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Аннотация. На сегодняшний день в мировом производстве цинка основная доля потре-
бления цинка, до 50%, приходится на процессы оцинкования изделий. Важным фак-
тором, влияющим на эффективность процесса горячего оцинкования, являются потери 
цинка, связанные с образованием поверхностных (изгарь цинка) и донных (гартцинк) от-
ходов. Большой интерес для переработки изгари представляет использование технологии 
хлорирования металлов. В работе установлены оптимальные технологические параметры 
процесса обжига, где была достигнута глубокая возгонка металлов-примесей с получени-
ем чистого оксида цинка, пригодного для использования в качестве минеральной добавки 
в корм для животных и птиц. Установлено, что использование смеси хлорирующих реа-
гентов с расходом CaCl2 и NH4Cl, 3% и 7% соответственно, обеспечивает получение то-
варного оксида цинка высокого качества с минимальным содержанием примесей, % масс: 
0,02 Pb; 0,04 Fe; 0,01 Ni; 0,01 Cu; Cd – следы. Установлены оптимальные технологиче-
ские параметры и режимы процесса обжига: температура – 1000°С; продолжительность 
– 60 минут; хлорирующий реагент – смесь (CaCl2 + NH4Cl): расход CaCl2 – 3% от веса 
исходной навески; расход NH4Cl – 7% от веса исходной навески; расход воздуха – 0,1 л/
мин. В настоящей работе полученные результаты будут использованы для проведения 
балансовых опытов по обжигу окисленной составляющей изгари совместно с хлорирую-
щими реагентами.
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расход реагентов, примеси.

Введение
В мировом производстве цинка, состав-

ляющем ~14 млн тонн в год [1, 2], основная 
доля потребления цинка, до 50%, приходит-
ся на процессы оцинкования изделий [3]. 
Значимым условием, оказывающим боль-
шое влияние на результативность процес-
са горячего оцинкования, считаются потери 
цинка, взаимосвязанные с формированием 
поверхностных (изгарь цинка) и донных 
(гартцинк) отходов. При классической об-
щепринятой организации процесса горяче-
го оцинкования до 15% цинка необратимо 
пропадает в виде отходов [4]. Установление 
задач обеспечения качества напылений и 
оптимального применения цинка считается 
значимой текущей проблемой, взаимосвя-
занной с повышением производительности 

работы предприятий, осуществляющих го-
рячее оцинкование деталей.

Проведенный нами SWOT-анализ извест-
ных работ [5] по переработке изгари пока-
зал, что они обладают рядом недостатков и 
требуют изыскания новых высокоэффектив-
ных технологий переработки изгари.

Огромное внимание с целью обработки 
изгари представляет применение технологи-
ческих процессов хлорирования металлов, 
которое основано на невысокой температуре 
плавления, значительно высокой летучести 
и растворимости хлоридов в воде, что дает 
возможность получить ценные металлы из 
разных отходов в виде их хлоридов [6, 7, 8].

В работе [9] на основании термодинами-
ческого анализа поведения металлов-при-
месей в условиях обжига изгари совместно 
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с хлорирующими реагентами (CaCl2, NH4Cl) 
установлена высокая вероятность проте-
кания реакций взаимодействия Pb, Fe, Cu, 
Ni, Cd с CaCl2 и NH4Cl, и их возгонки в виде 
хлоридов. Показана принципиальная воз-
можность получения оксида цинка высокого 
качества.

Предварительные лабораторные иссле-
дования по обжигу окисленным элемен-
том изгари вместе с CaCl2 и NH4Cl [10] дали 
возможность выявить чистый оксид цинка, 
подходящий для применения его в качестве 
минеральной присадки в корм животных и 
птиц. Настоящая работа является продолже-
нием работ и направлена на получение но-
вых данных по установлению оптимальных 
параметров разрабатываемой технологии 
переработки изгари в условиях ее масшта-
бирования и использования различных ва-
риантов (комбинаций) хлорсодержащих ре-
агентов.

Цель работы – изучение влияния темпе-
ратуры на распределение металлов между 
продуктами обжига окисленной составля-
ющей изгари совместно со смесью CaCl2 и 
NH4Cl, и установление оптимальных техно-
логических параметров процесса.

Материалы и методы исследования
Приготовление проб к химическому ана-

лизу осуществлялось следующим образом: 
10 мг материала разводили в 65% (об.) 
азотной кислоте, уже после этого выполня-
ли анализ. Структуру материала определяли 
при помощи атомно-абсорбционного спек-
трофотометра с графитовой камерой сгора-
ния (PerkinElmer 5100).

Порошковая дифракция рентгеновских 
лучей (XRD) осуществлялась на дифракто-
метре Ultima III (Rigaku Corporation, Япо-
ния) с количественным фазовым анализом 
с применением программного обеспечения 
Jade_10 (MDI, Cal.) и базы данных ICSD. 
Энергодисперсионная рентгеновская флуо-
ресцентная спектроскопия велась с приме-
нением сканирующего электронного микро-
скопа (SEM) LEO Supra.

Каждый отдельно взятый после экспе-
риментов образец два раза подвергался 
элементной структуре на содержание ме-
таллов-примесей в нем. Окончательную 
элементную структуру устанавливали, от-
талкиваясь от среднего значения, получен-
ного согласно итогам двух самостоятельных 
замеров путем химического анализа.

В проведенных опытах использована 
окисленная составляющая изгари, получен-
ная предварительным выделением из изга-
ри, путем ситового анализа. Дисперсность 
исходного материала – 35 меш. В результа-
те комплексных исследований установлено, 
что исходный материал содержит, % масс: 

0,34 Pb; 0,54 Fe; 0,3 Ni; 0,06 Cu; 0,002 Cd.
Результаты и их обсуждение
Результатами лабораторных опытов 

определено, что применение 6% расхода 
от веса окисленного компонента CaCl2, дает 
возможность основательно очистить исход-
ный материал от Pb, Cu, Ni, Cd. При этом 
достигнуть максимального уменьшения со-
держания железа не представляется воз-
можным. Содержание металлов-примесей в 
огарке, полученном при температуре обжи-
га 1000°С, составило, масс: 0,03 Pb, 0,37 Fe, 
0,01 Cu, 0,1 Ni, Cd-сл [10].

На наш взгляд, использование CaCl2 
при обжиге и чрезмерный его расход отри-
цательно влияют на общий выход оксида 
цинка. Повышенного выхода оксида цинка 
следует ожидать в случае минимизации воз-
гонки цинка вместе с пылью. В окисленной 
составляющей изгари наряду с оксидом цин-
ка присутствует незначительное количество 
металлического цинка.

В условиях окислительной атмосферы 
обжига следует ожидать активного хлориро-
вания металлического цинка хлоридом каль-
ция с формированием хлорида цинка [9]. 
Большие отрицательные величины свобод-
ной энергии Гиббса, составляющие при тем-
пературе 973 и 1373 К, ∆G973K = –165,07 
кДж/моль и ∆G1373K = –123,79 кДж/моль, 
указывают на возможность образования га-
зообразного хлористого цинка и твердого 
оксида кальция в огарке. При этом увели-
чивается возгонка хлористого цинка вместе 
с пылью, что приведет к потерям цинка при 
обжиге и снижению его выхода в товарный 
продукт (ZnO). С другой стороны, получен-
ный товарный оксид цинка будет загряз-
няться дополнительным количеством оксида 
кальция.

Результаты лабораторных опытов по об-
жигу окисленной составляющей совместно с 
хлоридом кальция показали, что при незна-
чительном добавлении CaCl2 в состав ших-
ты, до 5% от веса исходной навески, обе-
спечивается значительное удаление всех 
примесей, кроме железа [10]. Исходя из по-
лученных данных и с учетом минимизации 
возгонки цинка с пылью, а также снижения 
содержания оксида кальция в огарке, по-ви-
димому, можно принять и меньший расход 
CaCl2.

Результаты лабораторных опытов для 
случая обжига окисленной составляющей с 
применением NH4Cl с расходом 15% от веса 
исходной навески, также установили полное 
удаление металлов-примесей из исходного 
материала. Определено, что при темпера-
туре обжига 1000°С обеспечивается пол-
ная сублимация примесей, обеспечивающая 
получение чистого оксида цинка, подходя-
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щего для применения в качестве минераль-
ной присадки в корм для животных и птиц. 
Состав металлов-примесей в полученном 
оксиде цинка следующий, % масс: 0,02Pb; 
0,05Fe; 0,02Ni; 0,01Cu; Cd – следы. Несмо-
тря на полученные положительные резуль-
таты, в процессе обжига наблюдался рост 
потерь цинка с пылью.

Механизм взаимодействия цинка и его 
оксида с NH4Cl можно представить протека-
нием реакций:
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В результате термодинамических рас-
четов установлено, что расчетные значе-
ния свободной энергии Гиббса и констант 
скорости реакций (1), (2) почти в пять раз 
больше значения реакции взаимодействия 
металлического цинка с CaCl2. При темпе-
ратуре обжига равной 1000°С значения 
свободной энергии Гиббса реакций (1), (2), 
составляют: ∆G1273K = –630,2 кДж/моль и 
∆G1273K = –402,7 кДж/моль, соответствен-
но [9].

Полученные результаты свидетельствуют 
о том, что в случае обжига окисленной со-
ставляющей совместно с NH4Cl вероятность 
возгонки цинка с пылью увеличивается. Об-
щий выход цинка с пылью формируется не 
только за счет хлорида цинка, получаемого 
в результате протекания реакции (1), как в 
случае обжига с CaCl2, но и за счет образо-
вания дополнительного количества хлорида 
цинка, получаемого в результате протека-
ния реакции (2). Следовательно, рост обще-
го количества хлорида цинка и его возгонка 
с пылью приведет к снижению выхода то-
варного продукта (ZnO).

Наряду с этим следует обратить внима-
ние на то, что результаты лабораторных 
опытов показывают глубокое удаление при-
месей, включая свинец и железо, при рас-
ходе NH4Cl, равном 5% от веса исходной 
навески [10]. При этом наблюдается резкое 
снижение свинца с 0,38 до 0,04%, и железа 
– с 0,57 до 0,11%. Дальнейшее увеличение 
расхода NH4Cl на возгонку примесей ока-
зывает лишь незначительное влияние. Это 
свидетельствует о том, что чрезмерное по-
вышение расхода NH4Cl не представляется 
эффективным.

В целях оптимизации технологии пред-
лагается использовать при хлорирующем 
обжиге окисленной составляющей изгари 
смесь CaCl2 и NH4Cl, что, на наш взгляд, даст 
синергетический эффект и достижение по-

ставленной цели. Для проверки выдвинутого 
предположения нами проведены лаборатор-
ные опыты с использованием хлорсодер-
жащих реагентов с расходом: CaCl2 – 3%; 
NH4Cl – 7% от веса исходной навески.

Выбор указанных расходов хлорсодер-
жащих реагентов обусловлен тем, чтобы 
максимально использовать действие каждо-
го из них на удаление металлов-примесей с 
обеспечением минимального выноса цинка.

Расход CaCl2 выбран из соображения, в 
1,2 раза превышающий его расход, необхо-
димый для возгонки свинца по стехиометрии 
реакции взаимодействия свинца с CaCl2. Вы-
бор расхода NH4Cl, равный 7% от веса ис-
ходной навески, обоснован исходя из его 
количества, превышающего его расход в 1,3 
раза от стехиометрически необходимого ко-
личества, требуемого на хлорирование же-
леза и его оксида (III), а также оставшихся 
примесей и их оксидов по стехиометрии ре-
акций взаимодействия с NH4Cl.

Опыты проведены с использованием ла-
бораторной установки, подробно описанной 
в работе [10]. В опытах использовали пред-
варительно выделенную из изгари оксидную 
фракцию, которая была использована при 
проведении экспериментов по обжигу с ис-
пользованием CaCl2 с расходом 6% и расхо-
дом NH4Cl – 15%, следующего состава: Pb – 
0,38%; Fe – 0,57%; Ni – 0,33%; Cu – 0,08%; 
Cd – 0,004%.

В проведенных опытах оценивалось вли-
яние температуры обжига на возгонку ме-
таллов-примесей при следующих режимах 
и параметрах процесса: продолжительность 
– 60 мин, расход воздуха – 0,1 л/мин, рас-
ход CaCl2 – 3%; расход NH4Cl – 15% от веса 
окисленной составляющей. Количество ис-
ходной навески во всех опытах было посто-
янным и составляло 50 г.

Результаты опытов по изучению влияния 
температуры обжига на содержание метал-
лов-примесей в огарке, полученного после 
обжига окисленной составляющей в смеси с 
3% CaCl2 и 7% NH4Cl, показаны на рисунке.

На рисунке видно, что рост температуры 
с 850°С до 950°С существенного влияния на 
снижение содержания металлов-примесей 
не оказывает. При повышении температуры 
с 950°С до 1000°С наблюдается резкое сни-
жение железа с 0,27 до 0,03%.

Содержание меди, никеля и кадмия в ин-
тервале температур с 850°С до 950°С пока-
зывает монотонное снижение в огарке. 

Содержание свинца в огарке с ростом 
температуры с 950°С до 1000°С также пока-
зывает резкий спад – с 0,55 до 0,015%. При 
этом наблюдается резкое снижение содер-
жания никеля с 0,26 до 0,01%. Содержание 
меди показывает монотонное снижение с 
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0,02 до 0,01%. Кадмий в интервале указан-
ных температур обжига практически полно-
стью возгоняется.

Сравнительный анализ результатов опы-
тов по содержанию металлов-примесей, по-
лученных в условиях обжига окисленной 
составляющей с различными хлорсодержа-
щими реагентами при Т = 1000°С и продол-
жительности, τ = 60 мин, показан в таблице.

Как видно из результатов сравнитель-
ного анализа, приведенных в таблице, наи-
лучшие показатели по удалению метал-
лов-примесей из оксида цинка достигнуты 
в условиях обжига окисленной составляю-
щей с использованием смеси хлорирующих 
реагентов. Это свидетельствует о том, что 
установленная комбинация количественных 
соотношений CaCl2 и NH4Cl с их расходами 
3% и 7%, соответственно, от веса исходной 
навески, полностью подтверждают выдви-
нутые нами ранее предположения о высокой 

эффективности использования смеси CaCl2 и 
NH4Cl для глубокой возгонки металлов-при-
месей из окисленной составляющей изгари.

Сокращение расхода CaCl2 и NH4Cl суще-
ственно снижает их расход, что благоприят-
но скажется на снижении материальных за-
трат на технологию в целом.

На основании проведенных опытов и по-
лученных положительных результатов, а 
также учитывая, что максимальные содер-
жания основных примесей – свинца и желе-
за, в изгари, получаемой на производстве, 
не превышают 0,4 и 0,6%, соответственно, 
для процесса хлорирующего обжига окис-
ленной составляющей изгари рекоменду-
ются следующие оптимальные технологиче-
ские параметры и режимы процесса:
 температура обжига – 1000°С;
 продолжительность – 60 минут;
 хлорирующий реагент – смесь (CaCl2 + 

NH4Cl):

Влияние температуры обжига на содержание металлов-примесей в огарке
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● расход CaCl2 – 3% от веса исходной на-
вески;

● расход NH4Cl – 7% от веса исходной 
навески;

 расход воздуха – 0,1 л/мин.

Выводы:
1. В результате оптимизации техноло-

гических параметров процесса достигнута 
глубокая возгонка металлов-примесей с по-
лучением чистого оксида цинка, пригодного 
для использования в качестве минеральной 
добавки в корм для животных и птиц.

2. Установлено, что использование сме-
си хлорирующих реагентов с расходом CaCl2 
и NH4Cl 3% и 7%, соответственно, обеспе-
чивает получение товарного оксида цинка 
высокого качества с минимальным содер-
жанием примесей, % масс: 0,02 Pb; 0,04Fe; 
0,01Ni; 0,01 Cu; Cd – следы.

3. Установлены оптимальные техноло-
гические параметры и режимы процесса 
обжига: температура – 1000°С; продолжи-
тельность – 60 минут; хлорирующий реагент 
– смесь (CaCl2 + NH4Cl): расход CaCl2 – 3% 
от веса исходной навески; расход NH4Cl – 

7% от веса исходной навески; расход воз-
духа – 0,1 л/мин.

4. Полученные результаты будут исполь-
зованы для проведения балансовых опытов 
по обжигу окисленной составляющей изга-
ри совместно с хлорирующими реагентами. 
По результатам проведенных испытаний бу-
дут определены окончательные технологи-
ческие параметры и режимы технологии, и 
выданы рекомендации по выбору основного 
оборудования, необходимого для успешного 
внедрения технологии.

Исследования проводились в рамках 
грантового финансирования Комитета на-
уки Министерства образования и науки Ре-
спублики Казахстан на 2021-2023 годы по 
приоритетному направлению «Геология, до-
быча и переработка минерального и углево-
дородного сырья, новые материалы, техно-
логии, безопасные изделия и конструкции» 
проекта № АР09058297 «Разработка новой 
безотходной технологии утилизации отхо-
дов горячего оцинкования с комплексным 
извлечением ценных компонентов».

Сравнительный анализ результатов опытов по содержанию металлов-примесей, полу-
ченных в условиях обжига окисленной составляющей с различными хлорсодержащими 
реагентами

Условия опыта
Содержание металлов, %

Pb Fe Ni Cu Cd
Исходная навеска 0,38 0,57 0,33 0,08 0,004
Расход CaCl2, 6% от веса навески* 0,03 0,37 0,1 0,01 Сл.
Расход NH4Cl, 15% от веса навески* 0,02 0,05 0,02 0,01 Сл.
Расход CaCl2, 3% от веса навески; 
Расход NH4Cl, 7% от веса навески 0,015 0,03 0,01 0,01 Сл.

*по данным работы [12].
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Аңдатпа. Бүгінгі таңда мырыштың әлемдік өндірісінде мырышты тұтынудың негізгі үлесі 
50%-ға дейін бұйымдарды мырыштау процестеріне тиесілі. Ыстықтай мырыштау проце-
сінің тиімділігіне әсер ететін маңызды фактор – мырыштың беткі (мырыш) және төменгі 
(гартцинк) қалдықтардың пайда болуымен байланысты жоғалуы. Металды хлорлау тех-
нологиясын қолдану күйіндіні өңдеуге үлкен қызығушылық тудырады. Жұмыста күйдіру 
процесінің оңтайлы технологиялық параметрлері белгіленді, жануарлар мен құстардың 
жеміне минералды қоспа ретінде пайдалануға жарамды таза мырыш оксидін алатын қос-
па металдардан терең тазалауға қол жеткізілді. CaCl2 және NH4Cl шығыны 3% және 7% 
тиісінше, хлорлаушы реагенттер қоспасын пайдалану, қоспалардың ең аз мөлшері бар 
жоғары сапалы мырыш оксидін алуды қамтамасыз етеді, % масса: 0,02 Pb; 0,04 Fe; 0,01 
Ni; 0,01 Cu; Cd – іздері. Күйдіру процесінің оңтайлы технологиялық параметрлері мен 
режимдері белгіленді: температура – 1000°С; ұзақтығы – 60 минут; хлорлаушы реагент 
– қоспа (CaCl2 + NH4Cl): CaCl2 шығыны – бастапқы өлшенді салмағынан 3%; NH4Cl шығы-
ны – бастапқы өлшенді салмағынан 7%; ауа шығыны – 0,1 л/мин. Осы жұмыста алынған 
нәтижелер хлорлаушы реагенттермен бірге күйіндінің тотыққан бөлігін күйдіру бойынша 
теңгерімдік тәжірибелер жүргізу үшін пайдаланылатын болады.

Кілт сөздер: күйінді, мырыш, мырыш оксиді, кальций хлориді, аммоний хлориді, күйдіру, 
реагенттер шығыны, қоспалар.
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Abstract. To date, in the world zinc production, the main share of zinc consumption up to 
50% is accounted for by the processes of galvanizing products. An important factor affecting 
the efficiency of the hot-dip galvanizing process is the loss of zinc associated with the forma-
tion of surface (zinc burn) and bottom (gartzink) waste. Of great interest for the processing 
of dross is the use of metal chlorination technology. The optimal technological parameters of 
the firing process were established in the work, where deep sublimation of impurity metals 
was achieved to obtain pure zinc oxide, suitable for use as a mineral additive in animal and 
bird feed. It was found that the use of a mixture of chlorinating reagents with a consumption 
of CaCl2 and NH4Cl of 3% and 7%, respectively, provides high-quality commercial zinc oxide 
with a minimum content of impurities, % wt: 0.02 Pb; 0.04 Fe; 0.01 Ni; 0.01 Cu; Cd traces. 
Optimal technological parameters and firing process modes were established: temperature 
– 1000°C; duration – 60 minutes; chlorinating reagent – mixture (CaCl2 + NH4Cl): CaCl2 con-
sumption – 3% of the weight of the initial sample; NH4Cl consumption – 7% of the weight of 
the initial sample; air consumption – 0.1 l/min. In this paper, the results obtained will be used 
to conduct balance experiments on firing the oxidized component of the dross together with 
chlorinating reagents. 

Keywords: dross, zinc, zinc oxide, calcium chloride, ammonium chloride, roasting, reagent 
consumption, impurities.
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