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В статье рассматриваются вопросы переработки золы от сжигания углей ТЭЦ, обосновывается утверж-
дение о возможности использования золы в качестве дополнительного источника для получения оксида алю-
миния, кварца и РЗМ. Представлены результаты комплексных исследований (элементный, рентгенофазовый 
методы анализа) вещественного состава золы от сжигания Экибастузских углей. Показано, что алюминий 
в золе представлен в форме муллита и анортита. Железо обнаружено в виде гематита и магнетита. Ана-
лизируются известные технологии переработки золы, где предусматривается выделение оксида алюминия 
и кварца в целевые продукты в начальной стадии технологии. Особое внимание уделено изучению поведе-
ния основных соединений алюминия (муллит) и железа (гематит, магнетит) в процессе совместного окисли-
тельного обжига золы с хлоридом кальция. На основании результатов термодинамических расчетов показана 
принципиальная возможность перевода труднорастворимого муллита в легкорастворимое соединение геле-
нит, в температурном интервале 1073…1373 К. Рассчитаны значения энергии Гиббса и константы равно-
весия реакций взаимодействия основных составляющих золы с хлоридом кальция. Установлено, что для 
разложения труднорастворимого соединения алюминия (муллита) до легкорастворимого геленита, целесо-
образно его предварительно подвергать обжигу совместно с хлоридом кальция в окислительной атмосфере. 
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The article discusses the processing of ash from the burning of coal from a thermal power station, substantiates 
the statement about the possibility of using ash as an additional source for the production of aluminum oxide, quartz 
and rare-earth metals. The results of complex studies (elemental, X-ray phase analysis methods) of the ash material 
composition from the burning of Ekibastuz coal are presented. It is shown that aluminum in ash is presented in 
the form of mullite and anorthite. Iron is found in the form of hematite and magnetite. The known ash processing 
technologies are analyzed, where the separation of alumina and quartz oxide into target products in the initial stage 
of the technology is envisaged. Particular attention is paid to the study of the behavior of the main compounds 
of aluminum (mullite) and iron (hematite, magnetite) in the process of co-oxidizing roasting of ash with calcium 
chloride. Based on the results of thermodynamic calculations, it was shown that it is possible in principle to transfer 
a poorly soluble mullite to an easily soluble gelite compound in the temperature range 1073 ... 1373 K. The Gibbs 
energy and the equilibrium constant for the reactions of the interaction of the main components of the ash with 
calcium chloride are calculated. It was found that for the decomposition of a sparingly soluble aluminum compound 
(mullite) to readily soluble gelenite, it is advisable to preliminarily calcine it together with calcium chloride in an 
oxidizing atmosphere. 
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Уголь является наиболее распростра-
ненным в мире энергоносителем и может 
обеспечивать энергетические потребно-
сти планеты на протяжении ближайших 
столетий. В мире ежегодно добывает-
ся ~ 5 млрд т каменного угля. Более 40 % 
производимой в мире электроэнергии выра-
батывается путем сжигания угля. При этом 
на ТЭЦ на один выработанный кВт/ч элек-
троэнергии приходится значительно боль-
ше эмиссий парниковых газов в сравнении 
с другими энергоносителями. Так, при по-
лучении 1 ГДж теплоты из угля образуется 
90 кг СО2 [1]. В эпоху, когда каждая страна 
в мире связана обязательствами по сокра-
щению выбросов парниковых газов, неуди-
вительно, что спрос на уголь быстро падает. 
Несмотря на эти глобальные тенденции, 

США ищут способы оживить свою уми-
рающую угольную отрасль. Идея состоит 
в том, чтобы изменить продукт: вместо до-
бычи угля в качестве источника топлива они 
могли бы добывать уголь ради получения 
ценных металлов, содержащихся в нем.

Не вдаваясь в детали широкого об-
суждения использования угля, как одного 
из самых дешевых топливных ресурсов, 
в данной работе внимание акцентировано 
на вопросе такого нетрадиционного сырье-
вого источника, как зола, которая получа-
ется в результате сжигания угля и вполне 
может быть использована для дополнитель-
ного получения металлов.

Отходы золошлаков и их переработка 
давно привлекали внимание ученых. Раз-
личные химико-технологические аспек-
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ты	 использования	 золошлаковых	 от-
ходов	 для	 производства	 строительных	
материалов	 и	 ферросплавов	 рассмотрены	
в	 работах	[2,	3].	 Золошлаковые	 массы	 мо-
гут	 являться	 уникальным	 ресурсом	 и	 рас-
сматриваться	 в	 качестве	 самостоятельных	
комплексных	 рудных	 месторождений	 ред-
ких,	 редкоземельных	 металлов,	 которые	
располагаются	на	поверхности,	тем	самым	
не	требуя	расходов	на	их	извлечение.

В	последнее	десятилетие,	в	связи	с	ро-
стом	 развития	 новых	 и	 возобновляемых	
источников	 энергии,	 включая	 водородную	
энергетику;	 технологии	 наноустройств	
и	микросистемной	техники;	технологии	соз-
дания	ракетно-космической	и	транспортной	
техники	нового	поколения,	интерес	к	этим	
отходам,	накопленные	объемы	которых	се-
годня	 исчисляются	 десятками	 миллионов	
тонн,	приобрел	особый	интерес.	Это	связа-
но	с	тем,	что	создание	и	развитие	новых	на-
укоемких	 производств	 высоких	 переделов	
(5,	6	 и	 7	 переделы)	 в	 первую	 очередь	 тре-
бует	применения	редких	и	редкоземельных	
металлов,	которые	вполне	могут	быть	полу-
чены	из	угля	или	его	отходов,	в	том	числе	
из	золошлаков	[4,	5].	

С	 другой	 стороны,	 возросший	 интерес	
к	 редким	 и	 редкоземельным	 металлам	 об-
условлен	 особенностями	 рыночной	 поли-
тики	 последних	 нескольких	 лет.	 Введение	
ограничений	на	экспортные	поставки	РЗМ	
Китаем,	который	отвечает	 за	производство	
более	чем	на	90	%	мировых	редкоземельных	
металлов,	привело	к	панике	на	рынке,	рез-
кому	 росту	 цен	 и	 риска	 потери	 источника	
сырья	для	отдельных	отраслей	промышлен-
ности	других	стран.	К	примеру,	если	бы	Ки-
тай	изменил	свое	мнение	о	поставках	РЗМ	
в	США,	это	сделало	бы	США	более	уязви-
мым	для	внешних	угроз.	

Китай	 в	 прошлом	 умело	 использовал	
свое	 превосходство	 в	 поставках	 редкозе-
мельных	 металлов	 и	 для	 политического	
маневрирования.	 В	2010	 г.	 Китай	 заблоки-
ровал	 экспорт	 редкоземельных	 металлов	
в	 Японию	 из-за	 морского	 спора.	 Это	 вы-
звало	 резкий	 рост	 мировых	 цен	 на	 редко-
земельные	 металлы	 и	 показало	 опасность	
монополии	в	сфере	критических	элементов.	
После	того	как	спор	был	улажен,	Китай	воз-
обновил	экспорт.	Но	тем	не	менее	Япония	
вынуждена	 была	 диверсифицировать	 по-
ставки	 редкоземельных	 металлов,	 чтобы	
избежать	такой	ситуации	снова.

В	США	 есть	 только	 одно	 месторожде-
ние	редкоземельных	металлов,	в	Калифор-
нии,	и	оно	было	закрыто	в	2016	г.,	после	того	
как	 горнодобывающая	 компания	 Molycorp	
подала	на	банкротство.	Есть,	однако,	много	
угольных	шахт.	Исходя	из	сложившейся	си-

туации	в	2015	г.	Министерство	энергетики	
США	выделило	20	млн	долларов	для	про-
ектов,	направленных	на	то,	чтобы	выяснить,	
как	снизить	затраты	на	восстановление	ред-
коземельных	 металлов	 из	 угля.	 С	тех	 пор	
научное	 сообщество	 уже	 достигло	 опреде-
ленного	прогресса	[6–10].

В	настоящее	время	технолого-экономи-
ческий	 потенциал	 отходов	 угольных	 пред-
приятий	почти	не	востребован.	Единствен-
ным	 редким	 металлом,	 который	 получают	
из	 углей	 и	 углеотходов	 в	 промышленных	
количествах,	является	Ge.	

На	 наш	 взгляд,	 подход,	 направленный	
на	 извлечение	 из	 золошлаков	 исключи-
тельно	 РЗМ	[6–8],	 не	 представляется	 пер-
спективным,	 так	 как	 в	 этом	 случае	 теря-
ется	 смысл	 комплексности	 использования	
сырья	[9,	 10].	 Учитывая,	 что	 основными	
компонентами	 золошлаков	 являются	 окси-
ды	алюминия,	 кремнезема	и	железа,	 необ-
ходимо	учитывать	возможность	извлечения	
всего	 спектра	 металлов.	 В	рассматривае-
мом	 ракурсе	 большой	 интерес	 для	 прак-
тики	 может	 представлять	 представленная	
в	 работе	[11]	 комплексная,	 высокоэффек-
тивная	технология	переработки	золы	с	ком-
плексным	извлечением	кремнезема,	оксида	
алюминия,	железа	 и	 РЗМ	в	 товарные	про-
дукты.	 Настоящая	 работа	 затрагивает	 тео-
ретические	аспекты	технологии,	касательно	
селективного	извлечения	оксида	алюминия	
и	кремнезема	в	товарные	продукты.

Цель	 работы	 –	 исследование	 поведе-
ния	оксида	алюминия,	кремнезема	и	желе-
за	 в	 условиях	 хлорирующего	 обжига	 золы	
от	сжигания	Экибастузских	углей	в	атмос-
фере	воздуха,	применительно	к	технологии	
комплексной	переработки	золы.

Материалы и методы исследования
Оценка	 вероятного	 направления	 реак-

ций,	 протекающих	 между	 компонентами	
золы	 и	 хлоридом	 кальция,	 проводилась	
по	изменению	термодинамических	величин	
системы.	Основное	внимание	уделено	реак-
циям	 взаимодействия	 оксидов	 алюминия,	
железа	с	хлоридом	кальция	в	условиях	об-
жига	в	воздушной	атмосфере.

Термодинамический	 анализ	 проведен	
с	 учетом	 зависимости	 изобарно-изотерми-
ческих	 потенциалов	 (свободная	 энергия	
Гиббса)	 реакций	 от	 температуры.	 Измене-
ние	 свободной	 энергии	Гиббса	 (ΔGºT)	 рас-
считывали	по	формуле
	 ΔGºT	=	ΔНºT	–	ΔSºT	*	Т,		 (1)
где	 ΔНºT,	 ΔSºT	 –	 стандартные	 значе-
ния	 энтальпии	 и	 энтропии	 системы	
соответственно;	
T	–	абсолютная	температура,	К.
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При	 расчетах	 энергии	 Гиббса	 (ΔGºT)	

искомых	 реакций	 за	 стандартное	 состо-
яние	 минералообразующих	 соединений,	
присутствующих	 в	 золе,	 а	 также	 кварца	
и	 оксидов	железа	 приняты	 твердые	 их	 со-
стояния	 (s).	 Для	 газообразных	 соединений	
за	стандартное	состояние	приняты	газы	(g).	
За	стандартное	состояние	хлорида	кальция	
выбран	жидкий	 хлорид	 (l).	Исходные	 дан-
ные	для	расчетов	получены	из	работы	[12]	
и	 веб-сайта	 NIST-JANAF	 Thermo	 chemi-
cal	Tables.

Термодинамические	 расчеты	 реакций,	
принятые	к	анализу,	проведены	с	использо-
ванием	 специальной	 программы,	 разрабо-
танной	авторами.

Изменение	 константы	 равновесия	 ре-
акции	 (Kp)	 в	 зависимости	 от	 температуры	
определяли	исходя	из	выражения
ΔGºT	=	−	RT	ln	Kp	=	−19,155*Т	lg	Kp,		 (2)
где	R	 –	 универсальная	 газовая	 постоянная	
(R	=	8,32*10-3	кДж/град∙моль).

Для	 проведения	 термодинамических	
расчетов	использованы	результаты	по	фор-
мам	 нахождения	 алюминия,	 кремнезема	
и	железа	в	исходной	золе.	Комплексные	ис-
следования	 вещественного	 состава	 исход-
ной	золы	проведены	методами	элементного,	
рентгенофазового	 и	 кристаллооптического	
анализа	 с	 применением	 приборов	 нового	
поколения.	 В	качестве	 объекта	 исследова-
ния	использованы	пробы	золы,	полученной	
от	сжигания	Экибастузских	углей.	

Элементный	 состав	 исходных	 проб	
золы	 определяли	 методом	 рентгеноспек-
трального	микроанализа	 с	использованием	
электронно-зондового	 микроанализатора	
Super	 Рrobe	 733	 (Jeol,	 Япония).	 Анализы	
элементного	состава	образцов	и	фотосъём-
ку	в	различных	видах	излучений	выполня-

ли	с	использованием	энергодисперсионного	
спектрометра	 Inca	 Energy	 (Oxford	 Instru-
ments,	Англия).

Рентгенодифрактометрический	 анализ	
проведен	 на	 дифрактометре	 ДРОН-3	 с	 Cu	
Кa	–	излучением,	β-фильтр.	Условия	съем-
ки	 дифрактограмм:	 U	=	35	кВ;	 I	=	20	мА;	
съемка	 θ-2θ;	 детектор	 2	 град/мин.	 Рентге-
нофазовый	 анализ	 на	 полуколичественной	
основе	 выполнен	 по	 дифрактограммам	
порошковых	 проб	 с	 применением	 метода	
равных	 навесок	 и	 искусственных	 смесей.	
Определялись	 количественные	 соотноше-
ния	 кристаллических	 фаз.	 Интерпретация	
дифрактограмм	 проводилась	 с	 использо-
ванием	 данных	 картотеки	 ICDD:	 база	 по-
рошковых	 дифрактометрических	 данных	
PDF2	(	Powder	Diffraction	File	)	и	дифракто-
грамм	чистых	от	примесей	минералов.

Расчет	 рационального	 состава	 золы	
проводился	 на	 основании	 результатов	 вы-
шеупомянутых	комплексных	исследований	
с	использованием	современных	методов	ме-
таллургических	расчетов.	

Результаты исследования  
и их обсуждение

В	 качестве	 объектов	 исследования	 ис-
пользованы	 золы	Алматинской	 ТЭЦ-2,	 ра-
ботающей	 на	 Экибастузском	 угле,	 зольно-
стью	30	%.	Объемы	накопленных	на	сегодня	
золоотходов	составляют	20	млн	т.

Исследование вещественного состава 
исходной золы

Для	 исследования	 элементного	 сос- 
тава	 исходной	 золы	 были	 приготовле-
ны	 три	 порошковые	 пробы.	 Характер-
ный	 спектр	 исходной	 золы	 и	 результа-
ты	 элементного	 состава	 представлены	
на	рис.	1	и	в	табл.	1	соответственно.

Рис. 1. Спектр исходной золы от сжигания Экибастузского угля
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Таблица 1

Результаты	элементного	состава	золы	от	сжигания	Экибастузского	угля

Элементы Al Si Fe Ti Mg K Ca Mn O Na
Содержание,	%	вес.
Спектр	1

13,66 27,71 5,52 0,64 0,64 0,89 3,17 0,20 46,96 0,61

Спектр	2 13,83 28,20 5,49 0,71 0,58 0,85 2,36 0,13 47,50 0,35
Спектр	3 14,87 28,55 4,97 0,65 0,35 0,82 2,10 0,11 46,85 0,72
Среднее 14,12 28,15 5,33 0,67 0,52 0,86 2,54 0,15 47,10 0,56
Станд.	откл. 0,66 0,42 0,31 0,04 0,15 0,04 0,56 0,05 0,35 0,19
Макс. 14,87 28,55 5,52 0,71 0,64 0,89 3,17 0,20 47,50 0,72
Мин. 13,66 27,71 4,97 0,64 0,35 0,82 2,10 0,11 46,85 0,35

Рис. 2. Штрих-диаграмма исходной золы

Результаты	 фазового	 состава	 исходной	
золы,	 полученные	 расшифровкой	 штрих-
диаграммы	рентгенодифрактометрического	
анализа	на	дифрактометре	ДРОН-3	(рис.	2),	
приведены	в	табл.	2.

Таблица 2
Результаты	полуколичественного	

рентгенофазового	анализа	
кристаллических	фаз

Название	фазы Формула Содержа-
ние,	%

Муллит 	Al4.984Si1.016O9.508 	36,2
Кварц 	SiO2 25,4
Гематит 	Fe2O3 17,1
Анортит	ПШ 	Ca(Al2Si2O8) 12,2
Microcline	КПШ (K.95Na.05)AlSi3O8 9,1

Как	 показывают	 результаты	 фазово-
го	 анализа,	 алюминий	 в	 исходной	 золе	
представлен	 в	 основном	 в	 виде	 трудно-
растворимого	муллита	(Al4.984Si1.016O9.508)	–	
минерала	 из	 класса	 силикатов	 и	 в	 фор-
ме	 анортита	 Ca(Al2Si2O8)	 –	 минерала	
из	группы	полевых	шпатов	(ПШ),	который	
по	 составу	 относится	 к	 алюмосиликатам	
со	 структурой	 каркасного	 типа.	 Обраща-
ет	 на	 себя	 внимание	 повышенное	 содер-
жание	свободного	кварца	(25,4	%)	и	гема-
тита	 (Fe2O3)	 –	 17,1	%.	 В	незначительном	
количестве	 (9,1	%)	в	исходной	золе	обна-
ружена	 фаза	 калиевых	 полевых	 шпатов	
(микроклин	КПШ).	

На	 основании	 полученных	 результа-
тов	 рассчитан	 рациональный	 состав	 золы	
(табл.	3),	который	был	принят	за	основу	для	
проведения	термодинамических	расчетов.
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Таблица 3

Рациональный	состав	золы	от	сжигания	Экибастузского	угля

Соединения Элементы,	%	мас.
Al Si Fe Ca Na K O Всего:

Al4.984Si1.016O9.508 15,15 3,33 17,72 36,2
SiO2 11,87 13,53 25,4
Fe2O3 11,96 5,14 17,1
Ca(Al2Si2O8) 2,30 2,48 1,77 5,65 12,2
(K.95Na.05)AlSi3O8 0,83 2,67 0,36 1,18 4,06 9,1
Итого: 18,28 20,35 11,96 1,77 0,36 1,18 46,10 100,0

Термодинамический анализ реакций 
взаимодействия компонентов 

золы с хлоридом кальция в условиях 
окислительной атмосферы

Основной	 задачей	 окислительного	 об-
жига	 является	 перевод	 труднораствори-
мого	 муллита	 (Al4.984Si1.016O9.508)	 в	 геленит	
(Ca2Al2SiO7),	который	при	дальнейшем	вы-
щелачивании	соляной	кислотой	(HCl)	легко	
переходит	в	раствор.	Это	позволит	уже	в	на-
чальной	стадии	выделить	алюминий	в	рас-
твор	и	селективно	извлечь	кварц	в	виде	то-
варного	продукта	[11].

При	 окислительном	 хлорирующем	 об-
жиге	 золы	 будут	 протекать	 реакции	 вза-
имодействия	 муллита,	 а	 также	 и	 других	
соединений	 золы	 с	 хлоридом	кальция.	Ве-
роятность	 протекания	 той	 или	 иной	 реак-
ции	 можно	 оценить	 исходя	 из	 изменений	
термодинамических	 величин.	 Рассмотрим	
механизм	взаимодействия	соединений	золы	
с	хлоридом	кальция	в	зависимости	от	тем-
пературы.	Общий	химизм	процесса	обжига	
можно	описать	системой	реакций:

Al2SiO5	(s)	+	2CaCl2	(l)	+	O2	(g)	=	 
	 =	Ca2Al2SiO7	(s)	+	2Cl2	(g),		 (1)	

Al2SiO5	(s)	+	2CaCl2	(l)	+	2H2O	(g)	=	 
	 =	Ca2Al2SiO7	(s)	+	4HCl	(g),		 (2)	

Al2SiO5	(s)	+	SiO2	(s)	+	CaCl2	(l)	+	0.5	O2	(g)	=	 
	 =	CaAl2Si2O8	(s)	+	Cl2	(g),		 (3)	

Al2SiO5	(s)	+	SiO2	(s)	+	CaCl2	(l)	+	H2O	(g)	=	 
	 =	CaAl2Si2O8	(s)	+	2HCl	(g),		 (4)	

SiO2	(s)	+	Al2O3	(s)	+	2CaCl2	(l)	+	O2	(g)	=	 
	 =	Ca2Al2SiO7	(s)	+	2Cl2	(g),		 (5)	

2SiO2	(s)	+	Al2O3	(s)	+	CaCl2	(l)	+	0.5	O2	(g)	=	 
	 =	CaAl2Si2O8	(s)	+	Cl2	(g),	 	(6)	

Fe3O4	(s)	+	CaCl2	(l)	+	0.5	O2	(g)	=	 
	 =	CaFe3O5	(s)	+	Cl2	(g),		 (7)	

3Fe2O3	(s)	+	2CaCl2	(l)	+	0.5	O2	(g)	=	 
	 =	2CaFe3O5	(s)	+	2Cl2	(g),	 	(8)	

2TiO2	(s)	+	3CaCl2	(l)	+	1.5	O2	(g)	= 
	 =	Ca3Ti2O7	(s)	+	3Cl2	(g),		 (9)	

TiO2	(s)	+	CaCl2	(l)	+	0.5	O2	(g)	=	 
	 =	CaTiO3	(s)	+	Cl2	(g).		 (10)	

На	 рис.	3	 показана	 зависимость	 изме-
нения	 величины	 энергии	 Гиббса	 для	 ре-
акций	 (1)–(4)	 в	 температурном	 интервале	
1073…1373	К	 характерной	 для	 условий	
окислительного	 обжига	 золы	 совместно	
с	хлоридом	кальция.	

Видно,	 что	 вероятность	 разложения	
муллита	 хлоридом	 кальция	 в	 окисли-
тельной	 атмосфере	 по	 реакции	 (1)	 до-
статочно	 высока	 и	 сопровождается	 обра-
зованием	 геленита	 и	 выделением	 хлора.	
Энергия	 Гиббса	 реакции	 (1)	 с	 повыше-
нием	 температуры	 растет	 и	 во	 всем	 ис-
следованном	 температурном	 интервале	
характеризуется	 высоким	 отрицательным	
значением:	 ∆G1073	 K	=	–298,9	 кДж/моль;	
∆G1373	 K	=	–663,2	 кДж/моль.	 Эффект	 разло-
жения	муллита	в	условиях	обжига	усилива-
ется	в	присутствии	паров	воды	(реакция	2).	
Значения	 энергии	 Гиббса,	 по	 сравнению	
с	 реакцией	 (1),	 возрастают	 на	 порядок	
и	 составляют:	 ∆G1073	 K	=	–326,9	 кДж/моль;	
∆G1373	K	=	–732,2	кДж/моль.	

Наличие	 в	 исходной	 золе	 свободно-
го	 кварца	 затрудняет	 процесс	 разложения	
муллита	 хлоридом	 кальция,	 как	 в	 услови-
ях	окислительной	атмосферы	(реакция	 	3),	
так	 и	 при	 использовании	 паров	 воды	 (ре-
акция	 4).	 В	температурном	 интервале	
1073…1373	 К	значения	 энергии	 Гиббса	
указанных	реакций	характеризуются	поло-
жительными	 значениями	 (рис.	3),	 что	 сви-
детельствует	о	невозможности	образования	
анортита	(CaAl2Si2O8)	по	реакции	(3),	(4).

На	 рис.	4	 видно,	 что	 образование	 ге-
ленита	 может	 сопровождаться	 в	 результа-
те	 совместного	 взаимодействия	 свобод- 
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ного	 кварца	 и	 оксида	 алюминия	 с	 хлори- 
дом	 кальция	 (реакция	 5).	 Расчетные	 зна-
чения	 энергии	 Гиббса	 реакции	 (5)	 указы-
вают,	 что	 в	 условиях	 избыточного	 расхода	
CaCl2	 и	 кислорода	 вероятность	 ее	 проте-
кания	 высока.	 Изменение	 энергии	 Гиббса	
с	 повышением	 температуры	 показывает	
резкий	 рост:	 ∆G1073	 K	=	–411,9	 кДж/моль;	
∆G1373	K	=	–778,6	кДж/моль.	

Согласно	реакции	(6)	снижение	расхода	
CaCl2	 и	 кислорода	 в	 системе	 резко	 умень-
шает	 вероятность	 образования	 геленита:	
реакция	 (6)	 в	 этом	 случае	 протекает	 с	 об-
разованием	 анортита	 (CaAl2Si2O8).	 В	этом	
случае	 низкие	 значения	 энергии	 Гиббса,	

хотя	 и	 остаются	 на	 уровне	 минималь-
ных	 отрицательных	 величин,	 тем	 не	 ме-
нее	 указывают	 на	 возможность	 образова-
ния	 геленита	 в	 температурном	 интервале	
1073…1373	К	(рис.	4).

Вероятность	 протекания	 реакций	 (7)–
(10)	 с	 выделением	 газообразного	 хлора	
и	образованием	ферритов	и	титанатов	каль-
ция	практически	невозможно,	 ввиду	поло-
жительных	значений	энергии	Гиббса	в	ин-
тервале	температур	1073…1373	К.	

Результаты	 термодинамических	 расче-
тов	энергии	Гиббса	и	логарифма	константы	
равновесия	реакций	 (1)–(10)	представлены	
в	сводной	табл.	4.	

Рис. 3. Зависимость изменения энергии Гиббса реакций (1)–(4) от температуры

Рис. 4. Зависимость изменения энергии Гиббса реакций (5), (6) от температуры
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Таблица 4

Результаты	термодинамических	расчетов	энергии	Гиббса	и	логарифма	 
константы	равновесия	реакций	(1)–(10)

№
п/п

Реакция Температура,	K Температура,	K
1073 1173 1273 1373 1073 1173 1273 1373

Энергия	Гиббса,	ΔG,	 
кДж/моль

Lg	Kp

1 Al2SiO5	(s)	+	2CaCl2	(l)	+	O2	(g)	=	
=	Ca2Al2SiO7	(s)	+	2Cl2	(g)

–298,9 –412,8 –534,4 –663,2 14,54 18,37 21,92 25,22

2 Al2SiO5	(s)	+	2CaCl2	(l)	+	2H2O	(g)	=	
=	Ca2Al2SiO7	(s)	+	4HCl	(g)

–326,9 –454,4 –589,7 –732,2 15,90 20,22 24,18 27,84

3 Al2SiO5	(s)	+	SiO2	(s)	+	CaCl2	(l)	+	
+	0.5	O2	(g)	=	CaAl2Si2O8	(s)	+	Cl2	(g)

94,3 92,9 91,8 90,7 –4,59 –4,13 –3,76 –3,45

4 Al2SiO5	(s)	+	SiO2	(s)	+	CaCl2	(l)	+	
+	H2O	(g)	=	CaAl2Si2O8	(s)	+	2HCl	(g)

80,3 72,1 64,1 56,3 –3,91 –3,21 –2,63 –2,14

5 SiO2	(s)	+	Al2O3	(s)	+	2CaCl2	(l)	+	
+	O2	(g)	=	Ca2Al2SiO7	(s)	+	2Cl2	(g)

–411,9 –526,6 –649 –778,6 20,04 23,44 26,62 29,60

6 2SiO2	(s)	+	Al2O3	(s)	+	CaCl2	(l)	+	
+	0.5	O2	(g)	=	CaAl2Si2O8	(s)	+	Cl2	(g)

–18,7 –20,9 –22,8 –24,6 0,91 0,93 0,94 0,94

7 2TiO2	(s)	+	3CaCl2	(l)	+	1.5	O2	(g)	=	
=	Ca3Ti2O7	(s)	+	3Cl2	(g)

158,7 153,5 149,1 145,4 –7,72 –6,83 –6,11 –5,53

8 TiO2	(s)	+	CaCl2	(l)	+	0.5	O2	(g)	=	
=	CaTiO3	(s)	+	Cl2	(g)

25,7 24,1 22,7 21,6 –1,25 –1,07 –0,93 –0,82

9 Fe3O4	(s)	+	CaCl2	(l)	+	0.5	O2	(g)	=	
=	CaFe3O5	(s)	+	Cl2	(g)

179,3 204,7 234,7 267,1 –8,72 –9,11 –9,63 –10,16

10 3Fe2O3	(s)	+	2CaCl2	(l)	+	0.5	O2	(g)	=	
=	2CaFe3O5	(s)	+	2Cl2	(g)

491,3 536,4 586,4 640,9 –23,90 –23,87 –24,05 –24,37

Таким	 образом,	 из	 термодинамиче-
ского	 анализа	 следует,	 что	 при	 окис-
лительном	 обжиге	 золы	 совместно	
с	хлоридом	кальция	в	температурном	ин-
тервале	 1073…1373	К	 вполне	 возможно	
разложить	 труднорастворимый	 муллит	
(Al4.984Si1.016O9.508)	 до	 легкорастворимого	
в	 соляной	 кислоте	 геленита	 (Ca2Al2SiO7)	
с	 дальнейшим	 переводом	 его	 в	 раствор	
при	 выщелачивании.	 Это	 позволит	 уже	
в	начальной	стадии	технологии	[11]	селек-
тивно	разделить	оксид	алюминия	и	кварц	
с	переводом	их	в	целевые	продукты.

Выводы
1.	Проведен	термодинамический	анализ	

основных	 реакций	 взаимодействия	 соеди-
нений	алюминия	(муллит,	анортит),	кварца	
и	 железа	 (гематит,	 магнетит)	 с	 хлоридом	
кальция	(CaCl2)	и	кислородом,	характерных	
для	 пирометаллургической	 переработки	
золы	от	сжигания	угля	в	интервале	темпера-
тур	1073…1373	К.	

2.	Установлено,	 что	 для	 разложения	
трудно	растворимого	соединения	алюминия	

(муллита)	 до	 легкорастворимого	 геленита	
целесообразно	его	предварительно	подвер-
гать	обжигу	совместно	с	хлоридом	кальция	
в	окислительной	атмосфере.	

3.	Предварительная	 переработка	 золы	
обжигом	 является	 хорошей	 предпосылкой	
для	извлечения	оксида	алюминия	и	кварца	
в	 начальной	 стадии	 с	 высокой	 эффектив-
ностью	и	уменьшения	ущерба,	наносимого	
окружающей	среде.
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