
Производство глинозема ха-
рактеризуется большими
материальными потоками,

высоким потреблением электро-
энергии и неблагоприятным воз-
действием на окружающую среду.
В глиноземном производстве об-
разуются большие объемы раство-
ров – подшламовых вод, отрабо-
танных газоочистных растворов и
других щелочных растворов сла-
бой концентрации, которые тре-
буют либо утилизации, либо во-
влечения в производство. Большое
количество таких растворов пред-
ставляет опасность для экологиче-
ской обстановки в районе про-
изводства [1]. Комплексная пере-
работка исходного сырья и пром -
продуктов, уменьшение расхода

энергии и улучшение экологиче-
ской обстановки на предприятиях
связаны с требованиями снижения
эмиссии парниковых газов и рас-
хода сточных вод согласно ISO-
14001. В этих условиях крайне
важно разрабатывать экологиче-
ски чистые методы промышлен-
ной переработки. Электродиализ
(ЭД) благодаря селективности,
высокой эффективности перера-
ботки сточных вод без использо-
вания дополнительных химиче-
ских реагентов может принести
значительные экологические вы-
годы [2—5].

На сегодняшний день основ-
ными способами промышленного
получения глинозема являются
способы Байера, спекания и раз-

ные их комбинации, суть которых
сводится к растворению богатых
глиноземом минералов, например
боксита в концентрированном
растворе гидроксида натрия
(NaOH) при высокой температуре,
в ходе которого большая часть
алюминийсодержащих частиц рас-
творяется в виде алюмината нат-
рия (NaAl(OH)4) [6]: 

разложение бокситов Al(OH)3тв +
+ NaOHр-р → NaAl(OH)4р-р. (1)

После отделения нераствори-
мого остатка щелочной раствор
глинозема, содержащий NaAl(OH)4

и NaOH, охлаждают и осаждают
гидроксид алюминия (гиббсит,
Al(OH)3):

осаждение гиббсита NaAl(OH)4р-р →

→ Al(OH)3↓ + NaOHр-р; (2)
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кальцинация Al(OH)3↓ →

→ Al2O3↓ +3H2O. (3)
В результате протекания реак-

ций (1—3) с последующей фильт-
рацией пульпы образуются алю-
минатный раствор, направляемый
далее на операции разложения
(декомпозиции) с осаждением
Al(OH)3, и шламы, которые после
промывки от щелочи горячей под-
шламовой водой в сгустителях
фильтруются, репульпируются хо-
лодной подшламовой водой и от-
качиваются на шламовые поля.
Жидкая фаза пульпы отвального
шлама (подшламовая вода), обра-
зующаяся в большом количестве,
после отстаивания на шламовом
поле системами водозабора пода-
ется к насосной станции и возвра-
щается в технологический процесс. 

На АО "Русал Ачинск" под-
шламовую воду используют в ка-
честве газоочистного раствора на
системах очистки отходящих газов
печей спекания, что способствует
снижению выбросов углекислого
газа и диоксида серы, уменьше-
нию потоков подшламовой воды и
их концентрированию [7]. Однако
в результате использования под-
шламовой воды в качестве газо-
очистного раствора на печах спе-
кания происходит фактически
карбонизация этих растворов и
процент соды в растворе на выхо-
де из газоочистной установки уве-
личивается более чем в два раза.

Щелочные малоконцентриро-
ванные растворы с целью их кон-
центрирования могут подвергаться
выпарке. Выпарка относится к
процессам, требующим большого
расхода энергии, особенно для
низкоконцентрированных раство-
ров. В растворах переработки гли-
нозема по способу Байер-спека-
ние особенно много карбонатной
щелочи, которая при выпарке так
и остается в уже сконцентриро-
ванном растворе карбонатной. 

Внедрение технологии ЭД поз-
волит уменьшить продолжитель-
ность процесса декомпозиции
алюминатного раствора, приведет
к значительному экономическому
эффекту и росту общей произво-
дительности глиноземного пред-
приятия, кроме того получение из
таких растворов концентрирован-
ной каустической щелочи и осад-
ка – гидроксида алюминия –
позволило бы получить дополни-
тельную прибыль [6, 8—10]. При-
менение ЭД для переработки ще-
лочных алюминатных растворов

экономически целесообразнее,
чем использование других мем-
бранных методов. При ЭД кон-
центрировании карбонатная ще-
лочь переходит в каустическую,
так как из анодной камеры в ка-
тодную переходят только ионы
Na+. При этом идет электрохими-
ческое разложение воды с выделе-
нием на катоде водорода

Н+ + е = 1/2Н2, 
а на аноде выделение кисло-

рода
4OH— - 4e = O2 + 2H2O.
Для щелочных растворов с

концентрацией менее 10 г/л про-
цесс ЭД практически не имеет
равных по стоимости переработки,
отнесенной к 1 м3 раствора. При
этом коэффициент использования
электроэнергии при ЭД в среднем
составляет не менее 70 %. 

Разложение алюминатных рас-
творов с высоким содержанием
общей щелочи 116 г/л, каустиче-
ской щелочи 97,6 г/л, Al2O3 –
94,2 г/л с использованием ЭД рас-
смотрено в работах [11—13], полу-
чены кинетические кривые разло-
жения и показана возможность
концентрирования растворов до
150 г/л и выше при сохранении
скорости концентрирования. Для
концентрирования слабощелоч-
ных алюминатных растворов с со-
держанием каустической щелочи
17,2 г/л определена оптимальная
плотность тока 3,50—4,00 А/дм2

[11]. Применение ЭД совместно с
аэрационной отмывкой от красно-
го шлама предложено авторами
работы [2]. Добавление аэрации
позволило улучшить отделение
OH— от нерастворимого осадка,
повысило эффективность извлече-
ния NaOH в раствор и отделение
NaAl(OH)4 из щелочного раствора.
Кроме того, аэрация уменьшила
загрязнение мембраны и за счет
этого снизила энергопотребление
электродиализной системы. 

Разделение щелочного алюми-
натного раствора, содержащего
NaOH и NaAl(OH)4, с использова-

нием ЭД исследовано авторами
работы [14]. Авторы пришли к вы-
воду, что для достижения высокой
и долгосрочной эффективности
разделения необходимы мембраны
с более высокой стабильностью и
селективностью.

В работе [14] для отделения
NaOH от раствора алюмината нат-
рия предложено объединение ЭД
и электроэлектродиализ (ЭЭД).
Электроэлектродиализ представ-
ляет собой комбинацию электро-
лиза и электродиализа с катионно-
или анионообменной мембраной.
Сочетание ЭД и ЭЭД может обес-
печить как высокую эффектив-
ность очистки, так и низкую утеч-
ку Al(OH)4

—, а также низкое по-
требление энергии.

Таким образом, многочислен-
ные исследования по декомпози-
ции алюминатных растворов пока-
зывают направления поиска усло-
вий для повышения эффективно-
сти процесса, включая выбор мем-
бран, совмещение процессов, из-
менение режимов. В то же время
все проводимые исследования де-
монстрируют зависимость пара-
метров процесса концентрирова-
ния и разделения от состава исход-
ных щелочных алюминатных рас-
творов, т.е. на данном этапе для
внедрения процесса ЭД для пере-
работки сточных вод необходимо
проводить исследования для каж-
дого конкретного производства. 

Цель работы – выявление оп-
тимальных параметров ЭД слабо-
щелочной подшламовой воды,
отобранной на выходе из газо-
очистной установки (ГОУ) печи
спекания АО "Русал Ачинск", по-
лучение зависимостей по концент-
рированию алюминатных раство-
ров ЭД по каустической и карбо-
натной щелочи.

Материалы и методы
Исследования по концентри-

рованию алюминатных растворов
электродиализом проводились на
подшламовой воде АО "Русал
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Содержание На входе в ГОУ На выходе из ГОУ Проба

Щелочь:

общая 17–22 17–22 18,15
каустическая Na2O(ку) 10,0–11,8 3,7–9,0 8,15

Сода* 35–40 55–75 55
Оксид алюминия Al2O3 1,8–2,1 1,7–1,9 1,7

*В %.

Таблица 1. Состав подшламовых вод АО "Ачинский глиноземный ком-
бинат", г/л
Table 1. Composition of the pond liquor water of JSC Achinsk Alumina Refinery, g/l



Ачинск", усредненный состав ко-
торых приведен в табл. 1.

Плотность исходной подшла-
мовой воды (ПШВ) при 25 °С со-
ставила 1,065 г/см3, удельная элек-
тропроводность – 0,295 См/см. 

Исследования проводили в
лабораторных условиях на ЭД
установке, имеющей две диа-
фрагменные перегородки, кото-
рые разделяют ячейку на три ка-
меры (рис. 1, а). Размеры ячейки
220×115×100 мм. В качестве ис-
точника постоянного тока ис-
пользовался линейный источник
АКИП-1115, оснащенный цифро-
вой индикацией силы тока и на-
пряжения. Источник питания поз-
воляет проводить эксперименты
при силе тока от 0 до 60 А и на-
страивать как силу тока, так и на-
пряжение. В качестве материала
катода и анода использован тита-
новый сплав ВТ1-0. Площадь по-
верхности электродов – 195 см2.
Во внешних камерах установле-
ны аноды, во внутренней камере
– катод (рис. 1, б). Интервал из-
менения межполюсного расстоя-
ния 3—5 см, плотности тока –
0,5—3,0 А/дм2. 

В процессе электродиализа че-
рез каждые 15 мин отбирали про-
бы для анализа, проводили замер
температуры. Отобранные пробы
анализировали на общую, каусти-
ческую и карбонатную щелоч-

ность согласно ГОСТ 31957, со-
держание оксида алюминия ГОСТ
2642.4-97. Исследуемые режимные
параметры представлены в табл. 2. 

Результаты и обсуждение
В ходе исследований было

проанализировано влияние плот-
ности тока и МПР на степень
каустификации и концентрирова-
ния растворов. При уменьшении
плотности тока менее 1 А/дм2

процесс фактически не идет, при
этом скорость перехода ионов Na+

из анодной камеры в катодную
слишком низка при любом вы-
бранном МПР. 

Очевидно, что для увеличения
полноты концентрирования не-
обходимо увеличение плотности
тока и уменьшение толщины диф-
фузионного пограничного слоя.
Однако при плотности тока, рав-
ной 3 А/дм2, особенно при боль-
шом МПР, равном 5 см, в процес-
се электродиализа наблюдается
сильное вспенивание раствора в
анодной камере, происходит рез-
кий рост рабочего напряжения на
ячейке (через 40 мин от начала
электродиализа рабочее напряже-
ние на ячейке поднимается выше
30 В), как следствие, температура
раствора к концу процесса подни-
мается выше 85 °С (при начальной
температуре 22,3 °С). Сильный на-
грев раствора при плотности тока

3 А/дм2 снижает сроки работы
мембран, ведет к перерасходу
электроэнергии и избыточному
испарению воды с открытой по-
верхности, что серьезно усложняет
технологию. 

Таким образом, при данных
условиях электродиализа плот-
ность тока, равная 3 А/дм2, факти-
чески приближается к предельной.
Известно, что ограничение плот-
ности тока при электродиализе
связано с явлением концентра-
ционной поляризации, возникаю-
щей на ионитных мембранах. Суть
этого явления заключается в том,
что движение ионов через мембра-
ну под действием электрического
тока идет быстрее, чем в растворе,
что приводит к падению концент-
рации около принимающей сторо-
ны мембраны и к повышению
концентрации около отдающей
стороны. Существует такая плот-
ность тока, называемая предель-
ной, при которой концентрация
переносимого иона около при-
нимающей стороны мембраны
снижается до 0 и начинается пе-
ренос ионов H+ и OH—, образо-
вавшихся при электролизе воды.
Этот процесс вызывает перерас-
ход электроэнергии, не снижая
солесодержания воды, и приво-
дит к изменению pH среды, что
может вызвать образование осад-
ков на мембранах. Возможно не-
которое повышение значения
рабочей плотности тока выше
предельного значения, если при-
менить технологии реверсивного
и импульсного ЭД, что суще-
ственно снизит ограничения,
связанные с опасностью осад-
кообразования в процессе элек-
тродиализа.
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Рис. 1. Схема ЭД установки (а) и 3d-модель (б) электродиализной ячейки и ее подключения:
1 – электродиализная ячейка; 2 – аноды; 3 – катод; 4 – источник тока; 5 – диафрагменные перегородки с катионообменны-
ми мембранами; 6 – анодные камеры; 7 – патрубки; 8 – катодная камера; 9 – перистальтический насос; 10 – анодный шлам
Fig. 1. Diagram of the ED unit (a) and 3D model (b) of the electrodialysis cell and its connections: 
1 – electrodialysis cell; 2 – anodes; 3 – cathode; 4 – current source; 5 – diaphragm partitions with cation exchange membranes; 6 – anode chambers; 
7 – pipes; 8 – cathode chamber; 9 – peristaltic pump; 10 – anode sludge

а) б)

Управляемые параметры процесса Контролируемые в ходе 
эксперимента параметрыПараметр Значение

Плотность тока, A/см2 0,5–3,0 Na2Oкауст.

Межполюсное расстояние, МПР, см 3–5 Na2Oобщ.

Продолжительность процесса, мин 15–120 Na2Oкарб.

Таблица 2. Режимные параметры процесса электродиализа
Table 2. Process mode parameters of electrodialysis



При уменьшении межполюс-
ного расстояния менее 3 см в
анодной и катодной зонах обра-
зуются застойные области раство-
ра с большой концентрацией и
вязкостью, увеличивается толщина
диффузионного пограничного
слоя, что резко повышает величи-
ну катодной поляризации и
усложняет ведение процесса. При
увеличении межполюсного рас-
стояния выше 5 см вследствие
низкой удельной электропровод-
ности слабощелочных растворов
наблюдается чрезмерное падение
напряжения в межполюсном про-
странстве, что, как следствие, при-
водит к резкому росту температу-
ры электролита (выше 80 °С) и по-
вышению расхода электроэнергии.

Рабочее напряжение на ячейке
увеличивается в течение всего экс-
перимента вследствие постепенно-
го роста диффузионных ограниче-
ний и доходит до 30 В и выше
(предельное выходное напряжение
на используемом источнике тока). 

Степень концентрирования
общей щелочи в растворе при
выбранных режимных парамет-
рах процесса монотонно возрас-
тает и через 60 мин доходит до

1,40—1,45 (рис. 2, а).Содержание
соды в растворе в процессе элек-
тродиализа в течение часа снижа-
ется с 55 до 25—30 % при плотно-
сти тока 2—3 А/дм2 (рис. 2, б). 

На основе расчета материаль-
ного баланса определены основ-
ные показатели процесса (табл. 3). 

По результатам исследования
полученный щелочной раствор
содержит, г/л: 23,23 – общей ще-
лочи; 18,33 – каустической щело-
чи; 4,78 – карбонатной щелочи
(20,7 % соды); 1,7 – Al2O3.

Степень концентрирования
подшламовой воды составила по
общей щелочности – 1,28, каусти-
ческой – 2,25, содержание соды
снизилось на 28,9 %. Эффектив-
ность каустификации составила
56 %, выход по току – 81,5 %,
удельный расход электроэнергии
при этом равен 20,9 кВт·ч на кг
щелочи, концентрированной в ка-
тодной камере. В процессе элек-
тродиализа произошло доразложе-
ние алюминатного раствора с вы-
делением гидроксида алюминия в
анодный шлам, что привело к
снижению содержания Al2O3 в рас-
творе, эффективность доразложе-
ния составила 10,5 %.

Выводы

В работе изучена возможность
каустификации и концентрирова-
ния слабощелочных подшламовых
вод глиноземного производства (с
концентрацией общей щелочи ме-
нее 20 г/л) методом ЭД. Опти-
мальными режимными парамет-
рами ЭД являются: плотность
тока 2 А/дм2 при МПР, состав-
ляющем 3—4 см. Рабочее напряже-
ние на ячейке при данных режим-
ных параметрах устанавливается
на уровне 20—26 В, при этом
удельный расход электроэнергии
составляет 9,7—20,6 кВт·ч/кг ще-
лочи, эффективность каустифика-
ции – 56,1—69,6 %, выход щелочи
– ≈81 %. Таким образом, перера-
ботка подшламовых вод электро-
диализом увеличит эффективность
их использования в технологиче-
ском процессе за счет повышения
концентрации каустической щело-
чи и снижения карбонатной. Все
это приведет к уменьшению объе-
мов сливов (в среднем 1,3—1,5
раза) на шламовые поля и улуч-
шит экологическую обстановку
вокруг предприятия по переработ-
ке глинозема. 
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Рис. 2. Зависимость степени концентрирования (а) и содержания соды (б) в анодной и катодной зонах от
продолжительности ЭД при разных параметрах процесса
Fig. 2. Dependence of the degree of concentration (a) and soda content (b) in the anode and cathode zones on the ED duration at
various process parameters

а) б)

Таблица 3. Параметры процесса ЭД
Table 3. ED process parameters

Плотность
тока, А/дм2

МПР,
см

Темпера-
тура, °С

Продолжи-
тельность
процесса,

мин

Рабочее
напряже-

ние, В

Степень концент-
рирования общей
щелочности в ка-
тодной камере, %

Содер-
жание

соды, %

Эффектив-
ность кау-

стификаци,
%

Выход
щелочи,

%

Удельный расход
электроэнергии,
кВт•ч/кг щелочи

0,5 3 30 120 10,3 1,11 42,0 30,3 26,4 5,2

1,0

3 50 60 15 1,40 26,0 58,4 58,1 4,1

4 62 60 16 1,08 52,4 5,6 28,7 28,7

5 62 60 16,5 1,03 51,1 4,3 1,2 247,3

2,0

3 70 60 20,0 1,45 21,2 69,6 80,9 9,7

4 74 60 26,0 1,28 20,7 56,1 81,4 20,9

5 77 60 29,0 1,20 40,6 23,4 40,8 26,0

3,0 4 Выше 85 45 Свыше 30 1,34 18,0 69,6 86,7 12,5

5 Выше 85 45 Свыше 30 1,55 18,2 52,7 50,11 13,6
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