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钙化-碳化法回收赤泥中钠、铝试验研究
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摘要:赤泥存放量逐年增加带来的环境问题严重制约了我国氧化铝行业发展,因此加强对赤泥的综合利用十

分重要。针对云南某铝厂的赤泥,研究了采用钙化-碳化法从中回收钠和铝,并通过XRD和SEM-EDS等手

段对钙化-碳化赤泥进行了表征。结果表明:钙化过程的最佳条件为反应温度65℃、反应时间36h、钙钠物质

的量比4/1、液固质量比4/1,在该条件下,氧化钠回收率达最高,为59.94%;碳化的最佳条件为反应时间3h、

反应温度110℃、液固质量比5/1、二氧化碳压强1.1MPa,该条件下氧化铝回收率为16.15%;赤泥中的水合

铝硅酸钠在钙化过程中转换成了水化石榴石,释放出钠;水化石榴石在碳化过程中分解成CaCO3、CaSiO3和

Al(OH)3。该法为赤泥的综合回收利用提供了一种新思路。
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  我国是全球最大的铝生产国,2023年电解铝产

量为4159.4万t[1],铝工业在我国国民经济中占有

重要地位。目前,我国氧化铝的生产主要以拜耳法

为主,每生产1t氧化铝会产生0.8~1.8t赤泥[2-3],
主要以堆存方式处置,堆存量已超过11亿t[4]。大

量堆存的赤泥中的高含量碱渗入地表会造成土壤和

水体污染,若粉化起尘还易造成大气污染,对环境产

生负面影响[5-6]。赤泥中含有多种有价金属成分,主
要包括SiO2、Fe2O3、Al2O3、CaO和Na2O等,是一种

重要的二次资源,如能有效开发,不但可以缓解环境

压力,还能促进资源循环利用,具有重要意义

目前,赤泥的利用主要包括4个方面[7-8]:制
备建筑材料、制备新型功能材料、用作吸附材料,
以及回收赤泥中有价金属元素。《危险废物鉴别

标准》(GB5085—2007)[9]中将赤泥定义为一般

固体废弃物,其中碱含量远远高于《有色金属工业

固体废物污染控制标准》(GB5085—1985)[10]中
的排放标准,而碱含量过高是限制赤泥大规模利

用的主要原因。因此,先对赤泥进行碱回收,再加

以利用,是提高赤泥利用率的有效途径。
赤泥中的碱主要以可溶性碱和结合碱形式存

在,通过钙离子置换法可有效释放其中的结合碱。
即以石灰作赤泥脱碱剂,用Ca2+ 置换赤泥中的结

合Na+,能降低赤泥中碱含量,使钙含量明显提升。
由于二氧化碳能分解赤泥中钙化生成的水化石榴

石得到氢氧化铝[11-12],而钙又可作为载体固化二氧

化碳的载体[13],因此,用赤泥固化二氧化碳回收其

中的铝能达到以废治废的目的。
为了提高赤泥的综合利用率,试验针对云南

某氧化铝厂的赤泥,研究了采用钙化-碳化法对其

进行脱碱处理并回收铝,探讨了钙化过程中反应

时间、反应温度、钙用量对氧化钠回收的影响,以
及碳化过程中压强、反应时间、反应温度对氧化铝

回收的影响,并对处理后赤泥进行了表征,以期为

赤泥的综合利用提供技术参考。

1 试验部分

1.1 试验原料

赤泥:来自云南某氧化铝厂,其主要成分见表

1,XRD、SEM 及EDS表征结果如图1、2所示。
赤泥中含有大量铁、铝、钠等元素,主要物相为赤

铁矿、水合铝硅酸钠等。
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表1 赤泥的主要化学成分 %

Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 CaO Na2O
19.66 14.81 23.86 4.76 17.73 6.20

图1 赤泥的XRD图谱

图2 赤泥的SEM照片(a)和EDS能谱(b)

1.2 试验原理与方法

1.2.1 试验原理

赤泥中的钠常以水合铝硅酸钠形式存在,常规

水洗难以脱离赤泥中的钠。采用钙化-碳化法处理

赤泥,是将钙源加入到赤泥中,将水合铝硅酸钠中的

钠置换出来,生成水化石榴石,从而达到脱碱回收氧

化钠的目的。钙化过程发生的主要反应见式(1)。

3CaO+Na2O·Al2O3·2SiO2·2H2O+H2O →
3CaO·Al2O3·2SiO2·2H2O+2NaOH。(1)
碳化过程是使CO2 与钙化赤泥中的水化石

榴石反应,将水化石榴石分解为CaCO3、CaSiO3
和Al(OH)3或AlO-2 ,以实现赤泥中铝硅分离,剩
余碳化渣可用于水泥、建筑材料生产。碳化过程

发生的主要反应见式(2)。

3CaO·Al2O3·2SiO2·2H2O+CO2+H2O →
2CaSiO3+CaCO3+2Al(OH)3。 (2)

同时,碳化过程还可以通过吸附CO2 来减少

CO2 排放量,实现工业废渣的多方面回收利用。

1.2.2 钙化试验

取一定量赤泥、氧化钙和水,混合后加入到密

闭容器中,升温,搅拌反应一定时间;待反应完成后

过滤,采用火焰原子吸收光谱法测定滤液中的钠离

子含量,计算氧化钠回收率η1。计算公式如下:

η1 =62ρ1V×10-3

46mw1
×100% 。

式中:ρ1—溶液中钠离子质量浓度,μg/mL;V—溶

液体积,mL;m—赤泥质量,g;w1—赤泥中氧化钠

质量分数,%。

1.2.3 碳化试验

取一定量钙化渣置于高压反应釜中,按照一

定液固质量比加入水,密封,充入一定压强的CO2
气体,加热反应;待反应完成后,采用滴定法[14]测

定反应釜中赤泥中铝含量,计算氧化铝回收率

η2。计算公式如下:

η2 =102ρ2V×10-3

54mw2
×100% 。

式中:ρ2—溶液中铝离子质量浓度,μg/mL;V—
溶液体积,mL;m—赤泥质量,g;w2—赤泥中氧化

铝质量分数,%。

2 试验结果与讨论

2.1 赤泥的钙化

2.1.1 钙化时间对赤泥钙化脱碱的影响

在加钙量与赤泥中钠的物质的量比(钙钠物

质的量比)4/1、液固质量比4/1、钙化温度25℃
条件下,钙化时间对赤泥钙化脱碱的影响试验结

果如图3所示。

图3 钙化时间对赤泥钙化脱碱的影响
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  由图3看出:随钙化时间延长,氧化钠回收率

逐渐升高,这是因为赤泥中含有一定量可溶性碱,
在反应初始阶段可直接溶出;钙化时间延长至

36h时,氧化钠回收率达最大,为33.79%;继续延

长钙化时间,氧化钠回收率变化不大,趋于稳定。
因此,确定最佳钙化时间为36h。

2.1.2 钙化温度对赤泥钙化脱碱的影响

温度升高有利于基态分子越过反应活化能的

能垒,加速反应进行,因此考察温度的影响十分必

要。在钙钠物质的量比1/1、液固质量比4/1、钙
化时间12h条件下,钙化温度对赤泥钙化脱碱的

影响试验结果如图4所示。

图4 钙化温度对赤泥钙化脱碱的影响

  由图4看出,钙化温度对赤泥的钙化脱碱影

响较大:随钙化温度升高,氧化钠回收率逐渐升

高;钙化温度升至65℃时,氧化钠回收率达最大,
为34.57%;继续升高钙化温度,氧化钠回收率基

本保持不变。因此,确定最佳钙化温度为65℃。

2.1.3 钙钠物质的量比对赤泥钙化脱碱的影响

钙化过程中加入石灰可将赤泥中的含硅化合

物由水合铝硅酸钠逐渐转变为水合铝硅酸钙,改
变赤泥中结合钠的状态。在钙化温度25℃、液固

质量比4/1、钙化时间24h条件下,钙钠物质的量

比对赤泥钙化脱碱的影响试验结果如图5所示。

图5 钙钠物质的量比对赤泥钙化脱碱的影响

  由图5看出:随氧化钙用量增加,氧化钠回收

率逐渐升高;钙钠物质的量比增至为4/1时,氧化

钠回收率为33.25%;继续增大氧化钙用量,氧化

钠回收率变化较小。因此,确定最佳钙钠物质的

量比为4/1。

2.1.4 液固质量比对赤泥钙化脱碱的影响

在赤泥钙化反应中,氧化钙与水和铝硅酸钠

有两种作用方式:一种是氧化钙先和水反应生成

氢氧化钙,然后在水中解离,最后离子态的氢氧化

钙与水合硅铝酸钠作用转化为水化石榴石;另一

种是固体形态的氢氧化钙直接与水合铝硅酸钠颗

粒碰撞,以固-固反应方式生成水化石榴石。在钙

化温度25℃、钙化时间24h、钙钠物质的量比

1/1条件下,液固质量比对赤泥钙化脱碱的影

响试验结果如图6所示。由于液固质量比小

于2/1时,在长时间的反应过程中,体系中会

生成大量胶体,这些胶体的存在会导致固液难

以分离,因此,试验选定液固质量比考察范围

为3/1~6/1。

图6 液固质量比对赤泥钙化脱碱的影响

  由图6看出:随液固质量比增大,赤泥中氧化

钠回收率先升高后降低;在液固质量比为4/1时,
钠离子浸出效果最佳,回收率为25.64%。因此,
确定最佳液固质量比为4/1。

综上,确定最佳钙化试验条件为:钙化温度

65℃、钙钠物质的量比4/1、液固质量比4/1。在

该条件 下 回 收 赤 泥 中 的 钠,氧 化 钠 回 收 率 为

59.94%。

2.2 钙化赤泥的碳化分解

2.2.1 碳化时间对钙化赤泥中氧化铝回收率的

影响

在液固质量比3/1、碳化温度100℃、CO2压
强0.5MPa条件下,碳化时间对钙化赤泥中氧化

铝回收率试验结果如图7所示。
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图7 碳化时间对钙化赤泥中氧化铝回收率的影响

  由图7看出:随碳化时间延长,钙化赤泥中的

水化石榴石不断被CO2分解,氧化铝回收率逐渐

升高,在碳化3h时达到平衡。

2.2.2 液固质量比对钙化赤泥中氧化铝回收率

的影响

在碳化时间3h、CO2压强0.5MPa、碳化温

度100℃条件下,液固质量比对钙化赤泥中氧化

铝回收率的影响试验结果如图8所示。

图8 液固质量比对钙化赤泥中氧化铝回收率的影响

  由图8看出:随液固质量比增大,氧化铝回收率

逐渐升高,说明液固质量比对钙化赤泥的碳化分解有

一定促进作用。其原因可能是随水用量增加,CO2溶
解量增加,CO2与水化石榴石接触概率增大,从而加快

化学反应速率。因此,确定最佳液固质量比为5/1。

2.2.3 碳化温度对钙化赤泥中氧化铝回收率的

影响

在液固质量比5/1、碳化时间3h、CO2压强

0.5MPa条件下,碳化温度对钙化赤泥中氧化铝

回收率的影响试验结果如图9所示。
由图9看出:随碳化温度升高,钙化赤泥中氧

化铝回收率先升高后降低,在110℃时达最大,为

13.68%。造成该现象的原因可能是升高碳化温度能

有效提高钙化赤泥的反应速率,提升氧化铝回收率;但

加快反应速率的同时,水蒸气在气相中的分压也相应

增大,使CO2在水中溶解度降低,从而减小了CO2气体

与钙化赤泥有效接触概率,导致氧化铝回收率下降。

图9 碳化温度对钙化赤泥中氧化铝回收率的影响

2.2.4 CO2压强对钙化赤泥中氧化铝回收率的

影响

通入CO2气体分解水化石榴石时,气相与液

相中的CO2会保持一定平衡关系,气相中的CO2
压强越大,液相中溶解的CO2越多,因此在一定程

度上增大CO2压强能增加气液传质速率,加速碳

化反应进程。在碳化温度100℃、碳化时间2h、液
固质量比5/1条件下,CO2压强对钙化赤泥中氧化

铝回收率的影响试验结果如图10所示。可以看

出:随反应中CO2压强增大,氧化铝回收率也随之

升高,说明增大CO2压强在一定程度上能促进钙

化渣的碳化分解;CO2压强增至1.1MPa时,反应

已接近平衡;继续增大CO2压强,氧化铝回收率基

本不变。因此,确定最佳CO2压强为1.1MPa。

图10 CO2 压强对钙化赤泥中氧化铝回收率的影响

  综上,确定最佳碳化试验条件为:碳化时间

3h、碳化温度110℃、液固质量比5/1、CO2压强

0.7MPa。在该条件下回收钙化赤泥中的铝,氧
化铝回收率为16.15%。
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2.3 钙化-碳化赤泥的表征

2.3.1 钙化赤泥的表征

  为了研究赤泥的钙化过程,对钙化赤泥进行

XRD、SEM-EDS表征,结果如图11、12和表2所示。
由图11看出:钙化赤泥主要成分为水化石榴石,还
有部分碳酸钙,说明在钙化过程中,赤泥中的水合铝

硅酸钠逐渐转变为水化石榴石,释放出结合钠,使赤

泥的碱度下降。由图12看出:钙化赤泥中的钠元素含

量较原始赤泥大幅度降低,这与XRD表征结果一致。 图11 钙化赤泥的XRD图谱

图12 钙化赤泥的SEM照片(a)、EDS能谱(b)

2.3.2 钙化-碳化赤泥的表征

为了研究钙化赤泥的碳化分解过程,对碳化后

钙化-碳化赤泥进行XRD表征,结果如图13所示。
可以看出:钙化-碳化赤泥的主要物质为铝酸钠、碳
酸钙和硅酸钠,与图11相比,水化石榴石的特征吸

收峰消失,说明钙化赤泥中的水化石榴石被成功碳

化分解。

图13 钙化-碳化赤泥的XRD图谱

3 结论

采用钙化-碳化法回收赤泥是可行的,在回收

钠和铝的同时,能固化处理工业产生的CO2气体。
钙化过程可使赤泥中的水合铝硅酸钠转化为水化

石榴石,释放出结合钠,在钙化时间36h、钙化温

度65℃、钙钠物质的量比4/1、液固质量比4/1

条件下,脱碱效果最好,氧化钠回收率为59.94%。
碳化过程通过CO2将钙化赤泥中水化石榴石分解

转化为CaCO3、CaSiO3和AlO-2 ,在碳化时间3h、碳
化温度110℃、液固质量比5/1、CO2压强0.7MPa
条件下,氧化铝回收率最高,为16.15%。

钙化和碳化过程之间的相互影响及赤泥综合

利用的经济性仍有待进一步研究。
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RecoveryofSodiumandAluminumfromRedMudUsing
Calcification-CarbonizationMethod

LIJunfu,ZHUYangkun,SHIZhiqiang,DUANChangxiang
(YunnanWenshanAluminumCo.,Ltd.,Wenshan 663000,China)

Abstract:Theenvironmentalproblemscausedbytheincreaseinthestorageamountofredmudhave
seriouslyrestrictedthedevelopmentofChina’saluminaindustry,soitisincreasinglyimportantto
strengthenthecomprehensiveutilizationofredmud.Therecoveryofsodiumandaluminumfromthe
redmudofanaluminumplantinYunnanbycalcification-carbonizationmethodwasstudied.The
calcifiedandcarbonizedredmudwascharacterizedbyXRDandSEM-EDS.Theresultsshowthatthe
optimumconditionsofcalcificationarereactiontemperatureof65℃,reactiontimeof36h,calcium-
sodiumratioof4/1andliquid-solidmassratioof4/1.Undertheconditions,thesodiumoxiderecovery
isthehighest,59.94%.Theoptimumconditionsofcarbonizationarereactiontimeof3h,reaction
temperatureof110℃,liquidtosolidmassratio5/1,carbondioxidepressureof1.1MPa,andthealuminum
recoveryrateis16.15%.Thehydratedsodiumaluminosilicateintheredmudisconvertedintohydratedgarnet
duringcalcification,andsodiumisreleased.HydratedgarnetsdecomposeintoCaCO3,CaSiO3andAl(OH)3
duringcarbonization.Themethodcanprovideanewideaforcomprehensiverecoveryandutilizationof
redmud.
Keywords:calcification-carbonizationmethod;redmud;sodium;aluminium;recovery;CO2
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