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К наиболее распространенным способам обогащения сильвинитовой руды отно-

сятся флотационная и галургическая технологии извлечения хлорида калия. Побочными 

продуктами данных технологий являются галитовые отходы, загрязненные микроприме-
сями сульфата кальция. В представленной работе исследовано влияние способа обогаще-

ния сильвинитовой руды на дислокацию сульфата кальция в агрегированных кристалли-

ческих частицах галита. Для оценки локализации примесей сульфата кальция в кристал-

лах галита проведены исследования по влиянию гидромеханической и ультразвуковой об-

работки суспензии галитовых отходов на остаточное содержание CaSO4. Эксперименты 
проводили с помощью ультразвуковой лабораторной установки, работающей на частоте 

22 кГц с интенсивностью ультразвукового воздействия 9,4 Вт/см2. Показано, что доля 

сульфата кальция, находящегося на поверхности солевых агрегатов, образованных при 

флотационном обогащении, составляет 60,5%, а на агрегатах галита, полученных при 
галургической переработке – 51,5%. Доля CaSO4, прочно удерживаемого за счет адсорбции 

и окклюзии в кристаллических частицах галита, образованного в процессе флотацион-

ного и галургического обогащения сильвинита, составляет около 17% и 29% соответ-

ственно. Более крупная доля адсорбированных микропримесей сульфата кальция в гали-

тах галургической технологии объясняется процессами растворения-кристаллизации, 
которые непрерывно протекают при галургической переработке руды в температурном 

диапазоне от 90 до 20 °С и способствуют интенсивному захвату примесей галитовыми 

агрегатами посредством окклюзии и адсорбции. В технологии флотационного обогаще-

ния данные процессы не являются доминирующими, в связи с чем более значительная доля 
примеси CaSO4 локализуется, в основном, на внешней поверхности частиц галита. В ходе 

исследований установлено, что для отделения частиц микропримеси сульфата кальция, 

слабо закрепленного на поверхности агрегатов галита, достаточно гидромеханической 

обработки суспензии солевых отходов, а для очистки от включений CaSO4, внедренных в 
поверхностный слой галитовых частиц за счет окклюзии и адсорбции, весьма эффек-

тивно использовать метод ультразвуковой обработки. 
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The most common sylvinite ore beneficiation and flotation methods include extraction tech-

nology of halurgical potassium chloride. By-products of these technologies are halite waste con-

taminated microimpurities of calcium sulfate. In the presented work, the influence of the sylvinite 

ore beneficiation method on the calcium sulfate dislocation in the aggregated crystalline halite 

particles has been investigated. To assess the calcium sulfate localization impurities in halite crys-

tals, studies were carried out on the effect of hydromechanical and ultrasonic treatment of halite 

waste suspension on the residual CaSO4 content. The experiments were carried out using an ultra-

sonic laboratory setup operating at a frequency of 22 kHz with an intensity of ultrasonic action of 

9.4 W/cm2. It was shown that the proportion of calcium sulfate on the salt aggregates surface 

formed during flotation enrichment is 60.5%, and on halite aggregates obtained during halurgical 

processing – 51.5%. The ratio of CaSO4 strongly retained during adsorption and occlusion in crys-

talline halite particles formed during flotation and halurgical enrichment of sylvinite is about 17% 

and 29%, respectively.  A larger proportion of adsorbed trace amounts of calcium sulfate in 

halite halurgical technology was explained by the processes of dissolution-crystallization, 

which continuously occur during the halurgical processing of ore in the temperature range 

from 90 to 20 °C and contribute to the intense capture of impurities by halite aggregates 

through occlusion and adsorption. For flotation technology, these processes are not dominant, 

and therefore the higher proportion of impurities CaSO4 localized mainly on the outer surface 

of the halite particles. In the course of the research, it was found that to separate particles of 

calcium sulfate microimpurities, loosely fixed on the surface of halite aggregates, it is sufficient 

to hydromechanically treat a suspension of salt waste, and to remove CaSO4 inclusions embed-

ded in the surface layer of halite particles due to occlusion and adsorption, it is very effective 

to use the method ultrasonic processing. 

Key words: solid halite (salt) waste, calcium sulfate, hydro-mechanical and ultrasonic treatment 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В качестве сырья для получения калийных 

минеральных удобрений используют сильвинит, 

карналлит, каинит, шенит, лангбейнит, полигалит 

и некоторые другие минералы. Продуктами их пе-

реработки являются такие соли калия, как KCl и 

K2SO4. При этом основным калийным удобрением 

признан хлорид калия, доля которого достигает до 

90% от общего производства калийных соедине-

ний, используемых в аграрном секторе экономики. 

Технология промышленного извлечения хлорида 

калия из минерального сырья сопровождается об-

разованием огромного количества солевых отхо-

дов, хранение которых в виде солеотвалов создает 

экономические и экологические проблемы [1-6].  
Верхнекамское месторождение калийно-

магниевых солей является наиболее крупным ме-
сторождением на территории Российской Федера-

ции [7]. Вследствие его длительной эксплуатации 

скопились миллионы тонн солевых (галитовых) от-
ходов, требующих своевременной утилизации [8-10]. 

Эффективной переработке и последующему при-
менению галитовых отвалов препятствуют при-
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меси глинистого нерастворимого остатка и суль-

фата кальция. В частности, содержание сульфата 
кальция, достигающее 3%, при последующей экс-

плуатации вторичного галитового сырья и продук-
тов его переработки может привести к выходу из 

строя технологического оборудования и снижению 
качества готовых продуктов [11].  

Технические и технологические решения, 
связанные с очисткой галитовых отходов от приме-

сей, реализуемые в современных промышленных 
схемах, основаны на гидромеханической и химиче-

ской обработке водно-солевой суспензии галита. 
Степень очистки отходов с использованием пер-

вого способа, как правило, не превышает 50%. Ис-
пользование второго способа сопровождается уве-

личением продолжительности стадии и высоким 

расходом химических реагентов, что существенно 
осложняет технологию очистки галита от примесей 

[12, 13]. Таким образом, учитывая сложившуюся 
ситуацию, исследования, направленные на разра-

ботку альтернативных способов очистки твердых 
галитовых отходов и получение из них вторич-

ных продуктов (соли и раствора хлорида натрия), 
используемых в производствах кальцинирован-

ной и каустической соды, хлора и стекла, явля-
ются актуальными.  

Из литературных данных известно, что до-
статочно большой интерес исследователи прояв-

ляют к физическим методам интенсификации хи-
мико-технологических процессов [14-15]. Одним 

из перспективных и развивающихся направлений 
физической обработки минеральных ресурсов яв-

ляется ультразвуковое воздействие [16-19]. В ходе 

предварительных исследований по влиянию уль-
тразвуковых волн на очистку галитовых отходов от 

примесей установлено, что обработка ультразву-
ком водно-солевой галитовой суспензии обеспечи-

вает повышение эффективности процесса очистки 
от частиц сульфата кальция и существенно сни-

жает количество химических реагентов, необходи-
мых для получения кондиционных продуктов [20-22]. 

В то же время, в ранее опубликованных работах 
оценка эффективности удаления примесей из гали-

товых отходов не рассматривалась с точки зрения 
того, каким образом формируются данные отходы 

в зависимости от способа обогащения руды, и как 
природа формирования отходов влияет на локали-

зацию примесей в агрегированных кристалличе-
ских частицах галита.  

Таким образом, целью представленной ра-
боты явилось исследование процесса извлечения 

примеси сульфата кальция из галитовых отходов, 

полученных в процессе галургического и флотаци-
онного обогащения сильвинитовой руды.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объекта исследования были вы-
браны галитовые отходы, полученные в процессе 
галургического и флотационного обогащения 
сильвинита на обогатительных фабриках ПАО 
«Уралкалий». Химический состав анализируемых 
проб галургических отходов включал в себя следу-
ющие примесные компоненты (мас. %): KCl – 1,5; 
нерастворимый остаток (Н.О.) – 1,2; MgCl2 – 0,07; 
CaSO4 – 2,1. Химический состав примесей в пробах 
флотационных галитовых отходов представлен 
следующими компонентами (мас. %): KCl – 1,8; 
Н.О. – 1,3; MgCl2 – 0,12; CaSO4 – 2,1. Таким обра-
зом, исходная концентрация сульфата кальция в 
пробах, полученных по разным технологиям обо-
гащения, для всех экспериментов оставалась оди-
наковой. 

Для оценки дислокационного расположе-
ния примесей сульфата кальция в кристаллах га-
лита проведены исследования по влиянию гидро-
механической и ультразвуковой обработки суспен-
зии галитовых отходов на остаточное содержание 
CaSO4. Путем рассеивания флотационных и галур-
гических отходов получены пробы с размером ча-
стиц 0,63-8,0 мм и массой 1 кг. Далее каждая проба 
делилась на 3 образца, один из которых оставался 
контрольным. Первая группа образцов подверга-
лась гидромеханической обработке (Г/М) с целью 
определения количества примесных включений с 
малой степенью закрепления на поверхности круп-
ных кристаллов. Вторая группа образцов подверга-
лась ультразвуковой обработке (УЗО) для отделе-
ния CaSO4, внедренного в поверхностный слой 
кристаллов и сосредоточенного в микротрещинах, 
а также частичного вскрытия агрегатов. При рас-
чете результатов, полученных УЗО, не учитыва-
лась часть примеси, отделяемая Г/М обработкой. 

Эксперименты проводили с помощью уль-
тразвуковой лабораторной установки ИЛ 100-6/1, 
работающей на частоте 22 кГц. Исходя из ранее 
проведенных исследований, интенсивность УЗ-
воздействия для всех опытов была принятой 
I = 9,4 Вт/см2 [21].  

Интенсивность гидромеханического воз-
действия на исследуемую систему выражали через 
критерий Рейнольдса, который рассчитывался по 
следующему уравнению: 



2

Re
nd

м  ,
 

где n – интенсивность вращения перемешиваю-
щего устройства (с-1); d – диаметр перемешиваю-
щего устройства (м); ρ – плотность обрабатывае-
мой суспензии (кг/м3); μ – коэффициент динамиче-
ской вязкости суспензии (Па·с). 
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Число Рейнольдса для всех опытов состав-

ляло Re = 7500, длительность ультразвуковой и 
гидромеханической обработки анализируемой 

среды – 480 с, отношение жидкой фазы к твердой 
(Ж:Т) – 5:1. При этом в качестве жидкой фазы об-

рабатываемой суспензии использовался раствор 
соответствующих галитовых отходов, насыщен-

ный по хлориду натрия при температуре 25 °С.  
После гидромеханической и ультразвуко-

вой обработки суспензию разделяли посредством 
декантирования. Образовавшийся осадок сушили 

до постоянной массы при температуре 100 °С и 
анализировали гравиметрическим методом на со-

держание сульфат-ионов с последующим пересче-
том на сульфат кальция. Анализ поверхности кри-

сталлов галита и дислокации частиц сульфата каль-

ция на ней оценивали методом электронной микро-
скопии при помощи микроскопа S-3400N «Hitachi» 

с приставкой для ренгеноспектрального анализа 
фирмы «Bruker». Съемку и получение микрофото-

графий образцов осуществляли в режиме детекти-
рования обратно-рассеянных электронов (BSE). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены результаты иссле-
дований по влиянию способа обогащения калий-

ных руд на дислокацию примеси сульфата кальция 
в галитовых отходах. Установлено, что доля ча-

стиц сульфата кальция, расположенная на поверх-
ности агрегированных кристаллов галита, полу-

ченных в процессе флотационного обогащения 
руды, выше, чем на аналогичных агломератах га-

лита, сформированных в результате галургической 
переработки сильвинита (60,5 и 51,5 мас. % соот-

ветственно от общего количества сульфата каль-

ция в пробе). В то же время, обратная зависимость 
прослеживается при рассмотрении доли адсорби-

рованных частиц сульфата кальция в микротрещи-
нах галитовых агрегатов. Так, доля капсулирован-

ных примесей CaSO4, расположенных в микротре-
щинах агрегированных частиц NaCl, полученных в 

процессе флотации, не превышает 17 мас. %. При 
этом доля капсулированной примеси CaSO4 в агре-

гатах галургических отходов достигает уже 29 мас. %.  
Более крупная доля адсорбированных мик-

ропримесей сульфата кальция в галитовых отходах 
галургической технологии объясняется процес-

сами растворения-кристаллизации, которые непре-
рывно протекают при галургической переработке 

руды в температурном диапазоне от 90 до 20 °С и 
способствуют интенсивному захвату примесей га-

литовыми агрегатами посредством окклюзии и ад-

сорбции. При технологии флотационного обогаще-

ния данные процессы не являются доминирую-

щими, в связи с чем более значительная доля при-
меси CaSO4 локализуется, в основном, на внешней 

поверхности частиц галита. Стоит отметить, что 
концентрация сульфата кальция, прочно удержива-

емого внутри кристаллических частиц галита, не 
сильно отличается для образцов анализируемых 

отходов галургического и флотационного произ-
водства (19,5 и 22,5 мас. % соответственно). 

 

 
Рис. 1. Содержание примеси CaSO4 (с), дислоцированной на 

различных участках образцов флотационных (а) и галургиче-

ских (б) галитовых отходов: 1 – слабоудерживаемые примеси 

на поверхности галита; 2 – адсорбированные в микротрещи-

нах галитовых агрегатов; 3 – прочно удерживаемые внутри 

кристаллической частицы галита 

Fig. 1. The content of the CaSO4 (с) impurity located at various 

sites of samples of flotation (a) and halurgic (б) halite wastes: 1-weakly 

retained impurities on the surface of halite; 2 – adsorbed in mi-

crocracks of halite aggregates; 3 – firmly held inside the crystal-

line halite particle 

 

На рис. 2 представлены микрофотографии 

кристаллической поверхности образцов галитовых 

отходов флотационного и галургического обога-

щения руды после гидромеханической обработки, 

которая позволяет частично отделить от поверхно-

сти кристаллов галита слабозакрепленные частицы 

примеси сульфата кальция. 
Анализ микрофотографий показал, что га-

литовые отходы, полученные в результате галурги-
ческого обогащения сильвинита, благодаря частич-
ному растворению кристаллов галита, имеют более 
рыхлую и пористую структуру в сравнении с фло-
тационными отходами. Поверхностные дефекты 
способствуют образованию вакансий для встраива-
ния более мелких частиц CaSО4 в структуру галита 
за счет адсорбции и окклюзии. Это препятствует 
эффективной очистке галургических отходов от 
примесей простой гидромеханической обработкой, 
в то время как использование более эффективного 
ультразвукового воздействия будет способство-
вать повышению степени очистки галитовых агре-
гатов от частиц сульфата кальция. 
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Рис. 2. Микрофотография поверхности кристаллов флотаци-
онных (а) и галургических (б) отходов после гидромеханиче-

ской обработки (детектор BSE) 
Fig. 2. Micrograph of the surface of crystals of flotation (a) and 

halurgic (б) wastes after hydro-mechanical treatment (BSE detector) 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Микрофотографии поверхности образцов галита, полу-
ченных в процессе флотационного (а) и галургического (б) обо-
гащения руды, после ультразвуковой обработки (детектор BSE) 
Fig. 3. Micrographs of the halite samples surface obtained in the 

process of flotation (a) and halurgic (б) ore beneficiation, after ul-
trasonic treatment (BSE detector) 

 
Далее оценивалось влияние ультразвуко-

вой обработки на эффективность очистки поверх-
ности галита от микропримесей CaSO4. На микро-
фотографиях (рис. 3) показана поверхность галито-
вых образцов флотационного и галургического пе-
ределов после ультразвуковой обработки. Анализ 

рисунков показал, что под воздействием ультра-
звука происходит разрушение поверхностного 
слоя агрегатов, что в конечном итоге позволяет бо-
лее качественно осуществлять процессы очистки. 
Эрозионные процессы на поверхности кристаллов 
галита, вызванные ультразвуковыми кавитацион-
ными эффектами в жидкой среде, обеспечивают 
отделение капсулированных частиц сульфата каль-
ция и удаление примеси, находящейся в трещинах 
и сколах поверхности. Рентгеноспектральный эле-
ментный анализа поверхности частиц флотацион-
ных и галургических отходов, показал, что после 
ультразвуковой обработки концентрация кальция 
на поверхности галита не превышала 0,06% и 
0,10% соответственно. 

На рис. 4 представлены результаты иссле-

дований по влиянию гидромеханической и ультра-

звуковой обработки галитовых отходов, получен-

ных в процессе галургического и флотационного 

обогащения сильвинитовой руды, на степень очистки 

от примеси CaSO4 (φ). 

 

 
Рис. 4 Влияние способа обработки и природы происхождения 

галитовых отходов на степень очистки от сульфата кальция: 

1, 2 – гидромеханическая и ультразвуковая обработка галур-

гических отходов; 3, 4 – гидромеханическая и ультразвуковая 

обработка флотационных отходов 

Fig. 4. Influence of the cleaning method and the origin nature of halite 

wastes on the purification degree from calcium sulfate: 1, 2 hydrome-

chanical and ultrasonic treatment of halurgical wastes; 3, 4 - hy-

dromechanical and ultrasonic treatment of flotation wastes 

 

Анализ полученных результатов показал, 

что большая часть примеси CaSO4, дислоцирующа-

яся непосредственно на поверхности флотацион-

ных галитовых отходов, достаточно легко удаля-

ется в результате простой гидромеханической об-

работки. Благодаря отсутствию процессов пере-

кристаллизации при образовании флотационных 

отходов и достаточно ровной и однородной по-

верхности кристаллов галита, значительного внед-

рения примеси сульфата кальция в микротрещины 

агрегатов NaCl не происходит. Все это позволяет 
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обеспечить достаточно высокую эффективность 

очистки флотационных галитовых отходов от 

CaSO4 уже на стадии гидромеханической очистки. 

Показано, что степень очистки флотационного га-

лита от сульфатов в процессе гидромеханической 

обработки составляет 60,5%. При этом аналогич-

ный способ очистки галургических отходов позво-

ляет достичь, примерно, 40%-ной эффективности. 

Использование же ультразвуковой обработки и в 

том, и в другом случае значительно увеличивает 

степень очистки галита от CaSO4, достигая значе-

ний, превышающих 75%. 

ВЫВОДЫ 

В результате проведенных эксперимен-

тальных исследований установлена дислокация 

сульфата кальция во флотационных и галургиче-

ских отходах. Показано, что доля CaSO4, находя-

щегося на поверхности солевых агрегатов, образо-

ванных при флотационной переработке сильви-

нита, составляет около 60,5%, а на агрегатах га-

лита, полученных при галургической переработке – 

51,5%. Доля CaSO4, прочно удерживаемого по-

верхностью соли за счет адсорбции и окклюзии, со-

ставляет около 17% и 29% соответственно. 

Показано, что для отделения частиц микро-

примеси сульфата кальция, слабо закрепленных на 

поверхности агрегатов галита, достаточно гидро-

механической обработки суспензии солевых отхо-

дов. Для очистки от включений сульфата каль-

ция, внедренных в поверхностный слой галито-

вых частиц за счет окклюзии и адсорбции, весьма 

эффективно использовать метод ультразвуковой 

обработки. 
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