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ПОЛУЧЕНИЕ ВЫСОКОАКТИВНОЙ МАГНЕЗИИ: 
МОДЕЛИРОВАНИЕ И ЭКСПЕРИМЕНТ

Приведены результаты анализа условий термодинамического равновесия процесса углекислотного 
выщелачивания, на базе которых была разработана математическая модель определения параметров 
для наиболее полного извлечения оксида магния, имеющегося в сырье. Данные  лабораторных иссле-
дований на образцах магнезита Саткинского месторождения Челябинской обл. подтвердили адекват-
ность результатов моделирования.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксид магния является важным сырьем для 
производства огнеупоров, резинотехниче-

ских изделий в строительной отрасли. Произ-
водство оксида магния в России в настоящее 
время ведется в основном путем переработки 
бишофита и магнезита. При этом основными 
методами получения являются солянокислый с 
гидролизом хлорида магния, аммонийный и би-
карбонатный [1‒9]. Бикарбонатный метод позво-
ляет получать высокочистый магний с высокой 
активностью поверхности. Одним из основных 
недостатков бикарбонатного способа получения 
оксида магния является малая удельная произ-
водительность из-за низкой растворимости би-
карбоната магния. В связи с этим вопрос наи-
более полного извлечения имеющегося в сырье 
MgO имеет важное значение. 

Цель настоящей работы ― анализ условий 
термодинамического равновесия процесса 
углекислотного выщелачивания, разработка 
математической модели для определения па-
раметров, при которых возможно наиболее 
полное извлечение имеющегося в сырье MgO, 
и апробация модели в лабораторных условиях 
на образцах магнезита Саткинского месторож-
дения.

 

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

АНАЛИЗ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ РАВНОВЕСИЙ. 
РАЗРАБОТКА МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ
С точки зрения термодинамики растворимость 
бикарбонатов зависит от температуры и давле-
ния CO2, а кинетика выщелачивания опреде-
ляется, в частности, активностью твердых фаз, 
представленных в сырье. Известно, что темпе-
ратура и продолжительность обжига во многом 
определяет удельную поверхность продуктов 
термического разложения (рис. 1). Например, 
удельная поверхность максимальна (~80 м2/г) 
при 2-ч обжиге и температуре 650 оС [10, 11]. 
Однако, как показали исследования, часть маг-
незита остается неразложившейся; параметры 
обжига в нашем случае соответствовали точке 
А (см. рис. 1), т. е. температуре 700 оС и продол-
жительности 3 ч.

Результаты термогравиметрических иссле-
дований магнезита показали (рис. 2), что маг-

Рис. 1. Зависимость удельной поверхности Sуд обожжен-
ного магнезита от температуры и длительности обжига

Sуд, м2/г
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незит содержит примеси карбонатов железа 
и кальция, а также непрерывный ряд твердых 
растворов MgCO3‒CaCO3‒FeCO3. Таким обра-
зом, пренебрегать активностью компонентов 
нельзя. Будем полагать, что из присутствующих 
в исходном минерале карбонатов не подвергся 
термическому разложению только CaCO3; все 
остальные карбонаты полностью разложились 
и представляют собой MgO и FeO. При этом в 
процессе разложения доломитов возможно об-
разование твердых растворов MgO‒CaCO3. Кро-
ме того, было установлено, что практически до 
насыщения раствора бикарбонатом магния его 
содержание мало влияет на скорость выщела-
чивания. Порядок реакции по СО2 в начальный 
период близок к 1, но имеет тенденцию к росту 
при увеличении степени извлечения MgO, а 
энергия активации процесса выщелачивания 
составляет примерно 45 кДж/моль [12‒15].

 В целом процесс выщелачивания может 
быть описан системой равновесных реакций:
CO2 (г) ⇄ CO2 (p-р),                                 (1)
CO2 (p-р) + Н2О (ж) ⇄ Н2СО3 (р-р),                  (2)
Н2СО3 (р-р) ⇄ Н+ (р-р) + НСО3

‒  (р-р),                (3)
НСО3

‒  (р-р) ⇄ Н+ (р-р) + СО3
2 ‒ (р-р),                (4)

MgCO3 (тв) ⇄ Mg2+ (р-р) + СО3
2 ‒ (р-р),                  (5)

СаСО3 (тв) ⇄ Са2+ (р-р) + СО3
2 ‒ (р-р),              (6)

FeCO3 (тв) ⇄ Fe2+ (р-р) + СО3
2 ‒ (р-р),              (7)

MgCO3 (тв) + Н2СО3 (р-р) ⇄ Mg2+ (р-р) + 2НСО3
‒  (р-р), (8)

СаСО3 (тв) + Н2СО3 (р-р) ⇄ Са2+ (р-р) + 2НСО3
‒  (р-р), (9)

FeCO3 (тв) + 2Н2СО3 (р-р) ⇄ Fe2+ (р-р) + 2НСО3
‒  (р-р). (10)

При этом реакции (5) и (7) будут присутство-
вать в модели ввиду того, что возможно не только 
растворение оксидов, но и образование, выделе-
ние карбонатов в виде отдельных твердых фаз. 

Используя систему констант равновесия ре-
акций (1)‒(10), можно однозначно определить 
концентрации всех компонентов раствора при 
известных температуре, парциальном давлении 
углекислого газа РСО2 и активности а твердых 
фаз:

где Е ― константа Генри для водного раствора 
углекислого газа, Па; Me2+ ― катионы магния, 
кальция и железа в соответствующих констан-
тах равновесия; с ― концентрация, моль/л.

Моделирование на основе анализа термоди-
намических равновесий при этом проводили с 
учетом следующих предположений:

‒ извлечение магния должно быть селектив-
ным и максимально полным. Нижней границей 

селективности извлечения было принято соот-
ношение Mg:Ca = 30:1;

‒ решение системы уравнений на основе 
констант равновесия проводили посредством 
оптимизации концентраций методом Левенбер-
га ‒ Маркравдта [16‒18];

‒ в исследуемом сырье основной минерал 
представлен магнезитом и в небольших коли-
чествах твердыми растворами MgCO3‒CaCO3‒
FeCO3. В ходе моделирования активность фаз не 
учитывали и принимали равной единице. Одна-
ко активностью компонентов твердых фаз мож-
но корректировать модель в соответствии с экс-
периментальными данными и для адаптации ее 
к различным типам руд. 

На рис. 3 и 4 показаны зависимости равно-
весной концентрации ионов магния и кальция в 
растворе в зависимости от температуры t и РСО2. 
С ростом температуры концентрация ионов маг-

Рис. 2. Термограмма разложения магнезита Саткинско-
го месторождения

Рис. 3. Зависимости концентрации ионов магния (а) 
и кальция (б) при углекислотном выщелачивании от t. 
РСО2 = 1 ат

а

б
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ния в растворе снижается. Это связано с тем, 
что определяющим фактором в данном случае 
являются процессы разложения гидрокарбонат-
ионов и снижение растворимости углекислого 
газа в воде, а не рост растворимости карбоната 
и гидрокарбоната магния. По мере повышения 
температуры наблюдается снижение селек-
тивности выщелачивания (отношение концен-
трации Mg2+/Ca2+ уменьшается). С ростом РСО2 
концентрация магния растет незначительно; 
значимый рост в растворе практически прекра-
щается при РСО2 1,5 ат.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исходя из результатов моделирования, значи-
мый рост концентрации ионов магния в раство-
ре завершается при РСО2 1,5 ат, а рациональная 
температура выщелачивания соответствует 
298 К (25 °С). При этой температуре сохраня-
ются высокая концентрация и селективность 
ионов магния в растворе. Усредненные данные 
по составу исходного магнезита и продуктов его 
переработки приведены в табл. 1. Для проверки 
адекватности выводов модели были проведены 
эксперименты и при других значениях темпера-
туры и РСО2 (табл. 2). 

В ходе экспериментов в лабораторном ре-
акторе была проведена серия опытов по вы-
щелачиванию с последующим определением 
содержания ионов кальция и магния комплек-
сонометрическим методом с комплексоном III 
(Трилон Б) и индикатором эриохромом черным 
Т и параллельно кондуктометрическим мето-
дом за счет установленного в реактор сенсора. В 
реакторе в ходе эксперимента производили не-
прерывное перемешивание при частоте враще-
ния мешалки 50 об/мин. Состояние равновесия 
в реакторе считали установившимся, если три 
пробы, взятые с интервалом времени 15 мин, да-
вали отклонение объема титранта не более 0,1 
мл. Карбонат магния был выделен за счет на-
гревания раствора до температуры 85 оС. После 
1-ч прокаливания при 700 °C были определены 
гранулометрический состав MgO (рис. 5) и ли-
монное число (44 с). На рис. 6 показаны резуль-
таты экспериментов в сопоставлении с данными 
по моделированию.

Таким образом, исходя из анализа условий 
термодинамического равновесия процесса угле-
кислотного выщелачивания, была разработана 
математическая модель, которая делает воз-

Рис. 4. Зависимости концентрации ионов магния (а) и 
кальция (б) при углекислотном выщелачивании от РСО2. 
t = 298 К

Рис. 5. Гранулометрический состав MgO, полученный 
карбонатным методом. Дифференциальная (колоколо-
образная) и интегральная кривые 

Таблица 1. Усредненный состав исходного магнезита и продуктов его переработки, %
Компонент MgO CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 S Δmпрк

Исходный магнезит
Продукт термомеханического 
обогащения
Продукт бикарбонатного 
выщелачивания

47,02
94,03

99,23

0,48
0,96

0,12

0,93
1,87

0,41

0,34
0,68

0,19

1,12
2,24

0,06

0,11
0,22

‒

50,0
‒

0,2

Таблица 2. Результаты экспериментов по получению магнезии высокой чистоты бикарбонатным методом
Номер 

эксперимента t, оС Т, К РСО2, ат
Экспериментальные данные Справочные данные [19]

сCa2+ сMg2+ сCa2+ сMg2+

1
2
3
4
5

25
25
25
35
35

298
298
298
308
308

1,0
1,5
2,0
2,0
1,0

0,007
0,010
0,015

‒
‒

0,305
0,393
0,500
0,244
0,163

0,0090
‒
‒
‒

0,0002

0,307
0,394
0,443

‒
0,152

а

б

v
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можным определение параметров для наиболее 
полного извлечения MgO, имеющегося в сырье. 
Данные лабораторных исследований на образ-
цах магнезита Саткинского месторождения 
подтвердили адекватность результатов модели-
рования. 
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Рис. 6. Сопоставление результатов эксперимента (точ-
ки) и моделирования (поверхность)


