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ТЕХНОЛОГИЯ СВЕРХГЛУБОКОГО ОБЕСКРЕМНИВАНИЯ 
С ДРОБНОЙ ДОЗИРОВКОЙ ГИДРОКАРБОАЛЮМИНАТА 

КАЛЬЦИЯ

Приведены результаты промышленных испытаний технологии сверхглубокого обес- 
кремнивания алюминатных растворов при дробной дозировке гидрокарбоалюмината 
кальция 4CaO-Al2O3-0,5CO2-11H2O. За счет данного технологического решения были по­
лучены растворы с повышенным кремниевым модулем (весовое отношение Al2O3/SiO2) 
без увелечения расхода извести.
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TECHNOLOGY SUPER DEEP DESILICONIZATION WITH 
FRACTIONAL DOSE HYDROCARBOALUMINATE OF CALCIUM

The result of industrial tests of the technology super deep desiliconization of alumina liquors 
with fractional dose hydrocarboaluminate of calcium 4CaO-Al2O3-0,5CO2-11H2O. Due to this tech­
nology solution alumina liquors with higher silicon module (relative weight Al2O3/SiO2) without in­
creasing lime carbonate expenditure.

Key words: alumina liquors, super deep desilication, hidrocarboalyuminat, silicon module.

Основной задачей при переработке 
низкокачественного высокремнистого сырья 
является разделение несовместимых в про­
изводстве алюминия элементов A l(III) и 
Si(IV). В 90-е годы прошлого века на Пика- 
левском глиноземном комбинате достигнуто  
глубокое химическое разделение этих эле­
ментов [1-3]. Содержание SiO2 снижено с 
44 % в исходном нефелине до 0,02 % в про­
дукционном глиноземе.

По сущ ествующей технологии обес- 
кремнивающий агент -  гидрокарбоалюми- 
нат кальция (ГКАК) подается в головной 
реактор (рис.1).

В связи с резким повыш ением крем­
ния в известковом молоке была опробова­
на схема с дробной  дозировкой: в голов­
ной аппарат подавалась основная масса  
ГКАК по ранее используемой схеме, 
управление велось с помощ ью САР, во 
второй аппарат ГКАК подавался по вре­
менной схеме, управление велось вручную  
(рис.2). Было проведено круглосуточное  
обследование передела сверхглубокого  
обескремнивания: через 4 ч отбирались 
пробы растворов по длине нитки, в кото­
рых определялось содерж ание N a O ^ ;  
A l2O3; N aO ^; SiO 2. Химические составы
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Алюминатный
раствор ГКАК

Рис.1. Аппаратурно-технологическая схема процесса сверхглубокого обескремнивания 
Пикалевского глиноземного завода

Алюминатный
раствор ГКАК ГКАК

Рис.2. Аппаратурно-технологическая схема процесса сверхглубокого обескремнивания с дробной дозировкой

растворов, извести и известкового молока 
взяты по сводкам анализов глиноземного 
производства.

Промышленные испытания были раз­
биты на четыре этапа:

1) содержание в известковом молоке 
SiO2 < 1 % -  обычная дозировка ГКАК;

2) резкое повышение SiO2 в известковом 
молоке -  обычная дозировка ГКАК;

3) повышенное содержание SiO2 в из­
вестковом молоке -  дробная дозировка 
ГКАК. Проведение обследования;

4) низкое содержание SiO2 в известко­
вом молоке -  дробная дозировка ГКАК.

Сравнивая этапы 1 и 3, отметим, что 
даж е при увеличении содержания SiO 2 в 
известковом молоке в 2 раза и сокращ ении

времени обескремнивания на 18,4 % др о б ­
ная дозировка карбоалюминатов о б есп е­
чила практически одинаковый кремниевый 
модуль алюминатных растворов (табл.1). 
Однако при этом расход извести на обес- 
кремнивание увеличен с 6,8 до  10 г/л по 
СаОакт (на 47 %).

А нализ этапов 2 и 3 показывает, что 
при относительно одинаковых времени  
обескремнивания и расходе извести при  
дробной  дозировке карбоалюминатов их  
удельны й расход снизился на 7 %, крем­
ниевый модуль алюминатных растворов  
после обескремнивания увеличился на 
36,2  %. При этом произош ло сниж ение  
содерж ания SiO 2 в известковом молоке на 
44,8  %.

Таблица 1
Результаты обследования и химические анализы процесса сверхглубокого обескремнивания

Известковое молоко Удельный
Этапы Q, м3/ч т, ч

^Ок* г/л SiO2, %
расход 

ГКАК, м3/м3
CaOвкт, г/л Гал.р-ра / VCa(OH)2 ц®

1 240 3,8 207,7 0,74 0,17 6,8 2,4 7434
2 295 3 223,9 2,52 0,184 10,1 2,2 5336
3 288 3,1 209,2 1,39 0,171 10 2,4 7267
4 259 3,5 213 0,38 0,154 5,8 2,4 7977
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Таблица 2
Материальный баланс кремния процесса сверхглубокого обескремнивания

Этапы
Приход SiO2 Расход SiO2

с раствором с ГКАК с раствором с ГГШ
кг/ч % кг/ч % кг/ч % кг/ч %

1 52,46 70,8 21,66 29,2 3,355 4,5 70,77 95,5
2 48,248 27,1 129,64 72,9 4,74 2,7 173,155 97,3
3 54,418 40,8 78,95 59,2 3,54 2,7 129,82 97,3
4 47,232 82,7 9,9 17,3 2,88 5 54,25 95

При хорош ем качестве известкового 
молока (этапы 1,4) даж е при снижении вре­
мени обескремнивания (на 8 %) при др об­
ной дозировке карбоалюминатов снизился 
их удельный расход (на 9,4 %) и расход из­
вести (на 14,7 %). При этом наблюдается  
рост кремниевого модуля алюминатных 
растворов (на 7,3 %).

По вышеуказанным данным выполнен 
расчет материального баланса SiO2 на переде­
ле сверхглубокого обескремнивания (табл.2 ). 
Баланс показывает, что кремнезем, введен­
ный с известковым молоком, в процессе 
сверхглубокого обескремнивания будет рас­
творен и переосажден в виде гидрогранато­
вого шлама (ГГШ) с большей или меньшей 
степенью насыщения по SiO2.

Рассмотрим кинетические изменения 
кремниевого модуля по аппаратам при 
дробной и обычной дозировке (рис.3).

При обычной дозировке карбоалюми- 
натов темпы роста p,Si в 3-м реакторе замет­
но снижаются, очевидно, за счет пассивиро­
вания активной добавки продуктами обес- 
кремнивания и протекания процесса путем  
насыщения кремнеземом в уж е сформиро-

Рис.3. Кинетика изменения кремниевого модуля 
1 -  дробная дозировка карбоалюмината;

2 -  обычная дозировка ГКАК

ванное соединение 3C aO A l2O3 6H2O
(С3АНй). Добавка свежего карбоалюмината 
во 2 -й реактор даж е в небольшом количест­
ве (порядка 7 % от общ его) заметно улучша­
ет процесс обескремнивания как во 2 -м, так 
и в 3-м аппаратах. Кремниевый модуль про­
должает расти даже в сгустителе, несмотря 
на заметное увеличение времени обескрем- 
нивания. Свежая доза карбоалюмината 
вновь создает условия, при которых ско­
рость построения кристаллической решетки 
С3А Н 6 приближается к скорости изоморф­
ного обмена кремнекислородных и гидро- 
ксидных ионов, т. е. реакция обескремнива- 
ния из области твердофазной диффузии пе­
реходит в область химической кинетики. 
При этом главная стадия реакции образова­
ния гидрогранатов [SiO4]4- О  4(OH)~ проте­
кает практически через раствор, когда трех­
кальциевый гидроалюминат в структуриро­
ванном растворе только начинает выстраивать 
сложный гидроксокомплекс типа CaxAlyOHz, 
подобный будущ ей кубической структуре 
С3А Н 6 [4]. Также необходимо учесть, что в 
третьем этапе испытаний содержание SiO2 в 
известковом молоке более чем в 2 раза пре­
высило норму.

Следует обратить внимание на измене­
ние концентраций A l2O3 и SiO2 по реакто­
рам (табл.3). Заметное снижение содержания

Таблица 3
Изменение концентраций по длине 

технологической нитки

Содержание
Концентрация по аппаратам, г/л

Исходный
раствор

1-й
реактор

2-й
реактор

3-й
реактор

Слив
сгусти­
теля

Al2O3 82,9 79,2 78,9 78,6 77,9
SiO2 0,161 0,059 0,014 0,009 0,008
ак 1,56 1,63 1,65 1,65 1,66
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Al2O3 в алюминатном растворе наблюдается  
в 1-м реакторе, далее снижение незначи­
тельное. В то же время содержание SiO2 в 
растворе падает более высокими темпами, 
следовательно, в процессе обескремнивания 
с дробной дозировкой потери A l2O3 не уве­
личиваются.

Полученные в результате промышлен­
ных испытаний данные показали, что др об­
ная дозировка гидрокарбоалюминатов на 
сверхглубокое обескремнивание повышает 
степень обескремнивания без увеличения 
расхода извести при низком качестве из­
весткового молока, а при увеличении расхо­
да суспензии во 2-м реакторе до 10-15 % в 
алюминатном растворе оставались практи­
чески следы SiO2.

Работа выполнена при финансовой под­
держке Министерства образования и науки 
Российской Федерации (Государственный 
контракт №  16.525.11.5004 от 20 мая 2011 г.).
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