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ПРИМЕНЕНИЕ ВЫСОКОАКТИВНОГО КАРБОНАТА КАЛЬЦИЯ 
ДЛЯ СИНТЕЗА ПРОДУКТОВ В СИСТЕМЕ 

NA2O-AL2O3-CAO -CO 2-H 2O

Изложены результаты синтеза гидрокарбоалюминатов кальция (ГКАК) при исполь­
зовании карбонатных реагентов различной природы и гранулометрического состава. По­
казана высокая активность известкового шлама от каустификации соды и продуктов кон­
версионной переработки фосфогипса, что позволяет рекомендовать их для использования 
в процессе получения ГКАК. Установлена лимитирующая стадия взаимодействия, свя­
занная с внутренней диффузией реагентов.

Ключевые слова: карбоалюминат кальция, синтез, алюминатные растворы, актив­
ность, известковый шлам, фосфогипс.

APPLICATION OF HIGH-LEVEL CALCIUM CARBONATE 
FOR SYNTHESIS PRODUCTS IN THE SYSTEM 

NA2O-AL2O3-CAO -CO 2-H 2O

The results of synthesis hydrocarboalyuminates of calcium (GKAK) using carbonate re­
agents of different nature and size distribution. A high activity of the lime sludge from causticis- 
ing soda and food processing conversion of phosphogypsum, which allows us to recommend 
them for use in the process of obtaining GKAK. Installed limiting stage of interaction of internal 
diffusion of the reactants.

Key words, karboalyuminat calcium, synthesis, aluminate solution, activity, lime sludge, 
phosphogypsum.

Синтез продуктов широкого хозяйст­
венного назначения на основе гидрокарбоа­
люминатов кальция (ГКАК) и соединений  
аналогов представляет собой инновацион­
ную технологию, разработанную проф ессо­
ром В.М . Сизяковым и его учениками [3]. 
Это позволяет производить большую группу 
специальных вяжущих материалов и реаген­
тов, обладающих уникальными свойствами 
[4]. В настоящее время такая технология 
внедрена на производственном комплексе в

г.Пикалево, что обеспечило получение гли­
нозема высшего качества, соответствующ е­
го марке Г-000 по действующ ему ГОСТу. 
Ведущ ие положения этой технологии связа­
ны с условиями синтеза химически активных 
соединений -  карбоалюминатов кальция, что 
обеспечивается применением высокодисперс­
ного известкового реагента (известкового мо­
лока) в сочетании с температурным, времен­
ным и концентрационным режимом синтеза. 
Залогом активности полученного ГКАК
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является его метастабильность и высокая 
удельная поверхность, которая отражает у с­
ловия получения реагента. При этом возника­
ет ключевой вопрос данной технологии, свя­
занной с повышением активности ГКАК в 
сочетании с ресурсосберегающим режимом 
его получения. Выполненное научное иссле­
дование этого направления последнее десяти­
летие показало реалистичность синтеза ГКАК  
на основе прямого использования карбонат­
ных материалов. Это исключает применение 
известкового молока и соответственно необ­
ходимость в обжиге известняка [4, 5]. В то же 
время значительный круг вопросов теорети­
ческого и прикладного характера, связанных с 
использованием карбонатных материалов, 
нуждается в дальнейшем изучении.

В отличие от синтеза ГКАК с использо­
вание известкового молока по суммарной 
реакции

4Ca(OH)2 + 2NaAl(OH)4 +
+ 0,5Na2CO3 + 4,5H2O =

= 4CaOAl2O30,5CO2-11H2O + 3NaOH,

взаимодействие карбоната кальция с алю- 
минатным раствором в условиях образова­
ния ГКАК должно включать ряд дополни­
тельных стадий. Предполагаемая последова­
тельность протекания такого процесса, при 
условии реализации элементарных стадий 
не выше второго порядка, может быть пред­
ставлена следую щ ей схемой:

CaCO3 + 2NaOH = Ca(OH)2 aq + N 2CO3; (1) 

Ca(OH)2aq = C a(O H ^ ; (2)

Ca(OH)2aq = CaOH+ + O H ; (3)

CaOH+ = Ca2+ + O H ; (4)

Ca(OH)2 + Al(OH) 4 = CaAl(OH)5 + OH ; (5) 

CaAl(OH)5 + Ca(OH)2 = Ca2Al(OHb; (6)

Ca2Al(OH)7 + «H2O = Ca2Al(OH)7«H2O; (7)

Ca2Al(OH)y«H2O + mCO32- + 2mNa+ =
= Ca2Al(OH)4(3-2m)OHmCO3 +

+ 2mOH- + 2mNa+. (8)

При известных начальных значениях 
концентрации NaOH, NaAl(O H )4 и N a2CO3 
равновесие приведенных реакций определя­
ется системой уравнений для констант рав­
новесия, дополненной уравнениями баланса 
заряда и массы вещества.

Равновесие гидрокарбоалюмината каль­
ция, образующегося в соответствии с предпо­
лагаемым механизмом по реакциям (5)-(8), 
может быть описано произведением раство­
римости (ПР), величина которого устанав­
ливается на основе расчета по данным о 
термодинамических потенциалах структур­
ных единиц соединения [1, 2]. Тогда для со­
ответствующей схемы растворения получа­
ем выражение произведения растворимости 
ГКАК в водном растворе:

Ca2Al(OH)4(3-2m)OHmCO3 =
= 2Ca+ + Al(OH) 4 +(3-2m)OH- + mCO 32- ;

ПРгкак = Y2 2+Y { vY(3_2m)Ym 2 xГКАК : Ca Al(OH )  ' OH- ' CO3

x [Ca2+]2[Al(OH4 )][OH - ]3-2m[CO32- ]m, (9)

где Ca2+ -  эквивалентная концентрация 
кальция с учетом всех его форм в растворе; 
Тап и ук -  коэффициенты активности соот­
ветствующих анионов и катионов.

Знание начального и равновесного со­
става алюминатного раствора позволяет оп­
ределить степень разложения карбоната 
кальция и его конверсию в ГКАК, т.е. веду­
щие технологические показатели процесса:

ĈaCO3
mCaCO3 mCaCO3

mCaCO3

П С ° - ] - Cc q -+  m (CA,O„t  - [A l(OH)4])

mCaCO3
; ( 10)

2V(Ca,(oh )  -  [Al(OH );])
ЛГКАК _ -------- AMHJl-------------------  . (11)

mCaCO3

где mCaCO3 и m 'CaCO3 -  соответственно количе­
ство молей введенного в процесс карбоната 
кальция и оставшегося без изменения в ре­
зультате процесса; V  -  объем жидкой фазы; 
САп -  начальные концентрации соответст­
вующих анионов в алюминатном растворе.
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Рис.1. Результата: лазерного микроанализа химически осажденного карбоната кальция 
по реакции каустификации (слева) и реактивного карбоната кальция марки ЧДА (справа)

Отсутствие достоверных термодинами­
ческих данных для проведения расчетов по 
уравнениям (9)-(11) приводит к необходи­
мости экспериментального определения 
равновесных составов.

Синтез ГКАК осуществлялся в лабора­
торном масштабе с использованием искус­
ственного алюминатного раствора и препа­
ратов карбоната кальция, отличающихся 
способом получения и физико-химическими 
свойствами. В задачу исследования входило 
определение установившихся составов щ е­
лочных растворов при синтезе ГКАК и кине­
тических параметров этого процесса в зави­
симости от природы и свойств карбонатных 
материалов. При этом была использована 
проба измельченного природного известняка 
Пикалевского месторождения, проба реак­
тивного карбоната кальция марки ЧДА, а 
также пробы карбоната кальция, синтезиро­
ванные в лабораторных условиях на основе 
характерных химических взаимодействий 
по реакциям:

CaCl2 + Na2CO3 = NaCl + CaCOsI, (12)

Na2CO3 + Ca(OH)2 = 2NaOH + CaCOs|. (13)

Особый интерес вызывают результаты 
лазерного микроанализа, так как позволяют 
выстроить все пробы в порядке изменения 
средневзвешенного размера частиц: он
уменьшается в ряду от CaCO3 марки ЧДА  
(средний диаметр частиц 89,7 мкм) до  
CaCO3, полученного по реакции каустифи-

кации соды (2,3 мкм). При этом все пробы  
за исключением природного известняка об ­
ладают узким фракционным составом  
(рис.1). При синтезе ГКАК 50 % от стехио­
метрии карбоната кальция вводилось на об ­
разование 4 C a O A l2O3 CO2 11H2O с учетом  
связывания всего количества алюминия, со­
держащегося в алюминатном растворе. Ана­
лиз проб на содержание щелочей и A l2O 3 
выполнялся по известным отраслевым м е­
тодикам. На рис.2 представлена степень 
конверсии исходны х материалов в ГКАК в 
зависимости от среднего диаметра частиц 
карбонатного материала. Расчет показателей 
процесса выполнялся по уравнению ( 10) и 
( 11) на момент окончания процесса, т.е. для 
времени взаимодействия 2 ч. Это позволяет 
связать активность использованных карбо-

О*

§
£о

Средний диаметр частиц, мкм

Рис.2. Зависимость степени конверсии от среднего 
диаметра частиц карбоната кальция

1, 2 -  расчетные показатели по уравнению (10), (11) 
соответственно
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Время, ч

Рис.3. Кинетика конверсии карбоната кальция 
в ГКАК

1 -  синтез с использованием СаСОз марки ЧДА;
2 -  синтез с природным известняком;

3 -  синтез с СаСОз, осажденным из раствора СаСЬ;
4 -  синтез с СаСОз, осажденным по реакции 

каустификации соды

натных материалов с их происхождением и 
крупностью частиц твердой фазы. На рис.3 
приведены кинетические кривые конверсии 
карбоната кальция в составе исходны х ма­
териалов различной природы, для которых 
степень взаимодействия рассчитывалась по 
уравнению ( 11).

Кристаллизация ГКАК на поверхно­
сти исходной твердой фазы создает д о ­
полнительное сопротивление массопере- 
носу и ограничение скорости процесса  
стадией внутренней диффузии. П оказате­
лем этого является линейный вид функции  
ПгКАК = f ( 1/T0,5), вытекающий из теории ге­
терогенных процессов, что позволяет с 
достаточной уверенностью  говорить о ки­
нетике синтеза ГКАК, лимитируемой ди ф ­
фузионным подводом  реагента. Ещ е один  
интересный вывод мож но сделать по мате­
риалам оценки результатов, представлен­
ных на рис.2. Приведенная здесь зависи­
мость отражает зам етное влияние среднего  
размера частиц на выход ГКАК, который 
пропорционален степени конверсии кар­
бонатного материала. Это влияние размера 
частиц вполне объяснимо кинетикой гете­
рогенного процесса, зависящей от поверх­
ности раздела фаз.

Таким образом, при выборе карбонат­
ного материала для синтеза ГКАК н ео б х о ­
дим о учитывать его фракционный состав, 
обеспечиваю щ ий возмож ность достиж ения

высоких показателей процесса. Более 
сложно объяснить заметное расхож дение в 
показателях конверсии, рассчитанных раз­
личными способами. С нашей точки зр е­
ния, это может быть связано со сложностью  
и многостадийностью механизма гетероген­
ного взаимодействия, включающего образо­
вание соединений, отличающихся по сте­
хиометрии от состава конечного продукта, 
например метастабильной фазы СаЛ1(ОИ)5, 
образую щ ейся по уравнению  (5). В этом  
случае уравнение ( 10) будет давать зани­
ж енное значение по сравнению с уравне­
нием ( 11), что и наблю дается по материа­
лам расчетов. В то же время эти результа­
ты позволяю т говорить о кинетической  
природе данного явления и сближ ении п о­
казателей по мере подхода к состоянию  
равновесия.

Дополнительным источником карбона­
та кальция высокой активности в недалеком  
будущ ем может стать технология конверси­
онной переработки фосфогипса. Химиче­
ской основой этого технологического про­
цесса служит реакция:

Са8О4-2И2ОТв + (^ Ь С О зр-р  ^
^  СаСОзтв + (NH4)2SO4p-p + 2И2Ож.

Она обеспечивает достижение степени 
конверсии фосфогипса более 90 % и полу­
чение химически осажденного мела с со­
держанием основного компонента не менее 
80 % в зависимости от содержания приме­
сей в исходном фосфогипсе, степени разло­
жения сырья и эффективности промывки 
осадка от примесей сульфата и карбоната 
аммония. По материалам укрупненно- 
лабораторной отработки процесса жидкост­
ной конверсии фосфогипса были определе­
ны его оптимальные режимные параметры. 
При этом получена партия химически осаж ­
денного карбоната кальция, что позволило 
разработать проект технических условий на 
его производство из отходов химической 
промышленности. Характерной особенно­
стью конверсионного мела оказалась ста­
бильная крупность продукта с размером  
частиц от 6 до 15 мкм. Таким образом, в со­
ответствии с ранее полученными результа­
тами можно говорить о перспективности его
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использования как материала высокой ак­
тивности для получения продуктов и реа­
гентов в рамках процессов глиноземного 
производства.

Работа проведена при финансовой под­
держке Министерства образования и науки 
Российской Федерации (Государственный 
контракт №  16.525.11.5004 от 20.05.2011 г.).
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