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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîèçâîäñòâî ýëåêòðè÷åñêîé è òåïëîâîé
ýíåðãèè ñîïðîâîæäàåòñÿ êðóïíîìàñøòàáíûì
ìàòåðèàëüíûì è ýíåðãåòè÷åñêèì îáìåíîì ñ
îêðóæàþùåé ñðåäîé,  îòðèöàòåëüíî âîçäåé-
ñòâóþùèì íà íåå, ÷òî òðåáóåò ïðèíÿòèÿ  çà-
ùèòíûõ ìåð.

Êàðäèíàëüíûì ïóòåì óâåëè÷åíèÿ ýôôåê-
òèâíîñòè âûðàáîòêè ýíåðãèè ñ ìèíèìèçàöèåé
âîçäåéñòâèÿ íà îêðóæàþùóþ ñðåäó  ÿâëÿþòñÿ
êàòàëèòè÷åñêèå ïðîöåññû ñæèãàíèÿ [1�4], îä-
íàêî â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîäàâëÿþùàÿ ÷àñòü
ýëåêòðè÷åñêîé è òåïëîâîé ýíåðãèè âûðàáàòû-
âàåòñÿ íà òðàäèöèîííûõ ÒÝÑ, à äîìèíèðóþ-
ùóþ ðîëü â òîïëèâíîì áàëàíñå èãðàåò óãîëü.

Ñîâðåìåííûå ÒÝÑ è ÒÝÖ ìîùíîñòüþ 2.4
ìëí êÂò  ðàñõîäóþò äî 20 òûñ. ò óãëÿ â ñóòêè
è âûáðàñûâàþò â àòìîñôåðó äî 680 ò SO2 è SO3
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Àííîòàöèÿ

Ðàññìîòðåíû ïåðñïåêòèâû èñïîëüçîâàíèÿ ïðèðîäíîãî ìàòåðèàëà � æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèé
(ÆÌÊ) Ôèíñêîãî çàëèâà � â êà÷åñòâå àäñîðáåíòà SO2. Èñõîäíûé ìàòåðèàë â âèäå îêàòûøåé è ïîðîøêà
èññëåäîâàí ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûì ôëóîðåñöåíòíûì ìåòîäîì, ìåòîäàìè ÐÔÀ, ÁÝÒ, ÒÃÀ, ÑÝÌ, îïðå-
äåëåíèÿ ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè. Óñòàíîâëåíû çàâèñèìîñòè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìàòåðèàëà
îò òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè â èíòåðâàëå 100�1000 °Ñ.  Îáðàçöû ÆÌÊ èñïûòàíû â ïðîöåññå ñîðáöèè SO2.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü îáðàçöîâ ÆÌÊ â îòíîøåíèè SO2 âîçðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì âëàæ-
íîñòè àäñîðáåíòîâ. Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ îáðàçöîâ ÆÌÊ ñ âëàæíîñòüþ áîëåå 40 %
äëÿ ïðîöåññîâ î÷èñòêè ãàçîâ îò äèîêñèäà ñåðû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: î÷èñòêà SO2, àäñîðáåíò, ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü, æåëåçîìàðãàíöåâûå êîíêðåöèè, ïðè-
ðîäíûå àäñîðáåíòû

(äàííûå çíà÷åíèÿ ïðèâåäåíû äëÿ ïðîöåíòíîãî
ñîäåðæàíèÿ ñåðû â èñõîäíîì òîïëèâå 1.7 %).

Îäíèìè èç ýôôåêòèâíûõ ïóòåé ñíèæåíèÿ
ñîäåðæàíèÿ äèîêñèäà ñåðû ÿâëÿþòñÿ õåìîñîð-
áöèîííûå ìåòîäû î÷èñòêè, ïîçâîëÿþùèå ïðî-
âîäèòü ïîëíóþ î÷èñòêó äûìîâûõ ãàçîâ îò äè-
îêñèäà ñåðû.

Òðàäèöèîííî â êà÷åñòâå ñîðáåíòîâ èñïîëü-
çóþòñÿ ìàòåðèàëû íà îñíîâå îêñèäîâ ùåëî÷-
íîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ � CaÎ è MgÎ [5�7],
îäíàêî îòíîñèòåëüíàÿ äîðîãîâèçíà òàêèõ ìà-
òåðèàëîâ ñòèìóëèðóåò ïîèñê àëüòåðíàòèâíûõ
ñîðáöèîííûõ ñèñòåì.

Â ïîñëåäíèå ãîäû øèðîêî èññëåäóþòñÿ
äîñòóïíûå ïðèðîäíûå ìàòåðèàëû äëÿ ñîðá-
öèè ðàçëè÷íûõ çàãðÿçíèòåëåé ýêîñèñòåìû [8�12].
Äëÿ î÷èñòêè äûìîâûõ ãàçîâ îò äèîêñèäà ñåðû
îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èñïîëüçîâàíèå
íåäîðîãèõ è áåçîïàñíûõ ïðèðîäíûõ ñîðáåí-
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òîâ, ñîäåðæàùèõ îêñèäíûå è ãèäðîêñîîêñèä-
íûå ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëîâ. Â ñåðèè ðàáîò [13�16]
èññëåäîâàëàñü àäñîðáöèÿ äèîêñèäà ñåðû íà
íåäîðîãèõ ñîðáåíòàõ, ïîëó÷åííûõ ïèðîëèçîì
êàíàëèçàöèîííûõ øëàìîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ
400�900 °Ñ. Ýòè ñîðáåíòû ñîäåðæàò 20�40 %
óãëåðîäà, äî 3�5 % Fe, 4�5 % Ca â âèäå
îêñèäîâ, à òàêæå îêñèäû äðóãèõ ìåòàëëîâ �
Mg, Cu, Zn, Cr, Al. Âûñîêàÿ óäåëüíàÿ ïî-
âåðõíîñòü (äî 880 ì2/ã) è îáúåì ïîð (äî
0.46 ñì3/ã), à òàêæå ïðèñóòñòâèå â ñîñòàâå
ñîðáåíòîâ îêñèäîâ ìåòàëëîâ îáåñïå÷èâàþò äî-
âîëüíî âûñîêóþ äèíàìè÷åñêóþ åìêîñòü ïî
îòíîøåíèþ ê äèîêñèäó ñåðû (äî 50 ìã/ã).  Ïðè
èññëåäîâàíèè àäñîðáöèè äèîêñèäà ñåðû (0.3 %
â âîçäóõå) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîêà-
çàíî, ÷òî óâëàæíåíèå ãàçîâîãî ïîòîêà (äî
îòíîñèòåëüíîé  âëàæíîñòè, ðàâíîé 80 %) ïðè-
âîäèò ê áîëåå ýôôåêòèâíîé àäñîðáöèè SO2:
äèíàìè÷åñêàÿ åìêîñòü ñîðáåíòà â ýòèõ óñëî-
âèÿõ ïðèìåðíî â äâà ðàçà âûøå ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ñóõèì ãàçîì [17]. Ïîëîæèòåëüíîå âëèÿ-
íèå âîäû íà ïîãëîùåíèå SO2 îáúÿñíÿþò îá-
ðàçîâàíèåì ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï â îêñèäàõ ìåòàëëîâ. Äèîêñèä ìàðãàíöà
â ñîñòàâå ìàðãàíöåâûõ ðóä è ñïåöèàëüíî
ïðèãîòîâëåííûõ àäñîðáåíòîâ � ýôôåêòèâíûé ïî-
ãëîòèòåëü äèîêñèäà ñåðû è ñåðîâîäîðîäà [18�22].
Ïîäðîáíûé îáçîð êàòàëèòè÷åñêèõ è ñîðáöèîí-
íûõ ñâîéñòâ æåëåçîìàðãàíöåâûõ  ðóä ïðèâå-
äåí â ðàáîòå [23], â êîòîðîé ïîêàçàíà ïåðñ-
ïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ æåëåçîìàðãàíöåâîé
ðóäû äëÿ î÷èñòêè ãàçîâ îò òîêñè÷íûõ ïðèìå-
ñåé äèîêñèäà ñåðû, ñåðîâîäîðîäà, àììèàêà,
èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ (Hg, Pb, Cd è äð.).

Âïåðâûå ñïîñîá èñïîëüçîâàíèÿ ìàðãàíöå-
âîé ðóäû â êà÷åñòâå ñîðáåíòà äèîêñèäà ñåðû
îïèñàí â àìåðèêàíñêîì ïàòåíòå 1967 ã. [24].
Ïîêàçàíî, ÷òî ðóäà ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì
ïîãëîòèòåëåì SO2 â ñîñòàâå îòõîäÿùèõ ãàçîâ
êîòëîâ è ïå÷åé ïðè êîíöåíòðàöèè 0.04�1.2 %
è îáúåìíîé ñêîðîñòè 1000 ÷�1, à òàêæå ïðè
î÷èñòêå àòìîñôåðíîãî âîçäóõà îò SO2 ïðè
èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè 25 ì. ä. èëè H2S (10 ì. ä.)
ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè îêîëî 10000 ÷�1. Ïðè
î÷èñòêå ãàçîâ îò SO2  ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ
ñóëüôàòîâ â ñîðáåíòå ñíèæàåòñÿ åãî ïîãëî-
òèòåëüíàÿ àêòèâíîñòü. Ïðè ïîãëîùåíèè áîëåå
15 ìàñ. % SO2 (ïî îòíîøåíèþ ê ìàññå èñõîä-
íîé ðóäû) àäñîðáåíò ðåãåíåðèðóþò, óäàëÿÿ
íàêîïëåííûå ñóëüôàòû ïðîìûâêîé âîäîé, è

ïîâòîðíî èñïîëüçóþò. Ïðè ýòîì ýôôåêòèâ-
íîñòü ñîðáåíòà îñòàåòñÿ âûñîêîé â òå÷åíèå
äëèòåëüíîãî âðåìåíè. Â ðàáîòå [25] ïðèâîäÿò-
ñÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî ïîãëîùåíèþ
SO2 âîäíîé ïóëüïîé, ñîäåðæàùåé 3�20 %
ðóäû. Èñïîëüçîâàíèå âîäíîé ïóëüïû ïîçâî-
ëÿåò äîñòè÷ü ñòåïåíè î÷èñòêè 95�99 % è
ïðàêòè÷åñêè ïîëíîé ñóëüôàòàöèè íèêåëÿ,
êîáàëüòà è ìàðãàíöà.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåå âðåìÿ â íà-
ó÷íîé è ïàòåíòíîé ëèòåðàòóðå íàêîïëåíî
äîñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî ìàòåðèàëà, ïîçâîëÿ-
þùåãî îöåíèòü ïåðñïåêòèâíîñòü æåëåçîìàð-
ãàíöåâîé ðóäû â êà÷åñòâå ñîðáåíòà SO2.
Â ñâÿçè ñ ýòèì áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿ-
þò øåëüôîâûå æåëåçîìàðãàíöåâûå êîíêðå-
öèè (ÆÌÊ), çàëåæè êîòîðûõ â áîëüøèõ êî-
ëè÷åñòâàõ îáíàðóæåíû â àêâàòîðèÿõ ðîññèé-
ñêèõ ìîðåé. Ðóäíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ êîíêðåöèé
íà 50 % îáúåìà ïðåäñòàâëåíà ãèäðîêñèäàìè
è îêñèäàìè Mn è Fe ñëîæíîé êîìïîçèöèè. Äî
90 % ðóäíîãî âåùåñòâà íàõîäèòñÿ â ðåíòãå-
íîàìîðôíîì ñîñòîÿíèè. Ê ÷èñëó ìàðãàíöåâûõ
ìèíåðàëîâ â ñîñòàâå êîíêðåöèé îòíîñÿòñÿ
áîðíåññèò, áóçåðèò, êðèïòîìåëàí è ðåíòãå-
íîàìîðôíàÿ ìàññà âàä-ïñèëîìåëàíîâîãî ñî-
ñòàâà. Æåëåçèñòàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ êîíêðåöèé
ïðåäñòàâëåíà ôåððîãèäðèòîì, ãèäðîãåòèòîì,
ëåïèäîêðîêèòîì [26].

Öåëüþ ðàáîòû áûëè èññëåäîâàíèå ôèçè-
êî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê æåëåçîìàðãàí-
öåâûõ êîíêðåöèé ñî äíà Ôèíñêîãî çàëèâà è
îöåíêà âîçìîæíîñòè èõ èñïîëüçîâàíèÿ â êà-
÷åñòâå àäñîðáåíòîâ SO2.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ñîðáåíòîâ SO2 èñïîëü-
çîâàëè ãðàíóëèðîâàííûé è ïîðîøêîîáðàçíûé
ìàòåðèàë �Ðóäà æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðå-
öèé Ôèíñêîãî çàëèâà� (ÒÓ 0731-001-
50855050�2005).

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Îïðåäåëåíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà. Èññëå-
äîâàíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ ïðî-
âîäèëè ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûì ôëóîðåñöåíò-
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íûì ìåòîäîì íà àíàëèçàòîðå VRA-30 c Cr-
àíîäîì ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè. Äëÿ èçìåðåíèé
ãîòîâèëè òàáëåòêè èññëåäóåìîãî îáðàçöà ñ
äîáàâëåíèåì áîðíîé êèñëîòû èëè öåëëþëîçû.
Çà ðåçóëüòàò àíàëèçà ïðèíèìàëè ñðåäíåå
àðèôìåòè÷åñêîå ðåçóëüòàòîâ äâóõ ïàðàëëåëü-
íûõ èçìåðåíèé, ðàñõîæäåíèå ìåæäó êîòîðû-
ìè íå ïðåâûøàåò çíà÷åíèÿ äîïóñòèìîãî ðàñ-
õîæäåíèÿ, ðàâíîãî 2 %. Ïðåäåëû äîïóñòèìî-
ãî çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîé ñóììàðíîé ïîãðåø-
íîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ ±0.05 % ïðè
äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 0.95.

Èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà. Ôàçîâûé
ñîñòàâ îáðàçöîâ èçó÷àëè íà îñíîâàíèè àíàëè-
çà äèôðàöèîííîé êàðòèíû, ïîëó÷åííîé íà
äèôðàêòîìåòðå HZG-4 ñ ìîíîõðîìàòèçèðî-
âàííûì CuKα-èçëó÷åíèåì. Íàáëþäàåìûå ôàçû
èäåíòèôèöèðîâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè
ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîé êàðòîòåêè JCPDS.

Èçìåðåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è îáúå-
ìà ïîð. Ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó îáðàçöîâ èçó÷à-
ëè ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè
àçîòà íà ïðèáîðå ASAP-2400 (Micromeritics,
ÑØÀ) ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà 77 Ê
ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé òðåíèðîâêè îáðàçöîâ
ïðè 150 °Ñ è îñòàòî÷íîì äàâëåíèè ìåíåå 0.001
ìì ðò. ñò. Èõ ñòàíäàðòíóþ îáðàáîòêó ïðîâî-
äèëè ïî ìåòîäàì ÁÝÒ è Áàððåò � Äæîéíåð �
Õàëåíäà (BJH-ìåòîä).

Îïðåäåëåíèå íàñûïíîé ïëîòíîñòè. Îïðå-
äåëåíèå íàñûïíîé ïëîòíîñòè ïðîâîäèëè ïî
ÃÎÑÒ 16190�70.  Âûñóøåííûé îáðàçåö ïîìå-
ùàëè â ìåðíóþ åìêîñòü âìåñòèìîñòüþ 100 ñì3

è óïëîòíÿëè ìåòîäîì óòðÿñêè. Çàòåì îïðåäå-
ëÿëè ìàññó îáðàçöà â ýòîì îáúåìå. Íàñûïíóþ
ïëîòíîñòü ρ, âûðàæåííóþ â ã/ñì3, âû÷èñëÿ-
ëè ïî ôîðìóëå ρ = m/V, ãäå m � ìàññà íà-
âåñêè îáðàçöà, ã; V � îáúåì íàâåñêè îáðàç-
öà, ñì3. Çà ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ ïðèíèìàëè
ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå ðåçóëüòàòîâ äâóõ
ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé, ðàñõîæäåíèå ìåæ-
äó êîòîðûìè íå ïðåâûøàåò äîïóñòèìîãî çíà-
÷åíèÿ, ðàâíîãî 0.01 ã/ñì3. Ïðåäåëû äîïóñòè-
ìîãî çíà÷åíèÿ ñóììàðíîé ïîãðåøíîñòè ðå-
çóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ ñîñòàâëÿëè ±0.005 ã/ñì3

ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 0.95.
Èçìåðåíèå ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè. Äëÿ

ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íî-
ñòè èñïîëüçóåòñÿ ïðèáîð ÌÏ-9Ñ, ïðåäíàçíà-
÷åííûé äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðî÷íîñòè ïîðèñòûõ
äèñïåðñíûõ òåë â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ñóù-

íîñòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â èçìåðåíèè óñè-
ëèÿ ðàçðóøåíèÿ, ïðèëîæåííîãî ê îáðàçóþ-
ùåé ëèíèè êàæäîé ãðàíóëû ïðîáû êàòàëèçà-
òîðà, ìåæäó äâóìÿ ïàðàëëåëüíûìè ïëîñêî-
ñòÿìè. Äëÿ èñïûòàíèé èç ïðîáû îòáèðàëè íå
ìåíåå 30 ãðàíóë. Ãðàíóëû íå äîëæíû èìåòü
âèäèìûõ ïîâðåæäåíèé è äåôåêòîâ ôîðìû.
Ãðàíóëû îäíîêðàòíî èçìåðÿëè øòàíãåíöèð-
êóëåì ïî äëèíå è ïî äèàìåòðó, âûñóøèâà-
ëè ïðè òåìïåðàòóðå (110±10) °Ñ íå ìåíåå 2 ÷.
Âûñóøåííûé îáðàçåö ïåðåíîñèëè â ýêñèêà-
òîð, ãäå îí îõëàæäàëñÿ äî êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðû. Äëÿ âûïîëíåíèÿ èçìåðåíèé íà ñòî-
ëèê ïðèáîðà ñòàâèòñÿ ìåòàëëè÷åñêèé øàáëîí
â âèäå ïëàñòèíû ñ öèëèíäðè÷åñêîé âûåìêîé
ïîñåðåäèíå, â êîòîðûé êëàäóò  ïîäãîòîâëåí-
íóþ ãðàíóëó,  è ñ ïîìîùüþ ïîäúåìíîãî óñò-
ðîéñòâà íèæíèé ñòîëèê ïîäâîäÿò ê âåðõíåé
ïëîñêîñòè ïðèáîðà. Ïðîèçâîäÿò ðàâíîìåðíîå
íàãðóæåíèå ãðàíóëû äî ðàçðóøåíèÿ. Ìîìåíò
ðàçðóøåíèÿ ãðàíóëû âèçóàëüíî ôèêñèðóþò
ïî îáðàòíîìó äâèæåíèþ ñòðåëêè èíäèêàòî-
ðà. Óñèëèå, ðàçðóøàþùåå îáðàçåö, ñ÷èòû-
âàþò ïî ïîêàçàíèþ èíäèêàòîðà â ìîìåíò ðàç-
ðóøåíèÿ ãðàíóë. Ïðî÷íîñòü ãðàíóë Ði (â ÌÏà
èëè êã/ñì2 ⋅ 10) âû÷èñëÿëè êàê îòíîøåíèå ðàç-
ðóøàþùåãî óñèëèÿ ê ïëîùàäè ñå÷åíèÿ ãðà-
íóë ïî ôîðìóëå Pi  = NA/S ⋅ 10, ãäå N �
ïîêàçàíèå èíäèêàòîðà, äåë.; À � êàëèáðîâî÷-
íûé êîýôôèöèåíò, ðàâíûé 0.6025; S � ïëî-
ùàäü ñå÷åíèÿ èñïûòóåìîé ãðàíóëû, âû÷èñ-
ëåííàÿ ïî ôîðìóëå S = LD, ãäå L � äëèíà
öèëèíäðè÷åñêîé ãðàíóëû,  ñì;  D �  äèàìåòð
ãðàíóëû, ñì.

Çà ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ ïðèíèìàëè ñðåä-
íåå àðèôìåòè÷åñêîå çíà÷åíèå ðåçóëüòàòîâ
òðèäöàòè ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé.

Èçìåðåíèå âëàãîåìêîñòè. Âëàãîåìêîñòü
ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêîé îïðåäåëåíèÿ îáúå-
ìà ïîð îáðàçöà, äîñòóïíûõ äëÿ âîäû. Äëÿ
îïðåäåëåíèÿ âëàãîåìêîñòè ïî âîäå âçâåøåí-
íóþ íàâåñêó îáðàçöà m0 ïîìåùàëè â ñòåê-
ëÿííûé áþêñ ñ êðûøêîé è çàëèâàëè äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäîé òàê, ÷òîáû óðîâåíü âîäû
áûë íà 1 ñì âûøå óðîâíÿ ãðàíóë. ×åðåç
30 ìèí âîäó äåêàíòèðîâàëè ñ ãðàíóë è ïîìå-
ùàëè èõ íà ïëàñòèêîâîå ñèòî, îáäóâàëè ñæà-
òûì âîçäóõîì äëÿ óäàëåíèÿ èçáûòêà âëàãè.
Âçâåøèâàëè ïðîïèòàííûé âîäîé îáðàçåö m1

è ðàññ÷èòûâàëè  âëàãîåìêîñòü ïî ôîðìóëå
Âë = (m1 � m0)/m0.
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Èçó÷åíèå òåðìîýôôåêòîâ. Èçìåíåíèå ìàñ-
ñû îáðàçöîâ â òåðìîïðîãðàììèðóåìûõ óñëî-
âèÿõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðè-
÷åñêîãî àíàëèçà íà ïðèáîðå Netzsch STA 449C.
Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé íàâåñêó îáðàçöà
(100 ìã) ïîäâåðãàëè íàãðåâó íà âîçäóõå îò 22
äî 900 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí. Óìåíüøå-
íèå ìàññû îáðàçöà âñëåäñòâèå ïðîöåññîâ èñ-
ïàðåíèÿ è ðàçëîæåíèÿ èëè ïîâûøåíèå ìàñ-
ñû â ðåçóëüòàòå ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ ôèêñè-
ðóþòñÿ òî÷íûìè âåñàìè è îòîáðàæàþòñÿ íà èí-
òåãðàëüíîé (ÒÃ) è äèôôåðåíöèàëüíîé (ÄTÃ)
òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ. Ïðîöåññû ðàç-
ëîæåíèÿ èëè îêèñëåíèÿ ñîïðîâîæäàþòñÿ ôà-
çîâûìè ïåðåõîäàìè, âî âðåìÿ êîòîðûõ âîç-
ìîæíû ïðîÿâëåíèÿ ýíäî- èëè ýêçîýôôåêòîâ,
îòîáðàæàåìûõ íà êðèâîé (ÄTA).

Èññëåäîâàíèÿ ìîðôîëîãèè. Ìîðôîëîãè-
÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ èçó÷àëè ìåòîäîì
ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(ÑÝÌ) íà ñêàíèðóþùåì ìèêðîñêîïå JSM
6460LV (Jeol, ßïîíèÿ).

Èññëåäîâàíèå ñîðáöèîííîé åìêîñòè. Ýêñ-
ïåðèìåíòû ïî ñîðáöèè SO2 ïðîâîäèëè íà ëà-
áîðàòîðíîé óñòàíîâêå (ðèñ. 1). Ñîäåðæàùàÿ
SO2 ñìåñü (1 % SO2 â âîçäóõå) èç áàëëîíà 1
÷åðåç çàïîðíûé êðàí 2 è áëîê äîçèðîâêè ãà-
çîâ ÁÄÃ-85 3 ïîñòóïàëà â ðåàêòîð. Íàâåñêà
îáðàçöà àäñîðáåíòà (1.1 ã äëÿ ñóõèõ îáðàçöîâ
ñ âëàæíîñòüþ 14�18 %, 1.5 ã äëÿ âëàæíûõ
îáðàçöîâ ñ âëàæíîñòüþ 43�50 %) ôðàêöèè 0.5�
1.0 ìì ïîìåùàëàñü â ñòåêëÿííûé ðåàêòîð 4 ñ
âíóòðåííèì äèàìåòðîì 6 ìì. Ñêîðîñòü ïîäà-
÷è ñìåñè, ñîäåðæàùåé SO2, ñîñòàâëÿëà 60 ìë/ìèí.
Ñîðáöèþ SO2 ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå, 50, 90, 150 è 350 °Ñ.

Êîíöåíòðàöèÿ SO2 â ãàçîâîé ñìåñè ïîñëå
ðåàêòîðà îïðåäåëÿëàñü ñ ïîìîùüþ ãàçîâîãî
õðîìàòîãðàôà �Êðèñòàëë-2000Ì�, îáîðóäî-
âàííîãî äåòåêòîðîì ÏÔÄ. Ãàç-íîñèòåëü � àð-
ãîí. Ðàçäåëåíèå ãàçîâîé ñìåñè ïðîâîäèëîñü ñ
èñïîëüçîâàíèåì õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè
HayeSep C + 0.5 % H3PO4, ∅ 3 ìì, L = 3 ì
ïðè òåìïåðàòóðå êîëîíêè 100 °Ñ. Ìåòîäèêà
àíàëèçà îïèñàíà ðàíåå â [27].

Ðàñ÷åò ñîðáöèîííîé åìêîñòè ïî SO2. Ñîð-
áöèîííàÿ åìêîñòü ïî SO2 äî ïðîñêîêà äèîê-
ñèäà ñåðû èç ðåàêòîðà âûðàæàëàñü â ãðàì-
ìàõ ïîãëîùåííîãî SO2 íà ãðàìì áåçâîäíîãî
àäñîðáåíòà è ðàññ÷èòûâàëàñü ïî ôîðìóëå

2 2 0

c

SO SO

22400

VC M

m

τ
ξ =

ãäå ξ � ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü, ã SO2/ã ñóõîãî
àäñîðáåíòà; V � ñêîðîñòü ïîäà÷è ñîäåðæàùåé
SO2 ñìåñè â ðåàêòîð, ñì3/ìèí; CSO2 � êîí-
öåíòðàöèÿ SO2 â ñìåñè, îá. äîëè; MSO2

 � ìî-
ëÿðíàÿ ìàññà SO2, ðàâíàÿ 64 ã/ìîëü; τ0 �
âðåìÿ äî íà÷àëà âûõîäà SO2 èç ðåàêòîðà,
ìèí; mc � ìàññà áåçâîäíîãî àäñîðáåíòà, ã.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
èñõîäíîãî ìàòåðèàëà

Èç ïàðòèè  ðóäû ÆÌÊ ñ ðàçìåðîì îêàòû-
øåé 7�12 ìì áûëà îòîáðàíà ñðåäíÿÿ ïðîáà,
íà êîòîðîé îïðåäåëÿëè ñóììàðíóþ âëàæíîñòü
ΣÂë, óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü Sóä, âëàãîåìêîñòü
VΣ (ïî Í2Î), ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü íà ðàç-
äàâëèâàíèå P  è èññëåäîâàëè çàâèñèìîñòü ýòèõ
ïàðàìåòðîâ îò òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ.
Õèìè÷åñêèé àíàëèç â îòíîøåíèè îñíîâíûõ ýëå-
ìåíòîâ ïðîâîäèëè íà îáðàçöå, ïðîêàëåííîì
ïðè 550 °Ñ.  Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Íà ñðåäíåé ïðîáå èç ïàðòèè ïîðîøêîâîãî
ÆÌÊ îïðåäåëÿëè ñóììàðíóþ âëàæíîñòü ΣÂë,
óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü Sóä. Õèìè÷åñêèé àíà-
ëèç â îòíîøåíèè îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ ïðîâî-
äèëè íà îáðàçöå, ïðîêàëåííîì ïðè 550 °Ñ
(òàáë. 2). Ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì,
ðàññ÷èòàííîå ïî ìåòîäó ÁÝÒ èç äàííûõ íèç-
êîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà, ïðèâåäå-
íî íà ðèñ. 2.

Îáðàçöû ÆÌÊ, ïðîêàëåííûå â èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð 100�400 °Ñ, õàðàêòåðèçóþò-

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè ïî èññëåäîâà-
íèþ ñîðáöèè SO2: 1 � áàëëîí ñ ñîäåðæàùåé SO2 ñìåñüþ
(1 % SO2 â âîçäóõå); 2 � çàïîðíûé êðàí; 3 � áëîê äîçè-
ðîâêè ãàçîâ ÁÄÃ-85; 4 � ðåàêòîð; 5 � ãàçîâûé õðîìà-
òîãðàô �Êðèñòàëë-2000Ì�.
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ñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè 150�158 ì2/ã, êîòîðàÿ îïðå-
äåëÿåòñÿ êîëè÷åñòâîì òîíêèõ ïîð. Â ðåçóëü-
òàòå èçó÷åíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâ
ÆÌÊ ìåòîäîì àäñîðáöèè àçîòà è îïðåäåëå-
íèÿ îáúåìà ïîð ïî âîäå ïîêàçàíî, ÷òî ïðè

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîðîøêà ÆÌÊ

Ðåæèì îáðàáîòêè* ΣÂë, % Sóä , ì
2/ã Ôàçîâûé ñîñòàâ Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ (550 °Ñ),

ìàñ. %

Èñõîäíûé 20.5 í. î. Ðåíòãåíîàìîðôíàÿ ôàçà; ôàçû, Fe 25.13

íåèäåíòèôèöèðîâàííûå ïî áàçå Mn 23.39
ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ Al     4.91

25/24 17.8 113 íå îïð. Si   10.75

100/3 14.3 153 íå îïð. P        4.98
200/3   9.0 155 S       1.01

300/3   1.6 158 α-SiO2; ñëåäû ìàãíåòèòà; K       3.31

íåèäåíòèôèöèðîâàííàÿ ôàçà Mg <2
Na <3

Ca    1�2

400/3 1.0 150

550/3 0   65 α-SiO2; ñëåäû ìàãíåòèòà;
ðåíòãåíîàìîðôíàÿ ôàçà; ôàçà,

íåèäåíòèôèöèðîâàííàÿ ïî áàçå

ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ
è áëèçêàÿ ïî ñîñòàâó

ê KFeSi3O8

700/3 íå îïð. 12 ãåìàòèò Fe2O3; ìàãíåòèò Fe3O4;
α-SiO2; íåèäåíòèôèöèðîâàííàÿ ôàçà

1000/3 íå îïð.  1.0 ãåìàòèò Fe2O3; ìàãíåòèò Fe3O4; α-SiO2;

äâå íåèäåíòèôèöèðîâàííûå ôàçû

 * Ïåðâîå çíà÷åíèå � òåìïåðàòóðà îáðàáîòêè, °Ñ; âòîðàÿ � ïðîäîëæèòåëüíîñòü, ÷.

ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ îò 100
äî 400 °Ñ óìåíüøàåòñÿ êîëè÷åñòâî òîíêèõ
ïîð ñ ðàçìåðîì 40 Å, à îáùèé îáúåì ïîð ïî-
âûøàåòñÿ îò 0.65 äî 0.89 ñì3/ã. Ýòî ñâÿçàíî
íå ñòîëüêî ñ òðàíñôîðìèðîâàíèåì ñêåëåòà îá-
ðàçöîâ ÆÌÊ, âûçâàííûì ñïåêàíèåì òîíêèõ

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ÆÌÊ â âèäå îêàòûøåé

Ðåæèì îáðàáîòêè* ΣÂë, % Sóä , ì
2/ã VΣ ïî Í2Î, ñì3/ã P, êã/ñì2 Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ (550 °Ñ),

ìàñ. %

Èñõîäíûé âëàæíûé 50.3 íå îïð. íå îïð. íå îïð. Fe 25.21

Mn 23.29

Al 5.26

25/24 19.3 120 íå îïð. íå îïð. Si 9.86

100/3 15.9 150 0.65 6.0 P 4.84

200/3   9.5 154 0.76 6.0 S 1.13

300/3   1.9 148 0.79 5.5 K 3.33

400/3   1.5 152 0.89 5.2 Mg <2

550/3   0   78 0.66 5.5 Na <3

Ca 1�2

* Ïåðâîå çíà÷åíèå � òåìïåðàòóðà îáðàáîòêè, °Ñ; âòîðàÿ � ïðîäîëæèòåëüíîñòü, ÷.
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ïîð, íî â áîëüøåé ñòåïåíè ñ âûãîðàíèåì îðãà-
íè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé è îáðàçîâàíèåì ïóñòîò
â òåëå ãðàíóë. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
ïðîêàëèâàíèÿ  âûøå 550 °Ñ ïðîèñõîäèò ðåç-
êîå ñíèæåíèå îáúåìà ìåçîïîð è ïîñòåïåí-
íîå ñïåêàíèå êðóïíûõ ïîð, ñîïðîâîæäàþùå-
åñÿ ñíèæåíèåì âñåõ ïàðàìåòðîâ ïîðèñòîé
ñòðóêòóðû, � è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, è ñóì-
ìàðíîãî îáúåìà ïîð.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ñóõîãî îáðàçöà ðóäû ÆÌÊ
õàðàêòåðèçóåòñÿ ðåíòãåíîàìîðôíîé ôàçîé è
ôàçàìè, êîòîðûå íå èäåíòèôèöèðóþòñÿ ïî
ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîé áàçå äàííûõ. Äëÿ
èäåíòèôèêàöèè ýòèõ ôàç îáðàçåö ÆÌÊ ïîä-
âåðãëè òåðìîîáðàáîòêå ïðè òåìïåðàòóðàõ
200�1000 °Ñ. Ìû ïðåäïîëàãàëè, ÷òî â ðåçóëü-
òàòå ýòèõ îáðàáîòîê ïðîèçîéäåò êðèñòàëëè-
çàöèÿ ñîåäèíåíèé � êîìïîíåíòîâ ðóäû, êî-
òîðûå ìîãëè ïðîÿâèòüñÿ íà äèôðàêöèîííîé
êàðòèíå. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ýêñïåðèìåíòà
áûëè âûÿâëåíû îêðèñòàëëèçîâàííûå ôàçû
ãåìàòèòà, ìàãíåòèòà è êâàðöà â îáðàçöàõ,
ïðîêàëåííûõ ïðè 700 °Ñ, õîòÿ ôàçà ìàãíåòè-
òà â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ ïðèñóòñòâóåò è â
íèçêîòåìïåðàòóðíûõ îáðàçöàõ (Òïðîê ñîñòàâ-
ëÿåò 300 è 500 °Ñ). Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ,
ïðîêàëåííûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 1000 è
700 °Ñ, àíàëîãè÷íû, çà èñêëþ÷åíèåì ïîÿâ-
ëåíèÿ äîïîëíèòåëüíîé ôàçû, êîòîðóþ íå óäà-
ëîñü èäåíòèôèöèðîâàòü ïî ðåíòãåíîãðàôè÷åñ-
êîé áàçå äàííûõ. Îêðèñòàëëèçîâàííûå ôàçû
ñîåäèíåíèé ìàðãàíöà íà äèôðàêòîãðàììàõ îá-
ðàçöîâ, ïðîêàëåííûõ äî òåìïåðàòóð íèæå
1000 °Ñ, íå ïðîÿâëÿþòñÿ.

Èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ ìåòîäîì ñêàíèðó-
þùåé ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ïðîâîäè-
ëèñü ïðè ðàçëè÷íûõ óâåëè÷åíèÿõ  ñ èçó÷åíè-
åì ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè îêàòûøåé è âíóò-
ðåííåé èõ ÷àñòè (ðèñ. 3).

Ïî äàííûì ÑÝÌ óñòàíîâëåíî, ÷òî ìîðôî-
ëîãèÿ ïîâåðõíîñòè îêàòûøåé ÆÌÊ íåîäíî-
ðîäíà, ÷àñòü ïîâåðõíîñòè èìååò ïëîòíóþ òåê-
ñòóðó â âèäå ãëîáóë, ñîáðàííûõ â êðóïíûå
áëîêè îêðóãëîé ôîðìû (ñì. ðèñ. 3, á), ìåæäó

Ðèñ. 3. ÑÝÌ-ñíèìêè îêàòûøåé ðóäû ÆÌÊ: à è á � ïî-
âåðõíîñòè, â � ñêîëà (âíóòðåííåé ÷àñòè).

Ðèñ. 2. Äèôôåðåíöèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì
â îáðàçöàõ ÆÌÊ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè.
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êîòîðûìè èìåþòñÿ ïîðû ìèêðîííîãî ðàçìå-
ðà.  Äðóãàÿ ÷àñòü ïîâåðõíîñòè ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ÿ÷åèñòóþ ñòðóêòóðó (ñì. ðèñ. 3, à), îá-
ðàçîâàííóþ òîíêèìè ïëàñòèíêàìè. Íà ñêîëå
ìîðôîëîãèÿ ÆÌÊ áîëåå ðûõëàÿ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ïîâåðõíîñòüþ. Íà ðèñ. 3, â õîðîøî ïðî-
ñìàòðèâàþòñÿ êðóïíîïîðèñòûå îáðàçîâàíèÿ
(ðàçìåð ïîð 10�30 ìêì), ïîêðûòûå ñåòêîé
òîíêèõ ïëàñòèíîê.

Íà òåðìîãðàììå èñõîäíîãî îáðàçöà ðóäû
ÆÌÊ  (ðèñ. 4) íàáëþäàåòñÿ íåñêîëüêî îáëàñ-
òåé ïîòåðè ìàññû îáðàçöà è òåðìîýôôåêòîâ.
Ïîòåðè ìàññû çàôèêñèðîâàíû íà êðèâîé ÄÒÃ
â îáëàñòÿõ 125, 610, 985 °Ñ. Êîëè÷åñòâåííî
ïîòåðè ìàññû âû÷èñëÿëè ïî ñíèæåíèþ óðîâ-
íÿ êðèâîé ÒÃ, êîòîðûå ñîñòàâëÿþò 18, 2.5 è
0.5 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî. Íà êðèâîé ÄÒÀ íàá-
ëþäàþòñÿ íåñêîëüêî ìàëîçíà÷èòåëüíûõ ïî
èíòåíñèâíîñòè òåðìîýôôåêòîâ ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 145, 330, 420, 650 °Ñ. Èñõîäÿ èç àíà-
ëèçà òåðìîãðàììû, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî â îáëàñòè òåìïåðàòóð îò 20 äî 250 °Ñ èç
îáðàçöà óäàëÿþòñÿ àäñîðáèðîâàííàÿ è êðèñ-
òàëëè÷åñêàÿ âîäà è îðãàíè÷åñêèå ïðèìåñè. Îò

250 äî 650 °Ñ  ìîãóò âûãîðàòü ñåðà, ñàæà è
ïðîèñõîäèòü ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ, íàïðèìåð
ïåðåõîäû ãèäðîêñèäîâ â îêñèäû (â ýòîì èíòåð-
âàëå íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå ìàññû ïðèìåðíî
íà 3 %). Ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 600 °Ñ ìîæåò
âûãîðàòü êîíäåíñèðîâàííûé óãëåðîä. È ïðè
òåìïåðàòóðàõ 850�1000 °Ñ îáû÷íî ðàçëàãàþò-
ñÿ ñóëüôàòû èëè ôîñôàòû ìåòàëëîâ.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
óñòàíîâëåíî, ÷òî ðóäà æåëåçîìàðãàíöåâûõ
êîíêðåöèé õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàçâèòîé ñèñòå-
ìîé ïîð, ðûõëîé ìîðôîëîãè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðîé è âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ñîåäèíåíèé Mn
è Fe â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè. Ýòî ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü, íàïðèìåð, â êà÷åñòâå ïåðñïåê-
òèâíûõ ñîðáåíòîâ êèñëûõ ãàçîâ.

Èññëåäîâàíèå ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ ÆÌÊ

Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ èññëåäîâàíà çàâè-
ñèìîñòü ñîðáöèîííîé åìêîñòè ÆÌÊ â îòíî-
øåíèè SO2 îò âëàæíîñòè èñõîäíîãî ÆÌÊ ïðè
òåìïåðàòóðå àäñîðáöèè 25 °Ñ è îò òåìïåðà-
òóðû ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà àäñîðáöèè íà ñó-
õèõ è óâëàæíåííûõ îáðàçöàõ.

Çàâèñèìîñòü ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ îáðàç-
öîâ ÆÌÊ îò èõ âëàæíîñòè èññëåäîâàëè íà
îáðàçöàõ ÆÌÊ: íà èñõîäíîì ñ âëàæíîñòüþ
43 %; âûñóøåííîì ïðè 100 °Ñ, ê êîòîðîìó
áûëà äîáàâëåíà âîäà äî âëàæíîñòè 43 %; âû-
ñóøåííîì íà âîçäóõå äî âëàæíîñòè 18 %; âû-
ñóøåííîì ïðè 100 °Ñ äî âëàæíîñòè 14 %. Ðå-
çóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Çàâèñèìîñòü ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ îáðàç-
öîâ îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ñîðáöèè èññëå-
äîâàëè íà îáðàçöàõ ÆÌÊ: íà âëàæíîì ñ âëàæ-
íîñòüþ 43 %; âûñóøåííîì ïðè 100 °Ñ äî âëàæ-
íîñòè 14 %; âûñóøåííîì ïðè 100 °Ñ, ê êîòî-

Ðèñ. 4. Òåðìîãðàììà èñõîäíîãî îáðàçöà ðóäû ñóõîãî ÆÌÊ.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü îáðàçöîâ ÆÌÊ â îòíîøåíèè SO2 â çàâèñèìîñòè îò èõ âëàæíîñòè (òåìïåðàòóðà àäñîðáöèè 25 °Ñ)

Îáðàçöû Íàâåñêà, ã Âëàæíîñòü, Ïðîäîëæèòåëüíîñòü Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü,

% ñîðáöèè, ìèí ã SÎ2/ã  áåçâ. ñîðáåíòà

(ãðàíóëû 0.5�1 ìì)

ÆÌÊ âëàæíûé 1.5   43 111 0.22

ÆÌÊ, 100 °Ñ + H2O 1.5   43 107 0.21

ÆÌÊ, 100 °Ñ 1.1   14   26 0.05

ÆÌÊ âîçäóøíî-ñóõîé 1.1   18   32 0.06
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ðîìó áûëà äîáàâëåíà âîäà äî âëàæíîñòè 43 %.
Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 4 è íà ðèñ. 5.

Ïîêàçàíî, ÷òî ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü îáðàç-
öîâ ÆÌÊ â îòíîøåíèè SO2 âîçðàñòàåò ñ ïî-
âûøåíèåì âëàæíîñòè ñîðáåíòîâ. Ïðè ïîäà÷å
ñóõîé, ñîäåðæàùåé SO2 ãàçîâîé ñìåñè íà ñó-
õèå àäñîðáåíòû ïðè 25 °Ñ åìêîñòü îáðàçöîâ
ñîñòàâëÿåò 0.05�0.06 ã SO2/ã áåçâîäíîãî àä-
ñîðáåíòà. Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü, èçìåðåííàÿ
äî ïðîñêîêà SO2, îáðàçöîâ âëàæíîãî ÆÌÊ
èëè óâëàæíåííîãî âîäîé ñóõîãî ÆÌÊ äî
Âë = 43 % ñîñòàâëÿåò 0.21�0.22 ã SO2/ã áåç-

âîäíîãî ñîðáåíòà. Âåðîÿòíî, â íà÷àëå ïðîöåñ-
ñà SO2 îêèñëÿåòñÿ êèñëîðîäîì âîçäóõà äî SO3,
êîòîðûé õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå ñ îáðà-
çîâàíèåì ñåðíîé êèñëîòû. Â äàëüíåéøåì
H2SO4 ïîãëîùàåòñÿ îêñèäàìè Mn è Fe ñ îáðà-
çîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ñóëüôàòîâ äî äåç-
àêòèâàöèè îáðàçöîâ. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðà-
òóðû ñîðáöèè äî 90 è 150 °Ñ è, ñîîòâåòñòâåí-
íî, óìåíüøåíèè âëàæíîñòè îáðàçöîâ ñîðáöè-
îííàÿ åìêîñòü â îòíîøåíèè SO2 ñíèæàåòñÿ (ñì.
òàáë. 3, ðèñ. 5). Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå òåì-
ïåðàòóðû äî 350 °Ñ ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ
ñîðáöèîííîé åìêîñòè îáðàçöîâ, ÷òî ñâÿçàíî,
âåðîÿòíî, ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìà ïîð â 1.5 ðàçà.

Èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ îòðàáîòàííûõ ñîðáåíòîâ

Îòðàáîòàííûå îáðàçöû ÆÌÊ (âëàæíîñòüþ
43 %) áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì ðåíòãåíîôà-
çîâîãî àíàëèçà è íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîð-
áöèè àçîòà (èçìåðåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè).
Äàííûå èññëåäîâàíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 5. Ïî-
êàçàíî, ÷òî ïîñëå ñîðáöèè SO2 ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå îáðàçöû ñîäåðæàò ôàçû êðèñòàë-
ëîãèäðàòîâ ñóëüôàòîâ FeSO4 è MnSO4, ïîñëå
àäñîðáöèè ïðè 350 °Ñ � ôàçû áåçâîäíûõ ñóëü-
ôàòîâ FeSO4 è MnSO4. Íàëè÷èå ñóëüôàòîâ â
îòðàáîòàííûõ îáðàçöàõ ïîäòâåðæäàåòñÿ äàí-
íûìè òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà (ðèñ. 6).

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñîðáöèîííîé åìêîñòè îáðàçöîâ
ÆÌÊ îò âëàæíîñòè ìàòåðèàëà è òåìïåðàòóðû ñîðáöèè:
1 � âëàæíûé (Âë = 43 %); 2 � 100 °Ñ + H2O (Âë = 43 %);
3 � 100 °Ñ (Âë = 14 %).

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü îáðàçöîâ ÆÌÊ â îòíîøåíèè SO2 â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ñîðáöèè

Îáðàçöû Íàâåñêà, ã Òåìïåðàòóðà Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñîðáöèè, Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü,

àäñîðáöèè, °Ñ ìèí ã SÎ2/ã  áåçâ. ñîðáåíòà
(ãðàíóëû 0.5�1 ìì)

ÆÌÊ, 100 °Ñ, 1.1   25   25 0.05
Âë = 14 %   50   34 0.06

  90   12 0.02

150   10 0.02

350   46 0.08

ÆÌÊ âëàæíûé, 1.5   25 111 0.22
Âë = 43 %   90   47 0.09

350   53 0.10

ÆÌÊ, 100 °Ñ + H2O, 1.5   25 107 0.21

Âë = 43 %   50   76 0.15

  90   33 0.07

150   27 0.05

350   44 0.09
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Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îòðàáîòàííûõ îáðàç-
öîâ îòðàæàåò èçìåíåíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòó-
ðû è ñîñòàâà ñîäåðæèìîãî ïîð.

Ñîãëàñíî äàííûì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêî-
ãî àíàëèçà (ñì. ðèñ. 6), ïðè íàãðåâàíèè îòðà-
áîòàííîãî îáðàçöà ÆÌÊ (ñì. òàáë. 5, îáðà-
çåö 1) íà êðèâûõ ÒÃ è ÄÒÃ ìîæíî âûäåëèòü
òðè ÿðêî âûðàæåííûå îáëàñòè ïîòåðè ìàññû
îáðàçöîì � ïðè òåìïåðàòóðàõ 80, 125�260 è
845�855 °Ñ. Îáëàñòü äî 100 °Ñ ñîîòâåòñòâóåò

óäàëåíèþ SO2 èç ïîð àäñîðáåíòà è âûãîðàíèþ
ëåãêîé îðãàíèêè; îáëàñòü îò 100 äî 260 °Ñ �
óäàëåíèþ àäñîðáèðîâàííîé è êðèñòàëëè÷åñ-
êîé âîäû, à òàêæå âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ îðãà-
íè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé; îáëàñòü 845�855 °Ñ �
ðàçëîæåíèþ ñóëüôàòîâ.

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì  ÒÃÀ,
õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÐÔÀ è
äîïîëíÿþò ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
îáðàçöîâ ÆÌÊ (â âèäå îêàòûøåé è ïîðîøêà)
â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ.
Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçöû ÆÌÊ, ïðîêàëåííûå
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 100�400 °Ñ, õàðàê-
òåðèçóþòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêèìè çíà÷åíèÿ-
ìè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (150�158 ì2/ã), êî-
òîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ êîëè÷åñòâîì òîíêèõ ìå-
çîïîð. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîêà-
ëèâàíèÿ  âûøå 550 °Ñ ïðîèñõîäèò ðåçêîå ñíè-
æåíèå îáúåìà ìåçîïîð è ïîñòåïåííîå ñïåêà-
íèå êðóïíûõ ïîð, ñîïðîâîæäàþùååñÿ ñíè-
æåíèåì âñåõ ïàðàìåòðîâ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû, �
è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, è ñóììàðíîãî îáúå-
ìà ïîð. Ïî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëè-
çà, èñõîäíûé îáðàçåö ÆÌÊ õàðàêòåðèçóåò-

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ îòðàáîòàííûõ îáðàçöîâ ÆÌÊ (Âë = 43 %)  ïîñëå ñîðáöèè SO2

Íîìåð îáðàçöà Òåìïåðàòóðà ñîðáöèè, °Ñ Sóä, ì2/ã Ôàçîâûé ñîñòàâ

1   25   7 Ñìåñü ôàç FeSO4 ⋅ 4H2O è MnSO4 ⋅ 4H2O

α-SiO2

íåèäåíòèôèöèðóåìàÿ ôàçà Ô1

2 100 39 α-SiO2

íåèäåíòèôèöèðóåìàÿ ôàçà Ô1

íåèäåíòèôèöèðóåìàÿ ôàçà Ô

3 150 33 Ñìåñü ôàç β-FeSO4 è β-MnSO4

α-SiO2

íåèäåíòèôèöèðóåìàÿ ôàçà Ô1

4 250 28 Ñëåäû ãåìàòèòà Fe2O3

α-SiO2

íåèäåíòèôèöèðóåìàÿ ôàçà Ô1

5 350 15 Ñìåñü ôàç β-FeSO4 è β-MnSO4

α-SiO2

íåèäåíòèôèöèðóåìàÿ ôàçà Ô1

Ðèñ. 6. Òåðìîãðàììà îòðàáîòàííîãî îáðàçöà ÆÌÊ ïîñ-
ëå ñîðáöèè SO2.
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ñÿ ðåíòãåíîàìîðôíîé ôàçîé. Õîðîøî îêðèñ-
òàëëèçîâàííûå ôàçû îêñèäîâ æåëåçà â ôîð-
ìå ãåìàòèòà è ìàãíåòèòà ïðîÿâëÿþòñÿ â îá-
ðàçöàõ, ïðîêàëåííûõ ïðè 700 °Ñ è âûøå.

Îáðàçöû ÆÌÊ áûëè èñïûòàíû â ïðîöåñ-
ñå ñîðáöèè SO2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîðáöèîí-
íàÿ åìêîñòü îáðàçöîâ ÆÌÊ â îòíîøåíèè SO2

âîçðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì âëàæíîñòè àäñîð-
áåíòîâ è ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçî-
âàíèÿ  îáðàçöîâ ÆÌÊ ñ âëàæíîñòüþ áîëåå
40 % äëÿ ïðîöåññîâ î÷èñòêè ãàçîâ îò SO2. Ñîð-
áöèîííàÿ åìêîñòü âëàæíûõ ÆÌÊ ìîæåò äîñ-
òèãàòü 0.22 ã SO2/ã áåçâîäíîãî ñîðáåíòà, ÷òî
ÿâëÿåòñÿ õîðîøèì ïîêàçàòåëåì, îáóñëîâëè-
âàþùèì ýêîíîìè÷åñêóþ öåëåñîîáðàçíîñòü ïðî-
ìûøëåííîãî èñïîëüçîâàíèÿ æåëåçîìàðãàíöå-
âûõ êîíêðåöèé â ïðîöåññàõ î÷èñòêè îòõîäÿ-
ùèõ ãàçîâ îò SO2.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ (ñîãëàøå-
íèå ¹ 14.583.21.0004).
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