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ВЛИЯНИЕ СТЕПЕНИ МЕТАСТАБИЛЬНОСТИ РАСТВОРОВ 
НА КИНЕТИКУ МАССОВОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ

Представлены материалы экспериментального исследования, устанавливающего за­
висимость кинетики массовой кристаллизации гидроксида алюминия от степени метаста­
бильности щелочных алюминатных растворов. Показано, что изменение уровня метаста­
бильности среды кристаллизации имеет отставание во времени от изменения параметров 
состояния физико-химической системы. Предложено теоретическое обоснование перехо­
да системы от одного уровня метастабильного состояния к другому в связи с временными 
ограничениями изменения структуры лабильных растворов.
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THE EFFECT OF DEGREE OF METASTABLE SOLUTIONS 
ON MASS CRYSTALLIZATION KINETICS

The materials of the pilot study, which establishes the dependence of the kinetics of mass 
crystallization of aluminum hydroxide on the extent of metastable alkaline aluminate solu­
tions. Shown that changes in the level of metastability of the environment of crystallization is 
the lag in time from changes in state parameters of physico-chemical system. The theoretical a 
justification of the transition from one level of the metastable state to another due to time con­
straints, changing the structure of unstable solutions.

Key words: kinetics, precipitation, aluminum hydroxide, metastability.

Метастабильное состояние физико­
химических систем является весьма распро­
страненным явлением, которое достаточно 
широко используется на практике. Особую 
роль это состояние играет при осаждении 
кристаллических продуктов на затравке, что 
делает возможным получение продуктов с 
заданными свойствами. Внешним проявле­
нием и характерным признаком метаста- 
бильной устойчивости системы является на­
личие индукционного или латентного перио­
да неопределенной длительности. При этом

процессы, протекающие в индукционном пе­
риоде, не сопровождаются заметными изме­
нениями состава среды кристаллизации и, 
как правило, скрыты от непосредственного 
наблюдения при использовании традицион­
ных методов анализа. Несмотря на внешнее 
разнообразие процессов, имеющих индукци­
онный период кристаллизации, всех их объе­
диняет единая термодинамическая основа, 
заключающаяся в необходимости соверше­
ния дополнительной работы, связанной с об­
разованием поверхности раздела фаз [3].
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В меньшей степени, чем термодинами­
ческие аспекты, разработаны вопросы кине­
тики метастабильных систем из-за низкой 
доступности протекающих в них процессов 
для экспериментального исследования. Фи­
зико-химическая природа индукционного 
периода позволяет использовать этот пара­
метр в качестве одной из немногих характе­
ристик латентного периода, доступных для 
лабораторного наблюдения. Наиболее хо­
рошо экспериментально полученные ре­
зультаты описываются зависимостью ин­
дукционного периода от условий кристалли­
зации по уравнению М.Л.Чепелевецкого, 
представляющего аналитическое развитие 
теории флуктуаций М.Фольмера [2, 3].

В практическом смысле чаще прихо­
дится иметь дело с последствиями проявле­
ния этих закономерностей, чем с их непо­
средственным наблюдением и исследовани­
ем. Характерным примером процессов, за­
висящих от условий метастабильного суще­
ствования технологических систем, является 
получение глинозема щелочными способа­
ми. В производственной практике это обес­
печивает возможность снижения потерь по­
лезных компонентов с отвальными продук­
тами и селективного осаждения на затравках 
индивидуальных фаз, среди которых необ­
ходимо отметить гидроалюмосиликаты ще­
лочных и щелочно-земельных металлов, 
гидроксид алюминия, оксалат натрия и ряд 
других соединений, присутствующих в 
алюминатном растворе в метастабильном 
состоянии.

Преодоление термодинамического со­
противления системы для осаждения ком­
понента раствора в виде самостоятельной 
фазы производится с использованием хоро­
шо отработанного приема введения затрав­
ки, основанного на исключении затрат рабо­
ты кристаллообразующей среды на образо­
вание новой поверхности. Проявлению ки­
нетических факторов метастабильности в 
этом случае не придается значение. В то же 
время современная теория алюминатных 
растворов исходит из факта стадийности 
процессов, протекающих при осаждении из 
раствора гидроксида алюминия [1, 2]. Оче­
видно, что процессы, сопровождающие эти

изменения, должны подчиняться законо­
мерностям химической кинетики и при от­
носительно низкой концентрации кластеров 
и ассоциатов могут быть значительно растя­
нуты во времени. Таким образом, вполне 
вероятно запаздывание, связанное с образо­
ванием равновесной структуры и состава 
метастабильной системы относительно фи­
зико-химических условий ее существования 
по кинетическим причинам. Влияние этого 
запаздывания на показатели процесса осаж­
дения гидроксида алюминия незаметно и 
при неразвитости кинетики метастабильного 
состояния подлежит в первую очередь экс­
периментальной оценке.

Проведенные нами экспериментальные 
исследования выполнялись применительно 
к условиям производства глинозема спосо­
бом Байера. При этом в лабораторном мас­
штабе моделировался не только процесс 
разложения алюминатных растворов, но и 
условия состояния физико-химической сис­
темы, отвечающие предшествующей техно­
логической операции, -  сгущению красных 
шламов. Последний этап в отличие от де­
композиции проводится при более высокой 
температуре [1]. В связи с этим растворы, 
подготовленные к разложению, подверга­
лись нагреву и выдержке при температуре 
100 °С в течение 2 ч. Затем интенсивно ох­
лаждались до температуры декомпозиции и 
выдерживались при этой температуре уста­
новленное время, а с момента введения за­
травки начиналось кинетическое исследова­
ние разложения алюминатных растворов. 
Таким образом, возникала возможность 
оценки влияния кинетических факторов 
предшествующих процессов на показатели 
осаждения гидроксида алюминия. Все опы­
ты проводились в однотипных условиях, что 
позволяет делать корректную оценку влия­
ния изменяемых факторов, к которым кроме 
продолжительности выдержки раствора без 
затравки также относится состав примесей в 
растворе, обусловленный использованием 
различных исходных материалов. На рис.1 
приведена зависимость степени разложения 
алюминатных растворов, приготовленных 
путем щелочного растворения продукцион­
ного гидроксида алюминия, от длительно-
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Рис. 1. Зависимость степени разложения 
алюминатных растворов, приготовленных 
растворением продукционного гидроксида 
алюминия, от длительности предварительной 

выдержки и времени декомпозиции

Рис.2. Зависимость степени разложения 
алюминатных растворов, приготовленных 

на основе заводских материалов, от операции 
декомпозиции

сти предварительной выдержки. На рис.2 
приведена аналогичная зависимость для 
растворов, синтезированных с использова­
нием заводского алюминатного раствора, от 
операции декомпозиции, а на рис.3 эта зави­
симость получена для растворов, приготов­
ленных путем щелочного растворения гра­
нулированного металлического алюминия 
марки Ч.

Полученные результаты наглядно ил­
люстрируют влияние продолжительности 
предварительной выдержки на показатели 
процесса декомпозиции растворов. Необхо­
димо отметить, что для сравнения на рис.1 и 
2 приведены данные о разложении раство­
ров, не подвергнутых предварительному на­
греву до температуры 100 °С. Более того, в 
соответствии с известной отраслевой мето­
дикой приготовление алюминатных раство­
ров производится в области термодинами­
чески устойчивых составов, обеспечиваю­
щих возможность длительного хранения 
растворов при температуре лаборатории.

Следовательно, показатели, отнесенные 
к использованию таких материалов, можно 
расценивать, как результаты, отвечающие 
длительной (бесконечно большой) выдерж­
ке растворов при температуре значительно 
ниже принятой при выделении гидроксида 
алюминия на затравке. Именно поэтому ли­

ния, соединяющая точки, отвечающие пред­
варительной выдержке длительностью 6 ч с 
последующими по времени, выделена пунк­
тиром как отнесенная к неопределенной 
длительности этого события и продолжи­
тельному нахождению таких растворов в 
переохлажденном состоянии по отношению 
к условиям декомпозиции. При этом можно 
отметить существенное отставание показа­
телей разложения растворов, подготовлен­
ных по данной методике, по сравнению с
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Рис.3. Зависимость степени разложения 
алюминатных растворов, приготовленных методом 
щелочного растворения металлического алюминия
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растворами, прошедшими предварительный 
нагрев. В этом смысле для достижения по­
вышенных технологических показателей 
реальные заводские условия более благо­
приятны по сравнению с лабораторными. 
Понятно, что здесь оценивается лишь один 
фактор из тех, которые могут быть сущест­
венными на производстве.

Таким образом, приведенные материа­
лы достаточно убедительно иллюстрируют 
временную ограниченность перехода систе­
мы от одного уровня метастабильности сис­
темы к другому и влияние связанных с этим 
структурных изменений кристаллообра­
зующей среды на показатели последующих 
процессов. Заметный интерес представляет 
оценка влияния комплекса примесей, пере­
ходящих в раствор, на кинетику процессов 
скрытого периода кристаллизации. При этом 
достаточно хорошо известно влияние ком­
плексообразующего взаимодействия крем­
незема, растворенного в щелочных алюми- 
натных растворах, на его метастабильную 
устойчивость [1].

В выполненной экспериментальной ра­
боте использовался подход рейтинговой 
оценки влияния примесей, накопление ко­
торых в растворе связано с особенностями 
методики их приготовления и используе­
мыми при этом материалами. По этому по­
казателю представленные материалы могут 
быть выстроены в порядке возрастания ко­
личества примесей: растворы из металличе­
ского алюминия и каустика (рис.3); раство­
ры из продукционного гидроксида и каусти­
ка (см. рис.1); растворы из заводских оборо­
тов и продукционного гидроксида (рис.2).

Анализ представленных материалов об­
ращает внимание на минимальную стойкость 
наиболее чистых растворов (см. рис.1), кото­
рые к концу предварительной выдержки дли­
тельностью 6 ч самопроизвольно разлагаются 
на 11 %, тем самым значительно опережая 
разложение растворов с большим содержани­
ем примесей. Только наличием примесей 
можно объяснить и другие кинетические осо­
бенности декомпозиции растворов (рис.1-3).

Таким образом, можно констатировать 
экспериментально установленный факт 
влияния кинетики процессов индукционно­
го периода, протекающих в метастабильных 
системах, на показатели последующих 
взаимодействий, что необходимо учитывать 
в практике последовательно реализуемых 
технологических операций.
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