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Аннотация. Проведен физико-химический анализ состава железистого песка –

техногенного отхода глиноземного производства Павлодарского алюминиевого завода, 

который постоянно накапливается, составляя значительное количество и загрязняя 

окружающую среду. На основе изученного состава железистого песка разработаны 

технологии получения из него востребованных продуктов - железооксидных пигментов 

и чугуна. Определены оптимальные условия термической обработки и выщелачивания 

железистого песка для получения мелкодисперсных пигментов черного и красно-

коричневого цвета. Извлечение глинозема из железистого песка составило 58%. Из 

железооксидного гидрогранатового шлама, полученного в результате гидрохимической 

и термической обработок, выплавлен чугун, пригодный для литья. Результаты 

проведенной работы могут быть использованы на Павлодарском алюминиевом заводе 

при создании производства по переработке железистых песков для получения чугуна и 

железооксидных пигментов. 
 

Качество боксита, используемого для получения глинозема, постоянно ухудшается 

[1-7]. Некондиционное глиноземсодержащее сырье содержит повышенное количество 

вредных примесей, и, особенно, железосодержащих минералов. Железистые соединения 

представляют собой балласт, который отрицательно влияет на технологический цикл 

получения глинозема в целом и увеличивают износ и нагрузку на используемые 

аппараты, а также приводят к резкому повышению плавкости спека и серьезным 

нарушениям при спекании. Из поступающего бокситового потока на гидроциклонных 

аппаратах железистые пески отделяются от основной массы боксита и направляется в 

отходы. На Павлодарском алюминиевом заводе поток железистых песков, направляемых 

в отвал составляет около 50 тонн в час. Содержание оксида железа в железистых песках 

до 60%. Вместе с железистыми песками в отвал попадает и оксид алюминия (до 17%), 

который безвозвратно теряется, снижая общее извлечение глинозема из боксита. 

Поэтому создание технологии комплексной переработки железистых песков с 

получением из них востребованных продуктов является актуальной задачей. 

Продуктами комплексной переработки железосодержащих техногенных отходов 

глиноземного производства - железистых песков - могут быть железооксидные пигменты 

и чугун. 

Мировой рынок потребления железооксидных пигментов составляет около 1,5 млн. 

тонн в год. По прогнозам мировой рынок производства железооксидных пигментов к 

2021 году в стоимостном выражении может быть оценен в 2 млрд. долларов США. 

Железооксидные пигменты широко используются в лакокрасочных, строительных 

материалах, в производстве пластмассы, бумаги, стекла, керамики, кормов, удобрений, 

косметики, реактивов и т.д. 

Существующие технологии производства [8-12] синтетических железооксидных 

пигментов (красных и красно-коричневых) основаны на прокаливании железного 

купороса и осаждении оксида железа из растворов солей железа: 

 

https://doi.org/10.31643/2018-7.27
https://orcid.org/0000-0003-2088-837X


304 

 

FeSO4
.7H2O → FeSO4

. H2O+ 6H2O     (1) 
 

FeSO4
.H2O → Fe2O3+2SO4+2H2O     (2) 

 

Основным недостатком способа является значительное количество выбросов в 

виде сернистых газов и не утилизируемых попутных растворов, требующих 

последующей очистки. В процессе производства происходит спекание частиц Fe2O3, что 

требует отдельных затрат для диспергирования полученного агломерата. 

Один из мировых лидеров по производству пигментов - фирма LANXESS -  

использует для производства железооксидных пигментов процесс Лаукса. Процесс 

заключается в окислении металлического железа нитробензолом с получением желтого 

(FeOOH) и черного (Fe2O3) пигментов. Красный пигмент Fe2O3 получают прокалкой 

черного пигмента, коричневый пигмент получают смешением желтого, черного и 

красного пигментов в необходимых пропорциях [12]. Существенным недостатком 

способа является дороговизна химических реактивов и токсичность применяемого 

нитробензола. 

В данной работе для получения железооксидных пигментов разработан способ 

производства железооксидных пигментов, основой которого являются железистые 

гидрогранаты, в качестве сырья использован железистый песок Павлодарского 

алюминиевого завода (ПАЗ). 

Методами химического, рентгеновского и термического анализов был исследован 

физико-химический состав железистого песка. Химический анализ усредненной пробы 

железистого песка приведен в таблице 1. 

 

Таблица 1 – Химический состав усредненной пробы железистого песка, % 

 

Усредненная 

проба 

Nа2О Аl2ОЗ SiО2  Fе2ОЗ СаО СО2 SO3 Р2О5 

0,4 13,4 4,1 56,3 4,6 10,3 4,2 0,1 

 

Рентгенофазовый анализ состава усреднённой пробы железистого песка ПАЗа 

показал, что основными железосодержащими компонентами (%) являются: гематит 

(29,1), гетит (8,6), магнетит (6,2), сидерит (8,1), пирит и андрадит (по 2,6). Таким образом, 

57% фазового состава железистого песка представлены железосодержащими 

компонентами, остальное – гиббсит, кварц, гипс, кальцит и каолинит. Пробу железистого 

песка (-0,1 мм) обрабатывали гидрохимическим способом в автоклаве. Целью 

автоклавного выщелачивания являлось максимальное извлечение Al2O3 в раствор и 

получение в осадке железистого гидрограната. 

Гидрохимическую обработку проводили в автоклаве при температуре 240оС в 

высокомодульном растворе Na2Oку - 240 г/дм3 (αк 30); с добавлением СаО при молярных 

отношениях CaO:SiO2 от 0,5 до 3,0. Продолжительность 90 мин. Результаты опытов 

приведены в таблице 2. 
 

Таблица 2 – Состав автоклавного осадка после гидрохимической обработки  
 

№ Условия 

выщелачивания 

Состав  

Al2O3 Na2O CaO SiO2 Fe2O3 V2O5 

% Ɛ, % %  % % % % Ɛ, % 

1 CaO:SiO2 = 0,5 10,4 48,0 6,1 9,2 13,2 48,5 0,071 41,5 

2 CaO:SiO2 = 1 9,2 50,2 3,9 13,1 11,9 44,6 0,07 37,4 

3 CaO:SiO2 = 2 9,1 42,8 2,5 20,6 10,3 36,6 0,072 25,2 

4 CaO:SiO2 = 3 10,2 25,0 1,19 25,1 9,2 34,8 0,081 1,65 
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Максимальное извлечение Al2O3в раствор достигалось при выщелачивании 

железистых песков при молярном отношении CaO:SiO2 = 1. Извлечение Ɛ составило 50,2 

%.  

После репульпации и сушки получен осадок черного цвета (рисунок 1) выход 

которого составил 40 %.  
 

 

 

Рисунок 1 – Осадок после автоклавного выщелачивания железистого песка 

 

Рентгенофазовый анализ полученной фракции определил присутствие соединений 

двухвалентного железа – магнетита (18%) и гидроксида (II) железа (13%) и не выявил 

наличие гематита.  

Осадок был дополнительно проанализирован методом Мёссбауэровской 

спектроскопии на спектрометре MС-1104Ем. Метод эффективен при идентификации 

железистых соединений как в индивидуальном виде, так и находящихся в виде смесей 

для установлении валентности (степени окисления) элемента в исследуемом соединении. 

В результате получен следующий фазовый состав соединений железа: -Fe2O3, (20%), 

магнетит (тетраэдрическая подрешетка 23%) и 30% октаэдрическая подрешётка; 

парамагнитные фазы Fe3+ смесь гидроксидов -FeOOH (акаганеит 20%) и -FeOOH 

(лепидокрокит 7%). Был проведен БЭТ-анализ, который показал, что полученный осадок 

имеет развитую удельную поверхность 10,34 м2/г. Таким образом, черный цвет 

полученной мелкодисперсной фракции определяют соединения железа (Fe2+), 

преобладающие в смеси и имеющие высокие красящие свойства, что позволяет 

использовать ее в качестве железооксидного пигмента.  

Для получения пигмента красно-коричневого цвета пробу железистого песка перед 

автоклавной обработкой подвергали обжигу. Термический анализ показал, что при 

нагревании происходят фазовые превращения, которые ведут к дегидратации и распаду 

лепидокрокита с образованием γ-Fe2О3, и далее переходу его в тригональную α-Fe2О3 

(гематит). Также проходят процессы диссоциации пирита и сидерита с удалением SО2 и 

СО2. Рентгенофазовым анализом пробы железистого песка после обжига установлено, 

что основными компонентами являются гематит 48,6%, кварц (27,1%) и кальцит (24,3%). 

 Для изменения фазового состава железистых песков с переходом двухвалентного 

железа в трехвалентное обжиг песков проводили при температуре 600 оС в течение 1 

часа. 

В результате обжига увеличилось содержание трехвалентного железа (гематит) за 

счет окисления двухвалентного железа (гетит, магнетит, сидерит, пирит и андрадит), а 

также разложения пирита и сидерита с удалением SО2 и СО2. 
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Гидрохимическую переработку железистых песков после обжига проводили в 

условиях, аналогичных ранее проведенным. 

Результаты химического анализа продуктов полученных после гидрохимической 

переработки обожженного железистого песка приведены в таблице 3. 

Как следует из таблицы, после гидрохимической переработки обожженного 

железистого песка в высокомодульном растворе оптимальным является введение СаО из 

расчета получения в пульпе соотношения CaO:SiO2 = 2, при котором извлечение Al2O3 в 

раствор составило 58,2 %, а содержание Na2O в осадке – 0,74 %. 
 

Таблица 3 – Химический состав осадка после гидрохимической переработки 

обожженного железистого песка  
 

 

№ 

 

Условия 

выщелачивания 

Состав железосодержащего кека 

Al2O3 Na2O CaO SiO2 Fe2O3 V2O5 

% Ɛ, % % % % % % Ɛ, % 

1 CaO/SiO2 = 0,5 7,33 65,0 1,12 8,4 12,1 56,4 0,06 50,0 

2 CaO/SiO2 = 1 8,0 60,5 1,3 12,0 11,5 54,8 0,06 50,0 

3 CaO/SiO2 = 2 7,44 58,2 0,74 17,6 10,1 48,3 0,06 43,8 

4 CaO/SiO2 = 3 9,9 28,5 0,52 26,3 8,2 37,3 0,07 18,8 

 

Увеличение в пульпе соотношения CaO:SiO2 до 3 приводит к резкому снижению 

извлечения Al2O3 (в 2 раза) и содержания железа в осадке. 

По сравнению с результатами выщелачивания необожженных железистых песков 

извлечение в раствор Al2O3 после обжига увеличилось на 10 %, а содержание Na2O в 

осадке уменьшилось более чем в три раза. 

После репульпации и сушки осадка, полученного после выщелачивания 

обожженного железистого песка, была выделена фракция красно-коричневого цвета 

(рисунок 2), количество которой составило 54 % от массы кека.  
 

 

 

Рисунок 2 – Мелкодисперсная фракция осадка после выщелачивания  

обожженного железистого песка 
 

Таблица 4 – Фазовый состав мелкодисперсной фракции железосодержащего осадка 

после выщелачивания обожженного железистого песка 
 

Наименование Формула % 

Гематит  Fe2O3 37,9 

Кальцит  Ca(CO3) 14,8 

Алюмокальциевый гидрогранат (CaO)3(Al2O3)1.75(H2O)3.75 10,0 

Андрадит  Ca3(Fe0.87Al0.13)2(SiO4)1.65(OH)5.4 25,9 

Портландит Ca(OH)2 11,4 
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Полученная фракция для более точного определения железистых соединений была 

проанализирована Мёссбауэровской спектроскопией. В результате анализа установлен 

следующий фазовый состав соединений железа в мелкодисперсной фракции: оксид              

-Fe2O3, (45%), оксид железа - замещённый Fe2-xMxО3, (23%), парамагнитные фазы Fe3+ 

- смесь гидроксидов FeOOH: -FeOOH (акаганеит) (17%) и -FeOOH (лепидокрокит) 

(15%). БЭТ-анализ показал, что полученная фракция имеет высокую разветвленную 

удельную поверхность – 13,0359 м2/г. Оптическим методом установлено, что размер 

частиц представлены конгломератом от 0,28 до 11,45 микрон. Полидисперсность 

пигмента способствует более плотной упаковке его частиц, улучшая его укрывистость и 

защитные свойства, поэтому не является недостатком.  

Красно-коричневый цвет полученной мелкодисперсной фракции определяют 

соединения трехвалентного железа, имеющие высокие красящие свойства и 

преобладающие в пигменте. 

Опыты с железистым песком были направлены на получение чугуна из 

железистого гидрограната, являющегося продуктом автоклавной гидрохимической 

обработки железистого песка с добавлением СаО, условия которой приведены ранее. 

Железистый гидрогранатовый шлам после просушки нагревали в печи с керамическими 

нагревателями до 1600оС в восстановительной атмосфере углерода (в графитовых тиглях 

с добавлением древесного угля) при продолжительности 60 мин. В результате на дне 

тигля образовался чугунный слиток, представленный на рисунке 3 
 

 

Рисунок 3 - Слиток чугуна полученный из железистого гидрогранатового шлама 
 

Химический анализ полученного чугуна показал, что по содержанию 

ограничительных компонентов (P<0,01, S<0,002, Si-2,3) состав чугуна соответствует 

марке Л4 (ГОСТ 4832 – 95). 

 На основе изученного состава железистого песка разработаны технологии 

получения из него востребованных продуктов – железооксидных пигментов и чугуна 

[13], не требующие дополнительных переделов в операциях по получению пигментов. 

 Результаты проведенной работы могут быть использованы на Павлодарском 

алюминиевом заводе при создании производства по переработке железистых песков с 

получением чугуна и железооксидных пигментов. 
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Abstract. Physicochemical analysis of ferruginous sand’s composition has been carried 

out. The mentioned sands, which are technogenic wastes of Pavlodar Aluminum Plant, are 

constantly being accumulated there to considerable amount and pollute the environment. 

Acquired information allowed to develop technologies for obtaining the following demanded 

products: iron oxide pigments and cast iron. Optimal conditions for heat treatment and 

leaching of ferruginous sands were determined to produce finely dispersed black and red-

brown color pigments. The extraction of alumina from ferruginous sand amounted to 58%. As 

a result of hydrochemical and thermal treatments cast able cast iron is produced from iron 

oxide hydrogarnate sludge. The results of this research work can be used at Pavlodar 

Aluminum Plant for ferruginous sands processing technology creating and for cast iron and 

pigments producing. 

https://doi.org/10.1016/j.mineng.%20-%202015.01.005
https://orcid.org/0000-0003-2088-837X

