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铝酸钠溶液氧化钙深度脱硅研究

袁 杰1  和晓才2   宋 宁1  陈家辉2   万 宁1
(1. 昆明理工大学冶能学院，昆明 650093；2.昆明冶金研究院冶金部，昆明 650021)
摘 要：通过热力学分析验证了CaO作为铝酸钠溶液脱硅剂的合理性。试验表明，脱硅率随着CaO用量的增加而增加，随着反应温度的升高及反应时间的延长而增加。最佳的脱硅试验条件为：CaO用量为4g/L，脱硅反应温度为85℃，反应时间为2h，经过反应，铝酸钠溶液中硅的脱除率可达98.52%，脱硅后液残余硅浓度可控制在0.50 mg/L以下。
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Deep Desiliconization of Sodium Aluminate Solution with CaO
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ABSTRACT：As the desilicating agent of sodium aluminate solution calcium oxide（CaO）is rational though thermomechanical analysis.The results showed desilication rate is increased with CaO addition,temperature increase and time extension. The optimized technological conditions for the deep desilication in sodium aluminate solution are as follows: the amount of CaO added is 4g/L,temperature is 85℃，and desilication duration time is 2h.In the experiment desilication rate is 98.52% and the surplus Si in sodium aluminate solution is bellow 0.50 mg/L.
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   高纯超细氧化铝由于其优异的物理化学特性，广泛地应用于电子工业、生物医药、生物陶瓷、复合材料等方面，是电子、机械、航空、化工等高科技领域中的基础材料之一[1]。高纯超细氧化铝的主要制备方法有[2]：水热合成法、碳酸铝铵热解法、硫酸铝铵热解法、沉淀法、改良拜耳法、溶胶凝胶法、铝醇盐法等。在改良拜耳法制备高纯氧化铝过程中，铝酸钠溶液中含有的硅会降低产品的纯度；同时在工业生产电解用氧化铝时，杂质硅能够导致Na2O和Al2O3的流失[3]。因此，硅作为碱法制备高纯氧化铝粉体过程中最有害的杂质[4]，必须要进行脱除。

对于铝酸钠溶液中硅的存在形态，由于其受温度、浓度、苛化比以及铝酸钠制备方式的影响，已成为一个复杂而基础的课题。近年来通过热力学计算，认为在9.8＜pH ＜11.7时，硅在铝酸钠溶液中主要存在形态是H3SiO43-，而在11.7＜pH＜14.0时，主要是以H2SiO42-形态存在[5]。含有钡、铬等离子的化合物能够达到比较彻底的脱硅效果，但价格昂贵，在工业生产中没有实际应用价值。含钙化合物如水合铝酸钙(C3AH6)、水合碳铝酸钙(HCAC)、氧化钙(CaO)等在近几年作为深度脱硅的脱硅剂得到了深入的研究与广泛的应用。

本文研究了氧化钙作为脱硅剂时，CaO添加量、反应时间及反应温度对脱硅结果的影响，分析总结各试验条件和脱硅结果的内在规律，通过热力学分析验证了氧化钙作为脱硅剂在高浓度偏铝酸钠溶液中脱硅的可能性并提供了可靠的理论依据。

1氧化钙脱硅机理与热力学分析
在铝酸钠溶液中添加CaO时，CaO先跟水反应生成Ca(OH)2，Ca(OH)2与铝酸钠溶液反应生成水合铝酸钙(即铝酸三钙)C3AH6，而溶液中的硅酸根离子跟C3AH6反应生成更难溶于水的水化石榴石C3ASxH6-2x；生成的水化石榴石会包裹在C3AH6的表层形成沉淀析出，从而达到脱硅的目的。CaO在与水反应生成氢氧化钙的过程是放热反应，产生的热能有利于脱硅和节能；同时可生成多种活性离子，这些活性离子的生成都有利于水化石榴石的生成，因此能够达到深度脱硅的目的。其反应方程式如式(1)～(3)[6]：

    CaO+H2O→Ca(OH)2+Q                                                  (1) 
    3Ca(OH)2+ 2Al(OH)4— → 3CaO·A12O3·6H2O+2OH-                                        (2)    
    3CaO·A12O3·6H2O+ xSiO2 (OH)22-→
                        3CaO·A12O3·xSiO2·(6-2x)H2O+xH2O+2xOH-                   (3) 
    其中SiO2在3CaO·A12O3·xSiO2·(6-2x)H2O中的饱和系数以x表示(一般x=0.1～0.2)。
    CaO与铝酸钠溶液反应生成水化石榴石的总化学反应方程式为:

      3CaO+2A1(OH)4-+xSiO2(OH)22-+(3-2x)H2O→

                       3CaO·A12O3·xSiO2·(6-2x)H2O+(2+2x)OH-                  (4)

    对反应式(4)进行热力学计算[7].，根据
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    通过复杂无机化合物组成与热力学数据之间的线性关系来计算氧化钙的等压热溶值Cp。当反应组分为化合物形态时：

            
[image: image2.wmf]2

5

3

10

10

-

-

-

´

+

´

+

=

T

C

T

b

a

C

p

                                 (6)

反应组份为离子形态时：
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其中a，b，c，a1，b1为常数，其值见文献[8、9]。计算CaO脱硅反应的吉布斯自由能，结果如表1。
                表1 脱硅反应吉普斯自由能(△GTӨ) (kJ/mol)

Table 1 Gibbs free energy(△GTӨ) of desiliconization reaction (kJ/mol)

	 饱和度x
	△GTӨ(323 K)
	△GTӨ(353 K)
	△GTӨ(373 K)
	△GTӨ(393 K)
	△GTӨ(423 K)

	0.1
	-188.29
	-177.35
	-170.06
	-162.78
	-151.82

	0.2
	-196.89
	-179.68
	-1702.51
	-165.35
	-154.62

	0.5
	-196.99
	-186.66
	-179.87
	-173.11
	-163.02

	1
	-207.66
	-198.29
	-192.13
	-186.04
	-177.01


    从表1可知，温度在323～423 K范围时，反应的△GTӨ均为负数，说明氧化钙脱硅过程是可以自发进行的。此外，随着SiO2饱和系数x值的增加，△GTӨ变得更负，说明SiO2含量高的水化石榴石在偏铝酸钠溶液中具有更大的稳定性。同时从表1也可以得知，在饱和度相同的条件下，随着反应温度的升高，反应的吉布斯自由能会逐渐增大，由此得知生成的水化石榴石的稳定性会随温度升高而降低[10]。

2 试验部分

2.1 铝酸钠溶液成分
高纯超细氧化铝制备过程铝酸钠溶液的成分如表2。
表2铝酸钠溶液成分

Table 2 Sodium aluminate solution components /(mg·L-1)
	元素
	Al2O3
	NaOH
	Mn
	Cu
	Si
	Zn

	含量
	88.58
	107.81
	＜0.2
	0.8
	44.52
	8.00

	Ti
	Ga
	V
	Mg
	B
	Ca
	Fe

	＜0.1
	4.92
	1.7
	＜0.4
	1.28
	0.98
	0.30


1)单位为g/L
2.2 试验操作

取铝酸钠溶液，加入脱硅剂氧化钙置于恒温水浴锅中匀速搅拌，考查氧化钙添加量、反应时间和反应温度对脱硅效果的影响。

2.3 结果与讨论
2.3.1 CaO添加量对脱硅率的影响
取铝酸钠溶液300 mL倒入500 mL塑料烧杯中，置于恒温水浴锅，选择温度65～70 ℃搅拌加热2 h，其CaO添加量与脱硅率的关系如图1所示。
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图1 CaO用量对硅脱除率影响试验结果

Fig. 1 Influence of CaO addition on desilication rate

从图1的试验结果可以看出，在NaAlO2溶液中加入CaO，能够有效地脱除其中的杂质硅，其脱硅效果随着CaO加入量的增加而增加。在反应温度为65~70℃范围内，CaO的加入量从0.5 g/L增加到4 g/L，溶液中硅的脱除率从32.28%增加到98.52%，脱硅后液中杂质硅的浓度低于0.66 mg/L，达到试验预期的脱硅目标。

2.3.2 反应温度对脱硅率的影响

上述条件不变，当脱硅CaO用量为4 g/L时，改变反应温度考查反应温度对于铝酸钠溶液脱硅效果的影响，反应温度对脱硅率的影响如图2所示。

[image: image6.png]



图2 反应温度对脱硅效果影响试验结果

Fig. 2  Influence of temperature on desilication rate
从图2的实验结果可以看出，铝酸钠溶液中杂质硅的脱除效果随着反应温度的升高而升高。CaO加入铝酸钠溶液中与溶液中的铝及杂质硅发生吸热反应生成钙铝硅的复合沉淀物水化石榴石，所以升高温度有利于铝酸钠溶液中杂质硅的脱除。当反应温度从35℃升高至75℃时，溶液脱硅率从54.92%增加至98.88%，溶液中硅含量急剧下降。脱硅后液中残余硅浓度降低至0.5 mg/L以下；继续升高温度，溶液中硅的浓度没有太大的变化。温度越高，溶液中分子活动性越活泼，水化石榴石的生成速度越快。为了确保试验脱硅的效果，适宜的脱硅反应温度选择为75℃，此时，溶液脱硅率为98.88%，脱硅后液残余硅浓度低于0.5 mg/L。

2.3.3 反应时间对脱硅率的影响

上述条件不变，当脱硅反应温度分别为75℃和85℃范围时，改变反应时间进行脱硅试验，考查脱硅反应时间对于铝酸钠溶液脱硅效果的影响。脱硅反应时间对于脱硅率的影响如图3所示。

    从图3中的曲线走势可以看出，铝酸钠溶液的脱硅效果随着反应时间的延长而增加；相同反应时间下，85℃时反应效果要比75℃的反应效果要好。85℃下反应1 h即可以达到较好的脱硅效果，反应2 h脱硅率达到98.52%，2 h后随着反应时间的增长脱硅率趋于平缓，而溶液中铝的含量会降低；75℃反应时，在反应时间达到2.5 h，脱硅率达到95.26%。由于脱硅反应时间增长会加大水化石榴石的产量，从而降低了溶液中铝的含量。为了达到较好的脱硅效果，同时控制溶液中铝的损失，相较于75 ℃范围反应温度选择85℃是合理且正确的。此条件下反应时间应选择为2 h，此时脱硅率可达98.52%。
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图3 反应时间对脱硅效果影响试验结果

Fig.3 Influence of time on desilication rate
3 结论
1) 在铝酸钠溶液中添加CaO，会形成水化石榴石沉淀，达到脱硅的目标。随着CaO添加量的增加，脱硅率急剧上升至98.52%后趋于平缓，此时CaO添加量为4g/L，故应选择每升铝酸钠溶液添加4gCaO。

2) 反应温度的升高会增大铝酸钠溶液的离子活性，从而快速产生水化石榴石沉淀。当温度从30℃升高到85℃时，溶液脱硅率从54.92%增加至98.88%，增加温度脱硅率变化不明显。为了加快反应时间，选择脱硅反应温度范围为85℃。

3) 选择脱硅反应温度为85℃之间时，反应2 h即可达到脱硅率98.52%。
从以上试验结果可以看出，加入CaO对铝酸钠溶液中的硅进行深度脱除，能够取得较好的脱除效果，达到制备高纯氧化铝预期的试验目的。
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