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Аннотация

Красный шлам, содержащий значительное количество глинозема, оксида железа, диоксида титана и дру-
гих ценных компонентов (Ga 0.003–0.005 мас. %, V 0.050–0.099 мас. %), является основным отходом при щелоч-
ном извлечении глинозема из алунитов по методу Байера и перспективным сырьем для получения галлия 
и ванадия. Исследована степень сульфатизации галлия и ванадия из красного шлама при сульфатизирую-
щем обжиге. Технологическая схема процесса сульфатизации состоит из трех основных этапов: 1) смеши-
вание увлажненного исходного материала с концентрированной серной кислотой; 2) сульфатизирующий 
обжиг; 3) выщелачивание сульфатизированной массы водой. В процессе сульфатизации большинство мине-
ралов переходят в их соответствующие сульфатные соединения. При последующем обжиге, нестабильные 
сульфаты (в основном сульфат железа (III)) разлагаются до соответствующих оксидов, а другие металлы 
остаются в виде сульфатов (Al2(SO4)3, Ga2(SО4)3, VOSO4). В результате выщелачивания сульфатизированной 
массы водой оксиды железа и кремния остаются в остатке, сульфаты алюминия, галлия и ванадия переходят 
в раствор. Максимальная сульфатизация галлия и ванадия в условиях лабораторных опытов обнаружена в 
интервалe температур 600–640 °C. Изменение минералогического состава сульфатизированной массы красно-
го шлама изучено методами термогравиметрического и дифференциального термического анализа. Разрабо-
танный способ извлечения галлия и ванадия из красного шлама отличается простотой и эффективностью.

Ключевые слова: красный шлам, сульфатизирующий обжиг, галлий, ванадий, выщелачивание

© Тагиева Л. Т., 2020

ВВЕДЕНИЕ

Извлечение глинозема из алюминийсодер-
жащего сырья (боксит, алунит, нефелин) по 
способу Байера сопровождается образованием 
многотоннажных отходов в виде красного шла-
ма (КШ). Так, при получении 1 т глинозема из 
боксита образуется 1.1–1.2 т КШ, а из алуни-
та – 0.5–0.6 т отхода. Красный шлам – один из 
самых сложных по своему химическому и мине-
ралогическому составу техногенных образова-
ний, переработка и утилизация которого весьма 
затруднительна. С КШ обычно теряются около 

1 % глинозема, железа, значительное количе-
ство редких и редкоземельных металлов, таких 
как титан (20–120 кг/т), галлий (60–80 г/т), ва-
надий (0.5–8 кг/т), скандий (60–120 г/т), иттрий 
(60–150 г/т) [1].

Важными компонентами КШ являются гал-
лий и ванадий, извлечение которых из отходов 
представляет собой сложную технологическую 
задачу. Спрос и потребление галлия и ванадия 
во всем мире растет, что обусловливает необхо-
димость реализации их производства из КШ в 
виде различных соединений, например в форме 
оксидов или солей. 
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В естественных условиях галлий часто со-
путствует алуниту, изоморфно замещая алю-
миний. Так, в дашкесанских алунитах содержа-
ние галлия колеблется в пределах 0.0005–0.05 %, 
в связи с этим намечено его попутное извлече-
ние [2]. Близость ионных радиусов галлия, вана-
дия и алюминия (0.62, 0.67 и 0.57 нм соответстве-
но) и значений pH осаждения гидроксидов этих 
элементов (pHос(Ga(ОН)3) 3.4–9.7; pHос(Al(ОН)3) 
4.1–10.6) определяет возможность их изоморф-
ного замещения в породах и минералах. Изве-
стен изовалентный изоморфизм V3+ → Al3+, об-
условливающий нахождение более 90 % от об-
щего содержания ванадия в кристаллических 
решетках алюмосиликатных глинистых мине-
ралов [3]. Поэтому галлий и ванадий извлекают 
обработкой бокситов, алунитов и нефелинов.

В настоящее время предложено значительное 
число технологических схем, позволяющих про-
водить как комплексную, так и частичную пере-
работку КШ с получением отдельных ликвид-
ных продуктов из его компонентов [4–6]. Ком-
плексная переработка КШ в основном базируется 
на сочетании пиро- и гидрометаллургических 
методов. В качестве основных областей исполь-
зования КШ можно выделить черную металлур-
гию (доменная плавка железных руд, сырье для 
получения железа, шлакообразующий реагент 
для рафинирования чугуна и стали); производ-
ство красок; удобрений; сорбентов; коагулянтов; 
катализаторов и т. д. [6].

Анализ литературных данных показал, что 
разработано множество вариантов комплексной 
переработки КШ, с получением из него широ-
кого ассортимента полезных продуктов. Однако 
комплексная переработка КШ с утилизацией 
всех компонентов еще не внедрена ни на одном 
из предприятий. Недостаточно внимания уделе-
но извлечению из КШ наиболее ценных компо-
нентов, таких как галлий, ванадий и остаточ-
ный алюминий, за исключением работы по из-
влечению Ga и V из КШ, полученного из 
боксита на одном из турецких заводом по пере-
работке алюминия [7]. Из КШ, содержащего 
0.0055 % Ga2О3 и 0.026 % V2О5, ценные компо-
ненты выщелачиваются в автоклаве с темпера-
турой нагрева до 300 °C. Эффективность вы-
щелачивания галлия составила ~58 %, а после 
карбонизации щелочного раствора получается 
галлиевый концентрат, содержащий 0.32 % Ga. 
Степень перехода ванадия в осадок – 94.2–
96.9 %. Авторы работы [8] после кислотного вы-
щелачивания боксита получали КШ состава, %: 
0.0033 Ga и 0.034 V. После кислотного выщела-

чивания шлама соляной кислотой раствор пере-
рабатывался по ионообменной технологии с пя-
тикратным увеличением концентрации галлия. 

Последнее время в цветной металлургии и 
химической технологии все более широкое рас-
пространение находит способ сульфатизации 
пылевидных материалов серной кислотой [9–14]. 
Использование Н2SО4 позволяет перерабаты-
вать практически любой КШ с высокой степе-
нью извлечения редких металлов в раствор. 
Увеличение концентрации Н2SО4 и температуры 
повышает степень извлечения скандия и других 
редкоземельных элементов [9]. Этот процесс раз-
работан и для селективного извлечения никеля и 
кобальта из богатых железом латеритных [10–
13] и полиметаллических сульфидных руд [14].

Поэтому с целью разработки новых подходов 
по извлечению ценных компонентов (Ga и V) из 
КШ алунитового производства, а также для 
устранения вредного воздействия КШ на окру-
жающую среду ввиду его высокой щелочности 
(рНКШ 11.3 ± 1) была предусмотрена технология 
комплексной переработки алунитового сырья. 
Эта технология решает одну из основных эколо-
гических проблем глиноземного производства – 
ликвидацию шламохранилищ, что является ак-
туальной и важной проблемой. 

Технологией предусматривается возможность 
регенерации серной кислоты с возвращением ее 
в начало процесса.

Цель настоящей работы – изучение степени 
сульфатизации алюминия, железа, галлия и ва-
надия серной кислотой из КШ алунитовой руды 
с последующим выщелачиванием сульфатизиро-
ванного продукта водой, вследствие чего галлий 
и ванадий переходят в раствор. Это первые си-
стемные исследования по извлечению галлия и 
ванадия из КШ. Эксперименты проводили с при-
менением реального образца, полученного при 
щелочном выщелачивании алунитовых пород.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования

В работе использована проба алунита За-
гликского месторождения состава, мас. %: Al2О3 
24.09; SiO2 31.09; Fe2О3 4.14; TiO2 0.48; К2О 5.15; 
Na2О 0.23; SO3 27.11; V 0.0594; Ga 0.003. По дан-
ным рентгенофазового анализа (РФА), основ-
ными минералами технологической пробы алу-
нитового сырья являются алунит, диккит, гема-
тит и кварц (рис. 1, а) .
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Выщелачивание алунита проводили при сле-
дующих условиях: 10 %-й раствор NаОН, тем-
пература 90 °С; Ж : Т = 5 : 1, продолжитель-
ность 2 ч. Для выщелачивания использовали 
термостатированный реактор объемом 3 дм3. 
За одну операцию выщелачивали 0.5 кг алунита, 
в результате процесса получили 0.25 кг КШ. Хи-
мический состав КШ после выщелачивания алу-
нита составил, мас. %: Al2О3 4.53; SiO2 82.21; Fe2О3 
8.60; TiO2 1.15; К2О 0.07; Na2О 0.23; SO3 0.15; 
V 0.099; Ga 0.005; Rb 0.0012. Результаты РФА КШ 
представлены на рис. 1, б. Видно, что основными 
минералами КШ являются диккит (Al2Si2O5(OH)4), 
гематит (Fe2O3) и кварц (SiO2) – 10, 8 и 78 % соот-
ветственно. Установлено, что алюмосиликаты – 
первичные фазы в образце. Галлий- и ванадийсо-
держащие минералы не были обнаружены, ве-
роятно, из-за недостоточной для их малого 
содержания чувствительности прибора.

Технологическая схема процесса сульфати-
зации состоит из трех основных этапов: 1) сме-
шивание предварительно увлажненного ис-
ходного материала концентрированной серной 
кислотой; 2) обжиг; 3) выщелачивание водой. 
Высушенную при 105 °С в течение 12 ч пробу 
КШ измельчали до состояния пудры, пропуска-
ли через сито размером 500 нм и помещали в 
фарфоровый тигель. Затем образец увлажняли 
водой, обрабатывали серной кислотой различ-

ной концентрации (плотность 1.06–1.84 г/см3), 
помещали в сушильный шкаф 58/350 (SNOL, 
Литва) и выдерживали от 1 до 12 ч при темпе-
ратуре 130 °C. В процессе смешивания пробы с 
кислотой и последующих стадий сушки и обжи-
га макро- и микрокомпоненты КШ переходят в 
соответствующие сульфаты. Следует отметить, 
что процесс сульфатизации железа, алюминия, 
ванадия и галлия начинается при комнатной 
температуре. Однако в этих условиях степень 
сульфатизации галлия и ванадия сравнительно 
невелика, а количество железа, переходящего в 
раствор, довольно значительно. Обработанные 
серной кислотой образцы КШ после окончания 
процесса сушки обжигали в течение 1 ч при 
разных температурах (100–780 °C). В процессе 
обжига разрушается кристаллическая структу-
ра минералов (в основном диккита, гематита), 
входящих в состав КШ. При этом степень из-
влечения алюминия, галлия и ванадия в водо-
растворимую форму с увеличением температу-
ры растет, а железа – уменьшается. После 
сульфатизирующего обжига образцы остужа-
лись, обрабатывались горячей (80–90 °C) водой 
с периодическим интенсивным перемешивани-
ем для полноты растворения сульфатов галлия, 
ванадия и алюминия. Отфильтрованный раствор 
и нерастворимый остаток огарка после выщела-
чивания (кек) подвергали химическому анализу 
на Ga, V, Al и Fe.

Рис. 1. Дифрактограммы исходной алунитовой руды Загликского месторождения (а) и 
остатка после выщелачивания красного шлама (б).
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Концентрации V (IV), Ga (III), Al (III) и Fe (III) 
в водной фазе определяли методом атомно-
эмиссионной спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой (ICP-AES). Для определения 
степени сульфатизации и начальной темпера-
туры разложения сульфатов металлов руковод-
ствовались литературными [15–18] и экспери-
ментальными данными (рис. 2) дифференциаль-
но-термического анализа (ДТА) индивидуальных 
солей. Основываясь на литературных данных 
термического разложения соответствующих 
сульфатов, были установлены оптимальные ус-
ловия проведения процесса сульфатизации КШ 
относительно выхода сульфатов галлия, ванадия, 
алюминия и железа. Также выявлено, что при 
скорости нагрева 5 °С/мин VOSO4 начинает раз-
лагаться при 650 °С [15], Fe2(SO4)3 – при 500 °C 
[16], Ga2(SO4)3 – при 700 °C [17].

Методы исследования

Свойства исходного сырья и продуктов пере-
работки исследовали следующими методами: 

– идентификацию фаз проводили методом 
РФА с помощью дифрактометра AXS (Bruker, 
Германия);

–термический анализ осуществляли на де-
риватографе Yupiter STA 449F3 (Netzsch, Гер-
мания);

– содержание элементов в растворах опре-
деляли методом ICP-AES с помощью спектро-
метра ICP-AES 8300 (Perkin Elmer, Германия).

Методика расчета

Степень сульфатизации металлов – отноше-
ние массы (количества) извлеченного полезного 

вещества в растворе к его массе (количеству) в 
исследуемом продукте (в процентах) – рассчи-
тывали по формуле:

Степень сульфатизации =
mнач – mкон 100 %

mнач
где mнач и mкон – начальная и конечная масса 
металлов соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Влияние температуры обжига  
на степень сульфатизации железа,  
алюминия, галлия и ванадия 

На рис. 3 приведены данные термического 
анализа (ТГ, ДТА) высушенного при 130 °С 
сульфатизированного образца (массовое соотно-
шение серной кислоты и остатка алунита 1 : 1). 
При нагревании до 300 °С фиксируется потеря 
массы образца, связанная с удалением физиче-
ски адсорбированной и химически связанной 
воды, а также избытка серной кислоты. Даль-
нейшая потеря массы обусловлена переходом 
сульфатов металлов в оксиды. Резкая потеря 
массы в образце наблюдается в температурной 
области 680–820 °С, главным образом, из-за ак-
тивного разложения сульфата алюминия, гал-
лия и ванадия. Эндотермический эффект между 
680–820 °С с максимумом при 802.9 °С соответ-
ствует окончательному разложению сульфатов 
металлов. В конце опыта остаточная масса ис-
следуемого образца составляет 51.98 % (898.4 °С). 
Результаты РФА сульфатизированного образца 
после обжига при 600 °С указывают на отсут-
ствие солей железа. Данный факт доказывает, 
что при выщелачивании в воде продукта, полу-
ченного путем обжига сульфатизированной массы 
при 620 °С, основная доля Al, Ga и V переходит 
в раствор. Полученные результаты подтверж-
дают, что после обжига образцов в диапазоне 
температур 500–650 °C алюминий, галлий и ва-
надий в огарке существуют в сульфатной форме 
(Al2(SO4)3, Ga2(SО4)3, VOSO4). 

По результатам представленых на рис. 4 
опытов видно, что образование сульфатов же-
леза, алюминия, галлия и ванадия наблюдается 
при смешивании серной кислоты (плотность 
1.84 г/см3) с КШ и обжиге уже при 100–120 °C. 
При повышении температуры обжига до 350–
450 °С степень сульфатизации указанных эле-
ментов растет (см. рис. 4). Максимальное извле-
чение основных компонентов (Al, Ga, V) при 
выщелачивании водой достигается при обжиге 

Рис. 2. Дериватограмма Al2(SO4)3 (квалификация “х. ч.”).
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сульфатизированной массы при температуре 
400–600 °С, тогда как 95.5 % железа переходит 
в раствор в случае температуры обжига 450 °С. 

Сульфатизация галлия и ванадия в огарке 
(см. рис. 4) интенсивно протекает при темпера-
турах обжига 400–650 °С, затем с увеличением 
температуры степень сульфатизатизации Ga и V 
снижается. Максимальная сульфатизация гал-
лия и ванадия (в условиях лабораторных опы-
тов) наблюдается при температуре обжига 620 °С 
(90–93 %). Что касается железа, то при увели-
чении температуры обжига выше 470 °С сте-

пень его сульфатизация снижается, а при тем-
пературе 700 °С в огарке содержатся лишь сле-
ды водорастворимого железа.

На рис. 5 показано влияние температуры об-
жига на массу (m) частей огарка. Увеличение 
массы водорастворимой части огарка (см. рис. 5, а) 
и уменьшение массы кека (см. рис. 5, б) при вы-
щелачивании сульфатизированной массы дока-
зывает успешное протекание процесса сульфа-
тизации.

Как указывалось выше, при 120 °С большин-
ство компонентов КШ переходят в их соответ-

Рис. 3. Кривые термического анализа (ТГ и ДТА) образца сульфатизированного КШ 
после сушки (соотношение серной кислоты к остатку КШ равно 1 : 1).

Рис. 4. Влияние температуры обжига на степень сульфати-
зации железа (1), алюминия (2), галлия (3) и ванадия (4).

Рис. 5. Влияние температуры обжига на массу водораство-
римой части огарка (а) и кека (б), образующегося при вы-
щелачивании водой (масса исходного КШ – 10 г, соотноше-
ние серной кислоты к остатку КШ равно 1 : 1, температура 
выщелачивания – 80–90 °С).
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ствующие сульфаты. Результаты РФА КШ, 
подвергнутого сульфатизации (после обжига 
при 450 °С в течение 24 ч), показали следую-
щий фазовый состав (рис. 6): SiO2, (Н3О)Al(SO4)2, 
Ca6Al3(ОН)18(SO4)1.5(Н2О)9, Al2(SO4)3(H2O)5, 
K2SO4•KHSO4•H2O, (H3O)Fe(SO4)2. Сульфаты 
железа и алюминия растворяются на стадии 
выщелачивания, поскольку они хорошо роство-
римы в воде. В растворах после выщелачивания 
кремний не наблюдался. Кек после растворения 
сульфатизированного материала, как показали 
данные РФA, состоит только из двух минера-
лов – кварца и гематита.

Из характера приведенных кривых (см. рис. 4) 
видно, что в области температур обжига 200–
650 °С форма нахождения галлия и ванадия в 
сульфатизированном огарке меняется с повы-
шением температуры обжига. Сопоставление 
кривых перехода галлия и ванадия в раствор 
показывает, что извлечение этих металлов свя-
зано с выщелачиванием растворимых форм ма-
крокомпонентов огарка, а именно, алюминия. 
Сульфатизация галлия и ванадия начинается 
при тех же условиях, что и для алюминия. Это 
объясняется тем, что в сульфатизированном ма-
териале при температурах обжига до 620 °С гал-
лий и ванадий находятся в легко вскрываемых 
(выщелачиваемых) формах, т. е. сульфатных. По-
вышение температуры сульфатизирующего об-
жига (>700 °C) неблагоприятно сказывается на 
показателях выщелачивания сульфатизирован-
ного материала. Извлечение галлия и ванадия в 
раствор снижается от 93 до 60 % при повышении 

температуры сульфатизации от 620 до 700 °С. 
Однако при этом повышается выход кека (не-
растворимой части огарка) после выщелачива-
ния (см. рис. 5, б). Снижение извлечения галлия 
и ванадия в раствор обусловлено тем, что в про-
цессе обжига в результате взаимодействия 
между отдельными компонентами огарка про-
исходит образование малорастворимых в воде 
соединений, в состав которых входит Ga и V. 
Одними из таких соединений являются ферри-
ты металлов. В [19] отмечается, что галлий мо-
жет войти в состав образующихся при обжиге 
ферритов, которые в дальнейшем, при выщела-

Рис. 6. Дифрактограммы кека (нерастворимого остатка) (а), полученного после его выщелачивании водой, и 
сульфатизированного КШ после обжига при 450 °С в течение 24 ч (б). 

ТАБЛИЦА 1

Смета затрат на реагенты, использованные  
для переработки 1 т красного шлама (алунитового остатка) 

Масса, т Цена  
за единицу  
(долл. США/т)

Стоимость  
(долл. США)

Расходы

Кислота 0.261 –200.00 –52.20

Вода 10 –1.00 –10.00

Итого –62.20

Доходы

Красный шлам 1 10.00 10.00

Ga 46•10–6 2.81•105 12.93

V2O5 910.8•10–6 5.50•104 50.05

Al2O3 45.3•10–3 0.70•103 31.71

TiO2 11.5•10–3 1.86•103 21.39

Rb 10•10–6 11.18•106 111.80

Итого 237.88

Прибыль 175.68
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чивании водой, лишь частично растворяются и 
остаются в остатке от выщелачивания сульфа-
тизированного продукта.

Проведена оценка экономической эффектив-
ности переработки КШ по предложенной ме-
тодике. Расчеты, основанные на эксперимен-
тальных данных, включая сметные расходы на 
использованные реагенты и значения генериру-
емых продуктов, приведены в табл. 1. Прибыль 
в процессе переработки 1т красного шлама со-
ставляет 175.68 долл. США. Цены на использо-
ванные реагенты в расчетах были взяты из от-
крытых источников [20, 21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты позволяют заклю-
чить, что сульфатизацией серной кислотой крас-
ного шлама (отходов при извлечении глинозема 
из алунита) в соответствующих условиях можно 
достоточно полно перевести сопутствующие эле-
менты (галлий, ванадий и алюминий) в водорас-
творимую форму при одновременной минималь-
ной сульфатизации железа. Так, при массовом 
соотношении красного шлама и серной кислоты 
(1 : 1), температуре сульфатизирующего обжига 
620 °С и продолжительности обжига 1 ч в лабо-
раторных условиях удается перевести в водо-
растворимую форму 90–93 % галлия и ванадия, 
в то время как степень сульфатизации алюми-
ния составляет 85 %, а железа – не более 18 %.
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