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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñîçäàíèå ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ î÷èñòêè
òåõíîãåííûõ âûáðîñîâ â óñëîâèÿõ ðàñòóùèõ
îáúåìîâ ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà � îäèí
èç êëþ÷åâûõ ôàêòîðîâ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ
÷åëîâå÷åñòâà. Ñðåäè ìíîãîîáðàçèÿ ñïîñîáîâ
î÷èñòêè ïðîìûøëåííûõ ãàçîâ îò äèîêñèäà
ñåðû îïòèìàëüíû ìåòîäû ñ ïîëó÷åíèåì ýëå-
ìåíòàðíîé ñåðû, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿþò íàðÿ-
äó ñ ðåøåíèåì îñíîâíîé çàäà÷è � î÷èñòêè
ãàçà îò òîêñè÷íîãî êîìïîíåíòà (SO2) � ïîëó-
÷èòü âîñòðåáîâàííûé ïðîäóêò, êîòîðûé íå
òðåáóåò ñïåöèàëüíûõ, æåñòêî ðåãëàìåíòèðó-
åìûõ óñëîâèé õðàíåíèÿ è òðàíñïîðòèðîâêè
[1]. Î÷åâèäíûå ïðåèìóùåñòâà ìåòîäîâ êàòà-
ëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ  ýêñïåðèìåíòàëü-
íî ïîêàçàíû ïðè âîññòàíîâëåíèè äèîêñèäà
ñåðû â ìîäåëüíûõ óñëîâèÿõ è íà ðåàëüíûõ
ãàçàõ óñòàíîâêè ïîëó÷åíèÿ ýëåìåíòàðíîé
ñåðû ñóøèëüíîãî öåõà Ìåäíîãî çàâîäà Çà-
ïîëÿðíîãî ôèëèàëà ÎÀÎ ÃÌÊ �Íîðèëüñêèé
íèêåëü� [2�12]. Òåõíèêî-ýêîíîìè÷åñêàÿ ýô-
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Àííîòàöèÿ

Äëÿ ïðîöåññà íèçêîòåìïåðàòóðíîãî âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû ðàçðàáîòàí è èñïûòàí â öåëåâîì
ïðîöåññå êàòàëèçàòîð íà îñíîâå ïðèðîäíûõ æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèé äëÿ ïîëó÷åíèÿ àäñîðáåíòîâ
â ïðîöåññàõ î÷èñòêè ãàçîâ îò äèîêñèäà ñåðû. Ïðè âûáðàííûõ óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà è ñîîòíî-
øåíèè SO2/(CO + H2) = 0.5 êàòàëèçàòîð îáåñïå÷èâàåò 100 % ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ äèîêñèäà ñåðû è
âûõîä ñåðû íà óðîâíå 96 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: SO2-êàòàëèçàòîð, ñèíòåç-ãàç, âîññòàíîâëåíèå, æåëåçîìàðãàíöåâûå êîíêðåöèè

ôåêòèâíîñòü ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ â çíà-
÷èòåëüíîé ìåðå çàâèñèò îò âûáîðà è ðàçðà-
áîòêè îïòèìàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðûå
äîëæíû ñî÷åòàòü â ñåáå âûñîêóþ ýôôåêòèâ-
íîñòü, äîñòóïíîñòü ñûðüÿ è íåâûñîêóþ ñòî-
èìîñòü. Â ýòîé ñâÿçè îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâ-
ëÿþò íåäîðîãèå è áåçîïàñíûå ïðèðîäíûå
ìàòåðèàëû, ñîäåðæàùèå îêñèäíûå è ãèäðî-
êñîîêñèäíûå ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëîâ, â ÷àñòíî-
ñòè øåëüôîâûå æåëåçîìàðãàíöåâûå êîíêðå-
öèè (ÆÌÊ). Ðàíåå [13, 14] áûëî ïîêàçàíî,
÷òî èñïîëüçîâàíèå òàêèõ ñûðüåâûõ ìàòåðè-
àëîâ ÷ðåçâû÷àéíî ýôôåêòèâíî äëÿ ñîðáöèè
ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé èç ãàçîâûõ ïîòîêîâ, à
êàòàëèçàòîðû íà èõ îñíîâå ïðîÿâëÿþò âûñî-
êóþ àêòèâíîñòü â ïðîöåññå âûñîêîòåìïåðàòóð-
íîãî âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû ïðèðîä-
íûì ãàçîì [15].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � ñîçäàíèå è èñ-
ïûòàíèÿ â ïèëîòíûõ óñëîâèÿõ êàòàëèçàòîðîâ
íèçêîòåìïåðàòóðíîãî âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñè-
äà ñåðû ñèíòåç-ãàçîì íà îñíîâå æåëåçîìàð-
ãàíöåâûõ êîíêðåöèé.
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ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÛ

Ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçàòîðîâ è îïðåäåëåíèå
èõ õàðàêòåðèñòèê

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ âîññòà-
íîâëåíèÿ  SO2 èñïîëüçîâàëè ãðàíóëèðîâàííûé
è ïîðîøêîîáðàçíûé ìàòåðèàë �Ðóäà æåëåçî-
ìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèé Ôèíñêîãî çàëèâà�
(ÒÓ 0731-001-50855050�2005).

Êàòàëèçàòîð â ôîðìå öèëèíäðîâ ïðèãîòîâ-
ëåí ìåòîäîì ýêñòðóçèè ïëàñòè÷åñêîé ìàññû, ñî-
ñòîÿùåé èç ïîðîøêà ÆÌÊ ñî ñâÿçóþùèì [15].
Èñõîäíûå êîìïîíåíòû  ñìåøèâàëè â Z-îáðàç-
íîì ñìåñèòåëå è çàòåì ôîðìîâàëè ñ ïîìîùüþ
ïíåâìàòè÷åñêîãî óñòðîéñòâà ÷åðåç ôèëüåðó äè-
àìåòðîì 4 ìì. Âëàæíûå ýêñòðóäàòû ðàçðåçàëè
íà ôðàãìåíòû, ïðîâÿëèâàëè íà âîçäóõå â òå-
÷åíèå 1 ñóò è ïðîêàëèâàëè ïðè 500 °Ñ íà ïðî-
òÿæåíèè 4 ÷. Ïðèãîòîâëåííûé êàòàëèçàòîð ñî-
äåðæàë 80 ìàñ. % ïîðîøêà ÆÌÊ (FMNs) è 20
ìàñ. % ñâÿçóþùåãî, êîòîðûì ñëóæèë çîëü ãèä-
ðîêñèäà àëþìèíèÿ (øèôð êàòàëèçàòîðà Fe�
Mn(Al)). Ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû: äèàìåòð
3.5 ìì, äëèíà 5�10 ìì. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà ôî-
òîãðàôèÿ êàòàëèçàòîðà.

Èññëåäîâàíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà îáðàç-
öîâ ïðîâîäèëè ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûì ôëóî-
ðåñöåíòíûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì àíà-
ëèçàòîðà VRA-30 c Cr-àíîäîì ðåíòãåíîâñêîé

òðóáêè. Äëÿ èçìåðåíèé ãîòîâèëè òàáëåòêè èñ-
ñëåäóåìîãî îáðàçöà ñ äîáàâëåíèåì áîðíîé
êèñëîòû èëè öåëëþëîçû. Çà ðåçóëüòàò àíà-
ëèçà ïðèíèìàëè ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå ðå-
çóëüòàòîâ äâóõ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé,
ðàñõîæäåíèå ìåæäó êîòîðûìè íå ïðåâûøà-
åò âåëè÷èíû äîïóñêàåìîãî ðàñõîæäåíèÿ (2 %).

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ èçó÷àëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà HZG-4 ñ ìîíî-
õðîìàòèçèðîâàííûì CuKα-èçëó÷åíèåì. Íà-
áëþäàåìûå ôàçû èäåíòèôèöèðîâàëè â ñîîò-
âåòñòâèè ñ äàííûìè ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîé
êàðòîòåêè JCPDS.

Ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó îáðàçöîâ èçó÷àëè
ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçî-
òà ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà ASAP-2400
(Micromeritics, ÑØÀ) ïðè òåìïåðàòóðå æèä-
êîãî àçîòà 77 Ê  ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé òðå-
íèðîâêè îáðàçöîâ ïðè 150 °Ñ è îñòàòî÷íîì
äàâëåíèè ìåíåå 0.001 ìì ðò. ñò. Èõ ñòàíäàðò-
íóþ îáðàáîòêó ïðîâîäèëè ïî ìåòîäàì ÁÝÒ è
Áàððåò � Äæîéíåð � Õàëåíäà (BJH-ìåòîä).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàñûïíîé ïëîòíîñòè âû-
ñóøåííûé îáðàçåö ïîìåùàëè â ìåðíóþ åìêîñòü
âìåñòèìîñòüþ 100 ñì3 è óïëîòíÿëè ìåòîäîì óò-
ðÿñêè. Çàòåì îïðåäåëÿëè ìàññó îáðàçöà â ýòîì
îáúåìå. Íàñûïíóþ ïëîòíîñòü ρ âû÷èñëÿëè ïî
ôîðìóëå: ρ = m/V, ãäå m � ìàññà íàâåñêè îá-
ðàçöà, ã; V � îáúåì íàâåñêè îáðàçöà, ñì3.

Èçìåðåíèÿ ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè ïðî-
âîäèëè ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà ÌÏ-9Ñ â ñòàòè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ñóòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â
èçìåðåíèè óñèëèÿ ðàçðóøåíèÿ, ïðèëîæåííî-
ãî ê îáðàçóþùåé ëèíèè êàæäîé ãðàíóëû ïðî-
áû êàòàëèçàòîðà, ìåæäó äâóìÿ ïàðàëëåëü-
íûìè ïëîñêîñòÿìè. Äëÿ èñïûòàíèé èç ïðîáû
îòáèðàëè íå ìåíåå 30 ãðàíóë.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âëàãîåìêîñòè ïî âîäå
íàâåñêó îáðàçöà ìàññîé m0 ïîìåùàëè â ñòåê-
ëÿííûé áþêñ ñ êðûøêîé è çàëèâàëè äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäîé òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû óðî-
âåíü âîäû íà 1 ñì ïðåâûøàë óðîâåíü ãðàíóë.
×åðåç 30 ìèí âîäó äåêàíòèðîâàëè, ãðàíóëû
ïîìåùàëè íà ïëàñòèêîâîå ñèòî è îáäóâàëè
ñæàòûì âîçäóõîì äëÿ óäàëåíèÿ èçáûòêà âëà-
ãè. Âçâåøèâàëè ïðîïèòàííûé âîäîé îáðàçåö
(m1) è ðàññ÷èòûâàëè  âëàãîåìêîñòü ïî ôîð-
ìóëå VΣ (ïî âîäå) = (m1 � m0)/m0 .

Ñóììàðíóþ âëàæíîñòü îïðåäåëÿëè ïðîêàëè-
âàíèåì èñõîäíîé íàâåñêè ñ ìàññîé m0 ïðè 800 °Ñ.
Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ âçâåøèâàëè ïðîêàëåííûé

Ðèñ. 1. Ôîòîãðàôèÿ ãðàíóëèðîâàííûõ îáðàçöîâ êàòàëè-
çàòîðîâ íà îñíîâå ÆÌÊ Fe�Mn(Al).
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îáðàçåö (m1) è ðàññ÷èòûâàëè  ñóììàðíóþ âëàæ-
íîñòü ïî ôîðìóëå ΣÂë = (m0 � m1)/m0.

Ïèëîòíàÿ  óñòàíîâêà

Óñòàíîâêà ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ èññëåäîâà-
íèÿ è ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé ïðîöåññà âîññòà-
íîâëåíèÿ ñåðíèñòîãî àíãèäðèäà äî ýëåìåíòàð-
íîé ñåðû ñèíòåç-ãàçîì (CO + H2) â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðà. Ïðîöåññ îñóùåñòâëÿåòñÿ
â ïðîòî÷íîì ðåæèìå ïðè ïðîïóñêàíèè ÷åðåç
ñëîé êàòàëèçàòîðà ìîäåëüíûõ ñìåñåé ãàçîâ,
âêëþ÷àþùèõ  äèîêñèä ñåðû, àçîò, ñèíòåç-ãàç.
Ñóììàðíûé ðàñõîä ñîñòàâëÿåò äî 0.5 íì3/÷
ïðè òåìïåðàòóðå 200�1000 °Ñ è àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè.

Ïðèíöèïèàëüíàÿ òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà
óñòàíîâêè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2.

Òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà âêëþ÷àåò:
1. Ñèñòåìó ïîäà÷è è äîçèðîâàíèÿ èíäèâè-

äóàëüíûõ ãàçîâ ñåðíèñòîãî àíãèäðèäà, âêëþ-
÷àþùóþ áàëëîíû ñ ãàçîì, çàïîðíûå âåíòè-
ëè-ðåãóëÿòîðû ðàñõîäà ãàçà, óçëû ñìåøåíèÿ.

2. Êàòàëèòè÷åñêèé ðåàêòîð, â êîòîðîì ïðè òåì-
ïåðàòóðå 250�500 °Ñ ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå
äèîêñèäà ñåðû â ñåðó ñèíòåç-ãàçîì (ðèñ. 3).

3. Êîíñòðóêòèâíî ðåàêòîð ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé êâàðöåâóþ òðóáó ñ âíóòðåííèì äèàìåò-
ðîì 50 ìì è òîëùèíîé ñòåíêè 2.5 ìì. Âåðõ ðå-
àêòîðà çàãëóøåí êâàðöåâûì äèñêîì, íà êî-
òîðîì íàõîäÿòñÿ ïàòðóáêè äëÿ ââîäà ãàçîâ è
êîàêñèàëüíî ðàñïîëîæåííûé ïî âñåé âûñîòå
ðåàêòîðà òåðìîïàðíûé êàðìàí, ñ  âíóòðåí-
íèì äèàìåòðîì 4 ìì è òîëùèíîé ñòåíêè 1 ìì.
Íèæíåé ÷àñòüþ ðåàêòîð îïèðàåòñÿ íà ïðî-
òî÷êó âî ôëàíöå ñ ãðàôèòîâîé ïðîêëàäêîé è
ãåðìåòèçèðóåòñÿ ñ ôëàíöåì ñ ïîìîùüþ ñàëü-
íèêîâîãî àñáåñòîâîãî óïëîòíåíèÿ è ïðèæèì-
íîé ìóôòû. Ôëàíåö ñ çàôèêñèðîâàííûì êâàð-
öåâûì ðåàêòîðîì ïðèñîåäèíÿåòñÿ ê òðóáíî-
ìó ïó÷êó. Ðåàêòîð èìååò ýëåêòðè÷åñêóþ îá-
ìîòêó ìîùíîñòüþ 2 êÂò, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò
ðàçîãðåòü ñëîé êàòàëèçàòîðà äî 1000 °Ñ.

4. Òåðìîñòàò � àïïàðàò ñ ïcåâäîîæèæåí-
íûì ñëîåì, çàãðóæåííûé ñôåðè÷åñêèì îê-
ñèäîì àëþìèíèÿ ôðàêöèîííîãî ñîñòàâà 0.8�1.6 ìì.

Ðèñ. 2. Ïðèíöèïèàëüíàÿ òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà ïèëîòíîé óñòàíîâêè: 1 � áàëëîíû ñ èíäèâèäóàëüíûìè ãàçàìè, 2 �
ðåãóëÿòîðû ðàñõîäà ãàçà, 3 � ìíîãîçîííûé ðåàêòîð, 4 � áëîê êîíòðîëÿ è óïðàâëåíèÿ (4.1 � óçåë êîíòðîëÿ ïîòîêîâ,
4.2 � óçåë êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû, 4.3 � ïåðñîíàëüíûé êîìïüþòåð ÏÊ-1), 5 � õðîìàòîãðàô, 6 � êîíäåíñàòîð
ñåðû, 7 � óçåë î÷èñòêè îòõîäÿùèõ ãàçîâ.
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Îêñèä àëþìèíèÿ èñïîëüçóåòñÿ â òåðìîñòàòå
êàê òåïëîíîñèòåëü. Äëÿ ñîçäàíèÿ â îáúåìå
êèïÿùåãî ñëîÿ â òåðìîñòàòå òåìïåðàòóðû,
íåîáõîäèìîé äëÿ êîíäåíñàöèè ñåðû (150�
300 °Ñ), èñïîëüçóþòñÿ ýëåêòðè÷åñêèå òåïëî-
íàãðåâàòåëüíûå ýëåìåíòû, ðàñïîëîæåííûå íà
êîðïóñå òåðìîñòàòà. ×åðåç îáúåì êèïÿùåãî ñëîÿ
òåðìîñòàòà ïðîõîäèò òðóáíûé ïó÷îê ñ ðàçâè-
òîé ïîâåðõíîñòüþ òåïëîîáìåíà, êîòîðûé ñ ïî-
ìîùüþ âåðõíåãî êîëëåêòîðà ñîåäèíÿåòñÿ ñ âû-
õîäîì ðåàêòîðà. Íèæíèé êîëëåêòîð ïåðåõîäèò
â òðóáêó, ïî êîòîðîé ïàðîãàçîâîçäóøíàÿ ñìåñü
ïîñòóïàåò â êîíäåíñàòîð (ðèñ. 4).

5. Êîíäåíñàòîð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé öèëèí-
äðè÷åñêóþ åìêîñòü, â êîòîðîé ñåðà îòäåëÿ-
åòñÿ îò ãàçîâîãî ïîòîêà è êîíäåíñèðóåòñÿ ñ

ïîñëåäóþùèì çàñòûâàíèåì. Ïåðèîäè÷åñêè åì-
êîñòü îñâîáîæäàåòñÿ îò ñåðû ÷åðåç íèæíèé
ôëàíåö. Îñíîâíàÿ ìàññà ñåðû ñîáèðàåòñÿ, èç-
âëåêàåòñÿ, âûñóøèâàåòñÿ è âçâåøèâàåòñÿ,
ìåëêîäèñïåðñíàÿ ñåðà óëàâëèâàåòñÿ íà ôèëü-
òðå, çàïîëíåííîì êðåìíåçåìíîé âàòîé, âû-
ñóøèâàåòñÿ è âçâåøèâàåòñÿ.

6. Óçåë î÷èñòêè îòõîäÿùèõ ãàçîâ (íåéòðà-
ëèçàòîð) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé åìêîñòü ñ 30 %
ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà íàòðèÿ, ÷åðåç êîòîðûé
îñóùåñòâëÿåòñÿ áàðáîòàæ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.
Â íåéòðàëèçàòîðå ïðîèñõîäèò îêîí÷àòåëüíîå
óëàâëèâàíèå ñåðû, âîäû è íåéòðàëèçàöèÿ
ñåðîâîäîðîäà, ñåðîîêñèäà óãëåðîäà è ñåðíè-
ñòîãî àíãèäðèäà, à î÷èùåííûå ãàçû âûáðà-
ñûâàþòñÿ â âåíòèëÿöèþ.

7. Ñèñòåìà ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíà-
ëèçà âêëþ÷àåò ýëåêòðîîáîãðåâàåìóþ ëèíèþ
äëÿ îòáîðà ãàçà èç åìêîñòè äëÿ ñáîðà ñåðû,

Ðèñ. 3. Êàòàëèòè÷åñêèé ðåàêòîð.

Ðèñ. 4. Òåðìîñòàò è êîíäåíñàòîð ñåðû.
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ôèëüòð äëÿ óäàëåíèÿ ñåðû è âîäû è âîçäóõî-
ñòðóéíûé íàñîñ äëÿ ïðîêà÷êè ãàçà ÷åðåç ãàçî-
âûé õðîìàòîãðàô. Õðîìàòîãðàô óêîìïëåêòîâàí
äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè, ïëàìåííî-
ôîòîèîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì è õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêèìè êîëîíêàìè. Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ
àíàëèçà: Äåòåêòîðû � ÏÔÄ + ÄÒÏ; Êîëîíêè:
Hayesep Q (ÏÔÄ), Hayesep Q + 0.7 % ÏÒÌÑÏ
(ÄÒÏ), NaX (ÄÒÏ), ãàç-íîñèòåëü � ãåëèé.

Îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ ñîñòàâëÿ-
åò 30 ñì3/ìèí äëÿ êàæäîé àíàëèòè÷åñêîé êî-
ëîíêè. Õðîìàòîãðàô ïðåäâàðèòåëüíî îòêàëèá-
ðîâàí ïî èíäèâèäóàëüíûì êîìïîíåíòàì ãàçî-
âîé ñìåñè ìåòîäîì àáñîëþòíîé êàëèáðîâêè.

8. Áëîê êîíòðîëÿ è óïðàâëåíèÿ âêëþ÷àåò:
1) óçåë ðåãóëèðîâàíèÿ, êîíòðîëÿ, çàïèñè è àð-
õèâèðîâàíèÿ âåëè÷èí ìàòåðèàëüíûõ ïîòîêîâ,
êîòîðûé âêëþ÷àåò ðåãóëÿòîðû ðàñõîäà ãàçîâ,
áëîêè ïðåîáðàçîâàíèÿ è êîìïüþòåð ÏÊ-1;
2) óçåë êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû ýëåêòðîíàãðåâà-
òåëåé, êîòîðûé âêëþ÷àåò ðåãóëÿòîðû òåìïåðà-
òóðû �Ìèíèòåðì-300�, ñèñòåìó êîíòðîëÿ, çà-
ïèñè è àðõèâèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðíûõ äàííûõ.

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ïèëîòíûõ èñïûòàíèé

Ïîñëå çàãðóçêè îáðàçöà íà îáìîòêó ðåàê-
òîðà ïîäàåòñÿ íàïðÿæåíèå. Ïî äîñòèæåíèè
òåìïåðàòóðû â òåðìîñòàòå 200�300 °Ñ â ðå-
àêòîð ïîäàåòñÿ ñìåñü ìîíîîêñèäà óãëåðîäà,
âîäîðîäà è äèîêñèäà ñåðû. Ðàñõîäíûå ïàðà-
ìåòðû óñòàíàâëèâàþòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ çà-
äàíèåì íà ïðîâåäåíèå îïûòîâ. Íà÷àëî ðåàê-
öèè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî âîññòàíîâëåíèÿ
äèîêñèäà ñåðû ôèêñèðóåòñÿ ïî ïîäúåìó òåì-
ïåðàòóðû â çîíå êàòàëèçàòîðà âîññòàíîâëå-
íèÿ íà 100�200 °Ñ, ïîÿâëåíèþ ïàðîâ ñåðû â
êîíäåíñàòîðå è îñàäêà â áàðáîòåðå â âèäå
ìåëêèõ õëîïüåâ. Ðåæèìíûå ïàðàìåòðû ïðî-
öåññà èëëþñòðèðóþòñÿ íà ìíåìîñõåìå è äè-
àãðàììå çàïèñè ïàðàìåòðîâ íà ÏÊ-1, ïðîöåññ
ñòàáèëèçèðóåòñÿ âî âðåìåíè. ×åðåç çàäàííûå
ïðîìåæóòêè âðåìåíè ïðîèçâîäèòñÿ àíàëèç
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìå-
òîäîì è çàìåð âûõîäà ñåðû.

Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åí-
íûõ çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ è ïðî-

äóêòîâ ðåàêöèè ïðîâåäåí ðàñ÷åò ñòåïåíè ïðå-
âðàùåíèÿ SO2 è âûõîäà ýëåìåíòíîé ñåðû. Íå-
îáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â èññëåäóåìîì òåì-
ïåðàòóðíîì äèàïàçîíå íå çàðåãèñòðèðîâàíî
îáðàçîâàíèå CS2, ïîýòîìó äëÿ ðàñ÷åòà âûõî-
äà ýëåìåíòàðíîé ñåðû èñïîëüçîâàíû òîëüêî
äàííûå ïî êîíöåíòðàöèÿì SO2, H2S è COS.

Âûðàæåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà îñíîâíûõ ïîêàçà-
òåëåé êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà:

1) îáúåìíûé ðàñõîä �ñóõîãî� ãàçà ïî àçîòó
WN2

, ðàññ÷èòàííûé ïî èçìåíåíèþ êîíöåíòðàöèé
èíåðòíîãî â óñëîâèÿõ ðåàêöèè àçîòà, äì3/÷:

WN2 
= 

0

îáù

C
W

C

ãäå Ñ0, Ñ � êîíöåíòðàöèè àçîòà â èñõîäíîì
ãàçå è â ñìåñè ïîñëå ðåàêòîðà (�ñóõîé� ãàç) ñî-
îòâåòñòâåííî, îá. %; Wîáù � ñóììàðíûé ðàñõîä
ãàçà, ïîñòóïàþùåãî â ðåàêòîð, äì3/÷;

2) îáúåìíûé ðàñõîä �ñóõîãî� ãàçà ïî óãëå-
ðîäó WÑ, ðàññ÷èòàííûé ïî èçìåíåíèþ êîí-
öåíòðàöèé óãëåðîäñîäåðæàùèõ êîìïîíåíòîâ
ãàçîâîé ñìåñè, äì3/÷:

2

0

C îáù
CO COSCO

C
W W

C C C
=

+ +

ãäå Ñ0, CCO � êîíöåíòðàöèè  ìîíîîêñèäà óãëå-
ðîäà â èñõîäíîì ãàçå è â ñìåñè ïîñëå ðåàê-
òîðà ñîîòâåòñòâåííî, îá. %; CCO2

, CCOS � êîí-
öåíòðàöèè äèîêñèäà óãëåðîäà è ñåðîîêñèäà óã-
ëåðîäà â ñìåñè ïîñëå ðåàêòîðà ñîîòâåòñòâåí-
íî, îá. %.

3) Îáúåìíûé ðàñõîä äèîêñèäà ñåðû â �ñó-
õîì� ãàçå ïî àçîòó WSO2/N2

, äì3/÷:

WSO2/N2
 = 

2

2

SO

N

100
C

W
⋅

ãäå 
2SO

C  � êîíöåíòðàöèÿ äèîêñèäà ñåðû â ñìå-

ñè ïîñëå ðåàêòîðà, îá. %;
4) îáúåìíûé ðàñõîä SO2 â �ñóõîì� ãàçå ïî

óãëåðîäó WSO2/C, ðàññ÷èòàííûé ïî èçìåíåíèþ
êîíöåíòðàöèé óãëåðîäñîäåðæàùèõ êîìïîíåí-
òîâ ãàçîâîé ñìåñè, äì3/÷:

WSO2/C = 2SO

Ñ

100
C

W
⋅

5) ñòåïåíü êîíâåðñèè SO2 ïî àçîòó CSO2/N2
, %:

CSO2/N2
 = 

2 2

2

SO /N

0

SO

100 �
100

W

W
⋅

ãäå 
2

0

SO
W  � ïîòîê äèîêñèäà ñåðû â ðåàêòîð, äì3/÷;
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6) ñòåïåíü êîíâåðñèè SO2 ïî óãëåðîäó SSO2/C
, %:

CSO2/C = 
2

2

SO /C

0

SO

100 �
100

W

W
⋅

7) îáúåìíûé ðàñõîä ñåðîñîäåðæàùèõ ãà-
çîâ íà âûõîäå ïî àçîòó WS/N2

, äì3/÷:

WS/N2
 = 2 2

2

SO COS H S
N100

C C C
W

+ +

8) îáúåìíûé ðàñõîä ñåðîñîäåðæàùèõ ãà-
çîâ íà âûõîäå ïî óãëåðîäó WS/C, äì3/÷:

WS/C = 2 2SO COS H S
C100

C C C
W

+ +

9) âûõîä ñåðû ïî àçîòó YS/N2
, %:

YS/N2 
= 

2

2

S/N

N

100 � 100
W

W
⋅

10) âûõîä ñåðû ïî óãëåðîäó YS/C, %:

YS/C = 
S/C

C

100 � 100
W

W
⋅

11) ñîäåðæàíèå ñåðû â ãàçå ïî àçîòó CS/N2
, ã/÷:

CS/N2
 = 

2 2

0
S/N SO

32

22.4 100

Y W⋅ ⋅

⋅

ãäå 32 � àòîìíàÿ ìàññà ýëåìåíòíîé ñåðû;
22.4 � îáúåì ìîëÿ ãàçà.

12) ñîäåðæàíèå  ñåðû â ãàçå ïî óãëåðîäó
CS/Ñ, ã/÷:

CS/Ñ = 2

0
S/C SO

32

22.4 100

Y W⋅ ⋅

⋅

13) ñîäåðæàíèå ñåðû â èñõîäíîì ãàçå S0, ã/÷:

S0 = 
2

0

SO

32

22.4
W

14) âûõîä ñåðû ïî âçâåøèâàíèþ YS/m, %:

YS/m = 2S/N S/C
S2

C C
M

+

ãäå MS � êîëè÷åñòâî ñåðû, îïðåäåëåííîå ïî
âçâåøèâàíèþ, ã/÷.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
èñõîäíîãî ìàòåðèàëà

Îïðåäåëåíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè ñóõîãî ïîðîøêà ÆÌÊ. Õèìè÷åñêèé
ñîñòàâ, ìàñ. %: MnO 24.19, Fe2O3 25.39, P2O5

3.22, Na2O 2.14, MgO 1.79, Al2O3 4.68, SiO2

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âõîäíûå è âûõîäíûå ïàðàìåòðû ïðîöåññà âîññòàíîâ-

ëåíèÿ SO2 ñèíòåç-ãàçîì íà êàòàëèçàòîðå ËÝÊ-1-×.

Ïàðàìåòðû Çíà÷åíèå

Ò, °Ñ:  

     Çàäàíèå 400

     Ðåàêòîð 550

    Êîíäåíñàòîð ñåðû 385

Âõîä, äì3/÷:

     N2   60.00

     SO2   15.00

     CO   15.00

     H2   15.00

       Âñåãî 105.00

Êîíöåíòðàöèÿ, îá. %:

     N2   57.14

     SO2   14.29

     CO   14.29

     H2   14.29

Âûõîä, îá. % (�ñóõîé� ãàç):

     N2   76.70

     CO2   18.6

     H2     4.00

     CO     0.00

     H2S     0.6

     COS     0.1

     SO2     0.00

        Âñåãî 100

Îáúåì �ñóõîãî� ãàçà ïî N2, äì
3/÷ 78.23

Îáúåì �ñóõîãî� ãàçà ïî C, äì3/÷ 80.65

Îáúåì SO2 â �ñóõîì� ãàçå, äì3/÷:

    ïî àçîòó 0.00

    ïî óãëåðîäó 0.00

Ñóììàðíàÿ ñòåïåíü êîíâåðñèè SO2, %:

    ïî àçîòó 100.00

    ïî óãëåðîäó 100.00

Îáúåì S-ñîäåðæàùèõ ãàçîâ íà âûõîäå, äì3/÷:

    ïî àçîòó 0.55

    ïî óãëåðîäó 0.56

Âûõîä ñåðû, %:

    ïî àçîòó 96.3

    ïî óãëåðîäó 96.2

Ñîäåðæàíèå ñåðû â îòõîäÿùåì ãàçå, ã/÷:

    ïî àçîòó 20.65

    ïî óãëåðîäó 20.62

Ñîäåðæàíèå ñåðû â èñõîäíîì ãàçå, ã/÷ 21.43

Ïîëó÷åíî S, ã/÷ (âçâåøèâàíèå) 19.4

Èçâëå÷åíèå â ñåðó ïî âçâåøèâàíèþ, % 90.5
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16.72, K2O 1.40, CaO 2.10, TiO2 0.07. Ðåíòãåíî-
àìîðôíàÿ ôàçà. Ôðàêöèîííûé ñîñòàâ: ôðàê-
öèÿ 100�200 ìêì � 25 ìàñ. %, <100 ìêì � 75
ìàñ. %. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü SBET = 162 ì2/ã,
ñóììàðíàÿ âëàæíîñòü ΣÂë = 17 %, ìåõàíè÷åñ-
êàÿ ïðî÷íîñòü P = 6 êã/ñì2. Ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðà: íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü
ρíàñ = 0.63 ã/ñì3, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü SBET =
87 ì2/ã; îáúåì ïîð Vïîð = 0.32 ñì3/ã; âëàãîåì-
êîñòü VΣ ïî Í2Î = 0.53ñì3/ã; äèàìåòð ïîð
D = 157 Å, ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü P = 9.0
êã/ñì2. Ôàçîâûé ñîñòàâ: α-SiO2; âûñîêîäèñïåð-
ñíûé ãåìàòèò Fe2O3; íåèäåíòèôèöèðîâàííûå
ôàçû Ô1 ñ ìàêñèìóìàìè íà 25.5 è 32.45° è Ô2
ñ ìàêñèìóìîì íà 31.95°.

Ðåçóëüòàòû ïèëîòíûõ èñïûòàíèé
êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ
äèîêñèäà ñåðû ñèíòåç-ãàçîì

Ïèëîòíûå èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè íà êàòà-
ëèçàòîðå Fe�Mn(Al). Ôðàêöèîííûé ñîñòàâ êà-
òàëèçàòîðà � ÷åðåíêè äèàìåòðîì 3.5 ìì, äëè-
íîé 10 ìì. Çàãðóçêà êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿëà
200 ñì3. Ïåðåä èñïûòàíèåì êàòàëèçàòîð îñåð-
íÿëè â ïîòîêå àçîòà, äèîêñèäà ñåðû è âîäîðî-
äà â òå÷åíèå 18 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå çàäàíèÿ
ðåàêòîðà 400 °Ñ (òåìïåðàòóðà â ñëîå êàòàëè-
çàòîðà ðàâíà 540 °Ñ). Çàòåì ïðè ýòîé æå òåì-
ïåðàòóðå â ðåàêòîð ïîäàâàëè èñõîäíóþ ðåàê-
öèîííóþ ñìåñü. Âõîäíûå è âûõîäíûå ïàðàìåò-
ðû ïðîöåññà ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Íà ðèñ. 5 ïðè-

âåäåí ïðîôèëü òåìïåðàòóð ïî âûñîòå ðåàê-
òîðà â ïðîöåññå èñïûòàíèé êàòàëèçàòîðà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðè ïðîâåäåíèè ïèëîòíûõ èñïûòàíèé îá-
ðàçöà Fe�Mn(Al) â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ
SO2 ñèíòåç-ãàçîì äîñòèãíóòû âûñîêèå õàðàê-
òåðèñòèêè êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Ïðè
âûáðàííûõ óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà
(òåìïåðàòóðà ðåàêòîðà 400 °Ñ, îáúåìíàÿ ñêî-
ðîñòü 525 ÷�1, ñîîòíîøåíèå SO2/CO + H2 = 0.5)
êàòàëèçàòîð îáåñïå÷èâàåò 100 % ñòåïåíü ïðå-
âðàùåíèÿ äèîêñèäà ñåðû è âûõîä ñåðû 96 %.
Ïî ýôôåêòèâíîñòè ðàçðàáîòàííûå êàòàëèòè-
÷åñêèå ñèñòåìû ñîïîñòàâèìû èëè ïðåâîñõî-
äÿò ïåðåäîâûå çàðóáåæíûå è îòå÷åñòâåííûå
àíàëîãè [10, 16]. Ïîìèìî äîñòèæåíèÿ ñòàáèëü-
íî âûñîêîãî âûõîäà ñåðû, èñïîëüçîâàíèå
ðàçðàáîòàííîãî êàòàëèçàòîðà ìèíèìèçèðóåò
îáðàçîâàíèå òîêñè÷íîãî ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà
ñåðîîêñèäà óãëåðîäà, êîòîðûì ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ èñïîëüçîâàíèå áîëüøèíñòâà ðàíåå ðàçðà-
áîòàííûõ îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ïðîöåñ-
ñà âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû ñèíòåç-ãàçîì
[17]. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñäå-
ëàòü âûâîä î ïåðñïåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ
êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå æåëåçîìàðãàíöåâûõ
êîíêðåöèé â ïðîöåññå êàòàëèòè÷åñêîãî âîññòà-
íîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû ñèíòåç-ãàçîì.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Ðîññèéñêîé Ôå-
äåðàöèè (ñîãëàøåíèå ¹ 14.583.21.0004).
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