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Мировое производство глинозема основано на
применении высококачественных бокситов с
малым содержанием кремния. Основное количе-
ство этих бокситов (95 % мировых запасов) пе-
рерабатываются способом Байера. Однако, все
большее промышленное применение находит и
некондиционные с точки зрения существующих
технологий алюминиевое сырье.

Это диктуется тем, что запасы качествен-
ных бокситов ограничены и распределены по
регионам мира очень неравномерно. Поэтому,
интенсивно ведутся научно-исследовательские
работы, которые имеют целью расширение сы-
рьевой базы глиноземного производства. Про-
слеживается тенденция более широкого исполь-
зования низкокачественных бокситов и более
распространенного в природе другого алюмини-
евого сырья (высококремнистых бокситов, не-
фелинов, каолинов, глин, алунитов, а также про-
межуточных продуктов глиноземного производ-
ства).

Получение глинозема из сложного, в частно-
сти, высококремнистого или некондиционного
минерального сырья (низкокачественных бокси-
тов, нефелинов и т.д.) в настоящее время приоб-
ретает особую актуальность для металлургичес-
кой промышленности Республики Казахстан. В
научно-технической литературе существуют мно-
гочисленные работы, которые посвящены пере-
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работке различных видов глиноземного сырья и
полупродуктов их переработки [1,2,3,4.5,].

Анализ существующей литературы показы-
вает, что сложный минеральный состав сырья
и полупродуктов глиноземного производства,
недостаточность ряда теоретических воззрений
на процессы, которые характерны для производ-
ства глинозема, большие масштабы производ-
ства и громоздкость аппаратурного оформления
технологий получения глинозема, приводят к
необходимости проведения исследований раз-
личных аспектов технологии для ее усовершен-
ствования.

Переработка различных типов бокситов по
существующим промышленным технологиям
приводит к получению полупродуктов различно-
го химического и минерального состава, что ока-
зывает решающее влияние на выбор технологии
их переработки.

Уже из приведенного примера очевидна ак-
туальность и необходимость исследований в этом
научно-техническом направлении. Поэтому нами
исследуются особенности извлечения глинозема
из полупродуктов производства глинозема.

В данной статье представлены результаты
исследования процесса автоклавного выщелачи-
вания красных шламов Павлодарского алюми-
ниевого завода. Исследования проводили по об-
щепринятой методике на лабораторном автоклав-

Таблица 1. Примеры химического состава полупродукта различных глиноземных технологий (красного шлама)

Наименование продукта AL2O3 SiO2 CaO Feобщ. Fe++

Отвальный шлам ПАЗ,а 7,12 16,82 35,46 17,14 2,59
Красный шлам 12,03 3,70 8,40 44,0 –
Красный шлам 41,50 12,30 - 15,6 -
Красный шлам 24, 40 17, 70 1,10 23, 20 -
Красный шлам 25,00 20,70 1,46 20,10
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ном стенде лаборатории физико-химии глинозе-
ма АО «ЦНЗМО». Автоклавы емкостью 200 мл
выполнены из нержавеющей стали, снабжены
завинчивающейся крышкой и допускают повы-
шение температуры до 3000С. Шихта параллель-
ных и системных экспериментов помещалась в
несколько автоклавов, которые устанавливались
в обогреваемое пространство стенда. Темпера-
тура ведения экспериментов контролировалась и
фиксировалась контрольно-измерительной аппа-
ратурой с точностью +/-5. В экспериментах ва-
рьировалось молярное соотношение СаО : SiO2
(количество подшихтованного известкового мо-
лока) и продолжительность выщелачивания. Вес
загружаемой в автоклав шихты примерно 100 -
150 г. Температура автоклавной обработки ших-
ты для всех экспериментов равнялась 2800С.

Как следует из литературных источников [6]
основные компоненты сложных соединений типа
алюмосиликатов при гидрощелочной обработке
переходят в раствор в виде гидроксоалюмина-
тов и метасиликатов щелочных металлов, при
этом возможна реакция взаимодействия этих
соединений с образованием малорастворимого
гидроалюмосиликата натрия:

2MeAl(OH)4 + nMeSiO3 + aq →
®  2Ме2O⋅Al2O3⋅2SiO2⋅nH2O + +4MeOH+aq
Взаимодействие алюмосиликатов со щелоч-

ными растворами может приводить к перекрис-
таллизации исходного минерала с образованием
термодинамически устойчивого гидроалюмоси-
ликата. Образование таких соединений снижает
извлечение глинозема из некондиционного и слож-
ного алюмосодержащего сырья.

Для предотвращения образования нераство-
римых соединений, вызывающих потери щелоч-
ных металлов и глинозема вводится оксид каль-
ция, при этом не должно происходить образова-
ние нерастворимых соединений, содержащих
алюминий.

Изложенные выше особенности выщелачи-
вания сложного алюминиевого сырья, содержа-
щего повышенные количества кремнезема, учи-
тывались нами при проведении исследований не-
которых физико-химических особенностей извле-
чения оксида алюминия из красного шлама в
автоклавных условиях в зависимости от дозиров-
ки известкового молока и продолжительности
процесса.

Конечной целью работы является изучение
физико-химических параметров гидротермаль-
нойй переработки красного шлама в автоклав-
ных условиях с извлечением в конечные продук-
ты оксида алюминия и гидроалюмината натрия.
Гидроалюминат натрия может использоваться в
качестве активной затравки в технологии деком-
позиции алюминатных растворов и в качестве
основного компонента маточного раствора, из
которого возможно извлечение галлия, если его
концентрация в этих растворах делает техноло-
гию извлечения экономически целесообразной.

Извлечение глинозема из красного шлама при
автоклавном выщелачивании исследовано недо-
статочно полно, поскольку красные шламы гли-
ноземного производства могут иметь различный
химический состав (как это видно из таблицы),
могут иметь существенные отличия в минера-
логическом составе, что неизбежно скажется на
переходе соединений алюминия в раствор, уже
не говоря о зависимости извлечения глинозема
от различных технологических факторов: давле-
ния, концентрации щелочного раствора, каусти-
ческого модуля, дозировки красного шлама, мо-
лярного отношения СаО : SiO2, продолжительно-
сти выщелачивания.

В качестве объекта исследования нами, в
частности, использовался красный шлама, полу-
ченный в заводских условиях в результате пере-
работки бокситов по способу Байера на Павло-
дарском алюминиевом заводе.

Как известно различные красные шламы
имеют аналогичные физические свойства, из ко-
торых наиболее существенны высокая дисперс-
ность, способность к уплотнению при хранении
(слёживание), высокую способность к комкова-
нию и высокую влажность. Эти физические свой-
ства должны учитываться при организации и
выборе технологии переработки красного шлама.

Основными компонентами красного шлама,
как правило являются соединения железа, крем-
ния и алюминия, причем содержание Fe2O3 в крас-
ных шламах различных заводов и при различном
типе перерабатываемого сырья колеблется от 25
до 50 %.

Химический состав красного шлама следу-
ющий, %: Al2O3 – 24,4; SiO2 – 17,7; Fe2O3 – 23,2;
Na2O – 14,8; CaO – 1,1; S – 0,38; Сорг – 0,91.

Методом седиментационного анализа опре-
делен дисперсный состав используемого крас-
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ного шлама, %: < 2,5 мкм – 47; +2,5 – 5 мкм – 18;
+5 – 8 мкм – 7; +8 – 12 мкм – 4; +15 – 20 мкм – 10;
+20 – 25 – 11.

Перед автоклавированием проведены иссле-
дования минералогического состава используе-
мого красного шлам.

Исследования ИК-спектров красного шлама
и изучение их фазового состава на рентгеновском
дифрактометре ДРОН-3М показали, что основ-
ными минералами шлама являются гидроалю-
мосиликат натрия и каолинит.

ИК-спектры исходной пробы красного шла-
ма получены на фурье-спектрометре «Avatar
CsY-370». Твердые пробы препарировались в
виде суспензии с вазелиновым маслом.

По данным ИК-спектров в исходном шламе
алюминий присутствует в гидроксидной форме
– 3691, 3616, 3520, 3457 см-1, входящей в соеди-
нение гиббсита Al(OH)3, который соответствует
линиям – 3614, 3523, 3437, 3392, 1029, 971, 798,
737, 671, 564, 527, 459,420 см-1; в значительном
количестве содержится каолинит (Al2Si2O5(OH)4)
– 3688, 3614, 1095, 1029, 1004, 938, 914, 798, 737,
527, 469, 420 см-1.

Из фаз, содержащих железо, в соответствии
с литературными данными, можно предположить
наличие гетита, алюмогетита, но в ИК-спектрах
эти соединения трудно обнаружить, так как по-
лосы их поглощения находятся в наложении с
вышеуказанными фазами (рисунок 1).

Рентгенофазовый анализ исходного красного
шлама, полученный на рентгеновском дифракто-
метре «Дрон -3М» с использованием Со-К - из-
лучения показал, что красный шлам представ-
ляет собой тонкодисперсную фазу, с повышен-
ным содержанием гидроксида железа. Основны-
ми минералообразующим соединением являет-
ся ГАСН типа содалита (Na4Si3Al3O12Cl), железо
представлено в основном гематитом (б-Fe2O3) и
небольшим количеством гетита (FeOOH), очень
мало гиббсита (Al(OH)3), кварца (a- SiO2) и сле-
ды каолинита  (Al2Si2O5(OH)4), кальцита
(CaСO3). ТiO2 находится предположительно в
форме рутила и анатаза. Также существует рен-
тгеноаморфная фаза и предположительно стек-
лофаза (рисунок 2).

Для исследования гидрохимического разло-
жения красных шламов были приготовлены ще-

 

Рис. 1.  ИК-спектр исходного красного шлама

Рис. 2. Дифрактограмма исходного красного шлама
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лочно-алюминатные растворы с различным кау-
стическим модулем: г/дм3: 1) Na2O – 300,7; Al2O3 –
40,08; бк – 12,38; 2) Na2O – 316,2; Al2O3 – 28,8;
бк – 18,1; 3)Na2O – 316,2; Al2O3 – 21,16; бк – 24,66.
Также проведены исследования переработки
красного шлама с применением наиболее высо-
коконцентрированных растворов. Для этого при-
готовлен щелочно-алюминатный раствор с бо-
лее высокой концентрацией щелочи, г/дм3: Na2O –
446,4; Al2O3 – 25,06; бк – 29,4 г/дм3.

Расчет навески красного шлама проводили
через плотность приготовленных растворов, т.е.:

с = ;
:

р раV
Ж Т

ρ− −

Расчет дозировки оксида кальция осуществ-
ляли по следующей формуле:

СаО = 
2

. .
100 . .

м вCaO
м в SiO

χ γ⋅ ⋅
⋅ ,

где ч – навеска шлама, г – содержание SiO2 в
шламе.

Выщелачивание проводили в автоклавах с
рабочим объемом 200 см3 при температуре 280 °С.
После выдержки автоклавов в течение 1 и 3 ча-
сов, их снимали и охлаждали в проточной воде
до температуры ~ 50 - 60 °С.

Пульпу разделяли на вакуум фильтре, осадок
промывали горячей водой и высушивали при тем-
пературе 105 °С до постоянного веса.

Жидкую и твердые фазы анализировали на
основные компоненты по принятым стандартным
методикам.

Одним из важных факторов при гидрохими-
ческом автоклавном разложении алюмосилика-
тов является дозировка оксида кальция.

Взаимодействие гидроксида натрия с алю-
мосиликатами в водных растворах идет по сле-
дующим схемам:
для щелочных алюмосиликатов

Ме2O⋅Al2O3⋅nSiO2⋅mH2O+ nМе2O+aq →
®  2Ме2OAl2(ОН)4+nМе2SiO2+aq

для бесщелочных алюмосиликатов
Al2O3 nSiO2·mH2O + 2(n+1)MeOH + aq →

®  2MeAl(OH)4 + nMeSiO3+aq
где Me —щелочные металлы.

Какиз вышеизложенного, основные компонен-
ты алюмосиликатов переходят в раствор в виде
гидроксоалюминатов и метасиликатов щелочных

металлов, но параллельно с процессом разложе-
ния сырья идет реакция взаимодействия этих
солей с образованием малорастворимого гидро-
алюмосиликата натрия:

2MeAl(OH)4 + nMeSiO3 + aq →
®  2Ме2O⋅Al2O3⋅2SiO2⋅nH2O + 4MeOH+aq

Для предотвращения образования гидроалю-
мосиликатов щелочных металлов необходимо
введение в систему компонента, дающего мало-
растворимое соединение

В соответствии с общепринятой методикой
в качестве такого компонента применяли оксид
кальция.

В зависимости от дозировки оксида кальция
при автоклавном выщелачивании могут образо-
вываться различные соединения: натриевокаль-
циевый гидросиликат, гидроалюмосиликат на-
трия, гидросиликаты кальция, гидрогранаты, по-
этому необходимо найти оптимальное значение
молекулярного отношения СаО : SiO2.

В связи с этим, была изучена скорость вы-
щелачивания Al2O3 из красного шлама в зависи-
мости от дозировки оксида кальция при трех раз-
личных молярных отношениях СаО:SiO2 – 0,7 : 1;
1,5:1; 3:1.

Извлечение глинозема при выщелачивании
боксита через один и три часа при температуре
280°С с дозировкой СаО SiO2 = 0.7 : 1, соответ-
ственно, составило 37,7 и 46,1 %. Добавка окси-
да кальция в соотношении СаО : SiO2 = 1,5 : 1
внесла значительные коррективы. Извлечение
глинозема в раствор резко увеличилось и достиг-
ло за аналогичный промежуток времени 90,8 и
73,2 %.

Увеличение дозировки оксида кальция в со-
отношении СаО : SiO2 = 3 : 1 привело к уменьше-
нию извлечения Al2O3 до 87,0 и 79,9 %.

Показано, что повышение молярного отноше-
ния СаО : SiO2 способствует увеличению извле-
чения глинозема в жидкую фазу, но введение в
процесс излишнего количества оксида кальция
приводит к разубоживанию полезного компонен-
та и снижает извлечение глинозема в раствор

Как видно из данных таблицы увеличение со-
отношения оксида  кальция к  кремнезему
(СаО:SiO2) с 0,7 до 1,5:1 при продолжительности
выщелачивания-один час приводит к увеличению
извлечения с 37,7% до 90,8%. Дальнейшее уве-
личение соотношения несколько снижает извле-
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чение, но снижение извлечения не носит после-
довательный характер.

Можно считать, что наиболее оптимальным
является извлечение оксида алюминия из крас-
ного шлама в раствор при соотношении СаО: SiO2
= 1,5 : 1 (рисунок 3).

Установлено, что при выщелачивании крас-
ного шлама в течение одного часа происходит
наиболее полное и эффективное извлечение ок-
сида алюминия в жидкую фазу. С увеличением
времени выщелачивания образуется гидроалю-
мосиликат натрия, с которым теряется часть

жим переработки красного шлама, обеспечива-
ющий максимальный выход оксида алюминия в
жидкую фазу (~90 %): температура - 280 °С, про-
должительность процесса - один час, концентра-
ция щелочно-алюминатного раствора - Na2O –
450-480 г/дм3, бк - 28-30, дозировка оксида каль-
ция - СаО:SiO2 = 1,5:1.
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Резюме

Павлодар алюминий заводының қызыл шламынан алю-
миний тотығын автоклав жағдайында бөлiп алуға қосылған
əк суы шамасының əсерi зерттелiп, үрдiстiң  өту жағдайы
қарастырылған.
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Таблица 2. Извлечение оксида алюминия из красного шлама в зависимости от дозировки оксида кальция

ф,ч СаО / SiO2         Жидкая фаза, г/дм3             Твердая фаза, % Извл, %
Al2O3 SiO2 Na2O бк Al2O3 SiO2 Na2O Fe2O3 CaO µSi Al2O3

1 0,7 51,8 0,88 415,4 13,2 16,8 15,9 11,8 28,6 9,3 1,05 37,7
3 0,7 53,7 2,0 418,5 12,8 15.5 17,1 11,8 30,5 8,3 0,9 46,1
1 1,5 88,7 7,2 427,8 7,9 2,8 19,0 7,8 32,2 20,9 0,15 90,8
3 1,5 67,2 4,8 381,3 9,4 7,2 15,6 7,8 28,5 20,4 0,46 73,2
1 3,0 62,1 8,0 415,4 11,1 2,6 14,1 6,6 22,7 29,9 0,18 87,0
3 3,0 74,3 7.2 406,1 9,0 4,6 17,1 6,0 24,2 30,4 0,26 79,9
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1 – СаО SiO2 = 1,5 : 1; 2 – СаО SiO2 = 3 : 1;
3 – СаО SiO2 = 0,7 : 1

Рис. 3. Извлечение Al2O3 в жидкую фазу зависимости
от дозировки оксида кальция

полезного компонента - Al2O3. В связи с этим,
длительность процесса выщелачивания необхо-
димо ограничить одним часом.

В условиях проведенного нами технологичес-
кого эксперимента установлен оптимальный ре-


