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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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