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Аннотация. В данной статье исследуется процесс получения глинозема азотнокислотным 

методом, особое внимание уделяется процессам автоклавной промывки сырья и гидролитической 

очистки нитратных растворов. В исследовании проанализированы равновесные состояния в системе 

Al2O3-Fe2O3-N2O5-H2O, растворимость соединений алюминия и железа под влиянием температуры и 

концентрации. Результаты исследования показали, что ионное взаимодействие между железом и 

алюминием играет важную роль в процессе растворения, что указывает на необходимость оптимизации 

процесса с учетом состава сырья. 
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Введение. В связи с разработкой 

азотнокислотного способа получения глинозема 

и с целью изучения процессов, происходящих 

при автоклавном выщелачивании сырья и 

гидролитической очистке нитратных растворов, 

а также для изыскания возможностей 

управления и оптимизации данных процессов 

нами были предприняты исследования 

равновесных состояний в системах, 

включаюющих основные составляющие 

алюминийсодержащего сырья и азотную 

кислоту, таких, как: 

Al2O3–Fe2O3–N2O5–H2O, 

Fe2O3–N2O5–H2O, 

Al2O3–Fe2O3–N2O5–H2O и других при 

температурах 150÷225°C. 

Изучение данных систем позволило 

установить температурную и 

концентрационную зависимость растворимости 

соединений алюминия и железа. Однако 

результаты по равновесным составам дают 

возможность получить лишь конечный 

результат взаимодействия в системе и не 

характеризуют всех превращений, 

происходящих во времени. Поэтому 

представляло интерес изучить кинетику 

растворения в системе Al2O3–Fe2O3–N2O5–H2O в 

зависимости от соотношения алюминия и 

железа и форм железа, присутствующих в 

исходной смеси, а также твердофазные 

превращения в процессе. Выбор соотношений 

обусловлен прежде всего составом сырья, 

которое намечается перерабатывать 

азотнокислотным способом, и тем, что чистота 

раствора по железу после выщелачивания, 

являющаяся одним из важнейших факторов при 

переработке глиноземсодержащего сырья, в 

значительной мере зависит от содержания в нем 

железистых соединений. 

Приведем возможные варианты 

соотношений окисей железа и алюминия в 

сырье:

Сырье 
Al2O3, 

вес. % 

Fe2O3, 

вес. % 

Al2O3

Fe2O3
 

Каолин {
22.46
21.48
46.66

 

1.2 

2.3 

11.9 

18.4 

9.3 

3.9 

Бокситы {
38.31
39.08
34.4

 

11.94 

23 

24.6 

3.2 

1.7 

1.4 

Рядом авторов были предприняты попытки 

освободиться от железа в самом начале процесса 

или же перевести его в нерастворимую форму. 

Однако предварительная обработка сырья не 

дает достаточно полной очистки от железа, 

кроме того, вопрос предварительной подготовки 

сырья является спорным, так как до сих пор 

отсутствуют подробные сведения о физико-

химической стороне процесса выщелачивания в 

зависимости от количественного содержания в 

нем соединений железа и его формы. Имеются 

лишь некоторые сведения по этому вопросу, 

например, Иштван и Альберт при сравнении 

разных сортов бокситов с точки зрения 

технологии их переработки и ее экономики 

указали, что следует учитывать содержание в 

них Fe2O3. Самой распространенной группой 

соединений железа в глиноземсодержащем 

сырье является класс окислов и гидроокислов, 

поэтому в опытах использовалась гидроокись 

железа, полученная по методу, описанному в, и 

реактивная окись железа-гематит-марки х. ч. 
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Опыты показали, что все основные 

процессы в системе протекают в течение 30 

минут, причем сначала преимущественно 

растворяется гидроокись железа (рис. 1). 

 
Рис. 1. Кривые изменения содержания Al2O3 

(пунктир) и Fe2O3 (сплошная линия) в 

системе Al2O3—Fe2O3—N2O5—Н2O при 

соотношениях 
𝐀𝐥𝟐𝐎𝟑

𝐅𝐞𝟐𝐎𝟑
 1,4 - 20; 2,5 - 10; 3, 6 - 2,5. 

Кинетические кривые растворения 

гидроокисей алюминия и железа совершенно 

различны. Для железа большинство кривых 

имеет явно выраженный максимум. Характерная 

форма кинетических кривых с максимумом 

обычно объясняется следующим образом. В 

системе в процессе наступления динамического 

равновесия протекают два процесса - 

растворение гидроокиси или окиси железа и ее 

выпадение из раствора. 

В начальный периодскорость растворения 

окиси железа превышает скорость выпадения ее 

из раствора. На кинетических кривых этому 

периоду отвечают восходящие ветви, крутиз на 

которых находится в прямой зависимости от 

содержания окиси железа в исходной смеси. 

Растворение гидроокиси алюминия 

описывается круто возрастающими 

кинетическими кривыми, которые при 

некотором почти равновесном содержании 

Al2O3 в растворе становятся более плавными и 

идут параллельно оси абсцисс. В данном случае, 

как и при изучении равновесных состояний в 

системе Al2O3–Fe2O3–N2O5–H2O, 

прослеживается значительное взаимное влияние 

ионов алюминия и железа, выражающееся в том, 

что в начальный период (10 мин.) переход 

алюминия в раствор с увеличением содержания 

гидроокиси железа в смеси замедляется, а при 
Al2O3

Fe2O3
= 2.5 почти совсем подавлен, и лишь по 

мере осаждения Fe2O3 из раствора скорость 

растворения гидроокиси алюминия возрастает и 

со временем достигает максимума. Если же 

железо в смеси присутствует в виде гематита, 

влияние его на кинетику растворения А1(ОН)3 

выражено слабее. 

Исследование твердых фаз методами 

химического, кристаллооптического, термо и 

рентгенографического анализов показало, что 

их состав со временем меняется. В начальный 

период взаимодействия осадки независимо от 

соотношения 
Al2O3

Fe2O3
 в исходной смеси состоят из 

гидраргиллита с Ncp=1,560 и аморфной 

гидроокиси железа, что подтверждается 

термографически. На термограмме 

присутствует экзотермический эффект при 

400℃, характерный для кристаллизации 

аморфной гидроокиси железа. 

Осадки второго периода (20 мин.), 

отвечающего максимуму на кинетических 

кривых растворения железа, 
Al2O3

Fe2O3
= 20 при 

состоят лишь из зерен корродированного 

гидраргиллита, а при 
Al2O3

Fe2O3
= 2,5 из аморфной 

гидроокиси железа т.е. в первомслучае железо 

полностью переходит в раствор, а во втором — 

часть его остается нерастворенным. 

Термографическими исследованиями 

осадков третьего периода  

(30 мин.) установлено, что они аналогичны 

независимо от значения в 
Al2O3

Fe2O3
 исходной смеси. 

Однако кристаллооптический анализ 

показывает, что при 
Al2O3

Fe2O3
 =20 осадок монофазен 

и представлен гидраргиллитом. 

При 
Al2O3

Fe2O3
= 10 и 2,5 осадки состоят из двух 

фаз: наряду с гидраргиллитом присутствуют 

плотные зерна и агрегаты гематита. 

Рентгенограммы также подтверждают 

наличие в осадках гематита — на них 

появляются дополнительные дифракционные 

пики d/n: 3,6743,2; 2,6948; 2,5201; 1,6939 А и др., 

характерные для гематита. 

Анализ полученных кинетических кривых 

и исследование твердых фаз позволяют 

следующим образом объяснить процессы, 

происходящие в системе Al2O3–Fe2O3–N2O5–

H2O во времени. Начальная стадия 

взаимодействия характеризуется 

преимущественным растворением соединений 

железа: 

𝑛Fe(OH)3 + 𝑛HNO3 → 𝑛Fe(NO3)3 + 𝑛H2O (1) 

При малом содержании его 
Al2O3

Fe2O3
= 20 или 

присутствии в виде труднорастворимых форм 

(гематит) одновременно происходит реакция 
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Al(OH)3 

AlOOH + 𝑛HNO3 → 𝑛Al(NO3)3 + 𝑛H2O (2) 

Al2O3 

В следующий период (30 мин.) наблюдается 

выпадение из раствора гидроокиси или окиси 

железа (частично за счет коагуляции 

коллоидных частиц и в большей степени из-за 

гидролиза нитрата железа) по следующей схеме: 

𝑛Fe(NO3)3 + 𝑛H2O → 𝑛Fe(OH)(NO3)2 → 

𝑛Fe(OH)2NO3 → 𝑛Fe(OH)3

→ 𝑛Fe2O3 + 𝑛HNO3 (3) 

с одновременной интенсификацией 

реакции (2). При недостатке кислоты и 

повышенной температуре идет также процесс 

→ 𝑛Al(NO3)3 + 𝑛H2O → 𝑛Al(OH)(NO3)2

→ 𝑛Al(OH)2NO3

→ 𝑛Al(OH)3 + 𝑛HNO3 (4) 

Преобладание реакций (1) или (2), (1) или 

(3), (2) или (4) определяется соотношением 

основных компонентов — соединений 

алюминия и железа, их формой, температурой, 

дозировкой азотной кислоты и 

продолжительностью процесса. 

 
Рис. 2. Кривые изменения содержания Al2O3 

(пунктир) и Fe2O3 (сплошная линия): 1, 4 в 

системе Al2O3–Fe2O3–N2O5–H2O; 2 ,5—в 

системе Al2O3–Fe2O3–N2O5–H2O; 

3, 6–в системе Al2O3–Fe2O3–N2O5–H2O; 
 

В глиноземсодержащем сырье присутствует 

ряд малых примесей, таких, как соединения 

калия, натрия, кальция и др. Содержание их 

невелико, однако роль при ыщелачивании сырья 

и поведение в последующих переделах схемы 

представляют интерес и почти совсем не 

изучены. Имеющиеся литературные данные 

отрывочны и касаются главным образом 

процессов криталлизации азотнокислых солей 

из растворов. Нами изучалась кинетика 

растворения гидроокиси алюминия и железа в 

присутствии примесей (рис. 2). 

При изучении кинетики и равновесных 

состояний в системах 

Al2O3–Fe2O3–N2O5–H2O и Al2O3–Fe2O3–

CaO–N2O5–H2O соотношение 
Al2O3

Fe2O3
 оставляло 

2,5, содержание К2O и СаО менялось в широких 

пределах: от 0,2 до 5 вес. % от Al2O3. 

Исследованием указанных систем 

установлено, что примеси соединений К и Са 

независимо от их количества и формы 

полностью переходят в раствор и влияют на 

переход в раствор алюминия и железа. При 

содержании К и Са в Исходных реакционных 

смесях от 0,2 до 0,5—1 % концентрация Al2O3 в 

растворе практически не изменяется, а 

концентрация Fe2O3 несколько падает. 

Увеличение количества примесей приводит к 

заметному снижению растворимости не только 

окиси железа, но и окиси алюминия. Так, при 

содержании примесей до 5% концентрация 

Al2O3 в растворе уменьшается на 10—15%, a 

Fe2O3— на 40—45%. 

Скорость их растворения, а следовательно, 

и степень перехода в раствор различны. В 

первые полчаса в отсутствие примесей скорость 

растворения гидроокиси алюминия составляет ~ 

4, железа 0,011 г/л·мин. Присутствие К2O и СаО 

увеличивает скорость растворения железадо 

0,033 — г/л·мин. 

На основании ранее проведенных нами 

исследований взаимодействия железа с азотной 

кислотой установлено, что растворение его 

подчиняется коллоидно-химическим 

закономерностям и идет по пути 

диссолюционной пептизации, причем наличие в 

растворах катионов щелочных металлов 

способствует этому процессу: они играют роль 

пептизаторов. Увеличение скорости растворения 

железа в данном случае также может быть 

объяснено пептизирующим действием К2О и 

СаО. С другой стороны, эти примеси реагируя с 

кислотой, действуют как нейтрализаторы. С 

течением, времени, когда значительная часть 

кислоты оказывается связанной ионами 

алюминия, pH растворов в присутствии 

примесеж (в количестве более 1%) оказывается 

значительно выше, чем без них. Так, например, 

значение pH растворов, полученных после 

пятичасовой обработки реакционной смеси без 

примесей равна 1,49, в то время как с калием и 

кальцием - 2,34 и 2,55 соответственно. В этих 

условиях чистота растворов по же лезу 

значительно выше однако может происходить 

гидролиз нитрата алюминия с выпадением в 

твердую фазу гидроокиси алюминия, за счет 

чего величина железистого модуля растворов 
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будет незначительно возрастать. При 

гидролитическом обезжелезивании растворов, 

где указанные примеси присутствуют в виде 

нитратных солей, их влияние проявляется 

односторонне - они играют роль пептизаторов. 

Поэтому при большом содержании этих 

примесей железистый модуль не достигает 

высокого значения. Увеличение времени 

процесса и проведение его при 200-225°С 

способствует полной кристаллизации 

гидролизованнойокиси железа в 

плохопептизируемый гематит и устраняет 

влияние примесей. 

Таким образом, в системах: Al2O3–Fe2O3–

N2O5–H2O, Al2O3–Fe2O3–CaO–N2O5–H2O и 

Al2O3–Fe2O3–N2O5–H2O–K2O при температуре 

200°С скорость процесса и равновесные 

содержания Al2O3 и Fe2O3 в растворах 

определяются соотношением 
Al2O3

Fe2O3
 в исходной 

смеси и зависят от формы соединений железа. 

На растворимость алюминия и железа влияют 

также соединения калия и кальция, причем 

характер их влияния зависит от количества этих 

примесей и времени обработки реакционной 

смеси. 

Заключение. Исследование посвящено 

азотнокислотному методу получения глинозема, 

в частности, изучению автоклавного 

выщелачивания сырья и гидролитической 

очистки нитратных растворов. Авторы провели 

анализ равновесных состояний в системах, 

содержащих оксиды алюминия, железа и 

азотную кислоту, в диапазоне температур 150–

225°C. Установлена температурная и 

концентрационная зависимость растворимости 

соединений алюминия и железа. 

Также изучена кинетика растворения в 

системе Al₂O₃–Fe₂O₃–N₂O₅–H₂O, учитывая 

различные соотношения компонентов и формы 

присутствия железа. Выявлено, что растворение 

гидроокиси железа происходит быстрее, чем 

гидроокиси алюминия, причем скорость 

последнего зависит от содержания железа в 

растворе. Если железо присутствует в виде 

гематита, его влияние на растворимость 

алюминия менее выражено. Эти данные важны 

для управления процессами переработки 

глиноземсодержащего сырья и оптимизации его 

очистки от железа. 
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