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铝业碱性赤泥的悬浮碳化法脱碱工艺研究
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摘 要 研究探讨了碱性废弃物赤泥的常压悬浮碳化法脱碱绿色环保新工艺。详细研究考察了反应温度、反应时间、

液固比以及 CO2通气量 4个因素对赤泥脱碱效能的影响, 确定了最佳工艺参数和技术条件。研究表明, 在温控 60 , 反应

时间 1 5 h, 液固比为 10, CO 2通气量为 0 8 L /m in的反应条件下,赤泥脱碱率 (以 Na2O计 )达到 85%以上, 同时得到含 3%

~ 5%碳酸盐的碱性溶液。与传统生石灰脱碱工艺相比, 悬浮碳化法具有操作简便、脱碱率高、所得碱纯度高, 无废弃物排

放等优点, 并可实现双废物 ( CO2废气和赤泥废弃物 )的可持续综合利用。
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Abstract A new technology for remov ing a lkali from alka line redmud by sintermethod under normal pres-

sure by the method of suspension and carbonation w as d iscussed. The influences of reaction temperature, reac-

t ion t ime, liquid /solid rat io and CO 2 input on alka li removal ra te w ere investigated, and the optim al techno logy

conditions w ere proposed: react ion temperature 60 , react ion t ime 1 5 h, liqu id / so lid ratio 10, CO2 flow velocity

0 8 L /m in. Under these cond itions, the remova l rate( base on Na2O ) can reach 85% , meanwh ile the d iluent

solution including carbonate 3% ~ 5% can be ob tained. The advantages of the techno logy o f suspension and car-

bonation are as fo llow s: operat ing easily, high remova l rate o f alka l,i the high pur ity of a lkali obtained and not

producing other po llutants, comparing w ith trad itional alka li remova lm ethod. Furthermore, this techno logy util-i

zes doub le wastes ( CO2 exhaust gas and redmud) synthetically.
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赤泥是氧化铝生产过程中产生的残矿渣, 因其

富含氧化铁 ( 20% ~ 50% )呈红褐色而称之为赤泥。

赤泥呈强碱性, 每吨赤泥附带 3~ 4 m
3
碱液并夹带

些痕量的放射性元素。2006年, 我国氧化铝年产已

达 1 500万 t以上, 每生产 1 tA l2O3就会产生 0 6~

1 2 t的赤泥矿渣。目前,大量赤泥废弃物主要采取

湿法露天堆存环境中,不仅占用大量土地资源,耗用

了大量场地维护费,而且强碱、高盐度的赤泥附着液

经渗漏,造成土壤、水体和地下水严重污染
[ 1~ 4 ]
。另

外,赤泥中含有大量有价金属氧化物, 如钛 ( 10% ~

20% )、铁 ( 20% ~ 40% )、铝 ( 8% ~ 15% )、硅 ( 10%

~ 20% )、钙镁 ( 20% ~ 40% ), 以及钪、铈等稀有稀

土元素,具有较高回收价值。同时这些金属的氧化

物是环境技术领域中制备絮凝剂、吸附剂、催化氧化

剂的基本原材料,由于至今没有得到有效利用,造成

了资源的二次浪费。

为了有效地利用赤泥,实现废弃资源再利用,国

内外已进行了大量研究, 如从赤泥中提取有价金属

钛、铁等,或将其用于硅酸盐水泥、建材基料
[ 5~ 9]
等

等。但是,由于赤泥碱含量过高,制约其资源化综合

利用。因此,经济有效地实现赤泥脱碱是赤泥资源

化综合利用中亟待解决的问题。

CO2是一种无色、无味的气体, 是地球上最丰富

的碳资源之一。 20世纪以来,随着人类工业生产活
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动的高速发展, CO 2排放量越来越大, 预计到 2100

年,大气中二氧化碳的浓度将达到 5. 5 10
- 4
mg /

L
[ 10]
。由于它在大气中含量高、寿命长, 所以对温室

效应的贡献最大 ,其浓度增加对温室效应的贡献值

更是达到 55%
[ 11 ]
。大量 CO 2气体排放导致的全球

温室效应 及造成的一系列严重环境问题
[ 12]

,引起

了世界各国高度重视, 并已将其作为温室气体削减

与控制的重点。如能将 CO 2转化成再生资源加以

利用、使之变废为宝, 不仅对当前世界性 CO2减排

做出贡献,而且也将创造显著的社会效益、环境效益

和经济效益。

目前,无论对烧结法还是拜耳法赤泥,采用的脱

碱工艺均为生石灰法
[ 13, 14]

。该法以生石灰为脱碱

剂,在水热条件下与赤泥中的碱性物质发生钙钠置

换反应。赤泥中的碱性物质被转化为不同形态的钠

盐进入溶液,生石灰则转化为难溶性钙盐进入赤泥。

针对生石灰法脱碱工艺中操作温度高、生成钙

盐污染物的缺点,本文研究开发了新型悬浮碳化法

赤泥脱碱绿色环保工艺, 即利用工业生产过程产生

的 CO2废气进行赤泥脱碱, 实现双废物 ( CO2和赤

泥 )的可持续综合再利用。实验过程中, 详细研究

考察了悬浮碳化法的反应温度、时间、液固比及 CO2

通气量等因素对赤泥脱碱效能的影响, 并确定了最

佳脱碱工艺条件。与传统生石灰脱碱工艺相比,本

文所研发的悬浮碳化工艺具有操作温度低、脱碱率

高、所得碱纯度高,无新废弃物产生和排放等优点。

1 实验方法与材料

1. 1 实验设备

气体流量计、DC-12H 恒温水浴锅、JJ-1精密定

时电动搅拌器、马弗炉、离心机、浆态三相脱碱反应

器。分析检测仪器: 原子吸收光谱仪 ( Shim adzu

AA6300)、扫描电镜和能谱仪 (H itach-i 3000N)。

1. 2 实验原料与步骤

山东铝业股份有限公司烧结法赤泥, 含碱量在

5% ~ 6% (以 N a2O计 ); CO2气体钢瓶。

首先将烧结法赤泥在马弗炉中于 600~ 700

下焙烧 5 h, 然后将其粉碎并研磨过 80目筛。将预

处理赤泥置于脱碱反应器中,按一定液固比定量加

入去离子水,充分搅拌混合成泥浆状,并在设定温度

下,按一定气体速率通入 CO 2进行气液固三相脱碱

反应。反应结束后,将澄清液与固渣进行离心分离,

采用火焰原子吸收法
[ 15 ]
测定离心液中碱含量 ( N a

+

离子浓度 ); 固渣中碱的含量通过质量差减法计算

获得。

实验过程 中, 使用日本 H ITACH I公司的

S-3000N扫描电镜 ( SEM )对脱碱前后的赤泥样品的

表面形态进行了检测分析,同时用美国 EDAX公司

的能谱仪对样品进行了成分分析; 样品的比表面积

( BET )、孔容和孔径用比表面测定仪 ( ASAP2000,

M icrom eritics Co. , U. S. A)检测分析;使用日本理学

电机公司 ( R igaku)的 X射线衍射仪 ( D /MAX 2500)

对脱碱前后的赤泥进行了组成分析 (铜靶, 40 kV,

150mA)。

采用正交表 L9 ( 3
4
)对整个实验过程进行设计,

着重考察反应温度、时间、液固比及 CO2通气量 4

个因素对脱碱率的影响效果。实验的因素水平设计

见表 1。

表 1 因素水平表

Tab le 1 Factors and levels

水 平

因 素

反应温度

( )

反应时间

( h )

液固比

(mL /g)

CO 2通气量

( L /m in)

1 40 1 5 0. 5

2 50 1. 5 7 0. 8

3 60 2 10 1

2 实验结果与讨论

2. 1 脱碱前后赤泥样品的表征

2. 1. 1 扫描电镜、能谱和 X射线衍射分析

SEM能够很直观地反映出 CO2对赤泥样品的

作用效果。图 1( a)和图 1( b)分别为脱碱前后赤泥

样品的表面形态。通过分析观察,不难发现:在整个

碳化过程进行中, 样品的外表面发生了明显变化。

颗粒的表面变得粗糙,而且在表面生成了大量的孔。

这是由于 CO 2与赤泥表面的碱发生化学反应, 使得

大部分碱进入溶液造成的。图 2和图 3分别为脱碱

前、后赤泥样品的能谱分析。根据能谱分析图可确

定赤泥脱碱前、后 N a元素的含量变化。图 2中 N a

含量为 4 25%, 即相当于 Na2O含量 5 73% ;图 3中

N a含量为 0 69%, 即 N a2O含量为 0 93% ( < 1% ),

因此碱的去除率可达 85%以上。如图 4和图 5所

示,赤泥样品在脱碱前后的 X射线衍射图也有明显

不同, 表示 Na2O A l2O3, Na2 SiO3, Na2CO3等几种

碱的峰在图 5中大量消失。因此, 赤泥经过悬浮碳

化法脱碱工艺,其表面大量的附着碱进入溶液中,致

使赤泥自身的碱含量降低至 1%以下, 符合作为生
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产硅酸盐水泥基料的要求。

2. 1. 2 比表面积、孔容和孔径

单点 N2-BET法测得的赤泥样品的比表面积、

孔容和孔径结果见表 2。经实验测定, 赤泥样品的

比表面积由脱碱前的 7 1041 m
2
/g增大为脱碱后的

38 7626 m
2
/g,而且孔容和孔径也分别从 0 012229

cm
3
/g和 68 8565 10

- 10
m 增加到了 0 070949

cm
3
/g和 73 2136 10

- 10
m。这些结果表明, 赤泥样

品经过悬浮碳化过程后, 附着碱脱离赤泥主体进入

到了溶液中,导致其比表面积、孔容和孔径都发生了

不同程度的增大。

表 2 脱碱前后赤泥样品的 BET结果

Tab le 2 BET resu lts of red mud be fore

and after deakalization

项目 脱碱前 脱碱后

比表面积 (m2 / g) 7. 1041 38. 7626

孔容 ( cm3 / g) 0. 012229 0. 070949

平均孔径 ( A ) 68. 8565 73. 2136
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2. 2 正交实验结果与极差分析

表 3是悬浮碳化脱碱工艺的实验结果及相应的

极差分析。根据 R值的大小, 影响脱碱率的 4个因

素按其重要性排列如下:温度 >液固比 > CO2通气

量 >时间。在本脱碱工艺中,提高反应温度,增大液

固比, 适当增加 CO2通气量和反应时间, 赤泥样品

中碱的去除率就会提高。

通过分析研究, 确定整个碳化过程的最佳工艺

参数和条件为: 温度 60 ,时间 1 5 h,液固比 10,通

气量 0 8 L /m in。在该反应条件下,赤泥脱碱率可达

85%,赤泥中的碱含量降低至 1%以下,完全符合作

为生产硅酸盐水泥基料的要求。

表 3 实验结果及极差分析

Tab le 3 Experim en tal resu lts and range analysis

实验号

脱碱条件

反应

温度

反应

时间
液固比

CO 2

通气量

脱碱率

(% )

1 1 1 1 1 20. 36

2 1 2 2 2 37. 80

3 1 3 3 3 55. 08

4 2 1 2 3 60. 78

5 2 2 3 1 71. 63

6 2 3 1 2 70. 58

7 3 1 3 2 85. 12

8 3 2 1 3 57. 45

9 3 3 2 1 50. 86

M 1 37. 75 53. 95 49. 47 47. 62

M
2 67. 66 55. 63 49. 82 63. 03

M 3 63. 01 58. 84 69. 14 57. 77

R 29. 91 4. 89 19. 67 15. 41

2 3 各因素对脱碱率的影响

2. 3. 1 温度的影响

图 6是反应温度对脱碱率的影响效果图。可以

看出,脱碱率随着温度的升高先增加后降低。这是

因为升高温度可以加快反应速率即提高脱碱率,然

而温度过高反而会减少气相反应物 CO2在三相反

应体系中的溶解量,降低了气相反应物的浓度,导致

脱碱率降低。因此, 反应过程中选取适当反应温度

是必要的。本工艺选择反应温度为 60 ,脱碱率可

达 85%。

2. 3. 2 液固比的影响

液固比是衡量整个工艺合理性的一个重要经济

指标。在图 7中, 脱碱率随液固比增加,呈先增大后

图 6 温度对脱碱率的影响

F ig. 6 E ffect o f temperature on alka li remova l rate

减小的趋势,即脱碱率出现一个极大值。对于此现

象,可解释为:液固比较小时,由于固相溶质浓度较

大,占据了液相反应主体的大部分空间,导致气相反

应物进入反应体系的难度加大,从而在一定程度上

减小了气液接触的比表面积,影响了气液传质过程。

液固比较大时,随搅拌进行,虽然减小了气液界面液

膜侧的阻力、增大了气体向液相的传质,但由于单位

反应体系体积中固相溶质浓度减少, 脱碱反应速率

同样会减慢。上述两种情况均会导致整个工艺脱碱

率的降低。所以,选择合适的液固比是提高碱回收

率的重要因素,本工艺选择液固比为 10。

图 7 液固比对脱碱率的影响

F ig. 7 E ffect o f liquid /so lid ratio on

alka li remova l rate

2. 3. 3 通气量的影响

图 8反映了通气量对脱碱率的影响。在悬浮碳

化脱碱反应过程中, CO2通入量对脱碱率也有很大

影响。实验结果表明, 随 CO2通入量增加, 脱碱率

随之增加。该现象可以用经典的 双膜理论 来解

释。当通气速度大于溶解速度时, 气液界面的气相

一侧就会有多余还未溶解的 CO 2。此时, 随着未溶
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解的 CO 2的数量增加, 气膜一侧的推动力, 即 CO2

分压增大, 减少了气液界面处液膜侧 CO 2扩散阻

力,使更多的 CO2更容易进入反应体系中进行碳化

反应。但是如果通入量过大,会导致部分 CO2气体

未及进入反应体系就跑掉了,非但不会增加碱的脱

除率反而造成了原料的浪费。因此, 选择适宜的通

气量也是衡量工艺合理性的一个重要经济指标,本

工艺选择 CO 2通气量为 0 8 L /m in。

图 8 通气量对脱碱率的影响

F ig. 8 E ffect o f CO2 input on alka li rem ova l rate

2. 3. 4 时间的影响

图 9是反应时间对脱碱率的影响。由图 9可

见,反应时间越长, 体系中的反应进行程度越完全。

但在反应时间超过 1 5 h后, 脱碱率提高并不明显。

因此, 在悬浮碳化脱碱反应中,优选 1 5 h为最佳反

应时间。

图 9 时间对脱碱率的影响

F ig. 9 Effect of reaction tim e on a lkali rem oval rate

2. 4 赤泥脱碱原理

赤泥本身附带一定量结晶水,经 600~ 700 焙

烧后, 结晶水被完全去除
[ 16]
。在水热反应条件下,

赤泥的附着碱溶解于反应溶液中, 并在赤泥颗粒表

面与水相溶液之间形成一种亚稳动态碱溶解平衡。

当 CO 2进入反应体系中, 与溶液中的碱发生反应

后,这种平衡被破坏, 造成了液固界面与溶液中碱量

的浓度差,迫使赤泥的附着碱不断进入反应体系中

进行脱碱反应,最终完成脱碱过程。

赤泥的悬浮碳化法脱碱工艺属于气、液、固三相

反应, 在整个脱碱过程中, CO2气体主要与溶液中

的碱性化合物, 如铝酸钠 ( Na2O A l2O3 )、碳酸钠

(N a2 CO3 )、氢氧化钠 ( N aOH )、硅酸钠 ( Na2 SiO3 )、铝

硅酸钠 ( N a2O A l2O3 1 7S iO2 nH2O )等发生碳

化反应,以达到脱碱的目的。在整个工艺过程中涉

及到的化学反应及相应的 G r值见表 4。

表 4 脱碱反应方程式与 G r值

Tab le 4 R eaction equations and G r va lues

方程编号 悬浮碳化脱碱反应 G r

( 1) Na2O A l2O3 + 2CO 2 + H2O= A l2O 3 + 2N aH CO 3 - 230 896+ 382. 646T

( 2) 2NaOH + CO2 = N a2CO3 + H 2O - 167 047+ 133. 81T

( 3) Na2 S iO 3 + CO2 + H 2O= Na2CO 3 + H2O + S iO2 - 86 693+ 147. 152T

( 4) Na2CO 3 + H 2O + CO2 = 2NaHCO 3 - 84 413+ 218. 148T

( 5)
N a2O A l2O 3 1. 7S iO2 nH 2O + 2CO 2 + H 2O = 2NaHCO3 +

A l2O3 1. 7S iO 2 nH2O
1 075 767+ 362. 999T

由表 4可推知, 在温度 T = 348 K以下时, 方程

( 1) ~方程 ( 4)的 G r值均小于 0。表明在常温下,

这四种反应都能发生且较易进行。对于方程 ( 5)而

言,在温度大于 0情况下, G r 值始终大于 0, 因此

该反应在常温下不会发生。实验计算了反应温度

T = 333 15 K时,上述各个反应的 G r 值, 反应 ( 1)
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~ ( 5 ) 的 G r 值分别为 - 103 475, - 122 488,

- 37 691, - 11 770, 1 196 646 kJ/mo l。实验通过计

算 G r 值,得到了在悬浮碳化脱碱反应过程, 各碱

性物质参与反应的先后顺序和难易程度。研究表

明, N aOH首先参与脱碱反应, 随后依次是 Na2O

A l2O 3, N a2 S iO 3, Na2CO3, 而 Na2O A l2O3 1. 7S iO2

nH2O不参与脱碱反应。

3 结 论

本文研究探讨了碱性赤泥废弃物的常压悬浮碳

化法脱碱绿色环保新工艺。详细研究考察了反应温

度、时间、液固比及 CO 2通气量等因素对赤泥脱碱

效能的影响,确定了最佳工艺参数和技术条件。本

工艺具有以下特点:

( 1)工艺将造成温室效应的 CO2用于赤泥废弃

物脱碱,不仅达到 废气减排化 和 废物减量化 ,

而且实现双废物 ( CO2 和赤泥 )的可持续综合再

利用;

( 2)悬浮碳化工艺属于气、液、固三相反应过

程,在最佳反应条件下,该工艺可有效脱除碱性赤泥

中的碱,脱除率达到 85%以上, 脱碱后的赤泥中含

碱量低于 1% , 符合作为生产硅酸盐水泥基料的

要求;

( 3)整个工艺可实现闭路循环, 反应过程不产

生 三废 污染,属于绿色环保型清洁生产工艺。
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