
Введение

В настоящее время в мире всё большее внимание

уделяется технологиям получения глинозема нетра-

диционными способами: с применением гидро-

сульфата аммония [1 – 3], серной [4, 5], азотной [6 – 8]

и соляной кислот [9 – 15], а также фторидным спо-

собом [16]. Это связано с переориентацией глино-

земной промышленности основных алюминийдобы-

вающих стран (Россия, Канада, Китай, Норвегия) с

высококачественных бокситов (месторождения

Южной Америки, Африки и Австралии) на сырьё с

низким кремневым модулем µ
Si

 < 7), к которым

относятся высококремнистые бокситы, каолиновые

глины и золы ТЭЦ. В России запасы такого сырья

насчитывают сотни миллионов и миллиарды тонн [17].

Использование соляной кислоты имеет ряд

преимуществ по сравнению с другими минераль-

ными кислотами:

— низкая растворимость кремнезема в HCl и

возможность полного отделения твердого остатка

(сиштофа) без существенных потерь кислоты [18];

— возможность селективной кристаллизации

AlCl
3
·6H

2
O [19];

— промышленно освоенная технология улавли-

вания HCl с получением соляной кислоты для

повторного использования в процессе растворения

сырья [20, 21];

— возможность получения попутных продуктов,

повышающих общую рентабельность технологии

[22].

До последнего времени главным препятствием в

развитии альтернативных способов получения гли-

нозема являлось отсутствие надежного и произво-

дительного кислотостойкого оборудования. С появ-

лением новых материалов и технических решений

аппаратурное оформление солянокислотной гидро-

металлургической технологии стало совершенно

доступным [23, 24].

Разрабатываемая технология не требует сущест-

венных затрат на проектирование новых металлур-

гических аппаратов, так как отдельные переделы уже

внедрены в химической (автоклавы высокого давления

для разложения гидроксида алюминия в соляной

кислоте в ОАО “АУРАТ”) и титановой промышлен-

ности (оксигидролиз хлорида железа в реакторах

псевдоожиженного слоя на заводе QIT-Fer et Titane

(Квебек, Канада) [25]).

Новые технологии получения и обработки материалов
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3
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глинозема сохраняют гексагональную структуру исходного гексагидрата хлорида алюминия.
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В ИМЕТ РАН проведены исследования по

вскрытию отечественного бокситового сырья

соляной кислотой с применением предварительного

обжига [26] и автоклавным способом [27]. Из

получаемых при этом солянокислых растворов

методом высаливания был выделен гексагидрат

хлорида алюминия с минимальным количеством

примесей [28]. Затем из него в результате термо-

гидролиза получили оксид алюминия.

Цель работы — исследование процесса термо-

гидролиза хлорида алюминия, определение влияния

технологических параметров на физические свойства

и фазовый состав получаемого оксида алюминия.

Методика эксперимента

Обжиг хлорида алюминия

Обжиг хлорида алюминия проводили в два этапа:

— нагрев до 400 °С в трубчатой электропечи

СУОЛ-0,4.4/12-М2 в открытой корундовой лодочке,

время нагрева до заданной температуры — 15 мин,

масса навески — 15 г, время выдержки — 1 ч;

— нагрев до 900 – 1200 °С в муфельной электро-

печи HTC 03/18/3N/PE (“Nabertherm”, Германия) в

открытых корундовых тиглях, время нагрева до

заданной температуры — 60 мин, масса навески —

2 г, время выдержки — 2 ч.

Физико-химических методы анализа

Для определения изменения массы и темпе-

ратуры фазовых превращений гексагидрата хлорида

алюминия методом дифференциальной сканиру-

ющей калориметрии (ДСК) и термогравиметри-

ческого анализа (ТГ) использовали синхронный

термоанализатор STA 409 Luxx (“Netzsch”, Германия),

совмещенный с квадрупольным масс-спектромет-

ром с капиллярным подключением QMS 403 Aeolos

(“Netzsch”, Германия). Рентгенофазовый анализ

образцов оксида алюминия был выполнен по данным,

полученным на дифрактометре Ultima IV (“Rigaku”,

Япония). Химический анализ осуществляли атомно-

эмиссионной спектрометрией на атомно-эмиссион-

ном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой

Optima-4300 DV (“Perkin-Elmer”, США).

Определение удельной поверхности, пористости

и диаметра пор проводили методом Брунауэра –

Эммета – Теллера (БЭТ) на анализаторе удельной

поверхности TriStar 3000 (“Micromeritics”, США).

Изучение распределения частиц по размерам

проводили по принципу дифракции электромагнит-

ных волн (ЛД) на лазерном анализаторе размеров

частиц Mastersizer 2000M (“Malvern Instruments Ltd”,

Великобритания). Порошки исследовали с помощью

автоматического модуля диспергирования и подачи

образцов Hydro 2000S, в качестве дисперсанта исполь-

зовали деионизованную воду. Измерение проводили

при ультразвуковой обработке микрозонда, встроен-

ного в измерительную ячейку прибора. Диапазон

измерения размера — 0,02 – 2000 мкм. При обработке

картины светорассеяния использовали полная теория

Ми с соответствующими оптическими параметрами

порошков (коэффициенты преломления и погло-

щения для Al
2
O

3
).

Изучение формы и размеров кристаллов гекса-

гидрата хлорида алюминия проводили с помощью

оптического металлографического микроскопа

ММР-1 (“БИОМЕД”, Россия), оснащенного цифро-

вой камерой-окуляром Levenchuk C510NG. Обработ-

ку полученных изображений проводили с использо-

ванием программы ToupView. Морфология и размер

частиц были изучены методом растровой электрон-

ной микроскопии (РЭМ) на микроскопе Vega II

(“Tescan”, Чехия) в режиме вторичных электронов с

напряжением 20 кВ.

Результаты и их обсуждение

Для определения температур дегидратации,

удаления HCl и Cl-иона, а также фазовых переходов

была снята термограмма исходного гексагидрата

хлорида алюминия в условиях линейного нагрева до

1250 °С в атмосфере воздуха (рис. 1). На рис. 1 присут-

ствуют два четких эндотермических и один экзотер-

мический пик при температурах 74 – 96, 172 – 244 и

841 – 878 °С, соответственно. При первых двух темпе-

ратурах происходит значительная потеря массы,

соответствующая удалению физически и химически

связанной воды и Cl-иона, которые входят в состав

Рис. 1. Температурная зависимость изменения массы (ТГ)
и кривая ДСК исходного AlCl3·6H2O.
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гексагидрата хлорида алюминия. Дегидратация

гексагидрата протекает в две стадии. На первой стадии

происходит потеря ~ 2 % воды, которую можно

отнести к адсорбированной воде. На второй стадии

потеря массы значительно больше (~ 73 %). Это

связано с тем, что на этой стадии происходит разру-

шение гексагидрата с выделением 6 молекул воды и

удалением Cl-иона, который выделяется, в основном,

в виде HCl. Дальнейший нагрев до 1250 °С не приводит

к уменьшению массы. Небольшой пик при 860 °С

соответствует фазовому превращению γ-Al
2
O

3
 в

α-Al
2
O

3 
[29 – 31]. Общая потеря массы составляет

77,12 % от исходной массы гексагидрата хлорида

алюминия. Таким образом, основное выделение

воды и хлора происходит до 300 °С.

Результаты термического анализа позволили

разделить процесс обжига гексагидрата хлорида

алюминия на 2 этапа. На первом этапе происходит

отгонка воды и хлора в трубчатой печи при 400 °С. На

втором этапе проводится прокалка полученного на

первом этапе аморфного порошка в муфельной печи

при температурах 900 – 1200 °С, при которых проис-

ходят фазовые превращения.

В результате нагревания обезвоженного продукта

до температуры 900 °С с последующей двухчасовой

выдержкой происходит его кристаллизация и образу-

ется смесь, состоящая из двух модификаций оксида

алюминия — γ-Al
2
O

3
 и α-Al

2
O

3
, что подтверждается

данными рентгенофазового анализа (рис. 2а). Рефлек-

сы этих фаз уширены, также присутствует интенсив-

ное гало, свидетельствующее о неполной кристал-

лизации материала и малом размере кристаллитов, а

также затрудняющее точное определение коли-

чественного состава образца. Примерное соотно-

шение фаз, следующее, в масс.%: γ-Al
2
O

3
 — 90;

α-Al
2
O

3
 — 10.

Аморфный материал, прокаленный при 1000 °С,

состоит из смеси γ-Al
2
O

3
, α-Al

2
O

3
 и θ-Al

2
O

3
 в

количестве 70 – 80, 10 – 15 и 5 – 10 масc.%, соответст-

венно (рис. 2б). Также в смеси присутствует около

1 – 4 маcс. % переходной низкотемпературной

δ-Al
2
O

3
. При температуре 1100 °С образуются только

θ-Al
2
O

3
 и α-Al

2
O

3
 в количестве 5 и 95 масc. %,

соответственно. Нагрев образца до 1200 °С приводит

к образованию однофазного порошка, состоящего

только из корунда — α-Al
2
O

3
 (рис. 2г).

Рис. 2. Дифрактограммы образцов, прокалённых при температурах, °C: а — 900, б — 1000, в — 1100, г — 1200. 1 — γ!Al2O3,
2 — α!Al2O3, 3 — θ!Al2O3, 4 —δ!Al2O3.

а б

в г
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Существуют ограничения по содержанию

α-Al
2
O

3
 (не более 10 масc. %) в металлургическом

глиноземе при его использовании в процессе

электролиза. Это обусловлено значительно более

низкой растворимостью в криолите α-Al
2
O

3
 по

сравнению с γ-Al
2
O

3
, однако небольшое количество

α-Al
2
O

3
 позволяет уменьшить гигроскопичность

глинозема, а, следовательно, и потери фтора при

электролизе [31]. Требуемому соотношению отвечает

образец, прокаленный при 900 °С. Таким образом,

процесс термогидролиза протекает при более низкой

температуре, чем при щелочном способе (Байера,

спекания), где кальцинацию гидроксида алюминия

ведут при 1200 °С.

Помимо фазового состава существуют физи-

ческие характеристики глинозема, влияющие как на

его растворимость (удельная поверхность), так и на

способ подачи глинозема в электролизер (средний

размер частиц и содержание мелкой фракции

(–45 мкм)). Поэтому были определены основные

дисперсные характеристики образцов оксида

алюминия (табл. 1).

Результаты оптической и электронной микро-

скопии (рис. 3, 4) показывают, что после термической

обработки при 900 °С частицы сохраняют форму и

Рис. 3.  Микрофотографии частиц AlCl3·6H2O.

Рис. 4. Микрофотографии частиц Al2O3, полученного из
AlCl3·6H2O при 900 °С.

Таблица 1

Физические свойства оксида алюминия, прокалённого при разных температурах, измеренные методами БЭТ, РЭМ и ЛД

Температура            Удельная площадь поверхности, м2/г Размер пор             Средний диаметр частиц, мкм

обжига, °С БЭТ БЭТ с учётом пор  по БЭТ, нм РЭМ ЛД

900 78,9 105,7 11,8 80 – 100 97,4

1000 70,8 — — — —

1100 17,3 18,7 31,9 — 117,4
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размер исходных частиц хлорида алюминия. Обож-

женный порошок имеет средний размер частиц

80 – 100 мкм, кроме того частицы имеют многочис-

ленные продольные трещины и сложную пористую

структуру с размером пор менее 50 нм, едва разли-

чимых на РЭМ-изображении (рис. 4).

Рис. 5. Распределение удельной площади пор по размеру (1) и накопительная изотерма десорбции азота (2) для образцов:
а — Al2O3!900, б — Al2O3!1100.

а

Рис. 6. Гранулометрический состав образцов до (а) и после (б) применения ультразвуковой обработки (15 Вт, 5 мин):
1 — Al2O3!900, 2 — Al2O3!1100.

б

а

Рис. 7. Влияние ультразвуковой обработки на параметры дисперсного состава образцов: а — Al2O3!900, б — Al2O3!1100.
1 — d (0,9), 2 — d(0,5), 3 — d(0,1). d — размер в мкм, менее которого содержится 90, 50, 10 % частиц от исходного
распределения частиц по размеру.

б

а б
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Исследование удельной поверхности и порис-

тости показало, что образцы оксида алюминия, полу-

ченные после термообработки хлорида алюминия,

имеют развитую пористость (табл. 1), которая и вно-

сит основной вклад в удельную площадь поверхности

частиц. С ростом температуры прокалки от 900 до

1100 °С происходит увеличение среднего размера пор

с 12 до 32 нм (рис. 5), при этом удельная поверхность

уменьшается от 105,7 до 18,7 м2/г. Вероятнее всего,

это происходит в результате рекристаллизации и

агрегации частиц порошка при увеличении темпе-

ратуры прокалки, так как при повышении темпера-

туры образуются всё более плотные модификации

глинозема, самой плотной из которых является корунд

— α-Al2O3.

Результаты гранулометрического анализа

(табл. 1) образцов оксида алюминия, прокаленных

при различных температурах, указывают на то, что

образец Al
2
O

3
-1100 (обжиг при 1100 °С) представлен

частицами большего размера, чем Al
2
O

3
-900 (обжиг

при 900 °С) (рис. 6), при этом он более хрупкий

(вероятно в силу того, что содержит поры бoльшего

размера), поскольку быстрее разрушается при

воздействии ультразвуковой обработки (рис. 7). Все

образцы имеют достаточно хрупкие пористые струк-

туры, разрушение которых происходит непрерывно

под воздействием ультразвуковой обработки (рис. 7).

Это приводит к тому, что дисперсный состав образцов

Al
2
O

3
-900 и Al

2
O

3
-1100 становится практически

идентичным после одинакового воздействия на них

ультразвуковой обработки (рис. 6).

Учитывая данные [31], полученный нами глино-

зем можно отнести к “песочному” типу (табл. 2),

который обладает высокими сорбционными свойст-

вами. Он особенно эффективен при поглощении HF

в системах сухой газоочистки при электролизе и

широко применяется на отечественных предприятиях.

Выводы

1. Исследован процесс термогидролиза хлорида

алюминия и определены температурные диапазоны

удаления воды и Cl-иона из гексагидрата хлорида

алюминия.

2. Оценено влияние температуры обжига на

фазовый состав и на основные характеристики

дисперсности и пористости глинозема (удельная

поверхность, пористость, средний размер частиц).

3. Полученные данные позволяют получить

металлургический глинозем «песочного» типа,

который может быть использован для получения

металлического алюминия в процессе электролиза.

Настоящая работа выполнена при финансовой

поддержке Фонда содействия развитию малых

форм предприятий в научно-технической сфере

(договор № 6900 ГУ2/2015).
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Physical and chemical research of thermohydrolysis aluminum chloride

D. V. Valeev, Yu. A. Lainer, A. V. Samokhin, M. A. Sinayskiy,
A. B. Mikhailova, S. V. Kutsev, M. A. Goldberg

The article considers one of the processing means of hydrochloric acid technology for production of alumina from domestic high-

silica raw materials — thermal hydrolysis of the hexahydrate of aluminum chloride. Conducted physico-chemical study of the

roasting process AlCl
3
·6H

2
O and the main peaks of the removal of water and Cl-ion. It is shown, that the chlorine-ion is mainly

excreted in the form of HCl. The influence of roasting temperature on the phase composition and basic physical properties of

powder of aluminium oxide (specific surface, porosity, average particle size) depending on the calcinations temperature were

investigated. The results of optical and electron microscopy show, that particles of alumina retain the original hexagonal

structure of the hexahydrate of aluminum chloride. The effect of ultrasonic treatment on dispersibility of powder of alumina oxide

was researched. The obtained data allows to obtain sandy alumina, which can be used to produce aluminum metal in the

electrolysis process.

Key words: aluminum chloride, thermal hydrolysis, γ-Al
2
O
3
, α-Al

2
O
3
, θ-Al

2
O
3
, δ-Al

2
O
3
, alumina.
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