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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ПРОЦЕССА РАЗЛОЖЕНИЯ 
КАОЛИНИТА ЩЕЛОЧНЫМИ РАСТВОРАМИ

Представлены результаты выщелачивания кремнесодержащих минералов щелочесо­
держащими растворами. Показано, что разложение каолинита происходит в толще твер­
дой фазы, покрытой коркой ГАСНа, не нарушая основной ее структуры и без избытка 
растворителя. Растворяющаяся поверхность остается постоянной, что является одним из 
условий применимости уравнения Дроздова -  Ротиняна.

Ключевые слова: выщелачивание, каолинит, бокситы, обескремнивание.

THE MATHEMATICAL FORMULATION OF PROCESS 
OF DECOMPOSITION ALKALINE SOLUTION KAOLIN

Results of desalination siliceous minerals alkali-containing are presented by solutions. 
Testify that that decomposition kaolin occurs in thickness of the firm phase covered with crust 
hydroalumosilicate of sodium, without breaking its basic structure and without surplus of sol­
vent. The dissolved surface remains to a constant that is one of conditions of applicability of the 
equation of Drozdova -  Rotinjana.
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Как известно, бокситы представляют 
собой полиминеральную горную породу, 
содержащую в качестве полезных глинозем­
содержащих минералов гиббсит, бемит и 
диаспор, которые в разных количественных 
соотношениях содержат алюмосиликаты, 
железосодержащие минералы, минералы 
титана и кальция. Кроме того, бокситы мно­
гих месторождений содержат карбонаты, 
сульфаты, сульфиды, соединения хрома, ор­
ганические вещества и другие компоненты. 
Соотношение минералов весьма разнооб­
разно и колеблется даже в пределах одного 
месторождения. В основном минералы 
представлены тонкодисперсными, часто 
аморфными или скрытокристаллическими 
частицами. Нередко наблюдается взаимное 
прорастание минералов.

Условно все бокситообразующие ми­
нералы можно разделить на три группы: 
алюминийсодержащие минералы, минера­
лы, затрудняющие или нарушающие веде­
ние технологического процесса, и балласт­
ные соединения. Однако алюмосиликаты 
являются одновременно алюминий- и 
кремнийсодержащими минералами (табл.1) 
[4]. Согласно данным [2, 3, 6] предвари­
тельный обжиг шамозитизированных бок­
ситов при последующей гидрохимической 
переработке по способу Байера повышает 
извлечение глинозема и увеличивает поте­
ри щелочи при последующем автоклавном 
выщелачивании. Это объясняется тем, что 
разложение алюмосиликата сопровождает­
ся кристаллизацией гидроалюмосиликата 
натрия (Na2O-Al2O3-1,7SiO2-2H2O). Поло-
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Алюмосиликаты бокситов

Таблица 1

Минерал Формула
Содержание, 
% (по массе) Отношение

Al2O3/SiO2
Al2O3 SiO2

Андалузит (кианит, силлиманит) Al2O3 SiO2 63,0 37,0 1,70
Дистен Al2O3 SiO2 63,0 37,0 1,70
Каолинит (накрит, диккит, галлуазит) Al2O3 • 2SiO2 • 2Н2О 39,5 46,4 0,85
Гидрослюда (мусковит) К2О•3Al2Oз•6SiO2 38,5 45,2 0,85
Альбит Na2O • Al2O3 • 6SiO2 19,4 68,8 0,28
Ортоклаз К2О•Al2Oз•6SiO2 18,4 65,0 0,28
Лейцит К2О•Al2Oз•4SiO2 23,5 55,1 0,43
Серицит К20•3Al20з•6Si02•2Н20 38,4 45,2 0,85
Анальцим Na2O • Al2O3 • 6SiO2 • 2Н2О 18,2 64,3 0,28
Берилл 3ВеО- Al2O3 • 6SiO2 19,0 66,9 0,28
Шамозиты (Fe2+, Fe3*)* [Al^Ow] • (OH)2 (Fe, MgV(O, 

OH)6
20,6-30,0 18,0-33,0 0,62-1,67

Хлориты (Mg, Al, Fe2+, Fe3+V(Si, A lV(O, OH)4 21,1-27,7 16-30 0,70-1,73

Таблица 2

Условия разложения каолинита и значения коэффициентов М  и р

Параметры щелочной обработки
М  -105 РТемпература, °С Na2OH, г/л а к Ж:Т

105 150 - 10:1 92600 1,016
205 150 - 10:1 476600 1,184
240 150 - 10:1 123600 4,301
105 150 3,5 10:1 199400 0,471
205 150 3,5 10:1 1264700 1,451
240 150 3,5 10:1 772000 2,639
105 300 3,5 3:1 31300 1,732
205 300 3,5 3:1 729900 1,380
240 300 3,5 3:1 939700 3,585

жительный баланс по оксиду алюминия 
возможен, если в исходном алюмосиликате 
весовое отношение оксида алюминия к ди­
оксиду кремния больше единицы. Процесс 
разложения каолинита будет сопровождать­
ся потерей щелочи и глинозема.

Исходным материалом служил измель­
ченный до крупности -0,053 мм каолинит сле­
дующего состава, % (по массе): 13,88 ППП; 
38,02 AbOs; 47,40 SiO2; 0,50 Fe2O3; 0,10 ТЮ2; 
0,22 (MgO + + CaO); 0,30 Na2O. Для опреде­
ления влияния температуры и состава рас­
твора на степень разложения каолинита бы­
ли сняты кинетические характеристики при 
температуре 105, 205 и 240 °С. При этом 
навеска помещалась в стаканчик, укреплен­

ный на крышке автоклава, что исключало ее 
контакт с раствором до достижения заданной 
температуры. Степень разложения рассчиты­
валась на основании анализа раствора и ос­
татка от выщелачивания. Рассчитанная энер­
гия активации указывает на то, что в началь­
ный период скорость процесса лимитируется 
скоростью протекания химического процесса. 
Переход в раствор оксида алюминия и диок­
сида кремния сопровождается вторичным 
процессом -  образованием гидроалюмосили­
ката натрия, который осаждается на частицах 
твердой фазы. Происходит снижение контакта 
каолинита с раствором. С увеличением глу­
бины взаимодействия растет толщина этого 
слоя, обволакивающего частицы, и как след-
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ствие растет влияние диффузионной состав­
ляющей скорости процесса.

Подобные процессы относятся к само- 
тормозящимся и описываются уравнением 
Дроздова -  Ротиняна [1, 6]

1 1  a
1 ln — ------------- = M ,
т 1 - a 1 т

где т -  продолжительность взаимодействия; 
a i  -  степень разложения; р, I  -  коэффи­
циенты соответственно торможения и сум­
марной скорости,

m K V
P = D SB ^ + K V

M  =
K D SBy  

D SB\i + K V  ’

где D  -  средний коэффициент диффузии 
реагента сквозь корку; S  -  поверхность раз­
дела фаз; K  -  константа скорости реакции 
первого порядка; V  -  объем реагента; B  -  
количество реагента на единицу объема 
твердой фазы; ц -  коэффициент, учиты­
вающий переход от поверхностной концен­
трации к объемной; m  -  количество молей 
реагирующего твердого вещества, приходя­
щегося на 1 моль реагента.

Для идентификации математического 
описания модели были проведены техноло­
гические опыты. В каждом отдельном слу­
чае изучали распределение во времени ди­
оксида кремния и определяли входящие в 
уравнения коэффициенты (табл.2).

Расположение расчетных и экспери­
ментальных точек на одной прямой линии

на графике в координатах X- -  i l n -
1 Л

т 1 - a 1
подтверждает возможность аппроксимации 
процесса разложения каолинита уравнением 
Дроздова -  Ротиняна (рис.1).

Только в начальный период скорость 
процесса лимитируется скоростью химиче­
ского процесса. Если принять, что D  ^  да, 
то D SB ц » K V ; р ^  0 и I  ^  K . Уравне­
ние Дроздова -  Ротиняна превращается в 
уравнение скорости реакции первого поряд­
ка. Затем разложение каолинита происходит 
в толще твердой фазы, покрытой коркой 
ГАСНа, не нарушая основной ее структуры 
и без избытка растворителя. Растворяющая-

1 l n - i
т 1 - a 1

10 20 30 40 50 а 1/т

- о -  1 2

Рис. 1. Описание процесса разложения каолинита 
щелочным раствором 150 г/л Na2OH и Ж :Т = 10:1 

уравнением Дроздова -  Ротиняна
1 и 2 -  экспериментальные и теоретические данные 

соответственно

т, ч 

2
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Рис.2. Зависимость времени полного разложения 
от условий выщелачивания 

1 -  щелочной раствор; 2 -  алюминатный раствор
Ж ■ T =10:1; 3 -  алюминатный растворЖ :Т = 3:1 ся поверхность остается постоянной, что

является одним из условий применимости
уравнения. Если принять, что D  ^  0, то

DSB^,
D SB ^,«  K V ; I  

P ^  m .
V

и в пределе

1

х
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По уравнению рассчитывалось время, 
необходимое для полного разложения као­
линита ( a,j > 0,99).

Если при 105 °С для чистого щелочного 
раствора время составляет 2 ч (рис.2), а для 
алюминатных 1 ч, то с возрастанием темпе­
ратуры эта разница уменьшается. При 
240 °С разница нивелируется и составляет 
всего 1-5 мин.
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