZnO (3). В кислоте он ведёт себя как основание. Для эффективного растворения необходима высокая концентрация H⁺, то есть высокое содержание HCl и нагрев. 
 
ZnO+2H+→Zn2++H2O (3)

Предположено, что для растворения PbO необходимо использовать слабый раствор HCl (1-2М) при комнатной температуре. Для растворения CuO необходимо использовать раствор HCl (3-6М), подогретый до 50-60°C. Для растворения ZnO необходимо использовать раствор HCl (3-6М), подогретый до 60-80°C. Во всех случаях для смещения pH в кислую сторону используется перекись водорода (H2O2). Для проверки данной гипотезы были проведены предварительные исследования с подбором оптимальных условий выщелачивания Pb, Cu и Zn из металлургического шлака. Для этого были проведены эксперименты с варьированием концентрации HCl в интервале от 2 до 6М, и температуры в диапазоне от 21 °C до 80 °C. Установлено, что оптимальными являются параметры процесса, где концентрация HCl = 6М при температуре процесса 70 °C. Концентрация H2O2 = 15 мл /100 мл раствора. Далее были проведены эксперименты по гидрометаллургическому извлечению Pb, Cu и Zn из образцов шлака свинцового и медного производства с определением кажущейся энергии активации процессов выщелачивания. Получено, что последовательность извлекаемых металлов целесообразно проводить в зависимости от их количества и физико – химических свойств. Полученные результаты представлены на рисунке 3.2.2. 
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а – Pb; б – Cu; в - Zn 
Рисунок 3.2.2 – Степень извлечения в зависимости от температуры
Показано, что степень выщелачивание Pb (рисунок 3.2.2а) из шлака свинцового производства при температуре 55 °C составляет 19,7% и растет по мере увеличения температуры до 21,4% при 60 °C, затем до 24,7% при 65 °C с достижением максимума 31,8% с выходом на плато при температуре 70° C. Данные по извлечению меди, в зависимости от температуры приведены на рисунке 3.2.2б. Cтепень выщелачивание Cu из шлака свинцового производства при температуре 55 °C составляет 36,7% и возрастает по мере увеличения температуры до 63,5 % при 60 °C, затем до 84,1% при 65 °C с достижением максимума 89,2 % и выходом на плато при 70 °C. Данные по извлечению цинка, в зависимости от температуры приведены на рисунке 3.2.2в. Cтепень выщелачивание Zn из шлака свинцового производства при температуре 55 °C составляет 47,4% и возрастает по мере увеличения температуры до 63,4 % при 60 °C, затем до 84,1% при 65 °C с достижением максимума 89,2 % и выходом на плато при 70 °C. На следующем этапе были проведен расчет энергии активации процесса по формуле Аррениуса. Для этого полученные эмпирические графики оптимизировали методом наименьших квадратов. Затем методом регрессии были построены графики зависимости ln τ от 1/T.
Коэффициенты наклона прямых lgτ = ƒ (1/T) связаны со значением кажущейся энергии активации соотношением d(lg τ)/d(1/T) = E/(2,3R) (Рисунок 3.2.3). 
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а – Pb; б – Cu; в - Zn 
Рисунок 3.2.3 – Кинетика выщелачивания тяжелых металлов в водном растворе HCl

 Графики зависимости lg τ от 1/T для Pb показаны на рисунке 3.2.3а. Кажущаяся энергия активации выщелачивания Pb составила 62 кДж/моль. Графики зависимости lg τ от 1/T для Cu показаны на рисунке 3.2.3б. Кажущаяся энергия активации выщелачивания Cu составила 103,4 кДж/моль. Графики зависимости lg τ от 1/T для Zn показаны на рисунке 3.2.3в. Кажущаяся энергия активации выщелачивания Zn составила 91,07 кДж/моль.
 После стадий солянокислотного выщелачивания получается:
 - фильтрат; 
 - промывной раствор;
- кек (шлаковый твердый остаток) (рисунок 3.2.4).
Полученный после выщелачивания раствор направляется на извлечение ценных компонентов традиционными методами. Оставшийся после всех стадий выщелачивания шлаковый остаток, не представляющий интерес для металлургической переработки, но при этом аккумулирующий оксиды Al2O3 и SiO2 и FeO планируется использовать в качестве материала для производства кармических материалов методами порошковой металлургии.
Результаты выщелачивания, приведённые в таблицах 3.2.2 и 3.2.3, демонстрируют эффективность процессов извлечения металлов из шлаков различного происхождения. В результате выщелачивания отвальных и лежалых шлаков свинцового и медного металлургических производств обеспечивается извлечение для Zn 73-84 %, Pb 24 - 32 %, Cu 76-77 %, Fe 89-93 %. Аналогичные результаты получены при выщелачивании медного шлака ТОО «Казцинк». Полученные результаты свидетельствует о воспроизводимости метода и его стабильной эффективности при различных партиях исходных материалов. Такой уровень повторяемости подтверждает возможность масштабирования технологии для промышленного применения.
Эти показатели свидетельствуют о высокой эффективности извлечения цинка и меди, что обусловлено высокой растворимостью их соединений в HCl с добавлением перекиси водорода (H₂O₂) в качестве окислителя. В то же время уровень извлечения свинца остается относительно низким, что связано с его более устойчивыми минеральными формами или меньшей реакционной активностью при данных условиях.
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Рисунок 3.2.4 - Порядок проведения процесса солянокислотного выщелачивания

Таблица 3.2.2 – Извлечение элементов из свинцового шлака ТОО «Казцинк» в продукты выщелачивания
	Продукты
	Cu
	Zn
	Pb
	Fe

	
	мг/дм3
	%
	г/дм3
	%
	мг/дм3
	%
	г/дм3
	%

	Фильтрат
	12,92
	76,8
	4,87
	83,8
	630,5
	31,8
	26,31
	89,2

	Промывной раствор
	7,14
	16,5
	1,69
	8,4
	205,5
	12,3
	8,59
	1,7

	
	г/т
	%
	г/т
	%
	г/т
	%
	г/т
	%

	Шлаковый остаток
	1170
	6,7
	2653,2
	7,8
	45,65
	55,9
	38949
	12,5



Таблица 3.2.3 – Извлечение элементов из медного шлака ИМЗ в продукты выщелачивания
	Продукты
	Cu
	Zn
	Pb
	Fe

	
	мг/дм3
	%
	г/дм3
	%
	мг/дм3
	%
	г/дм3
	%

	Фильтрат
	12,7
	76
	4,52
	73,7
	493,9
	24,83
	38,55
	93

	Промывной раствор
	6,53
	15,1
	1,41
	7,1
	145,6
	17,6
	11,15
	2,2

	
	г/т
	%
	г/т
	%
	г/т
	%
	г/т
	%

	Шлаковый остаток
	1554
	8,9
	2151,8
	19,2
	51,97
	42,43
	14956
	4,8



Полученный после выщелачивания раствор направляется на последующие этапы извлечения ценных компонентов с использованием традиционных методов, таких как осаждение, экстракция и электролитическое рафинирование. В частности, одним из эффективных способов выделения металлов из раствора является процесс осаждения, которая позволяет селективно отделять ценные металлы в виде твердых осадков. Предложена схема осаждения ценных компонентов из полученного раствора и представлена на рисунке 3.2.5. Процесс очистки и разделения металлов из растворов основан на их способности образовывать нерастворимые гидроксиды или восстанавливаться до металлического состояния. Осаждение проводили с помощью NaOH и восстановление Cu железным порошком. Эти методы позволяют эффективно отделить желаемые металлы от растворов и друг от друга. 
Предварительная очистка и коррекция pH осуществляется для оптимизации условий осаждения. Оптимизация pH проводилась согласно таблице 3.2.4. 





Таблица 3.2.4 – Таблица осаждения гидроксидов металлов в зависимости от pH
	Ион Ме
	Форма осадка
	pH начала осаждения
	pH полного осаждения
	Растворимость в избытке щёлочи

	Fe³⁺
	Fe(OH)₃ (ржавый)
	~2,5
	8-9
	Нерастворим

	Zn²⁺
	Zn(OH)₂ (белый)
	~6,0
	7-8
	Да (Zn(OH)₄²⁻)

	Cu²⁺
	Cu(OH)₂ (голубой)
	~5,0
	6-7
	Нет (разлагается в CuO + H₂O)

	Pb²⁺
	Pb(OH)₂ (белый)
	~6,0
	8,0
	Да (Pb(OH)₃⁻)



Первым этапом является удаление железа из раствора. Обычно в растворе присутствуют ионы Fe³⁺ или Fe²⁺. При добавлении NaOH к раствору с ионами железа происходит реакция образования гидроксидов железа Fe(OH)₃ или Fe(OH)₂. Эти гидроксиды являются нерастворимыми в воде веществами, поэтому они выпадают в осадок.

Для Fe³⁺ - Fe3+ +3OH− →Fe(OH)3 ↓ (4)

Для Fe²⁺ - Fe2+ +2OH− →Fe(OH)2 ↓ (5)

После полного осаждения гидроксидов их отделяют от раствора методом фильтрации. Осадок промывают водой для удаления остатков растворителя и примесей, чтобы получить чистое железо в виде гидроксида.
Следующим этапом является удаление цинка из раствора. Аналогично железу, цинк образует нерастворимый гидроксид при добавлении NaOH. При добавлении NaOH в раствор с ионами Zn²⁺ происходит реакция:

Zn2+ +2OH− → Zn (OH)2 ↓ (6)

Гидроксид цинка — белый или светло-серый нерастворимый осадок, который легко отделяется фильтрацией. 
Медь присутствует в растворе в виде ионов Cu²⁺. Для её извлечения используют восстановительный метод - добавление металлического железа (железного порошка). Железо восстанавливает медь до металлического состояния:

Fe⁰ + Cu²⁺ → Fe²⁺ + Cu⁰↓ (7)

В результате медь выпадает в виде металлического осадка — мелких частиц. Для разделения меди и железа применяется метод магнитной сепарации. Этот физический способ основан на различии магнитных свойств компонентов смеси: железо является магнитным металлом и легко притягивается к магнитам, тогда как медь — немагнитный металл и не реагирует на магнитное поле.
Данный комплекс методов позволяет последовательно извлекать различные металлы из раствора: сначала железо, потом цинк, а затем медь. Использование химических реагентов (NaOH) и восстановительных методов (железный порошок), а также физические методы (фильтрация) обеспечивает высокую эффективность разделения и очистки металлов.
Оставшийся после всех стадий выщелачивания шлаковый остаток, не представляющий интерес для металлургической переработки, но при этом аккумулирующий оксиды Al2O3 и SiO2 и FeO планируется использовать в качестве сырья для производства керамических материалов методами порошковой металлургии.
Полученные шлаковые остатки были направлены на исследование. Обнаружено, что наличие железа в шлаке существенно влияет на его состав. Железо хорошо растворяется в условиях низкой концентрации перекиси водорода, то есть при небольшом количестве этого реагента. Однако при увеличении количества перекиси водорода растворимость железа уменьшается. Проще говоря, железо сначала растворяется из частиц даже при слабых условиях (что приводит к уменьшению размера частиц в остатке после выщелачивания). Но затем оно реагирует с кислородом, который появляется в окружающей среде, и образует новые соединения — оксиды и силикаты железа (например, Fe₂SiO₄) и оксиды магния-алюминия-железа (Mg₀,₂Fe₂,₆Al₀,₂O₄). Эти реакции меняют состав образца и влияют на его свойства (рисунок 3.2.6).
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Рисунок 3.2.5 – Схема осаждения ценных компонентов
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а) свинцовый; б) медный ИМЗ; в) медный

 Рисунок 3.2.6 - Спектры РФА шлакового остатка после выщелачивания


Изображения SEM, показывающие морфологию поверхности шлакового остатка после фильтрации и промывки, представлены на рисунке 3.2.7, который подтверждает результаты рентгенофазового анализа. 
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а) шлак свинцовый; б) шлак медный ИМЗ; в) шлак медный 

Рисунок 3.2.7 - Растровая электронная микроскопия и микроанализ шлакового остатка при увеличении х500

Видно, что шлаковый остаток представляет собой аморфное тело неупорядоченной формы, с мелкими частицами, тесно связанными между собой. После обычного выщелачивания в остатке были зернистые и нерегулярные частицы размером ≥10 мкм. Кроме того, поверхность частиц блестит из-за силикатных соединений, осажденных на поверхности. Анализ также показал, что после время выщелачивания в шлаковом остатке остаются незначительные содержания Cu и Zn, в то время как содержание Fe и Si увеличилось. Кремнистая матрица остается в качестве кристаллического каркаса после выщелачивания металлов и частично Ca. Использование этого остатка в качестве добавки к керамическим материалам дает преимущество более легкой измельчаемости в случае, если требуется дальнейшее измельчение. Это также резко снижает затраты на измельчение.
На рисунках 3.2.8-3.2.10 приведены технологические схемы, предлагающие выщелачивание HCl для свинцового и медного производств, где желтым цветом указаны технологические операции действующие на предприятиях, зеленым цветом показана предлагаемая схема переработки шлаков, предусматривающая первоначальное выщелачивание остаточных концентрации ценных компонентов до получения из металлургических шлаков инертного материала, пригодного для последующей переработки и синтеза получения новых керамических материалов многоцелевого назначения из смеси металлургических шлаков и природного сырья.
Согласно схеме на рисунке 3.2.8 отвальный бедный шлак ТОО «Казцинк» после процесса фьюмингования предлагается направить на гидрометаллургическую переработку. Гранулированные бедные шлаки свинцового производства согласно действующей на схеме ТОО «Казцинк» направляются на переработку на цементные заводы. По предлагаемой схеме после гидрометаллургической переработки шлаковый остаток не будет содержать вредные вещества и его можно рассматривать в качестве сырья для получения керамических материалов. 
На рисунке 3.2.9 представлен технологический процесс получения меди на ТОО «Казцинк». По схеме получаемый после электроплавки отвальный шлак, который содержит остаточное количество ценных компонентов направляется на флотацию на обогатительную фабрику «Алтай». Однако в ходе флотации медного шлака элементы, содержащиеся в стеклянной и оксидной фазах, останутся в шлаке. А именно, значения Cu, в основном присутствующие в виде оксидов в шлаке, не очень хорошо реагируют на флотационный маршрут, принятый для извлечения сульфидов Cu из природных руд. Хвосты флотации не используются, и эти хвосты представляют гораздо большую угрозу для окружающей среды, чем шлак из-за уменьшенного размера частиц. Недостатком флотации является то, что мощность плавильного завода необходимо увеличить для плавки дополнительного шлакового концентрата, который перерабатывается в плавильном заводе. Поэтому внедрение гидрометаллургических технологий, являющихся более перспективными с экологической и экономической точек зрения представляет интерес. 
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Рисунок 3.2.8 – Предлагаемая схема переработки свинцового шлака ТОО «Казцинк»
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Рисунок 3.2.9 – Предлагаемая схема переработки медного шлака ТОО «Казцинк»
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 Рисунок 3.2.10 – Предлагаемая схема переработки медного шлака ИМЗ

На рисунке 3.2.10 представлена предлагаемая схема переработки лежалого медного шлака ИМЗ серной кислотой, которые используют на предприятии ТОО «East Mineral Resources», являющийся правообладателем недропользования металлургических шлаков Иртышского медеплавильного завода (ИМЗ) с 2019 года. Однако при выщелачивании с серной кислотой образуется силикогель затрудняющий извлечение растворенных в продуктивном растворе тяжелых металлов. Полученный результат показал эффективность примененного солянокислого выщелачивания поскольку идет растворение части оксидов тяжелых металлов без растворения Al2O3 и SiO2.
 Таким образом, рассмотренные технологические схемы демонстрируют перспективность применения гидрометаллургических методов для переработки металлургических шлаков. Использование выщелачивания HCl позволяет эффективно извлекать ценные металлы из шлаков при относительно низких температурах и концентрациях реагентов, что снижает энергетические затраты. Полученный шлаковый остаток направляется на дальнейшую переработку для получения керамических материалов. Прделагаемые схемы способствует формированию замкнутых циклов переработки отходов металлургии, повышая эффективность использования ресурсов и снижая негативное воздействие на окружающую среду. Такой подход соответствует современным тенденциям устойчивого развития металлургической отрасли и открывает новые возможности для получения новых керамических материалов из вторичных ресурсов.

 3.3 Исследования по синтезу новых керамических материалов из смеси шлакового остатка и природного сырья

Для синтеза керамических систем варьировалось содержание шлака в широком диапазоне. Для обеспечения пластичности керамических систем добавлялась влага. 
Варьировали влияния следующих факторов:
- типа шлаковой добавки (медный шлак, свинцовый шлак);
- массового соотношения компонентов шихты;
- температуру обжига (500, 750 и 1000 °C); 
- влажность формовочной массы: 15–25 мас.%.
 Компоненты шихты варьировались в следующих пределах:
- шлак: 10–30 мас.%;
- цеолит: 40–60 мас.%;
- бентонит: 30–40 мас.%.
В результате были получены образцы керамических систем, пригодные для формования и придания заданной конфигурации: 
1 состав - алюмосиликатную смесь в соотношениях 60% цеолита : 30% бентонита вводят 10 мас.% шлака и увлажняют 15-25 мас.% водой; 
2 состав - в алюмосиликатную смесь в соотношениях 40% цеолита : 40% бентонита вводят 20 мас.% шлака и увлажняют 15-25 мас.% водой;
3 состав - в алюмосиликатную смесь в соотношениях 40% цеолита : 30% бентонита вводят 30 мас.% шлака и увлажняют 15-25 мас.% водой;
4 состав – в алюмосиликатную смесь в соотношениях 60% цеолита : 20% бентонита вводят 20 мас.% шлака и увлажняют 15-25 мас.% водой;
5 состав - в алюмосиликатную смесь в соотношениях 50% цеолита : 30% бентонита вводят 20 мас.% шлака и увлажняют 15-25 мас.% водой.
Подбор оптимального режима обжига имеет существенное значение в процессе производства керамических материалов, так как именно на этом этапе происходит набор прочности готового изделия. Полученные образцы сушились при 100 оС в сушильном шкафу и спекались в муфельной электропечи в интервале температур 500-1000 оС. Все этапы процесса испарения влаги, происходящие при нагреве керамических систем, должны протекать плавно и непрерывно с определенной скоростью, так чтобы изделия не теряли своей геометрической формы и не имели вздутий и трещин. Поэтому был разработан температурный режим нагрева. Время выдержки на каждом температурном интервале составляет от 3 до 5 часов. Общее время температурной обработки от 32 до 40 часов [138]. До и после температурной обработки осуществляется контроль внешнего вида образцов. 
На следующем этапе исследовали свойства и структуру полученных новых керамических материалов. Проведен рентгенофазовый анализ смеси ЦТ + БТ (рисунок 3.3.1 а) с сопоставлением смеси, содержащей Шлак Pb/Cu + ЦТ + БТ (рисунок 3.3.1 б, в). 
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a) ЦТ - БТ; б) Шлак Pb - ЦТ - БТ; в) Шлак Cu - ЦТ – БТ

Рисунок 3.3.1 - Рентгенограммы образцов, содержащих шлак, прокаленные при 500 оС и 1000 оС 
На рисунке 3.3.1а видно, что при нагреве образцов до 500оС влияет незначительно на характеристики керамической смеси, так как основные рефлексы на дифрактограммах схожи, в тоже время высокотемпературное воздействие при 1000 оС приводит к различным фазовым и структурным превращениям, следовательно, синтезируемые образцы будут заметно отличатся по термической устойчивости и другим параметрам. При замене свинцового шлака (рисунок 3.3.1б) на медный шлак (рисунок 3.3.1в) в керамических системах проявилась аналогичная закономерность. Сравнение образцов содержащих медный и свинцовый шлаки, на данном этапе не позволяют отдать предпочтение какому либо из шлаков, так как выявленные закономерности характерны для обеих систем. 
Следует особо отметить также образование в системе Al2O3-SiO2 кристаллического соединения 3Al2O3×2SiO2, называемого муллитом. Состав муллита может меняться от 3Al2O3×2SiO2 до 2Al2O3×SiO2 и образовывать непрерывный ряд твердых растворов с Al2O3. Температура плавления муллита составляет 1910°С. 
Анализируемая ЦТ+БТ смесь (рисунок 3.3.2а), в условиях динамического нагрева от 20 до 1000 °С, дает серию термических эффектов, связанных с деструкцией ее водосодержащих минеральных включений. Нагревание порошковой смеси (цеолит+бентонит) приводит к поэтапному разложению ее составляющих. В пределах 60-220 °С анализируемая проба теряет 7,45% своего веса, затем (при более высоких температур) 3,95%. Низкотемпературную дегидратацию претерпевают, как бентонит так и цеолит, при котором последний теряет 1,74% своего веса (результаты съемки отдельного цеолита с учетом количества его в смеси), а масса бентонита уменьшается на 5,71%. Обе потери веса протекают в одном интервале температур, хотя природа связи их в кристаллических структурах различна. Цеолит в этом случае отдает адсорбированную воду, в то время как глинистая часть пробы теряет молекулы Н2О другой принадлежности - из межслоевого пространства кремнекислородной каркаса. В пределах 700-800 °С члены монтмориллонитового ряда, слоистых силикатов, представителем из которых является бентонит, обычно оставляют на DTA-кривых S-образный изгиб, связанный с переходом системы в новую фазу. 
На рисунках 3.3.2б и 3.3.2в представлены спектры синтезированных материалов на основе цеолит-бентонитовой смеси с добавлением свинцового шлака (рисунок 3.3.2 б) и медного шлака (рисунок 3.3.2 в). При нагревании этих керамических смесей сформировались линии, несущие в себе информацию, которая соответствует их вещественному составу. Полученные термогравиметрические и дифференциальные кривые отвечают сумме термовесовых показаний, которые были зарегистрированы в процессе разложения компонентов смеси (таблица 3.2.1). 
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а) ЦТ - БТ; б) Шлак Pb - ЦТ - БТ; в) Шлак Cu - ЦТ – БТ

Рисунок 3.3.2 – Дериватограмма синтезированных керамических систем

Введенные шлаки при обжиге выполнили роль химических реагентов, регулирующих хронологию деструкции глинистого вещества и развития нового кристаллического образования. Установлено, что при прокаливании в интервале температур от комнатной до 180 - 200 оС происходит испарение гигроскопической влаги, а затем вплоть до 600 оС удаляется структурная вода. Следует отметить, что за счет процессов спекания формируется кристаллическая структура, обеспечивающая требуемую механическую прочность керамических образцов из смеси шлак-цеолит-бентонит. Прокаленные при 1000 оС образцы не оставили при нагревании какой-либо информации, касающихся химических реакций, кроме удаления из поровых пространств пробы атмосферной воды. 

Таблица 3.2.1 - Термогравиметрические показания разложения цеолит-бентонит-шлаковой смеси в интервале температур 20-1000 ° C 

	Последовательность
потерей веса
	Количество
потери веса с добавлением свинцового шлака,
в % 
	Количество
потери веса с добавлением медного шлака,
в %
	Летучие компоненты, удаленные из системы и привнесенные
	Интервал температур этапа разложения и окисления системы, °С

	Δm1
Δm2
Δm3
Δm4
Δm5
Δm6

∑Δm1000°C
	4.95
0.3
0.65
1.5
-0.5
0.1

7.0
	5.35
0.3
0.85
0.7
-0.25
0.25

7.2
	H2O
ОН
ОН
ОН
-О2
О2+ ОН

H2O, ОН, -О2
	20-200
200-230
230-330
330-515
515-740
740-100

20-1000



Синтезированные керамические системы изучены микроскопическим анализом. На рисунке 3.3.3а представлена двухфазная структурная составляющая смеси ЦТ + БТ. При температуре прокаливания 500 °C зерна равномерно распределены по всей поверхности образца, преобладают высокодисперсные частицы размером порядка 0,01-0,04 мкм. При повышении температуры до 1000 °C структура становится более однородной, а цвет смеси изменяется на кирпичный оттенок. Образцы, синтезированные из смеси Шлак Pb/Cu + ЦТ + БТ (рисунок 3.3.3 б,в), также демонстрируют неоднородную структуру с наличием плотных и пористых включений в мелкозернистой спеченной основной массе. Белые включения представлены кварцем, коричневые (рыжие) зерна - железосодержащей полуразложившейся горной породой переменного состава. Черные и серые зерна имеют принципиально иной состав - они состоят из железосодержащих металлургических гранулированных шлаков с силикатной стеклофазой и включениями магнетита, шпинели и металлического железа. При увеличении температуры прокаливания до 1000 °C основная смесь также изменяет цвет на кирпичный оттенок. После обжига глинистые минералы трансформируются в муллит и кристобалит, что придает материалу твердость камня. Это свидетельствует о том, что при расплавлении глинистые компоненты преобразуются в кварц, натрий в альбит, а остальные элементы переходят в состав муллита.
Исследование шлаксодержащей керамики с помощью растрового электронного микроскопа (рисунок 3.3.4) показало, что при введении в систему ЦТ – БТ Cu шлака рисунок 3.3.4 а зафиксирована клеточная микроструктура, основной морфологической особенностью которой является наличие изометрических открытых клеток, в то время как в присутствии свинцового шлака на рисунке 3.3.4б видны шлаковые зерна неправильной формы, которые не имеют прямого контакта друг с другом. 
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a) ЦТ - БТ; б) Шлак Pb - ЦТ - БТ; в) Шлак Cu - ЦТ – БТ

Рисунок 3.3.3 - Оптические снимки, полученные при увеличении х100 
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a) медный шлак; б) свинцовый шлак

Рисунок 3.3.4 - SEM-изображения керамических систем при 
увеличении х1000, прокаленные при 500 °C и 1000 °C

Повышение температуры прокаливания системы с 500 оС до 1000 оС приводит к образованию микроструктуры матрицы с закрытыми, круглыми или овальными порами в случае обоих шлаков, кроме того, в пограничном слое имеются макропоры неправильной, преимущественно вытянутой формы. При температурной обработке до 1000 °C структура становится более однородной и плотной, видны расплавленные кристаллы, что способствует повышению реакционной способности при спекании керамики. Такая матричная структура имеет высокую механическую прочность.

3.4 Исследования свойств синтезированных керамических материалов

Исследование механической прочности новых керамических материалов на основе металлургических шлаков является ключевым этапом в оценке их пригодности для различных применений [139]. Оценка прочности позволяет определить, насколько эффективно они могут выдерживать нагрузки и воздействие внешней среды.
[bookmark: _Hlk199140850]Для проведения испытаний на прочность использовалась универсальная испытательная машина Shimadzu Autograph AG-Xplus (рисунок 2.4.4), которая обеспечивает высокую точность и надежность измерений. Эта машина оснащена современными датчиками и системами управления, что позволяет проводить испытания с высокой степенью автоматизации. Программное обеспечение TRAPEZIUM X, интегрированное с машиной, предоставляет пользователю возможность полностью контролировать процесс испытания через персональный компьютер. Это включает в себя настройку параметров испытания, мониторинг процесса в реальном времени и анализ полученных данных [140].
В процессе испытаний образцы в виде цилиндров диаметром 12,6 мм помещались между плитами машины. Постепенное увеличение нагрузки осуществлялось с заданной скоростью 0,5 мм в минуту, что позволяет точно фиксировать изменения в поведении материала под нагрузкой. На экране компьютера отображалась диаграмма сжатия, которая визуализировала процесс испытания и позволяла исследователям отслеживать критические моменты, такие как начало деформации и разрушение образца.
После завершения каждого испытания программное обеспечение TRAPEZIUM X автоматически обрабатывало данные и выводило ключевые характеристики образцов. Среди них были максимальная приложенная сила и максимальное напряжение при сжатии. Эти параметры являются важными показателями механической прочности материала и позволяют сравнивать различные образцы между собой.
Максимальная приложенная сила указывает на величину нагрузки, которую материал может выдержать перед началом разрушения. Максимальное напряжение при сжатии показывает предел прочности материала на сжатие и является критически важным для оценки его эксплуатационных характеристик. Далее представлены результаты оценки прочностных характеристик керамических материалов, полученных на основе металлургических шлаков и природных алюмосиликатов. После сушки и спекания образцы испытывались на сжатие, а значения предела прочности приведены в мегапаскалях (МПа).
Представлены результаты для различных систем в зависимости от типа шлака и используемого алюмосиликата. Каждая система анализируется по влиянию температуры и состава на прочность с использованием графиков и сводных таблиц. На рисунке 3.4.1 представлена зависимость механической прочности образцов от температуры обжига и состава шихты с добавлением свинцового шлака ТОО «Казцинк». Видно, что увеличение содержания шлака и температуры прокалки оказывает положительное влияние на прочность: максимальное значение составило 50,53 МПа для состава 20-50-30 при температуре 1000 °C.
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Рисунок 3.4.1 – Прочность образцов со свинцовым шлаком ТОО «Казцинк» на основе ЦТ + БТ

Затем был проведён аналогичный анализ для образцов, содержащих медный шлак ТОО «Казцинк». На рисунке 3.4.2 видно, что увеличение содержания шлака и температуры спекания оказывает положительное влияние на прочность: максимальное значение составило 73,43 МПа для состава 20-50-30 при температуре 1000 °C.
Для комплексного анализа прочностных характеристик керамических материалов, синтезированной на основе цеолита Тайжузген, бентонита Таганского и свинцового шлака, была составлена обобщающая сводная таблица 3.4.1. В таблице 3.4.1 представлены значения предела прочности на сжатие при спекании образцов при температурах 500 °C, 750 °C и 1000 °C, в зависимости от состава и влажности.
Сравнение выполнено для пяти шихт с различным соотношением шлак-цеолит-бентонит, при постоянной влажности формовочной массы 15 %. Таблица позволяет проследить влияние как типа шлака, так и состава шихты на механические свойства полученного материала. Также учтено поведение прочности при различных уровнях водонасыщения в диапазоне от 25 до 15 мас.%.
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Рисунок 3.4.2 – Прочность образцов со медным шлаком ТОО «Казцинк» на основе ЦТ + БТ

Как видно из таблицы 3.4.1 и 3.4.2 повышение температуры спекания оказывает стабильно положительное влияние на прочностные характеристики большинства составов. Особенно ярко это проявляется при использовании медного шлака: в большинстве случаев прочность увеличивается более чем в два раза по мере возрастания температуры от 500 °C до 1000 °C. Наибольшие значения достигаются для состава 20-50-30 с медным шлаком – до 73,43 МПа. Свинцовый шлак демонстрирует менее выраженную температурную зависимость, однако также обеспечивает высокие значения прочности, особенно в интервале 750–1000 °C. Например, для состава 20-60-20 прочность достигает 47,35 МПа.
Результаты подтверждают, что комбинации с повышенным содержанием цеолита (60 %) и умеренным содержанием шлака (20 %) обладают хорошим потенциалом в качестве сырьевой основы для создания прочных керамических систем. На основе этих данных можно выделить оптимальные составы с точки зрения технологичности и механических свойств.
Для дальнейшего повышения прочностных характеристик керамических материалов была исследована серия образцов с добавлением медного шлака Иртышского медеплавильного завода (ИМЗ). В качестве основного сырья также использовались цеолит Тайжузген и бентонит Таганского месторождения. Все составы формовались при влажности 15 мас.%. Для сравнения были выбраны два состава:
- Состав 4: 20 % шлака + 60 % цеолита + 20 % бентонита;
- Состав 5: 20 % шлака + 50 % цеолита + 30 % бентонита.






Таблица 3.4.1 – Прочность образцов (МПа) при разных температурах
 
	[bookmark: _Hlk199139171]№
	Шлак-
Цеолит
-Бентонит
	Температура (°C)
	Тип шлака
	25%
	20%
	17.5%
	15%

	1
	10–60–30
	500
	Медный
	8.08 <
	12.59 >
	12.14 <
	13.95

	
	
	
	Свинцовый
	13.68 <
	23.06 <
	23.21 <
	23.62

	
	
	750
	Медный
	13.64 <
	23.31 >
	16.18 <
	19.84

	
	
	
	Свинцовый
	25.49 <
	34.56 >
	25.60 <
	39.79

	
	
	1000
	Медный
	17.32 <
	42.03 >
	23.54 <
	44.98

	
	
	
	Свинцовый
	32.06 <
	40.60 <
	40.66 <
	44.31

	2
	20–40–40
	500
	Медный
	10.10 <
	12.09 <
	13.38 <
	16.77

	
	
	
	Свинцовый
	5.49 <
	6.12 <
	7.04 <
	15.15

	
	
	750
	Медный
	13.06 <
	20.74 <
	21.37 <
	26.09

	
	
	
	Свинцовый
	12.76 <
	24.72 <
	25.01 <
	25.93

	
	
	1000
	Медный
	25.43 <
	28.44 >
	22.04 <
	44.61

	
	
	
	Свинцовый
	20.79 <
	26.87 <
	28.29 <
	29.13

	3
	30–40–30
	500
	Медный
	10.40 <
	9.33 <
	14.31 <
	20.18

	
	
	
	Свинцовый
	14.50 <
	14.96 <
	18.86 <
	19.48

	
	
	750
	Медный
	12.52 <
	17.68 <
	18.62 <
	41.29

	
	
	
	Свинцовый
	19.54 <
	34.01 >
	26.98 <
	38.62

	
	
	1000
	Медный
	22.85 <
	26.03 <
	42.06 <
	54.06

	
	
	
	Свинцовый
	37.54 <
	39.13 <
	39.45 <
	41.89

	4
	20–60–20
	500
	Медный
	7.23 <
	10.16 <
	12.23 <
	24.21

	
	
	
	Свинцовый
	7.65 <
	8.56 <
	23.34 <
	24.32

	
	
	750
	Медный
	8.35 <
	24.69 <
	23.04 <
	46.87

	
	
	
	Свинцовый
	9.67 <
	14.30 <
	36.12 <
	41.67

	
	
	1000
	Медный
	23.57 <
	27.06 <
	37.65 <
	50.19

	
	
	
	Свинцовый
	24.27 <
	45.57 >
	44.23 <
	47.35

	5
	20–50–30
	500
	Медный
	7.18 <
	7.56 <
	11.21 <
	23.62

	
	
	
	Свинцовый
	10.06 <
	18.03 >
	11.47 <
	20.70

	
	
	750
	Медный
	9.35 <
	10.30 <
	22.03 <
	30.19

	
	
	
	Свинцовый
	25.69 <
	32.47 >
	20.76 <
	38.47

	
	
	1000
	Медный
	23.25 <
	41.91 >
	28.46 <
	73.43

	
	
	
	Свинцовый
	27.09 <
	40.70 <
	41.73 <
	50.53



Оба состава подвергались термической обработке при температурах 500, 750 и 1000 °C. Как видно из рисунка 3.4.3, прочность керамических материалов с медным шлаком ИМЗ увеличивается с повышением температуры, достигая максимума при 1000 °C. Наиболее высокое значение зафиксировано для состава 5 - 66,94 МПа, что указывает на перспективность именно этой пропорции компонентов. 
Сравнительный анализ также проводился с образцами, содержащими другие типы шлаков — свинцовый и медный шлаки производства ТОО «Казцинк». В таблицах 3.4.2 и 3.4.3 представлены значения прочности для всех трёх типов добавок при одинаковых составах (№4 и №5) и температурных режимах.
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Рисунок 3.4.3 –Прочность образцов с медным шлаком ИМЗ на основе ЦТ+БТ, влажность 15 мас.%


Таблица 3.4.2 – Сравнение прочности образцов между тремя типами шлаков (медный ИМЗ, медный ТОО «Казцинк», свинцовый) при температурной обработке (состав №4, влажность 15 %)

	
	500 0С
	750 0С
	1000 0С

	[bookmark: _Hlk199140622]медный шлак ИМЗ
	15,93 <
	25,55 <
	46,12

	свинцовый шлак
	24,32 <
	41,67 <
	47,35

	медный шлак
	24,21 <
	46,87 <
	50,19



Таблица 3.4.3 – Сравнение прочности образцов между тремя типами шлаков (медный ИМЗ, медный ТОО «Казцинк», свинцовый) при температурной обработке (состав №5, влажность 15 %)
 
	
	500 0С
	750 0С
	1000 0С

	[bookmark: _Hlk199140717]медный шлак ИМЗ
	23,56 <
	27,06 <
	66,94

	свинцовый шлак
	20,7 <
	38,47 <
	50,53

	медный шлак
	23,62 <
	30,19 <
	73,43




Из таблиц 3.4.2 и 3.4.3 следует, что по всем трём температурным режимам прочность композиций с медным шлаком ИМЗ находится на высоком уровне, показывает стабильность также как и медный шлак от ТОО «Казцинк». Свинцовый шлак также демонстрирует достойные результаты, особенно при температуре 1000 °C, но остаётся менее эффективным по сравнению с медными шлаками. Таким образом, медный шлак ИМЗ можно рассматривать как экономически и технологически обоснованную альтернативу другим видам шлаковых добавок при разработке керамических материалов.
Следующим этапом исследований стало изучение прочностных характеристик керамических материалов, в которых в качестве глинистой составляющей использовался бентонит Динозаврового месторождения. Сырьевой состав дополнен цеолитом Тайжузген и медным шлаком Иртышского медеплавильного завода (ИМЗ), при постоянной влажности формовочной массы 15 %.
Для анализа были сформированы два варианта состава:
- Состав 4: 20 % шлака + 60 % цеолита + 20 % бентонита;
- Состав 5: 20 % шлака + 50 % цеолита + 30 % бентонита.
Оба состава были подвергнуты термообработке при температурах 500, 750 и 1000 °C. Результаты прочности представлены на рисунке 3.4.4. Видно, что максимальные значения достигаются при 1000 °C и составляют 46,15 МПа для состава 4 и 48,12 МПа для состава 5. Это подтверждает, что бентонит Динозавровый в сочетании с цеолитом Тайжузген и медным шлаком ИМЗ может обеспечивать высокие прочностные характеристики.
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Рисунок 3.4.4 – Прочность материалов с медным шлаком на основе ЦТ+БД, влажность 15 мас.%

Во всех системах наблюдается устойчивый рост прочности с увеличением температуры. Особенно резко возрастает прочность в системах ИМЗ + Таганский и ИМЗ + Динозавровый - что подтверждает эффективность шлаков ИМЗ как активной добавки. 
Проведённый комплексный анализ позволил выявить ключевые закономерности, определяющие формирование прочностных свойств керамических материалов на основе цеолита, бентонита и шлака. Наиболее значимым фактором, оказывающим влияние на прочность, является температура обжига. Во всех рассмотренных системах наблюдается отчётливая тенденция увеличения предела прочности при переходе от 500 °C к 1000 °C. Это согласуется с результатами, полученными в других исследованиях, где повышение температуры термообработки способствовало улучшению межфазной связи и уплотнению структуры материала. Тип шлака также оказывает существенное влияние на прочность. Добавление медного шлака приводит к формированию более прочной структуры, по сравнению со свинцовым шлаком. Это может быть связано с химическим составом медного шлака и его более высокой реакционной способностью в системе при обжиге. 
Сравнение двух типов бентонита показало, что бентонит Динозавровый в ряде случаев обеспечивает более высокую прочность по сравнению с Таганским. Возможно, это связано с его гранулометрическим составом и способностью к активации при повышенных температурах.
Состав шихты также играет ключевую роль. Сравнение вариантов 20-60-20 и 20-50-30 показало, что увеличение доли бентонита (в пределах 30 %) при одновременном снижении цеолита способствует повышению прочности. Это может быть связано с улучшением пластичности и равномерным распределением частиц при формовании.
Таким образом, оптимальными с точки зрения прочности и устойчивости к термообработке являются композиции на основе цеолита Тайжузген, бентонита Динозаврового и медного шлака ИМЗ при температуре обжига 1000 °C и составе 20-50-30.

 3. 5 Применение цифровых технологий для исследования свойств синтезированных керамических материалов

 Для численного обоснования оптимального содержания шлака и оценки прочностных характеристик керамических материалов при различных вариантах составов шихты было проведено математическое моделирование, основанное на экспериментальных данных, полученных при стабильных условиях температурной обработки (1000 °C) и формовочной влажности (15 %). Базовые данные включали значения предела прочности при сжатии керамических образцов, изготовленных с использованием четырёх типов шлака:
- медный шлак Иртышского медеплавильного завода (ИМЗ);
- свинцовый шлак ТОО «Казцинк»;
- медный шлак ТОО «Казцинк».
Содержание шлака варьировалось в диапазоне от 10 до 30 % с шагом 10 % на основании экспериментального плана. Для построения прогнозной зависимости прочности от компонентного состава применялась линейная регрессия, реализованная в среде Python с использованием библиотеки scikit-learn. Это один из базовых методов машинного обучения, обеспечивающий интерпретируемую и достаточно точную аппроксимацию экспериментальных данных в рамках ограниченного диапазона входных параметров. В качестве независимой переменной использовалась массовая доля шлака мас.%, а в качестве зависимой переменной - прочность, выраженная в МПа.
Для каждой из трех систем, содержащих различные типы шлаков, была построена индивидуальная модель, отражающая характер зависимости прочности от содержания шлака. Полученные уравнения позволили провести прогноз прочности в более широком диапазоне содержания шлака - от 0 до 50 % с шагом 5 %, выходя за пределы исходных экспериментальных точек. Такая экстраполяция особенно важна для определения оптимального содержательного диапазона, в котором материал достигает наилучших механических свойств, и может быть использована как инженерный инструмент на этапе проектирования состава.
Результаты построенных моделей визуализированы на рисунке 3.5.1, который представляет собой совокупность линейных зависимостей прочности от содержания шлака для всех исследованных систем. График наглядно демонстрирует различия в эффективности добавок и тенденции их влияния на прочность керамики. Представлены построенные линейные зависимости прочности от содержания шлака для всех четырёх исследуемых систем. График позволяет наглядно оценить различия в эффективности применения различных типов добавок. Так, в случае с медным шлаком ИМЗ наблюдается наиболее выраженный рост прочности: от 34,85 МПа при 0 % до 103,13 МПа при 50 %. Для медного шлака ТОО «Казцинк» прирост прочности также положительный, хотя и менее выраженный - максимум составил 61,50 МПа при тех же условиях.
В противоположность этому, для систем со свинцовым шлаком наблюдается отрицательная тенденция: увеличение массовой доли добавки сопровождается снижением прочности, что может быть связано с отсутствием активного взаимодействия данных компонентов с матрицей при обжиге, а также возможным разупрочнением структуры. Это подтверждает ограниченную целесообразность применения данных типов добавок в повышенных концентрациях и подчеркивает необходимость их дозировочного контроля. 
Для детализированного анализа и инженерного использования полученных моделей все численные значения прогнозируемой прочности сведены в таблицу 3.5.1. В таблице отражены значения прочности для диапазона содержания шлака от 0 до 50 % с шагом 5 % по каждой системе. Это позволяет использовать таблицу как прикладной справочный инструмент при подборе состава, обеспечивающего необходимый уровень прочности.
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Рисунок 3.5.1 — Прогноз прочности в зависимости от содержания шлака (1000 °C, влажность 15 мас. %)

В таблице приведены значения, рассчитанные по результатам линейной регрессии, и охватывающие весь диапазон рассматриваемых дозировок — от 0 до 50 %. Представленные численные оценки позволяют точно определить, при каком содержании минеральной добавки достигается оптимальный уровень прочности для конкретного типа шлака. Например, при 25 % содержания медного шлака ИМЗ прогнозируемое значение прочности составляет 69,10 МПа, тогда как при 40 % оно достигает 89,65 МПа, что демонстрирует его высокую эффективность и оправдывает дальнейшее использование в технологических рецептурах. Таким образом, таблица 4.2.1 служит не только справочной основой, но и практическим инструментом для подбора рецептур, направленных на достижение заданных прочностных показателей. Однако при анализе трёх и более факторов числовой подход становится менее наглядным и требует визуальных обобщений.

Таблица 3.5.1 — Прогноз прочности керамических систем при варьировании содержания шлака (%)

	Содержание шлака (%)
	Прочность, медный шлак ИМЗ
	Прочность, медный шлак
	Прочность, свинцовый шлак

	0
	34.85
	38.80
	40.86

	5
	41.70
	41.05
	40.26

	10
	48.55
	43.06
	39.66

	15
	55.40
	45.31
	39.06

	20
	62.25
	47.56
	38.46

	25
	69.10
	49.81
	37.86

	30
	75.95
	52.06
	37.26

	35
	82.80
	54.31
	36.66

	40
	89.65
	56.56
	36.06

	45
	96.50
	58.81
	35.46

	50
	103.35
	61.06
	34.86



На основе обобщённых экспериментальных данных (таблица 3.5.1) была построена система линейных регрессионных моделей, описывающих поведение прочности керамических систем в зависимости от массовой доли шлака при постоянных условиях обжига (1000 °C) и формовочной влажности (15 %). Такое фиксирование температуры и влажности позволяет исключить их влияние и сфокусироваться исключительно на эффекте вариации компонентного состава.
Построенные зависимости представлены в виде уравнений прямой линии:
1. Медный шлак ИМЗ:
	
	(1)


2.  Медный шлак:
	
	(2)


3. Свинцовый шлак:
	
	(3)


где:
𝑦 — прогнозируемая прочность, МПа;
𝑥 — содержание шлака в составе, %.

Из приведённых уравнений видно, что положительная линейная зависимость (увеличение прочности при росте доли шлака) наблюдается только в системах с медным шлаком. Наиболее выраженное влияние демонстрирует медный шлак ИМЗ, где коэффициент наклона достигает 1,37, что указывает на активное участие добавки в формировании прочностной структуры. Для шлака ТОО «Казцинк» зависимость выражена умеренно (коэффициент наклона 0,45), но также носит положительный характер.
В противоположность этому, в системах с свинцовым шлаком зависимость отрицательная: увеличение содержания данных компонентов приводит к снижению прочности. Это говорит о том, что данные добавки либо инертны, либо вызывают дефекты микроструктуры при спекании, снижая механические характеристики итогового материала. Такие материалы целесообразно рассматривать только в ограниченном содержательном диапазоне либо при иных целевых свойствах (например, для пористых или теплоизолирующих керамик).
Для решения этой задачи была построена двумерная тепловая карта, позволяющая одновременно учесть влияние двух ключевых факторов — массовой доли шлака и его типа. Такая визуализация позволяет быстро идентифицировать зоны, где достигается максимальная прочность, а также области, где увеличение добавки приводит к отрицательному эффекту. На рисунке 3.5.2 представлена цветовая матрица, отражающая значение прогнозируемой прочности в зависимости от концентрации шлака (по оси X) и его типа (по оси Y). Тёплые оттенки (жёлтые и зелёные) соответствуют высоким значениям прочности, а холодные (голубые и синие) - низким.
В частности, результаты тепловой карты позволяют выделить область, в которой достигается наибольший эффект от применения активной добавки. Так, при содержании от 30 до 50 % медного шлака ИМЗ формируется устойчивый высокопрочный диапазон, в котором прогнозируемые значения прочности превышают 80 МПа, достигая пика свыше 100 МПа. Это подтверждает высокую эффективность указанной добавки в сочетании с матрицей на основе цеолита и бентонита. В то же время, в случае использования свинцового шлака эффективность систем резко снижается. Начиная с содержания свыше 20 %, прочностные характеристики материалов демонстрируют нисходящий тренд, в ряде случаев опускаясь ниже 20 МПа, что может быть критично при использовании таких материалов в несущих или нагруженных конструкциях.
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Рисунок 3.5.2 - Тепловая карта: прогноз прочности в зависимости от содержания и типа шлака (1000 °C, влажность 15 %)

Однако, несмотря на информативность 2D-графиков, они не в полной мере отражают пространственную структуру зависимости, поскольку фиксируют значения только в рамках одного сечения. Для более глубокой интерпретации и анализа одновременного влияния двух факторов — типа шлака (категориальная переменная) и его количественного содержания (%) — на результирующую прочность, была построена трёхмерная поверхность отклика. Такой тип графика позволяет рассматривать изучаемую систему как непрерывную, отображая динамику изменения выходного параметра в зависимости от изменения сразу двух входных переменных.
На рисунке 3.5.3 представлена пространственная модель, где ось абсцисс отражает содержание шлака (%), ось ординат — тип добавки (условно закодированные категории: медный ИМЗ, медный, свинцовый,), а ось Z — прогнозируемое значение прочности (МПа). Поверхность чётко демонстрирует, что максимум прочности (наивысшая вершина) достигается при использовании медного шлака ИМЗ при содержании более 30 %, в то время как плоские и низкие участки (<20 МПа) соответствуют системам, основанным на свинцовом шлаке. Такие графики незаменимы при многопараметрической оптимизации состава, позволяя не только выявить максимум, но и задать условия, при которых достигается требуемый уровень механических характеристик без превышения экономически обоснованных дозировок активной добавки.
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1 - медный шлак ИМЗ; 2 – медный шлак ТОО «Казцинк»; 3 – свинцовый шлак ТОО «Казцинк»

Рисунок 3.5.3 - 3D-поверхность отклика: прочность керамических систем в зависимости от содержания и типа шлака

[bookmark: _Hlk200570889]Проведённое моделирование позволило не только обобщить экспериментальные данные, но и расширить границы прогнозируемых значений прочности керамики за пределы исходного плана эксперимента. Построенные линейные модели демонстрируют высокую предсказательную силу при анализе влияния массовой доли шлака на механические свойства керамических систем, синтезированной при 1000 °C и влажности 15 %. 
Наиболее значимое наблюдение - это высокая эффективность медного шлака ИМЗ, который при увеличении дозировки от 0 до 50 % демонстрирует линейный прирост прочности с максимальным прогнозируемым значением 103,13 МПа. Подобная положительная динамика, с несколько меньшей интенсивностью, наблюдается и у медного шлака ТОО «Казцинк» — до 61,50 МПа. В противоположность этому, при использовании свинцового шлака прочность снижается с ростом дозировки, что делает эти добавки менее целесообразными с точки зрения повышения прочности.
На тепловой карте (рисунок 3.5.2) хорошо видны области, в которых оптимальное сочетание типа и количества шлака даёт максимальный эффект. Ярко выраженные зоны высокой прочности (жёлто-зелёный диапазон) достигаются в области 30–50 % медного шлака ИМЗ, тогда как «холодные» зоны (синий сектор) формируются при содержании свинцового шлака выше 20 %.
На трёхмерной поверхности отклика (рисунок 3.5.3) взаимосвязь между типом шлака, его дозировкой и итоговой прочностью представлена в пространственном виде. Высшая вершина поверхности соответствует медному шлаку ИМЗ при содержании более 30 %, а плоские низкие зоны — системам с невысокой эффективностью (свинцовый шлак).
Созданный виртуальный прототип изделия (рисунок 3.5.4), содержит в себе всю информацию о его геометрии, требования к изготовлению и контролю. Представлены результаты компьютерного моделирования процесса экструзии керамических материалов на основе техногенного и природного сырья, включая создание виртуальной модели технологической оснастки, симуляцию течения материала и определение оптимальных параметров процесса, направленных на получение качественной блочной структуры. Сложность управления и исследования свойств различных типов керамических материалов обусловлена выбором метода изготовления и чувствительностью при выборе управляющих воздействий на стадии изготовления. Разработка компьютерного моделирования процесса синтеза позволила повысить информативность и эффективность процесса получения новых керамических материалов. 
Первым этапом моделирования являлось создание виртуального прототипа технологической оснастки (матрицы) в САПР SolidWorks. Этот виртуальный прототип содержал всю необходимую информацию о геометрии оснастки, требуемой для последующего моделирования процесса экструзии.
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a) матрица; б) процесс экструзии; в) готовый блочный носитель катализатора

Рисунок 3.5.4 - Моделирование процесса экструзии для производства блочных образцов

Была разработана 3D модель матрицы, предназначенной для получения образцов квадратной формы с внешними размерами 35 мм и структурой с равными ячейками. Геометрические параметры модели включали толщину внешних стенок 2 мм и внутренних стенок 1 мм. Фильера в модели имела отверстия диаметром 3,0 мм, расположенные на расстоянии 4,57 мм друг от друга. На основе этой геометрии были созданы различные виды и разрезы модели для детального анализа (рисунок 3.5.5). 
Для исследования гидродинамики процесса продавливания материала через разработанную геометрию матрицы использовался специализированный модуль Flow Simulation в среде SolidWorks. Этот программный продукт позволяет моделировать сложные течения жидкостей, включая неньютоновские среды, что актуально для пластичных керамических масс. 
В качестве физической модели течения была выбрана модель неньютоновской жидкости, соответствующая модели Гершеля-Балкли, которая хорошо описывает поведение подобных вязкопластичных материалов. Взяты следящие реологические параметры для модели: 
- Реологические свойства: предел текучести (σ0​): 0,102 МПа, консистенция пластического течения (k): 0,37 МПа ⋅s0.25; показатель течения (n) 0,25;
- Условия на стенках: задавались условия проскальзывания материала по всем стенкам модели. Моделирование подтвердило, что скольжение шихты по стенке фильеры является необходимым условием для обеспечения качества продукта; 
- Шероховатость стенок: в модели учитывалась шероховатость поверхности матрицы, заданная равной 10 мкм;
- Выходные условия: давление на выходе из матрицы задавалось равным атмосферному (101325 Па); 
- Варьируемый параметр: скорость подачи пуансона изменялась в диапазоне от 0.5 до 10 мм/с для нахождения оптимального значения. 
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а - общий вид матрицы; б - вид матрицы в разрезе; в - вид спереди с видом в разрезе; г - общий вид матрицы для экструзии с видом в разрезе 

Рисунок 3.5.5 - Моделирование технологической оснастки (матрицы) для экструзии керамических материалов: 

Основной целью моделирования процесса экструзии являлось определение такой скорости подачи пуансона, при которой пластичная масса, проходя через матрицу, формировалась бы в соответствующую конструкцию равномерно, без предсказываемых моделью разрушений или дефектов структуры. Визуализация траекторий потока частиц (рисунок 3.5.6) использовалась для анализа характера течения внутри матрицы и на выходе из нее.
В ходе компьютерного моделирования процесса экструзии было проанализировано влияние скорости подачи пуансона на характер течения материала, описываемого моделью Гершеля-Балкли, через фильеру матрицы. Расчеты траекторий потока и распределения скоростей позволили оценить равномерность истечения материала из каналов матрицы при различных скоростях пуансона.
Разработанная модель процесса синтеза позволила изготовить техническую оснастку для получения блочных керамических материалов методом экструзии, основанным на продавливании пластической массы через формующую головку с каналами. Оснастка изготовлена из конструкционной легированной стали с высокой прочностью, вязкой сердцевиной и высокой поверхностной твердостью, предназначенные для изготовления изделий, работающих при больших скоростях и повышенных удельных давлениях под действием ударных нагрузок, включающую матрицу с формующим пуансоном. На следующем этапе исследования с помощью изготовленной оснастки были синтезированы образцы керамических материалов в виде блоков для использования в качестве керамических носителей катализаторов для различных процессов. 
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Рисунок 3.5.6 - Визуализация траекторий потока частиц

На основании полученных данных, был экспериментально выполнен процесс экструзии из смеси металлургического шлака и природного сырья. 
Было установлено, что при высоких скоростях подачи пуансона модель предсказывает неравномерное течение и возможные дефекты формируемой структуры. Путем анализа результатов моделирования для различных скоростей в заданном диапазоне (0,5−10 мм/с) было определено оптимальное значение параметра. Моделирование показало, что скорость подачи пуансона, равная 0,5 мм/с (что эквивалентно 30 мм/мин), обеспечивает наиболее равномерное истечение пластичной массы через все каналы матрицы, что является предпосылкой для формирования качественной блочной структуры без разрушения. Моделирование также подтвердило важность учета условий проскальзывания на стенках для адекватного описания процесса. 

 3.6 Апробация полученных керамических материалов в экологическом катализе

Синтезируемые керамические материалы на основе металлургических шлаков и природных алюмосиликатов представляют значительный интерес для широкого спектра применений, включая область катализа. Благодаря своим уникальным физико-химическим свойствам, такие материалы могут эффективно использоваться в качестве керамических носителей для катализаторов или непосредственно в роли катализаторов. Их высокая термостойкость, пористая структура и химическая стабильность делают их перспективными для проведения различных каталитических реакций, особенно в процессах очистки промышленных газов.
Цеолиты, обладающие упорядоченной микропористой структурой и высокой удельной поверхностью, в сочетании с бентонитом, известным своей способностью к модификации и формированию мезопор, создают композитные материалы с иерархической пористостью, что критически важно для эффективного катализа. Использование промышленных шлаков в качестве модификаторов не только позволяет настраивать текстурные свойства носителей, но и способствует утилизации промышленных отходов, что имеет значительные экологические и экономические преимущества.
Была синтезирована серия керамических носителей катализаторов на основе металлургических шлаков и природных алюмосиликатов (цеолит и бентонитовая глина) в виде гранул и блоков сотовой структуры. Опытные образцы керамических носителей представлены на рисунке 3.6.4.
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а) гранул; б) блоков 

Рисунок 3.6.4 - Опытные образцы в виде 
Методом БЭТ измерена общая удельная поверхность и объём пор полученных носителей катализаторов. По низкотемпературной адсорбции азота было установлено, что в результате гранулирования и термической обработки при 1000 оС Sw образцов носителя катализатора на основе цеолит+бентонит составляет 39,81 м2/г и практически не изменяется при введении шлакового остатка в цеолит-бентонитовый контакт – 32,63 м2/г (таблица 3.6.2). Однако эффективный объем пор уменьшается почти в 3 раза и составляет 64,88 мл/г для цеолит+бентонит и 22,36 мл/г для цеолит+бентонит+шлак, видимо за счет преимущественного спекания микропор. При экструзии блочного носителя с приложенной нагрузкой порядка 1 т и последующим спеканием при 1000 С наблюдается увеличение удельной поверхности – 36,60, м2/г эффективный объем пор – 23,78 мл/г. Добавление шлакового остатка в количестве 20% от общего объема массы не оказало существенного влияния на текстуру носителей катализаторов. 

Таблица 3.6.2 – Удельная поверхность и эффективный объем пор образцов носителей и катализаторов
	Образец носителя катализатора
	Sw, м2/г
	VADSmax, мл/г

	Гранулы цеолит+бентонит
	39,81
	64,88

	Гранулы цеолит+бентонит+шлак
	32,63
	22,36

	Блок
	36,60
	23,78



На следующем этапе на цеолит-бентонит-шлаковый контакт нанесли активные компоненты для получения катализатора. В качестве активных компонентов использовали медь, никель и хром. Для синтеза носителей в настоящей работе использовали реактивы, приведенные в таблице 3.6.1. 

Таблица 3.6.1 - Характеристика реактивов

	Название реактива
	Химическая формула 
	Квалификация

	Нитрат меди (II), 3-водный
	Cu(NO3)2•3H2O
	чда

	Хром (III) азотнокислый, 9-водный
	Cr(NO3)3·9H2O
	чда

	Никель (III) азотнокислый 6-водный
	Ni(NO3)3•6H2O
	чда








Образцы катализаторов, готовили сорбционной пропиткой водными растворами солей металлов сформованного и прокаленного гранулированного цеолит – бентонитового носителя, с последующей сушкой и прокалкой. Технология приведена на рисунке 3.6.1. 
Носитель
гранулы 3×3мм
Многократная пропитка 
t=250С,
τ=5 мин

Приготовление раствора
Сушка
t=1100С, τ=4ч

Прогрев
t=5500С, τ=3ч

Катализатор 
Сu(NO3)2
Сr(NO3)2
Ni(NO3)2









Рисунок 3.6.1 - Технология синтеза Cu-Ni-Cr катализаторов методом сорбционной пропитки
В таблице 3.6.2 представлены составы и маркировка опытной партии носителей катализаторов и/или катализаторов.
Исследования каталитической активности полученных образцов носителей катализаторов и/или катализаторов проводились на специализированной лабораторной каталитической установке проточного типа (рисунок 3.6.3). Такая установка позволяет моделировать реальные условия работы катализатора и получать достоверные данные о его эффективности. В ходе экспериментов образец катализатора в количестве 5 мл загружали в кварцевый реактор диаметром 20 мм, длиной 410 мм., который обеспечивает инертность среды и минимальное взаимодействие с реагентами. Определение активности разработанных катализаторов проводилось при различных температурах в диапазоне от 300 до 1200 °C с шагом 100°C. Образцы выдерживались в течение 30 мин при анализируемой температуре в потоке реагирующих компонентов, после чего проводился хроматографический анализ продуктов реакции. Затем осуществлялось повышение температуры реакции, и процесс анализа повторялся аналогичным образом.







Таблица 3.6.2 - Маркировка образцов опытной партии носителей катализаторов и/или катализаторов

	Нумерация образца
	Состав образцов

	
Гранулированный катализатор при соотношении (%) 50-30-20


	Образец 1
	9% Ni-Cu-Cr/ ЦТ + БТ + Cu шлак, прокаленный при Т 500 оС

	Образец 2
	9% Ni-Cu-Cr/ ЦТ + БТ, прокаленный при Т 500 оС

	Образец 3
	ЦТ + БТ + Cu шлак, прокаленный при Т 500 оС

	Образец 21
	9% Ni-Cu-Cr/ ЦЧ + БТ + Cu шлак, прокаленный при Т 500 оС

	Образец 23
	9% Ni-Cu-Cr/ ЦЧ + БТ + Pb шлак, прокаленный при Т 500 оС

	
Гранулированный катализатор при соотношении (%) 60-20-20


	Образец 17
	9% Ni-Cu-Cr/ ЦТ + БТ + Cu шлак прокаленный при Т 500 оС

	Образец 18
	9% Ni-Cu-Cr/ ЦТ + БТ + Cu шлак прокаленный при Т 1000 оС

	
Блочный носитель катализатора при соотношении (%) 50-30-20


	Образец 18
	ЦЧ + БТ + Pb шлак, прокаленный при Т 1000°C

	
Блочный катализатор при соотношении (%) 50-30-20


	Образец 30
	9% Ni-Cu-Cr/ ЦТ + БТ + Cu шлак, прокаленный при Т 1000 оС

	Образец 24
	20%Ni-20%Al-5%Mg-5%Mn (SCS) 50-30-20/ ЦТ + БД + Cu шлак, прокаленный при Т 750°C

	Образец 25
	20%Ni-20%Al-5%Mg-5%Mn (SCS)/ ЦТ + БД + Cu шлак, прокаленный при Т 1000 оС



В установке используются массовые тепловые регуляторы расхода газов, на которые из баллонов подаются исходные газы под давлением 5 МПа. Выходы регуляторов соединены друг с другом и имеют общий выход, по которому газ или смесь газов подается на вход испарителя. Для управления установкой используется специализированное программное обеспечение. При запуске управляющей программы на мониторе персонального компьютера отображается главное окно программы с изображением мнемосхемы установки.

[image: ]

Рисунок 3.6.3 - Проточная каталитическая установка (ПКУ-1)

Главное окно программы содержит мнемосхему установки и следующие элементы управления:
- меню «Файл», «Установка»;
- поля задания значений расхода газов и жидкости, температур испарителя и реактора, поле задания минимального давления в реакторе, панель управления хроматографом и панель управления макросами.
Анализ исходной смеси и продуктов реакции проводился с использованием хроматографа «ХРОМОС ГХ-1000» с программным обеспечением «Хромос» с компьютерным программным обеспечением. Хроматограф «ХРОМОС ГХ-1000» оснащен насадочной и капиллярной колонками. Насадочная колонка используется для анализа Н2, О2, N2, СН4, С2Н6, С2Н4, С3-С4 углеводородов, СО и СО2. Капиллярная колонка используется для анализа жидких органических веществ, таких как спирты, кислоты, альдегиды, кетоны и ароматические углеводороды. Температура детектора по теплопроводности – 200оС, температура испарителя – 280оС, температура колонки – 40оС. Скорость газа-носителя Ar = 10 мл/мин.
Расчет хроматографических пиков осуществлялся по калибровочным кривым, построенным для соответствующих продуктов с помощью программного обеспечения «Хромос» по чистым веществам (с помощью микрошприца в хроматограф вводились точно отмеренные количества чистого компонента или смеси веществ с известными концентрациями). На основании измеренных площадей пиков, соответствующих количеству вводимого вещества, строился калибровочный график V = f (S), где V - количество вещества в мл, S - площадь пика, выраженная в см2. Концентрации полученных продуктов определяли на основе полученных калибровочных графиков. Баланс по регулирующим веществам и продуктам составлял  3,0%.
Для оценки эффективности полученных керамических материалов для экологического катализа и соответствия требованиям, предъявляемым к носителям и катализаторам полученные образцы были апробированы в реакциях окисления СО и СН4. 
Изучение каталитической активности синтезированных катализаторов проводилось на автоматизированной проточно-каталитической установке (ПКУ-1). Для оценки эффективности полученных контактов для экологического катализа и соответствия требованиям, предъявляемым к носителям и катализаторам полученные образцы были апробированы в реакциях парциального окисления метана, углекислотной конверсии метана и полного окисления метана.
Условия испытаний:
1. Парциальное окисление метана (POM):
CH₄ + ½ O₂ → CO + 2H₂
[bookmark: _Hlk195880690]- Объем катализатора: 2ммл,
- Объемная газового потока: 4500 ч-1,
- Температура: 600–900 °C,
- Соотношение CH₄:O₂ = 2:1,
- Концентрация газа в потоке: 34% СН4 + 17% О2 + 49% Ar
- Объемная скорость: V = 150 мл/мин.
2. Углекислотная конверсия метана (реформинг с CO₂):
CH₄ + CO₂ → 2CO + 2H₂
- Объем катализатора: 2 мл,
- Объемная газового потока: 4500 ч-1,
- Температура: 600–900 °C,
- Соотношение CH₄:CO₂ = 1:1,
- Концентрация газа в потоке: 33% СН4 + 33% CО2 + 34% Ar
- Объемная скорость: V = 150 мл/мин.
3. Полное окисление метана:
CH₄ + 2O₂ → CO₂ + 2H₂O
- Объем катализатора: 2 мл,
- Объемная газового потока: 4500 ч-1,
- Температура: 600–700 °C,
- Соотношение CH₄:O₂ = 1:6,
- Концентрация газа в потоке: 5% СН4 + 30% О2 + 65% Ar
- Объемная скорость: V = 150 мл/мин.

Для оценки эффективности полученных контактов для экологического катализа и соответствия требованиям, предъявляемым к носителям и катализаторам полученные образцы были апробированы в реакциях окисления СО и СН4. 
В реакции окисления СО кислородом воздуха была проведена сравнительная характеристика образцов Ni-Cu-Cr/Ц-Б-Ш и Ni-Cu-Cr/Ц-Б с исходным керамическим носителем - системой Ц-Б-Ш (рисунок 3.6.5). Видно, что образец 3, несмотря на отсутствие в его составе металлов-активаторов, демонстрирует высокую каталитическую активность в конверсии СО которая достигает α ≈ 70%. Активность Ni-Cu-Cr/Ц-Б системы заметно выше и при 100 оС составляет уже α ≥33%, а при 600 оС достигает α ≈ 83%. Присутствие медного шлака в составе носителя еще больше повышает эффективность контакта и позволяет обеспечить конверсию токсичного компонента на α ≈ 87% при 600 оС. 

[image: ]
1 -Ni-Cu-Cr/Ц-Б-Ш; 2- Ni-Cu-Cr/Ц-Б; 3- Ц-Б-Ш

Рисунок 3.6.5 - Окисление СО в воздухе при объемной скорости 25000 ч-1на оксидных катализаторах, нанесенных на опытные синтезированные керамические носители
Далее были проведены испытания различных носителей и/или катализаторов. Наилучшие результаты эффективности в экологическом катализе представлены в таблицах 3.6.3 и 3.6.4. Графическое представление эффективности в окислительной конверсии СО и СН4 рисунках 3.6.6 и 3.6.7.

Таблица 3.6.3 – Эффективность в окислительной конверсии СО катализаторов

	
	Образец 17

	Образец 23

	Образец 21

	Образец 18

	Образец 30


	Т, 0C
	КСО,%
	КСО, %
	КСО,%
	КСО, % 
	КСО, %

	300
	6
	22.8
	20,4
	8.5
	8.5

	350
	31
	44.2
	40,3
	37.1
	28.5

	400
	45
	56.5
	46,4
	51.4
	42.8

	450
	54
	62.5
	50,8
	62.8
	62.8

	500
	56
	67.7
	56
	68.5
	73.4

	550
	68
	68.2
	60,3
	72.2
	80.8

	600
	69
	70
	60,9
	74.2
	84.5



Таблица 3.6.4 – Эффективность в окислительной конверсии СН4 катализаторов

	
	Образец 17

	Образец 23

	Образец 21

	Образец 18

	Образец 30


	Т, 0C
	, %
	, %
	, %
	, % 
	, %

	500
	20
	11.8
	10
	25.7
	44.7

	600
	40
	22.6
	23
	28.5
	60

	700
	43
	34.3
	38
	36.2
	93.5

	800
	45
	60.3
	61
	48.5
	99.8




Рисунок 3.6.6 - Эффективность в окислительной конверсии СО
катализаторов

Установлено, что образцы носителей катализаторов и/или катализаторов пригодны для окислительной конверсии СО и СН4. В серии гранулированных образцов при окислительной конверсии СО наиболее активным оказался образец 18, который уже при температуре 600 оС обеспечивает конверсию - 74,2 %. Среди серии гранулированных образцов при окислительной конверсии СН4 наиболее активный образец 21, степень конверсии составила 61 %. Среди блочных образцов оптимальным оказался состав 30, который обеспечивает конверсию для СО – 84,5 % и для СН4 – 99,8 %. 


Рисунок 3.6.7 - Эффективность в окислительной конверсии СН4
катализаторов

Также были проведены испытания на блочных катализаторах с нанесением активных компонентов 20%Ni-20%Al-5%Mg-5%Mn методом SCS при следующих условиях 34% СН4 + 17%О2 + 49%Ar. Был использован состав при соотношении масс.% 50-30-20, где 50 - ЦТ, 30- БТ, 20 - шлак медный ИМЗ при температурах прокаливания 750 °C и 1000 °C. Результаты показаны в таблицах 3.6.5 и 3.6.6. Графическое представление реакциях парциального окисления метана и углекислотной конверсии метана на блочном образце представлены на рисунке 3.6.8.

[bookmark: _Hlk195883116]Таблица 3.6.5 – Эффективность в реакциях парциального окисления метана и углекислотной конверсии метана на блочном образце №24

	Условия реакции
	Т, °C
	К, %
	Выход, %
	Селективность, %
	H2/CO

	
	
	СН4
	Н2
	СО
	Н2
	СО
	

	34%СН4 + 17%О2 + 49%Ar
	600
	6,0
	1,8
	0,3
	3,4
	1,4
	5,0

	
	800
	22,4
	19,0
	15,9
	31,1
	56,4
	1,2

	
	850
	40,0
	38,7
	24,0
	55,4
	67,5
	1,6

	
	900
	49,0
	47,5
	28,6
	63,8
	73,0
	1,6




Таблица 3.6.6 – Эффективность в реакциях парциального окисления метана и углекислотной конверсии метана на блочном образце №25

	Условия реакции
	Т, °C
	К, %
	Выход, %
	Селективность, %
	H2/CO

	
	
	СН4
	Н2
	СО
	Н2
	СО
	

	34%СН4 + 17%О2 + 49%Ar
	600
	32,3
	21,7
	9,4
	32,8
	35,714
	2,3

	
	700
	50,5
	40,5
	24,7
	53,9
	66,8
	1,6

	
	800
	60,3
	57,5
	24,1
	71,8
	60,153
	2,3

	
	900
	79,1
	73,9
	39,4
	82,5
	80,336
	1,8





Рисунок 3.6.8 - Эффективность в окислительной конверсии СН4
катализаторов

В результате проведенных испытаний установлено, что образцы носителей катализаторов и/или катализаторов пригодны для парциального окисления CO и CH4, полного окисления метана и углекислотной конверсия метана. Наилучшие результаты получены в процессе глубокого окисления в серии блочных катализаторов, представленных 20%Ni-20%Al-5%Mg-5%Mn/ Цеолит Тайжузген + Бентонит Динозавр + Шлак Глубоковский (образец 24), 20%Ni-20%Al-5%Mg-5%Mn/ Цеолит Тайжузген + Бентонит Динозавр + Шлак Глубоковский (образец 25) показано, что парциальное окисление и углекислотная конверсия метана наиболее предпочтительные реакции, в которых возможно получение достаточных количеств целевого продукта – водорода в смеси с оксидом углерода. 
Синтезированные контакты обеспечивают каталитическую активность в реакциях окислительного катализа углеродсодержащих токсичных компонентов и могут стать базовыми моделями, на примере которых путем усовершенствования методики приготовления можно разрабатывать технологию синтеза отечественных керамических материалов для использования в экологическом катализе. 
На следующем этапе образцы гранулированных и блочных катализаторов показавшие наилучшие результаты каталитической активности и стабильности были направлены на укрупненное пилотное испытание на универсальной каталитической установке. Результаты укрупненных пилотных испытаний показаны в таблицах 3.6.6 и 3.6.7. 

Таблица 3.6.6 - Результаты укрупненных пилотных испытаний эффективности шлаксодержащего керамического блочного образца в реакции парциального окисления метана 

	Условия реакции
	Т, °C
	К, %
	Выход, %
	Селективность, %
	H2/CO

	
	
	СН4
	Н2
	СО
	Н2
	СО
	

	34%СН4 + 17%О2 + 49%Ar
	600
	31,5
	22,8
	10,2
	33,2
	36,5
	2,2

	
	700
	51,8
	41,6
	25,2
	54,2
	67,3
	1,6

	
	800
	61,4
	58,6
	25,3
	72,5
	60,9
	2,3

	
	900
	80,5
	74,9
	39,8
	82,9
	80,6
	1,8



Таблица 3.6.7 - Результаты укрупненных пилотных испытаний эффективности шлаксодержащих керамических гранулированных образцов в окислительной конверсии СО 

	Т, 0C
	Образец 17

	Образец 23

	Образец 21

	Образец 18


	
	КСО,%
	КСО, %
	КСО,%
	КСО, % 

	300
	8
	21,8
	21,2
	8,9

	350
	33
	43,2
	40,9
	37,9

	400
	46
	55,5
	46,8
	51,9

	450
	56
	61,5
	50,9
	62,9

	500
	58
	66,8
	57
	68,8

	550
	69
	67,8
	60,5
	72,8

	600
	70
	70,1
	60,4
	74,5



Как видно из полученных результатов эффективность катализаторов сохраняется на высоком уровне, для шлаксодержащего керамического блочного образца состава 20-50-30, прокаленный при 1000 оС, где 20 мас.% шлак медный ИМЗ, 50 мас.% цеолит месторождения Тайжузген, 30 мас.% бентонит месторождения Таганское составяет 80,5 % в реакции окисления метана при температуре 900 оС. В таблице 3.6.7 приведены результаты шлаксодержащих керамических гранулированных образцов 17, 18, 21 и 23 и составлет 60,4-74,5 % в окислительной конверсии СО при температуре 600 оС
Результаты апробации в лабораторных условиях и в укрупненно-пилотных испытаниях представлены в Приложении Е. В настоящее время в Казахстане проводятся исследования в области синтеза новых каталитических материалов, однако до сих пор не существует производства керамических носителей для каталитических систем для очистки выбросных газов, а используемые катализаторы импортного производства. Полученные результаты являются реальной предпосылкой для создания отечественной технологии синтеза новых каталитических керамических материалов.

3.7 Предлагаемая технологическая схема получения новых керамических материалов на основе методов порошковой металлургии

 Согласно предлагаемой технологическая схема, приведенной на рисунке 3.7.1, предусмотрено первоначальное солянокислотное выщелачивание отвальных шлаков свинцового и медного производств для извлечения остаточных концентраций тяжелых металлов Pb, Cu и Zn. Оставшийся после всех стадий выщелачивания шлаковый остаток, является инертным, не представляет интерес для металлургической переработки. Шлаковый остаток по предлагаемой технологии направляется в качестве сырья для производства керамических материалов методами порошковой металлургии. В смеси с природными алюмосиликатами образуется шихта пригодная для формования и придания заданной конфигурации. В порошковой металлургии при выборе состава пластической массы для формования керамического материала учитываются такие параметры, как влажность массы, давление прессования, температура обжига и другие характеристики. Металлургические шлаки в отличие от глинистых компонентов, не обладают пластичностью и связующей способностью, поэтому для синтеза новых керамических материалов требуются знания закономерностей формирования матричной структуры синтезируемых керамических материалов под воздействием различных факторов (температура, состав исходной шихты и др.). 
Технологическая схема получения керамических материалов из шлакового остатка и природных алюмосиликатов включает следующие операции:
- сушка, обезвоживанию подвергаются металлургический остаток после выщелачивания и природные алюмосиликаты при температуре 200 °C до остаточной влажности не более 0.5%. Загрузка и выгрузка осуществляются вручную;
- измельчение, помол исходных ингредиентов осуществляется в истирателе до крупности – 0,01 мм. Настройка истирателя производится экспериментально. Анализ дисперсности порошков осуществляется на установке рассева порошков. В процессе измельчения нарабатывается партия пороков для суточной потребности. Полученная партия порошков хранится в специальных герметичных емкостях – фляга.;
- дозирование, ингредиенты взвешиваются для составления партии 1 кг. При этом соотношение компонентов составляет: 10-30 мас.% шлака, 30-40 мас.% бентонита и 40-60 мас.% цеолита, составы представлены в таблице 3.7.1;
- смешение, осуществляется в шнековом смесителе. Сначала загружаются и перемешиваются сухие ингредиенты, а потом добавляется вода в интервале 15-25 мас.%. Время смешения подбирается экспериментально;
- формование, способами экструзии и прессованием, загрузка пресс-массы выполняется вручную. Инструмент (фильера) устанавливается заранее исходя из заданной геометрии продукции: кирпичи, блоки, гранулы и таблетки;
- сушка, полученный на операции экструзии и прессовании образец переносится в сушильный шкаф. Сушку производят при ступенчатом подъеме температуры (через 50 °C) до 200 °C с выдержкой на каждой ступени; 
- спекание керамических изделий производится в печи при температуре 500-1000 °C. Подъем температуры необходимо осуществлять ступенчато через 100 °C с выдержкой на каждой ступени. Во время прокаливания происходит испарение влаги, и физическая структура образца формируется за счет процессов спекания. Охлаждение осуществлять с печью;
- контроль качества, до и после температурной обработки осуществляется контроль внешнего вида образцов. После температурной обработки изделия имеют ровную, гладкую и прочную поверхность. 

Таблица 3.7.1- Состав керамических масс
	Компонет
	Шлак, %
	Цеолит, %
	Бентонит, %

	

Соотношение компонентов, %
	10
	60
	30

	
	20
	40
	40

	
	30
	40
	30

	
	20
	60
	20

	
	20
	50
	30



Лего-кирпичи, плитку и таблетки формовали прессованием на универсальной машине Shimadzu Autograph AG-Xplus, для формования использовали стальные пресс-формы (рисунок 3.7.2).
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Рисунок 3.7.1 - Разработанная технологическая схема переработки металлургических шлаков с получением керамических материалов


[image: ]
Рисунок 3.7.2 - Формование прессованием

Гранулы изготавливали методом экструзии с помощью настольного гранулятора ГМ-100. Шихту продавливали через матрицу с образованием экструдата диаметром 2,5 мм (рисунок 3.7.3).
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Рисунок 3.7.3 – Формование гранулированных образцов экструзией 

Керамические системы блочной структуры также осуществляли экструзией в стальной пресс-форме, включающие матрицу с формующим пуансоном. Процесс экструзии блочного образца показан на рисунке 3.7.4.
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a) матрица; б) процесс экструзии, в) готовый блочный носитель катализатора 
Рисунок 3.7.4 - Процесс экструзии для производства блочных систем:

Особенностью предлагаемой технологии является возможность с помощью комбинированных методов порошковой металлургии получать образцы керамических материалов в виде плитки, кирпичей, гранул, таблеток и блоков из одного состава смеси. Данная технология способствует не только снижению экологической нагрузки, но и созданию новых видов продукции с высокой добавленной стоимостью.

 3.8 Экономическая эффективность разработанной технологии получения новых керамических материалов
 
Одной из важнейших задач, стоящих перед промышленностью Казахстана в условиях перехода к круговой экономике и устойчивому развитию, является разработка технологий эффективной переработки металлургических шлаков. В рамках настоящей работы разработана и предварительно оценена технология получения керамических материалов в виде гранул, таблеток, блоков, лего-кирпичей и плиток. Отличительной особенностью предложенной технологии получение новых керамических материалов, которые могут быть использованы в керамической промышленности, в катализе, в качестве сырья для производства строительных материалов, что обеспечивает высокую производственную универсальность и экономическую эффективность.
Проведённая технико-экономическая оценка направлена на установление технической реализуемости, соответствия нормативным требованиям и финансовой состоятельности предлагаемой технологии в условиях малого и среднего производства. Расчёты проведены на основе фактических данных, полученных в процессе экспериментальных испытаний и анализа рынка.
Методика оценки включает в себя:
· анализ производственных затрат (сырьё, энергия, труд, амортизация);
· определение полной себестоимости продукции;
· прогноз доходов от реализации продукции;
· сравнительный анализ с импортными аналогами;
· расчёт коэффициентов эффективности и срока окупаемости;
· оценку рентабельности и производительности труда.
Разработка основана на использовании металлургического шлака и доступного природного сырья: металлургический шлак - 20%, цеолит - 50%; бентонит - 30%. Формовочная влага составляет около 15% от массы сырья. Влажная масса подвергается сушке и обжигу при температуре до 1000 °C. В зависимости от метода формования получаются изделия пяти типов:
· гранулы (5-10 мм);
· таблетки (диаметром 10-15 мм);
· блоки (размером 50×50×50 мм);
· лего-кирпичи (размер 250×125×88 мм, с технологическими пазами).
Таким образом, одна шихта и единый температурный режим позволяют получать продукцию различной конфигурации без необходимости перенастройки производственного цикла, что критически снижает удельные издержки.
Полученыее изделия соответствуют требованиям ГОСТ 530-2012 «Кирпич и камень керамические. Общие технические условия». Экспериментальные испытания показали, что предел прочности при сжатии разработанных керамических материалов находится в диапазоне 15-70 МПа в зависимости от состава и температурного режима. Таким образом, с нормативной точки зрения разработанная продукция конкурентоспособна и пригодна для сертификации. Технологический процесс получения керамических материалов включает ряд этапов, каждый из которых характеризуется определёнными энергозатратами и временем обработки. Для количественной оценки трудоёмкости и энергоёмкости разработанного процесса была проведена детализация основных технологических операций. 
В таблице 3.8.1 представлены сведения о видах оборудования, потребляемой мощности, времени обработки одного килограмма материала и соответствующих энергозатратах на каждом этапе производства.
Суммарное энергопотребление на все технологические операции в лабораторных условиях составляет порядка 92,53 кВт/ч на 1 кг готовой керамической продукции. В эту величину входят энергозатраты на все основные стадии производственного процесса: дробление и измельчение — 0,2455 кВт/ч/кг, смешивание — 0,01 кВт/ч/кг, формование — 0,27 кВт/ч/кг (с учётом равномерного распределения между гранулированием, таблетированием, прессованием блоков и лего-кирпичей), а также двухэтапная термическая обработка — 92,0 кВт/ч/кг, включающая сушку при температуре 110–120 °C (36,0 кВт/ч/кг) и обжиг при температуре 500–1000 °C (56,0 кВт/ч/кг).
При средней стоимости электроэнергии в Восточно-Казахстанской области на уровне 22 тенге за 1 кВт/ч (промышленный тариф без НДС на 2025 год), совокупные расходы на электроэнергию составляют порядка 2036 тенге на 1 кг продукции. Эта статья затрат формирует около 38–40% от полной себестоимости изделий в лабораторных условиях, что характерно для технологий, связанных с многоступенчатой термообработкой керамических материалов.
Несмотря на высокую энергоёмкость обжигового этапа, общие энергетические затраты остаются на приемлемом уровне благодаря относительно низкому тарифу на электроэнергию в Казахстане. В перспективе, при переходе к полупромышленным и промышленным масштабам, ожидается дальнейшее снижение удельных энергозатрат за счёт оптимизации загрузки печей, увеличения единичной производительности оборудования и применения энергоэффективных режимов термообработки.
Для реализации предлагаемой технологии используется доступное сырьё. Цеолит, доступный на внутреннем рынке Казахстана, реализуется по цене около 120 тенге за килограмм, бентонитовая глина — по цене порядка 130 тенге за килограмм, в то время как стоимость металлургического шлака минимальна и составляет приблизительно 2,5 тенге за килограмм. Для формирования нужной консистенции массы дополнительно используется дистиллированная вода, средняя оптовая стоимость которой составляет около 60 тенге за литр.
Исходная масса для получения одного килограмма готового изделия включает около 1,0 килограмма влажной смеси, содержащей приблизительно 0,85 килограмма твёрдых компонентов и 0,15 килограмма воды. Сухая часть шихты распределяется следующим образом: 20 % — на металлургический шлак, 50 % приходится на цеолит и 30 % — на бентонитовую глину. Таким образом, для производства одного килограмма готового керамического материала требуется примерно 0,425 килограмма цеолита, 0,255 килограмма бентонита и 0,17 килограмма шлака.
Расчёт стоимости сырья, исходя из указанных долей и актуальных рыночных цен, показывает, что затраты на цеолит составляют порядка 51 тенге, на бентонит — около 33,15 тенге, на шлак — всего 0,425 тенге, а затраты на воду составляют 9 тенге на один килограмм готовой продукции. Совокупные расходы на сырьевые материалы таким образом составляют около 94 тенге на килограмм.




Таблица 3.8.1 – Основные технологические операции и энергозатраты 

	Этап
	Оборудование
	Мощность, кВт
	Время на 1 кг, ч
	Энерго-затраты, кВт ч/кг
	Примечание

	Дробление
	ЩД-6
	1,1
	0,005
	0,0055
	Партия 1 кг дробится за 18 секунд

	Измельчение
	ИВ-4
	1,0
	0,24
	0,24
	Время измельчения в лабораторных условиях

	Смешивание
	
	0,5 
	0,02
	0,01
	Мешалка либо ручное перемешивание

	Формование
	ГМ-100; Shimadzu Autograph AG-Xplus
	3,0 – 5,0
	0,21
	0,27
	Формование изделий (гранулы, таблетки, блоки, лего-кирпичи) осуществляется на одной шихте без изменения состава, с использованием гранулятора, таблеточного штампа и гидравлического пресса в зависимости от конфигурации.

	Термообработка:
	
	
	
	
	

	· Сушка (110–120 °C)
	SNOL 58/350
	2,0 
	18,0
	36 
	Загрузка ~1 кг, длительный режим сушки

	· Обжиг (500–1000 °C)
	SNOL 6.7/1300
	4,0
	14,0
	56
	Прокаливание и спекание, загрузка 1 кг

	ИТОГО
	
	
	
	92,53
	



Следует отметить, что несмотря на корректировку состава шихты, доля сырьевых затрат в структуре полной себестоимости остаётся крайне низкой — менее трёх процентов. Это объясняется использованием преимущественно местных природных ресурсов и дешёвого техногенного сырья, а также отказом от применения дорогостоящих импортных компонентов и благородных металлов. Помимо экономических преимуществ, такая ресурсная политика способствует решению актуальных экологических задач за счёт утилизации металлургических отходов и сокращения углеродного следа производства. Высокая степень локализации, доступность сырья, стабильность поставок и низкие логистические затраты дополнительно усиливают привлекательность разработанной технологии с позиции её широкого промышленного внедрения в рамках концепции «Зелёной экономики» Республики Казахстан.
Для расчёта фонда оплаты труда (ФОТ) принята списочная численность эксплуатационного персонала рабочих профессий, включая резерв на подмену, в количестве 6 человек. Согласно данным официальной статистики, средняя заработная плата в промышленности Республики Казахстан на конец 2024 года составляла порядка 435 тыс. тенге, в то время как в секторе металлургического производства данный показатель достигал 600 тыс. тенге в месяц, что примерно на 60% превышает среднее значение по экономике.
Учитывая специфику технологического процесса, а также квалификационные требования к персоналу, задействованному в производстве керамических носителей катализаторов, в расчётах принята величина расчётной среднемесячной заработной платы одного работника в размере 600 000 тенге. 
При численности в 6 человек, общий фонд оплаты труда составляет 3 600 000 тенге в месяц. Поскольку в условиях лабораторной установки предполагается ежемесячный выпуск 1 000 кг (1 тонна) готовой продукции, удельные трудовые затраты на 1 кг продукции составляют 3600000/1000=3600 тенге/кг. 
Дополнительно, в соответствии с действующим налоговым и социальным законодательством Республики Казахстан, на ФОТ начисляются обязательные отчисления работодателя — пенсионные, социальные, медицинские, страховые и другие платежи. Их совокупный размер составляет ориентировочно 20% от фонда оплаты труда, что в пересчёте на 1 кг продукции эквивалентно: 3600*0,20=720 тенге/кг.
Таким образом, совокупные затраты на персонал составляют 4 320 тенге на 1 кг готовой продукции, что в структуре полной себестоимости эквивалентно 4,32 тыс. тенге/кг.
Основное оборудование для указанной технологии включает дробилку, мельницу, смеситель, гранулятор, пресс и печь (печи). Предположим, что совокупная балансовая стоимость оснащения составляет порядка 5 млн. При норме амортизации ~10% годовых сроком 10 лет, годовые амортизационные отчисления ~500 тыс. тенге, или ~41,7 тыс. тенге в месяц. На 1 кг (при выпуске 1000 кг/мес) это ~41,7 тенге/кг. Помимо этого, учитываются прочие общепроизводственные и накладные расходы: расходные материалы, ремонт и обслуживание оборудования, коммунальные услуги (кроме электроэнергии), лабораторный контроль, охрана труда, административные и накладные расходы. Согласно оценке, совокупные постоянные расходы такого рода составляют около 750–800 тыс. тенге в месяц для малого производства. Это добавляет ещё ~800 тенге/кг.
Расчет себестоимости осуществляется для 1 кг готовой продукции – новых керамических материалов (носителей катализаторов) в форме гранул, таблеток и блоков. Предполагается равное распределение по формам (≈33,3% массы каждой формы). Все затраты приведены в пересчете на 1 кг конечного сухого продукта. 
[bookmark: _Hlk196806099]На основе экспериментальных данных и анализа текущих цен, была произведена детализация себестоимости продукции (Таблица 3.8.2). На основании калькуляции установлено, что полная себестоимость одного килограмма готовой продукции – новых керамических материалов на основе природного и техногенного сырья – составляет 7286,6 тенге в лабораторных условиях. Данное значение определено исходя из расчёта на единицу массы готового изделия и охватывает весь цикл технологических операций, включая дробление, измельчение, смешивание, формование, сушку и обжиг.

Таблица 3.8.2 – Калькуляция себестоимости на 1 кг готовой продукции

	Статья затрат
	Значение, тенге/кг
	Метод расчёта
	Примечание

	Цеолит
	51,0
	0,425 кг × 120 тг.
	Расход – 0,425 кг; цена -120 тг/кг

	Бентонит
	33,15
	0,255 кг × 130 тг. 
	Расход – 0,255 кг; цена – 130 тг/кг

	Шлак
	0,425
	0,17 кг × 2,5 тг.
	Отходы металлургии, символическая стоимость (транспорт и склад)

	Вода дист.
	9,0
	0,15 л × 60 тг. 
	Добавляется 15% от массы; цена дист. воды – 60 тг/л

	Заработная плата
	3 600,0
	600 000 × 6 чел. / 1000 кг
	Средняя ЗП на одного – 600 тыс. ₸; 6 сотрудников; расчёт на 1000 кг/мес

	Отчисления (20%)
	720,0
	3 600 × 0,20
	Пенсионные, соц. и мед. взносы по законодательству РК

	Амортизация
	42,0
	500 000 / 12 000 кг
	Годовая сумма по оборудованию / годовой объём производства

	Прочие расходы
	800,0
	экспертная оценка
	Административные, логистические, лабораторные и пр. расходы

	Электроэнергия
	2031,0
	92,53 кВт·ч × 22 
	Энергозатраты на все этапы; тариф для ВКО – 22 тг/кВт·ч

	ИТОГО:
	7286,6
	
	



При этом учитывается, что в рамках разработанной технологии производится пять типов изделий: гранулы, таблетки, блоки, лего-кирпичи. Поскольку все изделия формируются из единого состава сырьевой шихты и подвергаются одинаковому температурному режиму термообработки, удельные затраты на электроэнергию, сырьё, оплату труда, амортизацию и прочие расходы остаются стабильными для каждого типа продукции в пересчёте на один килограмм.
Незначительные различия в энергопотреблении на стадии формования отдельных видов изделий не оказывают существенного влияния на итоговую себестоимость в условиях лабораторного производства. Таким образом, расчёт приведён в укрупнённом виде, без отдельного выделения затрат по каждому типу изделия. Это упрощает расчётную модель и обеспечивает сопоставимость результатов при дальнейшем анализе экономической эффективности технологии.
Следует отметить, что основную долю себестоимости составляет заработная плата с начислениями, формируя около 49 % совокупных затрат. Существенный вклад также вносят расходы на электроэнергию — порядка 28 %. Сырьевые расходы, благодаря применению доступных природных и техногенных ресурсов, остаются на уровне около 3 %, что существенно повышает конкурентоспособность разработанной технологии на внутреннем рынке. Поскольку разработанный керамический материал прошёл апробацию в качестве носителя катализаторов для процессов газоочистки, корректным является сравнение его себестоимости и отпускной цены не с традиционными строительными керамическими изделиями, а с импортными каталитическими носителями аналогичного назначения. Данный подход обусловлен специфическими требованиями к материалу (стойкость к высокой температуре, развитая пористая структура, химическая инертность), которые выходят за рамки характеристик обычной строительной продукции.
Ориентируясь на текущую рыночную ситуацию и сравнительный анализ с импортными аналогами, минимально обоснованная отпускная цена отечественного каталитического носителя устанавливается на уровне 15 000 тенге/кг, что эквивалентно примерно 29 долларов США за 1 кг (при курсе 520 ₸/$ на 2025 год). Такая цена остаётся значительно ниже стоимости зарубежных катализаторов, которые варьируются в диапазоне от 40 до 100 USD/кг в зависимости от страны-производителя и назначения продукции, при этом обеспечивая достаточную ценовую конкурентоспособность и прибыльность проекта. Следует также учитывать, что при выведении на рынок нового продукта — каталитических носителей для газоочистки — предприятию предстоит нести дополнительные коммерческие и сбытовые расходы, связанные с продвижением, проведением сертификационных процедур, участием в специализированных выставках и демонстрационных испытаниях у потенциальных потребителей. В условиях начального этапа внедрения продукции эти расходы могут достигать до 10% от выручки, что при прогнозируемом объёме реализации составляет 1 500 000 тенге на 1 000 кг продукции.
С учётом вышеуказанных вводных параметров — отпускной цены, объёма реализации и полной себестоимости с учётом затрат на продвижение продукции — был произведён прогноз доходов и расходов, отражающий экономические результаты деятельности предприятия при месячном выпуске 1000 кг каталитических носителей. Расчёты выполнены в ценах 2025 года, на основе лабораторной модели производства, с учётом всех основных элементов затрат: стоимости сырья, энергопотребления, фонда оплаты труда, амортизации и прочих расходов. Ниже представлена сводная таблица 3.8.3, в которой обобщены ключевые финансово-экономические показатели проекта на основе базового сценария.

Таблица 3.8.3 – Прогноз доходов и расходов при выпуске 1000 кг каталитических носителей

	Наименование показателя
	Величина показателя

	Выручка от реализации готовой продукции
	15 000 000

	Себестоимость готовой продукции
	7 294 400

	Коммерческие и сбытовые расходы (маркетинг, продвижение, сертификация и др.)
	1 500 000

	Совокупные затраты
	8 794 000

	Прибыль от реализации
	6 205 000

	Налог на прибыль
	1 241 120

	Чистая прибыль
	4 964 480

	Использование прибыли
	-

	Нераспределенная прибыль текущего периода
	4 964 480



Данные таблицы 3.8.3 подтверждают, что при отпускной цене в 15 000 тенге за 1 кг и месячном объёме реализации 1 000 кг предприятие формирует совокупную выручку в размере 15 млн тенге. При этом полная себестоимость с учётом маркетинговых мероприятий составляет 8,794 млн тенге, что обеспечивает прибыль до налогообложения на уровне 6,205 млн тенге. После уплаты налога на прибыль в размере 20% (1,241 млн тенге), чистая прибыль составляет 4,964 млн тенге, которая может быть направлена на накопление, реинвестирование или иные цели.
С экономической точки зрения, предложенная технология производства каталитических носителей в лабораторных условиях демонстрирует высокую финансовую результативность, что подтверждается ключевыми показателями рентабельности. При отпускной цене 15 000 тенге за 1 кг готовой продукции и полной себестоимости, включающей не только производственные, но и маркетинговые и сбытовые издержки (8 794 тенге/кг), уровень маржинального дохода составляет 6 206 тенге на каждый килограмм реализованной продукции. Таким образом, уровень рентабельности продаж, рассчитанный как отношение чистой прибыли к выручке, составил:



Этот показатель отражает долю чистой прибыли в общем объёме продаж и свидетельствует о высокой доходности проекта даже в условиях лабораторной загрузки, где себестоимость традиционно выше из-за низкой масштабности производства.
Кроме того, показатель рентабельности продукции (рентабельность единицы товара) может быть рассчитан как отношение прибыли на 1 кг к себестоимости:



Это означает, что с каждого килограмма продукции предприятие получает прибыль, составляющую почти 70% от затрат, что является исключительно высоким значением для производств, связанных с химико-технологической обработкой сырья и многоконтурной термической обработкой.
Следует также отметить, что при переходе от лабораторного уровня к пилотному или промышленному масштабу, благодаря эффекту масштаба и снижению удельных постоянных затрат (в частности, на электроэнергию, амортизацию, сбыт и персонал), ожидается значительное снижение себестоимости, что приведёт к ещё более высокому уровню рентабельности. Кроме того, при наращивании объёмов выпуска и выходе на внешние рынки, возможно применение стратегии дифференцированного ценообразования, при которой отпускная цена может быть адаптирована под спрос, сохраняя при этом оптимальный уровень прибыли.
Дополнительно к оценке рентабельности продукции, для комплексного анализа экономической устойчивости проекта целесообразно рассчитать точку безубыточности, пороговую цену реализации и срок окупаемости инвестиций. Эти показатели позволяют количественно оценить диапазон безопасного функционирования проекта и его инвестиционную привлекательность.аким образом, в рамках базового сценария, без привлечения внешнего финансирования и при сохранении текущих тарифов и заработной платы, проект уже на этапе лабораторной реализации показывает высокий уровень эффективности и обоснованную экономическую целесообразность. Это создаёт прочную основу для последующей трансформации в пилотное или мелкосерийное производство с перспективой коммерциализации технологии.
Точка безубыточности (break-even point) представляет собой объём реализации, при котором суммарная выручка в точности покрывает совокупные затраты, и прибыль равна нулю. Она определяется по формуле:



Таким образом, предприятие достигает безубыточности при реализации примерно 454 кг продукции в месяц, что составляет менее половины от полной производственной мощности. Это свидетельствует о высокой устойчивости бизнес-модели даже в случае частичной загрузки производственных мощностей.
Дополнительно, важным элементом экономического анализа является определение пороговой цены реализации продукции. Пороговая цена представляет собой минимально допустимую отпускную цену, при которой совокупная выручка в точности покрывает все производственные и коммерческие затраты, обеспечивая тем самым выход на уровень безубыточности. В рамках данного проекта, с учётом полной себестоимости, включающей производственные расходы, амортизацию, оплату труда и сбытовые издержки, пороговая цена реализации составляет 8 794 тенге за 1 кг готовой продукции. При снижении цены ниже данного значения, проект становится экономически неэффективным, так как образуется отрицательная прибыль. Следовательно, интервал между пороговой и рыночной ценой (в данном случае — между 8 794 ₸ и 15 000 ₸ за 1 кг) формирует зону устойчивости проекта и предоставляет возможность ценового маневрирования при выходе на рынок.
Другим ключевым показателем инвестиционной привлекательности является срок окупаемости проекта, который отражает период времени, необходимый для полного возврата первоначально вложенных средств за счёт прибыли от основной деятельности. В рассматриваемом базовом сценарии, объём стартовых вложений, необходимых для запуска лабораторной производственной линии, включая приобретение оборудования, организацию технологического процесса, ввод в эксплуатацию и отладку, ориентировочно составляет 10 миллионов тенге. При условии сохранения текущего уровня ежемесячной чистой прибыли, равной примерно 4,96 миллиона тенге, проект способен окупить вложенные средства менее чем за 3 месяца. Такой короткий срок окупаемости указывает на высокий уровень инвестиционной эффективности проекта и его потенциал для оперативного возврата капитала. Это особенно значимо для инновационных производств с высокой степенью научно-технической новизны, где быстрый возврат инвестиций способствует снижению проектных рисков и формированию доверия со стороны потенциальных инвесторов и государственных институтов поддержки.
[bookmark: _Hlk196806168]Заключительно, по результатам экономической оценки, себестоимость предложенной продукции в условиях лабораторной загрузки составляет в среднем 7 294 ₸/кг, тогда как рыночная стоимость импортных катализаторов аналогичного назначения колеблется от 40 до 100 USD/кг, или от 20 800 до 52 000 ₸/кг по курсу 520 ₸/$. Таким образом, даже при сравнении с минимальной ценой зарубежных аналогов, снижение себестоимости составляет в 2,8–7,1 раза, а с учётом стоимости наиболее распространённых импортируемых продуктов (≈60–70 USD/кг), разница может достигать в 6–10 раз, что подтверждает высокую экономическую обоснованность технологии. 
Для предприятий, использующих катализаторы в объёме 1 тонна в год, переход на отечественную продукцию позволит сэкономить до:
 


при средней рыночной цене 60 000 ₸/кг. При использовании продукции высокого ценового сегмента (до 86 000 ₸/кг), экономия возрастает до: 



Таким образом, ежегодная экономия на 1 тонне закупки катализаторов может достигать 78,7 млн тенге, что критически важно для металлургических, химических и энергетических предприятий Казахстана.
К тому же, вся сырьевая база (бентонит, цеолит, шлак) имеет региональное происхождение, что исключает зависимость от поставок и валютных колебаний, а также снижает углеродный след за счёт минимизации логистики. Используемый шлак относится к побочным продуктам металлургии, что позволяет одновременно решать задачу вторичного использования промышленных отходов. Технология адаптирована для тиражирования: от лабораторных установок к пилотным линиям, с возможностью последующего перехода к малотоннажному или серийному производству. Применение типового оборудования (прессы, печи, грануляторы) упрощает модернизацию существующих участков и минимизирует капитальные затраты. Разработка отвечает задачам национальной программы "Зелёная экономика", концепции устойчивого промышленного роста, а также направлениям импортозамещения в критически важных секторах. За счёт высокого уровня локализации (свыше 90%) технология может быть рекомендована к включению в программы поддержки инновационного производства, технологической модернизации и НИОКР.
Предложенная комбинация доступного сырья, энергоэффективного процесса и высокой адаптивности готовой продукции к различным формам применения обеспечивает конкурентоспособность как по цене, так и по функциональным характеристикам.
Ключевыми преимуществами технологии являются:
· высокая степень локализации (до 95% по сырью и оборудованию);
· себестоимость, в разы ниже импортных аналогов;
· быстрый срок окупаемости (до 3 месяцев);
· потенциал выхода на внешние рынки с продуктом отечественного производства.
С учётом вышесказанного, технология обладает потенциалом индустриального внедрения в рамках программы технологической трансформации промышленности Республики Казахстан, обеспечивая устойчивое развитие предприятий и снижение зависимости от импортных критически важных материалов.

 Выводы по разделу 3
1. Изучены составы и структура шлаков свинцового и медного производств. Установлено, что основными структурными составляющими металлургических шлаков являются оксиды кремния, алюминия и железа. Эта особенность свидетельствуют о возможности вовлечения металлургических шлаков в синтез новых керамических материалов; 
2. Исследованы результаты солянокислотного выщелачивания металлургических шлаков. Получены экспериментальные данные извлечения тяжелых металлов из шлаков - Zn 73-84 %, Pb 24 - 32 %, Cu 76-77 %, Fe 89-93 %.;
3. Синтезирована серия керамических материалов на основе металлургического шлака медного или свинцового производства (10-30 мас. %), природных цеолитов месторождений Тайжузген, Чанканай и Сары-Озек (40-60 мас. %) и бентонитых глин Таганского и Динозаврового месторождений (20-30 мас. %);
4. Изучено влияние температуры на механическую прочность образцов. Установлено, что при пониженных температурах происходит усадка плохо прокаленных частиц, вследствие ухудшаются прочностные свойства. Во всех рассмотренных системах наблюдается отчётливая тенденция увеличения предела прочности при переходе от 500 °C до 1000 °C. Повышение температуры термообработки способствовало улучшению межфазной связи и уплотнению структуры композита;
5. Тип шлака оказывает существенное влияние на прочность. Добавление медного шлака приводит к формированию более прочной структуры, по сравнению со свинцовым шлаком. Это связано с химическим составом медного шлака и его более высокой реакционной способностью в системе при обжиге;
6. Методом рентгенофазового анализа изучено влияние термической обработки образцов синтезированных материалов в интервале от комнатной до 1000 оС С. Установлено, что прогрев при 750 оС приводит к появлению значительных фазовых превращений в структуре материала, а при 1000 оС и выше наблюдается образование устойчивых кристаллических фаз муллита и кристобалита, которые по-видимому обуславливают высокую механическую прочность керамических материалов на основе свинцового шлака до 50 МПа и медного шлака до 70 МПа в зависимости от соотношения компонентов;
7. Методом термогравиметрического анализа установлено, что при прокаливании в интервале температур от комнатной до 180 - 200 °C происходит испарение гигроскопической влаги, а затем вплоть до 600 °C удаляется структурная вода. Анализ тепловых потоков прокаленных образцов до 1000 °C показывает, что они не претерпевают сильных изменений и составляют десятые доли процента. При нагреве до 1170 °C тепловой поток резко уменьшается, что свидетельствует об образовании некоторого количества жидкой фазы и последующего спекания порошка;
8. Методом растровой электронной микроскопии установлены что, после температурной обработки от 500 °C до 1000 °C у синтезированной шлакосодержащих образцов наблюдается упорядочивание морфологии поверхности образцов, структура становится более равномерной и плотной;
9. Путем статистической обработки результатов выявлена корреляция между значениями влажности и механической прочностью синтезированных образцов (содержание влаги 15 < 17,5 < 20 < 25 мас.%). 
10. Определена оптимальная с точки зрения прочности и устойчивости к термообработке композиция, состоящая на основе цеолита Тайжузген, бентонита Динозаврового и медного шлака ИМЗ при температуре обжига 1000 °C и составе 20-50-30.
11. Проведена апробация керамических материалов в виде гранул и блоков на каталитическую активность. Наилучшие результаты получены в серии блочных катализаторов, представленных 1- ЦЧ + БТ + Шлак Pb, 50-30-20, 1000°C), 2 - 20%Ni-20%Al-5%Mg-5%Mn/ ЦТ + БТ + Шлак Cu, 20%Ni-20%Al-5%Mg-5%Mn/ ЦТ + БТ + Шлак Cu. Каталитическое превращение оксида углерода обеспечивает конверсию α ≈ 80%.
12. Создана цифровая 3D модель технологической оснастки (матрицы) для экструзии блочных керамических материалов, детально описывающая ее геометрию; 
[bookmark: _Hlk198843701]13. Проведено компьютерное моделирование процесса экструзии с использованием ПО SolidWorks Flow Simulation, применяя модель течения неньютоновской жидкости (тип Гершеля-Балкли) с реологическими параметрами;
14. Получены уравнения регрессии для расчёта прогнозных значений механической прочности при варьировании содержания компонентов шихты в широком диапазоне концентраций для каждого вида металлургического полупродукта:
- Медный шлак ИМЗ:
	
	(1)


- Медный шлак:
	
	(2)


Свинцовый шлак:
	
	(3)




15. Разработана технологическая схема, предусматривающая первоначальное выщелачивание остаточных концентрации ценных компонентов до получения из металлургических шлаков инертного материала, пригодного для последующей переработки и синтеза получения новых керамических материалов многоцелевого назначения из смеси металлургических шлаков и природного сырья в виде гранул, таблеток, блоков, плиток и лего-кирпича.
16. По результатам экономической оценки, себестоимость предложенных катализаторов в условиях лабораторной загрузки составляет в среднем 7 294 ₸/кг, тогда как рыночная стоимость импортных катализаторов аналогичного назначения колеблется от 40 до 100 USD/кг, или от 20 800 до 52 000 ₸/кг по курсу 520 ₸/$. Таким образом, даже при сравнении с минимальной ценой зарубежных аналогов, снижение себестоимости составляет в 2,8–7,1 раза, а с учётом стоимости наиболее распространённых импортируемых продуктов (≈60–70 USD/кг), разница может достигать в 6–10 раз, что подтверждает высокую экономическую обоснованность технологии. 

 




























ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Краткие выводы по результатам проведенных диссертационных исследований: 
1) Проведено теоретическое обоснование выбранного направления исследований. Современными методами анализа исследованы свойства исходного сырья и установлено, что основными структурными составляющими являются оксиды кремния, алюминия и железа. Эта особенность позволяет рассматривать возможность вовлечения металлургических шлаков в синтез новых керамических материалов.
2) Изучены термодинамические и кинетические закономерности процесса выщелачивания Pb, Cu и Zn из свинцового и медного шлаков в HCl и обеспечена степень извлечения в продуктивный раствор Zn 73-84 %, Pb 24 - 32 %, Cu 76-77 %, Fe 89-93 %.
3) Установлено, что шлаковый остаток, полученный после выщелачивания, не представляет интерес для металлургической переработки, но при этом содержит значительное количество оксидов Al2O3 и SiO2, что позволяет рассматривать его в качестве сырья для производства керамических материалов методами порошковой металлургии.
4) Синтезирована серия керамических материалов (144 образца) на основе металлургического шлака медного или свинцового производства (10-30 мас. %), природных цеолитов месторождений Тайжузген/Чанканай/Сары-Озек (40-60 мас. %) и бентонитовых глин Таганского/Динозаврового месторождений (20-30 мас. %).
5) Комплексным изучением методов рентгенофазового, термогравиметрического анализа и электронной микроскопии выявлено, что влияние спекания синтезированных материалов в диапазоне от комнатной температуры до 1000 °C обусловливает значительные структурные и фазовые изменения. Анализ показал, что прогрев при 750 °C вызывает значительные фазовые превращения, а при 1000 °C и выше формируются устойчивые кристаллические фазы муллита и кристобалита, что способствует повышению механической прочности керамических материалов — до 50 МПа для свинцового шлака и до 70 МПа для медного шлака, в зависимости от соотношения компонентов. Электронной микроскопией установлено, что обработка в диапазоне от 500 °C до 1000 °C способствует упорядочиванию морфологии поверхности и повышению однородности и плотности структуры образцов.
6) Создана цифровая 3D-модель технологической оснастки (матрицы) для экструзии блочных керамических материалов, подробно описывающая ее геометрию, и проведено компьютерное моделирование процесса экструзии с использованием ПО SolidWorks Flow Simulation. 
7) В результате моделирования определена оптимальная скорость подачи пуансона — 0,5 мм/с (30 мм/мин), обеспечивающая равномерное течение материала через каналы матрицы и формирование без дефектов, а также продемонстрировало эффективность использования компьютерных методов для анализа и оптимизации технологических режимов, что способствует повышению точности исследований и возможности их практического применения.
8) Путем статистической обработки результатов выявлена корреляция между содержанием влаги (15, 17,5, 20 и 25 мас.%) и механической прочностью синтезированных образцов, а также определена оптимальная композиция на основе цеолита Тайжузген, бентонита Динозаврового и медного шлака ИМЗ при температуре обжига 1000 °C и соотношении компонентов 20-50-30, обеспечивающая максимальную прочность и устойчивость к термообработке.
9) Установлено, что полученные образцы носителей катализаторов и/или катализаторов пригодны для окислительной конверсии СО и СН4. В серии гранулированных образцов при окислительной конверсии СО наиболее активным оказался образец 18, который уже при температуре 600 оС обеспечивает конверсию - 74,2 %. Среди серии гранулированных образцов при окислительной конверсии СН4 наиболее активный образец 21, степень конверсии составила 61 %. Среди блочных образцов оптимальным оказался состав 30, который обеспечивает конверсию для СО–84,5% и для СН4 –99,8 %.
10) Разработана технологическая схема, предусматривающая первоначальное выщелачивание остаточных концентрации ценных компонентов до получения из металлургических шлаков инертного материала, пригодного для последующей переработки и синтеза получения новых керамических материалов многоцелевого назначения из смеси металлургических шлаков и природного сырья в виде гранул, таблеток, блоков, плиток и лего-кирпича.
Оценка полноты решения поставленных задач. Учитывая все вышеизложенное задачи, поставленные в диссертационном исследовании, выполнены в полном объеме, а именно: 
- исследованы свойства металлургических шлаков и природного сырья, подобран способ синтеза керамических материалов;
- изучены термодинамические и кинетические закономерности процесса выщелачивания Pb, Cu и Zn из свинцового и медного;
- определены основные технологические параметры и режимы получения керамических материалов, изучены их эксплуатационные свойства; 
- разработаны оптимальные составы шихт на основе металлургических шлаков и природного сырья, обеспечивающие необходимые физико - механические характеристики изделий; 
- изготовлена и апробирована опытная партия новых керамических материалов с заданными свойствами в экологическом катализе;
- выполнен комплекс лабораторных исследований полученных материалов с привлечением современного научно-исследовательского оборудования; 
- смоделированы отдельные стадии разрабатываемой технологии для визуализации процесса синтеза новых материалов.
Разработка рекомендаций и исходных данных по конкретному использованию результатов.
Результаты исследования вносят значительный вклад в развитие технологий переработки металлургических шлаков и синтеза новых керамических материалов. Полученные данные обладают практической ценностью для промышленного сектора Казахстана и могут быть использованы для внедрения на ТОО «East Mineral Resources» с целью гидрометаллургического извлечения ценных компонентов из отвальных шлаков Иртышского медеплавильного завода, а также на ТОО «Казцинк» для реализации методов утилизации техногенных отходов, развития ресурсосберегающих технологий и продвижения концепции циркулярной экономики в условиях перехода к устойчивому развитию металлургической отрасли. Значимость результатов диссертационной работы подтверждена патентом на полезную модель, экспертными заключениями от предприятий металлургической отрасли, актами и протоколами испытаний образцов синтезированных керамических материалов и др. (Приложения А-Ж).
 Оценку технико-экономической эффективности внедрения.
Исследования представляют практическую ценность для снижения затрат на утилизацию, транспортировку, хранение техногенных отходов металлургических предприятий Казахстана и уменьшения потребности в первичном природном сырье, снижение себестоимости выпускаемой продукции для керамической и строительной промышленности, что вносит вклад в достижения круговой экономике в металлургической отрасли. 
Для реализации предлагаемой технологии используется доступное сырьё. При этом в рамках разработанной технологии производится пять типов изделий: гранулы, таблетки, блоки, лего-кирпичи. Поскольку все изделия формируются из единого состава сырьевой шихты и подвергаются одинаковому температурному режиму термообработки, удельные затраты на электроэнергию, сырьё, оплату труда, амортизацию и прочие расходы остаются стабильными для каждого типа продукции в пересчёте на один килограмм. По результатам экономической оценки, себестоимость получаемой продукции для востребованного направления – получение катализаторов очистки газовых выбросов металлургических предприятий в условиях лабораторной загрузки составляет в среднем 7 294 ₸/кг, тогда как рыночная стоимость импортных катализаторов аналогичного назначения колеблется от 40 до 100 USD/кг, или от 20 800 до 52 000 ₸/кг по курсу 520 ₸/$. Таким образом, даже при сравнении с минимальной ценой зарубежных аналогов, снижение себестоимости составляет в 2,8–7,1 раза, а с учётом стоимости наиболее распространённых импортируемых продуктов (≈60–70 USD/кг), разница может достигать в 6–10 раз, что подтверждает высокую экономическую обоснованность технологии. 
Оценка научного уровня выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области.
Предложена новая технологическая схема комплексной переработки металлургических шлаков свинцового и медного производств, предусматривающая первоначальное выщелачивание остаточных концентраций ценных компонентов, с последующей переработкой и синтез новых керамических материалов многоцелевого назначения из смеси металлургических шлаков и природного сырья в виде гранул, таблеток, блоков, лего-кирпича, плитки. Данная технология способствует не только эффективному использованию отходов металлургического производства, но и значительно снижает экологическую нагрузку за счет уменьшения объема захоронений шлаков и предотвращения загрязнения земельных ресурсов. В результате реализации схемы происходит освобождение земельных участков от накопленных промышленных отходов, что позволяет использовать их для сельскохозяйственных целей, строительства или рекреационных зон. Кроме того, внедрение такой технологии способствует созданию замкнутого цикла переработки ресурсов, повышению экологической безопасности промышленного комплекса и развитию экологически ориентированных производств керамических материалов многоцелевого назначения. Основные научные результаты диссертационной работы представлены в шести публикациях, изданных в Республики Казахстан и зарубежье, в том числе: 
- в изданиях, рекомендованных КОКCНВО МОН РК, опубликованы три статьи:
- Утегенова М., Саденова М., Азаматов Б., Догадкин Д. Оптимизация технологической оснастки для синтеза керамических материалов на основе моделирования // Вестник КазНИТУ. – 2019. – № 4. - С. 112-118;
- Саденова М.А., Утегенова М.Е., Ануарбеков Т.Б. Характеристика некоторых природных и техногенных сырьевых ресурсов Республики Казахстан // Вестник ВКГТУ. - 2018. –№4. C. 38-45;
- Сапинов Р. В., Утегенова М., Саденова М., Varbanov P.S. Гидрометаллургическая переработка шлаков свинцового производства / Наука и техника Казахстана. – 2025. – № 2. В печати (справка).
- три статьи, входящих в базу данных Scopus:
- Sadenova M.A., Utegenova M.E., Klemeš J.J. Synthesis of new materials based on metallurgical slags as a contribution to the circular economy // Clean Technologies and Environmental Policy. – 2019. – V.21. - Р. 2047–2059. DOI: 10.1007/s10098-019-01761-6. Q2 (2 квартиль, процентиль 81);
- Utegenova M.E., Sadenova M.A., Klemeš J.J. Features of the synthesis of block ceramic materials based on natural and technogenic raw materials // Chemical Engineering Transaction. – 2019. − V. 76. − Р. 151-156. DOI: 10.3303/CET1976026. Q3 (процентиль 27);
- Utegenova M.E., Sadenova M.A., Klemeš J.J. Physico-mechanical properties of ceramics based on aluminosilicates modified by metallurgical waste // Chemical Engineering Transaction. – 2020. − V. 81. − Р. 1339-1344. DOI: 10.3303/CET2081224. Q3 (процентиль 27);
- Utegenova M., Sadenova M., P.Varbanov. Creation of Prototypes of Slag-Containing Composite Materials by Powder Metallurgy Methods // Metallurgical Research & Technology (статус подана в 2025г.) Q2 (процентиль 61).
- получен 1 патент на полезную модель РК № 5394 РК от 25.09.2020 «Способ получения гранулированного носителя для катализатора»;
- патент на изобретение рег. номер заявки 2024/0968.1, от 11.11.2024 «Способ увеличения механической прочности керамики». Подано, на стадии экспертизы по существу.
Основные результаты доложены на семи международных конференциях:
- Utegenova M., Sadenova M. Digitalization Elements in Ceramic Production Using 3D Modeling of Non-Ferrous Metallurgy Semi-Finished Products // Book of Abstracts of 19th Conference on Sustainable Develop-ment of Energy, Water and Environment Systems (SDEWES). – Rome (Италия). – 2025. Р. 391;
- Sadenova M., Utegenova M., Anuarbekov T.Materials of International Scientific Conference Machines. Technologies. Materials 2019. Varna (Болгария). – 2019. – V. 4. – P. 425–428; 
- Utegenova M.E., Sadenova M.A., Klemeš J.J. Synthesis of novel catalytic materials using metallurgical slags // Материалы II-ой Международной научной конференции «Энерго-ресурсоэффективность в интересах устойчивого развития». Иркутск (Россия), 2019. – С. 87;
- Utegenova M. E., Sadenova M., Baukenova Z., Anuarbekov T. The synthesis of heterogeneous catalysts from a mixture of natural and technogenic raw materials // Abstract book of The 8th Asia-Pacific Congress on Catalysis. - Bangkok, 2019. Р. 443;
- Саденова М.А., Ишмуратов Г.М., Утегенова М.Е. Бентонитовые глины Восточного Казахстана в хозяйственном недропользовании // Труды Международной научно-практической конференции «Интеграция науки, образования и производства – основа реализации Плана нации» (Сагиновские чтения №11)». – Караганда, 2019. – Ч. 3. – C.340-344; 
- Саденова М.А., Әнуарбеков Т.Б., Утегенова М.Е., Серікқызы А. Влияние состава шихты на структуру и свойства композитов, синтезированных с добавками техногенных материалов // Материалы международной научно-практической конференции «Увалиевские чтения-2018» на тему «Тенденции развития современной науки и образования». - Усть-Каменогорск, 2018. – Т.2. C. 437-442;
- Серікқызы А., Утегенова М., Әнуарбеков Т.Б., Саденова М.А., Клемеш И. Синтез новых материалов на основе нетрадиционного сырья Казахстана // Материалы IV Международной научно-технической конференции студентов, магистрантов и молодых ученых «Творчество молодых инновационному развитию Казахстана». – Усть-Каменогорск, 2018. – Ч.6. – С. 434-438.
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KA3AKCTAH PECIIY BJIMKACHI el PECIYBJIMKA KA3AXCTAH

REPUBLIC OF KAZAKHSTAN

MNMATEHT
PATENT

Ne 5394

TAIAJTBI MOJIEJIBIE / HA IIOJIE3HY IO MOJIEJIB / FOR UTILITY MODEL

(21) 2020/0469.2
(22) 20.05.2020

45) 25.09.2020

(54) KaramzaTopra TyilipIIik TachIMaIIayIIbIHEI ATy ToCLTL
C110c06 MoTyJe s TPaHyIHPOBAHHOTO HOCHTEIIS JUIS KaTalI3aTopa
Method for obtaining granular carrier for catalyst

(73) Canenosa Mapixan AHyapGOekoBHa (KZ)
Sadenova Marzhan Anuarbekovna (KZ)

(72) CanenoBa Mapixan AHyapOekoBHa (KZ) Sadenova Marzhan Anuarbekovna (KZ)
‘Vrterenosa Mepyept EpkiroBHa (KZ) Utegenova Meruyert Yerkinovna (KZ)
OHyapbekos Tamepnan baysipxanyist (KZ)  Anuarbekov Tamerlan Bauyrzhanuly (KZ)

SIIK Kol KOflblIs! E. KyaHTbIpoB
Tommucaro SIIT E. KyaHTBIpOB
Signed with EDS Y. Kuantyrov

YIITTHIK 3MATKePIiK MEHIIK HHCTHTYTsD PMK mupekTopst
Jupekrop PITI «HalmoHaIbHBIT HHCTHTYT HHTEIUIEKTYaIbHOI COOCTBEHHOCTIDY
Director of the «National Institute of Intellectual Property» RSE
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PECTIVEIHKAHCKOE TOCYJIAPCTBEHHOE
TIPEJIIPUSITHE HA TIPABE
XO3SHCTBEHHOTO BEJEHUS
«HAIAOHAIBHBIA HHCTHTYT
HHTE/LIEKTYAJTbHOH COBCTBEHHOCTH»,
KOMUTETA TIO TTPABAM MHTEJIIEKT YATTbHON
COBCTBEHHOCTHU MHHUCTEPCTBA IOCTUILIIH

KA3AKCTAH PECITYBJIUKACBL
S/IUIET MUHNCTPIITT SUSTKEPIIK
MEHIIIK K¥KbEFBI KOMUTETIHIH
«Y¥ITTBIK 3USI TKERTIK MEHIIIK
HHCTHTY Th»
IIAPYATIIBUTBIK JKYPIT3Y
K¥KbIFBIH/IAF bl PECTTVBIINKA K

MEMJIEKETTIK KOCITIOPHBI PECIIVBIIIKH KA3AXCTAH
Marrinik En fanreumes, FaMapar S7A, T.e6. 8, Ecin aynansl, Tpocmext Marrumik Ex, 3amme 57A, 5. 8, pafion Ecrns,
‘Actana Kanacsl, Kasakcan Pecmybmaxacet, 010000 ropon Actana, Pecryomixa Kasaxctar, 010000
Tex (7172)62 1504 621591 Tex: (7172) 6215 04 621591
http:/fwwwkazpatent kz. e-mail: kazpatent@kazpatent kz http://wwiwkazpatentkz. e-mail: kazpatent@kazpatentkz
TIpi niepemmicke IPOCHM CChUIATECS Ha 3asBKY ‘VTerenoBa MepyepT EpkuHOBHa
Ne 2024/0968.1 ot 11.11.2024 np. K.Carmaesa, 7-1, T. VeTb-KaMeHOTOpCK,
Bocrourno-KasaxcTanckas o6macts, 070013

mika004@mail.ru

Yeeoomnenue o nonoxcumensHom pesyvmame GopmansHoll IKcnepmu3ssl

Hacrosummv PI'TI «HUMC» yBemomiaseT 3asBHTeII O TOM, 410 (opmambHas
SKCIEPTH3a 10 3asBKe Ha m300peTeHHe «CIocol YBENHYEHHS MeXaHHYeCKOil IPOYHOCTH
KepaMHKH» 3aBepIIIeHa.

21 2024/0968.1

(22) 11.11.2024

(71) VrerenoBa MepyepT EpkunoBHa (KZ)
(72) CayreHoBa Mapykan Anyap6exoBHa (KZ)

Coznacno nyuxkmy 7 cmamsu 22 ITamenmnozo 3axona Pecnyonuxu Kaszaxcman (danee - 3axon) sxcnepmusa
3aA6KHU NO CYU{ECMEY NPOU36O0UMCA NPU YCIOGU NPEOOCMABTCHUA 6 IKCNEPMHYIO OP2AHU3ALUI0 OOKYMEHM d,
N0OM6EPHCOMION(ez0 Onamy IKCHEPMU3LI 3aA6KU 1O CYWECMEY 6 MeueHue mpeX MecAues c Ooamst
HANPasNenua OAGHHO20 Y6e0OMIeHUA.

IIpu Heoniame IKCNEPMU3LI NO CYW{ECIMEY 6 YKAZAHHbII CPOK 3AA6KA CUUMAENCA OMO36AHHOI.

B coomeemcmeuu ¢ nynkmom 13 cmamsu 22 3aKoHa CPOKU, NPONYyu{eHHbvle 3aA6UmMeneM, MOym Ovims
60CCINAHOGNIEHbI IKCNEPMHOI OP2AHU3AYU eI NPU NPEOCMAGNEHUN JOKYMEHMA 06 ONIame 60CCHAHOGCHUA
nponywennozo cpoxa. Xooamaiicmeo o0 60CCHMAHOGTEHUN CPOKA MOMCem Osimb NOOGHO 3aA6UMENEM He
n030Hee 06EHAOUAMIU MECALEE CO OHA UCMEUEHIA NPONYUEHHO20 CPOKA.

Tloxmucano DIIII:
0. )Ky6aHoB (3amMecTHTeIb PYKOBOIUTEIS YIPABJICHHUS)
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«fl. CEPIKBAEB aTsaars LWHIFHIC KASAKCTAH TEXHUKANDIK YHUBEPCUTETI

l KOMMEDUIMANNK, GAEC BKLIAOHODIIK KOFM
«BOCTOMHO-KASAXCTAHCKINIA TEXHUNECKINN YHUBEPCUTET wuorm [l. CEPUKBAEBAS
MOKOMMEDHECKDD SKLIMOHOPHMOO OBLIOCTHC

«D. SERIKBAYEV EAST KAZAKHSTAN TECHNICAL UNIVERSITY»

on-profit jont-stock company

EK"IU L G

- 0

[ N ——_— » 4 141800000434 Rk e 14
e ioea0002sm

Ne 15-22-12/1923 ot 10.10.2024

HcIOMHATEIbHOMY THPEKTOPY

10 MeTALTYPIHH, THPEKTOpY Y CThb-
KaMeHOropckoro MeTa/LTypruueckoro
koMmiLiekca TOO «Ka3mumHK»
AsexenoBy T.A.

Veascaemoiii Typapbex Anapbexoguy!

Ha npoTspkeHI yike MHOTHX JIeT, 61aroaps Barmeit moazepikke, CTyAeHTBI H MOJIOJIBIE YieHBIE
HAIleTO yHHBEPCHTETa HMEIT YHHKAIBHYI BO3MOKHOCTD IPOXOIHTh INIPAKTHKY H IPOBOIHTH
mccneoBanus Ha 0Oase xommaHmn TOO «KasuHHK». DTO COTPYIHIYECTBO CTAl0 HEOTheMIEMOIl
YacTBIO MOATOTOBKU BBICOKOKBATH(UIMPOBAHHEIX CIEIHATICTOB U IPOMBIILIEHHOI OTPACIIH.

Ms1 GraromapnM B BameM Jmie BceX CIENHATICTOB, KOTOPBIe OKa3bIBAIOT IOMOIIb B JIele
TOATOTOBKH CTY[EHTOB — 0aKalaBpoB, MAarHCTPOB M JOKTopoB PhD 1o crenmansHOCTH
«MeTaLTyprus».

Oco0eHHO XOTeToCh OBl OTMETHTb BAKHOCTh JAIBHEIEro pACHINPEHHS HAIIero
COTpyIHIYeCTBa B cepe HayuHBIX HCCIeOBAHHI. B HacTosmiee BpeMs HAIIN MOJOXbIE YdeHBIE
TPOBOIAT ~ HCCIENOBAaTeNbCKHE  PAOOTHI, IIOCBSIIEHHYIO  COBEPIICHCTBOBAHIIO — TEXHOJOTHIl
MeTaTyprHIecKOro IPOH3BOICTBA.

B cBsI3H ¢ BBIIIEH3I0KEHHBIM, 0OparaeMcst K BaM ¢ Ipock60it 0 BO3MOXKHOCTH IPeI0CTABICHH
CIeIyIOMHX 00pa3loB IPOMIPOAYKTOB CBHHIIOBOTO IPOM3BOACTBA VIS HCCIENOBATENIbCKOM PpaGoThI
nokTopanTaM VYtereHoBoit M.E. m KabapaxmanoBy M.B. mo cremmansHOCcTH 6D070900 —
«MeTaLTyprusi»:

- IIIaK MIaXTHBIX Iedeii - 50 KT;

- TpaHNIaK 6eHsIil - 50 KT}

- IpaHnIaK 6orateli - 50 KT.

MBI HazeeMcsl, 9TO PacIINpeHHe HAIlero B3aHMOJIeiiCTBI B JaHHOM HAIIPaBICHHH He TOIBKO
YKDEIINT CYIIEeCTBYIOIINE CBS3H, HO H OTKPOET HOBBIE IEePCIeKTHBBI JUI1 HAaYYHBIX OTKPBITHII H
TEXHOJOTHYECKIX MHHOBAIIHIL.

C yBakeHHEM
Ynen IIpasaenus - IIpopekTop mo

HayKe H HHHOBAIIHSAM JK.T. Konyp6aeBa

HCIL
Kynenosa H.A.
+7 777 264 18 70

Ioamucano
10.10.2024 15:27 Konyp6aesa JKansipa TycymnkaHoBHa

i

B eayISTaT IPOBEpKH

Jlara: 10.102024 19:12. Komms anexTporsoro oxyserTa. Bepems €3]I Documentolog 7.23.2. TlomoxmTems
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r. Yerp-Kamenoropcek, yi1. CepuxGaeBa, 19
Tlpencenarento [Ipapnenus-Pexropy

HAO BKTY um. JI. CepuxbaeBa
npodeccopy Paxmerymmunoii C.K.

3KCHEPTHOE 3AKJIIOYEHUE

Ha  JIMCCEpPTalMOHHYIO paboTy  noktopanta  YreremoBo M.E.  «IlepepaGorka
METaJLTy PrUYecKHX IIJIaKOB CBHHIIOBOTO M MEIHOIO IIPOM3BOACTB B YCIOBHSX MEPEXOfa K
YCTOHYMBOMY pa3BHTHIO METAJUTyPTHYECKOH OTPAaciMy», BBIIOJHEHHON B paMKaX IIPOeKTa
AP22682987 mo rpauToBOMY (HHAHCHDOBAaHHIO MOJIOABIX YueHbIX «XKac ransM», mpu
Tojiepxkke MEHACTEpCTBa HayKH H BhICIIEro obpasosanus Pecny0mku Kasaxcran

Jlns metamtyprudeckoli NpoMbinUieHHOCTH Kasaxcrana BHeApeHHE 6e30TXOIHbIX
TEXHONOTHH H TEXHOJOTHH KOMILIEKCHOrO HCIONb30BAHHA BTOPHYHOTO ChHIPbS SBISETCS
NPUOPUTETHOH 3ajayelf, obecmeunBalomieli MaKCHMajbHOE H3BICYCHHE OCHOBHBIX H
COIMYTCTBYIOMINX JJIEMEHTOB, a TaKXke 3(MEKTHBHYIO yTHIH3AIMIO OTXOIOB IPOHU3BOACTBA Ge3
HaHECEHHUs BpeJia OKpyKalomei cpexe. Meraunyprudeckue unaku Bocrounoro Kasaxcrana
OCTAIOTCA MAllOM3YYeHHBIMH, YTO CO3/aeT 3HAYMTENBHBIC IPOGIEMBI I KOMIUIEKCHOTO
HCTOJIB30BaHHsA JAHHOTO CHIPBSL.

Jluccepranuonnas pabora YTereHoBoit Mepyept mpezcTaBisier o060l KOMIUIEKCHOE
HCCIIEJIOBAHAE AKTYalbHOH TEeMBI NEPepabOTKH METAILypPrH4ecKuX nutakoB. OOGbekTamu
HCCIIEIOBAHHSA ABJISAETCA METaILTy PrUdecKHe IIAKH CBHHIIOBOTO H MEIHOTO npoussoncts TOO
«Kasuunky». B paboTe npoBe/ieHb! HCCIEI0BAHAS XHMAYECKOTO, MUHEPAJIOTHYECKOTO COCTaBa,
H3yYeHbl MOPHONOrHs ¥ CTPYKTypa IUIAKOB, YTO SBISETCS BAXKHBIM BKJIAZAOM B Pa3BHTHE
TEOpeTHIeCKoH 6a3bl H MPAKTHYECKUX TEXHOJIOTHIT MepepaGOTKH METAILTY PrHYeCKHX ILIAKOB.

OcoGoe BHAManue B paboTe yNeNeHO aHAIM3y IPaHyJIMPOBAHHBIX OCIHBIX LIJIAKOB,
obpasyromuxcs Ha cBUHIOBOM 3aBoge TOO «KasmuHK», KOTOpbIE KIacCHOHLMPYIOTCS Kak
HEOTACHBIE OTXOJbl M TO 3aBEPHICHHH HPOM3BOJCTBEHHOIO WHKJIA MPUOOPETAIOT CTATyC
TOBAPHOH NPOAYKIHH C MaTepPHATbHOM HEHHOCTHIO. B 9acTHOCTH, Takde IUIAKHM HAXOAAT
TNPUMEHEHHE B CTPOMTENBHOM HHIYCTPHH B KayecTBE 3allOJIHMTENEH M 3aKIafOYHBIX
MaTepHaJIoB JUIs JOPOXKHBIX MOKPBITHHA.

B npeacraBnenHol nuccepTanHOHHON paGoTe MpeUTaraeTcs TEXHONOTHS NepepaboTkn
OTBAJIBHBIX METALTYPrHYECKHMX IIIAKOB CBHHIOBOIO W MENHOTO IIPOM3BOJCTB, KOTOpas
MO3BOJISET PACIIAPHTH OOJACTh HCIONB30OBAHHS METAUIYPrHYECKHX LUIAKOB B HApOIHOM
xossiicTe. Ilpennoxena cxema, mpeayCMaTpHBAIOMAs NEPBOHAYAIBHOE COJISHO-KUCIOTHOE
BBIIEIAYHBAHAE OTBANBHBIX IIJIAKOB CBHHIOBOTO M MEXHOIO MPOHM3BOJICTB JUIS W3BJIEYECHHS
TsKenbIx MetaioB Pb, Cun Zn.

OcraBmimiicss mocjie BCeX CTajWil BHIIENAYHBAHMS IUIAKOBBIH OCTATOK, SBISETCS
HHEPTHBIM, HE NPEJCTABNISCT WHTEpPeC Ui MeTaulyprudeckoil mepepaborku. lIlmakoBbrii
OCTaTOK MO NpeIaraeMoi TEXHONOTHH HAMNPABISETCS B KA4YeCTBE CHIPbsi JUIsl POHU3BOJACTBA
KOMIIO3MIIHOHHBIX MaTEPHAJIOB METOIaMH TIOPOIIKOBOH METAJLTYPrHH. B CMECH ¢ IPHPOAHBIMH
AMOMOCHJIHKAaTaMH 0o0pa3yeTcs IIMXTa MPUroJHas s GOPMOBAHHMS M NPUJAHHS 3aJaHHOH
KOH(HTypaiuH.

Qazagstan Respyblikasy Pecnybnuka Kasaxcra  e-mail: kazzinc@kazzinc.com
070002

grcmyshlennala k1 yn. NpomsiuneHtas, 1 BYH 970140000211 Fomms S
skemen q. ©. Yoro-Kameroropok  Ten +7 (7232) 291 424, 291 001 ToVs //
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KA3SLIMHK

Kﬂpl'll/l‘lei;l, Tpanyl, TabieTok u GIOKOB H3 OJIHOI'O COCTaBa CMECH. HaHHaﬂ TEXHOJIOTUsL
CHOCOGCTBYCT HE TOJIbKO CHHIKEHHMIO 3KOJIOTHYECKOH Harpys3kH, HO U CO3JaHHIO HOBBIX BHIOB
NPOAYKIHH C BBICOKOM HOG&BHGHHOﬁ CTOUMOCTBIO.

B nenom amccepranuonnas paGora Yrerenopoit M.E. BeIIOIHEHA Ha BBICOKOM Hay4YHOM
YPOBHE M  CONCDXKHMT 3HAYMTEIbHBIA BKIA] B DasBUTHE TEXHOJIOTHH NepepaGoTKH
METAyPrUYeCcKUX UITAKOB M MPOM3BOJCTBA HOBBIX KOMIO3UTHEIX MaTepuanos. Pesyibrarsr
HCCIIeIoBaHNs 06/1a/IAI0T IPAKTHYECKUM 3HaYeHHEM JUTs TPOMBIILTeHHOCTH KazaxcTana: oHl
MOTYT GBITb HCIONB30BAHbI JUI BHEAPEHWS MHHOBALMOHHBIX DEINCHWH MO yTHIM3ALMU
TEXHOTCHHBIX OTXO/I0B, Da3BHTHIO PECYpCOCOEPErarolMX TEXHONOTHH W IPOABHKEHHIO
KOHUEMIUH KPYrOBOH S5KOHOMHUKH.

CnaBueni meratypr ClluPM MK M
.. TOO «Ka3uunx» I0.IL Illiemon

Promyshlennaia k., 1 yn. NpomsiwneHtas, 1 BYH 970140000211
Oskemen . ©. Yoro-Kameroropok  Ten +7 (7232) 291 424, 291 001
Qazagstan Respyblikasy Pecnybnuka Kasaxcran  e-mail: kazzinc@kazzinc.com

070002

e Zetnr
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ToBapHIeCTBO ¢ OTPAHHYEHHOH 0TBEeTCTBEHHOCThIO
«East Mineral Resources»

Pecny6unka Kasaxcran, Bocrouno-Kasaxcranckas o6iacrs, [ay6okoBcknii paiion, nocesok Iiiy6okoe,
yauna Monosuua, qom 22, .. 1, nourossiii waxexc 070500 BUH 120840010367, Ten.: +7 7019582289

r. Yere-Kamenoropek, yin. Cepuxbaesa, 19
TIpencenaremo IpaBnenus-Pekropy

HAO BKTY um. [I. CepukbaeBa
npodeccopy Paxmerymmanoi C.K.

9KCHEPTHOE 3AKJTIOYEHHE

Ha  JIACCEPTAlMOHHYI0  paboty  aokTopanta  YrtereHoBod M.E.  «Ilepepaborka
METaJUTyPrHYECKUMX 1IIJIAKOB CBHHIIOBOTO M MEHOTO TPOM3BOJACTB B YCIOBHAX MEPEX0a K
YCTOHYMBOMY DPa3BHTHIO METAJLTyPrHYCCKOW OTPACIM», BBINOJHCHHOW B pamMKax NPOEKTa
AP22682987 no rpaHTOBOMY (HMHAHCHPOBAHMIO MONOABIX YueHbix «JKac ranwiM», mpu
noaiepxke MuHHCTEPCTBA HAayKH M Beicuiero obpasosanus Pecny6imku Kasaxcran

TeXHOreHHOE ChIPbE UMEET 3HAUYMTEIbHYI IKOHOMHYECKYIO LIEHHOCTh M NPEACTABISET
CO0O# OJIMH H3 KIIIOUCBBIX PE3CPBOB LI YBCIHUYCHHA PECypCcoB 6e3 HeOOX0MMOCTH KPYTHBIX
KanUTal0BIOXEHHH B Pa3paboTKy HOBbIX MECTOPOX/CHHH. OHUM H3 OCHOBHbIX HANPABICHHN
Pa3BUTHS M MHTCHCU(OMKALMM HCIONB30BAHMS MMHEPAIbHO-ChIPbEBOH 6asbl PecnyOmmku
Kaszaxcran sBiSeTCS KOMIUICKCHOE OCBOCHME TEXHOICHHBIX MHHEPAIbHBIX PECYPCOB,
NPEICTABICHHBIX OTXOAAaMH T'OPHO-OOOraTHTENBHOrO W METAJLyprHuecKOro MPOM3BOACTBA.
TOO «East Mineral Resources» o6nagaer npaBoM HEAPOMOJIB30BAHUA METAIUTYPrHYECKUX
umnakos Mpreimickoro menennasunbHoro 3asoga (MM3) na ocnosanuu Kourtpakra Ne 5465]]
or 16.01.2019 r.

Jucceprannonnas pabora YrereHoBoit Mepyept mpezncraBiseT co6oi KOMIUIEKCHOE
MCCIIEIOBAHNE aKTYaNbHOM TEMBbI HCTIONB30BAHNSA METAILTYPrHUECKHX IIIAKOB KaK pecypca /uis
IOy YeHHs HOBBIX KEPAMHIECKHX KOMIMO3HTOB. OHUM M3 0GBEKTOB HCCIEOBAHMS ABIACTCS
nexasible HuTakn MpThilIcKoro MeeniaBuibHOro 3aBoza. B pabore nposeaeHs! ucciaeaoBanns
XHMHYECKOTO, MUHCDPAIOTHYECKOrO COCTaBa, W3Y4CHBI MOP(ONOTHS M CTPYKTYpa JeKabix
LIJTAKOB, YTO ABJIAETCA BAXHBIM BKJIAJIOM B Pa3BHTHE TEOPETHYCCKOH Ga3kl H NMPAKTHYECKHX
TEXHONOTHI TePepabOTKH TEXHOTEHHOTO ChIPBA.

B pa6ore moapoGHO u3yuens| cBoicTBa uuiakoB M3 ¢ nembio onpeaencHus ux
MOTEHIHANAa s nepepabOTKH M HCNONb30BAHHA B TNPOW3BOJACTBE KOMIO3HLMOHHBIX
KePAMHYECKHX  MArepUaioB  METOAAMH  MOPOIIKOBOW  Meramnypruu.  IIposeseHo
IKCMEPUMEHTANIbHOE BhIIIEIaYHBAHHE IIEHHBIX KOMIIOHEeHTOB (Pb, Cu, Zn) ¢ Hcnonb3oBaHHEM
COJSHOM KHCIOTBI, 4TO MO3BOJMIO BHIABHTH 3((EKTHBHBIC IapaMeTphl TEXHONOTHH H
obecreunTh NepeBos] 3HAYHTENbHbIX J0Neil MeTa/uloB B pacTBop (Zn-89,2 %, Cu-76,8%, Fe-
89,2 %).

Ocoboe 3HadeHHE HMEET MPEJIOKEHHAs CXEMa NPEIBAPUTEIBHOTO BhIlIEIaYHBAHAL
OCTAaTOYHBIX KOHLEHTPALMii META/UIOB C IIENBIO MOITYYEHHA HHEPTHOTO IUIAKOBOTO OCTaTKa,
TIPHTOAHOTO JUId JajbHefliel nepepaGoTkM B KepaMHYeCKHE KOMIO3MTHL. Tako# momxon
COOTBETCTBYET COBPEMEHHBIM TECHECHIIHAM NEPEX0/ia K KPYrOBOH IKOHOMHUKE M YCTOHUMBOMY
pasuTHIO. Pa3paGoTanHas TEXHONOTHA TO3BOJAET IONHOCTHIO BHIBECTH 3amlachl NEKAnoro
nuraka MIM3, 9TO MONOXHTENBHO CKAXETCA Ha SKONOTMYECKOH CHTYallHH B PETHOHE.
TlonyyeHHBIe B JHCCEPTALMH PE3YJIbTATHI IOKA3BIBAIOT, YTO MATEPHAJIbI M3 IIAKOBOTO OCTATKA
MOTYT OBITh WCIONB30BaHBI JUIs [POM3BOACTBA PA3NMYHBIX M3JENHIH: TpaHysd, ONOKOB,
OTHEYNOPOB M JIEro-KHPNHYa, 4TO PACHIMPAET 06NacTh MPHMEHEHHUS
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TexHoreHHoro ceipbs. TOO «East Mineral Resources» BhIpaxaeT 3aMHTEPECOBAHHOCTE
B HCIIONIb30BaHUH H BHE/IPEHNH TIOTYYEHHBIX YTereHoBoi M.E. pesy/ibTaToB B IpakTHYECKYIO
JICATENBHOCTD TPEINPUITHS.

TaaBubii Texnoaor EMR @ 9.B. BaybipxkaHoB
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«KAZ CERAMICS» XKIIC THE PLANT] TOO «KAZ CERAMICS»
Kazaxcran Pecny6mukacht % Pecny6muka Kazaxcran
F06C4T3 OckeMeH Kanachl F06CA4T3 r.Ycre-Kamerorocpk

O06mbe3anoe mocce 5/2, O6wesanoe mocce 5/2,
Ten.: 8 (7232) 40-20-82 CERAMICS Ten.: 8 (7232) 40-20-82
email: ceramic@pfbest.kz email: ceramic@pfbest.kz

«KAZ CERAMICS» KIIC Gepuuant oxcuni werisimyeri

Cucrews  wememewewts  xavectas  umpumemntenvHO
KepAMHKATHIK GYHKIMTAPAH ORTIPY MeW CATYTA KATHCTM cana an e

R
) MPON3NOXCTRY W PEATHIINR KepAMNTICCKNX HIIETWH N 0cHORE
) okenaa Gepuamnn TOO «KAZ CERAMICS» cepraguuuponana

wenemumenti aylieci BUREAU VERITAS Komnanugchmun
1SO 9001:2015 xaaskapanix cramnaprhmmn TaxanTapuma | BUREAU VERITAS
conelicririne ceprugueatTaIran. Certification

2 MER.23.030/UQ/UR/UOH Ceprugmrar

| na coornercrame rpefonanmam mexaynapoanoro cranaspra ISO
| 9001:2015 xoumawncs BUREAU VERITAS.
Ses — Cepragpurar Xe MER.23.030/UQUE/UOH

TIpeacenareno Mpasaenus-Pexropy
HAO BKTY um. [I. CepukbaeBa
npogeccopy Paxmerynaunoii C.K.

email: SRakhmetullina@edu.ektu.kz
Teun: 8 (7232) 54-08-89, 8 (7232) 50-51-32

9KCHEPTHOE 3AKJTIOYEHUE

Ha IMCCEPTALMOHHYI0 paboTy aokTopanTa YrereHoBoii M.E. «IlepepaboTka
METAJTyPru4ecKUX [I1aKOB CBHHIIOBOTO M MEIHOTO IIPOM3BOJICTB B YCTIOBHAX MIEPEX0/Ia K
YCTOHYHBOMY Pa3BHTHIO METAJTYPrHUECKOH OTPACIM Y, BBITOJIHEHHOH B PaMKaX NPOEKTa

AP22682987 110 rpanToBoMy (HPHHAHCHPOBAHHIO MOJIOJBIX Y4eHBIX «JKac FaibiM», npu
nozuiepxke MUHHCTEPCTBA HAYKH M BEICIIEro obpazopanus Pecmy6imku Kasaxcran

T'noGanbHble CHCTEMBI TPOU3BOJICTBA M MOTPEONEHNS OKA3BIBAIOT 3aMETHOE BIIMAHHE HA
COCTOSHHME OKPY)KAIOMIeH CPE/Ibl, Y4TO CTAHOBUTCA BCE Gonee akTyalbHOHW TEMOi B YCIOBHsX
MCTOLICHHMs NPHPOHBIX pecypcoB. B Kasaxcrane nakomneno Gonee 60 MHIMAapIOB TOHH
OTXOZIOB METALTYPTHYECKOH M TOPHONOOKIBAIONICH TIPOMBIIIICHHOCTEH, 9TO TpedyeT nmowncka
3 GCKTHBHBIX METOZOB WX TICPepabOTKH, MO3BOJIAIOMMX HE TONBKO MHHUMH3UPOBATE 00HEMBI
OTXOJI0B, HO H NIPEBPATHTH HX B TOJIC3HBIC PECYPCHI.

Jluccepranmonnas pabora Mepyepr EpkHHOBHBI MOCBALIEHA aKTyalbHOH Npobieme
YTHIH3ALUMN METALIYPrHYECKHX OTXOJOB, 3 MMEHHO, MCMOJIb30BAHHIO METAILTYPrHYECKHX
LIAKOB B MPOM3BOJCTBE KEPAMHYCCKHX MaTephanoB. B pamkax uccnenosauus paspaboran
MCTOA CHHTE3a KEPAMHYECKHX MATCPHANOB C MCIONb30BAHHEM TEXHOJOTHH TOPOIIKOBOH
MeTalTyprun. B mpomecce co3faHus HM3JeNHs NPHMEHSIOTCS (OPMOBOUHBIE CMECH,
MONy9aeMble H3 IOPOMKOOOPa3sHBIX HCXOAHBIX MATEPHAIOB, KOTODHIE TIOABEPraloTCs
9KCTPY3HH ¥ IPECCOBAHMIO C NOCIEYIOMmEel TepMHIECKOH 00paboTKOH Ha KaXIOM JTare.

IlpeuioxXeHbl MapaMeTps! TEXHOIOTHYECKOr0 DPEXHMa MOTYYEHHBIX KepaMHIECKHX
MaTepHaiIoB MyTeM BapbUPOBAHUA COOTHOIICHHH NPHPOIHOTO HEOTHTa, GEHTOHHUTOBOH INIHHBI
M pasHbIX BHMAOB METAYPIHYECKHX IUIAKOB, KOTOPHIC MO3BOJAIOT MOIYYHTH OOpalbl
KepaMHYECKHX MAaTepHAOB C BBICOKOH MeXaHHMYecKod npouyHocthio (10 70 MIla).
OGpasyrommecss B NpOLECCEe CNEKAHWA KPHUCTAUIMYECKME CTPYKTYPhl ~COOTBETCTBYIOT
TpeboBanmsm [OCT 530-2012, npenbABIsAEMbIM K COBPEMEHHBIM KEPaMHYECKHM MaTepHaiam
KaKk 110 TPOYHOCTHBIM, TaK M 10 OKCIUIyaTallHOHHBIM XapaKTePHCTHKaM. bnaropaps
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OHTUMAIBHOMY  COOTHOLICHUK KOMIIOHCHIOB M KOHIPOM  IAPAMETPUB  TEXHOM0I MHECKOT O
npouecca, paspabotaHHbic  00pasimbl KEPAMHKH JEMOHCTPHPYIOT — TEPMOCTOHKOCTh — H
YCTOHYMBOCTb K MEXAHHUECKUM Harpy3Kam.

[lpeanaracmas TEXHONOTHS MMEET 3HAYMTEbHBIH TOTEHUMAN JUTS PAlMOHANBHONO
HCII0JIb30BAHHS MUHEPAJILHOTO Chipbsi Boctounoro KasaxcTana u TeXHOTEHHBIX MaTEpHAlIOB,
TIPEACTABICHHBIX METALTyprudeckumMu muakamu. Pesympratel anccepraumonuoif paboTst
YTereHoBoit M.E. mpeacTaBisiOT MHTEpEC M HMEIOT MEPCHEKTHBBI IS BHEJPEHUS Ha
TIPEANPHATAAX, CBA3AHHBIX C MOJYYCHHEM KEPAMHYECKHX MAaTepHaioB, a Takke B
CTPOUTENBLHON HHAYCTPUH.

I eHepasbHBIN MPEKTOP
TOO «KAZ CERAMICSy, K.T.H.
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HWcnpiTatenbHas 1abopaTopys CTPOUTENBHOH MPOLYKLHMH
HAO «Bocrouno-Kasaxcranckuii Texuuueckui
yuusepeutet M. JI.Cepuxbaena»

[IPOTOKOJI UCTIBITAHUH Ne 124

Ha wucnbitanus YrerenoBoit MLE. mpencraBieHbl 00pasiibl KepaMH4ECKHX
KOMITO3ULHOHHBIX MaTepHalOB, U3TOTOBICHHBIX U3 META/LTyPrUYecKUX IITAKOB U
NPUPOJHBIX ~AIOMOCHIMKATOB B BHAE OTHEYNOPHBIX H3aenuil (Tabnerox),
pazmepoM 14x12,6 Mmm. PaGoTa BBITIONHANACH B paMKaxX TOKTOPCKOH AMCCepTaliuy
Ha TeMy «IlepepaboTka MeTalUTypri4eckHX I[IIAKOB CBHUHIOBOTO M MEIHOTO
[IPOM3BOJCTB B yCIOBISX [EPEX0/a K YCTOMYMBOMY Pa3BUTHIO METaJLyprUdecKoi
OTpacim».

Komuecus B coctabe:

npeaceaatens — Pyaenko O.B. — k.1.H., pykosoautesns WJI CIT;

uneHos — JIyrait C.C. —3aB. naboparopueit U1 CIT;

— Comnnkosa H.B. — cnieunanucra MJT CT1,
MPOBeJTa HCIIBITAaHHUS KepaMHUYECKHX KOMITO3UTOB C LeJTBIO OMpeIeeHUsT TPOYHOCTH
TNPU CIKATHUM B COOTBETCTBUH ¢ nonoskernneM o MJI CIT B nepuon ¢ 15.01.2025 r. mo
17.03.2025 1

B pesynbeTate HCHBITAaHNUH KOMHUCCHS yCTAHOBUIIA CleyIOIee:

Pasnen 1. Pe3ynbTaThl NPOBEPKH COOTBETCTBHS COCTABA M KOMILIGKTHOCTH
MPOAYKUHMH TEXHUUECKON JOKYMEHTAIUH.

OrHeynopHele U3JeNUs U3roTOBNIeHE! ¢ ydyetom nonoxennit FOCT 390-96
«M3nenust orHeymnopHble IIaMOTHble M momykucisle. OOliero HasHaueHUs u
MAacCOBOTO IIPOU3BOJCTBAY.

Paznen 2. JlaHHble 1 pe3ylbTaThl HCIIBITAHUI TTPOTYKLINH.

Pe3ysnbTaThl HCIbITAHUM KEepPaMUYECKHX KOMIIO3UTOB [0 NMPOYHOCTH IPH
cxaTHi ¢ ucrnonb3oBannem Meroguk I'OCT 530-2012 «Kupnuu v kameHb
kepamudeckue. O6mme TexHuueckue ycnosus» u ['OCT 390-96 «Mznenns
OrHEYNOpHble IIAMOTHBIE W MIOJNYKHCIBe OOINero HasHAaueHWs M MaccOBOTO
[POU3BOACTBAY. TexHuUecKne ycnoBus npuBe/ieHs! B Tabauue 1.

Tabnuua 1 - Pe3ynbraThl HCIIBITAHUE KEPAMUYECKHX KOMIIO3UTOB

Ne | HanmeHo- JHara IIpenen npounocty Ha cxkartue, MIla |
O6pas| Banue |T,°C i H3rOTOBJIE- Hara - |
2 uTaKa MCIIBITAHUS 25% 20% 17.5% | 15% |
na obpasua HUS
1 500 Cu 7.18 7.56 1121 | 123:62
2 Pb 10.06 18.03 | 11.47 | 20.70
3 = Cu [15.01.2025r.|27.01.2025 .| 9.35 10.30 | 22.03 | 30.19
a4 22030 B0 T 25.69 | 32.47 [ 20.76 | 3847
S 1000 Cu 2325 41.91 | 2846 | 73.43
6 Pb 27.09 | 40.70 | 41.73 | 50.53 |

1. 3anpeiacTen sacTImIAs nepeneaTka npoTokoa Ges paspewera U1 CIT BKTY. [1pOTOKO ohopmitit

2. Pe3yLTATH PACMPOCTPANAIOTCS TONLKO 1A HCTILITAHHbIE OGPA3LLb Creunanuct JlyTaii A.O. GEM’})'V{
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| HcnbimatenbHas 1aGopaTopis CTpOUTeNbHOM NPOAYKIHH ﬁl_[aTa _]7'03%02'5;
HAO «Bocrouno-KasaxcraHcknii TexHHUeCKHit _HCT' C:p‘ le'
yuusepeutet um. [|.Cepuxbaesar Hex::26:04-01:01/124

Tabnuua 2 - Pesynbrarsl nenpiTanuii kepaMueckix KOMIO3HTOB

Hauwmeno- Jlara Jara Lpezen
Ne = MPOYHOCTH Ha
BaHue T, °C Tun uaka H3rOTOBIIEHHUS | UCTIBITAHUS
Obpasua cxatue, MITa
obGpasua 15% |
1 Cu 23,62
2 500 Cu M3 23,56
3 Pb 20,7 |
4 Cu 30,19
S 20-50-30 | 750 CulM3 10.03.2025 r. |17.03.2025r. 27,06
6 Pb
7 Cu
8 1000 Cu M3
9 Pb E

Ipencenarens kKomuccun

UneHbl KOMUCCHU e C.C. Jyrait

§
0“& H.B. Cownnkos
7

1. 3anpetiactes 4aciaras nepenevaTka npotoxana Ges paspewenia W1 CI1 BKTY. 11pOTOKON odhopmust
2. PesynbTATH PACHPOCTPAIAIOTSR TOTHKO Ha MCMbITaHBIC OGPESLb! Cneuuanuer Jlyraii A.O.
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AO «MueTuTyT TONnNMBA, KATANK3A U AneKTPoXUMUK M. JI.B. Cokonbekoron
JAENAPTAMEHT HPOMBIIJIEHHOM 3KOJIOr MU
050010, PecnyGanka Kasaxcran, r. Anmats, yi. Kynaesa, No 142, Ten.: 7 (727) 291-63- 74, E-mail: ifce@ifce.kz
Caunerenscrso o6 akkpeantauun MK Ne 000506 ot «13» mapra 2024r

MPOTOKOJI
MCNBITAHUA OKHCITHTEILHON KOHBEPCHM ra30B
Ne 0011 ot «2» uions 2025 r.

OO6BEKT HeNbITAHUS Karanusatopbl rpanyupoanHbie H 6;104Hbie (COTOBO#H CTPYKTYpBI)
MecTo nposeaenus r. Anmarbl, ITpoMbiunentas 6a3a, npocriext PaitbiM6eka, 494
TpuGop VHuBepcanbHas KaTaMTHYeCKas yCTaHOBKA

Jata npoBeeHus ucnbITanmii Anpenb-maii 2025 r.

TaGnuua 1 - PesynuraThi yKpyNHEHHbIX MHNOTHBIX MCTBITAHMi S(EKTHBHOCTH LUIAKCONEPKALLErO
KepaMH4ecKoro 6104Horo ofpasua B peakuuH NapUHATLHONO OKUCIEHHS METaHa

Vcnosus peakuun T, Fl K, % Beoixon, % CeneKkTHBHOCTB, %o
CHy H, CcO H, | co
34%CHs + 17%0; + | 600 31,5 22,8 10,2 332 | 365
49%Ar 700 51,8 416 | 252 | sa2 | 613
800 61,4 58,6 253 72,5 60,9
900 80,5 74,9 39,8 82,9 80,6

Tpumeuanue: obpasey 20-50-30 osnauaem: 20 mac.% wnax meowwiii HM3; 50 mac.% yeonum
Mmecmopoxcoenus Taiiicyseen; 30 mac.% Genmonum mecmopoocdenus Tazanckoe, npokanennwiti npu 1000 °C

Tabnnua 2 - PesynbTaThl YKPYNHEHHbIX MHAOTHLIX UCTIbITaHUH 3(hEKTUBHOCTH LILIAKCONEPIKAILIMX
KEPaMHMYECKHX rpaHy/IMpoBaHHbIX 06pa3LOoB B OKHCIUTENbHON koHBepcuu CO

T,°C | O6pasen 17 O6paseu 23 —I OGpasew 21 OGpazen 18

Kco,% Kco, % Kco,% r Kco, %
8- J 21.8 21,2 8.9
33 . 43.2 i 40,9 379
400 55.5 46,8 il 519

450 756 . 615 | 509 629
500 58 - 66.8 57 63.8
550 69 67,8 60,5 I 72.8
600 70 70,1 60,4 74.5

ﬂpwuet«a/me: MApPKUpoeKa o3xHavaem
Obpasey 17 - 9% Ni-Cu-Cr/ UT + BT + Cu wnax npoxanennoisi npu T 500 °C
Obpasey 18 - 9% Ni-Cu-Cr/ LT + BT + Cu wnax npoxanennwiii npu T 1000 °C
Obpasey 21 - 9% Ni-Cu-Cr/ [{H + BT + Cu wnax, npokanennoiti npu T 500 °C
Obpasey 23 - 9% Ni-Cu-Cr/ Y + BT + Pb wnax, npoxanennviti npu T 500 '

3am, Tenepaibnoro aupexropa
AO «MTKD um, /I.B. COKOILCKOron, K.T.H,

Mcenonuurenn paGor:

K.X.H, Cace A.C.

K.X.H., accou, npog., Baiisxymanosa T.C.
m.n.c. Topsionos U.

niwxenep Xycann A.B.
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AO «VIHCTHTYT TOILUTHBA, KaTalu3a u 371eKTpoXuMun uM. JI.B. Coxosbckoron

AKT nenbitanmii Ne 1

HOBBIX KEPaMHYECKHX MATEpPHajIOB, HCIIONB3YEMBIX B KaueCTBE HOCHTENEH MO0
KaTaJIM3aTOPOB,  pa3pabOTaHHBIX YTereHoBoit Mepyepr EpKuHOBHOM  IpH
BBIIIOJHEHHH JOKTOPCKOM muccepTanuu «IlepepaGoTka MeTaTyprHUECKHX IILIAKOB
CBHHIIOBOTO M MEIHOTO IIPOHM3BOACTB B YCIOBHAX I€peXxola K YCTOMYHBOMY
Pa3BUTHIO METaJUTypPTUIECKOM OTpacii», a TAKKe B paMKax mpoekTa AP22682987 mo
TpaHTOBOMY (DHHAHCHPOBAHHIO MOJOIBIX ydeHbIX «JKac FaibIM» IpH HOIIEpKKE
MuHHCTEpCTBa HayKH U BBICIIEro 00pa3oBanus Pecry6umku Kazaxcran.

Anmarsl, 2025
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Mecrto npoBeaennsi paGoThl: 1aGoPaTOPHsi OKHCIUTEILHOTO KaTaln3a

AO «MHcTHTYT TOIIMBa, Kataiu3a u snekrpoxumun uMm. J[.B. Cokosbckoro» (T.
Anmartsr).

Cpoxku nposenenusi pa6orei: despanb-mapt 2025 1.

O0beKTbI HCNBITAHHIA:

- FpaHyJIMPOBAHHBIE KEPAMHYECKHE HOCHTEIH ISl KaTaJIu3aTopOB;
- FpaHyJIMPOBAaHHbIE KEPAMHYECKHE KaTalHn3aTOPBI;

- G10uHBIe KepaMHYEeCKHe HOCHTEIH JUIsl KaTalnu3aToOpOB;

- G10YHBIe KepaMHYEeCKUe KaTaln3aTopsl.

Tabnuna 1 - I'panyTMpoBaHHbIe KepaMH4eCKHe 00pa3Lbl

Ne | Cocras Ne Cocras, % CocraB, HaUMEHOBaHHE Temneparypa
npokauBaxus, °C
1 Lleonur Taibiy3sres + Hexonubrit
2 Bentonut Taran + 500
3 1 50-30-20 Ilnax Pb + 750
4 (CuNiCr) 1000
b eonur Taibxysren + Hcxoaublit
6 Bentonut Jlunosasp + 500
7 2 50-30-20 IInax Pb 750
8 (CuNiCr) 1000
9 60-20-20 Lleonut Taibxy3sren + 500
10 3 Benronut Taran + 1000
Inax Cu
11 50-30-20 Leonmur Taitxysren + 500
4 Bentonut Taran +
12 ez Cu 1000
13 60-20-20 Ieonut Yankanaii + 500
8 Bentonut J{uHo3asp +
[Inak I"ry6oKoBCKMiH
14 50-30-20 Leonut Yankanaii + 500
9 Benronur Jluno3asp +
IInak Pb
18 60-20-20 Teonut Taibxy3reH + 500
16 10 Bentonut Jlunoszasp + 1000
1llnak ['my6okoBCKui
Tabiuua 2 - Bio4Hsle kepaMudeckue oOpasibl
Ne | Cocras Ne Cocras, % CocraB, HaNIMEHOBaHHE Temneparypa
npokanuBatus, °C
17 50-30-20 Lleonut Taibxy3reH + 500
18 1 Benrtonut Taran + 1000
Ilnak Pb
19 50-30-20 Leonut Taibxy3srex + 500
20 2 bentonut Tarau + 1000
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IInax Cu
21 50-30-20 Ileonurt Taibxy3srex + 1000
7 3 Benronut Jlunosasp +
| IlInak Pb
22 50-30-20 Leonur Yankauaii + 1000
4 BenTonnt JluHo3asp +
IIlnak Pb
23 Ileonut Taixy3sren + 500
Benrtonut Jlunosasp +
Inak ['yGoKoBCKUM
24 Lleonut Taiixy3sren + 750
Benronnt Jlunosasp +
5 50-30-20 Ilnak I'ny6okoBekui +
20%Ni-20%AI-5%Mg-5%Mn (SCS)

25 Ieonut Taibkysren + 1000
Benronut Jluno3asp +
IInak I'my6okoBekuit +
20%Ni-20%AI-5%Mg-5%Mn (SCS)

3 IPOI'PAMMA UCIIBITAHUIA

Heas HCNbITAHUH - OLIeHKa KaTaJUTUYeCKON AKTUBHOCTH
CHHTE3MPOBAHHBIX ~KEPAMMYECKMX HOCHTENeH JUIs  KaTalM3aTopoB  W/WIH
Karaju3aTopoB Ha OCHOBE CMECH METAJLIyprH4YecKuX LUIaKOB W MHHEPaIbHOrO
ChIpbsi B OKHCIUTENbHON KoHBepcHu CO u CHa.

Tabnuna 3 - Xox ucHbITaHMiM

Jranel Onucanue 3Tanos
McribITaHus 0 BO3MOXHOCTH HCIIOJIb30BAHHSI KEPAMHIECKHX MAaTEPHANIOB Bl
1 BHJIe I'DaHyJI B KaUecTBe KaTaln3aTopa B OKMCIUTeNbHON KoHBepcrur CO
2 Hcnpitanns 0 BO3MOXKHOCTH HCIIONb30BaHUs KEPAMHYECKHX MAaTePUAIIOB B
[BUJIE 'PAHYJI B Ka4eCTBE KaTaIM3aToOpa B OKUCIHTeNbHOM KoHBepeun CHy
3 (McnpITanust 0 BO3MOXKHOCTH HCIIOIB30BaHUs KePAMHYECKUX MaTepHasIoB B
Brzie 6JIOKOB B KayeCcTBe KaTalu3aTopa B OKUCIUTENbHON KoHBepeun CO
4 [McrbiTanms 0 BO3MOXKHOCTH MCIIONB30BAHMS KEPAMHUIECKHX MAaTEPHANIOB B
Bujie GJIOKOB B Ka4ecTBe KaTaln3aTopa B OKMCIHTEIbHOM konBepcun CHy
5 HaneceHne aKTHBHBIX KOMIIOHEHTOB Ha IIOBEPXHOCTb IPaHyJ] METOLOM|
acTBOpHOro ropenus SCS (solution combustion synthesis)
6 [Hanecenue akTHBHBIX KOMIIOHEHTOB HA IOBEPXHOCTH GIIOKOB METO/OM|
acTBOpHOTro ropennus SCS (solution combustion synthesis)
7 IMcrbITanmst KaTaTuTHIECKOH aKTHBHOCTH MOJIYYEHHBIX IPaHy MPOBaHHBIX|
KaTaJu3aTopoB B peakuuu okucienus CO
8 [McrpiTanust KaTaIUTHYeCKOM aKTUBHOCTH IOJTYYCHHBIX IPaHyTHPOBAHHBIX|
KaTan13aTopoB B peakuy okucaenus CHy
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9 McnbiTanust  KAaTAIMTHYECKOW  aKTUBHOCTH  IIOJy4YEHHBIX  OJIOYHBIX|
[KaTaJu3aTOpPOB B peakiuu okucienusi CO
10 McnbITanusi — KAaTAIMTHYECKOW  aKTUBHOCTH  ITOJy4YeHHBIX  OJIOYHBIX|
[KaTaaM3aTopoB B peakiuy okuciaeHus CHy

YcioBHSI HCNIBITAHUI:

1. INapuuanbHoe okuciaeHue Metana (POM):
CH:+ Y% O, — CO + 2H2
- O6beM Karaiu3aropa: 2MMII,
- O6beMHas ra30Boro notoka: 4500 4!,
- Temnepatypa: 600-900 °C,
- Coornomenne CHa4:02 = 2:1,
- Konnenrparus rasa B notoke: 34% CHy + 17% O, + 49% Ar
- O6bemHas ckopocth: V = 150 MiI/MUH.
2. VriekucioTHas KoHBepcHs MeTana (peopmutr ¢ COz2):
CHat+ CO2~—2 2COi+ 2H:
- O6bem karanuzaTopa: 2 M1,
- O6bemHas razoBoro noroka: 4500 u-1,
- Temmneparypa: 600-900 °C,
- CootHomenne CHa:CO2 = 1:1,
- Konuenrpauus rasa B noroke: 33% CHy + 33% CO; + 34% Ar
- O6pemHas ckopocts: V = 150 Mi/MuH.
3. IlonHoe OKHCIIEHHe MeTaHa:
CHas + 202 — CO: + 2H.0
- O6beM karaauzaropa: 2 M,
- O6bemHast razoBoro notoka: 4500 u-1,
- Temneparypa: 600-700 °C,
- Coornorrenre CH4:02 = 1:6,
- Kounentpanus rasa B notoke: 5% CHy +30% O + 65% Ar
- O6bemHas ckopocth: V = 150 mi1/MuH.

O0beKTbI HCTIBITAHUH
KepaMHl{eckue HOCHUTEIM Ul KaTajau3aTOpOB W/Wiu KaTaJ'lH3aT0pI>I Ha

OCHOBE MeTaJUTyPrUYeCcKuX LIUIAKOB i MHHEPAJIbHOTO ChIPbs (PUCYHOK 1).
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Pucynox 1 - OnbiTHbIe 06pa3isl B BUJE: a) rpaHyJ1; 6) Tabiietok; 6J10K0B
B tabiunax 1,2 npejcTaBieHbl COCTABB! B MAPKHPOBKA OIBITHOM MapTHH.
4 METOJMKA ACIIBITAHUIA

W3ydeHne KaTaluTUYECKOH aKTUBHOCTH CHHTE3HPOBAHHBIX KaTalU3aTOPOB
IPOBOJMIOCE HA aBTOMATH3UPOBAHHOW IPOTOYHO-KATAJIUTHYECKOH YCTaHOBKE
(TIKVY-1), pucysok 2. Karanusarop B KoJ4ecTBe 5 MJI OMELIANCS B KBapLEBBIH
peakrop aunameTpom 20 MM, 1HHO# 410 MM.

Ornpesiesiente aKTMBHOCTH Pa3pabOTaHHBIX KaTaJIM3aTOPOB HPOBOIHMIOCH
P Pa3IMYHBIX TeMIepaTypax B auamnasoHe ot 300 go 1200°C ¢ marom 100°C.
O6pa3ip! BblAEpXKMBAIUCh B TeueHne 30 MUH [P aHaJIM3UPyeMOH TeMIepaType B
MOTOKE pearupyomux KOMITOHEHTOB, nocrne 4ero TIPOBOHUJTICS
xpomarorpaduueckuii aHalM3 IPOAYKTOB pEakKIUH. 3aTeM OCYIIECTBISIOCH
[OBBIIICHHE  TEMMEPaTyphl ~peaKiuMd M MPOLecC aHaumM3a IIOBTOPSIICS
QHAJIOTMYHBIM 00Pa3OM.

NPOTOUHBIH

KaTa/MTMYeCkii
Kaapuiebil
PeaKTop

Tpo
Xposoc

Pucynoxk 2 - [lpotounas karanurudeckas ycraHoBka (ITKY-1)
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B ycraHOBKe HCHOJB3YIOTCS MaccoBble TEIUIOBBIE pEryJsiTOpbl pacxoja
ra3oB, Ha KOTOpble M3 GaJUIOHOB IOJAIOTCS HCXOJHBIC I'a3bl MOJ JaBIEHUEM 5
MITa. Berxozisl perynsiTopoB COeIMHEHbI APYT C JPYrOM M UMEIOT OOLUMI BBIXOJ,
10 KOTOPOMY I'a3 HJIH CMECh ra30B II0AAaeTCsl Ha BXOJ HCIIapHTElIs.

Jlns  ynpapieHHs — yCTAaHOBKOH — HCIOJB3YeTCsl — CIELHali3HpOBAHHOE
nporpaMmHoe obecrievenne. [lpu 3amycke yHpaBisiiolleil IpOrpaMmsl  Ha
MOHHTOPE NEPCOHAJILHOTO KOMIIbIOTEPa 0TOOpaKaeTcsi IIaBHOE OKHO MPOIPaMMBI
¢ H300paKeHHEeM MHEMOCXEMBI YCTAaHOBKH.

I'maBHOE OKHO TIPOrpaMMbl  COIEP)KMT MHEMOCXEMY yCTAHOBKH M
ClIe/TyIOLIIe dIeMEHTbI YIIPaBIeHHS:

- MeHIo «®Daitny, «YcraHoBKay;

- oS 3ajaHMs 3HAUGHHMH pacxofa ra3oB W IKHAKOCTH, TeMIEpaTyp
HCIIApHTellsl H PeakTopa, Mojie 3afanus MHHHMAILIOrO JaBJleHHs B peakTope,
naHesb yNpaBJIeHus XpoMaTorpadoM 1 aHesb yIpaBJIeH s MAKPOCaMH.

AHamu3 HCXOJHOM CMeCH M TpPOAYKTOB pPEAaKUHH IPOBOJHMICS C
ucnonp3oBaHueM  xpomarorpadga  «XPOMOC TI'X-1000» ¢ mporpaMMHBIM
obecniedeHneM «XpoMoc» € KOMIIBIOTEPHBIM IIPOrPAMMHBIM O0ecredeHHeM.
Xpomarorpap «XPOMOC I'X-1000» ocHalleH HacaZO4YHOW M KalmMWUISPHON
konoHkaMu. Hacajioynas xononka ucrnonbsyercs Juist aHamuza Ha, Oz, Na, CHy,
CyHs, CoHs, Ci-C4 yrmeBomopomoB, CO wu CO,. KanwwuispHas KoloHKa
UCIIONB3YeTCS JUIsS aHAJIN3a JKMAKUX OPraHMYeCKHX BElIeCTB, TAKUX KaK CIUPTHI,
KHCJIOTBI, abJErv/bl, KETOHBl M apoMaTHueckue yrieBojopoxsl. Temmepatypa
Jerexropa 1o TeruionpoBogHoctd — 200°C, temmneparypa ucnapurens — 280°C,
TemrepaTypa kosoHku — 40°C. CkopocTs rasa-Hocutelst Ar = 10 Mi/MHH.

Pacuer xpomaTorpapuyeckux MHKOB OCYIIECTBISUICS MO KaTHOPOBOYHBIM
KPUBBIM, TIOCTPOSHHBIM JUIS COOTBETCTBYIOIIMX IPOAYKTOB C  IOMOIIBIO
MpOrpaMMHOro obecredeHuss «XpoMoc» 110 YHCTBIM BeliecTBaM (C IOMOIIBIO
MHKPOLIIIPHIIA B XpoMmarorpad BBOAMIKCH TOYHO OTMEPEHHBIE KOJIHYECTBA
YHUCTOrO KOMIIOHEHTA WIIM CMECH BELIECTB C W3BECTHBIMH KOHIEHTpauusiMu). Ha
OCHOBAHMM M3MEPEHHBIX IUIOLIAJeH IHKOB, COOTBETCTBYIOIIHX KOJHYECTBY
BBOJIMMOI'O BeIeCcTBa, CTPOWICsS KanuOpoouHslid rpadpuk V = f (S), roe V -
KONMYECTBO BEIleCTBA B MI, S - IUIOM@nb TNHMKA, BBIPAKEHHAs B CM2.
KoHUeHTpaliy IMOJTy4eHHBIX MPOLYKTOB OINpENeNsii Ha OCHOBE IOJNYYEHHBIX
KanMOpoBOUHbIX rpadukoB. banaHc 1o peryaMpyromuM BEIECTBAM U POy KTaM
cocrasisii + 3,0%.

5 PE3YJIbTATBHI UCIIBITAHUIA

Jlnst oueHky 3G (HEKTHBHOCTH TIOJIyHYEHHBIX KOHTAKTOB I/l 9KOJIOTHYECKOro
Karajiu3a M COOTBETCTBUsS TPeOOBAHMSIM, MNPEABABISEMBIM K HOCHTENSIM M
Karalmu3aTopaM II0JydYeHHble o0pasibl OBLIM amnpoOMpOBaHBI B PEAKLMAX
MapUUaIbHOrO OKMCIICHHSI METaHa, YIJIEKUCIOTHOH KOHBEPCHH METaHa M IIOJIHOro
OKHCJICHHS] MEeTaHa.
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Pesynbrats! 9 )eKTHBHOCTH B BBIIICYKa3aHHbIX PEaKIHsIX [PEICTaBIeHb] B

Tabmuuax 4 - 7:

Tabmuua 4 — DdQeKTHBHOCTE B PeakusIX NaplHalIbHOTO OKUCIEHHUS
MeTaHa, YIJIEKHCIOTHOM KOHBEPCHH M IIOJHOTO OKHCIEGHHS MeTaHa Ha
rpaHympoBaHHOM o6pasue: Lleomut Taibkysren + bentonur Taran + [lliak Pb +
(CuNiCr), 50-30-20, 1000°C. (cocras Nel, Homep obpa3ua: 4).

VYcenosust T, °C K, % Beixon, % CenexkTuBHOCTD, | Ho/CO
peaxLuu %
CHy H Cco Ha Co

34% CH4+
17% O, + 900 31,0 189 | 23,5 | 289 60 0,8
49%Ar
S30CH, + 800 | 1,5 | o1 | o1 | 10 16 12
33%CO, +
34%Ar 900 2,4 0,6 0,5 25 28 151
5%CH4 + 500 3,6 0 0,02 0 0,1 0
30%0, + 600 7.8 0 0,02 0 0,1 0
65%Ar 700 94,5 0 0,09 0 0,6 0

800 100 0 0,02 0 0,1 0

Tabmuua 5 — DdQeKTHBHOCTh B peaklHsX IMaplUalbHOIO OKHUCIECHHS
MeTaHa, IIOJHOrO OKHCIEHHS MeTaHa M YIJIEKHCIOTHOM KOHBEPCHM MeTaHa Ha
6nounoM obpasue: Lleonut Yankanait + Bentonut J{unozasp + Illnax Pb, 50-30-
20, 1000°C (coctas Ne4, Homep obpasua: 22)

Vcnosus E°C K, % Brixon, % CenexktuBHOCTB, | Ho/CO
peaxnuu %
CH, | H, CO H, CcO

34%CH, +

17%0; + 900 | 253 | 18,6 | 251 | 29,1 78 0,7
49%Ar

33%CHq+

33%CO, + 900 1,2 | 044 | 0,83 | 51,2 72,9 0,5
34%Ar

5%CH,+ 600 | 41,8 | 0 0,8 0 0 0
30%0, +

65%Ar 700 | 99,8 0 0,9 0 0 0
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Tabmuua 6 — DdQeKTHBHOCT B peakUusX NaplUHaIbHOTO OKHCICHHS
MeTaHa M YIJIEKHMCJIOTHON KOHBEpCHs MeTaHa Ha GioyHoM o6pasiue: Lleomut
Taibkysren + bentonut [{unosasp + Illmak [myGoxosekmit + 20%Ni-20%Al-
5%Mg-5%Mn (SCS) 50-30-20, 750°C. (coctaB Ne5, ob6pasers Ne24)

VYcnosust T 00 K% Brixon, % CenekrtuBHoCTb, | Ho/CO
Ppeaxiuu %
CH, | H, | CO | H, co
0,

?;nglf 700 1930 |10 | 021 20 10 5,0

49%Ar 750 Jes6,0- | 1,8 | 0 BBMlunA due s 134 - | 540
800 | 224 | 190 | 159 | 31,1 | 564 12
850 | 40,0 | 38,7 | 240 | 554 | 675 1,6
900 | 490 | 475 | 286 | 638 | 73,0 1,6

33%CH, + 700 | 824 |37,83 | 373 | 69,54 | 771 | 1,014

33%CO, +

34%Ar 800 | 87,5 | 41,95 | 39,8 | 72,58 | 77,7 | 1,054
900 | 109 | 13,6 | 13,8 | 88,9 | 833 0,9

Tabmuua 7 — D¢GeKTHBHOCTE B peakIMAX INaplMaibHOIO OKHCIECHHS
MeTaHa M YIJEKMCIOTHOH KOHBEPCHM MeTaHa Ha OnouHom obpasue: Ileomut
Taibkysren + Benronur unoszasp + Illmak [myGokosckuii + 20%Ni-20%Al-
5%Mg-5%Mn (SCS) 50-30-20, 750°C. (cocTaB Ne5, ob6pasern Ne25)

VYcnosus B 9C. | 980 Beixon, % CenextuBHOCTb, | Hy/CO
peaxuuu %
CH,4 H, [e]o) H, CO
34%CH, +
1 60,153 2,3

17%0, + 600 60,3 575 24,1 71,8 ; 7
497eAr 700 | 79,0 | 73,9 | 394 | 82,5 | 80,336 | 1,8

800 323 21,7 9,4 32,8 | 35,714 2,3

900 50,5 40,5 24,7 539 66,8 1,6
33%CH4+
33%CO, + 900 10,2 1,9 0,7 26,1 19,3 2.7
34%Ar
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6 3AKJIIOYEHHUE

B pesynbrare MpOBEACHHBIX HCIBITAHHI YCTAHOBIEHO, 4YTO OOpa3IBI
HOCHTeNell KaTalu3aTopoB W/WIM KaTalu3aTOPOB MPUTOIHBI ISl MapIHaIbHOIO
OKMCJIGHHs MeTaHa, IOJIHOIO OKMCIEHHsS MeTaHa M YIJIeKHCIOTHONW KOHBEpCHsS
MeTaHa. B cepun rpanynupoBaHHbIX o0pasuoB (TaGnuua 4), mpencTaBlIeHHBIX
CuNiCr akTHBHBIM KOMIIOHEHTOM, HaHeceHHbIM Ha cMech (Lleomut Taitkysren +
benronutr Taram + Illmak Pb) mokasaHo, 4TO BbIIICHA3BAHHBIA KaTAIM3aTOP
MPOSBUI AKTHBHOCTH B IapUMAIbHOM OKHCIeHHH. Hawnmyumme pesyssTaTsl
TIOJIy4YeHBl B IIpoliecce NyGoKoro oKucieHus. B cepun G10YHBIX KaTaniu3aTopoB,
npezcraBieHnbix 1 - eonut Yankanait + Benronut J{unosasp + [lliak Pb, 50-30-
20, 1000°C (cocra Ne4, Homep obpasua: 22), 2 - 20%Ni-20%Al1-5%Mg-5%Mn/
eonut Taibxysren + bentonur J{unozasp + Illnak I'ityGokoBckuii (coctaB NeS,
obpaser; Ne24)), 20%Ni-20%Al-5%Mg-5%Mn/ Ileomut Taibxysren + BeHTOHHT
Jlunoszasp + Ilnak I'my6okosekuit (coctaB NeS, obGpazen Ne25)) mokasaHo, 4to
[mapLyanbHOe OKHMCJIEHHE M YIJIGKMCIOTHas KOHBEpCHs MeTaHa Hambosee
[PeMOYTUTEIIbHbIC PEaKIHH, B KOTOPBIX BO3MOXHO IIOJNyYeHHE IOCTAaTOYHBIX
KOJIMYECTB L[EIEBOI0 POIYKTa — BOJOPOJA B CMECH C OKCHJIOM yTIIepoJa.

PekoMeH/yeTCs: [PONOJDKUTh WCIBITAHWs. Ui Habopa CTaTHCTUYECKHX
JIaHHBIX M [Iepexojia OT MCIBITAaHWH B JJAGOPATOPHBIX YCIOBUSX K MCIHBITAHUAM B
[POMBILIIEHHBIX MacITabax.

AKT cocTaBJIeH:

JI.x.H., npodeccop, 3aB. 1abopaTopueii
OKHCJIHTEJBHOI0 KaTaju3a

AO «HCeTHTYT TONVINBA, KATAJIH3A H

snexkrpoxumun um. I.B. Cokosibekoro» é%/ C.A. Tynraraposa
HayuHblii KOHCYILTAHT

K.X.H., ACCONMHPOBaHHBI npodeccop,

BeJyIIHH HAYYHbIH COTPYAHHK /
Lenrpa IIpeBocxoacTea « VERITAS» JZKE M.A. CagenoBa

B.H.c., K.X.H., accoll. npogeccop
1260paTOPHH OKHCJIHTEIBHOI0 KATAIN3a

AO «AATK?D um. 1.B. Cokosibekoro T.C. Baiizxymanosa

(1

C.H.c., PhD n1a6opaTopun OKHCJIHTEJILHOIO W M. Kymabex
KaTajau3a

7 /
JlokTopaHT ﬂ / M.E. YTereHoBa
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YTBEPXKIAIO

Unen BCHHS — MIPOPEKTOP

.
K]
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2025 .

0 BHEAPEHHMH Pe3y/IbTATOB 3aBePILEHHOH HayuHO-HCC/IeA0BaTebCKOH paGoTh
B y4eOHblIi npouecc

MBI, HIKENONNHKCABIIHECS,
JlupexTop menapTaMeHT

0 aKaJleMUYECKON AeATETbHOCTH Ta6uesa E.E.
Hexan MIIIA Paxmerymmna XK. T.
3amecTtuTens aexkasa MILIA Myxamenosa P.O.
IIpodeccop MIIIN

OIT «MeTamtyprus» Abnynuna C.A.

COCTaBHJIM HACTOSIIMH akT o ToM, 4To B 2025 romy mo obpa3oBaTenbHOH
nporpamme «MeTamtyprus» MexIyHapoOHOH IIKOJNBI MH)KEHEPHH BHEIPEHB
pe3yibTaTsl  HaydHO-HCCNeNoBaTeNbckod  pabotel  VTereHosod — Mepyepr
EpxuHoBHEI B y4eOHEIH mpomecc mo Teme «[lepepaboTka MeTalTyprudecKux
LIJ1aKOB CBUHIIOBOTO U METHOTO IPOU3BOACTB B YCIOBUAX EPEX0a K yCTOHUMBOMY
Pa3BUTHIO METAJLTy PrU4eCKOi OTpacim.

B xome [JaHHOW Hay4HO-HCCIIEOBATENbCKOH paGoOThl ObIMM MOITYYeHBI
3HAYMMBIe pe3yNIBTaThl, KaCalolHuecs NepepaboTKu MeTAIUTYPruYecKuX LIakoB U
HX HCIIONB30BaHMs U1 CO3JaHUA HOBBIX KOMIIO3ULIMOHHBIX MaTepUaoB, Kak BKIa
Yy YCTOMYMBOMY Pa3sBUTHIO METALTypru4eCcKo¥ OTpaci. JTH pe3ymnbTaThl HMEIOT
BaXXHOE 3HaYyeHHUe JUIA MOBBIIEHNA 3 (HEKTHBHOCTH METAJLTYPrHY€CKHX NPOLECCOB
¥ CHWKEHHA HEraTHBHOTO BO3JCHCTBHA Ha OKPYIXKAIOLLYIO Cpexy.

Pesynprarhl Hay4HOro MCCIEI0OBAaHMA AaKTHBHO  HCIOJIB3YIOTCA INpH
NpoBeieHMY  JIEKUMOHHBIX M TNPAKTHYECKMX  3aHATHH  Ha  TeMy
«uapomeranyprudeckas nepepaboTka OTXOAOB UBETHOH METalIypruu» H
«IlonyyeHne HOBBIX MAaTEpUalOB W3 TEXHOTEHHOrO ChIPh HA OCHOBE METONOB
NOPOIKOBOH MeTamnyprun» ans Gakanaspos no aucuumanne «TexHomorus
MeTalulyprudeckux nporeccos», B pamkax Kypca OakanaBpel 3HaKoMaTcs ¢
COBpPEMEHHBIMH  MeTofilaMH  nepepaboTKH  MEeTaJllyprH4eckHX  OTXOJOB,
a TaKKe c HOBBIMH MaTepUajamu, MOJyYeHHbIMH ~ Ha
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Meruyert Utegenova
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