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Аннотация 
Исследованы факторы, обуславливающие снижение механической прочности флокул гидраргил-

лита при нагревании от 250 до 500 ºС в атмосфере воздуха. Установлено формирование двух фракций 
бемита, отличающихся размерами кристаллитов. Превращение гидраргиллита в бемит и χ-Al2O3 
способствует минимальному снижению прочности флокул. Дегидратация бемита в γ-Al2O3 сопровож-
дается значительным снижением механической прочности флокул вследствие их усадки в результате 
смещения микроблоков γ-Al2O3 в объеме кристалла. 

 
Введение 

Гидраргиллит (γ-Al(OH)3) является предшественником активного оксида алюминия, 
который широко используется в качестве адсорбента, катализатора, носителя катализаторов. 
Особый интерес представляют микросферические носители и катализаторы, применяемые в 
нефтехимии и нефтепереработке в процессах с кипящим слоем катализатора.  

К их микрогранулам предъявляют особые требования. Они должны обладать высокой 
прочностью и сохранять физическую целостность при эксплуатации.  

Размер флокул синтетического гидраргиллита варьируется в широком интервале, что 
позволяет выделять фракции, обеспечивающие оптимальный диапазон диаметров гранул, 
необходимый для конкретного химического процесса с кипящим слоем катализатора. Данный 
принцип соразмерности диаметров гранул катализатора и флокул, например, использован при 
получении микросферического носителя для алюмохромовых катализаторов дегидрирования 
низших парафинов термохимической активацией гидраргиллита [1].  

Но получаемые при этом продукты помимо рентгеноаморфного оксида алюминия 
содержат значительное количество непрореагировавшего гидраргиллита, являющегося пред-
шественником c-Al2O3, который в составе катализатора обуславливает протекание нежела-
тельных каталитических реакций и снижает механическую прочность гранул.  

Наиболее прочными являются монофазные микросферические носители, например, на 
основе -Al2O3 с кристаллизационными контактами между частицами, которые могут быть 
получены путем кристаллизации бемита или псевдобемита непосредственно в объеме флокул 
гидраргиллита [2].  

Одним из способов получения бемита из гидраргиллита является его гидротермальная 
обработка OHOHAlOOHAl 23 )()(   .  

Однако автоклавное превращение гидраргиллита в бемит сопровождается распадом 
флокул до агрегатов частиц размером 2-20 мкм. Избежать этого можно предварительной 
дегидратацией гидраргиллита до смеси бемита и c-Al2O3  
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после которой полученные продукты в гидротермальных условиях гидратировать до бемита.  
Это способствует получению монофазного бемитного носителя, с большим числом 

структурных Al-OH-Al связей между частицами бемита и повышению прочности флокулы.  
Дегидратация гидраргиллита до бемита при нагревании на воздухе возможна только 

внутри крупных кристаллов (>1 мкм) при >180 ºC, в которых вследствие затрудненной 
диффузии выделяющейся воды создаются гидротермальные условия [3], что способствует 
гидратации и сшивке алюмокислородных цепочек, образующихся при атомарной перестройке 
γ-Al(OH)3.  

Для кристаллизации c-Al2O3, напротив, требуется отвод выделяющейся воды из зоны 
реакции. Поэтому процесс протекает в кристаллах размером <1 мкм либо после образования 
разломов или открытых пор в структуре крупных кристаллов, что обеспечивает удаление 
сконцентрированной воды. Процесс требует температуры >250 ºC, так как для образования 
неупорядоченного плотноупакованного расположения анионов в решетке c-Al2O3 необходимо 
сближение сетчатых слоев γ-Al(OH)3.  

Фазовые трансформации при дегидратации гидраргиллита на воздухе, сопровождаю-
щиеся удалением выделяющейся воды через разломы в структуре кристаллитов, способст-
вуют уменьшению числа и прочности индивидуальных контактов, между частицами, форми-
рующими флокулу, возникновению внутренних напряжений, что отражается на их механи-
ческих характеристиках. Поэтому целью настоящей работы явилось изучение влияния 
условий термической обработки гидраргиллита в стационарном режиме в атмосфере воздуха 
на фазовый состав и механическую прочность получаемых при этом флокул.        

 
Экспериментальная часть 

Исходным соединением являлся γ-Al(OH)3 марки ГД00 производства ОАО «Богословский 
алюминиевый завод». Для исследования фазовых переходов при нагревании от 250 до 500 ºС отбирали 
флокулы размером 40-180 мкм, нагрев которых до заданной температуры осуществляли  со скоростью 
5 ºС/мин в атмосфере воздуха в течение 10-540 мин.  

Термический анализ1 (ТА) проводили на совмещенном ТГ-ДСК анализаторе SТА-449C Jupiter 
Netzsch, сопряженным с квадрупольным MAS спектрометром QMS 403 Aeolos в интервале 30-1000 С 
со скоростью нагрева 10 С в минуту в потоке аргона.  

Сканирующую электронную микроскопию (СЭМ) проводили на электронном микроскопе EVO 
50 XVP, совмещенном со спектрометром энергетической дисперсии INCA 350. Разрешение спектро-
метра 130 эВ. Анализ проводили при ускоряющем напряжении 20КэВ и рабочем отрезке 8 мм.  

Прочность определяли при истирании флокул в кипящем слое в течение 1 ч в кварцевой трубке 
высотой 100 см и диаметром 32 мм в струе воздуха подаваемого через форсунку диаметром 0.4 мм со 
скоростью 320 л/ч, расположенной в нижней части. После испытания измеряли массу частиц размером 
<40 мкм. 

Распределение флокул по размерам определяли на лазерном дифракционном анализаторе 
гранулометрического состава Mastersizer 2000 фирмы Malvern с областью измерения размеров частиц 
от 0.1 до 1000 мкм.  

 

                                                           
1 Измерения выполнены в Федеральном центре коллективного пользования Казанского (Приволжского) 
федерального университета при поддержке Российского агентства по науке и инновациям А.В. Герасимовым. 



Полная исследовательская публикация ________ Егорова С.Р., Бекмухамедов Г.Э. и Ламберов А.А. 

 100 ____________ http://butlerov.com/ ______________ © Butlerov Communications. 2013. Vol.36. No.10. P.98-106. 

Фазовый анализ проводили дифрактометре XRD-7000 (Shimadzu) с использованием длинно-
волнового излучения CuK с графитовым монохроматором. Диапазон углов 2 составлял от 5 до 90º с 
шагом 0.05º.  

Идентификацию фаз проводили в соответствии с наличием в спектре дифракционных линий фаз: 
γ-Al(OH)3 (ICSD № 200599), γ-AlOOH (ICSD № 6162), γ-Al2O3 (ICSD № 66559), c-Al2O3 (ICSD № 13-
373).  Размеры областей когерентного рассеивания (ОКР) рассчитывали по формуле Селякова-Шерера. 
Ошибка определения размера ОКР 10%. 

 
Результаты и их обсуждение 

Для исследования влияния фазовых переходов на механическую прочность флокулы     
γ-Al(OH)3 прокаливали в атмосфере воздуха при 250-500 ºС. Выбранный интервал температур 
обусловлен возможностью получения сложных многофазных продуктов, которые могут 
включать в различных комбинациях непрореагировавший гидраргиллит, бемит, c-Al2O3 и      
γ-Al2O3.  

Зависимости изменения механи-
ческой прочности флокул от условий 
дегидратации гидраргиллита представ-
лены на рис. 1. По степени изменения 
показателя образцы условно можно 
разбить на три группы, полученные  
при: 250-300 ºС (I группа), 350-400 ºС 
(II группа) и 450-500 ºС (III группа) с 
минимальным (3-5%), более значи-
тельным (10-11%) и максимальным 
(14-17%) снижением прочности соот-
ветственно. Для всех зависимостей 
общим является резкое уменьшение 
прочности флокул в течение первых 
~60 мин дегидратации.   

При этом в выделенных группах 
по мере выдержки при заданной тем-
пературе прочность флокул либо ста-

билизируется, что для характерно для 250, 300 и 400 ºС, либо продолжает уменьшаться, но с 
меньшей скоростью, что отмечается при 350, 450 и 500 ºС.  

Такое влияние условий термической обработки на механические свойства продуктов 
дегидратации гидраргиллита в значительной степени обуславливается фазовыми трансформа-
циями в объеме флокул (рис. 2).  

Так, в I группе на фоне уменьшения доли гидраргиллита происходит накопление (с 
последующей стабилизацией) продуктов дегидратации. В первую очередь формируется хоро-
шо окристаллизованный бемит (Бм) с высокой степенью структурной упорядоченности, о чем 
свидетельствует появление на дифрактограммах набора узких и интенсивных дифракционных 
линий с d/l(020) = 0.611 нм, d/l(120) = 0.316 нм, d/l(031) = 0.234 нм (рис. 3).  

Затем с индукционным периодом (300 мин при 250 ºС и 60 мин при 300 ºС) в образцах 
кристаллизуется c-Al2O3, который на дифрактограммах проявляется набором линий с d/l(111) = 
0.449 нм и d/ln = 0.211 нм (рис. 3).  

С повышением температуры дегидратации с 250 до 300 ºС степень превращения 
гидраргиллита возрастает с 32 до 100 % масс., при этом в продуктах дегидратации доля 
хорошо окристаллизованного бемита увеличивается с ~25 до 49 % масс., а c-Al2O3 с 6 до 32 % 
масс. (рис. 2).  

Согласно проведенным расчетам, эффективные размеры ОКР кристаллитов хорошо 
окристаллизованного бемита в полученных при 250 ºС образцах составляют D(020) = 50.5 нм и 
D(120) = 40.5 нм (табл. 1), что сопоставимо с размерами кристаллитов гидраргиллита – D(002) = 
67.5 нм и D(110) = 55.0 нм.  
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Рис. 1. Влияние температуры и длительности обработки  

гидраргиллита на механическую прочность флокул  
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В отличие от бемита при последующем формировании кристаллитов c-Al2O3 исходный 
гидраргиллит частично подвергается фрагментации, на что указывают значительно меньшие, 
чем у γ-Al(OH)3, эффективные размеры ОКР оксида – D(440) = 15.0 нм и D(004) = 32.1 нм (табл. 2).   

При 300 ºС с индукционным периодом (~120 мин) также формируется дополнительный 
продукт – бемит, но с меньшим, чем у хорошо окристаллизованной формы, размером крис-
таллитов.  
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Рис. 2. Влияние условий термической обработки гиббсита на фазовый состав флокул 
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Рис. 3. Дифрактограммы продуктов дегидратации гиббсита, полученных термической обработкой при Т = 
300 ºС,  = 300 мин (1), Т = 400 ºС,  = 300 мин (2), Т = 450 ºС,  = 300 мин (3), Т = 500 ºС,  = 300 мин (4) 

 

Табл. 1. Влияние условий термической обработки гидраргиллита  
на размеры ОКР кристаллитов бемита и состав моногидроксидной фазы 

 

Условия обработки ОКР, нм Состав, % масс.  
Смесь Бм и МБм Рассчитано для МБм  

Т, ºС 
 

, мин D(020) D(120) D(020) D(120) 

 
Бм 

 
МБм 

60 50.2 38.6 - - 100 - 
180 51.3 40.4 - - 100 - 
300 50.2 42.3 - - 100 - 

250 

360 48.5 40.6 - - 100 - 
Среднее для 250 ºС 50.5 40.5 - - 100 - 

180 37.8 36.8 11.8 28.9 68.1 31.9 
240 36.7 34.9 10.9 23.9 66.4 33.9 300 
300 39.7 35.5 17.4 24.7 68.4 31.6 
60 37.6 36.2 7.2 25.8 70.9 29.1 

180 38.0 33.0 5.1 12.8 73.3 25.7 350 
300 40.0 34.7 2.0 12.3 79.4 20.6 
60 40.0 34.0 2.4 9.7 78.9 21.1 

180 41.6 40.4 - - 100 - 
300 46.0 42.5 - - 100 - 

400 

540 39.2 40.6 - - 100 - 
450 300 36.4 40.6 - - 76.9** - 
500 180 41.6 41.2 - - 31.0** - 

Примечание. * При расчетах использовали усредненные значения размеров частиц бемита;  
** уменьшение концентрации бемита обусловлено его дегидратацией в γ-Al2O3.     

 

Так, при отсутствии на дифрактограммах дополнительных линий (рис. 3) на кривых ДСК 
образцов появляется дополнительный эндотермический эффект в области 320-460 ºС с 
минимумом при 418-426 ºС (рис. 4), который обусловлен фазовым переходом псевдобемита 
или микрокристаллического бемита в γ-Al2O3 [3, 4]. 

Потери массы составляют от 1.6 до 2.9 % масс., что говорит о формировании до 20-24 % 
масс. этой фракции бемита. Эндоэффект фазового перехода хорошо окристаллизованного 
бемита в γ-Al2O3 наблюдается в области 440-620 ºС с температурным минимумом при 547-550 
ºС и потерями массы 4.8-7.2 % масс., что соответствует его формированию до 21-51 % масс. 

Эффект отмечается на кривых ДСК всех образцов (рис. 4) и его смещение в область 
меньших температур, как правило, обуславливается диспергированием частиц γ-AlOOH. При 
накоплении дисперсной фракции бемита дифракционные линии на рентгенограммах уши-
ряются очень незначительно (рис. 3).  
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Согласно расчетам, эффективные размеры ОКР кристаллитов бемита смешанной сис-
темы, включающей как хорошо окристаллизованную, так и дисперсную фракции, уменьша-
ются до D(020) = 36.7-38.0 нм и D(120) = 34.9-36.8 нм (табл. 1). 

 

Табл. 2. Влияние условий термической обработки гидраргиллита  
на размеры ОКР кристаллитов Al2O3 и состав алюмооксидной фазы 

 

Условия обработки ОКР, нм Состав, % 

Смесь c-Al2O3 и γ-Al2O3 Рассчитано для γ-Al2O3  
Т, ºС 

 
, мин D(440) D(004) D(440) D(004) 

 
c-Al2O3 

 
γ-Al2O3 

300 300 15.0 32.1 - - 100 - 
180 12.8 28.5 1.2 9.4 84.0 16.0 

350 
300 12.5 26.1 2.9 1.5 79.5 20.5 
60 12.7 26.7 2.7 8.1 81.6 18.4 

300 12.6 24.1 7.7 7.7 67.4 32.6 400 
540 12.5 24.1 7.9 9.6 64.6 35.4 
300 10.3 18.1 5.0 2.5 52.5 47.5 

450 
450 7.7 14.0 3.2 3.0 37.8 62,2 
180 8.1 14.3 4.0 3.8 37.2 62,8 500 
300 5.7 11.6 1.4 2.5 31.0 69,0 

550 300 5.7 8.2 1.4 - 31.0 69,0 
 

При этом размеры ОКР кристаллитов дисперсной части бемита, рассчитанные нами 
исходя из состава моногидроксидной фазы, составляют D(020) = 10.9-12.0 нм и D(120) = 23.9-28.9 
нм, что позволяет говорить об образовании мелкокристаллического бемита (МБм) как про-
межуточной между бемитом и псевдобемитом.  

Формированию мелкокристаллического бемита, вероятно, как и в случае c-Al2O3, пред-
шествует стадия диспергирования исходных кристаллитов гидраргиллита вследствие ускоре-
ния процесса выделения воды, но только в тех областях кристалла, где обеспечивается ее 
накопление и создаются гидротермальные условия.  

Если бы в образовании мелкокристаллического бемита участвовали частицы предшест-
венника близких размеров, то их появление отмечали бы одновременно с хорошо окристал-
лизованной формой уже при 250 ºС.   

Кристаллизация хорошо окристаллизованного, мелкокристаллического бемитов и c-
Al2O3 происходит в объеме кристаллов гидраргиллита с сохранением вследствие явления 
псевдоморфозы формы, размера и соответственно максимального возможного числа контак-
тов, составляющих флокулу, что и обуславливает наименьшее снижение их механической 
прочности.  

По результатам СЭМ (рис. 5) флокулы гидраргиллита и продуктов дегидратации пред-
ставляют собой агломераты табулярных кристаллов с псевдогексагональным профилем разме-
ром 10 мкм. Форма флокул после термической обработки не меняется, а по данным грану-
лометрического анализа распределение частиц по размерам в исходном гидраргиллите и 
образцах полученных при 250 и 300 ºС идентичное (табл. 3). 

В отличие от вышерассмотренных, образцы второй и третьей групп характеризуются 
постепенным уменьшением доли моногидроксида алюминия вследствие его дегидратации до 
γ-Al2O3, что обуславливает рост оксидной составляющей.  

Причем в образцах второй группы отмечается дегидратация только мелкокристалли-
ческой формы бемита, а в образцах третьей группы – также и хорошо окристаллизованного 
бемита (рис. 2). На кривых ДСК уменьшается интенсивность соответствующих эндотерми-
ческих пиков вплоть до их полного исчезновения (рис. 4).  

Значительное (рис. 1), снижение механической прочности получаемых при этом флокул 
обусловлено также их усадкой (табл. 3).  

Так, максимум на кривой распределения частиц по размерам смещается с 90 мкм до 84 
мкм после прокаливания гидраргиллита при 400 ºС в течение 300 мин и до 80 мкм – при 550 
ºС в течение 300 мин. Дегидратация кристаллитов бемита обеих фракций способствует их 
дальнейшему дроблению, то есть внутри блоков предшественника формируются более 
дисперсные кристаллиты-микроблоки γ-Al2O3 (табл. 2).  
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Табл. 3. Влияние условий термической обработки гидраргиллита на диаметр флоккул 
 

Условия обработки 
Т, ºС , мин 

Dср, мкм Dmax*, мкм 

Исходный гидраргиллит 88 91 
350 5 88 90 
400 5 79 83 
500 5 79 84 

Примечание. * Dmax – максимум на кривой распределения флокул по диаметрам. 
 

 
а) 
 
 

 
б) 

 

Рис. 4. Термические кривые и ионные термограммы выделения Н2О (m/z = 18) 
для исходного гидраргиллита (а) и образцов, полученных его термической обработкой 

при Т = 250 ºС,  = 540 мин (б),  Т = 300 ºС,  = 300 мин (в), Т = 400 ºС,  = 300 мин (в) 
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продолжение рис. 4 

 
в) 

 

 
г) 

_________________________________________________________ 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 5. Образец гидраргиллита по данным электронной микроскопии:  
а) исходный, б) после термической обработки при 300 С в течение 300 мин 

  
а) б) 
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При этом количество образующихся микроблоков γ-Al2O3 при дегидратации хорошо 
окристаллизованного бемита больше, чем при разложении микрокристаллического.  

Можно предположить, что такое дробление кристаллитов бемита на микроблоки будет 
способствовать их смещению относительно друг друга в объеме исходных кристаллов и 
уменьшению размера последних, вызывая усадку флокул и сокращению числа контактов 
межу кристаллами и агрегатами кристаллов, формирующими флокулу.  

С учетом большего (~ в 2 раза) содержания хорошо окристаллизованного бемита такое 
смещение и усадка флокул до 11% оказывают более существенное влияние на механическую 
прочность, чем в случае терморазложения мелкокристаллического бемита, при котором 
усадка флокул не превышает 7%.    

   
Выводы 
1. Исследованы механическая прочность флокул и фазовые превращения гидраргиллита при 

нагревании в атмосфере воздуха. При 250-300 ºС формируется хорошо окристаллизован-
ный бемит, размеры кристаллитов которого сопоставимы с размерами кристаллитов 
гидрар-гиллита.  

 

2. Гидраргиллит при нагревании в атмосфере воздуха, c индукционным периодом, 
вследствие частичного диспергирования кристаллитов гидраргиллита, формирует χ-Al2O3 

и мелкокристаллический бемит. Превращение γ-Al(OH)3 в бемита и χ-Al2O3 обуславливает 
минимальное снижение прочности флокул. Дальнейшая дегидратация бемита в γ-Al2O3 с 
повышением температуры до 350-400 ºС и 450-500 ºС соответственно сопровождается 
значительным снижением механической прочности флокул вследствие их усадки в 
результате смещения микроблоков фазы γ-Al2O3.  
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