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Аннотация

Тема: Разработка мер по уменьшению экологического давления на окружающую среду при производстве алюминия.

Цель: Изучить технологию производства алюминия и разработать систему мер, направленных на уменьшение экологического давления на окружающую среду при производстве алюминия.

Задачи: 
1. Изучить технологические процессы производства алюминия

2. Изучить научную литературу о воздействии выбросов алюминиевого производства на природу и здоровье человека

3. Рассмотреть меры, уменьшающие вредное воздействие выбросов на окружающую среду и организм человека.

Гипотеза: Алюминиевое производство относится к категории производств повышенной опасности для здоровья человека и окружающей среды. Уменьшить экологическое давление на окружающую среду возможно при комплексной переработке сырья и отходов, это  становится реальным при создании алюминиевого кластера. Рассмотрим возможность применения золы экибастузского угля, являющейся многотоннажным отходом энергетического производства в нашей области, в качестве сырья  для получения алюминия на Павлодарском алюминиевом заводе.

Этапы исследования

1. изучение литературы

2. анализ состояния экологии в производстве алюминия

3. создание схемы алюминиевого безотходного кластера

4. планирование и проведение эксперимента по применению местного отходов производства для получения алюминия и его соединений

5. Описание проведённого эксперимента

6. Статистическая обработка экспериментальных данных

7.  Формулирование выводов

8. Специфика исследования  определила выбор методов исследования:


А) описательный


Б) аналитический
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В) экспериментальный
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Научная новизна исследования заключается в комплексном исследовании производства алюминия. Имеющиеся научные, экономические и экологические предпосылки позволяют утверждать, что в ближайшие десятилетия будет наблюдаться тенденция постепенного вытеснения руд с высоким содержанием металлов на руды с низким их содержанием, получат развитие безотходные производства с получением ценных материалов. В работе предпринята попытка рассмотреть безотходного получения алюминия, применить для его выплавки золу, являющейся отходом тепловых электростанций, что позволит максимально уменьшить экологический риск создающихся в нашей области алюминиевого и энергетического кластеров.
The summary
Subject: Development of measures on reduction of ecological pressure by an environment by manufacture of aluminium.

The purpose: To study the "know-how" of aluminium and to develop system of the measures directed on reduction of ecological pressure upon an environment by manufacture of aluminium.
Problems(Tasks): 

1. 
 To study technological processes of manufacture of aluminium

2. 
 To study the scientific literature on influence of emissions of aluminium manufacture on the nature and health of the person

3. 
 To consider the measures reducing harmful influence of emissions on an environment and an organism of the person.

Hypothesis: Aluminium manufacture concerns to a category of manufactures of the raised(increased) health hazard of the person and an environment. To reduce ecological pressure upon an environment probably at complex processing raw material and waste products, it becomes real at creation of an aluminium cluster. We shall consider an opportunity of application of ashes экибастузского the coal, being a large-tonnage withdrawal(waste) of power manufacture in our area as raw material for reception of aluminium at the Pavlodar aluminium factory.
Investigation phases

1. 
 Studying the literature

2. 
 The analysis of a status of ecology in manufacture of aluminium

3. 
 Creation of the circuit of an aluminium without waste cluster

4. 
 Planning and carrying out of experiment on application local waste products of manufacture for reception of aluminium and his(its) connections

5. 
 The description of the lead(the carried out) experiment

6. 
 Statistical processing experimental data

7. 
 A formulation of conclusions

8. 
 Specificity of research has defined(determined) a choice of methods of research:


 А) descriptive
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 Б) analytical


 В) experimental

Scientific novelty of research consists in complex research of manufacture of aluminium. Available scientific, economic and ecological preconditions allow to assert(approve), that the nearest decades the tendency of gradual replacement of ores with the high maintenance(contents) of metals on ores with their low maintenance(contents) will be observed, will receive development without waste manufactures with reception of valuable materials. In job attempt to consider without waste reception of aluminium is undertaken, to apply to his(its) melt ashes being a withdrawal(waste) of thermal power stations that will allow to reduce maximum ecological risk of aluminium in our area aluminium and power clusters.
Отзыв на работу

Разработка мер по уменьшению экологического давления на окружающую среду при производстве алюминия

Работа Астафьева Василия является самостоятельным исследованием. Он изучал возможность  применения отходов производства Al и ТЭС для получения качественной продукций. Для изучения поставленного вопроса проведен химическии эксперимент по извлечению алюминия и золошлаковых отвалов ТЭС города Аксу. Полученные данные свидетельствуют, что из золы и шлака экибастузкого угля можно извлечь алюминий в виде сульфата алюминия или алюмикалиевых квасцов. Многотоннажные золошлакоотвалы тепловых электростанции могут быть переработаны на алюминиевом заводе. Вработе рассмотрена возможность создания алюминиевого кластера, позволяющего комплесно использовать сырье, отходы производства и готовую продукцию. В иследованнии проделан большой объем экспиреминтальной работы, изучения производства алюминия с разлтчных точек зрения, всё это позволюет заключить, что данная работа интересна для практического внедрения ее результатов. Создание алюминиевого кластера позволит уменьшить экологическое воздействие на окружающую среду.
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Введение

     Минеральные ресурсы занимают ведущее место среди источников материального производства. Эксплуатация земных недр ускоряется, но из всех добываемых материалов лишь 2-5 % используются в народном хозяйстве. Однако, отходы (как остатки сырья), образующиеся в процессе изготовления основной продукции, не всегда полностью утрачивают потребительскую стоимость исходного сырья и могут быть использованы в качестве сырья или добавок к нему при производстве новой продукции.
    В настоящие время в мире ежегодно получают около 30 миллионов тонн алюминия, при переработке которого на различные изделия образуется до 3 миллионов тонн шлаков, содержащих значительное количество алюминия. В результате образуются отходы, представляющие собой конгломерат высокотемпературных образований.

    После доизвлечения алюминия остаются отходы в виде мелкодисперсных солевых шлаков. В связи с отсутствием рациональной технологии утилизации таких шлаков предприятия складируют их в отвалах и специальных хранилищах. Задача безотходной утилизации отходов цветной металлургии с получением ценных продуктов имеет актуальное значение как экологическом, так и в экономическом аспектах. Эта задача может быть успешно решена на основе создания комплексной технологии, созданием алюминиевого кластера [1].

     Имеющиеся научные, экономические и экологические предпосылки позволяют утверждать, что в ближайшие десятилетия будет наблюдаться тенденция постепенного вытеснения «богатых» руд сырьём «бедным», получат развитие безотходные технологии, решающие проблему комплексного использования отходов производства с получением ценных материалов, в том числе строительных, с высоким эксплуатационными свойствами.
Многие виды отходов недостаточно изучены, для них не разработаны рациональные способы утилизации, не определены потенциальные потребители.
     Целью исследования является  разработка технологии комплексной утилизации  шдакозольных отвалов местных  тепловых электростанций, что позволит уменьшить вредные выбросы в атмосферу, водные бассейны и почву, связанные с размещением и хранением в отвалах этих отходов.


Глава 1. Аналитический обзор литературы

         1.1.   Алюминий – «крылатый металл»
     Сегодня нет такой отрасли народного хозяйства, где бы не использовался алюминий благодаря его универсальным свойствам: лёгкий (почти в три раза легче стали), коррозионноустойчивый (так как всегда покрыт плотной, тончайшей плёнкой оксида, инертный ко многим агрессивным средам), пластичный, электропроводный (его электропроводность составляет 62-65% от электропроводности меди при плотности в 3,3 раза меньшей, чем у неё), Кроме того, алюминий широко распространён в природе (третье место после кислорода и кремния), его запасы в виде разнообразных рудных минералов практически неисчерпаемы.

       Судьба алюминия в техническом прогрессе тесно переплетается с развитием авиастроения. Своё второе имя «крылатый металл» алюминий получил потому, что без него трудно представить любой современный летательный аппарат. Наряду с авиацией и ракетной техникой, основная доля производимого алюминия идёт в настоящее время на нужды электротехники, моторостроения, транспорта, строительной индустрии.

       В последнее время роль алюминия ещё более возрастает. Это определяется прежде всего высокой эффективностью применения алюминия в различных отраслях промышленности и в быту.(Рис. 1)
        Получаемый в результате использования большого количества электроэнергии алюминий служит важным средством для экономии электроэнергии. В современную эпоху только на основе широкого применения алюминия для наземных линий электропередач, подземных кабелей и проводов различных сечений  экономится большое количество денежных средств.

       В последние  годы алюминий нашёл широкое применение в гражданском и жилищном строительстве. Ныне более 20% мирового производства  алюминия расходуется  на нужды строительства. В строительной практике алюминиевые конструкции представлены следующими основными видами: наружные стеновые панели, оконные блоки и витражи, перегородки, подвесные потолки, сборно-разборные конструкции.

        Исключительно значение имеет применение при производстве тары и упаковки. Использование алюминиевой фольги при упаковке чая, молочных продуктов, сыров, напитков позволяет значительно повысить по сравнению с бумажной или пластмассовой упаковкой сохранность продуктов. Находят всё более широкое применение выполненные из алюминия тубы и аэрозольные баллоны.

       В связи с ограниченными запасами олова в мире важное значение имеет проблема замены белой жести алюминиевыми сплавами при производстве консервной тары для хранения пищевых продуктов. Широкое применение алюминиевого проката для изготовления консервной тары обусловлено значительной химической стойкостью, нетоксичностью и малой массой алюминиевых банок при их высокой механической прочности.

      Алюминий имеет неограниченный спрос в народном хозяйстве и потребление этого металла будет расти из года в год. Он нужен геологам, скотоводам, пользующихся удобными разборными домиками, химикам при хранении в специальных алюминиевых резервуарах реагентов, мебельщикам для изготовления изящной мебели, металлургам и пожарным для изготовления защитной спецодежды, изготовленной из ткани, покрытой тонкой плёнкой алюминия. Алюминий применяется в быту каждого человека. [2]   
1.2  Технологический процесс получения алюминия
       Получение алюминия сопряжено с расходом большого количества электроэнергии. На каждую тонну алюминия потребляется до 2,5-3 т сырья и материалов (глинозёма, фтористых солей, кокса, пека) и 6-7 т условного топлива в виде электроэнергии. Современный алюминиевый завод потребляет 8-9 млдрд. кВт∙ч электроэнергии в год. Вот почему при размещении алюминиевых заводов ориентируются, как правило, на крупные источники дешёвой электроэнергии. Второй важнейшее предпосылкой благоприятствующей размещению алюминиевого производства, является его относительно невысокая трудоёмкость. Создать алюминиевое производство можно в малоосвоенных районах, отличающихся суровыми климатическими условиями и не располагающих достаточными трудовыми ресурсами.[3] 
      Основными промышленными способами получения глинозема в настоящее время являются : (Рис.2)
1.Получение глинозема по методу Байера;
2. Получение глинозема по способу спекания; 
3. Комбинация двух вышеперечисленных методов в последовательной или параллельной форме.
    Вне зависимости от применяемых методов завершающим этапом получения глинозема является кальцинация гидроксида глинозема, полученной на предыдущих стадиях производства. Процесс заключается в обжиге отфильтрованного гидроксида алюминия при температуре 1100-1300° С и получении технического  оксида алюминия –металлургического глинозема для электролитического производства алюминия и неметаллургического глинозема для различных отраслей промышленности .


Сейчас в Павлодарской области создаётся алюминиевый кластер, включающий в себя завод по производству обожженных анодов, завод по производству  глинозёма и электролизный завод. Позже буду построены заводы, использующие алюминий в качестве сырья – листопрокатный и другие. В этом кластере отсутствует местное сырьё для получения алюминия.   Павлодарский алюминиевый завод - уникальное предприятие по выпуску металлургического глинозема, - рассказывает президент АО "Алюминий Казахстана" Алмаз Ибрагимов (он же - президент АО "Казахстанский электролизный завод"). - Сырьевой базой нашего производства являются бокситы Северного Казахстана. Но к 1994 году сырья Тургайского и Краснооктябрьского рудоуправлений, на бокситы которых был спроектирован завод, осталось менее чем на 10 лет. Это ставило под угрозу благополучие всего предприятия, павлодарский алюминиевый вообще мог остановиться к 2000 году! И тогда мы выбрали вариант инновационного развития. Через освоение более прогрессивных технологий решили расширить рудную базу за счет вовлечения в переработку низкокачественных бокситов Красногорского месторождения, отнесенного к разряду некондиционных. Нам в условиях рыночной экономики и жесткой конкуренции пришлось решать тяжелейшие задачи - без нарушений технологических циклов перерабатывать некондиционное сырье, при этом не только не снижая объемов продукции и ее качества, но и даже наращивая их. Для этого за последние пять лет мы ежегодно затрачивали на модернизацию оборудования (а у нас немало уникального, штучного даже по мировым стандартам) и техническое развитие производства от 3 до 4 миллиардов тенге. Результаты этой работы таковы: начиная с 1998 года мы весь глинозем выпускаем только высшего качества - Г-00. Кроме того, когда мы пришли на Павлодарский алюминиевый завод, он отправлял глинозем потребителям в пределах проектных 1 034 тысячи тонны, а сегодня мы уже                     подошли           к отметке 1 500 тысяч тонн глинозема. И это, еще             раз подчеркну, на сырье, которое во все мире считается бросовым! А мы не только сами разработали уникальную технологию их использования, за что коллектив выдвигался   на премию, но и вдобавок получили международные сертификаты    СО-9001 по качеству и ИСО-14001 по соблюдению мировых      стандартов  охраны окружающей среды Первый пусковой комплекс мощностью 60 тысяч тонн первичного алюминия должен быть сдан в декабре 2007 года. Пуск первой очереди, 125 тысяч тонн алюминия в год, запланирован на сентябрь 2008 года. Вторая очередь завода будет построена и введена в эксплуатацию в период с 2010 по 2012 год, и тогда мощность предприятия достигнет 250 тысяч тонн алюминия в год и 136 тысяч тонн обожженных анодов собственного производства. То есть в рамках электролизного завода будет действовать еще один - по выпуску анодов - стержней больших размеров из углеродистого сырья, по которым электроток будет подаваться к электролизным ваннам с глиноземом. Для завода выбрана современная технология, которая соответствует мировым. Если же говорить о его сооружениях, то в состав предприятия войдут два гигантских корпуса электролизного цеха, а также цеха по производству анодов и литейный, станция подготовки воды вместе с насосной, корпус заводоуправления, фабрика-кухня, материальные склады, пожарное депо и еще ряд объектов. Достаточно сказать, что в следующем году к ним добавится еще 40 новостроек основного и вспомогательного производств. Общая стоимость проекта составляет 800 миллионов долларов, причем это первые частные инвестиции в металлургическую отрасль страны в таком объеме.
Многие из перечисленных объектов уже возведены или имеют высокую степень готовности. Так, завершены все бетонные работы на фундаментах каркаса зданий корпусов электролиза и технологического оборудования, а это - 30 тысяч кубометров бетона, который укладывали непрерывным способом. На их основе смонтированы каркасы стен и кровли высотного корпуса электролиза, и теперь здесь ведется навеска стеновых панелей. Завершается строительство станции подготовки воды с насосной второго подъема, с резервуарами хозпитьевой и промышленно-пожарной воды. Почти готово здание административного корпуса. Полным ходом ведется прокладка железной дороги, есть уже 9 километров из 14. Уложены 7 километров шестирядного шоссе на бетонной основе (осталось менее 4 км). Можно сказать, что на линейку готовности выставлена 27-километровая ЛЭП-500 от Аксуской ГРЭС до завода. И работа по возведению новых объектов продолжается в невиданных темпах.
А взять такой факт. В Павлодаре успешно работает АО "Казэнергокабель". Это предприятие сегодня отправляет на рынок кабельно-проводниковую продукцию более чем 3 000 наименований. Так вот, как только строительство электролизного завода будет подходить к концу, в "Казэнергокабеле" начинают строить завод по производству алюминиевой проволоки различного сечения из местного алюминия, что значительно удешевит проводниковую продукцию этого предприятия. Это пример только одного Павлодара. Не исключено, что здесь найдутся еще предприниматели, которые также захотят наладить выпуск продукции из алюминия. 
2012 год - последний рубеж завершения строительства второй очереди электролизного завода и завода по выпуску обожженных анодов - кажется сегодня далеким. Но время, как известно, стремительно. И перед молодым предприятием встанет (и уже, бесспорно, встает) вопрос: а зачем торговать алюминиевыми чушками, когда выгодней и престижней реализовывать прокат из алюминия? То есть речь обязательно пойдет о возведении предприятия цветной металлургии, изготавливающего различные изделия из "крылатого металла". По имеющимся данным, его вариант и место привязки к территории уже прорабатываются. И это закономерно, так как должен быть замкнутый цикл от добычи руды, получения металлургического полуфабриката, затем - первичного металла и, как финал, - конкретной продукции из него. [4]
1.3  Вредные выбросы производства алюминия

В атмосферу от проектируемого производства поступает 33 наименований примесей, наибольшее рассеивание по 8-ми веществам, а именно: сажа, возгоны каменноугольного пека с содержанием бенз(а)пирена, бензин нефтяной, (содержание SiO2 до 20%). Наибольшие расчетные концентрации (до 0,91 ПДК) отмечены по возгонам каменноугольного пека с содержанием бенз(а)пирена 0.1-0.15%. Наиболее  сильный канцероген - бенз(а)пирен (I класс вредности), имеющему значительно более жесткий ПДК. Именно по содержанию этого вещества на ряде существующих алюминиевых предприятий отмечено постоянное (до 70-100%) и многократное превышение нормы для воздушной среды. Кроме бенз(а)пирена источниками производства обожженных анодов выбрасываются и другие полициклические ароматические углеводороды (ПАУ). [4,5]
Для алюминиевого производства можно выделить следующие характерные компоненты:

1. Характерные компоненты химического загрязнения окружающей среды (воздуха, почвы, водоемов) от алюминиевого производства:

1.1 фтористый водород

1.2 плохо растворимые  неорганические фториды;

1.3 оксиды алюминия;

1.4 смолистые вещества;

1.5 бенз(а)пирен;

1.6 сернистый ангидрид.

2. Характерные компоненты технологических отходов от алюминиевого производства:

2.1 отработанные аноды (сколы, огарки анодов);

2.2 отработанная угольная футеровка электролизеров;

2.3 отработанная огнеупорная футеровка электролизеров;

2.4 угольная пена;

2.5 хвосты флотации и шлам газоочистки (включая пыль электрофильтров);

2.6 пековый осадок;

2.7 огнеупорная футеровка (ковши, миксера литейного производства).

3. Опасные объекты алюминиевого производства:

3.1 мазутохранилище с мазутопроводами;

3.2 склад пека;

3.3 склад ГСМ;

3.4 масляно-трансформаторное хозяйство;

3.5 станция сниженного газа;

3.6 шламопроводы;

3.7 шламонакопители.

Особое внимание необходимо уделять оценке рисков здоровью рабочих алюминиевых производств и населения. Характерные компоненты химического загрязнения окружающей среды от алюминиевого производство способствуют возникновению экологически зависимых заболеваний, которые наиболее часто регистрируются на территориях с производством алюминия:


1.новообразование (в том числе злокачественные);


2.болезни костно-мышечной системы;


3.болезни крови;


4.болезни органов дыхания;


5.бронхиальная астма.

Также сырье, используемое при производстве алюминия, способно вызвать у рабочих заболевание дыхательных путей, крови, костей и зубов. Ниже для примера проводится краткая характеристика основных видов сырья и выделений.

Глинозем (Al2O3) – основное сырье для производства алюминия. От продолжительного контакта с пылью глинозема возможны хронические поражения дыхательных путей, приводящие к изменениям в легких (пневмоконикоз, фиброз и пр.) ПДК глинозема в рабочей зоне 6 мг/м3, а ориентировочный безопасный уровень воздействия в атмосферном воздухе (ОБУВ) составляет 0,01 мг/м3.

Криолит (3NaF x AlF3) – один из основных компонентов электролита. При попадании в организм человека ухудшает состав крови, а при систематическом воздействии может вызвать заболевание костей и зубов. ПДК в рабочей зоне – 1 мг/м3, а среднесуточное содержание (ПДКсс) в воздухе населенных пунктов – 0,3 мг/м3.

Фторид алюминия (AlF3) – компонент электролита. Токсичность его аналогична криолиту, и ПДК в рабочей зоне составляет 1 мг/м3, ПДКсс – 0,03 мг/м3.

Фторид натрия (NaF) – компонент электролита, составная часть криолита. Относится к ядовитым веществам, токсичен, поражает центральную нервную систему (протоплазменный яд). При попадании в организм может вызвать тошноту и более тяжелые отравления. ПДК в рабочей зоне составляет 1 мг/м3, а ПДКсс – 0,01 мг/м3.

Дифторид кальция (CaF2) – корректирующая добавка к электролиту. Ухудшает состав крови, негативно влияет на белковые вещества в организме. При  остром отравлении действует на центральную нервную систему и желудочно-кишечный тракт; на дыхательные пути не действует. ПДК в рабочей зоне  составляет 1 мг/м3, а ПДКсс – 0,03 мг/м3.

Фторид лития (LiF) – одна из наиболее эффективных добавок к электролиту. Содержит около 73% фтора.[6]

1.4 Комплексная переработка сырья, отходов, алюминия

1. Недавно углеродные наноструктуры были обнаружены в саже, образующейся на графитом электроде при электролизе расплавленных солей щелочных металлов. При получении алюминия методом электролиза используются углеродные электроды, через которые текут токи большой плотности.Предварительные исследования показали, что в углеродных отходахт(угольная пена, огарки электродов) образующихся при электролизном производстве алюминия, содержатся углеродные наноструктуры, часть которых растворяется в ароматических углеводородах, но не растворяется в воде и алифатических углеводородах. В настоящее время продукты разрушения углеродных электродов электролизёров алюминиевого производства никакой экономической ценности не представляют. Более того они относятся к экологически опасным отходам производства алюминия. Из таких отходов можно выделить углеродные наноструктуры, пригодные для создания полезных материалов, в частности – высоэффективных сорбентов, катализаторов селективного действия, новых полимеров. Возможно, что получать такие материалы будет экономически выгодно. [7]

1. Производство фтористых солей и переработка шламовых отходов

Ведутся работы по регенерации фтористых солей, которые используются в качестве сырьевых веществ и материалов при получении электролитов, применяемых в электрометаллургии алюминия. Возможно и экономически целесообразно перерабатывать шламы, хвосты флотации [8]

    3. Для защиты стальных изделий от коррозии, взамен дорогостоящих металлических покрытий  можно применять металлополимерные защитные покрытия на основе алюминия, его оксида и фосфогипса в композиции с водоразбавляемыми смолами. Все компоненты перемешиваются в смесителе и наносятся на изеделия погружениемв ванну; пневмораспылителем; наносят кистью – в зависимости от размеров ои формы изделеия или задачи локального нанесения. Полученные алюминийоксидные полимерные защитные покрытия характеризуются высокими защитными свойствами, повышенной сцепляющейся способностью и коррозионной стойкостью, технологичностью изготовления, дешевизной и относительной недефицитностью материалов [9].
   4 Производство автономных энергоисточников и специального автомобильного транспорта с применением водородного электрохимического генератора (ЭХГ). Источник тока с алюминиевыми анодами с использованием электроэнергии по реакции:


4Al + 6H2O +3O2=4Al(OH)3+12e    (1)


2Al+6H2O=2Al(OH)3+3H2+6e         (2)

и утилизацией полученного водорода. Сущность предлагаемого технического решения заключается в замене водородсодержащих ёмкостей в водородном электрохимическом генераторе на металловоздушный химический источник тока с алюминиевыми анодами с использованием электроэнергии по реакции 
(1) и (2) и дальнейшей утилизации полученного водорода в ЭХГ. То есть, в предлагаемом варианте металловоздушный химический источник тока одновременно является источником электроэнергии и источником водорода для его дальнейшего преобразования. Сравнительная оценка с двигателем внутренного сгорания даёт следующие показатели:

Бензиновый двигатель внутреннего сгорания объёмом 1,2 л тратит на 100 км пробега 6-8 л топлива, а в ЭХГ на км потребуется 1 кг алюминия. Причём образующий гидроксид алюминия предполагается к возврату на электролизную переработку металлургического завода.[10]

  5.Создание каталитических покрытий на непористых сорбционно инертных блочных носителях
В настоящее время подавляющее большинство химико-технологических процессов непосредственно связано с использованием в той или иной мере гетерогенного катализа. Решение проблемы разработки таких катализаторов связано с поиском и производством носителей таких катализаторов. В рамках рассмотрения данных процессов предложен процесс нанесения слоя оксида алюминия, основанный на разложении пересыщенных алюминатных растворов при 25 °С с последующей термообработкой покрытий.[11]

  6.Производство упаковочных материалов на основе алюминия 
Глава 2 Экспериментальная часть

2.1 Исследование возможности переработки золы Аксусской тепловой электростанции в соединения алюминия

  Многотоннажные золоотвалы теплоэлектростанций в нашей области являются источником экологических проблем. Токсичность пыли с каждого м2 поверхности отвалов 20-40 мг/с. В тоже время они относятся к малоликвидным или неликвидным отходам и практически не утилизируются. Однако, такая ситуация, на наш взгляд совершенно не оправдана, так как эти отходы содержат Al2O3. Высокое содержание Al2O3 делает эти отходы потенциальным источником сырья для алюминиевой промышленности, так как имеется реальная перспектива получения из них «вторичного» металлургического глинозёма, сульфата алюминия. Кроме того, в этих отходах обязательно присутствует галлий и германий в количествах, перспективных для попутного коммерческого извлечения.

Промышленные кислотные и кислотно-щелочные способы получения глинозёма из алюмосиликатов осуществляются  переводом оксида алюминия в растворимую алюминиевую соль минеральной кислоты с отделением нерастворимого остатка и очисткой соли от примеси. [12]

Для производства из золы  глинозёма кислотным способом требуется серная кислота. Поскольку в растворимых солях алюминий как трёхвалентный металл связывает три одноосновных кислотных радикала, то количество вспомогательного реагента (серной кислоты), необходимого для удержания 1 кг глинозёма в растворе, требуется 2,9 кг серной кислоты. Недостаток способа – большой расход серной кислоты.

2.2. Извлечение оксида алюминия из золы Аксусской ТЭС кислотно-щелочным способом

   Нами экспериментально изучена возможность извлечения оксида алюминия из золы путём  кипячения золы с водным раствором серной кислоты концентрации 30% при температуре 110-130 ° С. В результате  удалось выделить сульфат алюминия, который однако, имеет высокую кислотность. В процессе исследования была разработан технология получения сульфата алюминия в виде алюмокалиевых квасцов. Получающийся продукт характеризуется низкой кислотностью.

Характеристика  золы и шлака
   Зола и шлак ТЭС представляет собой остаток от сжигания твёрдого топлива. Они являются продуктами высокотемпературной(до 1200-1700° С) обработки минеральной, несгорающей части углей. При этом в камерных топках получают отходы двух видов: зола-уноса и шлак.

    Шлак образуется в результате размягчённых частиц золы в объёме топки или на её стенках и накапливается в шлаковом бункере под топкой. Размер зёрен шлака 150 мм. Зола-уноса уносится из топки с дымовыми газами и улавливается при их очистке в циклонах и электрофильтрах. Размер золы менее 1мм. Свыше 80% минеральной части углей переходит в золу, 20% - в шлак.

Таблица 1

Химический состав золы Аксусской ТЭС 

(экибастузский уголь)

	SiO2
	Al2O3
	FeO
	CaO
	MgO
	SO2
	TiO2
	K2O
	Na2O
	P2O5
	MnO2

	61%
	27,3%
	5,65
	1,17
	0,49
	0,52
	1,49
	0,42
	0,32
	0,52
	0,17


Таблица 2
Содержание химических элементов в золе, % масс.

	Элементы
	% масс
	Элементы
	% масс

	кремний
	29
	церий
	0,0066

	железо
	4,0
	иттербий
	0,0006

	кальций
	0,52
	тербий
	0,0008

	алюминий
	11,0
	диспрозий
	0,0009

	магний
	0,16
	самарий
	0,0005

	стронций
	0,044
	торий
	0,0006

	титан
	0,38
	уран
	0,0002

	марганец
	0,082
	цирконий
	0,034

	барий
	0,20
	медь
	0,0056

	иттрий
	0,0040
	ванадий
	0,014

	лантан
	0,0014
	галлий
	0,0044


Примечание: анализ золы проводился в институте Гидроцветмет 

(г. Новосибирск)
Методика щелочной и кислотной обработки

    Обработка золы проводится в термостойкой колбе вместимостью 250 мл в которую вносится 200 мл  1М раствора серной кислоты  или 200 мл 1М раствора едкого натра.  Предварительно раствор едкого натрия и серной кислоты термостатируется до 80 °С. Затем помещается 20,00 г золы.

Нами исследовалось два образца  – шлак и зола  уноса. Они различаются размером частиц и цветом. Время  щелочной и кислотной обработки составляло 3 часа. Затем необходимо выделить сульфат алюминия из раствора. Как показывает практика, стадия упаривания раствора сульфата алюминия для его кристаллизации является самой трудоемкой и длительной. Поскольку растворимость сульфата алюминия в воде велика и слабо зависит от температуры при температурах ниже 70 °С [13], вызвать кристаллизацию разбавленного раствора путём его охлаждения невозможно. В связи с этим возникает необходимость в упаривании разбавленных растворов в 2-3 раза. Это ведёт к огромному расходу тепла. Мы произвели выпаривание в трёх пробах. Результаты занесены в таблицу №3.

  Можно, однако, перевести растворённый сульфат алюминия в твёрдую фазу из разбавленного раствора без его упаривания в виде квасцов – алюмокалиевых либо алюмоаммонийных. Такая возможность обусловлена тем, что растворимость этих квасцов намного ниже растворимости сульфата алюминия. Например, при 20 °С растворимость AlK(SO4)2 и  AlNH4(SO4)2   составляет 5,9 и 7,7 г в 100 воды, а Al2(SO4)2 – 38 г в 100 г воды [13].
Методика перевода сульфата алюминия в алюмокалиевые квасцы

В  колбу после кислотной обработки  присыпали кристаллический едкий кали, раствор перемешивали до полного его растворения. Раствор доводили до рН=7. При постоянном помешивании происходило растворение  гидроксида калия и выпадение алюмокалиевых квасцов в виде достаточно крупных кристаллов при охлаждении раствора. Квасцы отделялись от маточного раствора декантацией. Масса их определялась по разнице между массой квасцов с колбой и массой отдельно взвешенной колбы. Данные эксперимента занесены в таблицу № 3

Таблица 3
Масса сульфата алюминия и алюмокалиевых квасцов, выделенных из 20 г образцов золы  и шлака  (Al2O3 – 27%)
	
	 m,г
(золы)
	m(Al2(SO4)2)
	m(AlK(SO4)2)
	m,г (шлака)
	m(Al2(SO4)2)
	m(AlK(SO4)2)

	1
	20,00
	15,40
	23,20
	20,00
	14,20
	20,50

	2
	20,00
	16,20
	24,30
	20,0
	13,70
	19,70

	3
	20,00
	14,50
	22,10
	20,00
	13,30
	20,30

	4
	20,00
	15,80
	23,80
	20,00
	12,80
	18,60

	5
	20,00
	14,10
	22,80
	20,00
	13,90
	18,30


Таблица 4
Практический выход сульфата алюминия и алюмокалиевых квасцов из  образцов золы и шлака (Al2O3 – 27%)
	
	 m,г
(золы)
	%(Al2(SO4)2)
	%(AlK(SO4)2)
	m,г (шлака)
	%(Al2(SO4)2)
	%(AlK(SO4)2)

	1
	20,00
	85,04
	84,92
	20,00
	78,41
	75,04

	2
	20,00
	89,45
	88,95
	20,0
	75,65
	72,11

	3
	20,00
	80,06
	80,89
	20,00
	73,44
	74,30

	4
	20,00
	87,24
	87,12
	20,00
	70,68
	68,08

	5
	20,00
	77,86
	83,82
	20,00
	76,75
	66,98


Статистическая обработка полученных результатов [14]
Таблица 5
Результаты статистической обработки данных  выделения сульфата алюминия из золы
	№
	m,г
(золы)
	m(Al2(SO4)2)
	d=(x-x)
	d 2

	1
	20,00
	15,40
	+ 0,18
	3,24·10 -2

	2
	20,00
	16,20
	+ 0,98
	96,04· 10 -2

	3
	20,00
	14,50
	- 0,72
	51,84· 10 -2

	4
	20,00
	15,80
	+ 0,58
	33,64 ·10 -2

	5
	20,00
	14,10
	- 1,12
	125,44 ·10 -2

	
	n=5
	X=15,22
	Ξd =+ 0,01
	Ξd 2=310,20· 10 -2

	S =√  Ξd 2 / n-1= √  310,20· 10 -2/ 4 = √  77,55·10 -2= 0,881

2 S = 2∙0,881= 1,762 

d >2 S, таких результатов нет

V = S2 =  77,55·10 -2
Sx = √ Ξd 2 / (n-1) n = √77,55·10 -2/4∙5=0,386
α= 0.95    N=5,            t =2,57
ε α = Sx  t α K= 0,386· 2,57= 1,02 
m(Al2(SO4)2)= 15,22+1,02 г= 14,20 ↔ 16,24 
 %(Al2(SO4)2)=78,41%- 89,68%


Таблица 6
Результаты статистической обработки данных  выделения сульфата алюминия из шлака
	№
	m,г (шлака)
	m(Al2(SO4)2)
	d=(x-x)
	d 2

	1
	20,00
	14,20
	+ 0,60
	36·10 -2

	2
	20,00
	13,70
	+ 0,10
	1· 10 -2

	3
	20,00
	13,30
	- 0,30
	9· 10 -2

	4
	20,00
	12,80
	- 0,80
	64 ·10 -2

	5
	20,00
	13,90
	+ 0,30
	9 ·10 -2

	
	n=5
	X=13,60
	Ξd =- 0,10
	Ξd 2=119· 10 -2

	S =√  Ξd 2 / n-1= √  119· 10 -2/ 4 = √  29,75·10 -2= 0,545
2 S = 2∙0,545= 1,091 

d >2 S, таких результатов нет

V = S2 =  29,75 ·10 -2
Sx = √ Ξd 2 / (n-1) n = √29,75 ·10 -2/4∙5=0,122
α= 0.95    N=5,            t =2,57
ε α = Sx  t α K= 0,122· 2,57=0,314
m(Al2(SO4)2)= 13,60 + 0,314  = 13,29 ↔ 13,91
 %(Al2(SO4)2)= 73,38% - 76,81 %


Таблица 7
Результаты статистической обработки данных  выделения алюмокалиевых квасцов из золы
	№
	m,г
(золы)
	m(AlK(SO4)2)
	d=(x-x)
	d 2

	1
	20,00
	23,20
	+ 0,04
	0,16·10 -2

	2
	20,00
	24,30
	+ 1,06
	112,36· 10 -2

	3
	20,00
	22,10
	- 1,14
	129,96· 10 -2

	4
	20,00
	23,80
	+ 0,56
	31,36 ·10 -2

	5
	20,00
	22,80
	- 0,44
	19,36 ·10 -2

	
	n=5
	X=23,24
	Ξd = + 0,08
	Ξd 2=293,2· 10 -2

	S =√  Ξd 2 / n-1= √  293,2· 10 -2/ 4 = √  73,30·10 -2= 0,856
2 S = 2∙0,856= 1,710
d >2 S, таких результатов нет

V = S2 =  73,30·10 -2
Sx = √ Ξd 2 / (n-1) n = √73,30·10 -2/4∙5= 0,191

α= 0.95    N=5,            t =2,57
ε α = Sx  t α K= 0,191· 2,57=0,490 

m(Al2(SO4)2)= 23,24 + 0,490 = 22,75 ↔ 23,73

 %(Al2(SO4)2)= 83,27 % - 86,86 %


Таблица 8
Результаты статистической обработки данных  выделения алюмокалиевых квасцов из шлака
	№
	m,г
(шлака)
	m(AlK(SO4)2)
	d=(x-x)
	d 2

	1
	20,00
	20,50
	+ 1,02
	104,04·10 -2

	2
	20,00
	19,70
	+ 0,22
	4,84· 10 -2

	3
	20,00
	20,30
	+ 0,82
	67,24· 10 -2

	4
	20,00
	18,60
	- 0,90
	81 ·10 -2

	5
	20,00
	18,30
	- 1,18
	139,24 ·10 -2

	
	n=5
	X= 19,48
	Ξd = + 0,08
	Ξd 2=396,36· 10 -2

	S =√  Ξd 2 / n-1= √  396,36· 10 -2/ 4 = √  99,09·10 -2= 0,995
2 S = 2∙0,995= 1,990
d >2 S, таких результатов нет

V = S2 =  99,09·10 -2
Sx = √ Ξd 2 / (n-1) n = √99,09·10 -2/4∙5= 0,495

α= 0.95    N=5,            t =2,57
ε α = Sx  t α K= 0,495 · 2,57= 1,27 

m(Al2(SO4)2)= 23,24 + 1,27  = 21,97 ↔  24,51 
 %(Al2(SO4)2)=  80,42 %  -  89,71 % - 


Заключение

Анализ  изученной литературы о производстве алюминия в современных условиях позволяет сделать следующие выводы.

3.1  Комплексная переработка сырья, продукции и отходов алюминиевого производства 

 Комплексная переработка сырья, продукции и отходов алюминиевого производства позволит  уменьшить количество отходов данного производства и превратить их в ценные продукты других производств.
Частично, все перечисленные выше компоненты, являющиеся отходами алюминиевого производства можно применить в том или другом производстве. Такое применение этих отходов позволяет создать полноценный  кластер по производству и переработке алюминия.

Мы предлагаем рассмотреть следующие возможности применения этих отходов:
     1.1.Металлополимерные защитные покрытия на основе алюминия, его оксида и фосфогипса в  композиции с водоразбавляемыми смолами.

          1.2 Производство автономных энергоисточников и специального автомобильного транспорта с применением водородного электрохимического генератора (ЭХГ). 

1.3 Извлечение наноструктур из шламов электролизного производства алюминия путем извлечения из них фуллеренов, нанотрубок и т. п. И создания на их основе ряда функциональных материалов (новых полимерных материалов, различных сорбентов, селективных катализаторов и т. д.). 

1.4 Производство фтористых солей и переработка отходов. Вопросы улавливания фтора и соединений серы.

1.5 Большие шахтные источники сырья для металлургии. Вскрышные  глинистые породы содержат до 30-35 % Al2O3. []
1.6 На основе «вторичного» глинозёма организовать производство наукоёмких изделий из керамики для ядерной, космической, радиоэлектронной, медицинской (имплантанты).

3.2. Производство глинозема из золошлаковых отвалов тэплолвых

электростанций
Золошлаки Экибастузских ТЭС содержат 27% Al2O3. Так как  содержание  оксида алюминия в золе сравнимо с его содержанием в нефелиновой руде, применяемой в настоящее время  для получения алюминия на Павлодарском алюминиевом заводе, то возможно применение и золы для этой цели.

Выделяемый из золы сульфат алюминия может подвергаться дальнейшей переработке и извлечения из него алюминия. При нагревании кристаллогидрата сульфата алюминия вначале протекает процесс дегидратации соли, а затем разложение безводного сульфата алюминия на глинозём и серный ангидрид. Образующийся серный ангидрид можно поглощать водой с образованием серной кислоты, которая затем вновь используется для извлечения оксида алюминия из золы. 
Алюмокалиевые квасцы могут найти широкое применение для очистки воды на водоочистных сооружениях, при производстве бумаги, при выделке шкур и т.д.

Проведённое исследование позволяет утверждать, что  зола экибастузского угля содержит достаточное количество оксида алюминия. Выделит его из золы можно с выходом более 70%.

Оставшийся мелкозернистый оксид кремния может быть использован для производства стекла.

Работа над извлечением оксида алюминия из золоотвалов  позволит  уменьшить экологическое давление на окружающую среду со  стороны ТЭС, так как уменьшится запыление, вызываемое золой и территория под золоотвалами. При переработке нефелиновой руды с малым содержанием оксида алюминия образуется большое количество отходов, с применением золы эти отходы можно уменьшить.

Выводы

1. На территории нашей области возможность создания алюминиевого кластера обусловлена наличием энергетических, водных и сырьевых ресурсов.

2. Создание промышленного кластера позволит комплексно перерабатывать сырье и отходы производства, а также готовый продукт – алюминий.

3. Необходимость уменьшения экологических рисков позволит переработать в ценные продукты отходы тепловых электростанций – золу и шлак.

4. Получение соединений алюминия из местного сырья, являющегося отходом другого производства позволит уменьшить неблагоприятное влияние шлакозолоотвалов на окружающую среду.

5. Переработка золы и шлака с целью извлечения из них алюминия, позволит создать дополнительные рабочие места.
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 Применение алюминия
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Рисунок 2. Схема подготовки сырья





Рисунок 3.
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