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переработки в гидроксид алюминия для синтеза 

носителей с пониженной кислотной функцией – 

магнийалюминиевой шпинели. 

 

 

Введение 

Решение экологических проблем, сопровождающих использование 

углеводородного сырья в нефте-газ оперерабатывающей и нефтехимической 

промышленности подразумевает: рациональную утилизацию токсичных твердых 

отходов [1], мероприятия по эффективной очистке технологических потоков и газовых 

выбросов от вредных примесей на действующих предприятиях, вовлечение в 

производство парниковых газов [2]. Обеспокоенность ускоренным ростом содержания 

СО2 в земной атмосфере и сопутствующим ему негативным изменениям климата 

обусловили проведение многочисленных научных исследований по поиску новейших и 

усовершенствованию существующих технологий для снижения углеродоемкости 

энергетического сектора [3]. Стремительные темпы индустриализации и потребления 

ископаемого топлива за последние десятилетия сопровождались, соответственно, 

усиленной эмиссией СО2 и токсичных побочных продуктов в атмосферу. Угроза 

глобального потепления, из-за парникового эффекта от критической концентрации СО2 

в атмосферном воздухе, послужила триггером поиска возобновляемых источников 

энергии, исследований в области производства водорода путем риформинга СО2 [2], с 

оценкой экологических рисков при подготовке сырья и вариантов конечного 

использования водорода [4]. Так как на современном этапе возобновляемые источники 

энергии, из-за высокой стоимости и определенной зависимости от капризов погоды, не 

могут полностью вытеснить ископаемое топливо, известно много работ, направленных 

на термокаталитическое разложение метана с получением водорода без применения 

углекислого газа для производства удобрений [5] и исходного сырья органического 

синтеза – смеси (СО+Н2) [2, 6]. Не потеряли актуальности исследования и 

усовершенствование каталитических и адсорбционных процессов, направленных на 

эффективную очистку нефтяного сырья [7], нефтепродуктов [8], а также отходящих 

газов от соединений серы, хлора и других экологически опасных примесей на 

действующих предприятиях [9,10]. Анализ литературных источников показал, что 

общей проблемой при реализации вышеуказанных процессов является дезактивация 

никелевых катализаторов на оксидноалюминиевых носителях отложениями углерода. 

К перспективным путям уменьшения накопления углеродистых отложений относят 

применение носителей с пониженной кислотной функцией типа магнийалюминиевой 

шпинели и модифицирование редкоземельными [11] или дорогостоящими 

благородными элементами. 

Настоящее исследование было сосредоточено на использовании остатков от 

термохимической регенерации отработанных адсорбентов путем переработки в 
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гидроксид алюминия для синтеза носителей с пониженной кислотной функцией – 

магнийалюминиевой шпинели.  

 Алюмооксидные адсорбенты, использованные для очистки газов (далее ОАА), 

отходящих с установки каталитического риформинга нафты на Бухарском НПЗ, 

содержали значительное количество физически адсорбированных углеводородов, 

преимущественно С5-С7, а также продукты хемосорбции –  отложения хлористых 

соединений натрия и алюминия [9]. По результатам исследований на сканирующем 

электронном микроскопе (СЭМ), химического анализа и регистрации общего 

количества углерода   методом сжигания 1 г образца ОАА в кварцевой трубке 

элементный состав гранул отработанных адсорбентов был в пределах; (%): O (39-43), 

Al(35-37), Cl(14-17), Na(7-8), С(0,5-4). Фазовый состав ОАА был представлен в основном 

γ-Al2O3 и Al(OH)3 в форме гиббсита и/или байерита, а в качестве неорганических 

примесей выявлены соединения: AlCl3, AlCl3.6H2O, [Al(OH)3-xCly]n и NaCl. Экзотермические 

эффекты с максимумами в области 120 и 250оС, а также монотонный подъем кривой DTA 

при нагреве ОАА выше 500 оС, были отнесены к выгоранию органических примесей с 

выделением тепла и потерей веса (рис.1). Эндотермический эффект в области 320-340оС, 

как и на свежем адсорбенте, соответствовал дегидратации тригидроксидов алюминия в 

оксид алюминия, а наличие минимума около 180оС указывало на возгонку хлорида 

алюминия. 

 
Рис. 1. Типичные термограммы адсорбентов ОАА после эксплуатации в 

процессе очистки отходящих газов с установки риформинга (1) и высушенного 

твердого остатка от промывания ОАА. 

Первая стадия переработки предусматривала промывание дезактивированных 

адсорбентов водой [10], при этом происходила десорбция углеводородов бензиновой 

фракции с плотностью меньше единицы, которые концентрировались в верхнем слое 

промывных вод. Хлориды алюминия и натрия также переходили в жидкую фазу, 

поэтому гранулы, включающие большое количество водорастворимых соединений 

теряли прочность и распадались. Образовавшуюся суспензию отстаивали, отделяли 

жидкие слои декантацией для дальнейшей утилизации в полезные продукты, после 

отсева целые гранулы направляли на термохимическую регенерацию, а твердый 

остаток разрушенных гранул использовали для получения носителя. 
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Термографический и СЭМ анализы твердого остатка, предварительно высушенного при 

120оС, подтвердили практически полное удаление горючих компонентов и примесей 

неорганической природы. 

Мокрый твердый остаток разрушенных гранул ОАА переносили в емкость из 

нержавеющей стали и добавляли расчетное количество воды и 98 % H2SO4. При 

смешении реагентов выделялось количество тепла, достаточное для протекания 

реакций растворения тригидроксидов алюминия и оксида. После охлаждения массы 

был получен твердый плав элементного состава (%): Al (15,2), S (27,1), О (57,2), Na (0,2) 

и Cl (0,3). Из дифрактограммы на рисунке 1 следовало преимущественное образование 

кристаллических форм среднего сульфата алюминия с различной степенью гидратации, 

наряду с небольшим количеством кислой соли. Согласно расчетам, СЭМ анализа 

фазовый состав сульфатного плава (%): Al2(SO4)3-71.7 %, Al2(SO4)3.18H2O - 1.95 %, 

Al4Н2(SO4)7 .24H2O- 2.34% - оксид алюминия остальное. В случае предварительного 

измельчения твердого остатка разрушенных гранул ОАА мокрым размолом в шаровой 

мельнице с добавкой воды и увеличении количества 98 % H2SO4 доля нерастворенного 

оксида алюминия была менее 1 % от массы полученного сульфатного плава. 

 

 
Рис.2. Дифрактограмма сульфатного плава, полученного обработкой 

суспендированного остатка от промывания ОАА 98% H2SO4 

Сульфатный плав растворяли в горячей воде, охлаждали и осуществляли 

осаждение гидроксида алюминия концентрированным раствором аммиака. В 

зависимости от условий осаждения происходило постепенное последовательное 

превращение аморфной фазы в мелкие кристаллики псевдобемита, а также крупные 

кристаллы байерита или гиббсита. Скорость указанных переходов определялась 

основными параметрами реакционной среды – величиной рН, температурой, 

продолжительностью осаждения и созревания осадков. Согласно данным 

рентгенофазового анализа, осаждение гидроксида алюминия одновременным сливание 

растворов сульфатного сплава и аммиака в оптимальных условиях эксперимента (рН не 

более 7.9 в течение получаса, температура 23-27оС) сопровождалось формированием 

мелких кристалликов псевдобемита и некоторого количества аморфного гидроксида 

алюминия (образец Н-1 в таблице 1). Превышение рН реакционной смеси, длительности 
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операций сливания щелочного и кислотного реагентов, также, как и времени 

созревания осадков приводило к образованию смеси AlOOH и Al(OH)3. При синтезе 

образца Н-2 при пониженной температуре 16-18оС, когда на стадии созревания осадка 

наблюдалось периодическое повышение рН до 8.4, наблюдалось укрупнение 

кристаллов AlOOH, наряду с формированием некоторого количества тригидроксида 

алюминия – байерита.  В случае систематического превышения рН реакционной среды 

выше значения +8.2 и длительности процесса осаждения более 1,5 часа формировались 

преимущественно крупнокристаллические фазы бемита и байерита – образец Н-3. 

Таблица 1. Основные и примесные фазы в составе гидроксидов алюминия 

(ГОА), полученных по сульфатно-аммиачной технологии 

Шифр Основная фаза Примесные фазы  

соединений 

алюминия 

Вы-

ход; 

% 

Примеси ; % 

S Na Cl 

Н-1 Аморфная, 

псевдобемит 

- 50.2 ≥0.1 - - 

Н-2 Бемит Байерит 53.6 0.1 - - 

Н-3 Бемит, байерит 49.6 ≥0.1 - -  

С целью получения магнийалюминиевого носителя свежеосажденные образцы 

гидроксидов алюминия были смешаны с эквимолярным количеством оксида магния в 

лабораторной шаровой мельнице при варьировании времени перемешивания с 

добавкой воды для достижения полужидкой консистенции (рис. 3). Затем реакционную 

смесь перегружали на противни для протекания деструкционно-эпитаксиальных 

превращений исходных компонентов в гидроксоалюминаты магния при температуре 

окружающей среды в течение 6 суток.  

 
Рис. 3. Влияние времени перемешивания в шаровой мельнице на изменение 

интенсивности пиков от MgO (кривые 1 и 2) и Mg2(OH)2CO3.3H2O (кривые 3 и 4) в 

дифрактограммах систем (Н-1)-MgO-H2O (кривые 1 и 3) и (Н-3)-MgO-H2O (кривые 2 

и 4). 

Из рисунка 3 следовало, что крупнокристаллические гидроксиды алюминия 

значительно труднее превращались в гидроксоалюминаты магния (образцы Н-2 и Н-3) 
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и плохо подвергались экструзии для формовки в гранулы, по сравнению с 

мелкокристаллической модификацией AlOOH. Как следствие, после прокаливания при 

1200оС гранулы на основе Н-1 отличались высокой механической прочностью и 

представляли практически чистую магнийалюминиевую шпинель (рис.4). Гранулы на 

основе Н-2 и Н-3 не удовлетворяли критерию прочности и содержали около 45% не 

прореагировавших исходных веществ в виде MgO и α- Al2O3. 

 

 
Рис. 4 Влияние температуры прокаливания на физико-химические 

характеристики гранул (Н-1)- MgO- H2O 

Чтобы оценить возможность применения оптимального образца магний 

алюминиевой шпинели в качестве носителя катализатора для процессов  получения 

водорода, гранулы, полученные на основе псевдобемита Н-1, были пропитаны 

совместным раствором нитратов никеля и лантана.  Готовый образец катализатора 

содержал 8,3% NiO и 0,4 % La2O3. Во время лабораторных испытаний после 

предварительного восстановления в водороде катализатор обеспечил степень 

превращения метана на уровне 74-77% при температуре 820оС и скорости потока 30 мл 

СН4 /мин.  

Выводы. 

1. Определены оптимальные условия растворения дезактивированного адсорбента 

хлорсодержащих соединений в концентрированной серной кислоте. 

2. Изучено изменение фазового состава гидроксида алюминия, полученного по 

сульфатно-аммиачной технологии от условий осаждения. 

3. Оптимизированы условия получения магнийалюминиевой шпинели. 

4. Показана принципиальная возможность применения отходов отработанного 

адсорбента в качестве исходного сырья для синтеза катализаторов конверсии метана с 

получением водорода. 
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