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КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ ГИДРОКАРБОАЛЮМИНАТОВ КАЛЬЦИЯ 
В СИСТЕМЕ CACO3 -  NA2O -  AL2O3 -  H2O

Изложены теоретические основы синтеза гидрокарбоалюмината кальция 
4CaO-Al2O3-mCO2-11H2O на основе СаСО3 в алюминатно-щелочной системе. Построены 
изотермы метастабильных равновесий в системе CaCO3 -  4CaO-Al2O3-mCO2-11H2O -  
3CaO-Al2O3-6H2O -  NaAl(OH)4 -  NaOH -  H2O при 50, 70 и 90оС.

Ключевые слова: синтез, гидрокарбоалюминат кальция, карбонат кальция, алюми- 
натный раствор, кинетика.

CRYSTALLIZATION OF CALCIUM 
IN THE HYDROCARBOALUMINATES IN THE SYSTEM 

CACO3  -  NA2 O -  AL2 O3  -  H2 O

The theoretical basis of the synthesis of calcium hydrocarboaluminates 
4CaO-Al2O3-mCO2-11H2O based on the CaCO3 in the aluminate-base system. We construct the 
isotherm of metastable equilibria in the system CaCO3 -  4CaO-Al2O3-mCO2-11H2O -  
3CaO-AbO3-6H2O -  NaAl(OH)4 -  NaOH -  H2O at 50, 70 and 90°C.

Key words: synthesis hydrocarboaluminates calcium carbonate, calcium aluminate solution 
kinetics.

Для теоретического обоснования безоб- 
жиговой технологии получения гидрокарбоа­
люмината кальция изучили метастабильные 
равновесия в системе CaCO3 -  NaAl(OH)4 -  
4CaO-Al2O3-mCO2-11H2O -  3CaO-AbO3-6H2O -  
NaOH -  H2O при температурах 50, 70 и 
90 °С. В качестве карбоната кальция ис­
пользовали реактив СаСО3 марки «ХЧ».

Алюминатные растворы с добавками 
оксида кремния (кремневый модуль 400 ед.) 
готовили растворением алюминия марки 
А 999 и SiO2 марки «Ч» в растворе щелочи 
«ОСЧ» или «Ч». Концентрацию Al2O3 опре­
деляли объемным методом с помощью три-
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лона Б, а SiO2 -  фотокалориметрическим; 
содержание свободой щелочи находили мето­
дом обратного титрования фенолфталеином.

В качестве исходного использовали 
алюминатный раствор 150 г/л Na2OE, а к = 
= 3,3. Необходимые для опытов растворы 
получали путем разбавления исходного 
алюминатного раствора (концентрационный 
шаг ~20 г/дм3 Al2O3); избыток СаСО3 в опы­
тах составлял ~300 %; продолжительность 
термостатирования составляла 60 мин.

Опыты проводили в автоклавах 
V  = 100 мл, установленных на вращающейся 
крестовине в термостате (n = 60 об./мин), для
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обновления поверхности в автоклавы до­
бавляли стальные шарики диаметром 1 0  мм.

В результате контактирования СаСО 3 с 
алюминатным раствором при невысоких 
температурах (50-70 °С) образуется гидро- 
карбоалюминат кальция, при 90 °С при экс­
позиции > 1 ч начинается переход ГКАК в 
С3АН 6 .

После опытов ГКАК отделяли от из­
бытка кальцита методом быстрого отмучи- 
вания в специальных цилиндрах, скорость 
осаждения кальцита выше скорости осажде­
ния ГКАК примерно в три раза. Слив ци­
линдра фильтровали на воронке Бюхнера, 
промывали водой, а затем этиловым спир­
том. Полученные образцы ГКАК исследо­
вали методами химического, рентгенострук­
турного анализа, петрографии, электронной 
микроскопии, ИКС и ДТА; дисперсионный 
состав продукта определяли с помощью ла­
зерного гранулометра «Микросайзер II» и 
кристаллооптическим методом по специ­
альной компьютерной программе.

По данным рентгеновского анализа 
(съемки проводили на дифрактометре 
ДРОН-3) синтезированный гидрокарбоалю- 
минат характеризуется слоистой структурой 
с параметрами псевдогексагональной ре­
шетки: а = 0,57 нм; с = 0,76 нм. Список
межплоскостных расстояний и соответст­
вующих интенсивностей отражений в срав­
нении с данными [1 ] приведен в табл.1 .

Сравнение рентгенограмм свидетельст­
вует о снижении интенсивности в исследуе­
мых образцах слабых и средних линий, что, 
вероятно, обусловлено их некоторой амор- 
физацией.

С помощью кристаллооптического ана­
лиза было установлено, что пробы ГКАК 
практически однородны. Они представлены 
скрытокристаллическими агрегатами и мел­
кими монозернами в форме гексагональных 
пластин и их обломков; в отличие от из­
вестного способа синтеза агрегаты имеют 
достаточно выраженную реакционную ка­
емку; встречаются зерна гидрограната каль­
ция с N  от 1,590 до 1,603; промежуточная 
фаза с N  от 1,570 до 1,590, немного СаСО 3 и 
Са(ОН)2; показатели преломления ГКАК 
1,54 и 1,556.

Таблица 1

Основные рентгеновские характеристики ГКАК

hkl
По данным [1] Синтезированный образец

d, нм I d, нм I

001 0,760 100 0,760 100
002 0,378 40 0,380 32

0,286 30 0,287
0,252 18 0,256 12
0,248 18 0,248 14
0,202 12 0,202 6

003 0,189 4 0,188 2
0,186 10 0,186 6
0,182 12 0,182 6
0,165 16 0,166 10

Электронно-микроскопические иссле­
дования образцов ГКА К проводили на 
микрозондовом рентгеновском анализаторе 
САМЕВАХ в режиме растрового электронного 
микроскопа. Электронно-микроскопические 
исследования также показывают, что метод 
синтеза ГКАК на основе СаСО 3 обеспечи­
вает более высокую реакционноспособную 
массу реагента, о чем свидетельствует срав­
нение образцов на рис. 1. У препарата, полу­
ченного безобжиговым методом, выделяется 
реакционная разрыхленность материала, его 
удельная поверхность 60 м2/г; ГКАК, синте­
зированный по способу Горного института, 
имеет удельную поверхность ~20 м2. Наибо­
лее характерным признаком ИК-спектра 
ГКАК в ИКС является полоса поглощения 
группы СО32- с двумя максимумами: 1380 
и 1420 см-1 и полосы валентны х колебаний 
ОН-групп и Н 2О: 3380; 3350; 3630 и 
3680 см-1.

М етод ДТА фиксирует признаки ти­
пичной примеси в гидрокарбоалюминтах -  
С3АН6 и гидрогранатов кальция, причем эн­
дотермические эффекты 330; 360оС, харак­
терные для кубических гидроалюминатов -  
гидрогранатов кальция, проявляются слабо.

М олярные составы синтезированных 
ГКАК находятся в узком интервале:

(4 ,1 -3 ,9 )С а0А Ь 03 х 

х (0,48-0,53)C02 (10,6-11,5)H20.

Примеси SiO2 из СаСО3 практически 
полностью остаются в первичном мате­
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Рис. 1. Синтезированные образцы ГКАК:

риале; кремнезем, вероятно, просто адсор­
бируется активными центрами на поверхно­
сти СаСО3.

Таким образом, фазы ГКАК, синтези­
рованные в алюминатном растворе на ос­
нове CaCO3, характеризуются достаточно 
высокой степенью мономинеральности и в 
то же время обладают признаками повы­
шенной активности по сравнению с ГКАК, 
полученным по обжиговому способу [1].

Сущность нового метода синтеза ГКАК 
заключается в следующем. При невысоких 
температурах (50-70 °С) кальцит СаСО3 
взаимодействует с алюминатным раствором 
по схеме:

NaAl(OH)4 ^  Al(OH)3 + NaOH; (1) 

СаСОз + 2NaOH ^  Ca(OH)2 + Ш 2ТО3; (2)

4Са(ОН)2 + 2NaAl(OH)4 + 0,5Na2CO3 +
+ 4,5H2O ^  4С аО • AI2O3 0,5CO2 11H2O +

+ 3NaOH. (3)

Движущей силой процесса синтеза 
ГКАК на основе СаСО3 является концентра­
ция свободной щелочи в алюминатном рас­
творе. Поэтому для увеличения выхода 
ГКАК исходный алюминатный раствор 
должен иметь повышенный каустический 
модуль. В условиях глиноземной техноло­
гии при комплексной переработке нефели­
нов такие растворы можно легко получить 
методом байеровской декомпозиции. Для
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а -  обжиговый метод; б -  безобжиговый метод

этого необходимая часть раствора после 
глубокого обескремнивания ответвляется от 
общего потока (7-8 %) и перерабатывается 
на исходный алюминатный реагент для об­
работки СаСО3, модуль исходного реагента 
3,0-3,3 ед., затравочное отношение 2, время 
экспозиции 8 ч.

Следует отметить одно важное обстоя­
тельство. Несмотря на высокое молярное 
соотношение компонентов СаО:СО2 в ис­
ходной системе, равное 1(СаСО3), притом 
СаСО3 взят с большим избытком, в струк­
туре синтезированного ГКАК степень на­
сыщения m по СО2 равна 0,5. Образование 
ГКАК в этом случае идет при избытке кар­
бонат-ионов. В соответствии с традицион­
ной теорией ионообмена т С О 32- ^  2 тО Н - 
можно было ожидать получение гидрокар- 
боалюминатов кальция с насыщением m по 
СО2, равным 1, т.е. как в классической фор­
муле (из химии цемента) монокарбоалюми- 
ната кальция 4 С а0А 120 3 С 0 2 11Н20 ,  кри­
сталлизующегося в водной среде. Однако 
на практике оказалось, что, несмотря на 
большой избыток анионов СО32- в растворе 
при диссоциации СаСО3 в алюминатно-ще- 
лочной среде, в состав ГКАК переходит 
только часть, соответствующая насыщению 
m  = 0,5. Возникает препятствие пространст­
венного характера на макрокатионных слоях 
карбоалюмината [Са2А1(ОН)6]+. Адсорбиро­
ванные ионы СО32- «закрывают» процесс 
диффузии ионам СО32- из раствора. Тем не
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м е н е е , с т р у к т у р а  Г К А К  н е  м е н я е т с я , о  ч е м  
с в и д е т е л ь с т в у е т  в е л и ч и н а  б а з а л ь н о г о  р е ф ­
л е к с а  0 ,7 6  н м  (п о  р е н т г е н о с т р у к т у р н ы м  и с ­
с л е д о в а н и я м ).

Т а к и м  о б р а з о м , и  в  п р о ц е с с е  с и н т е з а  
Г К А К  п о  б е з о б ж и г о в о м у  с п о с о б у  п о л у ч а ­
ю т с я  н е н а с ы щ е н н ы е  п о  к а р б о н а т -и о н у  п р е ­
п а р а т ы , п р е д с т а в л я ю щ и е  с о б о й  т в е р д ы й  
р а с т в о р  а н г и д р и д а  С О 2  в  к р и с т а л л и ч е с к о й  
р е ш е т к е  г и д р о а л ю м и н а т а  С 4 А Н х, ч т о  п о д ­
т в е р ж д а е т  м е х а н и з м  и о н о о б м е н а

[C a 2 A l(O H ) 6 ] [O H ,a g ]  +  0 ,5 m C O 3 2- ~

^  [С а 2 A l(O H ) 6 ] [0 ,5 m C O 32-(1 -m )O H ,a g ]  +

+  m O H -, (4 )

у с т а н о в л е н н ы й  в  р а б о т а х  В .М .С и з я к о в а  [2-5].
Н а  о с н о в а н и и  р е з у л ь т а т о в  и с с л е д о в а ­

н и й  н а  р и с . 2  п р и в е д е н ы  и з о т е р м ы  м е т а с т а -  
б и л ь н ы х  р а в н о в е с и й  в  с и с т е м е  C a C O 3 -  

4CaO -A l2O 3-m CO 2-11H2O  -  3 C a O A b O 3  6 H 2O  -  

N a A l( O H ) 4  -  N a O H  -  H 2 O  п р и  50 , 7 0  и  9 0  °С .
Р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и й  м о г у т  б ы т ь  

и с п о л ь з о в а н ы  в  т е х н о л о г и и  к о м п л е к с н о й  
п е р е р а б о т к и  ф о с ф о г и п с а  к о н в е р с и о н н ы м  
м е т о д о м  д л я  с и н т е з а  к а р б о а л ю м и н а т о в  
к а л ь ц и я  н а  о с н о в е  ф о с ф о м е л а  [5].

Выводы

1. Р а з р а б о т а н ы  т е о р е т и ч е с к и е  о с н о в ы  и  
т е х н о л о г и я  с и н т е з а  Г К А К  э ф ф е к т и в н ы м  
б е з о б ж и г о в ы м  с п о с о б о м  в  с и с т е м е  С а С О 3 -  
в ы с о к о м о д у л ь н ы й  а л ю м и н а т н ы й  р а с т в о р ; 
п о с т р о е н ы  и з о т е р м ы  м е т а с т а б и л ь н о г о  р а в ­

н о в е с и я  в  с и с т е м е  C a C O 3 -  4 C a O A l 2 O 3 х 

х 0 ,5  C O 2 H H 2 O  -  N a A l(O H ) 4  -  3 C a O A b O 3 х 
х 6 H 2 O  п р и  50 , 7 0  и  9 0  °С .

2. У с т а н о в л е н о , ч т о  в  п р о ц е с с е  с и н т е з а  
Г К А К  п о  б е з о б ж и г о в о м у  с п о с о б у  п о л у ч а ­
ю т с я  н е н а с ы щ е н н ы е  п о  к а р б о н а т -и о н у  п р е ­
п а р а т ы , п р е д с т а в л я ю щ и е  с о б о й  т в е р д ы й  
р а с т в о р  а н г и д р и д а  С О 2  в  к р и с т а л л и ч е с к о й  
р е ш е т к е  г и д р о а л ю м и н а т а  С 4 А Н х с м о л ь н о й  
д о л е й  С О 2  =  0 ,5 .

3. С  п о з и ц и й  т е х н о л о г и ч е с к и х  т р е б о в а ­
н и й  п о к а за н о , ч т о  о п т и м а л ь н а я  т е м п е р а т у р а  
с и н т е з а  Г К А К  п о  б е з о б ж и г о в о м у  м е т о д у  
о т в е ч а е т  7 0  °С , п р и  э т о м  у с т о й ч и в о с т ь

Na2OH, г/л

Рис.2. Часть диаграммы метастабильных равновесий
Температура, °С: 50 (1), 70 (2) и 90 (3); 

поля устойчивости I -  СаСО3;
II -  4CaO-Al2O3-0,5CO2-11H2O; III -  C3AH6

Г К А К  с о х р а н я е т с я  в  т е ч е н и е  4  ч , ч т о  в п о л н е  
о т в е ч а е т  у с л о в и я м  е го  п р о м ы ш л е н н о г о  и с ­
п о л ь з о в а н и я  б е з  р и с к а  р а с п а д а  с и н т е з и р о ­
в а н н ы х  о б р а зц о в .

4. Э к с п е р и м е н т а л ь н о  д о к а з а н о , ч т о  д л я  
с и н т е з а  Г К А К  п о  б е з о б ж и г о в о м у  м е т о д у  
м о г у т  п р и м е н я т ь с я  р я д о в ы е  и з в е с т н я к и  
п р о м ы ш л е н н ы х  м е с т о р о ж д е н и й , и с п о л ь з у е ­
м ы е  в  п р о и з в о д с т в е  г л и н о з е м а , б е з  ж е с т к и х  
о г р а н и ч е н и й  п о  с о д е р ж а н и ю  в  н и х  S iO 2 

(S 1O 2  <  2  % ).
Р а б о т а  п р о в о д и л а с ь  п р и  ф и н а н с о в о й  

п о д д е р ж к е  М и н и с т е р с т в а  о б р а з о в а н и я  и  
н а у к и  Р о с с и й с к о й  Ф е д е р а ц и и  (Г о с у д а р с т ­
в е н н ы й  к о н т р а к т  №  1 6 .5 2 5 .1 1 .5 0 0 4  о т  2 0  м а я  
2 0 1 1  г .).
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