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ГЛАВА II. ГИДРОТЕРМАЛЬНО-ЩЕЛОЧНая технология ПЕРЕРАБОТКИ КРЕМНЕЗЕМСОДЕРЖАЩИХ ГОРНЫХ ПОРОД.

2.1
Определение активности породы

В отличие от процесса физического растворения, при котором под воздействием жидкой фазы происходит лишь разрушение твердого тела с переходом его частиц в раствор, при гидротермально-щелочной обработке кремнеземсодержащих горных пород в результате воздействия химически активной жидкой фазы (NaOH, КОН) образуются новые химические соединения — растворимые силикаты щелочных металлов. Скорость взаимодействия щелочного раствора с кремнеземом породы при одних и тех же технологических параметрах зависит от структуры породы (активности SiO2).

Сущность разработанной нами методики определения активности SiO2 породы заключается в его длительном выщелачивании из породы при одинаковых технологических параметрах в специальном реакторе (емкостью 3 литра) с электрическим обогревом. В цепь электрического обогрева был включен счетчик для измерения расхода электроэнергии при каждом опыте при постоянной температуре. Сравнительное выщелачивание было проведено при 100ºС в процессе непрерывного перемешивания, при соотношении Na2O раствора к SiO2 породы, равном 1, тонина исходной породы 0,065мм.

Данные, приведенные в таблице 2.1, характеризуют не только скорость и степени (полноту) перехода SiO2 породы в раствор, но и определяют затраты энергии на его извлечение.

С целью подбора основных технологических параметров были проведены опыты по гидротермально-щелочной обработке восьми видов аморфных горных пород (табл. 2.1) на лабораторной установке лаборатории стекла (НПО «Камень и силикаты» (г. Ереван)) [10].

Из анализа данных таблицы 2.1 видно, что диатомит более реакционноспособен, чем трепел и перлит, из него в течение 2-х часов обработки получено жидкое стекло с модулем М = 3,78, извлечение SiO2 98,35%, а нерастворимый остаток — всего 20,0(22,0%. Однако отделение нерастворимого остатка от жидкого стекла очень затруднено, его возможно осуществить только при применении специального фильтрующего оборудования или декантацией, что связано с большими затратами энергии на фильтрацию или выпаривание.

Таблица 2.1

Определение активности SiO2  породы
	№
	Наименование
	Коли-чество породы

в гр.
	Содер-жание SiO2 в навеске

в гр.
	Кол-во раство-ренного SiO2 за 18 мин.
	Кол-во раство- ренного SiO2 после равновесия, в гр.
	Расход эл. энергии  после равно- весия, в кВт-ч
	Расход эл. энергии на 1 гр. SiO2, в кВт-ч

	1.
	Силикагель (светлый)
	200
	200
	200
	200
	0,030
	0,00015

	2.
	Диатомит (армянский)
	250
	200
	180
	188
	0,050
	0,00027

	3
	Опока (тюменская)
	240
	200
	177
	183
	0,075
	0,00041

	4
	Диатомит (тюменский)
	255
	200
	159
	168
	0,075
	0,00045

	5
	Перлит (армянский)
	274
	200
	36
	157
	0,400
	0,0026

	6
	Трепел (молдавский)
	275
	200
	131
	143
	0,150
	0,0010

	7
	Диатомитовая глина (тюменская)
	290
	200
	138
	153
	0,220
	0,0015

	8
	Кварцевый песок
	200
	200
	3,6
	22
	0,200
	0,0091


Таблица 2.2

Химический состав исходных пород

	Наименование пород
	Содержание компонентов, в % масс.
	Молекулярное отношение

	
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	R2O
	RO
	ппп + влага
	SiO2/ AI2O3
	R2O/ AI2O3

	ПЕРЛИТ
	73,41
	13,32
	0,78
	7,62
	1,13
	4,00
	9,36
	0,93

	ДИАТОМИТ
	80,72
	4,22
	2,58
	2,48
	3,07
	6,93
	32,8
	0,97

	ТРЕПЕЛ
	77,40
	4,16
	1,19
	1,12
	6,67
	9,46
	31,3
	0,44


Нами разработан режим получения на основе осадочных пород (диатомита, трепела и опоки с содержанием SiO2 не менее 70% жидкого стекла заданного модуля и плотности) в автоклавах, минуя фильтрацию. Установлено, что тонкодисперсная твердая фаза в жидком стекле — при его применении в строительстве как связующего или в картонной промышленности как клеящего, не только не ухудшает, но и улучшает требуемые свойства [150].
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Рис.2.1. Схема лабораторной установки по изучению растворимости двуокиси кремния из аморфных горных пород в щелочном растворе

Несмотря на то, что перлит менее реакционноспособен, по сравнению с осадочными породами, эта порода более технологична для процесса гидротермально-щелочной переработки. Щелочная пульпа, полученная на перлитовом сырье, не прилипает к фильтрующим тканям и не «засоряет» их, вследствие чего отделение жидкого стекла от нерастворимого остатка путем фильтрации осуществляется несравненно лучше, чем у пульп, полученных из осадочных пород.

Разведанные неисчерпаемые запасы аморфных горных пород, а также технологичность, явились решающим фактором для выбора в качестве объекта исследований перлитовых пород (145(.

2.2
ГИДРОТЕРМАЛЬНО-ЩЕЛОЧНОЙ СПОСОБ ПЕРЕРАБОТКИ ПЕРЛИТА

Перлитовые породы являются вулканическими стеклами, образовавшимися при застывании вулканических лав, богатых кремнеземом. Одним из основных классификационных признаков вулканических стекол принято считать содержание воды в структуре. Имеются три разновидности вулканических стекол: обсидианы — более плотные, содержание воды в них менее 1,0%, объемный вес 2713 кг/м3 — мелкопористые, серого, бурого, коричневого цвета, содержание воды более 1%, объемный вес 1747 кг/м3, пористость 27,9%; перлиты — мелкопористые, серого, бурого, коричневого цвета, содержание воды более 1%, объемный вес — 1747 кг/м3, пористость — 27,9%; литоидные пемзы — отличаются от перлитов повышенной пористостью (40,6%),объемный вес 1409 кг/м3. Нами были подвергнуты гидротермально-щелочной обработке перлиты Арагацкого месторождения с минералогическим составом: плагиоклаз — 2,5%,биотит — 0,4(0,7%,стекло — 97(98%.

2.2.1
ХИМИЧЕСКИЙ МЕХАНИЗМ ГИДРОТЕРМАЛЬНО-ЩЕЛОЧНОЙ ОБРАБОТКИ ПЕРЛИТОВЫХ ПОРОД

Взаимодействие щелочных растворов с породами, начинающееся с момента их контакта, включает в себя два этапа:

а)
взаимодействие между кремниевой кислотой твердой фазы и щелочными компонентами жидкой фазы, заканчивающееся переходом в раствор части кремнезема породы в виде силикатов щелочных металлов (первая стадия гидротермальной обработки) (77(;

б)
обмен между катионами породы и раствора, в результате которого катионы щелочного металла из раствора внедряются в породу, вытесняя все остальные катионы и образуя монощелочные  гидроалюмосиликаты. Эти процессы протекают на второй стадии гидротермальной обработки.

На первом этапе, в процессе гидротермально-щелочной обработки, диоксид кремния породы не полностью и не с одинаковой активностью вступает в реакцию с щелочным раствором. При молекулярном соотношении SiO2:Na2O=3 образуется трисиликат натрия (Na2O•3SiO2).

R2O•Al2O3•6SiO2•nSiO2+n/3 R2O+ag=R2O•Al2O3•6SiO2•mH2O+n/3•R2O•nSiO2+ag
Такие факторы, как температура процесса (в пределах температур 100-180ºС) и продолжительность  щелочной обработки (более 1 час), которые приводят, соответственно, к увеличению скорости и полноты растворения кремнезема породы, на практике почти не вызывали возрастания количества SiO2, переходящего из породы в раствор при одной и той же дозировке щелочи. Максимальное количество диоксида кремния, переходящее из породы в раствор в виде трисиликата натрия, составляло 30% от веса исходной породы. Это соответствует тому количеству SiO2, которое содержится в перлитах в несвязанном виде.

Экспериментально установлено, что при двухстадийной гидротермально-щелочной обработке, свободный диоксид кремния перлита переходит в раствор на первой стадии обработки в виде трисиликата натрия (Na2O•3SiO2). Часть связанного диоксида кремния породы (4 молекулы SiO2) переходит в раствор на второй стадии обработки в виде метасиликата натрия (Na2O•nSiO2) (см. табл. 2.3), а остальная часть (SiO2) остается связанной в виде щелочного гидроалюмосиликата, содержащего две молекулы SiO2 или примерно 18(20% от его исходного содержания в породе.

Таблица 2.3

Результаты сравнительных испытаний  3-х видов горных пород

	Вид породы

0,25 мм
	Условия обработки
	Состав фильтрата, г/л
	% перехода SiO2, от ее содержания в породе
	Кол-во нераст-воримого остатка, масс. %

	
	Сж
	T, oC
	(, час
	Na2O
	SiO2
	Fe2O3
	SiO2/Na2O
	
	

	П

Е

Р

Л

И

Т
	0,3
	100
	2
	31,0
	16,5
	0,017
	0,55
	8,55
	93,4

	
	0,3
	100
	9
	46,5
	73,5
	0,018
	1,68
	38,02
	70,6

	
	0,3
	100
	20
	48,5
	130,5
	0,019
	2,71
	41,30
	69,2

	
	0,3
	150
	1,0
	82,4
	242,3
	0,020
	3,00
	44,0
	68,3

	
	0,3
	150
	1,0
	82,2
	249,3
	0,020
	3,10
	45,3
	68,6

	
	0,3
	150
	1,0
	82,2
	235,8
	0,025
	2,96
	42,8
	69,1

	
	0,3
	150
	1,0
	77,5
	238,4
	0,030
	3,10
	43,3
	68,8

	
	0,3
	150
	1,0
	89,5
	253,7
	0,030
	3,18
	46,0
	66,7

	Т

Р

Е

П

Е

Л
	0,3
	100
	0,5
	49,6
	63,0
	0,021
	1,31
	32,59
	74,8

	
	0,3
	100
	1,0
	46,4
	114,0
	0,021
	2,53
	58,96
	54,4

	
	0,3
	100
	1,5
	43,4
	117,0
	0,025
	2,79
	50,62
	52,2

	
	0,3
	100
	2,0
	49,6
	123,0
	0,025
	2,56
	63,62
	50,8

	
	0,3
	150
	0,5
	46,5
	121,5
	0,030
	2,70
	62,84
	51,5

	
	0,3
	150
	1,0
	46,5
	127,0
	0,030
	2,82
	65,69
	49,2

	
	0,3
	150
	1,5
	49,6
	133,5
	0,032
	2,78
	69,05
	46,8

	
	0,3
	150
	2,0
	46,5
	141,0
	0,038
	3,13
	72,93
	43,6

	Д

И

А

Т

О

М

И

Т
	0,3
	100
	0,5
	46,5
	93,0
	0,03
	2,07
	46,08
	62,8

	
	0,3
	100
	1,0
	58,9
	132,0
	0,03
	2,32
	65,4
	34,6

	
	0,3
	100
	1,5
	52,7
	142,0
	0,03
	2,78
	70,35
	29,65

	
	0,3
	100
	2,0
	52,7
	151,5
	0,03
	2,97
	75,06
	24,94

	
	0,3
	100
	2,5
	51,6
	197,5
	0,02
	3,95
	97,87
	21,00

	
	0,3
	150
	0,5
	52,7
	178,5
	0,04
	3,5
	88.44
	28,6

	
	0,3
	150
	1,0
	52,7
	181,5
	0,05
	3,56
	89,93
	27,7

	
	0,3
	150
	1,5
	55,8
	192,0
	0,06
	3,56
	95,13
	23,2

	
	0,3
	150
	2,0
	54,3
	198,7
	0,06
	3,78
	98,35
	20,5


Сж — коэффициент растворимости

Дальнейшее расщепление этого осадка щелочным раствором, с извлечением остальной кремнекислоты, оказывается невозможным, так как в составе гидроалюмосиликатов (после второй щелочной обработки) оставшиеся ионы кремния связаны в структуре каолинового ядра. Последнее, как известно по В.И. Вернадскому, представляет собой замкнутую группу атомов, не изменяющихся в процессе химических превращений (см. структурную формулу R2O•Al2O3•2SiO2•2H2O).
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У автора Мелконяна Г.С. (197) создалось представление о перлите как о твердом растворе нескольких аморфных соединений, преимущественно — щелочных алюмосиликатов и оксида кремния. В общем виде состав такого твердого раствора автор предлагает выражать формулой [R2O•Al2O3•6SiO2]•nSiO2.

В структуре щелочного гидроалюмосиликата R2O•Al2O3•6SiO2•mH2O, полученного после первой стадии обработки перлита, под воздействием щелочного раствора может произойти расщепление связей двух-четырех крайних атомов кремнезема в структурной цепи:
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Каолиновое ядро в составе щелочного гидроалюмосиликата Na2O•Al2O3•2SiO2•2H2O устойчиво к воздействию щелочей.

На втором этапе в процессе взаимодействия перлита с растворами щелочей ионы Na+ и K+ раствора внедряются в породу, вытесняя из нее остальные катионы — образуется монощелочной гидроалюмосиликат.

В случае  использования раствора едкого натрия катионный обмен происходит между ионами Na+ раствора, с одной стороны, и ионами Ca++, Mg++, K+ и другие породы, с другой, ионы натрия вытесняют из породы все другие катионы, вследствие чего твердый продукт реакции представляет собой почти чистый алюмосиликат натрия:

а)R2O•Аl2O3•6SiO2•mH2O+4Na2O+ag=Na2O•Al2O3•2SiO2•mH2O+4(R2O•SiO2)+ag
б)MeO•Al2O3•6SiO2•mH2O+5Na2O+ag=Na2O•Al2O3•2SiO2•mH2O+Me(OH)2+

+4(NaO•SiO2) + ag

Здесь R2O породы — (Na2O + K2O); Ме породы — СаО, МgО.

Нещелочные катионы, вытесненные из породы в раствор, образуют с щелочными силикатами раствора нерастворимые силикаты CaO•SiO2, MgO•SiO2.

Me(OH)2+R2O•SiO2= MeO•SiO2+2ROH

C увеличением количества нерастворимых силикатов повышается кремнеземистый модуль осадка щелочных гидроалюмосиликатов, составляющий, как правило более 2.

2.2.2
О ПОВЕДЕНИИ КАТИОНОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ Na+ и К+ В ПРОЦЕССЕ ГИДРОТЕРМАЛЬНОЙ ОБРАБОТКИ ПЕРЛИТА.

Щелочные растворы, содержащие ионы натрия или калия в эквивалентных количествах, обладают различной активностью в отношении пород в процессе гидротермальной обработки. При одинаковых условиях обработки ионы натрия переводят в раствор большее количество кремнезема. Они вытесняют из породы ионы калия (почти полностью), в то время как при воздействии на перлиты раствором КОН уменьшается количество SiO2, образующее трисиликат калия, и в породе остается значительное количество ионов Na+. Разная активность ионов Na+ и К+ по отношению к свободному аморфному диоксиду кремния перлита иллюстрируется на рис.2.2.


Рис. 2.3. Влияние природы катиона щелочного раствора на извлечение из перлита SiO2
1 — при различных температурах обработки (раствор NaOH);

2 — при различных концентрациях растворов (раствор NaOH);

3 — при различных температурах обработки (КОН);

4 — при различных концентрациях растворов (КОН).

Примечание: здесь и далее концентрация К2О пересчитана на эквивалентное количество Na2O.

Различие в эффективности воздействия растворов NaOH и КОН сохраняется при различных концентрациях щелочных ионов в растворах, а также при различных температурах и интервалах времени обработки (рис. 2.3). Степень извлечения ионов K+ и Na+ из перлита под действием растворов едкого натрия и  едкого калия, при различных концентрациях щелочных растворов, температурах и интервалах времени обработки представлена графически на рис. 2.3.


___ — при различных концентрациях растворов щелочей;
___ — при различных температурах обработки.

Рис.2.3. Влияние природы катиона щелочного раствора на вытеснение К+ и Na+ из перлита.

Эта закономерность находит объяснение, если исследовать зависимость между сравнительной химической активностью ионов и их энергетической характеристикой — напряженностью ионного поля [34].

Последняя (F) выражается отношением F = z/r2,где: z — валентность иона; r — ионный радиус. Напряженность ионного поля является мерой силы воздействия данного иона на соседние ионы. Напряженности ионных полей для различных катионов приведены ниже:

                      2+                  2+                  2+                    +                      +

                     Mg                 Li                  Ca                    Na                   K

                     4,7                 2,78               2,04                 1,11                 0,57

Соотношение напряженностей ионных полей катионов Na+ и К+ вполне согласуется с их сравнительной активностью в процессе гидротермальной обработки перлитов. Это находит свое подтверждение также и в данных поглощения пермутитом в водной среде (R2O•Al2O3•2SiO2•mH2O) различных ионов, располагающихся в следующем лиотропном ряду:

                           Li  >  Na  >  K  >  Pb  > Cs    [81]

Теоретически следует допустить, что если в растворе конкурируют два рода катионов, то те из них, которые имеют большую энергию связи, должны поглощаться анионом в большей степени, чем катионы с меньшей энергией связи. Десорбция катионов будет происходить в обратном порядке.

Для выявления условий равновесия между катионами породы и исходного раствора в производственном цикле гидротермально-щелочной переработки перлита нами проведена серия опытов на растворах, имеющих разное соотношение Na2O:К2О при температуре 140оС, экспозиция 20 мин, Ж:Т= 4:1 и концентрация исходного раствора 200 г/л R2О (рис. 2.4).

Как видно из таблицы 2.4, при содержании в исходном растворе 30% К2О и 70% Na2О, соотношение К2О и Na2O в осадке получается равным 1:1.Однако с этого момента снижается степень перехода SiO2 из породы в раствор. По мере увеличения содержания едкого калия в смеси растворов NaOH и КОН, модуль SiO2:Al2O3 в осадке увеличивается с 2,38 до 3,95.


рис.2.4. Влияние соотношения К2О и Na2О в исходном щелочном растворе на содержание R2О в осадке гидроалюмосиликатов.

__— № 1 — содержание К2О    __— № 2 — содержание Na2О

__ — а-b линия оптимального содержания К2О

Можно предположить, что ионы К+ вследствие большого ионного радиуса не проникают вглубь алюмосиликатов и занимают в диффузионном слое периферическое положение. Поэтому ионы Na+ сохраняются в глубине зерен перлита. В процессе гидротермальной обработки перлита ионы калия можно частично вывести из цикла в виде гидроалюмосиликатов (K2O•Al2O3•2SiO2•H2O). Для этого породу обрабатывали раствором едкого калия или же смешанным раствором, в котором соотношение K2O и Na2O равно 3:2, поскольку, начиная с этого соотношения (см. табл. 2.4), количество К2О в осадке больше не изменяется, а Na2O в нем остается постоянным — 1,8% (рис. 2.5).

Таблица 2.4

Изменение состава осадка в зависимости от соотношения Na2O:К2О в растворе

	Соотношение в исходном растворе, %
	Химический состав осадка, в мас % 
	п.п.п.+

влага
	М.О.

SiO2/Al2O3

	
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	K2O
	Na2O
	проч.
	
	

	Na2O
	K2O
	
	
	
	
	
	
	
	

	100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0
	0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100
	41,01

41,30

41,31

42,81

44,86

46,00

46,53

46,63

47,22

49,51

48,53
	29,70

28,57

26,70

25,87

25,37

25,00

25,00

25,40

23,33

22,18

21,34
	1,45

1,40

1,45

1,20

1,25

1,24

1,20

1,15

1,12

1,12

1,13
	0,79

1,32

3,10

5,28

6,34

6,73

7,92

7,92

7,92

7,92

7,92
	11,20

9,80

8,30

5,28

3,60

2,45

1,80

1,80

1,80

1,80

1,80
	3,71

3,13

3,50

3,86

4,56

4,30

3,86

3,65

3,00

3,10

4,31
	10,91

13,13

13,60

12,12

11,18

10,60

11,34

10,93

10,98

10,98

10,33
	2,38

2,46

2,63

2,81

3,13

3,14

3,09

3,39

3,44

3,79

3,95


При обработке породы раствором NaOH из щелочнокремнеземистого раствора при охлаждении ниже 15ºС осаждается девятиводный метасиликат натрия, а в маточном растворе остается силикат калия.

Однако по мере повышения концентрации ионов калия в растворе, процесс осаждения кристаллов девятиводного метасиликата натрия (Na2O•SiO2•9H2O) замедляется и по достижении соотношения K2O:Na2O, равного 3:2, полностью прекращается.

Таким образом, в маточном растворе наряду с силикатом калия остается и силикат натрия. Следовательно, полного разделения Na+ и К+ в процессах гидротермальной переработки перлита не происходит. Оно возможно только в том случае, если раствор силикатов Na+ и К+ подвергнуть действию углекислого газа и после удаления осадка SiO2 разделить смесь Na2CO3 в фильтрате по методу Волховского алюминиевого завода (путем выпарки и осаждения).


Рис. 2.5. Влияние природы катионного щелочного раствора на извлечение из перлита SiO2

1 — при различных интервалах времени обработки (раствор NaOH);

2 — при различных интервалах времени обработки (раствор КОН). 

2.3
ВОЗМОЖНОСТЬ ПОЛУЧЕНИЯ СИЛИКАТОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ ЗАДАННОГО МОДУЛЯ

С целью получения растворов силикатов щелочных металлов заданного модуля нами экспериментально установлена связь между содержанием абсолютного количества щелочи в растворе и кремнезема, участвующих во взаимодействии, в таблице 2.5 приведены результаты опытов, проведенных при Т=150оС, Na2O — 100 г/л, r — 60 мин, тонина помола (100% — 0,25) мм. 

Таблица 2.5

Получение силиката натрия заданного модуля

	С=Na2Oр-ра/SiO2 породы
	Состав фильтрата
	% SiO2, переходящий в р-р от содержания SiO2 породы

	
	Na2O в гр.
	SiO2 в гр.
	Модуль
	

	0,1
	3,10
	8,86
	2,86
	19,6

	0,2
	6,31
	14,76
	2,53
	32,7

	0,3
	8,68
	19,11
	2,20
	42,3

	0,4
	14,22
	23,45
	1,85
	51,9

	0,5
	18,09
	27,49
	1,52
	60,08

	0,6
	22,79
	30,54
	1,34
	67,6

	0,7
	28,33
	35,42
	1,25
	78,4

	0,8
	31,58
	35,69
	1,13
	78,9


Оптимальное соотношение Na2O раствора и SiO2 породы лежит в пределах 0,1(0,3 в случае производства жидкого стекла и 0,8(1,0 в случае производства метасиликата натрия. Этот параметр, названный нами коэффициентом растворимости (С=Na2Oр-ра/SiO2породы), является фундаментальным в технологии гидротермально-щелочной обработки аморфных горных пород.

Построенный нами по данным таблицы 2.5 (рис. 2.6) график показывает зависимость силикатного модуля и количества прореагировавшего SiO2 (в % от общего содержания SiO2 в породе) от коэффициента растворимости (С). По мере увеличения щелочи в растворе увеличивается извлечение SiO2 из породы (в раствор) и, наоборот, уменьшается кремнеземистый модуль силикатов щелочных металлов.

Результаты исследования по влиянию некоторых технологических параметров на модуль получаемых жидких стекол представлены в Приложении 2, а химический состав осадков в % - в Приложении 3.


Рис. 2.6. Зависимость силикатного модуля (М) и количества прореагировавшего SiO2 от коэффициента растворимости (С)

· 1  — количество растворенного SiO2 (в %);

— 2 — кремнистый модуль жидкого стекла.

2.4
ДВУХСТАДИЙНАЯ ГИДРОТЕРМАЛЬНО-ЩЕЛОЧНАЯ 

ОБРАБОТКА ПЕРЛИТА

Технологическая схема гидротермальной переработки перлитовой горной породы приведена на рис. 2.7. Порода размалывается в шаровых мельницах мокрого помола до размера зерен 0,25 мм. В качестве жидкой фазы служит раствор каустической соды с концентрацией по Na2О, равной 60(140 г/л.

Перлит                                                                 NaOH
 NaOH
NaOH

                                       Осадок                          Фильтрат

Рис. 2.7. Технологическая схема гидротермальной переработки перлитовых пород
Полученную пульпу с Ж:Т=(1,3-1,7):1 подают в непрерывно действующую автоклавную батарею для температурной обработки при 140(180ºС (в течение 40(60 мин).После автоклавной обработки пульпу подвергают фильтрации. В фильтрат переходит трисиликат натрия в виде жидкого стекла, а осадок повторно обрабатывают в течение 30 мин при 100(130ºС раствором каустической соды с концентрацией, при которой молекулярное отношение Na20 раствора к SiO2 осадка равно 1,5(2,0. Пульпу, после повторной обработки, снова фильтруют. С целью осаждения кристаллов девятиводного метасиликата натрия, образующегося при второй стадии обработки, фильтрат охлаждают до 15ºС и затем выпавшие кристаллы Na2SiO3•9H2O отделяют от маточного раствора центрифугированием и выпускают как товарный продукт. Нерастворимый остаток — осадок, полученный после двухстадийной щелочной обработки, является также одним из силикатных продуктов комплексной переработки нерудных материалов (химический состав осадков приведен в табл. 2.6).

Результаты исследований по двухстадийной гидротермально-щелочной переработке перлита приведены в таблице 2.6. При гидротермально-щелочной обработке исходная порода подвергается коренному изменению — обедняется кремнеземом, обогащается щелочами и одновременно гидратируется.

Таблица 2.6

Химический состав исходных и полученных материалов

	Компоненты
	Содержание, г/л
	Химический состав, в %масс

	
	Исходный раствор
	Фильтрат
	Исходная порода
	Осадок после 1-й обр.
	Осадок после 

2-й обр.

	
	для 1-й стадии
	для 2-й стадии
	после 1-й стадии
	после2-й стадии
	
	
	

	SiO2
	—
	—
	144,1
	158,5
	73,41
	59,9
	37,28

	Al203
	—
	—
	0,35
	5,28
	13,32
	15,5
	28,32

	Fe203
	—
	—
	—
	—
	0,68
	0,8
	1,08

	R20
	64,3
	199,2
	51,92
	104,8
	7,52
	8,6
	16,86

	СаО
	—
	—
	—
	—
	0,89
	1,03
	1,86

	MgO
	—
	—
	—
	—
	0,3
	0,33
	0,70


	ппп+вл
	—
	—
	—
	—
	4,08
	11,8
	14,00

	SiO2/Al2O3
	—
	—
	—
	—
	9,37
	6,6
	2,30

	R2O/Al2O3
	—
	—
	—
	—
	0,93
	0,93
	1,00


Выводы

· Установлено, что гидротермально-щелочная обработка перлита проходит в две стадии. На первой стадии из породы извлекается свободный аморфный SiO2, переходящий в раствор в виде трисиликата щелочных металлов, что составляет 40% от содержания SiO2 в породе. На второй стадии из оставшихся алюмосиликатов извлекается часть химически связанного диоксида кремния, также составляющая порядка 40% от исходного содержания SiO2 в породе; эта часть переходит в раствор в виде метасиликата щелочных металлов.

Остаток кремнезема перлита после второй щелочной обработки (20% от исходного содержания) остается в виде осадка щелочных гидроалюмосиликатов — R2O•Al2O3•2SiO2•mH2O.

· Установлено, что степень перехода кремнезема из кремнеземсодержащих горных пород в щелочной раствор зависит от соотношения в составе породы между количеством кремнезема и оксидов (оксиды алюминия, кальция и магния), образующих нерастворимые силикаты. Полнота извлечения кремнезема (не связанного с указанными оксидами) обусловлена абсолютным содержанием щелочных катионов в растворе.

Скорость перехода SiO2 из кремнеземсодержащих горных пород (перлит, диатомит, трепел и др.) в щелочной раствор находится в прямой зависимости в первую очередь от структуры породы и технологических параметров (тонины помола, температуры и времени обработки).

· Кремнеземный модуль полученных щелочных силикатов в интервале температур гидротермальной обработки 100(180ºС зависит от соотношения масс щелочного компонента раствора и кремнезема породы, которое условно названо коэффициентом растворимости (С=Р2Ор-ра/SiO2). Количество щелочного компонента возрастает по отношению к кремнезему породы, ускоряется переход SiO2 из породы в раствор, но снижается кремнеземистый модуль образующихся силикатов. Установлены оптимальные условия получения натриевого и калиевого жидкого стекла и метасиликата натрия.

а) Натриевое жидкое стекло: тонина помола — 0,25 мм, концентрация Na2O-80 г/л, температура обработки в зависимости от вида породы 100(150ºС (при перлите — 150ºС, а при диатомите — 100ºС), экспозиция 30(90 мин, Ж:Т=(1,5-4):1.

б) Калиевое жидкое стекло: тонина помола — 0,25 мм, концентрация К2О (в пересчете на Na2O) 100 г/л, температура обработки — 100(180ºС, экспозиция 60(120 мин., Ж:Т=(1,2-3):1.

в) Метасиликат натрия: тонина помола — 0,25 мм, концентрация раствора Na2О — 200 г/л, температура обработки — 100(130ºС, экспозиция 30(40 мин., Ж:Т=4:1. Условия осаждения кристаллов девятиводного метасиликата натрия: 100(150 г/л SiO2, соотношение Na2O:SiO2=1,5-2; температура кристаллизации 10(15ºС, экспозиция 2-3 часа, К2О:Na2O=0,6.

· При гидротермально-щелочной обработке горных пород (осадочных или вулканических) ионы щелочных металлов из раствора диффундируют в породу.

Часть ионов взаимодействует со свободным диоксидом кремния, образуя силикаты, переходящие в раствор, а другая часть вступает в реакции катионного обмена.

Если концентрация ионов (Na+, К+, Са++ и др.) в растворе больше, чем в породе, то они из породы вытесняют те или иные катионы в эквивалентном количестве.

· Установлено, что при гидротермально-щелочной обработке перлита ионы Na+ более активны, чем ионы К+ в процессах взаимодействия с кремнеземом. Повышенная активность ионов Na+  по сравнению с ионами К+ объясняется более высокой напряженностью их ионного поля.

В процессе гидротермальной обработки разделение катионов Na+ и К+ протекает не полностью, как в условиях перевода SiO2 в осадок, так и при его переводе из породы в раствор.

Полное разделение Na+ и К+ перлита может быть достигнуто путем карбонизации смешанного раствора силикатов, а затем фракционного осаждения карбонатов Na+ и К+.

· Комплексное стекольное сырье «Каназит», полученное гидротермальным способом, как по реакционной способности, так и по своей однородности значительно превосходит обычные стекольные шихты, полученные из традиционных сырьевых материалов сухим способом.
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