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Рассмотрены вопросы массовой кристаллизации из растворов в производстве гидроксида алюминия, 
систематизированы различные теории механизма кристаллизации, их достоинства и недостатки, представ-
ленные в работах отечественных и зарубежных авторов. Утверждается, что с позиций только термодинами-
ческой теории невозможно обяснить все аспекты массовой кристаллизации. На основании научного обзора 
и результатов собственных исследований показано, что одним из важных факторов, влияющих на скорость 
образования центров кристаллизации из растворов, является присутствие в системе твердой фазы. При вне-
сении затравки процесс гетерогенной нуклеации развивается и при небольших пересыщениях и приобретает 
цепной автокаталитический характер. Это явление обьясняется уменьшением работы образования зароды-
ша при наличии готовой поверхности раздела фаз; влияние твердой фазы на скорость зародышеобразова-
ния определяется удельной поверхностью твердой фазы: частицы с малой удельной поверхностью (очень 
крупные или очень мелкие) не способны адсорбировать достаточное количество растворенного вещества, 
снижают скорость образования осадка. Приведены результаты промышленного опробования процесса кри-
сталлизации, показавшие значительные колебания этого неконтролируемого параметра как на входе и вы-
ходе одного аппарата, так и по цепи аппаратов, следствием которых может явиться снижение качества про-
дукционного осадка. Предлагается учитывать данный информативный фактор при исследовании кинетики 
и при управлении технологическим процессом в целях обеспечения оптимальной скорости осаждения, сни-
жения потерь и обеспечения однородной дисперсности образующегося осадка. Для определения удельной 
поверхности предлагается разработанный авторами экспресс-метод анализа.
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The issues of mass crystallization from solutions in the production of aluminium hydroxide are considered, 
various theories of the mechanism of crystallization, their merits and disadvantages presented in the works of 
domestic and foreign authors are organized. It is argued that from the point of view of thermodynamic theory only it 
is impossible to explain all aspects of mass crystallization. Based on the scientific review and the results of their own 
research, it is shown that one of the important factors influencing the rate of formation of crystallization centers from 
solutions is the presence in the system of solid phase. When the seeding is introduced, the process of heterogeneous 
nucleation develops and at small overexertions and becomes chain autocatalytic. This phenomenon is explained by 
the decrease in the work of germ formation when the finished surface of the phase section is available; the effect of 
the solid phase on the vesing rate will be determined by the specific surface of the solid phase: particles with a small 
specific surface (very large or very small ) are not able to absorb enough dissolved matter, reduce the rate of sediment 
formation. The results of the industrial trial of the crystallization process, which showed significant fluctuations in 
this uncontrolled parameter both at the entrance and exit of one device, and on the chain of devices, which may result 
in a decrease in the quality of production sediment. It is proposed to take into account this informative factor in the 
study of kinetics and in the management of the process in order to ensure optimal deposition rate, reduce losses and 
ensure a homogeneous variability of the sediment generated. An express analysis method developed by the authors 
is proposed to determine the specific surface and automation.

Keywords: crystallization, process control parameters, specific surface area, hard phase, automation

В производстве металлургического гли-
нозема, минеральных удобрений и в дру-
гих технологиях выделение компонентов 
из растворов основано на процессе кри-
сталлизации. Для интенсификации и ав-
томатизации этих технологий, для эффек-
тивного автоматизированного управления 
технологическими процессами осажде-
ния, массовой кристаллизации необходимо 
знать закономерности протекания этих про-
цессов, иметь их математическое описание. 
В течение многих лет ученые создавали 

и развивали теоретические основы процес-
сов кристаллизации из расплавов, раство-
ров и пульп. Но многие вопросы массовой 
кристаллизации, гетерогенной нуклеации, 
такие как влияние качества затравки, ее 
удельной поверхности на процесс зароды-
шеобразования, механизм спонтанной кри-
сталлизации, оставались малоизученными.

Целью исследования является поиск 
более информативного параметра для ав-
томатизированного управления процессом 
массовой кристаллизации на основе ана-
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лиза классических теорий кристаллизации 
и промышленного опробования процесса 
карбонизации алюминатных растворов. 
Предлагается при описании кинетики про-
цессов гетерогенной кристаллизации учи-
тывать такой информативный параметр, 
как удельная поверхность образующегося 
осадка, изучить изменяемость данного па-
раметра в промышленных условиях, по дли-
не каскада, на входе и выходе из отдельного 
карбонизатора с целью показать необходи-
мость контроля и стабилизации удельной 
поверхности для получения продукционно-
го осадка оптимальной крупности.

Материалы и методы исследования
Для измерения удельной поверхно-

сти продукционного осадка применялся 
стандартный хроматографический метод 
тепловой десорбции молекул аргона в по-
токе газа-носителя гелия. Расчет удельной 
поверхности выполнялся по уравнению 
БЭТ [1].

Результаты исследования  
и их обсуждение 

Классические теории зародышеобразо-
вания и роста кристаллов изложены в ра-
ботах многих авторов [2, 3], где рассматри-
валось влияние на процесс образования 
и роста кристаллов таких факторов, как пе-
ресыщение, температура раствора, переме-
шивание, наличие примесей. Такой фактор, 
как поверхность образующейся твердой 
фазы, не исследовался. Вместе с тем при-
знавалось, что ни термодинамическая, 
ни молекулярно-кинетическая, ни диффу-
зионная теории полностью не описывают 
закономерности процесса гетерогенной 
кристаллизации. Металлургический гли-
нозем получают в результате разложения 
алюминатных растворов перемешиванием 
с затравкой (выкручиванием), так и кар-
бонизацией. Лимитирующей стадией этих 
процессов является кристаллизация ги-
дроксида алюминия. Разложение алюми-
натных растворов идет в условиях массо-
вой кристаллизации, которая имеет свои 
особенности, в отличие от механизма ро-
ста монокристаллов. В условиях массовой 
кристаллизации рост частиц происходит 
в широком диапазоне пересыщений при ин-
тенсивном перемешивании, с образованием 
сложных частиц, представляющих срост-
ки из маленьких кристаллов со значитель-
ной поверхностью. В этих условиях более 
уместны закономерности, присущие гетеро-
фазным реакциям. Исследованиями [4] по-
казана роль термодинамических и кинети-
ческих факторов в процессе формирования 
реальной структуры химических осадков. 

Для математического описания процесса 
осаждения предлагается уравнение, до-
статочно приемлемое для алгоритмизации 
и управления, но не учитывающее параме-
тры образующейся твердой фазы:

 ( )2
p

dC k C C  ,  
d

− = ⋅ −
τ

  (1)

где C, Cp – концентрация насыщенного 
и равновесного растворов; τ – время; k – 
константа равновесия. 

В работах ряда авторов [5, 6] отмечает-
ся высокая морфологическая изменчивость 
осадка гидроксида алюминия в зависимости 
от условий кристаллизации, что является 
основой формирования его продукционных 
свойств. Авторы совершенно обоснованно 
относят к основным факторам (параметрам) 
процесса температуру раствора, состав, 
скорость газации и длительность процесса, 
также оставляя без внимания поверхность 
образующейся твердой фазы. Вместе с тем 
удельная поверхность образующейся твер-
дой фазы, по мнению авторов, может харак-
теризовать действие целого ряда факторов: 
пересыщения, времени пребывания вещества 
в аппарате, наличия примесей и т.д. Прямое 
измерение такого параметра, как удельная 
поверхность твердой фазы, позволит полу-
чить дополнительную информацию о гете-
рогенной системе, что важно как при изуче-
нии кинетики процессов кристаллизации, 
так и при автоматизированном управлении 
технологическим процессом с целью обе-
спечения заданного качества получаемого 
продукта. Исходя из вышеизложенного были 
рассмотрены результаты пробоотбора про-
дукционного осадка и исследован характер 
изменения его удельной поверхности в ходе 
технологического процесса карбонизации 
алюминатных растворов в цехе карбониза-
ции алюминатных растворов АО «АГК».

Для обеспечения статистической до-
стоверности результатов предварительно 
определялись минимальный объем выбор-
ки и интервал пробоотбора. Для заданной 
доверительной вероятности и величины от-
носительной погрешности кристаллизации 
для параметра удельная погрешность осад-
ка составила 185 проб; для параметра «со-
держание каустической щелочи» – 85 проб. 
Интервал пробоотбора определялся по гра-
фику (рис. 1) как время, при котором сред-
нее квадратическое отклонение результатов 
измерения принимает постоянное значение, 
что свидетельствует о том, что автокорре-
ляционная функция имеет спад. Согласно 
полученным результатам минимальный ин-
тервал отбора проб соответственно соста-
вил Δt1 = 1 ч; Δt2 = 2 ч.
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Рис. 1. Изменение среднего квадратического отклонения параметра  
«удельная поверхность осадка (σk)» при произвольном пробоотборе

Рис. 2. График изменения удельной поверхности осадков в головном аппарате

Рис. 3. Изменение удельной поверхности осадков в головном аппарате щелочной ветви

По результатам статистической обра-
ботки данных построены временные ха-
рактеристики изменения удельной поверх-
ности как по длине каскада, так и на входе 
и выходе отдельного карбонизатора, из  

которых следует, что удельная поверх-
ность образующихся в головных аппаратах 
осадков изменяется в широких пределах: 
от 10 м2/г до 63 м2/г (рис. 2) и от 0,4 м2/г 
до 0, 7 м2/г (рис. 3). 
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В головных аппаратах нестабильность 
параметра «удельная поверхность твердой 
фазы» выше, чем в конце ветви (рис. 3). 
В конце каскада колебания этого параметра 
происходили в значительно меньшем диа-
пазоне: от 0,23 м2/г до 0,3 м2/г (рис. 4).

Удельная поверхность осадка изменяется 
в широких пределах, что влияет на качество 
продукционного осадка, вызывает неодно-
родность его дисперсности. Необходимо 
измерять данный параметр и учитывать его 
значения в алгоритмах управления процес-
сом карбонизации алюминатных растворов. 
Информационная модель объекта регулиро-
вания (карбонизатора) с учетом предлага-
емого выходного параметра «удельная по-
верхность (Sу)» представлена на рис. 5.

Получена статистическая модель про-
цесса разложения алюминатных раство-
ров как уравнение связи между входными, 
выходными регулируемыми параметрами 

и управляющим воздействием. В качестве 
управляющего воздействия выбран техно-
логический параметр, оказывающий макси-
мальное влияние на баланс. 

Отсутствие текущего контроля данного 
параметра приводит к образованию осад-
ка, неоднородного по дисперсному соста-
ву, что снижает качество продукта. Вме-
сте с тем в настоящее время выпускаются 
как отечественные, так и импортные изме-
рительные устройства для измерения удель-
ной поверхности в лабораторных условиях 
методом (БЭТ) тепловой десорбции аргона 
или азота (таблица). 

Как показывают полученные графики 
(рис. 6), процесс измерения состоит из фазы 
охлаждения пробы и адсорбции молекул 
адсорбата (аргона) на ее поверхности (а) 
и по завершении – фазы отепления пробы 
и десорбции молекул адсорбата с измеряе-
мой поверхности (рис. 6б). 

Рис. 4. Изменение удельной поверхности осадков в последнем аппарате содовой ветви

Рис. 5. Блок-схема объекта регулирования: 
Х1 – концентрация раствора; Х2 – температура раствора; Х3 – удельная поверхность затравки – 
входные параметры; Y1 – удельная поверхность (дисперсность) твердой фазы; Y2 – содержание 

гидроксида алюминия – выходные регулируемые параметры; Z – расход газа (управляющее 
воздействие); V – содержание диоксида углерода в печном газе (возмущающее воздействие)
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Метрологические характеристики приборов для измерения удельной поверхности [7]

Характеристики Сорби – 
М (РФ)

ПСХ-12
(РФ)

NOVA 
(США)

SA 3100
(США)

V-Sorb
(КНР)

Диапазон измерений, м2/г 0,1–2000 0,03–50 0,01–2000 0,01–2000 от 0,005
Допускаемая относительная 
погрешность,  %

±6 ±1,5 ±5 ±2 ±1

Время анализа, мин 180 120 180 180 180
Диапазон температуры,  °C –195 22 –195 –195 –195
Адсорбат Азот 

или аргон
Воздух Азот 

или аргон
Азот 

или аргон
Азот 

или аргон 
Газ-носитель Гелий – Гелий Гелий Гелий
Метод определения БЭТ Газопроницаемости 

Козени–Кармана
БЭТ БЭТ БЭТ 

а)

б)

Рис. 6. График адсорбции (а) и десорбция (б) аргона при определении  
удельной поверхности методом БЭТ
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Согласно графикам процесса изме-
рения удельной поверхности гидроксида 
алюминия (рис. 5), полное время анализа 
достаточно велико и составило около 170–
180 мин (более 2,8 ч). Измерение удельной 
поверхности гидроксида алюминия такой 
длительности приемлемо только в выход-
ном контроле, при оценке качества готово-
го продукта. Для оперативного контроля 
удельной поверхности в темпе с технологи-
ческим процессом и использования данного 
параметра в схемах управления и автома-
тизации авторами предлагается экспресс-
метод высокотемпературной тепловой де-
сорбции паров органического адсорбата. 
Метод требует в 3–4 раза меньше времени 
для измерения по сравнению с классиче-
ским методом БЭТ [8–10]. Это позволит 
своевременно оказывать корректирующие 
воздействия на процесс и предотвратить об-
разование переизмельченного продукта. 

Установлено, что математические опи-
сания процесса кристаллизации осущест-
вляются через параметры, которые либо 
невозможно пока измерить (поверхност-
ная свободная энергия, площадь граней 
кристаллов, концентрации на поверхно-
сти), либо через параметры, характеризу-
ющие только жидкую фазу: абсолютное 
или относительное пересыщение раствора, 
температура раствора, расход газа, время 
пребывания, без учета параметров кри-
сталлизующейся твердой фазы. Показано, 
что в приведенных научных источниках 
практически отсутствуют данные по изуче-
нию закономерностей изменения удельной 
поверхности кристаллизующейся твердой 
фазы в условиях промышленной кристал-
лизации из растворов. В то же время в про-
изводстве металлургического глинозема 
процесс разложения алюминатных раство-
ров является одним из основных. Образова-
ние переизмельченного (равно как и круп-
нодисперсного) осадка увеличивает потери 
при сушке и транспортировке, снижает ка-
чество продукта. Вместе с тем, по мнению 
ряда авторов, удельная поверхность образу-
ющейся твердой фазы характеризует дей-
ствие целого ряда факторов: пересыщения, 
времени пребывания вещества в аппарате, 
наличия примесей и т.д. 

По результатам исследований удельная 
поверхность осадка на выходе из аппарата 
меньше, чем на входе. Уменьшение проис-
ходит как за счет роста частиц при выде-
лении оксида алюминия из раствора, так 

и за счет рекристаллизационных явлений. 
Наименьшие колебания удельной поверхно-
сти и наименее дисперсный осадок наблю-
даются в конечных аппаратах обеих ветвей.

Заключение
Эффективная технология гетерогенного 

процесса невозможна без учета параметров 
кристаллизующейся твердой фазы. Кон-
троль такого информативного параметра, 
как удельная поверхность образующегося 
осадка, позволит получить дополнитель-
ную информацию о гетерогенной системе, 
что важно как при изучении кинетики про-
цессов кристаллизации, так и при управле-
нии технологическим процессом с целью 
получения качественного продукта. Для опе-
ративного контроля параметра предлага-
ется метод, позволяющий сократить время 
анализа удельной поверхности.
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