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Разработка технологии получения 
высокочистых порошков Al2O3 
на основе сырья Уральского региона

Настоящая статья посвящена комплексному использованию техногенного и природного глиноземисто-
го сырья с целью извлечения ценных компонентов при одновременном решении экологических про-
блем. Проведен анализ процесса гранулирования каолина Уральского региона с добавлением водного 
раствора серной кислоты и последующим обжигом гранул. Рассмотрено сернокислотное выщелачива-
ние каолинсодержащего сырья при разных концентрациях кислоты и длительности получения осадка. 
Проведена аттестация полученных порошков гидроксида алюминия. 
Ключевые слова: каолин, метакаолин, гидроксид алюминия, серная кислота, выщелачивание, 
осаждение.

В_современных условиях реализация концеп-
ции «инновации для экономического разви-

тия ― IFED» все сильнее связана с проблемами 
комплексной безотходной переработки природ-
ных ресурсов и вовлечения многотоннажных 
промышленных отходов в экологически чистые 
безотходные инновационные технологии. Од-
ним из перспективных направлений инноваци-
онного процесса является полная переработка 
промышленных отходов в рамках региональных 
хозяйственных комплексов [1‒3]. Цель работы 
― определение оптимальных параметров под-
готовки каолинитсодержащих отходов промыш-
ленности для последующего гидрохимического 
разделения оксидов.

В последние годы как в РФ, так и за рубежом 
проявляется большой интерес к переработке 
алюминийсодержащего сырья кислотными спо-
собами, так как они позволяют уже в начале 
технологического процесса относительно про-
сто осуществить отделение Аl2О3 от кремнезема, 
а также получить специальные виды глинозем-
содержащего сырья для керамической, электро-
технической и металлургической промышлен-
ности [4]. Этот метод обеспечивает комплексную 
безотходную переработку сырья и может ока-
заться экологически выгодным при переработке 
низкосортного сырья.

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Известны исследования по разработке спо-
собов получения сульфата алюминия из каоли-
нов и глин [5, 6]. Сущность большинства спосо-
бов сводится к обжигу сырья при 750‒850 °С и 
выщелачиванию обожженного продукта рас-
твором серной кислоты при температуре кипе-
ния пульпы. Пульпу разбавляют и фильтруют. 
Раствор упаривают и кристаллизуют готовый 
сульфат алюминия. Недостаток этого способа 
заключается в необходимости измельчать гли-
нистое сырье перед обжигом. В процессе обжига 
образуется много пыли, удаляющейся с дымовы-
ми газами. При высоких температурах обжига 
может образовываться труднорастворимое в сер-
ной кислоте соединение ― муллит, что приводит 
к потере глинозема с нерастворимым кеком.

В настоящей работе предлагается метод 
постадийной сульфатизации каолинов, заклю-
чающийся в спекании гранул с частью серной 
кислоты с последующим их проточным выще-
лачиванием остатками кислоты [7‒9]. Поста-
дийная сульфатизация позволяет уменьшить 
запыленность производственных помещений и 
пылеунос при обжиге, значительно снизить по-
тери кислоты при спекании. Прочные пористые 
спеки получают в процессе выщелачивания про-
точным методом в аппаратах непрерывного дей-
ствия с высоким извлечением Аl2О3. Таким об-
разом, эффективно решается одна из наиболее 
трудных задач ― отделение алюмосодержащего 
раствора от шлама.

Разложение обожженного каолина осущест-
вляется раствором серной кислоты разной кон-
центрации. Г. М. Бунич, Е. И. Хазанов считают 
оптимальной концентрацией серной кислоты 70 % 
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[10], В. М. Кузнецов [11] ― 48 %. Авторы статьи 
[12] пришли к выводу, что концентрация серной 
кислоты не влияет на извлечение Аl2О3 из руды. 
При исследовании разложения украинских глин 
растворами серной кислоты концентрацией от 
10 до 50 % И. Е. Ададуров [13] установил, что с 
увеличением концентрации кислоты степень из-
влечения алюминия повышается от 80 до 100 %. 
Энергия активации (67,4 кДж/моль) сульфатиза-
ции, полученная авторами для каолинов Челя-
бинской области, соответствует результатам, по-
лученным в других исследовательских работах. 
С точки зрения промышленного производства 
противоточное выщелачивание уплотненного 
слоя метакаолина является альтернативой одно-
поточному выщелачиванию тонкодисперсного 
каолина. Поэтому было исследовано влияние 
дисперсности гранул (диаметром от 1 до 15 мм) 
на процесс выщелачивания при тех же параме-
трах, что и в исследованиях с тонкодисперсным 
метакаолином [14]. 

На извлечение компонентов в основном вли-
яют концентрация и объем кислоты, а также 
отношение твердое : жидкое в процессе выще-
лачивания. При малых концентрации и объеме 
кислоты степень извлечения компонентов низ-
кая, а при повышенных монотонно возрастает. 
Это объясняется тем, что при малых концентра-
ции и объеме кислота не полностью растворяет и 
смачивает целевые компоненты.

В результате анализа имеющихся литератур-
ных и практических данных была предложена 
следующая поэтапная схема процесса серно-
кислотного выщелачивания каолинсодержащих 
продуктов:

• удаление влаги ― сушка исходного сырья 
при 110 °С;

• помол в шаровой мельнице до полного про-
хода через сито с размером ячейки 0,063 мм;

• гранулирование измельченного сырья с 
введением водного раствора H2SO4 до размера 
гранул 10‒15 мм;

• обжиг гранул при 650‒800 °С; 
• сернокислотное выщелачивание сырья по ре-

акции Аl2О3·2SiO2 + 3H2SO4 = Al2(SO4)3 + 2SiO2 + H2O;
• фильтрование растворов и промывание 

осадка;
• сушка и термообработка полученного осадка. 
В качестве исходного сырья в работе использо-

вали кварц-каолиновую смесь Полетаевского место-
рождения, дистиллированную воду (ГОСТ 6709‒72) 
и техническую серную кислоту (ГОСТ 2184‒2013). 
Химический состав каолинитсодержащего матери-
ала, мас. %: Аl2О3 19,8, SiO2 67,3, Fe2O3 0,86, TiO2 0,43, 
CaO 0,56, MgO 0,4, R2O 3,05; Δmпрк 6,91.

Химический состав исследуемых проб опре-
деляли эмиссионным спектральным методом 
анализа с индуктивно-связанной плазмой на 
приборе Optima 4300 DV фирмы Perkin Elmer, 
США. Фазовый состав и параметры кристалли-

ческой решетки образцов определяли рентгено-
фазовым методом (РФА). Съемку рентгенограмм 
порошкообразных образцов проводили на диф-
рактометре с вращающимся анодом Miniflex 600 
(Cu Kα-излучение, λ = 1,541862 Å, интервал съем-
ки 3,00‒90,00 град, шаг сканирования 0,02 град) 
Rigaku ‒ Carl Zeiss (Япония) с программами 
управления и сбора данных MiniFlex Guidance 
и пакетом обработки данных PDXL Basic. Иден-
тификацию дифракционных максимумов про-
водили с использованием банка данных JSPDS, 
полуколичественную оценку содержания фаз 
― с использованием корундового числа RIR 
(Reference Intensity Ratio).

Подготовка каолинсодержащего продукта к 
процессу кислого выщелачивания включала:

‒ получение водного раствора H2SO4 концен-
трацией 7‒15 %;

‒ гранулирование сырья на связке из раз-
бавленных растворов H2SO4 на тарельчатом гра-
нуляторе. Предварительная обработка серной 
кислотой при гранулировании заключалась в 
предварительном взаимодействии кислоты с 
глинистыми минералами и облегчении их раз-
ложения в процессе термообработки;

‒ классификацию полученных гранул на 
фракции 10‒15, мельче 10 и крупнее 15 мм. Гра-
нулы размерами 10‒15 мм являются оптималь-
ными для процесса мокрого выщелачивания. 
Фракция мельче 10 мм возвращается в процесс 
гранулирования в качестве затравки, фракция 
крупнее 15 мм разрушается и повторно возвра-
щается в процесс гранулирования;

‒ термообработку гранул при 350‒800 °С для 
разрушения кристаллической решетки глини-
стых минералов.

Результаты фазового анализа термообработан-
ных продуктов приведены в таблице. Предвари-
тельная обработка раствором кислоты позволяет 
снизить количество первичных алюмосодержа-
щих фаз после термообработки при 700 oС и увели-
чить выход метакаолинита, имеющего скрытокри-
сталлическое, почти аморфное строение.

Сернокислотное выщелачивание сырья про-
водили по вышеприведенной реакции кислотного 
выщелачивания при соотношении жидкое : твер-
дое = 1 : 1 ÷ 1 : 3, концентрации выщелачивающих 
растворов серной кислоты 15‒40 %, температуре 
выщелачивания 30‒80 oС и длительности выщела-
чивания τ 10‒150 мин. После выщелачивания про-
бу охлаждали, фильтровали с трехкратной про-
мывкой осадка и отправляли на сушку. Типичные 
результаты выщелачивания представлены ниже:
Раствор H2SO4, мас. %
τ, мин……....................
Содержание кека, 
мас. %..........................

100
60

9,0

50
60

8,8

30
60

9,6

30
60

8,4

25
60

8,4

15
60

8,8

25
40

10,2

25
50

10,0

25
120

8,6

Наиболее эффективно выщелачивание при 
введении в смесь метакаолинита (состав № 3, см. 
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таблицу), полученного при гранулировании с до-
бавлением 10 %-ного раствора H2SO4, но более 
оптимальным является состав № 4 с добавкой 
15 %-ной H2SO4 и τ = 50 мин. При увеличении 
τ до 120 мин осадка остается меньше, но при 
этом снижается производительность процесса. 
Типичные результаты химического анализа по-
лученных нерастворенных кеков и растворов 
показывают, что полностью Al2O3 растворить не 
удается. Состав кека, мас. %: Al2O3 5,2, SiO2 91,6. 
Состав раствора, мг/л: Al2O3 24317,8, CaO 208,4, 
FeO 293,5, TiO2 177,9, K2O 429,4, MgO 123,7, Na2O 
74,1, SO3 139065,4, SiO2 15,5.

Из раствора дробным осаждением при раз-
личном рН осаждали двухвалентные катио-
ны (Са2+, Mg2+, Fe2+), а затем осаждали гидрок-
сид алюминия водным раствором аммиака (рН 
3,7‒4,5 при 45‒60 оС). Одновалентные катионы 
остаются в растворе и выделяются на последней 
стадии очистки рабочего раствора. После каж-
дого осаждения раствор фильтруется, осадок 

промывается и сушится; далее раствор посту-
пает на следующую стадию осаждения. Осадок 
гидроксида алюминия промывали и сушили при 
110 оС, определяли его химический и фазовый 
(рис. 1) составы, а также проводили деривато-
графические исследования для определения 
температуры дальнейшей термообработки (рис. 
2). Химический состав полученного гидроксида 
алюминия, мас. %: Al2O3 64,6, SiO2 0,1, Fe2O3 0,14, 
R2O 0,1, RO 0,4, TiO2 0,06; Δmпрк 34,4.

Из рис. 1 и 2 видно, что полученный продукт 
является гидроксидом алюминия в форме гиббси-
та с содержанием примесей 1,07 мас. % (на прока-
ленное вещество); в основном это оксиды щелоч-
ных металлов и оксид железа (III). Повышенное 
содержание примесей связано с несовершенством 
лабораторной системы очистки, которое будет 
устранено на полупромышленном и промышлен-
ном оборудовании. Разложение гидроксида закан-
чивается к температуре 740 оС, а кристаллизация 
оксида алюминия происходит выше 1200 оС.

Фазовый состав гранулированных образцов до и после термообработки
Состав Состав Фаза Содержание фазы, мас. %

Образцы до термообработки
№ 1 Продукт исходный (сырой) Каолинит 

Кварц, SiO2

Микроклин 
Мусковит

31,0
43,00
3,00
23,00

Образцы после термообработки при 350 / 700 °С
№ 2

№ 3

№ 4

Продукт + 7 %-ная H2SO4

Продукт + 10%-ная H2SO4  

Продукт +15 %-ная H2SO4  

Каолинит
Мусковит

α-SiO2

Сульфат алюминия
Кварц

Каолинит
Мусковит 

α-SiO2

Сульфат алюминия 
Кварц 

Каолинит 
Мусковит 

α-SiO2

Сульфат алюминия 
Кварц

31,0 / ‒
22,0 / ‒
1,0 / ‒
‒ / 15,7

42,0 / 42,7
31,0 / ‒
20,0 / ‒
1,5 / ‒
‒ / 19,1

43,0 / 44,0
31,0 / 1,0
19,0 / 2,0

1,5 / ‒
‒ / 13,5

43,0 / 45,0

Рис. 1. Рентгенограмма полученного гидроксида алюминия; ▬▬▬ ― гиббсит
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Заключение
Показана возможность разработки технологии по-
лучения чистого гидроксида алюминия на основе 
сырья Уральского региона ― природной кварц-
каолинитовой смеси. Продукт используется в ка-
честве сырья для получения активных к спеканию 

порошков для керамической, электротехнической 
и металлургической промышленности. Определе-
ны химический и фазовый составы, температура 
разложения синтетического гидроксида, получае-
мого в гидрохимическом переделе.

Рис. 2. Дериватограмма гидроксида алюминия, полученного из гидрохимического передела
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