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含硅铝酸钠溶液深度脱硅动力学及脱硅机理的研究
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摘要：对含硅铝酸钠溶液添加氧化钙一硫酸钙复合脱硅剂深度脱硅进行了研究。实验表明：脱硅后溶液中

Si02的含量受脱硅时间和脱硅温度的影响很大，随着脱硅温度升高和脱硅时间的增长，SiO：的含量逐渐减小。并

由si02的含量与脱硅时间和脱硅温度的关系，推导出了该脱硅过程中的动力学方程：一dC／dt=42．95exp(一2．10

×104／RT)×C1‘∞，在313—371K，脱硅速度随反应温度提高而加快，此过程的表观活化能为2．10×104J／mol。通过

渣相的x衍射测试分析，探讨了氧化钙一硫酸钙复合体系的脱硅机理。
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， * 上 品质量，必须在一次脱硅(硅量指数达到350左右)
4

丹。 口
的基础上进行二次脱硅，二次脱硅又称深度脱硅，铝

铝酸钠溶液中含有以硅酸根或硅铝酸根形式存 酸钠溶液深度脱硅对于提高产品质量有着十分重要

在的含硅化合物⋯。硅可引起氧化钠和氧化铝的 的作用【2q J。

损失，又可以在分解过程中析出，造成氧化铝产品质 迄今为止。众多学者对脱硅动力学进行过大量

量的下降，不能达到生产高品质氧化铝的要求。铝 ‘研究，但是，由于铝酸钠溶液本身结构的复杂性。很

酸钠溶液的硅量指数越高，碳分时得到符合质量要 难从分子反应角度来研究该过程的动力学，因而得

求的氢氧化铝才能越多。整个生产流程中的物料流 到的都是宏观动力学方程。另一方面由于各学者的

量和机械损失才越低。铝酸钠溶液中的SiO：含量 假设条件不同，溶液具体条件有差异，因而也很难得

降低后还可以减轻蒸发时的结垢现象。为了保证成 出一个统一的动力学方程式[6】。此外，目前所研究
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Abstract：Steel slag is a by—product of steel—making industry and its comprehensive utilization has important so-

cial and economic significance．Howerer．the comprehensive utilization level of steel slag has always been low due

mainly to the hinder caused by low level of pretreatment process in our country．The comprehensive utilization situ．

afion of steel slag beth at home and abroad is briefly introduced in this paper．Some difficult problems encountered

in the pretreatment process of steel stag are analyzed and some methods that Call be used for effective pretreating

steel 8lag are discussed．The prospects of comprehensive utilization of steel slag are also given in the end．
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的动力学几乎都是在低苛性比的条件下进行的，高

苛性比条件下的脱硅还有待进一步研究。由于

SiO：的含量是衡量氧化铝产品质量的一项重要指

标[7】，因此研究该过程的动力学对于指导工业生产

以及实行计算机控制有着深远的意义。另外，通过

脱硅过程中动力学方程式的推导，可以为确定较好

的脱硅条件提供有利的依据。

2 实 验

脱硅原液是由氢氧化铝和氢氧化钠配制而成，

在搅拌过程中逐滴滴加Na2SiO，溶液，配制硅量指

数A／S为350的含硅铝酸钠溶液。

脱硅实验时，将上述配置好的溶液加于带有DF

一101S集热式恒温加热磁力搅拌器的反应釜中反

应，加热介质为色位油。脱硅后，高速离心分离，取

样分析，上清液测A1：0，、SiO：浓度，渣相进行X衍

射分析。

SiO：的含量用硅钼蓝比色法测定，A1：0，含量

用络和滴定法测定。

用日本理学生产的x射线自动衍射仪对脱硅

产物进行XRD分析，测试条件为：CuKa辐射，

40kV，40mA，步宽0．02。，扫描速度0．020／min，扫描

范围lOo一800。

3 结果与讨论

3．1脱硅时间与温度对脱硅效果的影响

表l为不同温度不同脱硅时间的条件下，脱硅

后溶液中剩余SiO：的含量。由表l可以看出，随着

温度的升高和脱硅时间的增长，溶液中SiO：的含量

逐渐减少。

表l 不同脱硅时间下温度对脱硅效果的影响

3．2含硅铝酸钠溶液添加CaO—CaSO．深度脱硅

的动力学方程的推导

由于含硅铝酸钠溶液中氧化铝浓度远远大于二

氧化硅的浓度，氧化铝的损失,lid,，因此，在脱硅过

程中溶液中氧化铝浓度可看作常数。

假设脱硅动力学方程是二氧化硅浓度的函数，

如式(1)所示。将式(1)两边同时求对数，即得式

(2)。

一dC／dt=kC4 (1)

In(一dC／dt)=Ink+nlnC (2)

式中：C一溶液中SiO：的浓度(g／L)；t_脱硅时间

(min)；k一反应速度常数；n一待定常数。

对表l的数据点进行拟合，得C—t曲线(见图

1)。然后对C—t曲线用镜面法作切线，可得到一

dC／dt及相应的C，从而求得hl(一dC／dt)与lnC。

将lIl(一dC／dt)对lnC作图，然后进行线性回归(见

图2)，求得n=1．04，截距即为对应的Ink。

根据Arrhenius活化能公式(3)得式(4)，将Ink

对1／T作图，得到图3。

k=Aexp(一Ea／RT) (3)

Ink=InA—Ea／RT (4)

图l 不同温度下C—t拟合线曲

图2 In(一dC／dt)和lnC的关系
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图3 Ink与1／T的关系

由图3可以求出lnA=3．76，Ea／R=2．53×

103，则A=42．95，表观活化能Ea=2．10 X 104J／

mol。将上述数据代人式(1)，得脱硅动力学方程如

式(5)所示：

一dC／dt=42．95exp(-2．10×104／RT)×CL供

(5)

图4为不同脱硅温度下，硅渣的x衍射图。经

物相分析得知，硅渣的主要成分为水化石榴石3CaO

·A1203·xSi02·(6—2x)H20。水化石榴石中

SiO：的分子含量称为si02的饱和程度，以其系数X

表示。水化石榴石的晶格参数按SiO：的饱和程度

在水合铝酸钙与石榴石之间成比例的变化。

[SiO。]4一取代[40H]4一后所生成的水化石榴石体积

收缩，密度增加，化学稳定性随之增大。

98℃

．A。¨一．L L“。一‰。-。℃

—kJ^．J儿L—k．j“一．⋯。。。℃
．一一一h，山，Jl—J‘．LM．．M。．一一。40℃

17．6 27．6 37．6 47．6 57．6 67．6 77．6

20／(。)

图4不同脱硅温度下硅渣的XRD图

由图4可以看出，随着脱硅温度的升高，水化石

榴石的衍射峰逐渐增强。也就是说脱硅温度的升

高，有利于[SiO．]4+取代[40H]卜生成饱和程度大

的水化石榴石。此时，水化石榴石的稳定性也随之

增大。所以温度的升高有利于提高反应速率，提高

脱硅后溶液的硅量指数。

3．3 CaO—CaSO。复合脱硅剂脱硅机理的探讨

往铝酸钠溶液中加入石灰，将生成水合铝酸钙，

并进而生成水化石榴石。在生成这一化合物时，在

Ca(OH)：颗粒上出现两个反应产物。外面的一层

是水化石榴石，中间一层是水合铝酸钙，核心是Ca

(oH)：坤o。这是因为溶液中的A1：O，浓度远大于

SiO：，水合铝酸钙先于水化石榴石生成。水化石榴

石的生成是深度脱硅达到较高A／S的主要原因【9】，

其形成机理为：

CaO+H20叫Ca(OH)2
3Ca(OH)2+2AI(OH)f+ap叫Ca3(Al

(OH)6)2·6H20+20H—

ca3(AI(OH)6)2·6H20+2xSi02(OH)i一一
Ca3(AI(OH)6—2I·xSi03)·(6—2x)H20+4xOH’

+2xH20

另外，脱硅产物中有少量的钙霞石型钠硅渣

(4Na20·3A1203·6Si02·2SO]一·yH20)¨01，其形
成反应为：

8Na++6A1(OH)f+6Si02(OH)；一+2soi一

叫4Na20·3AI_203·6Si02·2sol一·yH20+
100H。+(13一Y)H20

CaSO。的加入，提供了so：一，使反应向右进行，

迸一步消耗了SiO：(oH)；一，所以有利于提高A／S，
使脱硅效果更好。

图5为不同脱硅时间下，脱硅后硅渣的X衍射图。

．』L如ku。。“。～。．。

．一L山hk L甜^一一。⋯．伽；。

17．6 27．6 37．6 47．6 57。6 67．6 77．6

20／(。)

图5不同脱硅时间下硅渣的XRD图
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由图5可以看出，随着脱硅时间的延长，衍射峰

的强度逐渐增大。衍射峰的强弱可以判断一种物质

结晶度的高低和晶型的好坏L1¨。由此可以说明，随

着脱硅的进行，水化石榴石的晶型是逐渐完善的。

这与上述的动力学方程及脱硅机理是一致的。另

外，水化石榴石的形成过程是溶液中二氧化硅与脱

硅剂的结合过程。由表1也可以看出，随着脱硅时

间的延长，溶液中SiO：的含量逐渐降低，说明水化

石榴石的饱和程度增大。此时的水化石榴石化学稳

定性很大，所以衍射峰很强。

4 结 论

1．脱硅温度和脱硅时间是影响脱硅效果的主要

因素，升高温度和延长脱硅时间都有利于水化石榴

石的生成，从而提高溶液的硅量指数。

2．含硅铝酸钠溶液添加CaO—CaSO。脱硅的动

力学方程为：一dC／dt=42．95exp(一2．10 x 104／RT)

xCl·04

3．在313～371K的温度区间内，提高反应温

度，脱硅速度加快，此过程的表观活化能为2．10×

104J／mol。
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Study on the Kinetics and Mechanism of Deep Desilication of

the Sodiam Aluminate Solution Containing Silicon Dioxide

WANG Ya-jian91，CHEN Tong-junl，ZHAI Yu-chune

(1．Shenyang Institute of Chemical Technology，Shenyang，Liaoning，China；

2．Northeastern University，Shenyang，Liaoning，China)

Abstract：An experimental rese哪h on advanced desilication of the sodium aluminate solution containing silicon di-

oxide by means of adding CaO—CaS04 compound desiliconizing agent has been performed．，11le experimental re-

suits showed that t}le content of SiO，in desiliconized solution is greatly influenced by the desilication time and desil．

ication temperature。鸭e content of Si02 is minished with the rising of desilication temperature and the prolonging of

dcsilication time．By means of the relations between Si02 content and desilication time and desilication tempera．

ture，the kinetic equation is inferred 8,8 follows；一dC／dt=42．95exp(一2．1 x104／RT)xCl～．The rate ofthe de．

silication process is increased with increasing of the temperature in the range of 313—371k．It Was concluded that

the apparent activation energy of desilication process Was 2．1 x 104J／t001．ne desilication mechanism of sodium a．

1uminate solution containing silicon dioxide by using CaO—CaS04 compound desiliconizing agent was examined．

Key words：Sodium aluminate solution containing Si02；Deep desilication；Kinetics；Desilication mechanism
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