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Abstract. For processing of low-quality bauxite, it is impossible to use the most simple and economical Bayer hydroalkali 

method. In spite of the fact that there are various hydrochemical methods allowing to use substandard alumina-containing raw 

materials the problem of technology improvement is actual. In this work we investigated the possibility of processing kaolinite 

fraction of bauxite by hydrochemical method, by improving it through preliminary chemical activation and use of active form 

of calcium oxide during leaching in high-modulus recycled aluminate solution. The developed technology allows to extract 

aluminum into solution with high efficiency, to regenerate recycled leaching solutions and to obtain waste sludge suitable for 

construction. Preliminary chemical activation of fine crystalline fraction by thermochemical treatment in sodium hydrogen 

carbonate solution at elevated pressure allowed to transform the initial phase composition, eliminate the kaolinite phase, which 

is difficult to detect by hydrochemical method. The developed method of obtaining the active form of calcium oxide by CaO 

quenching in Na2SO4 solution at elevated temperature and pressure made it possible to carry out hydrochemical stripping of 

fine crystalline fraction in one stage. The conducted studies have shown the possibility of effective processing of kaolinite 

fraction of gibbsite-kaolinite bauxite by hydrochemical method by leaching in high-modulus aluminate solution with addition 

of active form of calcium oxide, after changing the initial phase composition by the method of preliminary chemical activation 

in sodium hydrogen carbonate solution. 

Keywords: bauxite, kaolinite, dowsonite, chemical activation, hydrochemistry, sodium hydrogen carbonate, fraction, trans-

formation, calcium oxide. 

 

1. Введение 

Производство алюминия представляет собой основу 

ведущих секторов промышленности и обеспечивает ста-

бильный рост любой национальной экономики [1]. Одна-

ко, многие районы мира имеют ограниченные запасы 

качественных бокситов, пригодных для переработки про-

стым и эффективным способом Байера, поэтому в произ-

водство вовлекаются низкокачественное алюминийсодер-

жащее сырье, что требует разработки новых технологиче-

ских решений [2-4]. 

Для эффективной переработки низкокачественных 

гиббсит – каолинитовых бокситов Красногорского место-

рождения требуется стадийное обогащение с гравитаци-

онным отделением неперерабатываемой каолинитовой 

фракций и химическом удалении части избыточного 

кремнезема. Гиббсит – каолинитовые бокситы содержат 

50-60% глинистой каолинитовой фракции, которая приво-

дит к высоким затратам при добычи бокситового сырья, 

его измельчения и гравитационном обогащении. 

Наиболее простым и дешевым способом переработки 

бокситов является способ Байера, однако для него требует-

ся бокситы с высоким кремниевым модулем (определяется 

отношением оксида алюминия к оксиду кремния) ˃7 [5]. 

Низкокачественные бокситы имеют кремниевый модуль 3-

4 и поэтому первоначально их подвергают механическому 

и химическому обогащению в несколько стадий [5-8]. 

В результате механического – гравитационного и хими-

ческого обогащения низкокачественные бокситы переводят 

в категорию, пригодную для переработки по способу Байе-

ра. Выделенная, мелкодисперсная каолинитовая фракция не 

перерабатывается и подвергается захоронению, из-за отсут-

ствия эффективной технологии ее переработки. 

Анализ научно – технической информации показывает, 

что извлечение алюминия из каолинитовой фракции бок-

сита невозможно обычным щелочным гидрометаллурги-

ческим способом, так как каолин является химический 

стойким соединением. В настоящее время при переработ-

ке каолинитовых руд преимущественно ориентируются на 

использование кислотных способов, недостатком, кото-

рых является необходимость использования дорогостоя-

щего, коррозионностойкого оборудования [3, 10, 11].  

При использовании щелочных методов переработки 

каолинитовых руд для повышения реакционной способ-

ности каолинита проводят предварительную операцию, 

связанную с трансформацией фазового состава путем 

термической обработки – методом спекания, для превра-

щения каолина в метакаолин, из которого легко можно 

выщелочить глинозем [12-18]. Недостатком термической 

трансформации каолинитовых руд является высокая энер-

гоемкость процесса.  

В Казахстане отсутствуют высококачественные бокси-

ты, что вызывает необходимость использовать в настоя-

щее время, на Павлодарском алюминиевом заводе (ПАЗ) 

http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
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АО «Алюминий Казахстана» в производстве по последо-

вательному способу Байер-спекание бокситы Красногор-

ского месторождения, которые отличаются низким крем-

ниевым модулем. Бокситы подвергают предварительному 

обогащению с отделением глинистой каолинитовой фрак-

ции [5]. Глинистая фракция не перерабатывается и являет-

ся отходом, в то же время ее переработка может служить 

источником получения дополнительного количества гли-

нозема и быть источником сырья для востребованной 

силикатной продукции.  Это обстоятельство позволило бы 

увеличить объем глиноземного производства ПАЗа, повы-

сить его рентабельность и рационально использовать 

природные ресурсы.  

Для разработки эффективной технологии, переработки 

каолинитовой фракции бокситов Красногорского место-

рождения в работе проведены исследования технологии 

включающей применение метода предварительной хими-

ческой активации для щелочного вскрытия с добавлением 

активной формы оксида кальция и регенерации растворов 

выщелачивания позволяющих осуществлять гидрохими-

ческую переработку с получением глинозема и силикат-

ной продукции. 

2. Материалы и методы 

Рентгенофлуоресцентный анализ осуществляли на 

спектрометре с волновой дисперсией Venus 200 PANalyical 

B.V. (PANalyical B.V., Голландия).  

Химический анализ образцов выполнен на оптическом 

эмиссионном спектрометре с индуктивно – связанной 

плазмой Optima 2000 DV (США, PerkinElmer). 

Рентгенофазовый анализ проведен на аппарате 

BRUKERD8 ADVANCE на медном излучении при ускоря-

ющем напряжении 36 кВт, токе 25 mA. 

Микрофотографии были сделаны на растровом низко-

вакуумном электронном микроскопе с термоэмиссионным 

катодом (LaB6) JSM-6610LV фирмы «JEОL». 

Химическую активацию МКФ проводили, путем термо-

химической обработки [19] в растворе, содержащем 120 

г/дм3 NaHCO3 при температуре 200ºС и продолжительно-

стью 60-180 минут. 

Гидрохимическое выщелачивание МКФ после химиче-

ской активации проводили с добавлением активной формы 

оксида кальция в высокомодульном растворе (ВМР) 

состава, г/дм3: Na2Oку 245.0; Na2Oкб 11.4; Al2O3 13.43; 

αк = 30, при температуре 240ºС, продолжительности 4 часа 

и отношении Ж:Т = 4:1 и отношении СаО/SiO2 = 1.5.  

Активную форму оксида кальция готовили согласно 

разработанного способа путем получения мелкодисперсно-

го порошка гашеной извести в растворе, содержащем 20 

г/дм3 Na2SO4 при температуре 200ºС и продолжительности 

2 часа [20]. Синтез трехкальциевого гидроалюмината 

(ТКГА) проводили при температуре 100ºС в течение 4 ча-

сов, при добавлении СаО от стехиометрического количе-

ства 100-120% для получения соединения 

3СаО∙Al2O3∙6H2O.   

Разложение ТКГА проводили согласно технологии [21] 

в содовом растворе при концентрации Na2Oкб – 140-

160 г/дм3, температуре 180ºС, продолжительности 

выщелачивания 90 минут в автоклаве и отношении 

Ж:Т = 4:1. Кристаллооптический анализ сделан с помощью 

иммерсионного метода на микроскопе марки Leica DM 

2500 P. 

Размер частиц отвального шлама определен на 

анализаторе Photocor Compact. Для этого была 

приготовлена водная суспенция (концентрация – 0.005 

г/см)3. Образец измерялся после 3 минуты перемешивания 

магнитной мешалкой при обороте 200 об/мин. Микротвер-

дость порошка отвального шлама определена с помощью 

микротвердомера «ПМТ-3М». 

Расчет извлечения Al2O3 и SiO2 в раствор проводили по 

формуле: 

100 %исх исх

кон кон

P С

Р С

 
−  

 
                                                       (1) 

αку – каустический модуль; 

μSi - кремниевый модуль; 

ку – каустическая щелочь; 

кб – карбонатная щелочь; 

об – общая щелочность. 

Каустический модуль определяли из отношения 

1.645∙Na2O/Al2O3 

Кремниевый модуль (μSi) проб, определяли из отно-

шения Al2O3/SiO2. 

3. Результаты и обсуждение 

Исходным сырьем для исследований служил мелко-

дисперсная фракция (МКФ) гиббсит-каолинитовых бок-

ситов Красногорского месторождения Республики Казах-

стан, выделенная при гравитационном обогащении. 

Химический состав МКФ, масс. %: Al2O3 38.8; SiO2 

19.6; Fe2O3 16.96; CaO 1.45; Na2O 0.187; MgO 0.26; K2O 

0.06; TiO2 3.2; п.п 19.24; μSi 1.98. 

Рентгенофазовый состав МКФ боксита представлен на 

рисунке 1. 

 

 

Рисунок 1. Рентгенограмма МКФ 

Микрофотография и электронно-микроскопический 

анализ МКФ представлен на рисунках 2, 3. 

Основой технологии гидрохимической переработки 

мелкодисперсной каолинитовой фракции является пред-

варительная химическая активация и выщелачивание в 

высокомодульном щелочном растворе (ВМР) с добавле-

нием активной формы оксида кальция (рисунок 4). 

Трудность переработки МКФ связана с содержанием 

химически стойкой фазы каолинита.  
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Рисунок 2. Микрофотография МКФх40 

 

 

Рисунок 3. Микрофотография и электронно-микроско-

пический анализ МКФ х500 

Каолинитсодержащее сырье перерабатывают либо 

кислотными методами, либо спеканием, которые требует 

дорогостоющего оборудования или энергозатратны. 

В проведенных исследованиях для эффективной 

гидрохимической переработки МКФ использована 

предварительная химическая активация, целью которой 

является трансформация исходного фазового состава с 

получением легкорастворимых алюмосодержащих фаз.  

Химическую активацию МКФ проводили согласно 

способу [22], путем термохимической обработки в авто-

клаве в растворе NaHCO3, при температуре 200ºС 

(таблица 1). Экспериментально установлено, что с 

уменьшением температуры продолжительность процес-

сов фазовой трансформации МКФ при активации значи-

тельно увеличивается, а повышение температуры выше 

200ºС не приводит к значительному сокращению про-

должительности. 

Согласно полученным данным в результате хими-

ческой активации исчезают исходные алюмосодержащие 

фазы гиббсит и каолинит с образованием даусонита, 

гидроалюмосиликата натрия и бемита.  

 

Рисунок 4. Гидрохимическая переработка МКФ с 

предварительной химической активацией 

Таблица 1.Фазовый состав МКФ в зависимости от 

продолжительности химической активации 

Наименование фаз 

Содержание фаз МКФ в зависмости от 
продолжительности, мин 

исх 30 60 90 120 180 

Гиббсит 47.5 40.8 31.2    

Kаолинит-1A 13.6 34.9 45.1    

Гематит 18.2 18.2 18.2 5.3 5.1 5.0 

Анатаз 7.7 6.1 5.5 4.2 2.3 1.9 

Кварц 13.0      

Даусонит    74.2 73.7 44.3 

Гидроалюмосиликат 

натрия 
   14.3 16.9 41.7 

Бемит    2.0 2.0 7.1 

 

Полное исчезновение гиббсита и каолинита 

происходит при продолжительности 90 минут, 

дальнейшее увеличение продолжительности приводит к 

уменьшению содержания даусонита и увеличению 

содержания фазы гидрокарбоалюмосиликата натрия.  

Первоначальное увеличение содержания каолинита 

при продолжительности активации до 60 һ минут можно 

обьяснить, изменением структуры его рентгеноаморфной 

части, которая изначально не определилась методом 

рентгенофазового анализа. Исчезновение фазы 

каолинита в дальнейшем происходит за счет химической 

реакции с раствором гидрокарбоната натрия. 

Химизм процесса химической активации МКФ с 

исчезновением фаз гиббсита и каолинита отражают 

уравнения:  

Al2O3∙3H2O+2NаHСO3=2NaAlCO3(OH)2+2H2O              (2) 

3Al2O3ꞏ2SiO2(OH)2+6NaHCO3+4SiO2=      

3(Na2OꞏAl2O3ꞏ2SiO2∙H2O)+6CO2+3H2O               (3) 

Химизм процесса химической активации 

подтверждается рентгенофазовым анализом (рисунок 5). 
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Рисунок 5. Рентгенограмма МКФ после химической ак-

тивации при продолжительности 90 минут 

После предварительной химической активации гид-

рохимическое выщелачивание МКФ проводили в ВМР с 

добавлением активной формы оксида кальция. В резуль-

тате выщелачивания получили отвальный шлам и СМР. 

Извлечение Al2O3 в раствор составило 89.5%. 

Химический состав СМР, г/дм3: Na2Oку 250.1; Na2Oкб 

11.2; Al2O3 – 38.09; SiO2 0.1; αk = 10.8. 

Химический состав отвального шлама, мас. %: Al2O3 

5.74; SiO2 18.9; Fe2O3 10.3; CaO 28.35; Na2O 1.1; TiO2 4.0 

и п.п. 31.61. 

Рентгенофазовый состав отвального шлама 

представлен на рисунке 6. 

 

 

Рисунок 6. Рентгенограмма отвального шлама 

Химизм процесса гидрохимического выщелачивания 

МКФ в ВМР с добавлением активной формы оксида 

кальция, учитывая результаты ренгтгенофазового 

анализа, можно выразить уравнениями: 

3 2 2 4 3( ) ( ) ( )NaAlCO OH Ca OH NaAl OH CaCO+ → +      (4) 

2 2 3 2 2 2

4 2 2 3 2 2

2 2 2

2 4 7 ( )

2 ( ) 2 3 4

2 2

Na O Al O SiO H O Ca OH

NaAl OH CaO SiO CaO Al O SiO H O

Na O CaO SiO H O

   + →

+  +   

+   

  (5) 

Cоединение NaCaHSiO4 в алюминатном растворе в 

присутствии Са(ОН)2 разлагается с образованием 

катоита [23]. В результате выщелачивания МКФ 

состоящей после химической активации из даусонита и 

гидроалюмосиликата натрия получен алюминат натрия, 

который переходит в щелочной раствор и отвальный 

шлам содержащий двухкальциевый силикат, 

алюминиевый гидрогранат, катоит и кальцит. 

СМР переработали по способу синтеза ТКГА и его 

разложения в содовом растворе Химизм процесса 

cинтеза ТКГА описывается уравнением: 

Na2OꞏAI2O3+3Са(ОН)2=3CAOꞏAI2O3ꞏ6H2O+2NaOH     (6) 

При содовом разложении ТКГА в системе происхо-

дит реакция:  

3CaO∙Al2O3∙6H2O+Na2CO3=3CaCO3+2NaAl(OH)4          (7) 

Извлечение AI2O3 в ТКГА составило 70.5%, при этом 

αк полученного раствора разложения составил 29.5%. 

После упарки раствор может быть использован в каче-

стве оборотного раствора ВМР для выщелачивания но-

вой порции шлама (рисунок 4).  

Химический состав ТКГА, масс. (%): Al2O3 - 24.5; 

CaO -  50.3, п.п – 25.2. 

Рентгенофазовый состав ТКГА представлен на ри-

сунке 7. Проведены физико-химические исследования 

свойств отвального шлама выщелачивания МКФ 

который является силикатным продуктом технологии 

(рисунок 4).  Рентгенофазовый состав отвального шлама 

представлен на рисунке 8. 

 

 

Рисунок 7. Рентгенограмма ТКГА 

 

 

Рисунок 8. Рентгенограмма отвального шлама 

Кристаллооптический анализ отвального шлама 

представлен на рисунке 9. 

Отвальный шлам состоит из длиннопризматических 

кристаллов темного цвета размером 0.1-0.15 мм и крип-

токристаллической смеси всех минералов, в виде мелких 

кругов. 

Микрофотографии отвального шлама представлен на 

рисунках 10-13. 
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Рисунок 9. Отвальный шлам, х 200 

 
Рисунок 10. Отвальный шлам, х100 

 

Рисунок 11. Отвальный шлам, х 400 

 

Рисунок 12. Отвальный шлам, х 1000 
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Рисунок 13. Отвальный шлам, х 2000 

Диаграмма измерения размера частиц отвального 

шлама представлен на рисунке 14 и в таблице 2. По ре-

зультатам снимка, средний размер водной суспенции 

составил 166.3 нм (0.17 мкм). 

 

Таблица 2. Измерение размера частиц отвального шлама 

Пик Площадь, % Размер частиц, нм 

1 59.7 166.3 

2 40.3 1ꞏ105 

 

 
Рисунок 14. Диаграмма измерения размера частиц отвального шлама 

В ходе экспериментальных исследований порошка 

отвального шлама установлены следующие технологи-

ческие характеристики:  

- удельная поверхность, 35.0 м2/г; 

- средний массовый размер частиц – криптокристал-

лическая часть в количестве 59.7% размером 166.3 нм и 

длиннопризматические кристаллы в количестве 40.3% 

размером 1ꞏ105 нм (0.1-0.15 мм); 

- плотность при 20ºС, 2.9 г/см3; 

- насыпной вес 0.98 г/см3; 

- микротвердость по шкале Мооса 5.8; 

- цвет темно – коричневый; 

- консистенция – тонко дисперсный, мягкий, легко 

мажущийся порошок. 

Из регламентируемых ГОСТом 30108-94 (материалы 

и изделия строительные) только содержание железа в 

отвальном шламе превышает допустимый уровень, то 

есть полученный силикатный продукт может быть ис-

пользован во всех видах строительства 

4. Выводы 

Каолинитовую фракцию гиббсит-каолинитовых бок-

ситов возможно переработать гидрохимическим способом 

путем выщелачивания в высокомодульном алюминатном 

растворе с добавлением активной формы оксида кальция, 

после изменения исходного фазового состава методом 

предварительной химической активации в растворе гид-

рокарбоната натрия. Извлечение Al2O3 в раствор по 

разработанной технологии составило 89.5%. 

В результате химической активации при температуре 

120ºС и продолжительности 180 минут произошла транс-

формация фазового состава: исчезли фазы гиббсита, 

каолинита и кварца взамен которых образовались фазы 

даусонита и гидроалюмосиликата натрия.  

Разработан способ получения активной формы оксида 

кальция, включающий гашение СаО в растворе Na2SO4 

при повышенной температуре и давлении. 

Проведены физико-химические исследования 

отвального шлама выщелачивания МКФ который 
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является силикатным продуктом технологии, который 

согласно ГОСТа 30108-94 (материалы и изделия строи-

тельные) может быть использован во всех видах строи-

тельства.  
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Аңдатпа. Төмен сапалы бокситтерді қайта өңдеу үшін Байердің ең қарапайым және үнемді  гидросілтілік әдісін 

қолдану мүмкін емес. Құрамында алюминий бар шикізатты қолдануға мүмкіндік беретін әртүрлі гидрохимиялық 

әдістер бар екеніне қарамастан, технологияны жетілдіру мәселесі өзекті болып табылады. Жұмыста бокситтің 

каолинит фракциясын алдын-ала химиялық белсендірумен гидрохимиялық әдіспен қайта өңдеу мүмкіндігі және 

жоғары модульді айналымды алюминий ерітіндісінде сілтілеу кезінде кальций оксидінің белсенді түрін қолдану 
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арқылы жетілдіру арқылы зерттелді. Әзірленген технология алюминийді ерітіндіге жоғары тиімділікпен шығаруға, 

қайта өңделген сілтілеу ерітінділерін қалпына келтіруге және құрылысқа жарамды үйінді шламын алуға мүмкіндік 

береді. Жоғары қысымда натрий гидрокарбонатының ерітіндісінде термохимиялық өңдеу арқылы ұсақ кристалды 

фракцияның алдын ала химиялық белсендіруі бастапқы фазалық құрамды өзгертуге, қиын каолинит фазасын 

гидрохимиялық жолмен ашылуын жоюға мүмкіндік берді. Жоғары температура мен қысымда Na2SO4 ерітіндісіндегі 

CaO-ны сөндіру арқылы кальций оксидінің белсенді түрін алудың әзірленген әдісі ұсақ кристальды фракцияны бір 

сатыда гидрохимиялық ашуға мүмкіндік берді. Жүргізілген зерттеулер гиббсит-каолинит бокситтерінің каолинит 

фракциясын натрий гидрокарбонаты ерітіндісінде алдын ала химиялық белсендіру әдісімен бастапқы фазалық 

құрамын өзгерткеннен кейін кальций оксидінің белсенді түрін қосып, жоғары модульді алюминий ерітіндісінде 

шаймалау арқылы гидрохимиялық тәсілмен тиімді өңдеу мүмкіндігін көрсетті. 

Негізгі сөздер: боксит, каолинит, даусонит, химиялық белсендіру, гидрохимия, натрий гидрокарбонаты, фракция, 

трансформация, кальций оксиді. 

Гидрохимическая переработка мелкодисперсной каолинитовой 

фракции высококремнистого боксита с предварительной 

химической активацией 

С.В. Гладышев, С.Б. Дюсенова, А.И. Бахшян, Л.М. Имангалиева*, Е.Б.Абикак 

Институт металлургии и обогащения, Алматы, Казахстан 

*Автор для корреспонденции: Leila.imangalieva@mail.ru 

Аннотация. Для переработки низкокачественных бокситов невозможно использование наиболее простого и эко-

номичного гидрощелочного способа Байера. Несмотря на то, что, существуют различные гидрохимические способы 

позволяющие использовать некондиционное глиноземсодержащее сырье проблема совершенствования технологий 

является актуальной. В работе исследована возможность переработки каолинитовой фракции боксита гидрохимиче-

ским способом, путем его совершенствованиz за счет проведения предварительной химической активации и исполь-

зования активной формы оксида кальция при выщелачивании в высокомодульном оборотном алюминатном растворе. 

Разработанная технология позволяет с высокой эффективностью извлекать алюминий в раствор, регенерировать обо-

ротные растворы выщелачивания и получать отвальный шлам пригодный для строительства. Предварительная хими-

ческая активация мелкокриситаллической фракции путем термохимической обработки в растворе гидрокарбоната 

натрия при повышенном давлении позволило трансформировать исходный фазовый состав, устранить трудновскры-

ваемую гидрохимическим способом фазу каолинита.  Разработанный способ получения активной формы оксида каль-

ция методом гашения СаО в растворе Na2SO4 при повышенных температуре и давлении позволил осуществить гидро-

химическое вскрытие мелкокрситаллической фракции в одну стадию. Проведенные исследования показали возмож-

ность эффективной переработки каолинитовой фракции гиббсит-каолинитовых бокситов гидрохимическим способом 

путем выщелачивания в высокомодульном алюминатном растворе с добавлением активной формы оксида кальция, 

после изменения исходного фазового состава методом предварительной химической активации в растворе гидрокар-

боната натрия. 

Ключевые слова: боксит, каолинит, даусонит, химическая активация, гидрохимия, гидрокарбонат натрия, фрак-

ция, трансформация, оксид кальция. 
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