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Исследована возможность получения высокочистого оксида алюминия путем окисления гранули-
рованного алюминия в 0.1 М растворе гидроксида калия с последующими термической и кислотной
обработками продуктов окисления. Продукт окисления алюминия, представленный двумя моди-
фикациями Al(OH)3 (байеритом и гиббситом), был предварительно прокален при температурах 300,
600, 900 или 1200°С, затем обработан соляной кислотой и отожжен при температуре 1450°С. Уста-
новлено, что с увеличением температуры предварительной термообработки суммарная концентра-
ция примесей, включая примесь железа, увеличивается, а концентрация щелочных металлов (K,
Na, Li), наоборот, уменьшается. Из алюминия с чистотой 99.7% был получен оксид алюминия с чи-
стотой на уровне 99.886%. Из алюминия с чистотой 99.98% был получен оксид алюминия с чистотой
на уровне 99.993%.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из продуктов, востребованных на рынке

особо чистых неорганических веществ, является
высокочистый оксид алюминия. Он применяется
для получения высококачественной оптической
керамики [1, 2], монокристаллического алюмо-ит-
триевого граната [3], синтетического сапфира, ог-
неупорных изделий, используемых в производстве
особо чистых материалов, а также носителей ката-
лизаторов и сорбентов.

Промышленный способ получения оксида
алюминия, известный как процесс Байера, обес-
печивает химическую чистоту оксида алюминия,
как правило, не выше 99.7% и не удовлетворяет
требованиям ряда современных неметаллургиче-
ских производств, где суммарное содержание при-
месей не должно превышать единиц и десятков
ppm. Именно это обстоятельство обусловило ряд
работ, посвященных разработке способов получе-
ния оксида алюминия высокой чистоты (ОАВЧ).

Основным промышленным способом получе-
ния ОАВЧ (с чистотой 99.99–99.999 мас. %) явля-
ется алкоголятная технология [4–6], в которой

промежуточным веществом служит изопропилат
алюминия, получаемый в результате взаимодей-
ствия алюминия с изопропиловым спиртом в
присутствии катализатора [7, 8]. В качестве аль-
тернативных способов можно отметить получе-
ние и термическое разложение нитрата алюми-
ния [9], электрохимическое растворение алюми-
ния с последующей термообработкой [10, 11] и
гидротермальный метод [12–14]. Во всех перечис-
ленных случаях в качестве исходного химическо-
го сырья для получения ОАВЧ используется алю-
миний. Это связано, в том числе, с тем, что алю-
миний является химически активным металлом,
промышленное производство которого исчисля-
ется десятками миллионов тонн в год.

В качестве варианта, в котором исходным сы-
рьем служит оксид алюминия, отметим способ
[15], в котором различные фазы гидроксида алю-
миния растворяются в концентрированной соля-
ной кислоте с образованием растворимого хлори-
да алюминия, после чего раствор отделяется от
нерастворенных твердых примесей и осуществля-
ется кристаллизация хлорида алюминия и его
термическая обработка. Данный способ был раз-
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работан для прямой переработки минерального
сырья, однако достигнутая максимальная хими-
ческая чистота не удовлетворяет современным
требованиям. Основной причиной является то,
что вместе с хлоридом алюминия в процессе его
растворения образуются также растворимые хло-
риды примесных атомов, которые остаются в
продукте после кристаллизации.

Алюминий в качестве исходного сырья для по-
лучения ОАВЧ более предпочтителен, чем его ок-
сид, в том числе потому, что его чистота может
быть дополнительно повышена с 99.7 до 99.99% в
ходе промышленного процесса трехслойного
электролиза. Энергозатратность электролитиче-
ского рафинирования (процесса Хупса) не пре-
вышает энергозатратность процесса получения
первичного алюминия (процесса Холла–Эру)
[16]. При добавлении кислорода к алюминию с
чистотой 99.99% (суммарным содержанием при-
месей 100 ppm) теоретически можно получить ок-
сид с чистотой ~99.995% (суммарным содержани-
ем примесей 50 ppm), так как из 1 кг алюминия
получается около 2 кг оксида и, соответственно,
количество примесей в единицах ppm уменьша-
ется вдвое. Однако на практике осуществить ре-
акцию прямого окисления в чистом кислороде
или воде без каких-либо добавок или катализато-
ров оказывается не так просто [17].

Относительно недавно был предложен способ
окисления гранулированного алюминия в низко-
процентных растворах щелочей при интенсив-
ном перемешивании, в котором щелочь выступа-
ла в качестве катализатора процесса окисления
[18, 19]. Образующийся алюминат в конкретных
экспериментальных условиях быстро распадался
на гидроксид алюминия и щелочь, которая затем
участвовала в окислении следующей порции алю-
миния. На примере калиевой щелочи были опреде-

лены оптимальные скорость перемешивания, на-
чальная концентрация щелочи в растворе (0.1 М) и
массовое отношение водного раствора к алюми-
нию (α = 4), обеспечивающие высокую степень
превращения алюминия (более 80%).

Также относительно недавно была показана
возможность очистки оксида алюминия в ходе
высокотемпературного вакуумного прокалива-
ния [20, 21]. Данный процесс основан на диффузии
примесей к поверхности кристалла (поверхност-
ной сегрегации) и их последующим испарении
[22]. В качестве исходного сырья использовался
микронный порошок алюминия, окисление кото-
рого осуществлялось в гидротермальных условиях
при температуре около 300°С и давлении 10 МПа.

Данная работа посвящена исследованию воз-
можности получения высокочистого оксида
алюминия путем механохимического окисления
алюминия в 0.1 М растворе гидроксида калия с
последующими химической и термической об-
работками гидроксида алюминия и других его
соединений. Выбор КОН обусловлен относи-
тельно низкими температурами испарения оксида
и алюминатов калия. Промежуточная термическая
обработка проводилась с целью понижения кон-
центрации примесей в объеме кристалла и повы-
шения их концентрации у поверхности. Кислот-
ная обработка (HCl) применялась для растворения
и отделения предположительно более загрязнен-
ного примесями поверхностного слоя гидроксида
или оксида. Предположение основывается, в том
числе, на результатах работы [23], в которой на
примере гидроксида алюминия, полученного с
использованием процесса Байера, показано, что
примеси щелочных металлов в виде алюминатов
сконцентрированы у поверхности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Химические реактивы. Для наработки гидрок-
сида алюминия путем окисления алюминия в 0.1 М
растворе гидроксида калия использовался алю-
миний гранулированный двух марок: А7 с содер-
жанием алюминия 99.7% и А98 с содержанием
алюминия 99.98% (Русал), содержание примесей
в исходном алюминии представлены в табл. 1.
Внешний вид алюминия разных марок был оди-
наков (рис. 1). Окисление проводилось в водном
0.1 М растворе KOH. Для приготовления раствора
использовался особо чистый 30%-ный водный
раствор KOH (Компонент-реактив). Массовое
отношение водного раствора к алюминию состав-
ляло α = 4. Для промывки полученного гидрокси-
да алюминия использовали соляную кислоту ква-
лификации “ос. ч.” (Компонент-реактив) с кон-
центрацией 5%. В экспериментах использовалась
дистиллированная вода.

Таблица 1. Содержание примесей (мас. %) в исходном
алюминии марок А7 и А98 (ГОСТ 11069-2001 алюми-
ний первичный)

Марка алюминия А7 А98

Al, % (не менее) 99.7 99.98
Si, % (не более) 0.15 0.0035
Fe, % (не более) 0.16 0.0056
Cu, % (не более) 0.01 0.0016
Мn, % (не более) 0.03 0.002
Mg, % (не более) 0.02 0.002
Zn, % (не более) 0.04 0.003
Gа, % (не более) 0.03 0.003
Тi, % (не более) 0.01 0.002
Прочие примеси (каждой
в отдельности), % (не более)

0.02 0.001
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Наработка гидроксида алюминия проводилась на
установке, схема которой представлена на рис. 2.
Установка состоит из стеклянного реактора Lenz
объемом 1 л с термостатирующей рубашкой, вход
и выход которой соединены с термостатом Huber
CC 308В силиконовыми шлангами для поддержки
постоянной температуры в реакторе; верхнепри-
водной мешалки IKA Eurostar 60digital с переме-
шивающим элементом якорного типа; холодиль-
ника для возврата сконденсировавшегося водяно-
го пара в реакционную среду; барботера в виде
склянки Дрекселя.

Перед непосредственно окислением алюми-
ниевые гранулы проходили обработку в ультра-
звуковой ванне. Ультразвуковое воздействие ис-
пользовалось для очистки поверхности гранул от
органических и механических загрязнений. Затем
приготавливался водный раствор гидроксида ка-
лия с заданной концентрацией щелочи и с помо-
щью мерной стеклянной емкости в объеме 600 мл
заливался в реактор. В реактор после его нагрева
и термостатирования загружалась навеска алю-
миния массой 150 г. Реактор был утеплен тепло-
изолирующим материалом для поддержания по-
стоянной температуры. После герметизации ре-
актора включалась верхнеприводная мешалка со
скоростью вращения 400 об./мин, в результате
чего запускалась реакция окисления алюминия.
Образующийся в ходе окисления алюминия во-
дород наблюдался по пузырькам в барботере.
Эксперимент проводился в изотермическом ре-
жиме при температуре 90°C и атмосферном давле-
нии. Продолжительность процесса окисления со-
ставляла 5 ч. Важной особенностью эксперимента
по окислению алюминия являлось то, что реакция
осуществлялась при интенсивном перемешива-
нии, что способствовало механическому трению
гранул алюминия друг о друга и, соответственно,
дополнительной активации реакции за счет снятия
оксидной пленки с поверхности алюминия. Полу-
ченная в ходе эксперимента суспензия отделялась
от непрореагировавшего алюминия с помощью ла-
бораторного сита (ячейка 500 мкм) с последующей
стадией вакуумной фильтрации. После фильтра-
ции гидроксид алюминия промывался дистил-
лированной водой до нейтральной среды pH ~ 7
и помещался в вакуумный сушильный шкаф
Binder серии VD. Степень превращения алюми-
ния определялась, как в работе [18].

После сушки образца осуществлялась либо его
термообработка, либо кислотная обработка. Обоб-
щенная блок-схема проведения экспериментов
представлена на рис. 3.

Термическая обработка. Для термической об-
работки образец оксида или гидроксида алюми-
ния массой 25 г помещался в корундовый тигель,
который устанавливался в муфельной печи. Вре-
мя выдержки при максимальной температуре во

всех экспериментах с промежуточной термообра-
боткой было одинаковым и составляло 1 ч. Время
выдержки при температуре 1450°С составляло 3 ч.

Для термообработки использовались муфель-
ная печь LHT 08/16 (Nabertherm) с дисилицидмо-
либденовыми нагревателями и корундовый ти-
гель объемом 80 см3. Масса образцов в ходе иссле-
дования измерялась с помощью аналитических
весов Sartorius Cubis MSA324S.

Кислотная обработка. Полученный гидроксид
алюминия после стадии окисления и сушки, а
также продукты промежуточной термообработки
были обработаны в 5%-ном растворе соляной
кислоты в стеклянной колбе объемом 500 мл с пе-
ремешиванием на магнитном перемешивающем
устройстве IKA C-MAG HS 7 в течение 2.5 ч. По-
сле этого образцы фильтровались при понижен-
ном давлении. После фильтрации осадок промы-
вался дистиллированной водой до нейтральной
среды pH ~ 7 и помещался в вакуумный сушиль-
ный шкаф Binder.

Рис. 1. Алюминий гранулированный.

Рис. 2. Схема установки для наработки гидроксида
алюминия: 1 – термостат, 2 – верхнеприводная ме-
шалка, 3 – обратный холодильник, 4 – реактор, 5 –
барботер.
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Промывка гидроксида алюминия в водном
растворе соляной кислоты обеспечивает частич-
ный перевод железа и щелочных металлов, а так-
же их оксидов, содержащихся в гидроксиде алю-
миния, в соответствующие хлориды, некоторые
из которых растворяются в воде. Отделение гид-
роксида алюминия от раствора соляной кислоты
после такой промывки способствует дополни-
тельной очистке целевого продукта от примесей,
поскольку хлориды некоторых металлов (напри-
мер, железа) имеют, как правило, более низкую
температуру кипения (сублимации) при атмо-
сферном давлении, чем их оксиды, и при даль-
нейшем прокаливании в муфельной печи темпе-
ратура кипения (сублимации) хлоридов будет ни-
же, чем оксидов соответствующих металлов,
следовательно, и очистка от примесей будет наи-
более полной при термообработке.

Рентгенофазовый анализ. Фазовый состав об-
разцов изучался методом рентгеновской дифрак-
ции на дифрактометре Thermo ARL XTRA с ис-
пользованием CuKα-излучения (λ = 0.15418 нм).
Спектры рентгеновской дифракции снимались в
интервале углов 2θ = 10°–100° с шагом сканиро-
вания 0.75 град/мин. Идентификация фазового
состава образцов осуществлялась с помощью про-
граммного комплекса Maud. Область когерентно-
го рассеяния вычислялась с помощью уравнения
Шеррера.

Масс-спектрометрический анализ. Методика
определения примесных элементов в порошках
бемита и оксидов алюминия основана на исполь-
зовании масс-спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой (ИСП-МС, X-Series II Thermo
Scientific, США) с предварительным растворени-
ем вещества. Анализируемый оксид алюминия в
количестве 25 мг смачивали 0.03%-ным раство-
ром изовинилового спирта и прессовали (давле-
ние ~500 МПа) в течение 30 мин. Полученный
компактный образец α-Al2O3 помещали на пред-
метный столик в ячейку лазерной приставки. В
качестве внутреннего стандарта при масс-спек-
тральных измерениях использовали 27Al. Концен-
трации элементов получали усреднением по всем
определяемым изотопам с учетом их распростра-
ненности. Для каждого образца проводили по
пять измерений, результаты усредняли и вычис-

ляли стандартное отклонение. Для контроля и
проверки правильности разработанной методики
использовали независимый метод, основанный
на растворении образцов α-Al2O3 массой 100 мг в
смеси 1 мл H2SO4 и 1 мл H3PO4 в течение 6 ч при
давлении 140 МПа и температуре 320°C в кварце-
вых закрытых пробирках. Растворы переносили в
пластиковые пробирки, объем каждого раствора
доводили до 10 мл. Результаты трех параллельных
измерений усредняли. Погрешность определения
для элементов составляла не более 30% [24].

Сканирующая электронная микроскопия. Морфо-
логия поверхности образцов изучалась на сканиру-
ющем электронном микроскопе JEOL JSM-7401F.
Образцы в микроскопе размещались на углерод-
ной подложке. Съемка образцов проводилась при
ускоряющем напряжении 1 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Алюминий марки А7 (99.7%). Алюминий грану-
лированный марки А7 был окислен при темпера-
туре 90°C в водном растворе гидроксида калия с
концентрацией 0.1 М. Степень превращения
алюминия составила 82%. После отделения по-
лученного гидроксида алюминия от неокислен-
ного алюминия, а также фильтрации и сушки,
проводили термообработку и кислотную обра-
ботку.

Полученный в результате окисления гидрок-
сид алюминия вначале проходил промежуточную
термическую обработку при температурах 300,
600, 900 или 1200°С. После этого продукт подвер-
гался кислотной обработке, а затем прокалке при
температуре 1450°С для образования α-Al2O3. По-
лученный гидроксид алюминия также подвергал-
ся кислотной обработке без предварительной тер-
мической обработки с последующей прокалкой
при температуре 1450°С. Кроме того, был полу-
чен образец α-Al2O3 путем прямого прокаливания
продукта окисления при температуре 1450°С.
Блок-схема процессов термообработки и кислот-
ной обработки для продукта окисления алюми-
ния марки А7 показана на рис. 4.

Рис. 3. Обобщенная блок-схема проведения экспериментов.

Ультразвуковая
обработка
алюминия
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обработка



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 3  2019

ПОЛУЧЕНИЕ ВЫСОКОЧИСТОГО ОКСИДА АЛЮМИНИЯ 275

При температуре 300°С, согласно [25], гидрок-
сид алюминия должен переходить преимуществен-
но в оксигидроксид алюминия (AlOOH):

При температуре обжига выше 600°С гидрок-
сид переходит в одну из кристаллических фаз ок-
сида (γ-, δ-, θ- или α-Al2O3):

В результате рентгенофазового анализа про-
дукта окисления алюминия было установлено,
что доминирующей кристаллической фазой в нем
является Al(OH)3, представленный двумя моди-
фикациями: байеритом и гиббситом. Небольшая
часть Al(OH)3 находится в рентгеноаморфном со-
стоянии (размер областей когерентного рассея-
ния не превышает 1 нм). После термообработки
при 300°С к уже перечисленным кристалличе-
ским фазам добавляется бемит (AlOOH). После
термообработки при температурах 600 и 900°С
доминирующими кристаллическими фазами в
образцах являются γ-, δ- и θ-Al2O3. После термо-
обработки при температурах 1200 и 1450°С доми-
нирует α-Al2O3.

В ходе кислотной обработки соляная кислота
взаимодействовала с поверхностью оксида (гид-
роксида) алюминия с образованием хлоридов:

В табл. 2 представлены массы соединений, по-
лученных в результате окисления алюминия с по-
следовательными химической и термической об-
работками. Перед взвешиванием все образцы вы-
сушивались до достижения постоянного значения
массы при температуре 120°С. Во всех сериях экс-
периментов исходная масса продукта окисления
Al(OH)3 составляла 25 г, конечным продуктом яв-

°⎯⎯⎯⎯→ +300 С
3 2Al(OH) AlOOH H O.

> °⎯⎯⎯⎯→ +600 С
3 2 3 22Al(OH) Al O 3H O.

+ ⎯⎯→ +2 3 3 2Al O 6HCl AlCl 3H O.

лялся оксид алюминия, прошедший термическую
обработку при температуре 1450°С.

Из результатов измерения масс образцов мож-
но видеть, что с увеличением температуры пред-
варительной термической обработки масса ко-
нечного продукта увеличивается. Это объясняет-
ся тем, что с увеличением температуры продукт
меньше растворяется в соляной кислоте. Про-
мывка в кислоте гидроксида Al(OH)3 и оксигид-
роксида алюминия AlOOH приводит к наиболь-
шему уменьшению массы, отношение масс после
и до кислотной обработки составляeт 0.81 и 0.87
соответственно. Для экспериментов с кислотной
обработкой оксида алюминия, полученного при
600–1200°С, отношение масс после и до кислот-
ной обработки составляет 0.97–0.98. Из результа-
тов измерения масс образцов также следует, что в
случае кислотной обработки непосредственно про-
дукта окисления Al(OH)3 или оксигидроксида алю-
миния AlOOH теряется значительная часть массы
конечного продукта – до 17.6 или 12.3% соответ-
ственно (в сравнении с массой образца 1.1). В слу-
чае кислотной обработки оксида алюминия, полу-
ченного при 600–1200°С, в итоге теряется от 2.3%
(для 1200°С) до 5.8% (для 600°С).

Результаты масс-спектрометрического анали-
за образцов оксида алюминия, полученных из
алюминия марки А7, представлены в табл. 3. Наи-
большая суммарная концентрация примесей на-
блюдается в образце 1.1, полученном из продукта
окисления алюминия напрямую путем обжига
при температуре 1450°С. Наименьшая суммарная
концентрация примесей представлена в образце
1.2, полученном в результате последовательных
кислотной обработки и прокаливания при темпе-
ратуре 1450°С (без предварительной термообра-
ботки). Уменьшение суммарной концентрации
примесей достигнуто за счет уменьшения содер-
жания железа в образце. Снижение концентра-

Рис. 4. Блок-схема процессов термообработки и кислотной обработки продукта окисления алюминия марки А7 (об-
разцы оксида алюминия 1.1–1.6 отправлялись на масс-спектрометрический анализ).
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ции железа может объясняться тем, что примесь,
находящаяся на границе зерен гидроксида алю-
миния, распределенного по всему объему, в ре-
зультате кислотной обработки растворяется в
водном растворе соляной кислоты.

Предварительная термообработка привела к
увеличению содержания железа в конечном про-
дукте по сравнению с образцом 1.2. Причем с уве-
личением температуры предварительной термо-
обработки концентрация примеси железа увели-
чивалась. Возможно, с повышением температуры
железо переходит в более стабильную форму ок-
сида железа и во время взаимодействия с соляной
кислотой не растворяется и не переходит в хлорид
железа. Также это может быть связано с диффузи-
ей железа в объем кристалла в результате предва-
рительной термообработки, о чем свидетельству-
ют результаты работ [26, 27].

Концентрация таких примесей, как титан и ва-
надий, с увеличением температуры предваритель-
ной обработки практически не изменяется. Не-
большое снижение примесного состава после кис-
лотных промывок связано с пропорциональным
растворением гидроксида алюминия и равномер-
но распределенных в нем примесей [25, 26]. При-
меси Ti, V, Cr являются наиболее проблемными с
точки зрения очистки оксида алюминия методом
высокотемпературного прокаливания [20].

Концентрация щелочных металлов (K, Na, Li),
как видно из результатов исследования, с увели-
чением температуры предварительной термооб-
работки уменьшается. Это связано с диффузией
этих примесей к поверхности кристалла, что так-
же показано в работе [21]. С увеличением темпера-
туры скорость диффузии увеличивается. Поэтому
повышение температуры предварительной термо-
обработки приводит к уменьшению содержания
примесей K, Na и Li в объеме кристалла и увеличе-
нию их концентрации у поверхности. Кислотная
промывка после предварительной термообработ-
ки способствует удалению данных примесей из
продукта, о чем и свидетельствуют результаты,
представленные в табл. 3. Можно отметить, что
для примеси Na практически полное удаление
(менее 1 ppm) достигается при температуре пред-
варительной термообработки 900°С. Концентра-
ция примеси калия была уменьшена по сравнению
с образцом 1.1 более чем в два раза при температуре
предварительной термообработки 900°С и более
чем в 4 раза при 1200°С.

Концентрации Cu и Co минимальны в случае
кислотной обработки продукта окисления, а пред-
варительная термообработка приводит к увеличе-
нию их концентраций. Концентрация Mg и Mn
минимальна при температурах предварительной
термообработки 300–600°C. Концентрация Zn,

Таблица 2. Результаты измерения масс образцов, полученных в ходе термической и кислотной обработок про-
дукта окисления алюминия марки А7 (исходная масса продукта окисления Al(OH)3 в каждой серии эксперимен-
тов составляла 25 г)

Серия Процесс
Масса, г 

Отношение масс
до после

1.1 Термообработка продукта окисления Al(OH)3 при 1450°C 25 15.98 0.64

1.2
Кислотная обработка продукта окисления Al(OH)3 25 20.25 0.81

Термообработка Al(OH)3 при 1450°C 20.25 13.16 0.65

1.3

Термообработка продукта окисления Al(OH)3 при 300°C 25 19.04 0.76

Кислотная обработка AlOOH 19.04 16.49 0.87

Термообработка AlOOH при 1450°C 16.49 14.01 0.85

1.4

Термообработка продукта окисления Al(OH)3 при 600°C 25 16.19 0.65

Кислотная обработка Al2O3 16.19 15.80 0.98

Термообработка Al2O3 при 1450°C 15.80 15.05 0.95

1.5

Термообработка продукта окисления Al(OH)3 при 900°C 25 16.21 0.65

Кислотная обработка Al2O3 16.21 15.70 0.97

Термообработка Al2O3 при 1450°C 15.70 15.18 0.97

1.6

Термообработка продукта окисления Al(OH)3 при 1200°C 25 16.08 0.64

Кислотная обработка Al2O3 16.08 15.75 0.98

Термообработка Al2O3 при 1450°C 15.75 15.61 0.99
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Ga, Zr, Sn, W практически не меняется. Концен-
трация B, Ca, Sc, As, Se, Rb, Sr, Y, Nb, Rh, Pd, Ag,
Cd, Ta находится ниже предела определения
масс-спектрометрического метода.

Из результатов масс-спектрометрического ана-
лиза следует, что, несмотря на то что суммарная
концентрация примесей минимальна в случае, ко-
гда кислотная промывка применяется непосред-

ственно после окисления, для удаления Na и K
нужна дополнительная термообработка до про-
мывки кислотой. Дополнительная термообработ-
ка может применяться при окислении алюминия
высокой чистоты, т.е. с заведомо низкой концен-
трацией железа, растворами щелочей (калия или
натрия), в такой ситуации наиболее важным ста-
новится вопрос об удалении щелочных металлов.

Таблица 3. Результаты масс-спектрометрического анализа образцов оксида алюминия 1.1–1.6

Примечание. ПО – предел обнаружения.

Элемент ПО, ppm
С, ppm

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6

Li 0.03 0.27 ± 0.1 0.74 ± 0.2 2.6 ± 0.7 2.1 ± 0.5 1.0 ± 0.3 0.8 ± 0.2
Be 0.02 0.028 <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО
B 1.0 <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО
Na 1.0 20.5 ± 5.8 13.8 ± 3.6 21.1 ± 6.2 14.8 ± 4.0 <ПО <ПО
Mg 1.0 61.6 ± 9.1 44.8 ± 6.3 25.6 ± 4.0 24.1 ± 3.5 41.9 ± 6.3 40.9 ± 6.7
Al Основа Основа Основа Основа Основа Основа Основа
K 1.0 225 ± 27.3 231 ± 27.4 86.8 ± 9.8 72.7 ± 8.8 97.9 ± 11.9 49.3 ± 6.3
Ca 3.0 <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО
Sc 0.3 <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО
Ti 1.0 18.9 ± 2.5 13.8 ± 1.8 13.6 ± 1.8 12.6 ± 1.7 12.1 ± 1.6 13.9 ± 1.8
V 1.0 3.8 ± 0.8 3.5 ± 0.8 3.4 ± 0.9 3.5 ± 0.8 3.2 ± 0.7 3.1 ± 0.7
Cr 0.1 5.6 ± 1.5 5.0 ± 1.4 6.7 ± 1.8 7.1 ± 2.0 7.2 ± 2.1 8.2 ± 2.3
Mn 0.1 16.6 14.0 9.1 8.6 10.2 13.9
Fe 2.0 1555 ± 268 717 ± 130 959 ± 169 1058 ± 184 1263 ± 225 1332 ± 224
Co 0.2 0.31 <ПО 0.30 0.29 0.34 0.31
Ni 1.0 5.5 1.4 5.6 5.8 6.7 6.3
Cu 0.5 28.6 <ПО 9.7 9.5 9.2 12.8
Zn 0.2 59.4 ± 7.4 42.5 ± 5.5 54.1 ± 6.7 50.6 ± 6.3 47.0 ± 5.9 37.6 ± 4.7
Ga 0.2 40.0 37.6 46.2 47.2 47.0 46.6
As 0.1 <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО
Se 0.4 <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО
Rb 0.02 <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО
Sr 0.07 <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО
Y 0.02 <ПО <ПО 0.028 0.024 0.036 0.043
Zr 0.06 1.5 1.4 1.4 1.5 1.5 1.5
Nb 0.1 <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО
Mo 0.07 5.3 12.9 49.5 49.6 40.7 15.5
Rh 0.01 <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО
Pd 0.04 <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО
Ag 0.05 <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО
Cd 0.04 <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО
Sn 0.1 2.2 2.1 2.6 2.3 2.0 2.1
Ta 0.09 <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО <ПО
W 0.03 0.13 0.22 0.19 0.20 0.20 0.25
Сумма 2050.24 1141.76 1297.52 1370.51 1591.18 1585.10
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На рис. 5 представлены микрофотографии гид-
роксида алюминия, полученного в результате
окисления гранулированного алюминия, а также
продуктов предварительной термической обра-
ботки при температурах 600 и 1200°С. Видно, что в
результате выхода кристаллизационной воды в хо-
де термообработки поверхность кристаллов стано-
вится более шероховатой (при температуре 600°С),
а при температуре 1200°С в результате спекания
оксида образуются поры с размером в несколько
десятков нм.

На рис. 6 представлены образцы до и после
кислотной промывки. Видно, что в целом морфо-
логия продукта не изменяется, однако в результа-
те кислотной обработки поверхность частиц ста-
новится менее гладкой, образуются агломераты
частиц меньшего размера.

На рис. 7 представлены микрофотографии об-
разцов оксида алюминия, полученных при темпе-
ратурах 900, 1200 и 1450°С. Из анализа микрофо-
тографий следует, что увеличение температуры
термообработки приводит к образованию макро-

Рис. 5. Микрофотографии гидроксида алюминия, полученного в результате окисления гранулированного алюминия (а, б),
а также продуктов предварительной термической обработки при температурах 600 (в, г) и 1200°С (д, е).
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пор по границам дефектов кристаллов. С увеличе-
нием температуры происходит спекание, увеличи-
вается путь выхода примеси из объема кристалла
на его поверхность. Несмотря на увеличение ко-
эффициента диффузии примеси с увеличением
температуры, это может затруднять выход приме-
сей, о чем косвенно свидетельствуют результаты
исследования, в частности сравнение результатов
масс-спектрометрического анализа образцов 1.5 и
1.6, полученных при температурах предваритель-
ной термообработки 900 и 1200°С соответственно.

Алюминий марки А98 (99.98%). Алюминий гра-
нулированный марки А98 был окислен при темпе-
ратуре 90°C в 0.1 М водном растворе гидроксида ка-
лия. Степень превращения алюминия составила
79%. После отделения полученного гидроксида
алюминия от неокисленного алюминия, а также
фильтрации и сушки были проведены термообра-
ботка и кислотная обработка (рис. 8).

Из результатов масс-спектрометрического ана-
лиза образцов (табл. 4) видно, что при использова-
нии алюминия высокой чистоты можно относи-
тельно легко получить оксид алюминия с химиче-
ской чистотой на уровне 99.99%. Стоит отметить,
что в данном случае удается значительно понизить
содержание железа в конечном продукте, причем
как в образце с предварительной термообработ-
кой, так и без нее. За счет низкого содержания в
исходном алюминии примесей Ti, V и Cr их содер-
жание в конечном продукте минимально и удовле-
творяет современным требованиям потребителей
высокочистого оксида алюминия.

Кислотная промывка позволяет снизить содер-
жание щелочных металлов (Li, Na и K), однако в
образце без предварительной термообработки и в
образце с термообработкой при 600°С содержание
Na и K все еще остается достаточно высоким. Это
может быть связано с наличием устойчивых форм
алюминатов натрия и калия, для удаления которых
требуется либо оптимизация термических и кис-
лотных обработок, либо более высокая конечная
температура обжига.

Рис. 6. Микрофотографии оксида алюминия, полученного в результате предварительной термической обработки при
600°С, до (а) и после (б) кислотной обработки.

(б)10 мкм 10 мкм(a)

Рис. 7. Микрофотографии образцов оксида алюми-
ния, полученного при температурах 900 (а), 1200 (б) и
1450°С (в).
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Рис. 8. Блок-схема процессов термообработки и кислотной обработки продукта окисления алюминия марки А98 (об-
разцы оксида алюминия 2.1–2.3 отправлялись на масс-спектрометрический анализ).
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Таблица 4. Результаты масс-спектрометрического анализа образцов оксида алюминия 2.1–2.3

Примечание. ПО – предел обнаружения.

Элемент ПО, ppm
С, ppm

2.1 2.2 2.3

Li 0.1 3.8 ± 0.8 3.4 ± 0.7 3.4 ± 0.7
Be 0.03 <ПО 0.038 <ПО
B 0.3 <ПО <ПО <ПО
Na 6.0 15.0 ± 3.5 13.0 ± 3.1 12.0 ± 3.4
Mg 2.0 <ПО <ПО <ПО
Al Основа Основа Основа Основа
K 1.0 86.7 ± 9.3 64.8 ± 7.2 46.1 ± 5.2
Ca 6.0 6.1 <ПО <ПО
Sc 1.0 <ПО <ПО <ПО
Ti 1.0 <ПО <ПО <ПО
V 0.6 2.2 ± 0.6 2.4 ± 0.6 1.6 ± 0.4
Cr 1.0 <ПО <ПО <ПО
Mn 0.2 1.2 1.2 <ПО
Fe 9.0 32.9 ± 5 <ПО <ПО
Co 0.1 <ПО <ПО <ПО
Ni 1.0 <ПО <ПО <ПО
Cu 1.0 <ПО <ПО <ПО
Zn 1.0 <ПО <ПО <ПО
Ga 0.3 3.1 3.2 2.0
As 0.1 <ПО <ПО <ПО
Se 2.0 <ПО <ПО <ПО
Rb 0.04 <ПО <ПО <ПО
Sr 0.09 <ПО <ПО <ПО
Y 0.02 <ПО <ПО 0.52
Zr 0.6 <ПО <ПО <ПО
Nb 0.04 <ПО <ПО <ПО
Mo 0.07 <ПО <ПО 0.26
Rh 0.2 <ПО <ПО <ПО
Pd 0.1 <ПО <ПО <ПО
Ag 0.04 <ПО <ПО <ПО
Cd 0.03 <ПО <ПО <ПО
Sn 0.3 <ПО <ПО <ПО
Ta 0.01 <ПО <ПО <ПО
W 0.03 <ПО <ПО 0.081
Сумма 151.00 88.04 65.96
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована возможность получения оксида
алюминия с пониженным содержанием приме-
сей путем окисления гранулированного алюми-
ния в 0.1 М растворе гидроксида калия с последу-
ющими химической и термической обработками
гидроксида алюминия и других его соединений.

Из алюминия марки А7 с чистотой 99.7% был
получен оксид алюминия с суммарным содержа-
нием примесей 1141.76 ppm, что соответствует
1141.76 × 10–6 г или 99.886%. Установлено, что с
увеличением температуры предварительной обра-
ботки продукта окисления алюминия суммарная
концентрация примесей, включая примесь железа,
увеличивалась, концентрация щелочных металлов
(K, Na, Li), наоборот, уменьшалась. Концентрация
примеси калия была уменьшена по сравнению с
образцом, полученным прямым обжигом продукта
окисления алюминия при температуре 1450°С,
более чем в два раза при температуре предвари-
тельной термообработки 900°С и более чем в 4 ра-
за при 1200°С.

Из алюминия марки А98 с чистотой 99.98%
был получен оксид алюминия с суммарным со-
держанием примесей 65.96 ppm, что соответству-
ет 65.96 × 10–6 г или 99.993%. Кислотная промыв-
ка также снизила содержание щелочных металлов
(Li, Na и K) в конечном продукте. В образце, по-
лученном с применением кислотной обработки и
предварительной обработки при 600°С, содержа-
ние Na и K составило 12 и 46 ppm соответственно.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда в рамках проекта
“Фундаментальные основы энергетики будуще-
го” по гранту № 14-50-00124.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Kim H.S., Oh S.T., Kim Y.D. Effects of the Two-Step

Sintering Process on the Optical Transmittance and
Mechanical Strength of Polycrystalline Alumina Ce-
ramics // Ceram. Int. 2014. V. 40. № 9. P. 14471–
14475.  doi 10.1016/j.ceramint.2014.05.127

2. Lisitsyn A.V., Dombrovsky L.A., Mendeleyev V.Y., Grigo-
renko A.V., Vlaskin M.S., Zhuk A.Z. Near-Infrared Opti-
cal Properties of a Porous Alumina Ceramics Produced
by Hydrothermal Oxidation of Aluminum // Infrared
Phys. Technol. 2016. V. 77. P. 162–170.  doi 10.1016/j.in-
frared.2016.05.028

3. Varfolomeev M.S., Moiseev V.S., Shcherbakova G.I.,
Krivtsova N.S., Yurkov G.Y. High-Refractory Ceramics
Based on Alumina-Yttria Binders // Inorg. Mater. 2015.
V. 51. № 7. P. 722–727.  doi 10.1134/S0020168515070183

4. Grinberg E.E., Saradzhev V.V., Levin Y.I., Ryabenko E.A.
Preparation of Fine Alumina Powders by Hydrolysis of

Aluminum Isopropylate // Russ. J. Appl. Chem. 2002.
V. 75. № 2. P. 245–247.  doi 10.1023/A:1016108302641

5. Khishigbayar K.E., Moon Y.G., Bae E.J., Shim K.B.,
Kim C.J. Impurity Control with the Precise Measure-
ment of Alumina Powders Synthesized by Hydrolysis
Method // J. Ceram. Proc. Res. 2013. V. 14. № 2.
P. 168–171.

6. Mekasuwandumrong O., Silveston P.L., Praserthdam P.,
Inoue M., Pavarajarn V., Tanakulrungsank W. Synthesis
of Thermally Stable Micro Spherical χ-Alumina by
Thermal Decomposition of Aluminum Isopropoxide in
Mineral Oil // Inorg. Chem. Commun. 2003. V. 6.
№ 7. P. 930–934.

7. Khosravi M.M., Andrus M.B., Burt S.R., Woodfield B.F.
Generalized Preparation Method and Characterization
of Aluminum Isopropoxide, Aluminum Phenoxide,
and Aluminum n-Hexyloxide // Polyhedron. 2013.
V. 62. P. 18–25.

8. Yoo S.-J., Yoon H.-S., Jang H.D., Lee J.-W., Hong S.-T.,
Lee M.-J., Lee S.-I., et al. Synthesis of Aluminum Iso-
propoxide from Aluminum Dross // Korean J. Chem.
Eng. 2006. V. 23. № 4. P. 683–687.

9. Pacewska B., Keshr M. Thermal Transformations of Al-
uminium Nitrate Hydrate // Thermochim. Acta. 2002.
V. 385. № 1–2. P. 73–80.

10. Lysenko A.P., Nalivayko A.Y. Optimization of Electrol-
ysis During the High-Pure Aluminium Oxide Obtain-
ing, Using Electrochemical Method of Aluminium Ox-
idation // Tsvetn. Met. (Moscow). 2017. № 1.  doi
10.17580/tsm.2017.01.05

11. Balde M., Bibi F., Charlot B., Combette P., Sorli B.
Growth and Characterization of Anodized Aluminum
Oxide Thin Film on Paper-Based Substrate // Sympo-
sium on Design, Test, Integration and Packaging of
MEMS/MOEMS (DTIP). 2013. P. 1–5.

12. Vlaskin M.S., Shkolnikov E.I., Lisicyn A.V., Bersh A.V.,
Zhuk A.Z. Computational and Experimental Investiga-
tion on Thermodynamics of the Reactor of Aluminum
Oxidation in Saturated Wet Steam // Int. J. Hydrogen
Energy. 2010. V. 35. № 5. P. 1888–1894.

13. Bersh A.V., Lisitsyn A.V., Sorokovikov A.I., Vlaskin M.S.,
Mazalov Y.A., Shkol’nikov E.I. Study of the Processes of
Steam-Hydrogen Mixture Generation in a Reactor for
Hydrothermal Aluminum Oxidation for Power Units //
High Temperature. 2010. V. 48. № 6. P. 866–873.

14. Shkolnikov E.I., Shaitura N.S., Vlaskin M.S. Structural
Properties of Boehmite Produced by Hydrothermal
Oxidation of Aluminum // J. Supercrit. Fluids. 2013.
V. 73. P. 10–17.

15. Edward L. Production of High Purity Alumina: Patent
№ WO1985000799 A1 US. 1984. Publicat. Date
28.02.1985.

16. Totten G.E., MacKenzie D.S. The Handbook of Alumi-
num. N.Y.: Marcel Dekker, 2003. 1296 p.

17. Shkolnikov E.I., Zhuk A.Z., Vlaskin M.S. Aluminum as
Energy Carrier: Feasibility Analysis and Current Tech-
nologies Overview // Renewable Sustainable Energy
Rev. 2011. V. 15. № 9. P. 4611–4623.

18. Ambaryan G.N., Vlaskin M.S., Dudoladov A.O., Mesh-
kov E.A., Zhuk A.Z., Shkolnikov E.I. Hydrogen Genera-
tion by Oxidation of Coarse Aluminum in Low Content
Alkali Aqueous Solution Under Intensive Mixing // Int.



282

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 3  2019

АМБАРЯН и др.

J. Hydrogen Energy. 2016. V. 41. № 39. P. 17216–
17224.  doi 10.1016/j.ijhydene.2016.08.005

19. Амбарян Г.Н., Дудоладов А.О., Мешков Е.А., Влас-
кин М.С., Жук А.З., Школьников Е.А. Генерация во-
дорода путем окисления алюминия в низкоконцен-
трированном водном растворе калиевой щелочи при
интенсивном перемешивании // Альтернативная
энергетика и экология (ISJAEE). 2015. № 23. С. 95–
104. https://org/10.15518/isjaee.2015.23.013.

20. Zhuk A.Z., Vlaskin M.S., Grigorenko A.V., Kislenko S.A.,
Shkolnikov E.I. Synthesis of High-Purity α-Al2O3 from
Boehmite by High Temperature Vacuum Treatment //
J. Ceram. Proc. Res. 2016. V. 17. № 9. P. 910–918.

21. Vlaskin M.S., Grigorenko A.V., Zhuk A.Z., Lisitsyn A.V.,
Sheindlin A.E., Shkol’nikov E.I. Synthesis of High-Puri-
ty α-Al2O3 from Boehmite Obtained by Hydrothermal
Oxidation of Aluminum // High Temperature. 2016.
V. 54. № 3. P. 322–329.  doi 10.1134/S0018151X16020231

22. Kislenko S.A., Vlaskin M.S., Zhuk A.Z. Diffusion of
Cation Impurities by Vacancy Mechanism in α-Al2O3:

Effect of Cation Size and Valence // Solid State Ionics.
2016. V. 293. P. 1–6.  doi 10.1016/j.ssi.2016.05.021

23. Kazantseva E.L., Tolchev A.V., Larin D.D. Impurity Lo-
calization in Aluminum Oxide Compounds // Inorg.
Mater. 2011. V. 47. № 11. P. 1264.

24. Khvostikov V.A., Karandashev V.K., Burmii Z.P. Analysis
of α-Alumina Samples by Mass Spectrometry with In-
ductively Coupled Plasma and Laser Ablation // Inorg.
Mater. 2015. V. 51. № 14. P. 1410–1415.

25. McLeod C.T., Kastner J.W., Carbone T.J., Starr J.P.
Aluminas for Tomorrow’s Ceramics // Proceedings of
the Conference on Raw Materials for Advanced and
Engineered Ceramics. Ceramic Engineering and Sci-
ence Proceedings. N.Y.: Wiley, 2008. P. 1233–1243.

26. Roy S.K., Coble R.L. Solubilities of Magnesia, Titania,
and Magnesium Titanate in Aluminum Oxide // J. Am.
Ceram. Soc. 1968. V. 51. № 1. P. 1–6.

27. Gülgün M.A., Voytovych R., Maclaren I., Rühle M., Can-
non R.M. Cation Segregation in an Oxide Ceramic with
Low Solubility: Yttrium Doped α-Alumina // Interface
Sci. 2002. V. 10. № 1. P. 99–110.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


