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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ 
КАЛЬЦИНАЦИИ ГИДРОКСИДА АЛЮМИНИЯ 

В ПРОИЗВОДСТВЕ ГЛИНОЗЕМА

Проведен термодинамический анализ реакций обезвоживания гидроксидов алюминия в 
процессе кальцинации при производстве глинозема. Кальцинация гидроксида алюминия в про­
изводстве глинозема может осуществляться при стандартных условиях при температуре более 
600 К. Обезвоживание диаспора становится возможно путем вымораживания с образованием 
льда, вытапливанием воды или нагревом при температуре разложения.
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF ALUMINIUM HYDROXIDE 
CALCINATION AT ALUMINA PRODUCTION

The thermodynamic analysis of aluminium hydroxide dehydration during calcination process at 
alumina production is carried out. The calcination of aluminium hydroxide is possible at ordinary pres­
sure and temperature value more than 600 K. Diaspor dehydration process is possible by way of freeze- 
out of water as an ice, water rendering or heating till decomposition temperature.

Key words: thermodynamic analysis, calcination, alumina, dehydration.

Известно [4], что кальцинация (обезво­
живание и обжиг) гидроксида алюминия 
является завершающей операцией в произ­
водстве глинозема. Обезвоживание гидро­
ксида алюминия ведут в трубчатых вра­
щающихся печах при 1150-1200 °С или в 
печах с кипящим слоем. В процессе обезво­
живания важно, чтобы получаемый оксид 
алюминия был негигроскопичен. При нагре­
ве происходят последовательно следующ ие 
структурные превращения: Al(O H )3 —■
—* AlOOH —* y-AbO3 —* a-AbO 3 ■ a-A l2O3 (ко­
рунд), негигроскопичен, а y-Al2O3 -  модифи­
кация, полученная при низких температурах, 
гигроскопична, но при повышении темпера­
туры кристаллы y-Al2O3 растут и их способ­

ность поглощать влагу уменьшается. В окон­
чательно прокаленном глиноземе обычно со­
держится 30-50 % a-A l2O3, а остальное у- 
Al2O3. Полученный глинозем охлаждают в 
трубчатых холодильниках и транспортируют 
на заводы электролизного получения алюми­
ния. В данной работе дан термодинамический 
анализ структурных превращений глинозема.

Термодинамические расчеты выполне­
ны по данным справочников [2, 3, 6 ] по вто­
рому приближению Улиха:

AG°T = A H 2% -  TAS2% +

+ AC°p (T  -  298) - A C pT  ln(T /2 9 8 ), (1)

причем принято AC° = AC°p 298 = const.
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Рис.1. Зависимость изменения энергии Гиббса от температуры с образованием Н2Отв (1), Н2Ож (2) и Н2Опар(3) 
(для диаспора соответственно 1-1, 2-1, 3-1, для бемита соответственно 1-2, 2-2, 3-2) для реакций:

(2) -  а; (3) -  б; (4) -  в
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Реакция термического разложения гид­
роксида А1(ОН)3 модификации гиббсит

2/3 Al(GH)3 = 1/3 A l2G3 + Н2О (2)

состоит из ряда последовательных стадий, 
основными из которых являются следующие:

Al(OH)3 = AlOOH + Н2О; (3)

2A1OOH = AI2O3 + Н2О. (4)

Термодинамический анализ реакций (3) 
и (4) проведен с учетом того, что образуется  
AlOOH в виде модификации диаспор (1) или 
бемит (2), а A l2O3 в виде модификации а- 
A l2O3 (корунд).

Реакции (2)-(4) с образованием пара тер­
модинамически возможны (AGT < 0) при 
внешнем давлении Р, удовлетворяющем ус­

ловию: AGT = AGo + R T  lnP , причем AGT < 0. 
Тогда

AGT + R T lnP  < 0 ,

откуда

(A G °/ R T ) + ln P  < 0;
-  ln K p + ln P < 0; ln K p > ln P; K p > P  .

Для реакции термического разложения 
гидроксида Кр = Рравн, откуда Рравн > Р. Та­
ким образом, равновесное давление водяных 
паров по реакции термического разложения 
гидроксида Р равн должно быть больше 
внешнего давления насыщенных паров Р .

Согласно закону Рауля давление на­
сыщ енного пара над раствором при задан­
ной температуре Р р-р меньше давления на­
сыщ енного пара над чистым растворите­
лем Р р-ль при той ж е температуре: 
Р р-ль > Р р-р, значит, тем более при данной  
температуре будет  выполняться условие  
Р > Р1 равн 1 р-р-

Для реакции термического разложения 
гидроксидов с конденсированными фазами 
(Н2Ож и Н 2Отв) внешнее давление не влияет 
на смещение равновесия, и реакция идет до  

конца при любом давлении, если AGTo < 0 .
На рис.1 приведены зависимости изме­

нения энергии Гиббса от температуры для 
реакций (2) и (4).

На рис.2 приведена зависимость давле­
ния от температуры для реакций (2) и (4).

Анализ рис.1 и 2 показал следующее:
1. Реакция (2) термического разложения 

гидроксида A l^ H b  (рис.1, а) с образовани-

P, атм ' - * - 1
200 ■ - « - 2-1

150 _ - * “ 2-2

100 ■

50 ■

273
ш -* ги  * х х х * х х х к

373 473 573 T, 13

Рис.2. Зависимость давления от температуры, 
для давлений насыщенного водяного пара 

и диссоциации гидроксида (для диаспора 2-1, 
для бемита 2-2) для реакций: (2) -  а; (3) -  б; (4) -  в

бa

в

0
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ем воды или льда термодинамически невоз­
можна, а с образованием пара возможна при 
стандартных условиях (Р = 1 атм) при 
Т  > 480 К.

2. Реакция (2) термического разложения 
гидроксида А1(ОН)3 (рис.2, а) может осущ е­
ствляться, если давление водяного пара 
меньше давления насыщенного пара при 
данной температуре.

3. Реакция (3) термического разложения 
гидроксида (рис.1, б) А1(ОН)3 с образовани­
ем воды или льда термодинамически невоз­
можна, а с образованием пара возможна при 
стандартных условиях (Р = 1 атм) для диас­
пора при Т  > 606 K, а для бемита -  при 
Т  > 524 K.

4. Реакция (3) может осуществляться 
(рис.2 , б), если давление водяного пара 
меньше давления насыщенного пара при 
данной температуре.

5. Реакция (4) термического разложения 
гидроксида AlOOH (рис.1, в) с образованием  
воды или льда находится вблизи равнове­
сия, а с образованием пара при стандартных 
условиях (Р  = 1 атм) возможна для диаспора 
при Т  > 266 К и невозможна для бемита в 
заданных интервалах температур.

6 . Реакция (4) может осуществляться, ес­
ли давление водяного пара (рис.2 , в) меньше 
давления насыщенного пара при данной тем­
пературе для бемита, а для диаспора -  даже 
при давлении насыщенного водяного пара.

Нагрев аморфного гидрофильного вла­
гоемкого осадка гидроксида металла приво­
дит к тому, что в газовую фазу переходят 
значительные массы воды, что увеличивает 
энергозатраты.

Эти энергозатраты можно существенно 
сократить, если учесть, что не нужно испа­
рять всю имеющуюся в осадке воду, доста­
точно, чтобы при температуре разложения 
выполнялось определенное условие: равно­
весное давление водяных паров по реакции 
термического разложения гидроксида Р равн 
было бы больше внешнего давления Р. Та­
кие условия можно реализовать, осущ еств­
ляя нагрев гидроксида в автоклаве [1, 5] по 
реакции (3 ) для диаспора.

В ы воды

1. Кальцинация гидроксида алюминия в 
производстве глинозема с образованием па­
ра по реакциям (2)-(4) может осуществлять­
ся при стандартных условиях при темпера­
туре более 600 К.

2. Обезвоживание по реакции (4) для 
диаспора возможно путем вымораживания с 
образованием льда, вытапливанием воды 
или нагревом при температуре разложения, 
в том числе в автоклаве при давлении на­
сыщенных водяных паров.
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