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(57)摘要

本发明涉及冶金。提出了冶炼级氧化铝生产

方法的一些实施方式，提供以下操作：用盐酸提

取含铝原料，将形成的氯化物浆料分离成废二氧

化硅沉淀物和澄清氯化物溶液，从澄清氯化物溶

液中结晶六水合氯化铝，六水合氯化铝热沉淀成

氧化铝，然后将其煅烧生产粗氧化铝作为中间产

物，用碱性废液浸出粗氧化铝并使所得铝酸盐溶

液沉淀，将分离的氢氧化铝水洗然后煅烧，将离

开沉淀区的废液和用于洗涤氢氧化铝的水煮浓

以产生返回中间氧化铝产物浸出阶段的碱性废

液。在这种情况下，约15％的酸性废液进行热水

解，粗氧化铝中氯离子浓度保持在0.2～5.0％，

碱性废液中的氯离子浓度保持在40～90g/L，将

离开沉淀区(总流量的10～40重量％)的废液煮

浓，直至分离出要从过程中去除的含氯化合物晶

体。废液主要用于浸出含铝原料，仅一部分送去

通过热水解去除杂质。技术结果是由低品级原料

生产冶炼级氧化铝时氧化铝品质更好，能耗更

低。
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1.冶炼级氧化铝生产方法，其包括以下阶段：

研磨含铝原料，然后将其用盐酸提取，所述盐酸为酸性废液，

将所得的氯化物浆料分离成废二氧化硅沉淀物和澄清的氯化物溶液，

从所述澄清的氯化物溶液中结晶出六水合氯化铝，

六水合氯化铝热分解成氧化铝，然后将其煅烧以生产粗氧化铝作为中间产物，

用碱性废液进行粗氧化铝浸出并使所得的铝酸盐溶液沉淀，然后将分离的氢氧化铝煅

烧，同时将约15％的酸性废液进行热水解，粗氧化铝中的氯离子浓度保持在0.2％～5.0％，

碱性废液中的氯离子浓度保持在40～90g/L的水平，将量为总流量的10重量％～40重量％

的沉淀后的碱性废液煮浓，直至分离出要从该过程中去除的含氯化合物晶体。

2.根据权利要求1所述的方法，其中，碱性废液分两个阶段煮浓，碱金属碳酸盐在第一

阶段结晶，并且碱金属氯化物在第二阶段结晶。

3.根据权利要求2所述的方法，其中，将主要是氯化钠和氯化钾的碱金属氯化物纯化，

并以水溶液的形式进行膜或隔膜电解。

4.根据权利要求3所述的方法，其中，在碱金属氯化物水溶液的膜或隔膜电解过程中形

成的氯气和氢气用于合成被送去提取初始含铝原料的盐酸，并且将在碱金属氯化物水溶液

的膜或隔膜电解过程中形成的部分碱金属氢氧化物水溶液与返回到中间氧化铝产物浸出

阶段的碱性废液混合。

5.根据权利要求4所述的方法，其中，将由碱金属氯化物水溶液的膜或隔膜电解产生的

部分碱金属氢氧化物溶液送去中和二氧化硅沉淀物。

6.冶炼级氧化铝生产方法，其包括以下阶段：

研磨含铝原料，然后将其用盐酸废液浸出，所述盐酸废液为酸性废液，

将所得的氯化物浆料分离成废二氧化硅沉淀物和澄清的氯化铝溶液，所述废二氧化硅

沉淀物用水洗涤后倾倒，其中将用于洗涤目的的水供应至从由煅烧六水合氯化铝产生的烟

雾和由热水解过程产生的烟雾中绝热吸收氯化氢的区域，并且洗涤水的量由用于绝热吸收

的水量决定，

从澄清的氯化铝溶液中结晶出六水合氯化铝；在分离晶体后，将所得的废液供应到精

馏区，在此将废液中的氯化氢浓度降低以形成氯化氢气体，将所述氯化氢气体干燥然后供

应到盐析区；从精馏区排出的废液分为两个不相等的部分：较大的部分直接供应用于制备

废液，另一部分供应用于通过热水解去除杂质，

六水合氯化铝热分解形成氧化铝，随后将其煅烧以生产粗氧化铝作为中间产物，同时

煅烧烟雾由用于洗涤废二氧化硅沉淀物的水吸收，

根据拜耳法用碱性废液进行粗氧化铝浸出并使所得的铝酸盐溶液沉淀，

对分离的氢氧化铝进行水洗然后煅烧，并且

将已离开沉淀区的废液和已用于洗涤氢氧化铝的水煮浓，以生产要返回到中间氧化铝

产物浸出阶段的碱性废液，并且

所述废液主要用于对含铝原料进行浸出，其只有一部分被送去用于通过热水解去除杂

质，

其中，中间氧化铝产物中的氯离子浓度保持在0.2重量％～5.0重量％的水平，碱性废

液中的氯离子浓度保持在40～90g/L的水平，并且将已离开沉淀区的废液煮浓，直至分离出
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要从该过程中去除的含氯化合物晶体，所述已离开沉淀区的废液为总流量的10重量％～40

重量％。

7.根据权利要求6所述的方法，其中，从沉淀区排出的废液和已用于洗涤目的的水分两

个阶段煮浓，碱金属碳酸盐在第一阶段结晶，并且碱金属氯化物在第二阶段结晶。

8.根据权利要求7所述的方法，其中，将主要是氯化钠和氯化钾的碱金属氯化物纯化，

并以水溶液的形式进行膜或隔膜电解。

9.根据权利要求8所述的方法，其中，在碱金属氯化物水溶液的膜或隔膜电解过程中形

成的氯气和氢气用于合成被送去浸出初始含铝原料的盐酸，并且将在碱金属氯化物水溶液

的膜或隔膜电解过程中形成的部分碱金属氢氧化物水溶液与返回到中间氧化铝产物浸出

阶段的碱性废液混合。

10.根据权利要求9所述的方法，其中，将由碱金属氯化物水溶液的膜或隔膜电解产生

的部分碱金属氢氧化物溶液送去中和二氧化硅沉淀物。

11.根据权利要求6所述的方法，其中，氯化铝溶液中的氯化氢浓度达到17％～19％，并

且在这种情况下，在吸收过程中，由于在HCl吸收过程中释放的大量热量，氯化铝溶液自蒸

发，并且所供应的用于洗涤废二氧化硅沉淀物的所有水都从循环中被去除。

12.根据权利要求6所述的方法，其中，将氯化铝溶液送去结晶区，在此将由精馏产生的

氯化氢气体鼓泡通过该溶液，并且在该溶液中的浓度达到约32％，约95％铝沉淀为六水合

氯化铝晶体。

13.根据权利要求6所述的方法，其中，在分离晶体之后，将所得的废液送去精馏区，在

此将废液中的氯化氢浓度降低以形成氯化氢气体，将所述氯化氢气体干燥至含水量为约

5％，然后送到盐析区，其中通过用冷却水将气体冷却至约35℃的温度来进行所述干燥。

14.根据权利要求6所述的方法，其中，送去进行热水解的废液的比例由送去进行浸出

的废液中的杂质的允许含量确定，并且在热水解过程中，废液中含有的所有游离酸和由包

括Al、Fe、Ca、Mg的金属的氯化物水解形成的氯化氢都进入气相；由热水解产生的烟雾含有

再生的氯化氢，并送到用洗涤废二氧化硅沉淀物的水吸收氯化氢的区域。

15.根据权利要求14所述的方法，其中，送去进行热水解的废液的比例为约15％。

16.根据权利要求6所述的方法，其中，在煅烧生产粗氧化铝和含有氯化氢的烟雾的阶

段，将由煅烧过程产生的烟雾输送到吸收区域，在此用洗涤废二氧化硅沉淀物的水进行吸

收，同时向供应至浸出区的废液中添加新鲜酸以补偿损失，并添加新鲜的水以对由煅烧和

热水解过程产生的烟雾进行卫生净化。
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冶炼级氧化铝生产方法(实施方式)

[0001] 本发明涉及冶金领域，尤其涉及生产氧化铝的酸性方法，并可用于处理低品级高

硅含铝原料，包括诸如煤燃烧产生的粉煤灰等废物。冶炼级氧化铝及其半成品(氢氧化铝)

具有广泛的工业应用，主要用于生产铝金属。

[0002] 世界各地的氧化铝精炼厂主要使用拜耳技术由低硅(拜耳)铝土矿(其中Al2O3/

SiO2浓度比(氧化铝与二氧化硅之比)不低于3)生产高品质的冶炼级氧化铝。当氧化铝与二

氧化硅的比值在3～7的范围时，必须使用拜耳‑烧结组合工艺，这是更耗能的工艺。对于高

二氧化硅含铝原料，例如霞石和高岭土，在工业上仅使用烧结法，其能源成本比拜耳法的能

源成本高约5倍。

[0003] 同时，正在开发由高硅含铝原料生产氧化铝的酸性方法。其中，盐酸法目前被认为

是最合理的方法。

[0004] 众所周知，氧化铝可以通过盐酸法由高二氧化硅铝土矿来生产，其包括在高达700

℃的温度下煅烧含铝原料，将其用盐酸进行处理，通过用气态氯化氢使澄清的氯化物溶液

饱和而使六水合氯化铝(AlCl3·6H2O)盐析，煅烧氯化铝以生产氧化铝(alumina)，使废液热

水解，以及精馏所吸收的盐酸，包括在酸处理阶段返回氯化氢，以及分别以水溶液和气体形

式盐析(Elsner  D .,Jenkins  D .H .和Sinha  H .N .Alumina  via  hydrochloric  acid 

leaching  of  high  silica  bauxites‑process  development.Light  metals,1984,411‑

426页)。

[0005] 根据已知的方法，仅将精馏的盐酸送到原料处理区，这消除酸循环中杂质(例如

铁、钠、钾、钙等)的循环和积累，并尽可能减少其在六水合氯化铝中的含量。在结晶AlCl3·

6H2O后，通过对废液进行完全热水解，将杂质作为氧化物去除。尽管如此，最终产物中的磷

含量比冶炼级氧化铝的允许限值高1.5倍。

[0006] 该方法的缺点还应包括非常复杂的设备和工艺流程以及提供盐酸的完全再生的

许多昂贵的设备，这就需要高资本支出来建造使用该技术的氧化铝精炼厂。在结晶AlCl3·

6H2O后实施废液的完全热水解的区域是非常耗能的区域并且燃料成本显著增加了生产成

本。

[0007] 另外，通过煅烧六水合氯化铝生产的氧化铝与传统的冶炼级氧化铝基本不同，其

颗粒强度低、易粉化、堆积密度低1.5至3倍，并且流变特性完全不同(流动性非常差)，因此

在其运输过程中和在电解生产铝的过程中产生问题。当煅烧这种氧化铝时，几乎不可能同

时获得低含量的余氯和α相，这是对冶炼级氧化铝的主要要求之一。如已知方法的创造者所

示，如果原料含有任何磷化合物，则几乎其整个体积都将进入最终产物。

[0008] 已知一种从铝矿石中提取铝和铁的方法(20 0 8年11 月27日公开的专利

CA2684696)；该方法包括准备含铝原料(高岭石族泥板岩)，将其用6摩尔盐酸在100～110℃

下浸出，将所得的悬浮液分离成固相和液相，将液相和固相的洗涤水蒸馏至90％的程度，包

括通过精馏再生氯化氢和将其返回浸出阶段。将剩余的10％液相用苛性碱中和至pH＞10，

以生产氯化铝溶液并分离出氧化铁沉淀。将氯化铝溶液用盐酸中和至pH＝3÷4，并通过液

体提取分离出铝，然后转化为铝氢氧化物和氧化物(氧化铝)。
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[0009] 该方法还需要非常大量的热能来提供在原料消耗至90％的程度后煮浓整个液体

流和洗涤水，并且大量消耗盐酸和苛性碱，从而从液体中选择性地回收铁和铝。

[0010] 与所要求保护的方法最接近的是通过盐酸处理原料生产氧化铝的酸碱组合法，其

包括分离二氧化硅沉淀物，从澄清的氯化物溶液中结晶出六水合氯化铝，然后将其煅烧以

便生产中间氧化铝产物，其由于显著含量的铁和其他杂质(除硅之外)，创造者称之为“原

始”或“粗”氧化铝。然后用碱性废液浸出中间氧化铝产物，使所得的母液沉淀，水洗，随后煅

烧分离出的氢氧化铝，将离开沉淀区的废液和用于洗涤氢氧化铝的水煮浓，并且形成返回

到用于浸出中间氧化铝产物的区域的碱性废液(有色金属生产参考.氧化铝精炼.莫斯科：

Metallurgiya,1970,236‑237页)。

[0011] 基本上，中间氧化铝产物的处理是根据简化的拜耳工艺流程进行的碱性重结晶，

其用于去除铁/磷和其他杂质，并在化学组成和物理性质方面生产出冶炼级氧化铝。

[0012] 所述流程的一个严重缺点是，在酸循环期间，随原料一起输送的铁、钠、钾、钙、镁

和其他杂质累积，并且在该方法下，通过在这种情况下深度蒸发氯化物溶液并且最大可能

地进行氯化物结晶来解决该问题。粗氧化铝煅烧后，将大量的碱金属氯化物送至拜耳碱循

环中；这种氯化物将不可避免地在循环流中积累，并且不提供它们的去除。

[0013] 已知的生产氧化铝的方法的缺点还包括总计较高的能源成本并且额外的碱损耗

高达36‑37kg/吨氧化铝。由于这些原因，该方法没有得到工业应用。

[0014] 本发明基于以下问题：开发一种由低品级(高硅)原料生产冶炼级氧化铝的方法，

其允许处理贫瘠的高硅矿石和废料。

[0015] 技术结果是在由低品级原料生产冶炼级氧化铝时(换言之，在处理贫瘠的高硅矿

石和废料时)提高氧化铝的品质并且降低能耗。

[0016] 通过所提出的生产冶炼级氧化铝的方法，可以解决该问题，并且可以实现上述技

术结果，所述方法包括以下阶段：

[0017] 用盐酸提取含铝原料，

[0018] 将所得的氯化物浆料分离成废二氧化硅沉淀物和澄清的氯化物溶液，

[0019] 从澄清的氯化物溶液中结晶出六水合氯化铝，

[0020] 六水合氯化铝热分解成氧化铝，然后将其煅烧以生产粗氧化铝作为中间产物，

[0021] 用碱性废液进行粗氧化铝浸出并使所得的铝酸盐溶液沉淀，

[0022] 对分离的氢氧化铝进行水洗并随后煅烧，并且

[0023] 将离开沉淀区的废液和用于洗涤氢氧化铝的水煮浓以形成返回到中间氧化铝产

物浸出阶段的碱性废液。

[0024] 另外，为了优化该方法，中间氧化铝产物中的氯离子浓度应保持在0.2重量％～

5.0重量％的水平，碱性废液中的氯离子浓度应保持在40～90g/L的水平，并且应将离开沉

淀区的废液(总流量的10‑40重量％)煮浓，直至分离出要从该过程中去除的含氯化合物晶

体。

[0025] 根据一个实施方式，冶炼级氧化铝生产方法包括以下阶段：

[0026] 研磨含铝原料，然后将其用盐酸(酸性废液)提取，

[0027] 将所得的氯化物浆料分离成废二氧化硅沉淀物和澄清的氯化物溶液，

[0028] 从澄清的氯化物溶液中结晶出六水合氯化铝，
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[0029] 六水合氯化铝热分解成氧化铝，然后将其煅烧以生产粗氧化铝作为中间产物，

[0030] 用碱性废液进行粗氧化铝浸出并使所得的铝酸盐溶液沉淀，并且随后煅烧分离的

氢氧化铝，当将约15％的酸性废液进行热水解时，粗氧化铝中的氯离子浓度保持在0.2％～

5.0％，碱性废液中的氯离子浓度保持在40～90g/L的水平，将总流量的10重量％～40重

量％的量的沉淀后的碱性废液煮浓，直至分离出要从该过程中去除的含氯化合物晶体。

[0031] 根据第二实施方式，冶炼级氧化铝生产方法包括以下阶段：

[0032] 研磨含铝原料，然后将其用盐酸废液(酸性废液)浸出，

[0033] 将所得的氯化物浆料分离成用水洗涤后倾倒的废二氧化硅沉淀物和澄清的氯化

铝溶液，而将用于洗涤目的的水供应至从由煅烧六水合氯化铝产生的烟雾和由热水解过程

产生的烟雾中绝热吸收氯化氢的区域，并且洗涤水的量由用于绝热吸收的水量决定，

[0034] 从澄清的氯化铝溶液中结晶出六水合氯化铝；在分离晶体后，将所得的废液供应

到精馏区，在此将废液中的氯化氢浓度降低以形成氯化氢气体，将氯化氢气体干燥然后供

应到盐析区；从精馏区排出的废液分为两个不相等的部分：较大的部分直接供应至制备废

液，另一部分供应至通过热水解去除杂质，

[0035] 六水合氯化铝热分解形成氧化铝，随后将其煅烧以生产粗氧化铝作为中间产物，

同时煅烧烟雾由用于洗涤废二氧化硅沉淀物的水吸收，

[0036] 根据拜耳法用碱性废液进行粗氧化铝浸出并使所得的铝酸盐溶液沉淀，

[0037] 将分离的氢氧化铝水洗并随后煅烧，

[0038] 将离开沉淀区的废液和用于洗涤氢氧化铝的水煮浓以形成待返回中间氧化铝产

物浸出阶段的碱性废液，并且

[0039] 废液主要用于进行含铝原料浸出，并且其只有一部分通过热水解去除杂质。

[0040] 该方法的两个实施方式确保了总的技术结果的实现，即在由低品级原料生产冶炼

级氧化铝时提高氧化铝品质并且降低能源成本。

[0041] 作为附加措施，优选实施以下措施：

[0042] 从沉淀区排出的废液和用于洗涤氢氧化铝的水分两个阶段煮浓，碱金属碳酸盐在

第一阶段结晶，碱金属氯化物在第二阶段结晶。

[0043] 将碱金属氯化物(主要是氯化钠和氯化钾)纯化，并以水溶液的形式进行膜或隔膜

电解。

[0044] 在碱金属氯化物水溶液的膜或隔膜电解过程中形成的氯气和氢气用于合成被送

去提取初始含铝原料的盐酸，并且将在碱金属氯化物水溶液的膜或隔膜电解过程中形成的

部分碱金属氢氧化物水溶液与返回到中间氧化铝产物浸出阶段的碱性废液混合。

[0045] 将由碱金属氯化物水溶液的膜或隔膜电解产生的部分碱金属氢氧化物溶液送去

中和二氧化硅沉淀物。

附图说明

[0046] 图1——示意性氧化铝生产工艺流程。

[0047] 通过图1所示的示意性氧化铝生产工艺流程说明本发明，其从流程和模式两方面

清楚地说明了该技术的酸和碱循环的合理最优组合，这在总体上提供了技术结果的实现。

[0048] 例如在高压釜条件下，将粉碎的含铝原料(如高岭土或高岭土泥板岩)用盐酸废液
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进行酸性提取(浸出)。浸出后，将浆料分离成含有约90％二氧化硅的沉淀物(Si材料)和氯

化铝溶液。将用水洗涤的Si材料倾倒。

[0049] 将用于洗涤Si材料的水供应到从由煅烧六水合氯化铝(ACH，AlCl3·6H2O)产生的

烟雾和由热水解过程产生的烟雾中绝热吸收氯化氢(HCl)的区域。并且氯化铝溶液中的HCl

浓度达到17％～19％。在吸收过程中，由于在HCl吸收过程中释放的大量热量，氯化铝溶液

自蒸发并且从循环中去除供应的用于洗涤Si材料的所有水。值得注意的是，Si材料洗涤水

的量由在绝热吸收阶段可蒸发的水量决定。

[0050] 将与Si材料分离的氯化铝溶液送去结晶(盐析)区，在此由精馏产生的氯化氢气体

鼓泡通过溶液，并且溶液中的HCl浓度达到32％，大部分(～95％)铝沉淀为六水合氯化铝晶

体。在分离晶体(结晶颗粒)后，将所得的废液送去精馏区，在此将废液中的HCl浓度降至约

22％‑27％HCl)并形成气态HCl，将其干燥至～5％H2O的含量并供应到盐析区。从精馏区排

出的废液(含有22％～27％HCl)分为两个不相等的部分：较大的部分直接供应至制备酸性

废液；另一部分供应至通过热水解去除杂质。

[0051] 送去热水解的废液的比例由用于浸出的废液中的杂质的允许含量确定。用于热水

解的废液的比例约为15％。值得注意的是，氯化铝溶液中的杂质含量比用纯盐酸浸出矿石

时的杂质含量增加约6倍。在热水解过程中，废液中所含的所有游离酸和由金属(包括Al、

Fe、Ca、Mg)氯化物水解形成的HCl进入气相。热水解产物将包括烟雾和由氧化铁(Fe2O3)和部

分Al、Ca、Mg氧化物和其他微量杂质组成的热水解饼。由热水解产生的烟雾包含再生的HCl，

并被送去用Si材料洗涤水吸收HCl的区域。

[0052] 将生产的ACH供应到煅烧区以产生粗氧化铝和含有HCl的烟雾。将由煅烧过程产生

的烟雾输送到吸收阶段，其中使用Si材料洗涤水进行吸收。为了将损失恢复，向送去浸出阶

段的废液中加入新鲜酸；而且，可以通过洗涤供应用于精馏的ACH产物来添加。

[0053] 添加新鲜的水以卫生净化由煅烧和热水解过程产生的烟雾(然后用于洗涤Si材

料)。

[0054] 该工艺流程的优点在于，大部分废液用于浸出矿石，并且其只有一部分送去通过

热水解去除杂质。不存在大而复杂的煮浓和盐精馏区域，热水解区最小化并且与粗氧化铝

的生产无关，反而用于杂质的部分去除，这显著降低了能源成本。

[0055] 应注意，根据现有技术方法的粗氧化铝含有最少量的杂质(包括氯化物)。为了在

现有技术方法中实现这一点，必须保持氯化铝溶液含有最低允许水平的杂质，例如铁以及

与原料一起投入的钾、钠、钙、镁等；为此，应从这些杂质中纯化酸性废液。例如，现有技术方

法表明难以从铁中进行这种纯化。这样做的常用技术是热水解，特别是如类似方法(Elsner 

D.,Jenkins  D.H .和Sinha  H .N .Alumina  via  hydrochloric  acid  leaching  of  high 

silica  bauxites‑process  development.Light  metals,1984,423页)所示，在高达850℃

的温度下完全蒸发酸性废液，因此在这种情况下能源成本非常高。

[0056] 根据所要求保护的方法，然后将粗氧化铝输送用于基于已知拜耳法的碱性重结

晶。拜耳法的产物是氧化铝，通过煅烧将其转化为冶炼级氧化铝。

[0057] 为了制备废液，还投入了新鲜的苛性碱，其消耗取决于废泥和氧化铝产物的机械

损失，以及粗氧化铝中含有的金属氯化物(AlCl3、FeCl3、MgCl2、CaCl2)在其脱苛化过程中的

碱损失。在这种情况下，粗氧化铝中含有的NaCl和KCl直接进入溶液而不会引起碱的任何损
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失。

[0058] 通过拜耳法(与天然铝土矿处理方法相反)对粗氧化铝的碱性处理的一个特殊特

征在于，由于形成的泥浆量极少，因此需要很少的水来洗涤泥浆。因此，可以补偿氧化铝生

产过程中的水平衡而不用将整个废液流煮浓，因为添加来洗涤水合物的水量大致对应于与

氧化铝产物一起去除的水量。此外，由于少量的泥浆不需要如此大量的冷凝物来洗涤泥浆，

因此可以使用浆料‑浆料热交换器通过高压釜浸出来回收热量而不用使排放浆料自蒸发。

[0059] 为了从拜耳循环中去除氯，需要对一部分废液进行深度煮浓和结晶的组合操作。

只有在Na2O浓度高的区域，NaCl在苛性碱溶液中的溶解度才会显著降低；因此，我们谈论的

是将一部分废液深度煮浓至苛性碱含量为25％～33％(Na2O)。

[0060] 供应至煮浓区的废液量由拜耳法中氯化物累积的允许水平来确定。溶液中氯化物

的可接受水平越高，送去煮浓区的废液比例越小，因此，蒸发水(和热能消耗)的量将为(与

粗氧化铝中氯化物的含量相同)。

[0061] 根据创造者的经验，在工业条件下，拜耳法中使用的废液中氯化物的允许水平为

90g/L(对于氯离子Cl‑)。

[0062] 在煮浓过程后分离的结晶氯化钠和部分氯化钾送去已知的隔膜或膜电解以释放

苛性碱和氢气和氯气，由其合成氯化氢气体。苛性碱和氯化氢分别返回到该工艺的酸和碱

部分，以补偿这些试剂不可避免的损失。

[0063] 因此，所要求保护的方法是闭环工艺流程，使其能够处理低品级(高硅)含铝原料

以生产冶炼级氧化铝。

[0064] 由于粗氧化铝是中间产物，而不是可销售的产物，因此其中与原料一起投入的铁、

钾、钠、钙、镁等杂质的含量不必为最低允许含量。因此，可以增加酸循环中这些杂质的浓

度，这将降低氯化物溶液蒸发成本。为此，在结晶阶段，可取的是使用简单的设备和易于实

施的工艺方法将六水合氯化铝最充分且快速地提取到固相中，而不用担心被送去煅烧区生

产粗氧化铝的结晶ACH的纯度。此外，为了完全分解氯化物，在煅烧过程中无需深度煅烧产

物。一方面，这降低了与煅烧相关的热量成本；另一方面，这不会为在粗氧化铝中形成难溶

的α相创造条件。主要以氯化钾、氯化钠、氯化钙和氯化镁为代表的余氯与粗氧化铝一起被

提取到工艺流程的酸相中，在此其将不可避免地积累。然而，创造者进行的研究表明，碱性

废液中氯离子积累到40～90g/L的水平不会导致拜耳法的性能显著下降。为了避免在该工

艺的碱循环中进一步积累氯，将沉淀后的量为总流速的10％～40％的部分废液煮浓直至分

离出要从该过程中去除的含氯化合物晶体。实验室实验和循环过程计算表明，该方法足以

将碱性废液中的氯离子浓度保持在所需水平，并确保拜耳法的水平衡。

[0065] 选择方法不可能确定作为所要求保护的方法的这种多链路循环技术的工作参数

的最佳组合。创造者通过使用专门开发的过程质热平衡的数学模型解决了这个问题。同时，

创造者意外地发现，如果有意使杂质在工艺的酸和碱循环和粗氧化铝(从酸循环到碱循环

的中间产物)中积累，则可以降低燃料、热量和电能形式的能耗。

[0066] 根据基于上述数学模型的优化迭代计算结果进行的数值实验发现如下：如果约

15％被送去热水解区，则杂质(铁、钠、钾、镁、钙等)的含量设定在平衡水平，这不会降低从

原材料到粗氧化铝的铝回收率，但会导致所述杂质在六水合氯化铝中和进一步在粗氧化铝

中的浓度的增加。然而，在该工艺的碱循环中进行粗氧化铝浸出时，铁、钙和镁化合物直接
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进入不溶性沉淀物中并被除去。在这种情况下，应考虑到送去热水解区的酸性废液的比例

越小，与该区中的燃料燃烧相关的能源成本越低。

[0067] 如在现有技术方法中所提供的，如果在拜耳循环中浸出之前对粗氧化铝进行深度

高温煅烧并用水洗涤以去除可溶性氯化物，则可以降低与热水解相关的成本。在这种情况

下，粗氧化铝中的氯离子含量降低到万分之几和千分之几，但难溶的α氧化铝的含量增加。

其碱处理是通过高温高压釜浸出而实现的，因此导致热能耗的增加。

[0068] 另一方面，明显的是，如果降低煅烧区的工艺温度或热量和质量交换强度，则能耗

将显著降低，但粗氧化铝中的氯含量将增加，并且这种氯离子形式的氯将在该工艺的碱循

环中继续积累。从酸循环向碱循环的氯转移将不可避免地导致盐酸和苛性碱的损失。在所

要求保护的方法中，这些损失通过从碱循环及其电解处理(产生NaOH以及氯气和氢气，由其

合成HCl)中去除一些氯化钾和氯化钠来补偿。但是这种再生在从碱性溶液中蒸发氯化钾和

氯化钠时需要热能，并且还需要用于电解这些氯化物水溶液的电能。

[0069] 然而，数值实验表明，尽管优化该过程的热量和质量平衡很复杂，但创造者开发的

数学模型允许在酸和碱循环中找到工艺参数的一些不明显的相互联系的备选组合，从而在

保持冶炼级氧化铝产物所需品质的同时，使能耗最小化。当粗氧化铝中的氯离子浓度保持

在0.2重量％～5.0重量％的水平，碱性废液中的氯离子浓度保持在40～90g/L的水平，并且

将离开沉淀区的废液(总流量的10重量％～40重量％)煮浓直至分离出要从该过程中去除

的含氯化合物晶体时，这可以实现。在上述工艺参数的最佳组合的存在下，对所要求保护的

方法进行了实验实施。

实施例

[0070] 将540g含铝原料(高岭土泥板岩)粉碎至粒径为＜100μm(所述含铝原料以重量％

计包含：Al2O3  27.1；SiO2  56.8；Fe2O3  2.0；Na2O  0.31；K2O＜0.15；TiO2  0.48；CaO  0.45；MgO 

0.27；P2O5；0.05；11.8)，并且与1,650ml的20％盐酸混合，置于高压釜中并在160℃搅拌下保

持3小时。通过过滤分离所得的氯化物浆料，用水洗涤固体沉淀物(废Si材料)。在70℃下用

干燥的氯化氢气体对澄清的氯化铝溶液鼓泡，直至分离出ACH晶体而停止。使用过滤器从废

液中分离出结晶的ACH，并在600℃下煅烧以生产粗氧化铝。将废液用Si材料洗涤水稀释至

游离20％HCl以产生，将酸性废液送去用酸反复提取高岭土泥板岩，并重复进行上述所有

(循环)操作。

[0071] 在进行上述共6次循环后，酸性废液成分的含量稳定如下(％)：AlCl3  20.5‑21.5；

FeCl3  3.9‑4.2；TiCl2  0.001；CaCl2  0.4‑0.48；NaCl  0.1‑0.12；KCl  0.1‑0.11。未观察到含

铝原料中铝回收率的降低，其为95.5％～97.5％。每次实验后，用纯盐酸(20％浓度)替换

15％体积的废液，以模拟通过热水解或通过用浓硫酸的处理(形成相应金属的低溶解性硫

酸盐)从循环中去除杂质。

[0072] 所得废Si材料的平均组成以重量％计如下：Al2O3  2 .0；SiO2  90 .5；Fe2O3  0 .16；

Na2O  0.2；K2O＜0.15；TiO2  0.7；CaO  0.12；MgO＜0.025；P2O5；＜0.02；4.2。

[0073] 在酸性废液组成稳定后，进行另外10次循环实验；结果，创造者生产了具有以下组

成(重量％)的粗氧化铝：Al2O3  86.0；SiO2  0.08；Fe2O3  2.9；Na2O  0.61；K2O＜0.15；<TiO2 

0.05；CaO  0.3；MgO＜0.025；P2O5；0.06；Cl
‑3.5；7.0。
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[0074] 为了在拜耳循环中通过碱处理由粗氧化铝生产冶炼级氧化铝，将500g粗氧化铝在

150℃的高压釜中在具有下列组成(g/L)的碱性绿液中溶解2小时：Al2O3  102 .0；Na2O 

174.0；NaCl  63.3。

[0075] 所得经过滤的绿液的含量以g/L计如下：Al2O3  167.3；Na2O  149.2；NaCl  57.7。根

据拜耳技术对溶液进行沉淀，从而分离出氧化铝，创造者在将其用热水(％)洗涤后，并在1,

100℃下煅烧，生产出具有以下化学组成(％)的氧化铝：Al2O3  98 .7；；SiO2  0 .004；Fe2O3 

0 .008；Na2O  0 .15；K2O  0 .01；TiO2  0 .001；CaO  0 .004；MgO  0 .0025；P2O5；0.0007；V2O5 

0.0002；Cr2O3  0.0003  0.02；Cl‑0.013。

[0076] 在使用标准方法测定该氧化铝的物理和机械性能时，创造者发现了以下情况：

[0077]

[0078] 尽管碱循环中氯化物的含量很高，但生产的氧化铝完全符合对于‘砂状’冶炼级氧

化铝的俄罗斯(GOST  30558‑98‘冶炼级氧化铝’)和国际要求。

[0079] 由于缺乏类似方法中公布的能耗数据，除类似的方法(Elsner  D.,Jenkins  D.H.

和Sinha  H.N.Alumina  via  hydrochloric  acid  leaching  of  high  silica  bauxites‑

process  development.Light  metals,1984,411‑426页)之外，创造者对生产1kg氧化铝所

消耗的热量和电能进行了计算，并且比较了结果，以比较在本发明说明书中提到的所有技

术的节能。结果如下所示。

[0080]

[0081] 显然，在处理高二氧化硅原料时的节能方面，所提出的方法仅次于专利族1，然而，

后者不能提供冶炼级氧化铝的生产。其他专利族需要更高的能耗。
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[0082] 当约15％的酸性废液进行热水解，中间氧化铝产物中的氯离子浓度保持在0.2重

量％～5.0重量％的水平，碱性废液中的氯离子浓度保持在40～90g/L的水平，并且将离开

沉淀区的废液(总流量的10重量％～40重量％)煮浓直至分离出要从该过程中去除的含氯

化合物晶体时，可以最佳地实现所要求保护的方法规定的节能。基于该方法的酸和碱部分

的总质量平衡的数学模型，计算了规定的浓度和流动间隔。在规定的间隔内，在工作参数的

任何组合下总计算能耗不超过41.2kJ/kg。

[0083] 尽管说明书引用了某些实施方式，但是对于本领域的专业人员来说，许多修改应

该是显而易见的，并且不严格限于实施例、描述和工艺流程。

说　明　书 8/8 页

11

CN 109790045 B

11



图1

说　明　书　附　图 1/1 页

12

CN 109790045 B

12


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002
	CLA00003

	DES
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008
	DES00009
	DES00010
	DES00011

	DRA
	DRA00012


