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ПОЛУЧЕНИЕ АЛЮМОКАЛЬЦИЕВОГО СПЕКА ИЗ ОТХОДОВ 

ГОРНОДОБЫВАЮЩИХ ПРОИЗВОДСТВ ДЛЯ ИЗВЛЕЧЕНИЯ 

ГЛИНОЗЕМА МЕТОДОМ БЕСЩЕЛОЧНОГО СПЕКАНИЯ 
 

Приведены экспериментальные данные по получению алюмокальциевого спека из отходов угле-

добывающих производств. Установлено, что на качество спека и степень извлечения из него 

глинозема существенное влияние оказывает оксид железа. Добавление в исходную шихту као-

лина позволяет снизить содержание оксида железа (III) до оптимального уровня, обеспечивая, 

тем самым, понижение температуры при получении высококачественного спека и высокую 

степень извлечения из спека глинозема. Определены оптимальный состав шихты и темпера-

турный режим получения алюмокальциевых спеков. Исходя из данных рентгенофазового ана-

лиза, шламы, образующиеся после извлечения глинозема, могут являться ценным компонентом 

в производстве цемента. 
 

Ключевые слова: аргиллит, каолин, мел, алюмокальциевый спек, алюминат кальция, двухкаль-

циевый силикат, алюминат натрия, белитовый шлам, глинозем. 

 

Постановка проблемы 

В результате деятельности горнодобываю-

щих и металлургических производств, предпри-

ятий ТЭК накапливается огромное количество 

отходов, которые в настоящее время занимают 

значительные территории и создают множество 

экологических проблем: продукты горения и 

твердые взвеси (пыль) попадают в атмосферу; 

растворимые соли и кислотные остатки – в грун-

товые воды и грунты. Но при разработке соот-

ветствующих технологий они могут также яв-

ляться источниками ценного минерального сы-

рья. Так, например, каждые 1 млн. т породы уг-

ледобывающих шахт содержат примерно 

160…200 тыс. т глинозема, что в пересчете на 

металл составляет около 84…105 тыс. т алюми-

ния, не говоря уже о наличии в отходах соедине-

ний таких металлов, как ванадий, германий и т.д. 

По мере исчерпания природных ресурсов вни-

мание к переработке отходов будет возрастать, 

что потребует значительных усилий по разра-

ботке соответствующих технологий. Проблема 

усложняется тем, что технология переработки 

существенно зависит от минерального и химиче-

ского состава сырья, которое при использовании 

отходов изменяется в широких пределах. 

 

Анализ последних исследований и публика-

ций 

Объем использования отходов добычи и обо-

гащения угля путем производства аглопорита, 

керамического кирпича, применения в дорожном 

строительстве, рекультивации земель не превы-

шает 15 %. При выборе способа утилизации гор-

ных пород следует учитывать принципы рацио-

нального природопользования, принимая во 

внимание, что отходы добычи и обогащения 

горных пород содержат ряд ценных компонен-

тов. Так, бокситы в своем составе могут содер-

жать: Al2O3 – до 70 %; SiO2 – 2…14 %; Fe2O3 – 

до 30 %; Ga – 0,005 %; Ge –до 0,1 %. Нефелин: 

Al2O3 –33 %; SiO2 – 43…45 %; R2O – 18…23 %; 

Ga – 0,004 %. Зола ТЭС – Al2O3 – до 25 %; SiO2 – 

~60 %; Fe2O3 – 8…14 %; R2O – ~3 %. Аргиллит: 

Al2O3 – 21,9 %; SiO2 – 59,6 %; Fe2O3 – 7,9 %; R2O 

– ~3,9 %; Ga – 0,0043 %; Ge – 0,0006 %; V – 

0,015 %. 

Сложность переработки отходов горнодобы-

вающих производств заключается в значитель-

ном содержании в их составе диоксида кремния 

SiO2. В зависимости от его содержания исполь-

зуют различные методы переработки. Так, из-

влечение глинозема (А12О3) из высококаче-

ственных бокситов осуществляется по способу 

Байера растворами щелочей с последующим вы-

делением алюминия в виде гидроксида А1(ОН)3 

[1]. Для низкосортного сырья с большим содер-

жанием SiO2 разрабатываются альтернативные 

способы извлечения глинозема: кислотные [2], 

термические [3…7], комбинированные [8]. Суть 

кислотных методов сводится к обработке сырья 

кислотами, в которых растворяются соединения 

металлов, но не растворяется диоксид кремния. 

Недостаток технологии заключается в накопле-

нии кислотных шламов, коррозионной стойкости 

аппаратуры и разделении соединений железа и 

алюминия. В термических и комбинированных 

методах сырье при высоких температурах спе-
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кают с компонентами, которые связывают диок-

сид кремния в нерастворимые соединения, а за-

тем из образующегося спека извлекают ценные 

компоненты кислотными или щелочными рас-

творами. Проблемой термических методов яв-

ляются высокие температуры спекания и пере-

ход ценных компонентов в формы, из которых 

они не извлекаются. 

Одним из перспективных направлений ком-

плексной утилизации техногенных отходов, со-

держащих глинозем, является способ бесщелоч-

ного спекания с известняком, который представ-

ляет интерес в реализации попутного производ-

ства глинозема, цемента и редкоземельных ме-

таллов. По способу бесщелочного спекания с 

известняком получают алюмокальциевый спек, 

который при выщелачивании содовыми раство-

рами разлагается на алюминат натрия (жидкая 

фаза), являющийся источником глинозема, и 

двухкальциевый силикат (твердый остаток – бе-

литовый шлам). В [9…13] рассмотрены основ-

ные факторы, влияющие на степень извлечения 

глинозема из алюмокальциевого спека: примеси, 

состав шихты, химизм процесса, температурные 

условия. Установлено, что для каждого вида сы-

рья необходимо разрабатывать свои условия 

спекания. В [14] было рассмотрено извлечение 

глинозема из аргиллита, основного компонента 

породных отвалов и каолина, являющегося ком-

понентом вскрышных пород месторождения ог-

неупорных глин. Установлено, что для систем 

аргиллит – мел и каолин – мел характерна высо-

кая температура образования спека (1360…1400 

°С) и невысокая степень извлечения из него гли-

нозема. В [15] отмечается, что спек после извле-

чения глинозема, может быть использован в ка-

честве компонента при производстве портланд-

цемента либо в качестве добавки от 10 до 20 % в 

готовый цемент без потери его прочностных 

свойств. Таким образом, метод бесщелочного 

спекания позволяет разработать технологию 

полной утилизации отходов горнопромышлен-

ного комплекса. 

 

Цель (задачи) исследования 

Целью исследования является разработка 

технологии комплексной утилизации техноген-

ных отходов, содержащих глинозем, включаю-

щей способ бесщелочного спекания отходов с 

известняком. Задача исследования – подобрать 

оптимальный состав шихты (аргиллит – каолин – 

мел), обеспечивающий пониженную температу-

ру спекания и высокую степень извлечения гли-

нозема. 

 

Основной материал исследования 

В качестве объекта исследования была вы-

брана трехкомпонентная система аргиллит – ка-

олин – мел с различным стехиометрическим со-

отношением глиноземсодержащих минералов.  

Для лабораторных исследований в качестве 

бесщелочного алюминийсодержащего сырья 

были выбраны каолин (вскрышные породы Про-

сяновского месторождения каолина) и аргиллит 

(горные отвалы шахты «Речная»). Кальцийсо-

держащий компонент шихты – мел представлял 

некондиционные отходы содового производства 

фракцией менее 30 мм. Химический состав сы-

рьевых компонентов приведен в табл. 1.  

Для приготовления шихты для спекания као-

лин и аргиллит по отдельности измельчались в 

шаровой фарфоровой мельнице и с помощью 

сита 008 отбирались фракции с размером частиц 

менее 0,08 мм, а затем смешивались с измель-

ченным мелом. 

Шихта готовилась таким образом, чтобы 

обеспечить молярные соотношения основных 

компонентов для спекания, которые отвечают 

насыщенной шихте: 

   

.1=
OFe

CaO
;8,1=

OAl

CaO
;2=

SiO

CaO

32322

 

 

Для выбранного сырья расчетными опти-

мальными массовыми соотношениями CaCO3 – 

сырье являются: 

 

.5,2=
Каолин

CaCO
;26,2=

Аргиллит

CaCO 33  

 

Затворенную водой шихту с влажностью 40 % 

выкладывали в шамотный тигель, помещаемый в 

печь сопротивления. Использовали два типа пе-

чей с различными нагревателями: фехралью  

марки Х23Ю5 (рабочая температура 1300 °С, 

 

Табл. 1. Химический состав сырьевых материалов 

Сырьевой материал 
Содержание оксидов, масс. % 

SiO2 CaO Al2O3 Fe2O3 Другие п. п. п.* 

Аргиллит 56,7 - 16,2 7,1 9,7 10,3 

Каолин 56,3 - 32,6 0,1 1,7 9,3 

Мел 0,8 54,3 0,4 0,3 1,4 42,8 

* Потери при прокаливании. 
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кратковременно до 1360 °С) и молибденом в 

инертной среде аргона (рабочая 1450 °С, но в 

зависимости от футеровки до 2200 °С). Для 

управления режимом спекания была разработана 

компьютерная система ПИД-управления печью. 

Программное обеспечение было выполнено на 

основе MasterSCADA, что позволило с высокой 

точностью задавать такие важные для техноло-

гии спекания параметры, как скорость нагрева 

печи, выдержку при заданной температуре и 

темп охлаждения. Контроль и выдерживание 

данных параметров крайне важны, так как толь-

ко при определенном температурном режиме 

образующаяся высокотемпературная β-модифи- 

кации 2CaO·SiO2 (плотность 3,28 г/см
3
) перехо-

дит в γ-модификацию (2,95 г/см
3
). Этот переход 

приводит к саморассыпанию спеков в тончай-

ший порошок. При нарушении температурного 

режима спек остается в камнеобразном состоя-

нии, из которого глинозем практически не из-

влекается. 

Охлажденный алюмокальциевый спек, со-

держащий алюминаты кальция CaO·Al2O3 и 

12CaO·7Al2O3, подвергали выщелачиванию со-

довым раствором (81,6…120 г/л Na2CO3) при 

70 °С в течение 30 минут, в ходе которого про-

ходят реакции и алюминий в виде алюмината 

натрия NaAl(OH)4 переходит в раствор в соот-

ветствии со схемой: 
 

mCaO·Al2O3+mNa2CO3+(3+m)H2O=  

=2NaAl(OH)4+mCaCO3+2(m–1)NaOH; 
 

CaO·Al2O3+Na2CO3+H2O= 

=NaAl(OH)4+CaCO3+NaOH; 
 

12CaO·7Al2O3+12Na2CO3+33H2O= 

=14NaAl(OH)4+12CaCO3+10NaOH. 
 

Выщелачивание осуществляли в термостати-

руемом реакторе с перемешиванием раствора 

электрической мешалкой. Разделение пульпы 

проводили с помощью воронки Бюхнера и кол-

бы Бунзена, подключенных к вакуумному насо-

су. Белитовый шлам промывали до нейтральной 

реакции, сушили и направляли для переработки 

в цемент.  

Так как стадия выщелачивания является це-

левой в выделении глинозема в раствор, степень 

извлечения глинозема определяли по концентра-

ции алюмината натрия NaAl(OH)4, который ана-

лизировали согласно ГОСТ 22552.3-77. Анализ 

осуществляли при помощи комплексонометри-

ческого метода, сущность которого состоит в 

образовании трилонатного комплекса алюминия 

при рН=5,2..5,8 и титровании избытка трилона Б 

раствором сернокислого цинка.  

Степень извлечения глинозема Аl2O3 (%) из 

спека в алюминатный раствор рассчитывали по 

формуле: 

 

,
)CO(Na 32

теорA

VX
A


  

 

где Х – содержание глинозема в алюминатном 

растворе, г/мл; V (Na2CO3) – объем раствора со-

ды, мл; Атеор – теоретическое содержание глино-

зема в алюминатном растворе, г. 

Комбинирование шихт аргиллит – мел и као-

лин – мел позволяет, с одной стороны, затруд-

нить плавление шихты в печи и снизить темпе-

ратуру спекания, а с другой – увеличить выход 

глинозема по сравнению с двухкомпонентной 

шихтой. 

Для определения количественного и каче-

ственного анализа, установления фазового со-

става продуктов спекания и выщелачивания был 

применен рентгенофазовый анализ. Съемка про-

водилась на рентгеновском дифрактометре 

ДРОН-2. Количественный и качественный со-

став проанализированных образцов приведен в 

табл. 2. На рис. 1 представлена дифрактограмма 

алюмокальциевого спека, продукта спекания 

шихты аргиллит – каолин – мел, а на рис. 2 – 

дифрактограмма белитового шлама после выще-

лачивания алюмокальциевого спека.  

Данные рентгенофазового анализа ( рис. 1) 

показывают, что основными хорошо выраженны-

ми кристаллическими фазами в спеке после само-

рассыпания являются: Ca3Al6SiО16 – 5 %; Ca2SiО4 

– 60 %; неопределенная фаза – 35 %. Алюминий-

содержащие фазы, из которых легко извлекается 

глинозем, находятся в рентгеноаморфном состоя-

нии и на рентгенограмме не проявляются. Анализ 

показывает, что основными кристаллическими 

фазами шлама (рис. 2) являются белит (γ-Сa2SiO4) 

и муллит. В шламе содержится также 15…20 % 

CaCO3, который образуется в результате разло-

жения алюминатов кальция содой, оксид железа и 

некоторое количество неизвлеченного Al2O3. 

 
Табл. 2. Количественный и качественный состав 

образцов по данным рентгенофазового анализа 

Образцы для 

анализа 

Количественный  

и качественный состав 

1. Аргиллит – 

каолин – мел 

(спекание при 

1300 °С) 

Ca3Al6SiO16 – 5 %; 

Ca2SiO4 – 60 %; 

неопределенная фаза – 35 % 

2. Белитовый 

шлам 

3Al2O3∙2SiO2 (Mullite) – 5 %; 

Ca2SiO4 – 55 %; 

неопределенная фаза – 45 % 
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Рис. 1. Рентгенограмма продукта спекания аргиллит – каолин – мел.  

Температура спекания 1300 
о
С 

 

 
Рис. 2. Рентгенограмма белитового шлама 

 

При добавлении к белитовому шламу аргиллита 

и мела можно подготовить шихту для получения 

цементного клинкера [13]. 

В табл. 3 приведены температурные режимы 

спекания композиций, составленных из шихт 

аргиллит – мел и каолин – мел. Как видно, в от-

личие от бинарных систем [15], высокая степень 

извлечения глинозема достигается при обжиге 

шихты уже при температуре 1280…1300 °С. Ис-

ходя из данных, приведенных в табл. 3, можно 

отметить, что важнейшим показателем для по-

лучения хорошего саморассыпающегося спека 

является выдержка шихты в печи при макси-

мальной температуре на протяжении примерно 

60 мин., а затем медленное охлаждение спека в 

печи на 40…50 °С на протяжении 20…40 мин., 

что характерно и для других видов сырья [5…7]. 

Степень извлечения глинозема существенно 

зависит от соотношения в шихте аргиллит – као-

лин (табл. 4). Оптимальным представляется со-

отношение аргиллит – каолин близкое к 3:7. Об-

ращаем внимание, что данное соотношение свя-

зано с содержанием в шихте оксида железа. 

Зависимость степени извлечения глинозема 

от содержания оксида железа (III) в смеси аргил-

лит – каолин представлена на рис. 2. 

Как показали эксперименты, степень извле-

чения глинозема (рис. 3а) не линейно зависит от 

содержания в шихте каолина или аргиллита, а 

проходит через максимум. Это свидетельствует 

о том, что максимальное извлечение глинозема 

достигается при соблюдении вполне определен-

ного химико-минералогического состава каоли-

на и аргиллита, которое, с одной стороны, спо-

собствует извлечению оксида алюминия, а с 

другой – препятствует образованию стеклооб-

разных фаз, уменьшающих степень извлечения 

глинозема. То есть в данном случае проявляется 

синергетический эффект, когда при обжиге ми-

нералы каолина блокируют образование стекло-

образной фазы аргиллита и тем самым способ-

ствуют извлечению из него А12О3, а минералы 

аргиллита понижают температуру перехода 

А12О3 каолина в извлекаемую форму. 
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Табл. 3. Влияние температурного режима спекания на качество спека  

из шихты аргиллит – каолин – мел и степень извлечения глинозема 

Массовое соот-

ношение шихт 

(аргиллит-мел): 

(каолин-мел) 

Спекание Охлаждение 
Извлечение 

глинозема, 

% 

Саморассыпание 

спека t, °С 
время, 

мин. 
t, °С 

время, 

мин. 

50:50 300 60 1240 30 62,9 пудра и кусочки 

40:60 300 60 1240 40 86,4 хорошее 

40:60 300 60 1200 40 78,8 хорошее 

30:70 300 60 1250 20 95,1 отличное 

30:70 300 60 1250 20 92,7 хорошее 

30:70 300 60 1200 40 85 хорошее 

30:70 280 60 1200 40 79,7 удовлетворительное 

30:70 250 60 1200 40 52,0 пудра и кусочки, плохое 

20:80 300 60 1200 40 81,0 хорошее 

10:90 300 60 1250 20 51,0 пудра и кусочки, плохое 

 
Табл. 4. Технологические параметры спекания шихты аргиллит-каолин-мел 

 и степень извлечения глинозема 

Состав сырья, 

масс. % 

С
о
д

ер
ж

ан
и

е 

F
e 2

O
3
,м

ас
с.

 %
 Состав шихты, 

масс. % 

Р
ас

ч
ет

н
о
е 

со
д

ер
-

ж
ан

и
е 

A
l 2

O
3
, 

к
г/

т 
ш

и
х
ты

 

Температура 

спекания, 
о
С 

С
те

п
ен

ь
 и

зв
л
еч

е-

н
и

я
 г

л
и

н
о
зе

м
а,

 %
 

аргиллит каолин 

ар
ги

л
л
и

т 

к
ао

л
и

н
 

м
ел

 

0,23 0,77 1,8 6,68 28,1 68,54 102,4 1260 90,3 

0,31 0,69 2,3 9,06 22,4 70,74 87,7 1280 97,5 

0,39 0,61 2,8 11,4 17,9 70,7 76,1 1290 91,2 

1,0 - 7,1 29,2 - 70,8 47,3 1350 65,3 

- 1,0 0,1 - 28,5 71,5 92,9 1360 84,8 

 

  
а б 

Рис. 3. Зависимость степени извлечения глинозема от соотношения в шихте 

аргиллит-каолин-мел: а – аргиллита и каолина; б – содержания оксида железа.  

Температура спекания 1300 °С. Охлаждение в печи до 1250 °С в течение 30 мин. 
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Зависимость степени извлечения глинозема 

от содержания оксида железа (III) в смеси аргил-

лит-каолин представлена рис. 3б. Как показыва-

ют экспериментальные данные, увеличение со-

держания Fe2O3 сначала приводит к увеличению 

степени взаимодействия между основными ком-

понентами шихты и увеличивает степень извле-

чения глинозема. Однако с увеличением содер-

жания Fe2O3, с одной стороны, образуются стек-

лообразные фазы, что приводит к ухудшению 

саморассыпания спека, а с другой – увеличива-

ется вероятность образования тугоплавкого 

2СaO∙Fe2O3 (tпл=1480 °С), вследствие чего оксид 

железа перестает выполнять функции плавня. 

Процессы спекания и саморассыпания спека 

ухудшаются, что приводит в итоге к уменьше-

нию степени извлечения глинозема. 

Из данных эксперимента (см. рис. 3б) следу-

ет, что для достижения степени извлечения гли-

нозема более 90 % содержание Fe2O3 в смеси 

аргиллит-каолин должно быть равно 1,8…2,8 

масс. %. При этом массовые доли аргиллита и 

каолина должны определяться соотношениями: 

 

;
)каолинOFe(%  )аргилитOFe(%

)каолинOFe(%)8.2÷8.1(
=

3232

32
X  

 

,
)каолинOFe(%)аргилитOFe(%

)каолинOFe(%)8.2÷8.1(
1=

3232

32
Y  

 

где Х – массовая доля аргиллита, Y – массовая 

доля каолина. 

 

Выводы 
Предложена технология получения саморас-

сыпающихся спеков при пониженной темпера-

туре спекания сырья, содержащего отходы угле-

добывающих производств и каолина. Установ-

лено, что фактором, существенно влияющим на 

температуру спекания и степень извлечения 

глинозема из спеков, является оксид железа (III), 

содержание которого в исходной шихте для спе-

кания должно находиться в пределах 1,8…2,8 %. 

При этом температура получения высококаче-

ственных спеков может не превышать 1300 °С, а 

степень извлечения глинозема из них составляет 

более 90 %. Продукт после извлечения глинозе-

ма представляет собой силикаты кальция, явля-

ющиеся компонентами цемента, что позволяет 

использовать его как в производстве цементного 

клинкера, так и в качестве добавки к готовому 

цементу. 
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V.V. Shapovalov /Dr. Sci. (Chem.)/, S.V. Gorbatko /Cand. Sci. (Eng.)/ 

Donetsk National Technical University (Donetsk) 
 

PRODUCTION OF ALUMOCALCIUM SINTER FROM MINING  

INDUSTRY WASTE FOR EXTRACTION OF ALUMINA BY THE METHOD  

OF ALKALI FREE SINTERING 
 

Background. The real ways to use the waste of coal production do not provide full processing. The 

complexity of the processing of these wastes lies in the significant content of silicon dioxide in their 

composition and depending on its content, various methods of processing used.  

A promising direction of complex utilization of technogenic waste containing alumina is a method of 

alkali free sintering with limestone; as a result, it is possible to obtain alumina, cement and rare earth 

metals. The task of the study was to choose the optimal composition of the charge material, which 

provides a low sintering temperature and a high degree of alumina extraction. 

Materials and/or methods. Three-component system of argillite – kaolin – chalk with a different stoi-

chiometric ratio of alumina-containing minerals is the object of the study.  

The components of the charge were mixed in a particular proportion to obtain a given molar ratio and 

then crushed in a ball mill. After mixing with water, the charge burned. After cooling, the sinter 

leached with the extraction of aluminium oxide. 

Results. As a result, the charge compositions in the systems argillite – chalk and kaolin – chalk deter-

mined, in which the melting of the charge in the furnace is severe, the sintering temperature decreas-

es, and the yield of alumina increases. 

Conclusion. It is found that iron oxide (III) has a significant effect on the quality of the sinter and the 

degree of extraction of alumina from it. The addition of kaolin to the initial charge makes it possible to 

reduce the iron oxide content to the optimum level, thereby providing a decrease in temperature when 

producing high-quality sinter and a high degree of extraction of alumina from the sinter. The optimal 

composition of the charge and the temperature regime for obtaining aluminium-calcium sinters de-

termined. Based on the data of x-ray phase analysis, sludge formed after the extraction of alumina can 

be a valuable component in the production of cement. 
 

Keywords: argillite, kaolin, chalk, aluminium-calcium sinter, calcium aluminate, dicalcium silicate, 

sodium aluminate, belite sludge, alumina. 
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