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Л  ИТЕЙНОЕ 
^ПРОИЗВОДСТВО

The influence of colloid-chemical state of ions of 
heavy metals on morphology and phase composition of 
their oxide modes (compound AP^) is shown.

A. С ПАНАСЮГИН, С Л. РИМОШЕВСКИЙ, Д, П. МИХАЛАП, БИТУ

ВЛИЯНИЕ КОЛЛОИДНО-ХИМИЧЕСКОГО 
состояния ионов ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ 
НА МОРФОЛОГИЮ И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ИХ 
ОКСИДНЫХ ФОРМ (СОЕДИНЕНИЯ АР )̂

УДК 541.183

В настоящее время остро стоит вопрос увели­
чения объемов производства легированных сплавов 
на основе железа, в частности чугунов. Решение 
данной проблемы сдерживается экономическими и 
ресурсными факторами, роль которых особенно 
ощутима в данный момент. В более ранних работах 
[1, 2] отмечалось, что, несмотря на значительные 
запасы меди и никеля вследствие их низкого 
содержания в исходных рудных минералах, резко 
возросли материальные и энергетические затраты 
на их извлечение и получение кондиционных 
легирующих материалов, что с каждым годом 
повышает соответственно их стоимость.

Выполненный анализ потребления названных 
выше элементов и образования отходов с их 
содержанием в различных гальванических произ­
водствах позволил выявить ряд отходов, содержа­
щих перспективные для легирования чугунов 
материалы. Следует отметить, что по физическим 
и металлургическим свойствам отходы существен­
но отличаются от традиционных ферросплавов, 
лигатур и чистых металлов, применяемых при 
производстве чугунов [2]. Однако в большинстве 
случаев при определении пригодности того или 
иного гальваношлама обращают внимание только 
на его химический состав, совершенно не учиты­
вая предысторию его образования. В то же время 
стадия первоначального образования и его взаи­
модействие с маточным раствором, температура, 
величина pH среды, исходные концентрации ре­
агентов, способ осаждения, химический состав и 
другие параметры маточного раствора оказывают 
значительное влияние на свойства и структуру 
осадка [3].

Цикл настоящих работ посвящен изучению 
генезиса ионов переходных металлов начиная с 
момента образования растворов водных солей и 
кончая термическим обезвоживанием. Целью дан­
ной работы является выяснение закономерностей

процессов кристаллизации и условий образования 
соединений алюминия -  той или иной морфоло­
гической и кристаллической структуры гидроок­
сидов и оксидов. Алюминий хотя не является 
основным компонентом оводненных гальвано- 
шламов, но достаточно часто присутствует в их 
составе.

Как отмечалось выше, состоянию гидролизован­
ных форм переходных металлов до недавнего време­
ни уделялось очень мало внимания. Большой толчок 
исследованиям в данной области дал открытый в 
70-е годы новый класс веществ, который называют 
столбчатыми слоистыми силикатами (рШагесЗ sheet 
silicates), а также поперечно-сшитыми (cross-linked) 
или фиксированными слоистыми силикатами, отно- 
С5ПЦИХСЯ наряду с сшитыми оксидами [4], сульфи­
дами [5], фосфатами поливалентных металлов [6, 7], 
титанатами [8, 9], вольфраматами [10], ниобатами 
[11], графитами [12] и некоторыми материалами, 
полученными на основе поливалентных металлов [13], 
к соединениям внедрения. Основу нового типа фик­
сированных слоистых алюмосиликатных адсорбентов 
и катализаторов составили, главным образом, при­
родные монтмориллониты, сшитые неорганическими 
полигидроксокомплексами переходных металлов, 
Интерес, проявленный к изучению гидролизован­
ных форм, был обусловлен прежде всего тем, что, 
по данным исследований [14—24], природа иона- 
комплексообразователя, концентрации реагентов, 
степень основности п (количеств ОН’ групп на одш 
ион А1̂ )̂ и другие оказывают влияние на конечные 
свойства адсорбентов и катализаторов. Наиболее изу­
чены в этом плане соединения, полученные hj 
основе ионов А1̂ .̂

Иллюстрацией многообразия гидролизованньс 
форм может служить таблица, где в зависимост! 
от количества в составе соединения ионов-комплек 
сообразователей представлены наиболее полно опи 
санные в литературе комплексные ионы [25—65].
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Количество ионов 
в составе комплекса Формула соединения Литературные источники

А1(Н20)б^" 25-35

А 1 (О Н )з 36

А 1 ( О Н ) / 37-39

1 АКНгО)/" 40

А 1 (Н 2 0 )5 3 " 25-35

А1(0Н)2(Н20)4" 41

А1(0Н)(Н20)5"" 34-35

АЬ(0Н)2(Н20)8** 34,35,42,43

2 А12(0Н)5* 39,44

А12(0Н)/^ 39

А12(0Н)2^" 45

3 А1з(ОН)/" 46

А1з(ОН)5^" 47

А1з(ОН)7^^ 47

А 1 з ( 0 Н ) / 39,44,48

4 AU(0H)8^" 49

А14(ОН),о'-̂ 39,50-54

6 А 1 б (О Н ) ,2 ^ 2 0 ) 1 2 * " 55

А1б(ОН),5'^ 37,55,56

7 АЬ(ОН),б"-^ 47,57

A lg (O H )2 4 34,42,58

8 A l8(O H )22^^ 58

Al8(OH)20^ 58

13 А 1 ,з0 4 ( 0 Н ) 2 4 ( Н 2 0 ) '" 34,59-61

А1,з(ОН)з2'" 62

14 A 1 i4(O H )34** 63,64

24 A l2 4 ( O H )« ,‘" 65

30 A l3o(O H )8i"-^ 63,64

96 А196(0Н)264'"" 65

В растворах с рН>3 ионы алюминия подверга­
ются гидролизу, который изучался многими иссле­
дователями и различными методами. Противоречи­
вость выводов различных авторов о составе и 
устойчивости продуктов гидролиза свидетельствует 
о сложности идентификации гидроксосоединений в 
растворах высокозарядных катионов. В разбавленных 
растворах с концентрацией ионов алюминия, не 
превышающей 10"̂  г-ион/л, образуются мономер­
ные гидроксокомплексы [30, 31, 66].

При добавлении аммиака, щелочи и других 
соединений, способных повышать pH, из раство­
ров солей алюминия вьщеляется гидроксид. Осаж­
дение гидроксида алюминия начинается при pH
4 и завершается при pH 5,0—7,5. Кроме аморфного 
гидроксида алюминия, известны две кристалли­
ческие его формы: гиббсит а-А1(ОН)з (устойчи­
вая модификация при комнатной температуре) и 
байерит у-А1(ОН)з. С повышением температуры 
идет дегидратация гидроксида алюминия с обра­

зованием соответственно а-АЮОН и бемита у- 
АЮОН. В зависимости от концентрации алюми­
ния, значения степени основности, способа до­
бавления щелочи в раствор, присутствия анионов 
вследствие медленного протекания процессов по­
лимеризации на стадиях, предшествующих обра­
зованию частиц золя гидроксида алюминия, в 
растворах находятся гидроксокомплексы, в состав 
которых входит от 2 до 13 ионов алюминия, 
средневесовая молекулярная масса которых изме­
няется от 138 до 1430 [67].

В соответствии с представлениями, развитыми 
в [68—70], полиядерные гидроксокомплексы оп­
ределяют основные свойства конечного продукта 
гидролиза. Ход процесса гидролиза в значитель­
ной степени зависит от концентрации солей 
алюминия. В разбавленных растворах (C ĵ^^<0,2 г- 
ион/л) с увеличением значения степени основно­
сти формирование золя идет через набор опреде­
ленных гвдроксокомплексов
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[АЮН (Нр>5]2+ = [Al^ (ОН), -

-  [A1„0 , (ОН),, (Н р),з ] = золь, 
а не через непрерывный ряД всех возможных 
гидроксополимеров. Частицы золя формируются в 
растворах с л>2,3. В концентрированных растворах 
(С^з+ >1 г-ион/л) образуется золь при г>1,6 из 
ненаблюдаемых в ЯМР^’А! более низкомолеку­
лярных гидроксокомплексов,  ̂ состав которых 
входит от 3 до 13 ионов алюминия.

По данным [59], из полиядерного [А1,зО, 
(ОН),, (H,0 ),J^+ образуется байерит, поскольку 
существует связь между концентрацией этого 
полииона в растворе и содержанием байерита в 
осадке. Механизм формирования байерита рас­
смотрен в [71]. Реакция гидролиза с образованием 
бемита в водных растворах при различных темпе­
ратурах и pH изучена в [65]. Поскольку анионы 
влияют на состав и образование растворимых 
полиядерных гидроксокомплексов, то они в зна­
чительной степени определяют свойства гидро­
ксида алюминия. Интервал значений pH, в кото­
ром достигается максимальное осаждение гидро­
ксида алюминия, зависит от концентрации и 
природы присутствующих иоНОВ в растворе [72]. 
Степень влияния анионов, согласно [72], опреде­
ляется прочностью их связей с алюминием. Если 
анионы сильно к оор д и н и р ую тся  ионами алюми­
ния и не замещаются гидроксидом, то с повы­
шением концентрации анионов pH максимально­
го осаждения гидроксида алюминия снижается. В 
случае анионов, образующих прочные связи с 
ионом алюминия, но замешающихся гидрокси­
дом, pH максимального осаждения гидроксида 
алюминия повышается основными и снижается 
слабоосновными анионами. Этот вывод был под­
твержден данными, полученными при титрова­
нии щелочью растворов солей алюминия [72], 
которые показали, что для процессов гидролиза 
и коагуляции образование комплексов с аниона­
ми, образующими прочные связи с АР+, важнее 
роли двойного электрического слоя. Так, фосфа­
ты удаляются за счет образования малораствори­
мого А1Р0,. Хотя сульфат-йоны менее прочно 
связаны с АР^ и замещаются на ОН", однако они 
влияют не только на состав продуктов гидролиза, 
но и на механизм их образования. В присутствии
S0 ,̂ ~ гидролиз ионов алюминия в разбавленных 
растворах идет по тому же пути, что и в 
концентрированных [68].

Осадки гидроксидов в зависимости от усло­
вий их образования обладают различной диспер­
сностью, фазовым составом, кислотно-основны- 
ми свойствами, что часто объясняют локальными 
неоднородностями по концентрации гидроксиль­
ных ионов в растворах, возникающими при 
добавлении щелочи в раствор- Изучение влияния 
способа введения щелочи в раствор солей алюми­
ния показало, что принципиальная причина не-

воспроизводимости свойств осадков гидроксида 
алюминия заключается в неравновесности про­
цесса образования полиядерных гидроксосоедине- 
ний на стадии формирования золя [59]. Структу­
ра, физические и химические свойства гидрокси­
да алюминия зависят от условий его образования.

Частичная дегидратация гидроксидов и мета­
гидроксидов алюминия приводит к соединениям 
с общей формулой AljOjXHjOj, где 0<х<1, 
которые, как правило, плохо окристаллизованы. 
Существует шесть основных, фаз, обозначаемых 
греческими буквами: х. "П- У> 8 и ае. Природа 
получаемого при прокаливании продукта зависит 
от природы исходного гидроксида (гиббсит, бе- 
мит и др.) и условий прокаливания. Действитель­
но в ходе дегидратации происходит ряд последо­
вательных превращений (см. рисунок). Во всех 
случаях окончательным продуктом дегидратации 
является корунд (a-Al^O,).

Гиббсит

Бемит

Байерит

Диаспор а

, 1 .1 .... 1. 1 .. I 1 ..J_______L .  1 ......J

200 400 600 800 1000

Схема превращений гидроксида алюминия: замкнутые фи­
гуры обозначают область существования; открьггое простран­

ство — переходную область

Ниже приведены условия, способствующие 
разным путям превращений [73]:

Путь А Путь Б
Давление МПа >0,1 0,1
Среда Влажный Сухой

воздух воздух
Скорость нагревания. >1 <1
К/мин
Диаметр частиц, мкм >100 <10

Ситуация может быть сведена к простейшей 
на основании кристаллографического подхода, 
если принять во внимание, что имеется только 
два типа структур: шпинельная для г|“, у-, 0-, 8- 
форм и гексагональная для %- и ае-форм. Проис­
хождение этих различий обусловлено в основном 
присутствием дефектов или природой плоско­
стей, образующих поверхность, и что оба эти 
фактора связаны с природой исходного гидро­
ксида и законами морфологического генезиса, 
определяющими изменения структуры от гидро­
ксида к оксиду.

Термическое разложение гидрата Байера и 
гиббсита должно протекать по реакции
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2А1(ОН)з - >  AI2O3 + ЗН^О, 
которая приводит к очень развитой поверхности, 
если ее проводят при 250°С и выше. Однако, 
учитывая, что внутри зерен создается высокое 
парциальное давление воды и существует возмож­
ность гидротермального процесса по уравнениям 

А1(0Н)з > А10(0Н) +Н2О,
М р з + Н р  >2А10(0Н), 

такое течение процесса приводит к образованию 
хорошо окристаллизованного бемита с низким 
значением удельной поверхности. Было обнаруже­
но, что быстрое прокаливание гидрата Байера 
короткими быстрыми импульсами ведет к разви­
тию очень большой поверхности и получению 
очень реакционно-способного материала.
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