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Новые возможности кислотного 
способа получения оксида алюминия*

Предложен эффективный способ переработки комплексных глиноземсодержащих материалов природного 
или техногенного происхождения с получением бесщелочного высокоактивного гидроксида алюминия в 
качестве сырья для производства высокоглиноземистых материалов, как традиционных ― технического гли-
нозема, высокоглиноземистого шамота, плавленого корунда или муллита, так и других видов глинозема. 
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В современных условиях реализация кон-
цепции «инновации для экономического 

развития–IFED» все сильнее связана с проблема-
ми комплексной безотходной переработки при-
родных ресурсов и вовлечения многотоннажных 
промышленных отходов в экологически чистые, 
безотходные инновационные технологии.

Количество промышленных отходов за по-
следние сто лет растет по экспоненте. В мире 
ежегодно образуется только твердых техноген-
ных отходов более 25 млрд т. Из этого количе-
ства почти третья часть ― более 7 млрд т ― при-
ходится на Россию. На территории РФ на начало 
2013 г. накоплено более 90 млрд т отходов про-
изводства и потребления. Площадь, занимаемая 
местами организованного захоронения отходов, 
составила более 400 тыс. га. 

Геоэкологические проблемы техногенных от-
ходов связаны не только с охраной окружающей 
среды, но и с экономическим развитием регио-
нов. Образование отходов служит также пока-
зателем нерационального использования при-
родных ресурсов, в то время как запасы многих 
из них находятся на грани истощения. Реабили-
тация промышленных отходов представляется 
актуальной природно-ресурсной, природоохра-
нительной, геоэкологической и экономической 
задачей. Утилизация отходов является, с одной 
стороны, средством повышения эффективности 
производства и сбережения ресурсов, а с другой 

― естественным, обязательным условием вос-
становления равновесия в биосфере, поскольку 
позволяет снижать нагрузку на экосистемы и 
повышать их устойчивость.

В России действуют различные федераль-
ные и региональные программы, основная 
цель которых ― обеспечение базовых условий 
экологически безопасного устойчивого раз-
вития страны через создание нормативной, 
естественно-научной и технологической базы, т. е. 
единой государственной политики в сфере об-
ращения с отходами на всех уровнях; обеспече-
ние стабилизации, а в дальнейшем сокращения 
и ликвидации загрязнения окружающей среды 
отходами, а также выхода на экономию природ-
ных ресурсов за счет максимального вторичного 
вовлечения отходов в хозяйственный оборот.

Одно из перспективных направлений ин-
новационного процесса ― полная переработка 
промышленных отходов в рамках региональных 
хозяйственных комплексов. Предусматривается 
извлечение из промышленных отходов дефицит-
ных материалов (чистых оксидов, благородных, 
цветных, редких, радиоактивных и других эле-
ментов) и создание конструкционных и функ-
циональных материалов с высокими эксплуа-
тационными свойствами взамен природных, 
традиционных материалов и металлов. Реализа-
ция этой стратегии позволит существенно, более 
чем на 25 %, уменьшить потребление первичных 
природных ресурсов, а также решить вопросы 
сырьевой безопасности страны, в том числе и по 
материалам, критичным для огнеупорной про-
мышленности ― высокоглиноземистым и магне-
зиальным.

Основные потребители оксида алюминия ― 
алюминиевая, абразивная, огнеупорная и кера-
мическая отрасли промышленности, в меньших 
объемах ― химическая, стекольная, цементная и 
другие отрасли. Причем если алюминиевая про-

 

* По материалам Международной конференции огнеу-
порщиков и металлургов (3‒4 апреля 2014 г., Москва).
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мышленность нуждается в относительно чистом 
оксиде (ГОСТ 30558‒98 «Глинозем металлур-
гический. Технические условия»), абразивная 
промышленность может потреблять оксид алю-
миния с большим количеством примесей (ГОСТ 
30559‒98 «Глинозем неметаллургический. Тех-
нические условия»), то огнеупорной и керамиче-
ской промышленности требуется очень чистое 
сырье с суммарным содержанием примесей не 
более 1 мас. %. 

Чистый оксид алюминия получают в про-
мышленности в основном (до 95 %) по вариантам 
метода Байера [1, 2] из боксита, алунитов и не-
фелинов. При этом Россия обеспечена собствен-
ными сырьевыми ресурсами для глиноземной 
промышленности только на половину установ-
ленных выпускающих мощностей, до 55 % гли-
нозема Россия импортирует.

Между тем в России существует огромное 
количество нетрадиционного глиноземистого 
сырья и алюминийсодержащих отходов раз-
личных отраслей промышленности, переработ-
ка которых в настоящее время практически не 
ведется из-за отсутствия или нерентабельности 
технологий утилизации [3, 4]. К самым многотон-
нажным отходам такого типа относятся красные 
шламы глиноземного производства, золошлако-
вые отходы сжигания углей (от 15 до 25 мас. % 
Al2O3), отработанные катализаторы на основе ок-
сида алюминия (гидрирования нефти, очистки 
газа от серы, дожигания топлива в автомобилях 
и др. ― от 60 до 85 мас. % Al2O3), отходы абразив-
ной промышленности (шламы, пыли, недоплав 
электрокорунда, бой абразивного инструмента 
― до 90 мас. % Al2O3), шлаки производства вто-
ричного алюминия (до 70 мас. % Al2O3) и алюмо-
термического производства редких и тугоплав-
ких металлов (до 95 мас. % Al2O3).

Еще одним видом не используемого для 
получения чистого оксида алюминия высоко-
глиноземистого сырья являются природные 
силикаты глинозема (андалузит, кианит, сил-
лиманит), каолины и глины. К этой категории 
можно отнести также глиноземистые и высоко-
глиноземистые шлаки черной металлургии, но 
они, как правило, полностью перерабатываются 
промышленностью строительных материалов на 
минеральное волокно, портландцемент, глинозе-
мистый цемент и другие продукты.

При производстве глинозема по методу Бай-
ера (Байер-спекание) в качестве отхода произ-
водства образуется красный шлам (red mud) ― 
тонкодисперсный жидкопластичный материал, 
который содержит, мас. %: гидратные щелочи до 
15, оксиды железа до 55, кремния до 20, алюми-
ния до 15 и кальция до 20, а также редкие и рас-
сеянные элементы. В настоящее время из-за от-
сутствия эффективных технологий переработки 
основная масса красных шламов складируется в 
специальных шламохранилищах, что оказыва-

ет отрицательное воздействие на окружающую 
среду и экономику предприятий. В России крас-
ных шламов накопилось более 600 млн т с еже-
годным пополнением в объеме около 6 млн т. Это 
обусловливает высокую актуальность проблемы 
создания экономически эффективной техноло-
гии утилизации красных шламов, над которой 
в настоящее время работают многие научно-
исследовательские и производственные коллек-
тивы [5‒13]. 

Кроме красных шламов, в России происходит 
ускоряющееся накопление золошлаковых отхо-
дов от сжигания твердого топлива [14] в объемах 
более 60 млн т в год [15, 16] с общими запасами 
около нескольких млрд т. Химический состав зо-
лошлаковых отходов меняется в значительной 
мере в зависимости от вида сжигаемого угля, но 
в среднем колеблется в пределах, мас. %: Al2O3 
10‒30, SiO2 20‒65, FeO + Fe2O3 4‒20, CaO 2‒50, 
R2O 1‒10 [17]. Существует большое количество 
публикаций и патентов, описывающих процессы 
утилизации золошлаковых отходов в различных 
отраслях промышленности [18‒24], но реальные 
многотоннажные способы переработки сводятся 
к выделению из золы алюмосиликатных микро-
сфер [25, 26], использованию золы в составе шихт 
для производства портландцемента и газобетона 
[27], в дорожном строительстве [28] с общей до-
лей утилизации до 10 мас. % вновь образующе-
гося объема отходов [29]. Имеются публикации о 
возможности получения глинозема и (или) крем-
незема из золошлаковых отходов [30‒33], но до 
реального воплощения такие технологии доведе-
ны в настоящее время только в КНР [34, 35]. 

Относительно малотоннажными (до де-
сятков тысяч тонн) являются техногенные ме-
сторождения отработанных катализаторов на 
основе оксида алюминия, отходов абразивной 
промышленности, отходов (шлаков) алюмотер-
мического производства с содержанием Al2O3 
от 60 до 95 мас. %, которые в настоящее время 
частично перерабатываются на строительные 
материалы [36, 37], шлакообразующие смеси 
для черной металлургии [38, 39], керамические, 
огнеупорные и жаростойкие материалы [40‒44].

Добыча и переработка природного глинозе-
мистого небокситового сырья ― кианитов, ан-
далузитов, силлиманитов, каолинов, глин ― в 
настоящее время ведется в интересах керами-
ческой, огнеупорной, химической, целлюлозно-
бумажной промышленности. Представительная 
информация о состоянии минерально-сырьевой 
базы высокоглиноземных минералов в целом по 
миру и отдельным странам недостаточна. По 
имеющимся данным [45], значительными за-
пасами обладают США, ЮАР и Новая Гвинея. В 
ЮАР запасы алюмосиликатных руд (андалузит и 
силлиманит) оцениваются в 51 млн т.

Мировое рудничное производство кианита, 
андалузита и силлиманита оценивалось в 355 
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тыс. т в год. Основными импортерами являют-
ся ЮАР, США, Франция, Индия, а также Китай, 
Австралия, Бразилия, Испания, Зимбабве и др. 

В России добыча и производство высокоглино-
земных минералов в промышленных масштабах 
осуществляется только ЗАО «Пикалевский глино-
земный завод», хотя по их запасам Россия занима-
ет одно из первых мест в мире. Изучение место-
рождений интенсивно проводилось в 30‒50-е годы 
прошлого столетия, когда были разведаны круп-
ные запасы в Мурманской области, Республике Ка-
релия и Сибири. Территориальное распределение 
запасов крайне неравномерно, подавляющий их 
объем, учитываемый Госбалансом и представлен-
ный кианитом, сосредоточен в Северо-Западном 
регионе (99,4 %), в том числе в Мурманской обла-
сти (99 %) и Республике Карелия (0,4 %); остальные 
(0,6 %) представлены в Восточно-Сибирском ре-
гионе (Республика Бурятия) силлиманитом. Под-
готовленность к промышленному освоению этих 
месторождений слабая. Основной объем запасов 
находится в сложных транспортно-экономических 
условиях и освоение месторождений требует зна-
чительных инвестиций. 

В результате доля производимых высокогли-
ноземистых керамических и огнеупорных мате-
риалов в России составляет всего 2,5 %, основным 
сырьем для их производства остается дорого-
стоящий технический глинозем, получаемый из 
бокситов, высокоглиноземистое сырье, импор-
тируемое из КНР, и синтетические специальные 
виды глинозема, импортируемые из КНР, США и 
Европы. Потребность керамической и огнеупор-
ной отраслей России в чистом высокоглиноземи-
стом сырье при благоприятных экономических 
условиях и развитии металлургии может достичь 
350‒400 тыс. т в год.

Таким образом, решение задачи экологиче-
ского оздоровления окружающей среды в урба-
низированных территориях России может одно-
временно помочь решить проблему сырьевой 
безопасности сразу нескольких структурообра-
зующих отраслей промышленности. 

Наиболее экономически выгодным путем 
полной безотходной утилизации глиноземсо-
держащих отходов и (или) низкокачественного 
глиноземистого природного сырья является глу-
бокая гидрохимическая переработка с разделе-
нием на целевые продукты: 

‒ глинозем или алюмосиликатные материа-
лы с заданным соотношением Al2O3/SiO2 как 
сырье для цветной и черной металлургии, кера-
мической, огнеупорной и химической отраслей 
промышленности; 

‒ оксид кремния в виде твердой фазы с за-
данным размером частиц или золя как сырье 
для химической, полимерной промышленности 
и индустрии строительных материалов; 

‒ железо в восстановленном или окисленном 
виде как сырье для металлургической, химиче-

ской промышленности или лакокрасочного про-
изводства;

‒ щелочные и щелочно-земельные элементы 
в карбонатном и (или) гидратном виде как сырье 
для химической промышленности и промыш-
ленности строительных материалов;

‒ концентрат благородных, редких и рассеян-
ных элементов как сырье для их дальнейшего вы-
деления в требуемом для промышленности виде.

С точки зрения авторов, такая переработка 
должна осуществляться модернизированным 
сернокислотным способом. Возможность его 
реализации и экономическая эффективность 
защищены патентом РФ [46]. Авторами разра-
ботан способ термического разложения суль-
фата аммония на гидросульфат аммония и ам-
миак, позволяющий проводить экономически 
эффективное адресное выщелачивание и дроб-
ное осаждение / разделение заданных элемен-
тов, позволяющее эффективно разделять любые 
смеси веществ с получением индивидуальных 
элементов в сульфатном виде с последующим 
восстановлением реагентов и осаждением за-
данных материалов в гидроксидной форме.

Экспериментальная часть
Для разработки технологии получения чистого 
оксида алюминия, оксидов железа и кремния, 
а также первичного концентрата рассеянных 
элементов для дальнейшей переработки необ-
ходимо оценить технологические возможности 
гидросульфата аммония по сравнению с ис-
пользуемой в традиционной технологии серной 
кислотой по выщелачиванию щелочей, железа и 
алюминия из красного шлама.

На первом этапе для проверки технологиче-
ских возможностей гидросульфата аммония по 

Таблица 1. Содержание микропримесей в пробе 
красного шлама*

Элемент Содержа-
ние, г/т

Золото Au <0,001
Платина Pt <0,006
Палладий Pd <0,002
Скандий Sc 81,8
Иттрий Y 196,0
Лантан La 205,0
Церий Ce 429,0
Празеодим Pr <0,001
Неодим Nd 166
Самарий Sm 21
Европий Eu 8

Элемент Содержа-
ние, г/т

Гадолиний Gd 120
Тербий Tb <0,001
Диспрозий Dy <0,001
Гольмий Ho <0,001
Эрбий Er 25
Тулий Tm <0,001
Иттербий Yb <0,0001
Лютеций Lu 7
Галлий Ga 442
Торий Th 57
Уран U <0,01

* Метод анализа: эмиссионный спектральный анализ 
с индуктивно-связанной плазмой. Прибор: Optima 
4300 DV фирмы «Perkin Elmer», США.
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разложению алюминийсодержащего сырья были 
проведены сравнительные эксперименты по эф-
фективности выщелачивания красных шламов 
серной кислотой и гидросульфатом аммония.

Для экспериментов была отобрана проба от-
вального красного шлама в ОАО УАЗ г. Каменск-
Уральский. Шлам содержал, мас. %: SiO2 9,24, 
Al2O3 15,15, Fe2O3 53,70, TiO2 3,31, P2O5 0,99, CaO 
10,42, MgO 0,025, Na2O 3,01, K2O 0,086, V2O5 
0,068, Cr2O3 0,047, MnO 0,079, SO3 1,77, Δmпрк 
8,67. Кроме основных элементов красный шлам 
содержит микропримеси, количество которых 
представлено в табл. 1.

Образцы красного шлама предварительно 
сушили до постоянной массы при 110 °С. Вы-
щелачивание исследуемых проб проводили в 
лабораторной установке при нормальном дав-
лении. Сравнительные исследования по воз-
можности отмывки красных шламов от ще-
лочей проводили при низких концентрациях 
реагентов. Полученные результаты выщелачи-
вания представлены в табл. 2.

Видно, что предложенный способ позволяет 
проводить отмывку щелочей из глиноземистого 
сырья гидросульфатом аммония с эф-
фективностью, полностью совпадающей 
с эффективностью отмывки щелочей 
серной кислотой. Разница в изменении 
массы связана с образованием различ-
ного количества малорастворимого гип-
са. 

На втором этапе были проведены 
сравнительные эксперименты по эф-
фективности выщелачивания железа 
и алюминия из красных шламов сер-
ной кислотой и гидросульфатом аммо-
ния (табл. 3). Выделенный гидроксид 
алюминия может перерабатываться 
на глинозем или другие высокоглино-
земистые продукты, а сульфат аммо-
ния регенерироваться в гидросульфат 
аммония и аммиак.  

Из данных табл. 2 и 3 видно, что 
предложенный способ позволяет про-
водить сернокислотное разложение 
загрязненного глиноземистого сырья 
гидросульфатом аммония с эффектив-
ностью, сравнимой с эффективностью 
метода, при котором используется чи-
стая серная кислота: растворение не 
менее 85 мас. % пробы при максималь-
ной концентрации сульфата аммония 
59 % в сравнении с 86 мас. % при ис-
пользовании 65%-ной серной кислоты. 

В результате выщелачивания по-
лучается раствор, содержащий суль-
фаты алюминия, железа, щелочных, 
щелочно-земельных и редкоземель-
ных металлов, из которого дробной 
нейтрализацией аммиаком выделяют-

ся гидроксиды алюминия, железа и щелочно-
земельных металлов с примесью редкоземельных 
металлов с получением раствора сульфата аммо-
ния и щелочных металлов. Из раствора сульфат 
аммония кристаллизуется аммиаком, который 
отгоняется из раствора кипячением. В конечном 
растворе остаются сульфаты щелочных метал-
лов, выделяемые выпариванием. Нерастворимый 
остаток (13‒26 мас. %) содержит оксиды кремния 
и титана, двойные сульфаты, в которых один из 
сульфатов ― сульфат кальция. Благородные ме-
таллы остаются в нерастворимом остатке.

После дробного осаждения в качестве 
продуктов процесса получаются гидроксид 
алюминия с содержанием Al(OH)3 не менее 
99,5 мас. %, гидроксид железа с содержанием 
Fe(OH)3 не менее 95,0 мас. %, гидроксид маг-
ния, содержащий редкоземельные элементы и 
прочие примеси, и раствор сульфата аммония 
и сульфатов щелочных металлов. Выделенный 
гидроксид алюминия перерабатывается на 
глинозем или другие высокоглиноземистые 
продукты; гидроксид железа ― на оксид же-
леза для пигментов или металлургического 

 

Таблица 2. Сравнительные результаты выщелачивания 
красного шлама при низких отношениях Т : Ж

Показатели

Выщелачивание

серной кислотой сульфатом 
аммония

при соотношении Т : Ж
1 : 10 1 : 10 1 : 14 1 : 14 1 : 14 1 : 14 1 : 14

Время выщелачи-
вания, мин

30 60 20 30 30 30 30

Температура, °С 20 68 68 Кипе-
ние

68 68 Кипе-
ние

Концентрация 
реагента, %

5 5 3,6 3,6 3,6 8,45 8,45

Уменьшение 
массы, %

24,0 29,0 23,7 18,3 21,0 22,7 23,0

Извлечение целе-
вых продуктов, 
Na+, % 

92 96,0 95 96 94 94 95

Таблица 3. Сравнительные результаты выщелачивания 
красного шлама при высоком отношении Т : Ж = 1 : 30 и 
кипячении*

Показатели
Выщелачивание

серной кислотой сульфатом аммония

Концентрация реагента, % 20 25 65 35,2 46,9 58,7
Уменьшение массы, % 82,67 86,00 76,33 76,33 84,67 85,00
Извлечение целевых продуктов, %:
    Al 76,16 75,38 79,22 68,31 75,78 77,20
    Ca 94,58 95,89 36,59 73,19 80,25 78,61
    Fe 70,91 79,50 98,34 58,80 76,46 60,25
* Время выщелачивания 60 мин.
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производства; гидроксид магния, содержащий 
редкоземельные элементы и прочие примеси, 
― на концентрат редкоземельных элементов; 
кристаллический сульфат аммония из раствора 
регенерируется в гидросульфат аммония и ам-
миак и возвращается в технологию.  

Разработанная технология разделения ком-
плексных глиноземсодержащих продуктов по 
сравнению с существующими солянокислот-
ным, азотнокислотным, фторидным методами 
имеет следующие преимущества. 

1. Меньшую стоимость расходуемого серно-
кислотного реагента (гидросульфата аммония). 
Стоимость получения гидросульфата аммония в 
пересчете на 1 т 100 %-ной серной кислоты со-
ставляет 400‒600 руб. 

2. Меньшую стоимость нейтрализующего ре-
агента (аммиака). Стоимость получения аммиа-
ка нулевая, поскольку аммиак получается при 
регенерации гидросульфата аммония.

3. Большую экологичность производства, по-
скольку за счет регенерации сернокислотного 
реактива (гидросульфата аммония) при произ-
водстве не образуются сульфатные отходы, а при 
солянокислотном и фторидном способе такие от-
ходы неизбежны.

 4. Большую производительность за счет 
лучшей фильтруемости растворов, получаемых 
после выщелачивания. Известно, что при гидро-
металлургической переработке сырья, содержа-
щего кремнезем, фильтрация продуктов выще-
лачивания резко затрудняется образующимся 
гелем кремнекислоты. Грамотное использование 

дегидрирующей способности сульфат-иона по-
зволяет получить после выщелачивания раствор 
с кремнеземом в хорошо фильтруемой форме. 

5. Более дешевое и эффективное выделение 
алюминия в относительно чистый, легко пере-
рабатываемый продукт путем кристаллизации 
алюминиево-аммониевых квасцов. Более дешевое 
получение гидроксида алюминия ― полупродукта 
для производства глинозема путем осаждения ам-
миаком чистого гидроксида алюминия из чистого 
раствора алюминиево-аммониевых квасцов.

6. Более дешевую регенерацию выщелачи-
вающего вещества ― гидросульфата аммония.

7. Меньшую коррозионную активность вы-
щелачивающего раствора (гидросульфата ам-
мония), что позволяет снизить затраты на про-
изводство и эксплуатацию технологического 
оборудования. По сравнению с пирометаллурги-
ческими способами переработки глиноземисто-
го сырья гидрометаллургические имеют преи-
мущества в стоимости закупки и обслуживании 
основного технологического оборудования и 
многократное преимущество в потреблении 
энергоресурсов.

Таким образом, предложена технология пе-
реработки комплексных глиноземсодержащих 
материалов с получением чистого гидроксида 
алюминия в коллоидной высокоактивной форме 
в качестве сырья для производства высокогли-
ноземистых материалов, как традиционных ― 
технического глинозема, высокоглиноземистого 
шамота, плавленого корунда или муллита, так и 
других видов глиноземов. 
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