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В работе представлены результаты исследования состава твердых галитовых 

отходов (галитовый отвал и карьерная соль) калийного производства. Определена форма 
нахождения сульфата кальция и его локализация в твердых галитовых отходах. Уста-
новлено, что в карьерной соли сульфат кальция представлен в форме ангидрита и дигид-

рата, а в галитовом отвале примесь находится только в форме ангидрита. Фотомикро-
скопическая съемка поверхности крупных кристаллов галита показала, что сульфат 
кальция в галитовом отвале локализуется, в основном, на поверхности галита, а на ча-

стицах карьерной соли кристаллы сульфата кальция вдавлены в кристаллическую поверх-
ность галита благодаря процессам растворения – кристаллизации, протекающим под 
действием атмосферных осадков и перепадов температур. Дана оценка влияния ультра-

звукового и гидромеханического воздействия на обрабатываемую водную суспензию гали-
товых отходов для очистки от примеси сульфата кальция. Доказана возможность уда-
ления большей части CaSO4 без проведения дополнительной реагентной обработки гали-

товой суспензии. Найдены оптимальные технологические параметры длительности и 
интенсивности ультразвукового и гидромеханического воздействия на обрабатываемую 
среду. Установлено, что ультразвуковая обработка галита в насыщенном солевом рассоле 

хлорида натрия при соотношении Ж:Т = 5:1 в течение 6 мин с частотой 22 кГц, интен-
сивностью 9,4 Вт/см2, амплитудой ультразвуковых колебаний 80 мкм и интенсивном пе-
ремешивании позволяет достичь 80%-го извлечения сульфата кальция как из карьерной 

соли, так и из галитового отвала. На основе полученных результатов продемонстриро-
вана целесообразность использования ультразвуковой обработки и предложена эффек-
тивная технология приготовления рассолов хлорида натрия и (или) технической соли с 

остаточным содержанием примесей сульфата кальция менее 0,5% мас., которая в даль-
нейшем может использоваться в различных производствах. 
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The results of a study of the composition of solid halite waste (halite dump and quarry salt) 

from potash production were presented in the work. The form of calcium sulfate and its localization 

in solid halite waste have been determined. It was established that in the quarry salt calcium sulfate 

was presented in the form of anhydrite and dihydrate, and in the halite dump the impurity was only 

in the form of anhydrite. Photomicroscopic photography of the surface of large halite crystals 

showed that calcium sulfate in the halite dump was localized mainly on the surface of halite, and 

on particles of quarry salt. Calcium sulfate crystals were pressed into the crystalline surface of 

halite due to the processes of dissolution - crystallization occurring under the influence of atmos-

pheric precipitation and changes temperatures. An assessment of the influence of ultrasonic and 

hydromechanical effects on the treated aqueous suspension of halite waste for purification of cal-

cium sulfate impurities was presented. The possibility of removing most of the CaSO4 without ad-

ditional reagent treatment of the halite suspension has been proven. The optimal technological 

parameters for the duration and intensity of ultrasonic and hydromechanical effects on the treated 

environment have been found. It was found that ultrasonic treatment of halite in a saturated salt 

brine of sodium chloride at a ratio of L:S = 5:1 for 6 min with a frequency of 22 kHz, intensity of 

9.4 W/cm2, amplitude of ultrasonic vibrations of 80 μm and intensive stirring allows to achieve 80% 

extraction of calcium sulfate from both quarry salt and halite dump. Based on the results obtained, 

the feasibility of using ultrasonic treatment was demonstrated and an effective technology was pro-

posed for the preparation of sodium chloride and (or) technical salt brines with a residual calcium 

sulfate impurity content of less than 0.5 wt.%, which can subsequently be used in various industries. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В процессе обогащения сильвинитовых руд 

Верхнекамского калийного месторождения флота-

ционным и галургическим способом образуется 

огромное количество твердых галитовых отходов 

[1-6] основу которых составляет NaCl, являю-

щийся востребованным сырьевым источником в 

технологиях получения каустической и кальцини-

рованной соды, соляной кислоты, газообразного и 

жидкого хлора, металлического натрия и других 

продуктов неорганического синтеза [7-16].  

Использование твердых солевых отходов 

калийных обогатительных предприятий без пред-

варительной стадии очистки значительно сокращает 

сферы их применения из-за наличия таких примесей 

как CaMg(CO3)2, K[AlSi3O8], Fe2O3, CaSO4 [17-19]. 

Одним из самых критичных соединений, лимити-

рующих возможность использования галитовых 

отходов для производства продуктов неорганиче-

ской химии, является сульфат кальция, доля кото-

рого в твердой фазе галитовых отходов может до-

стигать 3% [20]. Высокая концентрация данного 

соединения в отходах калийной промышленности 

значительно усложняет их переработку. Низкая 

растворимость CaSO4 в воде приводит к инкруста-

ции и повышенному износу производственного 

оборудования, а также негативным образом отра-

жается на потребительских характеристиках гото-

вых продуктов. На действующих технологиях обо-

гащения галитовых отходов для снижения концен-

трации сульфата кальция используют такие техно-

логические приемы как гидромеханическая сепара-

ция и реагентная обработка водной суспензии га-

лита [21-23]. Однако, использование химических 

реагентов существенным образом сказывается на 

продолжительности переработки и себестоимости 

готовой продукции, а стадия гидромеханической 

очистки, как правило, недостаточно эффективна 

для удаления требуемого количества сульфата 

кальция.  

Таким образом, проблема создания доста-

точно эффективной и рентабельной технологии пе-

реработки галитовых отходов с получением очи-

щенных рассолов хлорида натрия является весьма 

актуальной и перспективной задачей.  
Целью представленной работы явилось ис-

следование процесса ультразвуковой очистки от 
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примесей CaSO4 твердых отходов калийных обога-

тительных предприятий и разработка технологии 

приготовления рассолов хлорида натрия с мини-

мальным содержанием примесей. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для исследования использовали пробы га-

литовых отходов (карьерная соль и галитовый от-

вал) ПАО «Уралкалий» следующего химического со-

става. Карьерная соль, % мас.: NaCl – 93,2; KCl – 1,4; 

CaSO4 – 1,1; CaSO4 ·Н2O – 1,6. Галитовый отвал, 

% мас.: NaCl – 93,6; KCl – 1,6; CaSO4 – 2,6. Размер 

частиц галита не превышал 0,8 мм.  

Принципиальная разница карьерной соли и 

галитового отвала заключалась в том, что галито-

вый отвал — это отход, взятый непосредственно с 

обогатильной фабрики сразу после обогащения 

сильвинитовой руды, а карьерная соль – это тот же 

отход, но длительное время пролежавший на отры-

тых площадках солеотвалов. 

Концентрацию CaSO4 в экспериментальных 

пробах оценивали гравиметрическим методом по-

средством анализа массы сульфата бария, получен-

ного путем взаимодействия аниона SO4
2- с катионом 

Ba2+, вводимом в систему в виде хлорида бария. 

Моделирование процесса очистки галита от 

примесей сульфата кальция проводили в насы-

щенных при температуре 25 С растворах хло-

рида натрия, которые готовили путем растворения 

галитового отвала или карьерной соли в воде с по-

следующей фильтрацией нерастворимого остатка. 

Дисперсная фаза обрабатываемой суспензии пред-

ставляла собой навеску соответствующих галито-

вых отходов. 

Схема лабораторной установки, используе-

мой для исследования процесса очистки галитовых 

отходов, приведена на рис. 1.  

В качестве источника ультразвука исполь-

зовали аппарат ИЛ 100-6/1 с максимальной выход-

ной мощностью 1500 Вт. Частота ультразвуковых 

колебаний составляла 22  10% кГц. Изменение ам-

плитуды ультразвуковых волн (А) варьировали в 

интервале 0-80 мкм за счет установки различных 

волноводов-излучателей с коэффициентом усиле-

ния 1:0,5, 1:1 и 1:2. Интенсивность ультразвуко-

вого воздействия (I) на обрабатываемую суспен-

зию изменялась в диапазоне 0-12,8 Вт/см2. 

Гидродинамику потока суспензии в реак-

торе оценивали при помощи модифицированного 

критерия Рейнольдса (Reм = 


 2dn ), который ва-

рьировался в интервале Reм = 4900-11000. Длитель-

ность ультразвуковой обработки изменялась в диа-

пазоне 2 - 8 мин. Исследования проводили при со-

отношении жидкой и твердой фазы в интервале 

Ж:Т = 3–7:1. 

 

 
Рис. 1. Схема лабораторной установки: 1 – генератор ультра-

звуковых колебаний; 2 – волновод; 3 –мешалка лабораторная 

с цифровым дисплеем; 4 – стеклянный реактор 

Fig. 1. Scheme of the laboratory setup: 1 – generator of ultrasonic 

vibrations; 2 – waveguide; 3 – laboratory stirrer with digital dis-

play; 4 - glass reactor 

 

После проведения экспериментальных ис-

следований по ультразвуковой очистке суспензию, 

путем декантации, разделяли на твердую и жидкую 

фазы. В процессе декантации мелкодисперсные ча-

стицы сульфата кальция со средним размером 20-

80 мкм, отделенные от крупных частиц галита при 

помощи ультразвукового воздействия, удаляются 

вместе с жидкой фазой. Оставшуюся твердую фазу 

в виде очищенного галита подвергали сушке и оце-

нивали в ней концентрацию сульфата кальция.  

Фазовый анализ кристаллизата до и после 

обработки карьерной соли и галитового отвала вы-

полняли на рентгеновском дифрактометре Shimadzu 

XRD-7000. Расшифровка рефлексов рентгено-

грамм проводилась при помощи программы «XRD 

6000/7000 Ver. 5.21». 

Морфологию анализируемых образцов га-

лита и химический состав оценивали в режиме де-

тектирования обратно-рассеянных электронов 

(BSE) на сканирующем электронном микроскопе 

«S-3400N» с рентгенофлюоресцентной приставкой 

Bruker XFlash. 

Исследования изменения гранулометриче-

ского состава анализируемых образцов галита до 

и после очистки проводили при помощи лазер-

ного анализатора размера частиц «Mettler Toledo» 

FBRM D600. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Рентгенограммы образцов галитового от-

вала и карьерной соли показаны на рис. 2. В отли-

чие от галитового отвала, в фазовом составе кото-

рого обнаружены такие соединения как NaCl, KCl 



 

S.V. Lanovetskiy, O.E. Nisina, O.K. Kosvintsev 

 

ChemChemTech. 2024. V. 67. N 1  77 

  

 

и безводный CaSO4 (ангидрит), в образцах карьер-

ной соли сульфат кальция присутствует уже в 

виде двух разновидностей: безводной (ангидрит) 

и двуводной (дигидрат).  

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Рентгенограмма образцов галитовых отходов: а – га-

литовый отвал, б – карьерная соль 

Fig. 2. X-ray pattern of halite waste samples: a – halite dump,  

б – quarry salt 

 

Появление дигидрата сульфата кальция в 

анализируемых пробах карьерной соли непосред-

ственно связано с размещением галита на откры-

тых площадках. Длительное нахождение данной 

категории отходов под воздействием атмосферных 

осадков способствует процессу гидратации суль-

фата кальция и формированию его двуводной мо-

дификации. 

С целью оценки локализации сульфата 

кальция в образцах карьерной соли и галитового 

отвала проведен фотомикроскопический и рентге-

носпектральный анализ поверхности исследуемых 

проб галита. На рис. 3 показано, что кристалличе-

ская поверхность галита насыщена мелкими вкрап-

лениями частиц CaSO4 со средним размером в диа-

пазоне 20-80 мкм.  

Из рисунков видно, что сульфат кальция в 

галитовом отвале локализуется, в основном, на по-

верхности галита, а на частицах карьерной соли 

кристаллы CaSO4 как бы вдавлены в кристалличе-

скую поверхность галита, что осложняет их удаление 

в процессе простой гидромеханической очистки. 

Данный эффект объясняется тем, что в результате 

длительного хранения карьерной соли на откры-

тых площадках под действием окружающей атмо-

сферы и перепадов температур постоянно проте-

кают процессы, связанные с растворением и после-

дующей кристаллизацией галита. Все это, в свою 

очередь, приводит к оклюзионному захвату агреги-

рованными кристаллами галита малорастворимых 

частиц сульфата кальция. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Фотомикроскопический анализ кристаллических проб 

галита: а –карьерная соль, б – галитовый отвал 

Fig. 3. Photomicroscopic analysis of halite waste: a – career salt, 

б – halite dump 

 

Для оценки влияния на эффективность 

очистки проб галитовых отходов различных факто-

ров ультразвукового воздействия проведена серия 

экспериментов, в процессе которых изменяли время 

воздействия и интенсивность ультразвуковых коле-

баний на суспензию галита в насыщенном рассоле 

хлорида натрия при соотношении Ж:Т = 5:1.  

Результаты проведенных исследований 

представлены на рис. 4. Показано, что даже при 

6 мин обработке эффективность очистки галито-

вых проб от CaSO4 при низкой интенсивности уль-

тразвукового воздействия (I ≤ 4,7 Вт/см2) не превы-

шает 50% для карьерной соли и 58% для галито-

вого отвала. Однако, с повышением интенсивности 

ультразвукового воздействия до 9,4 Вт/см2 степень 

очистки для галитового отвала и карьерной соли 

при 6 мин обработке возрастает до 80 и 82% соот-

ветственно.  
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Рис. 4. Зависимость степени очистки галитовых проб от дли-

тельности и интенсивности ультразвукового воздействия  

Fig. 4. Influence of the duration and intensity of ultrasonic treat-

ment on the purification degree of halite waste 

 

В отходах карьерной соли для преодоления 

сил межкристаллического взаимодействия частиц 

NaCl и CaSO4 интенсивности ультразвуковой обра-

ботки в диапазоне 0-4,7 Вт/см2 недостаточно, что 

отражается на низкой степени очистки. В то же время 

рост интенсивности ультразвука до 9,4 Вт/см2 приво-

дит к частичному разрушению агрегированных 

кристаллов галита, высвобождению адсорбирован-

ных частиц сульфата кальция и росту степени 

очистки. В галитовом отвале благодаря отсутствию 

эффектов растворения и кристаллизации, присут-

ствующих в карьерной соли из-за длительного хра-

нения на открытом воздухе, окклюзионный захват 

частиц сульфата кальция поверхностью галита вы-

ражен менее значимо, что позволяет, даже при низ-

кой интенсивности ультразвукового воздействия, 

весьма эффективно удалять их с поверхности ча-

стиц хлорида натрия. 

В процессе проведения исследований пред-

ставлена оценка влияния амплитуды ультразвуко-

вых колебаний на степень очистки анализируемых 

проб галита. Диапазон изменения амплитуды коле-

баний (А) варьировался в интервале 20-80 мкм, при 

этом длительность процесса (τ = 360с) и интенсив-

ность УЗ-обработки (УЗО) (9,4 Вт/см2) оставались 

постоянными для всех опытов данной серии.  

Результаты экспериментальных данных 

представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Зависимость степени очистки галитовых проб от 

амплитуды ультразвуковых колебаний  

Table 1. Dependence of the degree of purification of hal-

ite samples on the amplitude of ultrasonic vibrations 

А, мкм 

Степень очистки образцов от CaSO4, % 

Образцы карьерной 

соли 

Образцы галитового 

отвала 

20 56 52 

40 62 68 

80 82 80 

Анализ представленных данных показал, 

что при минимальной амплитуде колебания уль-

тразвуковых волн (А = 20 мкм) степень очистки от 

сульфата кальция чуть выше для карьерной соли. 

При амплитуде 40 мкм степень очистки для гали-

тового отвала возрастает, что объясняется усло-

виями формирования рассматриваемых отходов. 

Максимальная степень очистки галита (≥ 80%) вне 

зависимости от его происхождения достигается 

при амплитуде 80 мкм.  

Результаты влияния времени ультразвуко-

вой обработки, соотношения жидкой и твердой 

фазы суспензии галита на эффективность очистки 

анализируемых проб при оптимальной интенсив-

ности ультразвуковой обработки и амплитуде уль-

тразвуковой волны (I = 9,4 Вт/см2, А = 80 мкм) 

представлены в табл. 2. Для сравнения эффектив-

ности очистки использовался контрольный экспе-

римент с гидромеханической обработкой суспен-

зии (Reм = 7500) без ультразвукового воздействия в 

течение 8 мин.  

 
Таблица 2 

Влияние соотношения Ж:Т и длительности обработки суспензии на степень очистки 

Table 2. Influence of the L:S ratio and the duration of suspension treatment on the purification degree 

Галитовые 

отходы  
Условия обработки 

Длительность 

процесса, мин 

Степень очистки, % 

Ж:Т = 3:1  Ж:Т = 4:1  Ж:Т = 5:1  Ж:Т = 6:1  Ж:Т = 7:1  

Карьерная 

соль  

г/м обработка без УЗ  8 46,3 48,9 51,5 52,6 53,3 

Ультразвуковая 

очистка 

2 62,6 64,8 65,9 65,9 66,3 

4 70,0 71,9 73,3 74,4 74,1 

6 67,8 75,9 82,2 82,2 81,9 

8 72,2 77,4 82,2 81,5 81,5 

Галитовый 

отвал  

г/м обработка без УЗ 8 61,9 63,1 64,6 65,4 65,0 

Ультразвуковая 

очистка 

2 69,2 71,9 73,5 73,5 73,8 

4 72,7 73,5 79,2 79,2 80,0 

6 69,6 74,2 80,0 79,4 79,5 

8 71,5 76,2 79,9 78,5 79,2 
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Показано, что максимальная степень очистки 

≥ 80% как для карьерной соли, так и для галитового 

отвала достигается в течение 6 мин при соотноше-

нии Ж:Т = 5:1. 

Для доказательства влияния гидродинами-

ческих условий на эффективность очистки галито-

вых проб проведены сравнительные эксперименты 

с ультразвуковой обработкой при оптимальных па-

раметрах и без нее (контрольный режим). Дли-

тельность УЗ-обработки для всех опытов соста-

вила 6 мин, а длительность контрольного режима 

гидромеханической очистки равнялась 8 мин. В ка-

честве влияющего фактора оценивалась интенсив-

ность перемешивания суспензии, выраженной в 

виде числа Рейнольдса (Reм), изменявшегося в диа-

пазоне 4900-11000. 

В табл. 3 показано, что повышение эффек-

тивности очистки от CaSO4 в процессе УЗ-обра-

ботки происходит в интервале Reм = 4900-7500, до-

стигая максимального значения при Reм = 7500. 

Дальнейшее увеличение интенсивности гидроди-

намического воздействия незначительно увеличи-

вает степень очистки только в условиях контроль-

ного режима без ультразвуковой обработки.  

Как показали исследования, гидромехани-

ческая обработка без использования ультразвука 

даже при весьма развитой интенсивности не позво-

ляет достичь высокой степени очистки особенно 

для галитовых отходов, достаточно долго находив-

шихся в солеотвалах (карьерная соль).  

 
Таблица 3 

Изменения степени очистки проб галита в зависи-

мости от интенсивности перемешивания обрабаты-

ваемой среды 

Table 3. Changes in the degree of purification of halite 

samples depending on the intensity of mixing of the 

treated material 

Reм 

Степень очистки  

карьерной соли, % 

Степень очистки  

галитового отвала, % 

Без УЗО УЗО Без УЗО УЗО 

4900 47,2 75,7 53,1 76,1 

6150 49,5 77,4 54,6 78,3 

7500 52,3 82,1 56,2 80,2 

8600 53,6 81,6 57,1 79,9 

9800 54,2 81,9 57,8 80,4 

11000 54,9 81,7 58,3 79,8 

 

Процесс гидромеханической очистки га-

лита от сульфата кальция без ультразвукового воз-

действия осуществляется за счет движущихся по-

токов жидкой фазы. Данный процесс не позволяет 

удалить частицы сульфата кальция, расположен-

ные в углублениях и трещинах агрегированных 

кристаллов галита. В свою очередь, благодаря ка-

витационному эффекту, создаваемому ультразву-

ковыми колебаниями, удается извлечь примесные 

частицы CaSO4, адсорбированные кристаллами га-

лита, и значительно повысить степень очистки. 

В результате проведенных эксперимен-

тальных исследований и определения оптималь-

ных режимов процесса ультразвуковой очистки 

твердых отходов калийных обогатительных фаб-

рик от сульфата кальция предложена эффективная 

технологическая схема приготовления раствора 

NaCl и (или) технической соли из галитовых отхо-

дов (см. рис. 5).  
Представленная схема включает следую-

щие технологические операции. Мокрое измельче-
ние карьерной соли до класса крупности не более 
0,8 мм с последующей классификацией. Ультра-
звуковая обработка суспензии при соотношении 
Ж:Т = 5:1 с последующей гидросепарацией и уда-
лением частиц сульфата кальция. Фильтрация очи-
щенной суспензии на ленточном вакуум-фильтре с 
последующей сушкой осадка в печи кипящего слоя 
и получением технической соли, либо направле-
нием влажного осадка на стадию растворения с по-
следующим осветлением насыщенного раствора 
NaCl в отстойнике и удалением шлама.  

Представленный способ производства тех-
нической соли и (или) рассола хлорида натрия поз-
воляет получить качественное сырье, предназна-
ченное для дальнейшей переработки или использо-
вания с остаточным содержанием сульфата каль-
ция ≤ 0,5% мас. 

ВЫВОДЫ 

Показано, что примесь сульфата кальция в 
карьерной соли, длительное время хранящейся на 
открытой площадке, присутствует в виде двух раз-
новидностей – безводной (ангидрит) и двуводной 
(дигидрат). Наличие дигидрата сульфата кальция 
объясняется способом хранения галита и влиянием 
атмосферных осадков. 

Установлено, что сульфат кальция в гали-
товом отвале локализуется, в основном, на поверх-
ности галита, а на частицах карьерной соли кри-
сталлы CaSO4 как бы вдавлены в кристаллическую 
поверхность галита из-за процессов растворения – 
кристаллизации, протекающих под действием окру-
жающей атмосферы и перепадов температур. 

Определены оптимальные параметры тех-

нологии ультразвуковой очистки галитовых отхо-

дов от сульфата кальция. Показано, что ультразву-

ковая обработка суспензии галита в насыщенном 

солевом рассоле при соотношении Ж:Т = 5:1 в те-

чение 6 мин с частотой 22 кГц, интенсивностью 
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УЗ-воздействия 9,4 Вт/см2, амплитудой УЗ-коле-

баний 80 мкм и интенсивном перемешивании при 

Reм = 7500 позволяет достичь эффективности 

очистки более 80% как для карьерной соли, так и 

для галитового отвала. 

Предложена эффективная технологическая 

схема приготовления раствора NaCl и (или) техниче-

ской соли из галитовых отходов с остаточным со-

держанием сульфата кальция ≤ 0,5 % мас. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 

The authors declare the absence a conflict of 
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Рис. 5. Технологическая схема приготовления раствора хлорида натрия и технической соли: 1 – виброгрохот-дробилка; 2 –стержневая 

мельница; 3 – классификатор; 4 – ультразвуквоая ванна; 5,9 – гидроциклоны; 6,10 – остойники; 7,11,14 – насос; 8 – раствори-

тель; 12 – ленточный вакуум-фильтр; 13– транспортер; 15– сушилка кипящего слоя; 16–циклон 

Fig. 5. Technological scheme for the preparation of a sodium chloride solution and technical salt: 1 – vibrating screen-crusher; 2 – rod 

mill; 3 – classifier; 4 – ultrasonic bath; 5,9 – hydrocyclones; 6,10 – settling tanks; 7,11,14 – pump; 8 – dissolving apparatus; 12 – belt 

vacuum filter; 13 – transporter; 15 – fluidized bed dryer; 16-cyclone 
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