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нысының уа*ыты мен Os десорбциясының үрдісіне реагент келемінің ионит көлеміне ара-*атысуы зерттелді. 
Барлы* зерттеу параметрлерінің есуі осмийдің аниониттен шығаруы жоғарлауына мұмкіндік туғызатыны аны*- 
талды. Ерітіндіге осмийдің десорбцияланудың тиімді жағдайы таңдалды: КЮ^ концентрациясы -  40 г/дм^; 
температуратурасы 80 “С, байланыс уа*ыты -  2 с. Урдістің жүргізуы берілген шартпен аниониттің ыдырауына 
жағдай жасайды, осмийді ерітіндіге ~ 99 %-ға дейін көшірілуімен.

Түйін сөздер: осмий, ылғал куйдіру, *аны**ан анионит, десорбция, шығарып алу.

S u m m a ry

The article presents the results of experiments on the selection of optimal conditions for maximum recovery of 
osmium into solution from of saturated anionite A170 by «\wet combustion». The effect of concentration of oxidant-  
potassium periodate (KIOJ in the solution, temperature, phase contact time of the system ionite -  solution, and the 
ratio the of reagent volume to the volume of the ionite on the Os desorption process \was investigated. It has been 
established that the increase in all investigated parameters promotes recovery of osmium from the anionite. 
Optimal conditions for osmium desorption into solution: concentration of KIO^ -  40 g/dm^ temperature 80 “C, 
contact time -  2 hours were selected. Process under these conditions provides a decomposition of the anionite 
with transfer of osmium into solution by ~ 99 %.
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АВТОКЛАВНОЕ КОНДИЦИОНИРОВАНИЕ 
ДИСПЕРСНОГО ГИДРОКСИДА АЛЮМИНИЯ

в работе приведены результаты исследования процессов кондиционирования гидроксида алюминия 
при гидротермальных условиях и кальцинирования полученного гидроксида алюминия. В качестве исходно
го сырья использованы пробы нанодисперсного гидроксида алюминия, полученные способом химического 
осаждения в разработанных оптимальных условиях. Процесс кондиционирования проведен в автоклаве с 
выщелачиванием водой при гидротермальных условиях. Кондиционированный гидроксид алюминия под
вергался кальцинацию в трубчатой печи ST-1200 RGXi. Результаты экспериментов показывают, что опти
мальными условиями автоклавного кондиционирования является обработка дисперсного гидроксида алю
миния водой при температуре 240 “С в течение 60 мин. При этом получается монофаза бемита с дисперсно
стью частиц около 100 нм -  92 %. После кальцинации продукта получен дисперсный оксид алюминия, со
держащий фазу у- и a-Ai^Oj, с минимальным разбросом по размеру частиц относительно среднего значе
ния- 80 нм. Удельная поверхность оксида алюминия составляет 107 м̂ /г. Установлено, что повышение дис
персности осажденного гидроксида алюминия можно осуществить при гидротермальной обработке при 
автоклавных условиях.

Ключевые слова: гидроксид алюминия, дисперсность, автоклавное кондиционирование, размер час
тиц, щелочно-алюминатный раствор.
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Введение. Наряду с производством алюми
ния глинозем широко используется в производ
стве огнеупоров и композитов других видов ма
териалов. Например, керамика на основе наног
линозема характеризуется высокой температу
рой плавления, высокой твердостью, теплоизо
ляционными свойствами и широко использует
ся в аэрокосмической, атомной, энергетической, 
металлургической, электронной и биохимичес
кой отрасли [1-2]. Вследствие большой перспек
тивы применения наноглинозема производство 
его во всем мире в последние годы становится 
одним из главных направлений в области полу
чения новых материалов [3].

Существуют физические и химические спо
собы получения наноглинозема [4-5]. Хими
ческий способ -  осаждение гидроксида алюми
ния из водного раствора алюминиевой соли яв
ляется наиболее простым и дешевым мето
дом [6]. При этом в качестве сырья и реаген
тов в основном рассматриваются дорогостоя
щие химические и производственные продук
ты, что ухудшает экономику производства. Ре
зультаты проведенных исследований показы
вают, что можно получить нанодисперсный ок
сид алюминия из полупродукта производства 
-  щелочно-алюминатного раствора при исполь
зовании осаждающих и дисперсаитиых реаген
тов [7-8]. Для повышения диспер
сности полученного гидроксида 
алюминия из оборотного щелоч
но-алюминатного раствора про
ведены исследования процесса 
кондиционирования гидроксида 
алюминия при гидротермальньж 
условиях и кальцинирования по
лученного гидроксида алюминия.

Методика проведения экс
перимента. Эксперименты по 
кондиционированию гидроксида 
алюминия проводились в автокла
ве при гидротермальных услови
ях. Для экспериментов пробы на- 
нодисперсного гидроксида алю
миния обработаны при ранее по
лученных нами оптимальных ус
ловиях [9]. Эксперименты прово
дились при температуре 240 ®С, 
соотношение жидкого к твердому 
составило 20:1, процесс кондици
онирования продолжался 30,60,90 
и 180 мин. [10-11]. После фильт

рации полученные пробы гидроксида алюминия 
сушились при комнатной температуре.

Процесс кальцинации гидроксида алюминия 
проводился в трубчатой печи ST -  1200 RGXI 
при температуре 1200 и продолжительности 
процесса 90 мин.

Структура и химические составы твердых 
продуктов экспериментов изучались с использо
ванием электронно-зондового микроанализатора 
JXA-8230 фирмы JEOL, а фазовые составы -  с 
помощью рентгеновского анализа на дифракто
метре D8 Advance (Bruker) с излучением а-Си.

Результаты и обсуждение. Автоклавное 
кондиционирование осажденного гидроксида 
алюминия. Для экспериментов кондиционирова
ния использованы пробы гидроксида алюминия, 
наработанные из оборотного щелочно-алюми
натного раствора химическим осаждением и ео- 
держащие 50 % дисперных чаетиц гидрокеида 
алюминия. Диапазоны размеров чаетиц полу
ченной твердой фазы и их раепределение по раз
мерам рассчитаны с помощью микрофотогра
фии, полученной на электронном микроекопе, е 
иепользованием значения маркера, показанно
го на фотографии. Электронно-микроекопичее- 
кий снимок полученного гидроксида алюминия 
при гидротермальной обработке представлен 
на рисунке 1.

а) t -  

Рисунок 1

10 мин. б) t -  30 мин. в) t -  60 мин. г) t -  180 мин.

■ Микрофотографии гидроксида алюминия после гидро
термальной обработки (X 3000)
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Результаты экспериментов кондициониро
вания гидроксида алюминия согласно элект
ронно-микроскопическим снимкам (рису
нок 1) следующие: мягкие агломераты про
бы гидроксида алюминия начинают разла
гаться при выщелачивании в течение 10 мин., 
в основном присутствуют частицы гидрокси
да алюминия в агломерационном виде (рису
нок 1а). При увеличении продолжительности 
выщелачивания до 30 мин. появляются мел
кодисперсные частицы, количество агломера
тов уменьшилось (рисунок 16). Агломераты 
гидроксида алюминия разлагаются на мелко
дисперсные частицы через 60 мин. выщела
чивания, при этом частицы с диаметром 
0,1 мкм составляют 92% , среднее значение 
размера частицы составило около 0,15 мкм 
(рисунок 1в). Продолжение процесса выщела
чивания до 180 мин. приводит к снижению дис
персности гидроксида алюминия, частицы с

диаметром 0,1 мкм составляют 52 %, сред
ний диаметр 0,35 мкм (рисунок 1г).

Полученные данные рентгенофазового ана
лиза по фазовому составу продуктов автоклав
ного кондиционирования сведены в таблице 1.

Как показано в таблице, исходная проба со
держит байерит -  60 % А1(ОН)з, 23,5 % бемит- 
АЮ(ОН) и 16,5 % гиббсит-АізОз.Н^О, аморф
ная фаза в ней составляет 49,1 %, а кристалли
ческая 50,9 %. С увеличением продолжитель
ности автоклавного кондиционирования количе
ство фаз пробы гидроксида алюминия умень
шилось с трех до одной. Количество кристал
лической составляющей в пробе уменьшилась 
с 50,9 до 16,9 %. Содержание бемита в образ
це пробы гидроксида алюминия увеличилось с 
23,5 до 100 %, аморфная составляющая увели
чилась с 49,1 до 83,1 %. Фазовые превращения 
раскрывают механизм процесса кондициониро
вания.

Таблица 1 -  Фазовый состав продуктов автоклавного кондиционирования

Фазовый состав пробы, %
Djjeivm

обработки,
МИН

Байерит-
А1(ОН)з

Бемит-
АЮ(ОН)

Гиббсит-
АіРз.Н.О

Алюминий
гидроксид-

А1(ОН)з
Аморфная Кристал

лическая

Исх. 60 23,5 16,5 _ 49,1 50,9
10 - 50,1 - 49,9 66,4 33,6
30 - 92,9 - 7,1 74,6 25,4
60 - 100 - - 76,9 23,1
180 - 100 - - 83,1 16,9

Рисунок 2 -  Дифрактограмма пробы гидроксида алюминия после выщелачивания водой
при продолжительности 60 мин
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Результаты экспериментов кондиционирова
ния пробы гироксида алюминия показывают, что 
дисперсный продукт оптимально формируется 
при автоклавной обработке пробы гидроксида 
алюминия в течение 60 мин., при этом образу
ются 92 % частиц дисперсного гидроксида алю
миния. Дифрактограмма пробы приведена на 
рисунке 2. Результаты рентгенофазового анализа 
показывают (рисунок 2), что полученные про
бы кондиционированного гидроксида адюминия 
представляют собой монофазу -  бемит 
АЮ(ОН). Определено содержание аморфной со
ставляющей пробы -  74,6 %, а кристалличес
кой -  25,4 %.

Кальцинация нанодисперсного гидрокси
да алюминия с получением нанооксида алю
миния. Кальцинация гидроксида алюминия про
водилась при температуре 1200 и продолжи
тельности 90 мин.

На рисунке 3 представлена микрофотогра
фия пробы глинозема, полученного в результате 
кальцинации дисперсного гидроксида алюминия. 
Электронномикроскопические анализы показы
вают, что расстояние между частицами глино
зема увеличивается после кальцинации, объем 
агломератов соответственно уменьшается по 
сравнению с предыдущими. Полученный оксид 
алюминия представлен в дисперсном мягко-аг
ломерационном виде. Анализируя полученные 
данные физико-химических исследований ус
тановлено, что полученные при выбранных ус
ловиях (температура 110-1200 °С, продолжи
тельность 90 мин.) опытные пробы прокален

ного дисперсного оксида алюминия содержат 
фазу ү-Аі^Оз порядка 80 %, с размером крис
таллов 70-100 нм. Удельная поверхность по
рошка составляет 107 м7г. Электронномикрос
копические исследования показали, что это 
порошок с минимальным разбросом по разме
ру относительно среднего значения -  80 нм. 
Также можно сделать вывод, что крупность 
глинозема определяется размерами частиц ис
ходного гидроксида алюминия и условиями его 
нагрева при кальцинации. Обжиг при более 
высокой температуре 1200 “С приводит к раз
рушению части агрегатов и некоторому измель
чению глинозема.

Элементный и мольный состав пробы опре
делен методом энерго-дисперсионной спектро
скопии (EDS) (рисунок 3). Элементный состав 
пробы (%): А1-42,72; 0-56,18; Si-1,09, мольный 
состав (%)А1-30,84; 0-68,40; Si-0,76. Из резуль
тата анализа видно, что частицы пробы глино
зема, полученного после кальцинации кондици
онированного гидроксида алюминия, состоят из 
оксида алюминия.

Теоретические исследования показали, что 
при кальцинации дисперсного гидроксида алю
миния последовательно протекают те же про
цессы, как и при кальцинации технического гид
роксида алюминия: при 110-120 начинается 
удаление внешней влаги, при 200-250 ®С гиббсит 
теряет молекулы кристаллизационной воды и 
превращается в бемит; при температуре около 
500 “С бемит превращается в безводный
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Рисунок 3 -  Микроанализ пробы глинозема методом энерго-дисперсионной спектроскопии (EDS)
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у-Аі^Оз и происходит разложение гиббсита, при 
температуре выше 850 происходит превра
щение у-Аі^Оз в а-Аі^Оз. Все эти превращения 
идут с поглощением значительного количества 
тепла, кроме превращения y-Al^Oj в a-Al^Oj. 
Основное количество тепла затрачивается при 
нагревании материала до 500-600 °С, когда про
исходит испарение выделяющейся влаги и раз
ложение гиббсита. Нагрев шихты до темпера
туры 1200 °С обеспечивает переход глинозема 
из у модификации в а  модификацию (у-Аі^Оз—э 
а-А іРз) [12].

Выводы. Экспериментально показано, что 
оптимальными условиями автоклавного конди
ционирования дисперсного гидроксида алюми
ния является обработка водой при температуре 
240 °С, в течение 60 мин. При этом получается 
монофаза бемита с дисперсностью частиц око
ло 100 нм -  92 %.

По результатам исследований процесса 
кальцинации определено, что прокаленные 
опытные пробы дисперсного оксида алюминия 
содержат фазу а-Аі^Оз порядка 80 %, с раз
мером кристаллов 70-90 нм. Удельная поверх
ность оксида алюминия составляет 107 мУг. 
Электронная микроскопия показала, что поро
шок состоит из частиц с минимальным разбро
сом по размеру относительно среднего значе
ния -  80 нм.

Установлено, что автоклавная гидротермаль
ная обработка повышает дисперсность гидро
ксида алюминия, осажденного из производствен
ного оборотного щелочно-алюминатного раство
ра и позволить получить дисперсные образцы 
глинозема при последующей кальцинации гид
роксида алюминия.
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Түйіндеме

Жумыста алюминий гидроксидін гидротермалды жағдайда кондиционирлеу барысын зерттеу жене одан 
алынған алюминий гидроксидін күйдіру нәтижелері келтірілген. Мұнда алдын ала зерттеліп шы**ан оңтайлы 
шартта химиялы* тұнбалаудан алынған дисперсті алюминий гидроксиді бастап*ы шикізат орнында *олда- 
нылды. Алюминий гидроксидін кондиционирлеу үрдісі автоклавта гидротермальды жағдайда сумен ерітінд- 
ілеу ар'ылы орындалды. Кондиционирленген алюминий гидроксиді трубалы печте (ST -1200 RGXI) күйдірілді. 
Тәжірибе нәтижелері автоклавта кондиционирлеудің оңтайлы шарттары -  температура 240 “С болған жағ
дайда, алюминий гидроксидін су а*ылы 60 минут ерітінділеу екендігін көрсетеді. Аталған жағдайда дисперстілігі 
92 % болатын алюминий гидроксиді алынатындығы бай*алады. Күйдіру ар*ылы у- и a-AI^Oj фазаларынан 
•ұрам тап*ан, орташа диаметр шамасы 80 нм болатын шашыранды алюминий тотығы алынып, оның беттік 
ауданы 107 м /̂г екендігі аны*талды. Зерттеу нәтижелері автоклавты жағдайда гидротермалды өңдеу әдісі 
тұнбалау ар*ылы алынған алюминий гидроксиідінің дисперстілігін арттыруға мүмкіндік беретіндігін тұра*тан- 
дырады.

Түйін сөздер; алюминий гидроксиді, дисперстілік, автоклавты кондиционирлеу, бөлшектер өлшемі, сілті- 
алюминатты ерітінді.

Summary

The results of the studies of processes of aluminum hydroxide conditioning under hydrothermal conditions and 
of obtained aluminum hydroxide calcination were given. Sample of nanosized aluminum hydroxide were used as a 
raw material, which were obtained by process of chemical precipitation under developed optimal conditions. The 
conditioning processes were carried out in autoclave by water leaching under hydrothermal conditions. Conditioned 
aluminum hydroxide was subjected to calcination in a tube furnace ST -  1200 RGXI. The results of experiments 
show the optimal autoclave conditions: processing of dispersed aluminum hydroxide with water at temperature of 
240 “C, time for 60 min. Thus there was obtained monophase boehmite with particles dispersity about 100 nm -  
92 % . After calcination, obtained the particulate alumina contains phase of y- and a-AI^Oj, with a minimal scatter by 
size concerning average value of -  80 nm. The specific surface of the alumina is 107 m^/g. It has been established 
that the increase of dispersibility of the precipitated aluminum hydroxide can be carried out by the hydrothermal 
treatment under the autoclaving conditions.

Keywords: aluminum hydroxide, dispersion, in autoclave conditioning, particles size, alkaline-aluminate solution.
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