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СВЕРХГЛУБОКОЕ ОБЕСКРЕМНИВАНИЕ АЛЮМИНАТНЫХ 
РАСТВОРОВ НА ОСНОВЕ ГИДРОКАРБОАЛЮМИНАТОВ 

КАЛЬЦИЯ

Приведены результаты лабораторных исследований по сверхглубокому обескремни- 
ванию алюминатных растворов на основе добавок гидрокарбоалюмината кальция 
4Ca0-Al20 3-0,5C02-11H20  при опережающем вводе в процесс оборотного гидрогранато­
вого шлама. Получены качественно новые алюминатные растворы с кремниевым модулем 
(вес. отношение Al2O3 / SiO2), равным 50000 ед. Воздействие опережающего ввода гидро­
гранатового шлама на глубину обескремнивания дано с позиций теории гетерогенного ка­
тализа. Полученные результаты могут быть использованы при решении проблемы дивер­
сификации производства при комплексной переработке фосфогипса в части синтеза гид- 
рокарбоалюмината кальция на основе фосфомела.

Ключевые слова: алюминатный раствор, сверхглубокое обескремнивание, гидрокар- 
боалюминат, гидрогранатовый шлам, кремниевый модуль.

SUPERDEEP DESILICONIZATION ALUMINATE SOLUTION BASED 
ON CALCIUM HYDROCARBOALUMINATES

The results of laboratory studies on super deep desilication of alumina liquors based on 
hidrocarboalyuminat calcium supplements 4Ca0-Al20 3-0,5C02-11H20  in advance of entering 
into the process of working hydrogranat sludge. Obtained qualitatively new alumina liquors 
with a silicon module (weight ratio Al2O3 / SiO2) of 50000 units. Impact of type-ahead 
hydrogranat sludge to a desilication depth given from the viewpoint of heterogeneous catalysis.
The results obtained can be used to solve the problem of diversification of production in the 
complex processing of phosphogypsum in the synthesis calcium hydrocarboaluminates on the 
basis of fosfomel.

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

В результате большого количества 
экспериментальны х работ [см., например,
1 ] был исследован и доказан неожиданный 
по своему эффекту универсальны й прин­
цип активирую щ его воздействия на глубо­
кое обескремнивание гидрогранатового 
шлама, введенного в алю минатный рас­

твор с некоторым опережением перед ре­
акцией взаимодействия непосредственно 
гидрокарбоалю мината кальция (ГКАК) -  
4 C a 0 A l2 0 3  0 ,5 C 0 2 1 1 H 2 0  с кремнеземом. 
Этот принцип был проверен на самых раз­
личных алюминатных растворах и карбоалю- 
минатах, синтезированных на основе карбо-
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Рис. 1. Проявление каталитических свойств 
гидрогранатового шлама при карбоалюминатном 

обескремнивании
1 -  совместный ввод безобжигового ГКАК и оборотного 
гидрогранатового шлама (100% оборота); 2 -  опережающий 

ввод оборотного гидрогранатового шлама 
Дозировка ГКАК -  5 г/л по С а О ^

н а т н о г о  с ы р ь я  А ч и н с к о г о  г л и н з е м н о г о  к о м ­
б и н а т а  (М а з у л ь с к о е , К и я -Ш а л т ы р с к о е  м е ­
с т о р о ж д е н и я  и з в е с т н я к о в ) ,  П и к а л е в с к о г о  
г л и н о з е м н о г о  к о м б и н а т а  (П и к а л е в с к о е  м е ­
с т о р о ж д е н и е ) , р я д а  з а р у б е ж н ы х  м е с т о р о ж ­
д е н и й  (С а н -К а р л о с , М е к с и к а ; Б о л г а р о в о , 
Б о л г а р и я ; Х у р г а д а , Е г и п е т  и  д р .) .

О д н о в р е м е н н о  н е о д н о к р а т н о  б ы л  п р о ­
в е р е н  в  л а б о р а т о р н ы х  и  п р о м ы ш л е н н ы х  у с ­
л о в и я х  и  " у п р о щ е н н ы й "  в а р и а н т  э т о г о  
п р и н ц и п а  п р и  о д н о в р е м е н н о м  в в о д е  г и д р о ­
г р а н а т о в о г о  ш л а м а  и  к а р б о л ю м и н а т а  к а л ь ­
ц и я , в  р е з у л ь т а т е  ч е г о  б ы л о  у б е д и т е л ь н о  д о ­
к а за н о , ч т о  в  э т о м  с л у ч а е  э ф ф е к т  а к т и в а ц и и  
р е а к ц и и  г л у б о к о г о  о б е с к р е м н и в а н и я  о т с у т ­
с т в у ет . М ы  п р о в е р и л и  э т о  п о л о ж е н и е  н а  
б е з о б ж и г о в о м  к а р б о а л ю м и н а т е ,  с и н т е з и ­
р о в а н н о м  в  л а б о р а т о р н ы х  у с л о в и я х  п о  м е ­
т о д у  [2 ] ( р и с . 1 ).

О п е р е ж а ю щ и й  в в о д  г и д р о г р а н а т о в о г о  
ш л а м а  с у щ е с т в е н н о  и н т е н с и ф и ц и р у е т  
п р о ц е с с  с в е р х г л у б о к о г о  о б е с к р е м н и в а -  
н и я . П р и  р а с х о д е  Г К А К  и з  р а с ч е т а  
10 г /д м 3  п о  С а О а к т . и  1 0 0  % - н о м  о б о р о т е  
г и д р о г р а н а т о в о г о  ш л а м а ,  ~ 2 5  г /д м 3  п о  
т в е р д о м у ,  з а  р е а л ь н о е  в р е м я  п р о м ы ш л е н ­
н о г о  о б е с к р е м н и в а н и я  (2  ч )  н а  П и к а л е в -  
с к о м  г л и н о з е м н о м  к о м б и н а т е  д о с т и г а ю т  
в е л и ч и н ы  к р е м н е в о г о  м о д у л я  н а  у р о в н е  
4 0 0 0  е д и н и ц ,  п р и  э т о м  в ы п у с к  г л и н о з е м а
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м а р о к  Г -0 0 , Г -0 0 0  (S iO 2  -  0 ,0 2  % ; F e 2 O 3 -  
0 , 0 1  % ) п р и б л и ж а е т с я  к  1 0 0  % .

Н а ш и  и с с л е д о в а н и я  п о к а з ы в а ю т , ч т о  з а  
с ч е т  у в е л и ч е н и я  о б о р о т а  г и д р о г р а н а т о в о г о  
ш л а м а  д о  50  г /д м 3 п о  т в е р д о м у  м о ж н о  б е з  
п о в ы ш е н и я  р а с х о д а  Г К А К  д о в е с т и  к р е м н е ­
в ы й  м о д у л ь  д о  1 0 0 0 0  ед . и  б о л е е  (т .е . д о  
сл е д о в ).

Н а  р и с .2  п р и в е д е н а  з а в и с и м о с т ь  г л у ­
б и н ы  о б е с к р е м н и в а н и я  п р и  с у щ е с т в у ю щ е м  
п р о м ы ш л е н н о м  р а с х о д е  к а р б о а л ю м и н а т а  
10 г /д м 3 п о  С а О акт о т  к о л и ч е с т в а  з а т р а в к и  
б е л о г о  ш л а м а .

О п ы т ы  п о  о б ж и г о в о м у  в а р и а н т у  б ы л и  
п р о в е д е н ы  н а  п р о м ы ш л е н н о м  Г К А К  и  п р о ­
м ы ш л е н н о м  б е л о м  ш л а м е  П и к а л е в с к о г о  
г л и н о з е м н о г о  к о м б и н а т а .

П р о м ы ш л е н н ы й  Г К А К  и д е н т и ф и ц и р о ­
в а л и  р е н т г е н о с т р у к т у р н ы м , п е т р о г р а ф и ч е ­
с к и м  и  х и м и ч е с к и м  м е т о д а м и  а н а л и за . О н  
с о д е р ж а л  о с н о в н о г о  в е щ е с т в а  ~ 7 0  % , г л а в ­
н ы е  п р и м е с и  -  С а С О 3 , С а (О Н ) 2 , г и д р о г р а ­
н а т ы  к а л ь ц и я .

О б о р о т н ы й  б е л ы й  ш л а м  с о с т о я л  в  о с ­
н о в н о м  и з  г и д р о г р а н а т о в  к а л ь ц и я  с н е в ы ­
с о к и м  н а с ы щ е н и е м  п о  S iO 2 , е г о  х и м и ч е ­
с к и й  с о с т а в ,  м а с с . % : С а О  -  5 1 ,5 ; M g O  -  
1 ,2 ; A I2 O 3 -  2 0 ,4 ;  S iO 2  -  0 ,7 3 ; F e 2 O 3 -  0 ,5 8 , 
п .п .п  -  2 5 ,8 .

П а р а л л е л ь н о  б ы л и  п о с т а в л е н ы  о п ы т ы  с 
« б е з о б ж и г о в ы м »  Г К А К  (р и с .2 , к р и в ы е  3 и  
4). К а к  с л е д у е т  и з  р и с .2 , « б е з о б ж и г о в ы й »  
Г К А К  п р о я в л я е т  б о л е е  в ы с о к у ю  а к т и в н о с т ь , 
о д н о в р е м е н н о  п о д т в е р ж д а е т с я  в л и я н и е  п о ­
в ы ш е н н о г о  к о л и ч е с т в а  о б о р о т н о г о  б е л о г о  
ш л а м а . П р и  и с п о л ь з о в а н и и  б е з о б ж и г о в о г о  
Г К А К  п р и  100  %  о б о р о т а  ш л а м а  к р е м н е в ы й  
м о д у л ь  р а в е н  2 0  0 0 0  ед ., п р и  у в е л и ч е н и и  
о б о р о т а  б е л о г о  ш л а м а  д о  2 0 0  %  д о с т и г а е т с я  
в е л и ч и н а  к р е м н е в о г о  м о д у л я  50  0 0 0  ед. п р и  
с о к р а щ е н н о м  р а с х о д е  р е а г е н т а , 7  г /л  СаОакт 
в м е с т о  10 г /л  п о  С а О акт. Д а л ь н е й ш е е  п о в ы ­
ш е н и е  о б о р о т а  б е л о г о  ш л а м а  н е ц е л е с о о б ­
р а з н о , т .к . э т о  б у д е т  н а х о д и т ь с я  н а  г р а н и ц е  
г и д р о л и з а , и  н е б о л ь ш и е  к о л е б а н и я  т е х н о л о ­
г и ч е с к и х  р е ж и м о в  м о г у т  п р и в е с т и  к  с е р ь е з ­
н ы м  о с л о ж н е н и я м  и  д а ж е  с о з д а н и ю  а в а р и й ­
н ы х  с и т у а ц и й  (п л о х а я  с г у щ а е м о с т ь  ш л а м о в , 
з н а ч и т е л ь н ы е  в т о р и ч н ы е  п о т е р и  г л и н о з е м а  
и  щ е л о ч и ).
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Рис.2. Влияние оборота белого шлама на сверхглубокое обескремнивание с добавками 
«обжигового» и безобжигового ГКАК

• -  обжиговый ГКАК; ▲ -  безобжиговый ГКАК

1 -  100 % оборота, 2 -  200 % оборота; расход 10 г/л по СаОаш; 3 -  100 % оборота, расход 10 г/л 
по С а О ^ ; 4 -  200 % оборота; расход 7 г/л по С а О ^

Рис.3. Обескремнивающая способность оборотного гидрогранатового шлама
без добавок ГКАК 

Оборотный шлам, г/л: 1 -  10,0; 2 -  20,0; 3 -  40,0

И н т е р е с н о  о т м е т и т ь , ч т о  с а м о  п о  с е б е  
к о л и ч е с т в о  о б о р о т н о г о  г и д р о г р а н а т о в о г о  
ш л а м а  п о ч т и  н е  в л и я е т  н а  п р о ц е с с  о б е с -  
к р е м н и в а н и я , т о  е с т ь  ш л а м  с а м  п о  с е б е  н е  
я в л я е т с я  о б е с к р е м н и в а ю щ и м  а ге н т о м . Д е й ­

ст в и те л ь н о го , н а с ы щ е н и е  г и д р о г р а н а т о в о г о  
ш л а м а  п о  S i 0 2  с о о т в е т с т в у е т  п р и м е р н о  в е л и ­
ч и н е  n  =  0,2. Д и ф ф у зи я  в н у т р ь  к р и с т а л л а  г и д ­
р о г р а н а т а  п р и  т а к о м  н а с ы щ е н и и  п р а к т и ч е с к и  
н е  и д е т  [3], о  ч е м  с в и д е т е л ь с т в у е т  и  р и с .3 .
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И н т е н с и ф и к а ц и ю  п р о ц е с с а  г л у б о к о г о  
о б е с к р е м н и в а н и я  а л ю м и н а т н о г о  р а с т в о р а  
п о с р е д с т в о м  п р е д в а р и т е л ь н о г о  в в о д а  о б о ­
р о т н о г о  г и д р о г р а н а т о в о г о  ш л а м а  с п о с л е ­
д у ю щ и м  о с у щ е с т в л е н и е м  в з а и м о д е й с т в и я  
к р е м н е з е м а  с г и д р о к а р б о а л ю м и н а т о м  к а л ь ­
ц и я  м ы  с в я з ы в а е м  с к а т а л и т и ч е с к и м  в о з д е й ­
с т в и е м  п о в е р х н о с т и  с а м о г о  о б о р о т н о г о  
ш л а м а . Д о к а з а т е л ь с т в о м  э т о г о  с л у ж а т  с л е ­
д у ю щ и е  д о в о д ы :

1. К а ж у щ а я с я  э н е р г и я  а к т и в а ц и и  р е а к ­
ц и и  г л у б о к о г о  о б е с к р е м н и в а н и я  с в в о д о м  
о б о р о т н о г о  г и д р о г р а н а т о в о г о  ш л а м а , п о  
н а ш и м  р а с ч е т а м , с н и ж а е т с я  п о ч т и  в  2  р а з а  с 
9 6  д о  50  к Д ж /м о л ь .

2. И з м е н е н и е  э н е р г и и  Г и б б с а  д л я  р е а к ­
ц и и  о б р а з о в а н и я  г и д р о г р а н а т о в , в ы ч и с л е н ­
н о е  м е т о д о м  с т р у к т у р н о й  а н а л о г и и  [4, 5], 
м е н ь ш е  « 0 » (с л о ж н ы е  п р о ц е с с ы  г е т е р о г е н ­
н о г о  к а т а л и з а  м о г у т  п р о т е к а т ь  п о  н е с к о л ь ­
к и м  н а п р а в л е н и я м  ч е р е з  п р о м е ж у т о ч н ы е  
к о м п л е к с ы , н о  в  л ю б о м  с л у ч а е  д л я  с у м м а р ­
н о г о  п р о ц е с с а  д о л ж н о  с о б л ю д а т ь с я  у с л о в и е  
A G  <  0).

3. Г л а в н у ю  р о л ь  в  у с к о р е н и и  р е а к ц и и  
о б е с к р е м н и в а н и я  и г р а ю т  а к т и в н ы е  ц е н т р ы  
г и д р о г р а н а т о в о г о  ш л а м а ; с а м а  у д е л ь н а я  п о ­
в е р х н о с т ь  ш л а м а  н е в е л и к а , ~ 3 ,5  м 2 /г , о н а  н а  
п о р я д о к  м е н ь ш е  у д е л ь н о й  п о в е р х н о с т и  к а р -  
б о а л ю м и н а т н о й  ф азы .

4. С  т о ч к и  з р е н и я  т е о р и и  г е т е р о г е н н о г о  
к а т а л и з а  в а ж н о  н е  т о л ь к о  н а л и ч и е  а к т и в н ы х  
ц е н т р о в , н о  и  х а р а к т е р  и х  р а с п о л о ж е н и я , 
т а к  н а з ы в а е м ы й  п р и н ц и п  г е о м е т р и ч е с к о г о  
с о о т в е т с т в и я , к о т о р ы й  т р е б у е т  п о д о б и я  к а к  
р а с с т о я н и й , т а к  и  о с н о в н ы х  э л е м е н т о в  с и м ­
м е т р и и  о б р а з у ю щ е й с я  м о л е к у л ы  и  к а т а л и з а ­
то р а . Е с л и  т а к о г о  п о д о б и я  н е т , п р о ц е с с  у с ­
к о р я т ь с я  н е  б у д ет .

П о л у ч е н н ы е  в  р а б о т е  р е з у л ь т а т ы  п о з в о ­
л я ю  с у щ е с т в е н н ы м  о б р а зо м  у с о в е р ш е н с т в о ­
в а т ь  п р о м ы ш л е н н у ю  т е х н о л о ги ю  г л у б о к о го  
о б е с к р е м н и в а н и я  а л ю м и н а т н ы х  р а с т в о р о в . 
О н и  т а к ж е  м о гу т  б ы т ь  р а с п р о с т р а н е н ы  н а  
р е ш е н и е  п р о б л е м ы  д и в е р с и ф и к а ц и и  п р о и з ­
в о д с т в а  п р и  к о м п л е к с н о й  п е р е р а б о т к е  ф о с ф о - 
г и п с а  в  ч а с т и  с и н т е за  Г К А К  н а  о с н о в е  ф о с- 
ф о м е л а  [6 ].

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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