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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîðèñòûå óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû (ÏÓÌ)

èñïîëüçóþòñÿ â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûø-

ëåííîñòè. Ïî ìåðå ðàñøèðåíèÿ îáëàñòåé ïðè-

ìåíåíèÿ ÏÓÌ âîçðàñòàþò òðåáîâàíèÿ ê èõ

àññîðòèìåíòó, êà÷åñòâó, öåíå. Ïîýòîìó èññëå-

äîâàíèÿ, íàïðàâëåííûå íà ñîâåðøåíñòâîâà-

íèå òðàäèöèîííûõ è ðàçðàáîòêó íîâûõ ìåòî-

äîâ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîêà÷åñòâåííûõ àêòèâíûõ

óãëåé èç äåøåâûõ âèäîâ ïðèðîäíîãî îðãàíè-

÷åñêîãî ñûðüÿ, èíòåíñèâíî ðàçâèâàþòñÿ â

ïîñëåäíèå ãîäû [1–6 ].

Òðàäèöèîííûì ñûðüåì äëÿ ïðîèçâîäñòâà

êà÷åñòâåííûõ àêòèâíûõ óãëåé ÿâëÿåòñÿ äðå-

âåñèíà îïðåäåëåííûõ ïîðîä è ñêîðëóïà êîêî-

ñîâûõ îðåõîâ. Îäíàêî èõ ðåñóðñû îãðàíè÷åí-

íû, ïîýòîìó ðàñòåò ïðîèçâîäñòâî àêòèâíûõ

óãëåé èç äðóãèõ âèäîâ ñûðüÿ. Ê ÷èñëó äîñ-

òóïíûõ è äåøåâûõ ñûðüåâûõ èñòî÷íèêîâ îò-

íîñÿòñÿ àíòðàöèòû, îáëàäàþùèå âûñîêèì

ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà è íàëè÷èåì ìèêðî- è

ìåçîïîðèñòîñòè [7 , 8 ].

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûé ìåòîä ïîëó-

÷åíèÿ àêòèâíûõ óãëåé âêëþ÷àåò äâå ñòàäèè:

êàðáîíèçàöèþ èñõîäíîãî ìàòåðèàëà è ïîñëå-

äóþùóþ àêòèâàöèþ ïîëó÷åííîãî ïîëóêîêñà

ãàçîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè [9 , 10 ]. Íà ñòàäèè

êàðáîíèçàöèè îòäåëüíûå ôðàãìåíòû îðãàíè-

÷åñêîé ìàññû òâåðäîãî ñûðüÿ ïåðåõîäÿò â ãà-

çîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå ñ îáðàçîâàíèåì ïîð â

ïîëó÷àåìîì óãëåðîäíîì ìàòåðèàëå. Êàê ïðà-

âèëî, ÷åì áîëüøå ëåòó÷èõ âåùåñòâ âûäåëÿ-

åòñÿ èç èñõîäíîãî ìàòåðèàëà â ïðîöåññå åãî

êàðáîíèçàöèè, òåì âûøå ïîðèñòîñòü êàðáî-

íèçîâàííîãî ïðîäóêòà. Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ

ïðîöåññà êàðáîíèçàöèè âûñòóïàþò â êà÷åñòâå

äðóãîãî âàæíîãî ôàêòîðà, âëèÿþùåãî íà

ôîðìèðîâàíèå ïîðèñòîé óãëåðîäíîé ñòðóêòó-

ðû. Â ÷àñòíîñòè, íèçêèå ñêîðîñòè íàãðåâà

ñïîñîáñòâóþò îáðàçîâàíèþ ìèêðîïîðèñòîé

ñòðóêòóðû [10]. Ïðè âûñîêèõ ñêîðîñòÿõ íàãðå-

âà ïîâûøàåòñÿ äàâëåíèå ëåòó÷èõ âåùåñòâ

âíóòðè ÷àñòèö íàãðåâàåìîãî ìàòåðèàëà, ÷òî

ïðèâîäèò ê ðîñòó â íåì êîëè÷åñòâà ìàêðî- è

ìåçîïîð [11 ].
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Àííîòàöèÿ

Äëÿ ðàçâèòèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû àíòðàöèòîâ Äîíåöêîãî è Êóçíåöêîãî áàññåéíîâ èñïîëüçîâàíû äâà
ðàçëè÷íûõ ïîäõîäà: âûñîêîñêîðîñòíîé íàãðåâ èçìåëü÷åííîãî ñûðüÿ â ïñåâäîîæèæåííîì ñëîå êàòàëèòè-
÷åñêè àêòèâíîãî ìàòåðèàëà â ïîòîêå âîçäóõà è òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà â íåïîäâèæíîì ñëîå â óñëîâèÿõ
òåïëîâîãî óäàðà àíòðàöèòà, ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãíóòîãî õèìè÷åñêîé îáðàáîòêå. Íàèáîëåå âûñîêàÿ óäåëü-
íàÿ ïîâåðõíîñòü ÁÝÒ (653 ì2/ã) è ñóììàðíûé îáúåì ïîð (0.319 ñì3/ã) äîñòèãíóòû ïðè âûñîêîñêîðîñòíîì
íàãðåâå àíòðàöèòà, ìîäèôèöèðîâàííîãî ñìåñüþ àçîòíîé è ñåðíîé êèñëîò. Âûõîä ñîðáåíòà äîñòèãàåò 84 %
îò ìàññû èñõîäíîãî àíòðàöèòà. Ïîëó÷åííûé ñîðáåíò èìååò ïðåèìóùåñòâåííî ìèêðîïîðèñòóþ òåêñòóðó;
åãî ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ïî éîäó (71 %) íàõîäèòñÿ íà óðîâíå ïðîìûøëåííûõ àêòèâíûõ óãëåé, ïîëó÷åíèå
êîòîðûõ òðåáóåò äëèòåëüíîé ýíåðãî- è ðåñóðñîçàòðàòíîé ñòàäèè ïàðîãàçîâîé àêòèâàöèè.
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ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêè èñïîëüçóåìûõ îáðàçöîâ àíòðàöèòîâ

Ïàðàìåòð Íîìåð îáðàçöà

1 2 3 4    5

Âëàæíîñòü Wr, % 6.8 3.4 1.3 0.5    9.8

Çîëüíîñòü Ad, % 39.7 18.6 29.2 2.9    12.0

Âûõîä ëåòó÷èõ âåùåñòâ Vdaf, % 8.4 7.2 3.6 2.6     5.6

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ daf, %:

C 92.6 93.7 94.3 94.4    95.5

H 1.9 1.1 1.6 1.7    1.9

N 0.9 0.8 0.9 1.3    1.1

S 0.7 0.8 1.9 1.3     0.3

O 3.9 3.6 1.3 1.3    1.2

Îñòàòîê íà ñèòå, %:

–0.315 ìì 12.7 1.2 1.4 0.4    0.9

–0.200 ìì 84.3 14.5 2.6 1.1    1.4

–0.090 ìì 90.1 30.9 7.8 4.2     5.2

–0.063 ìì 94.6 38.2 26.2 16.2     19.6

Ïðèìå÷àíèå. Íîìåðà îáðàçöîâ: 1 – àíòðàöèò Äîíáàññà, øëàì îáîãàùåíèÿ, ïàðòèÿ 1;

2 – àíòðàöèò Êóçáàññà, ïàðòèÿ 1; 3 – àíòðàöèò Äîíáàññà, øëàì îáîãàùåíèÿ, ïàðòèÿ 2;

4 – àíòðàöèò Äîíáàññà, îáîãàùåííûé ïðîäóêò; 5 – àíòðàöèò Êóçáàññà, ïàðòèÿ 2.

Âñå îáðàçöû àíòðàöèòîâ èìåëè îáùóþ ïîðèñòîñòü ìåíåå 0.07 ñì3/ã è óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ìåíåå 1 ì2/ã.

Ñîäåðæàíèå ëåòó÷èõ âåùåñòâ â àíòðàöè-

òàõ ìàëî, ïîýòîìó ïåðâàÿ ñòàäèÿ òðàäèöèîí-

íîé òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ àêòèâíûõ óãëåé

(êàðáîíèçàöèÿ ïðè ìåäëåííîì íàãðåâå) äëÿ

íèõ íåîáÿçàòåëüíà. Â òî æå âðåìÿ ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âûñîêîñêîðîñòíîé íàãðåâ

ïîçâîëèò ïîâûñèòü ïîðèñòîñòü ïîëó÷àåìîãî èç

àíòðàöèòà óãëåðîäíîãî ñîðáåíòà.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì âûñîêîñêîðîñòíîãî íà-

ãðåâà èçìåëü÷åííîãî ñûðüÿ â ïñåâäîîæèæåí-

íîì ñëîå êàòàëèçàòîðà îêèñëåíèÿ ðåàëèçîâàí

àâòîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ÏÓÌ èç

áóðîãî óãëÿ [12 ]. Ñóòü òåõíîëîãèè ïðîöåññà

çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ïûëåâèäíîå òîïëèâî

ïîäàåòñÿ â íèæíþþ ÷àñòü ïðåäâàðèòåëüíî

íàãðåòîãî ïñåâäîîæèæåííîãî ñëîÿ áîëåå

êðóïíûõ ÷àñòèö êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîãî

ìàòåðèàëà, íàïðèìåð ìàðòåíîâñêîãî øëàêà.

Ïîïàâ â ïñåâäîîæèæåííûé ñëîé øëàêà, ÷àñ-

òèöû òîïëèâà äâèæóòñÿ âìåñòå ñ âîçäóõîì

ñíèçó ââåðõ, íàãðåâàÿñü ñî ñêîðîñòüþ áîëåå

103 K/ñ, êàðáîíèçèðóþòñÿ è âûäåëÿþò ëåòó-

÷èå âåùåñòâà. Ïîñëåäíèå ñãîðàþò íà ïîâåðõ-

íîñòè ÷àñòèö êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîãî ìàòå-

ðèàëà. Âûäåëèâøååñÿ ïðè ýòîì òåïëî îáåñïå-

÷èâàåò àâòîòåðìè÷åñêèé ðåæèì ïðîöåññà òåð-

ìîîáðàáîòêè óãëÿ. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåñ-

ñà åãî òåðìîîáðàáîòêè ñîñòàâëÿåò îò îäíîé

äî íåñêîëüêèõ ñåêóíä.

Çàêëþ÷èòåëüíàÿ ñòàäèÿ òðàäèöèîííîé òåõ-

íîëîãèè ïîëó÷åíèÿ àêòèâíûõ óãëåé âêëþ÷àåò

÷àñòè÷íóþ ãàçèôèêàöèþ (àêòèâàöèþ) ïîëóêîê-

ñà ãàçîîáðàçíûìè ðåàãåíòàìè: âîäÿíûì ïàðîì,

äèîêñèäîì óãëåðîäà, êèñëîðîäîì [10, 13 , 14 ].

Â ýòîì ñëó÷àå ïîðû îáðàçóþòñÿ ïðè óäàëå-

íèè èç óãëåðîäíîé ìàòðèöû íàèáîëåå ðåàêöè-

îííî-ñïîñîáíûõ àòîìîâ óãëåðîäà, âçàèìîäåé-

ñòâóþùèõ ñ ãàçèôèöèðóþùèìè àãåíòàìè.  Ìàê-

ñèìàëüíîå ðàçâèòèå ïîðèñòîñòè äîñòèãàåòñÿ

ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà àêòèâàöèè â óñëî-

âèÿõ îòñóòñòâèÿ äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé.

Åñëè ðåàêöèè óãëåðîäà ñ àêòèâèðóþùèìè àãåí-

òàìè ïðîòåêàþò âî âíåøíåäèôôóçèîííîé îá-

ëàñòè, òî âûãîðàíèå óãëåðîäà ïðîèñõîäèò ïî

êîíòóðíîé ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö áåç ñóùåñòâåí-

íîãî èçìåíåíèÿ èõ ïîðèñòîñòè è óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè. Ïðè îñóùåñòâëåíèè ïðîöåññà âî

âíóòðèäèôôóçèîííîé îáëàñòè ïðåâàëèðóåò îá-

ðàçîâàíèå ìàêðî- è ìåçîïîð, ïðèìûêàþùèõ

ê ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíûõ ÷àñòèö.
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Âûñîêîå ñîäåðæàíèå óãëåðîäà è îòíîñè-

òåëüíî óïîðÿäî÷åííàÿ ñòðóêòóðà àíòðàöèòîâ

îáóñëîâëèâàþò èõ íèçêóþ ðåàêöèîííóþ ñïî-

ñîáíîñòü â ïðîöåññàõ ïàðîãàçîâîé àêòèâàöèè.

Çàäà÷à ïîâûøåíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè

àíòðàöèòîâ ðåøàåòñÿ ïóòåì èõ õèìè÷åñêîé

îáðàáîòêè. Â ÷àñòíîñòè, â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ

ñâåäåíèÿ îá óâåëè÷åíèè ðåàêöèîííîé ñïîñîá-

íîñòè àíòðàöèòîâ â ïðîöåññàõ ïàðîãàçîâîé

àêòèâàöèè ïîñëå èõ îáðàáîòêè àçîòíîé è õëîð-

íîé êèñëîòàìè [15–17 ].

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü

ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêîâûõ àêòèâíûõ óãëåé èç

àíòðàöèòîâ ñ ïðèìåíåíèåì äâóõ ðàçëè÷íûõ

ïîäõîäîâ: âûñîêîñêîðîñòíîãî íàãðåâà èçìåëü-

÷åííîãî àíòðàöèòà â ïñåâäîîæèæåííîì ñëîå

êàòàëèçàòîðà îêèñëåíèÿ èëè ìàðòåíîâñêîãî

øëàêà è òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè õèìè÷åñêè

ìîäèôèöèðîâàííîãî àíòðàöèòà â íåïîäâèæ-

íîì ñëîå â óñëîâèÿõ òåïëîâîãî óäàðà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû

àíòðàöèòîâ Äîíåöêîãî  (Óêðàèíà) è Êóçíåö-

êîãî (Ðîññèÿ) áàññåéíîâ. Èõ õàðàêòåðèñòèêè

ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âûáîð îáúåêòîâ èññëå-

äîâàíèÿ îáóñëîâëåí øèðîêèìè ìàñøòàáàìè èõ

ïðîìûøëåííîé äîáû÷è.

Ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì îáðàçöû ðàçìàëû-

âàëèñü â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå äî ïûëåâèä-

íîãî ñîñòîÿíèÿ. Ôðàêöèîííûé ñîñòàâ, ïðèâå-

äåííûé â òàáë. 1, ñîîòâåòñòâóåò óæå ðàçìî-

ëîòûì îáðàçöàì.

Êàðáîíèçàöèÿ ïûëåâèäíîãî àíòðàöèòà îñó-

ùåñòâëÿëàñü íà óñòàíîâêå, ïîäðîáíî îïèñàí-

íîé â ðàáîòàõ [12, 18]. Èçìåëü÷åííûé àíòðà-

öèò ïîäàåòñÿ âîçäóõîì ñíèçó ââåðõ ñêâîçü

ïñåâäîîæèæåííûé ñëîé áîëåå êðóïíûõ ÷àñ-

òèö ìàòåðèàëà ïñåâäîîæèæåííîãî ñëîÿ, êî-

òîðûé ïðåäâàðèòåëüíî ðàçîãðåâàåòñÿ äî çà-

äàííîé òåìïåðàòóðû. Òåðìîîáðàáîòàííûå

÷àñòèöû òîïëèâà âûíîñÿòñÿ ãàçàìè èç àïïà-

ðàòà è ñîáèðàþòñÿ â öèêëîíå. Â êà÷åñòâå ìàòå-

ðèàëà ïñåâäîîæèæåííîãî ñëîÿ èñïîëüçîâàëè

àëþìîìåäíîõðîìîâûé êàòàëèçàòîð îêèñëåíèÿ

ÈÊ-12-70 è ìàðòåíîâñêèé âòîðè÷íûé øëàê,

ïðîÿâëÿþùèé êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â

ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ [19 , 20 ]. Ðàçìåð ÷àñòèö

êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿë îêîëî 1.5 ìì, ñîäåð-

æàíèå õðîìèòà ìåäè 4.8 %. Ðàçìåð ÷àñòèö

øëàêà 0.8–1.2 ìì, ìàññîâàÿ äîëÿ îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ, %: SiO2  9.2, Al2O3 6.9, CaO 38.6,

MgO 14.3, MnO 5.7, Fe 8.6.

Ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü òåðìîîáðàáîòàí-

íûõ àíòðàöèòîâ îïðåäåëÿëè  ìåòîäîì äåðè-

âàòîãðàôèè â ñðåäå âîçäóõà. Îáðàçöû ìàññîé

35–40 ã íàãðåâàëè â ïëàòèíîâîì òàðåëü÷à-

òîì òèãëå ñî ñêîðîñòüþ 2.5 îÑ/ìèí äî 800 îÑ.

Õèìè÷åñêóþ îáðàáîòêó èñõîäíîãî àíòðà-

öèòà îñóùåñòâëÿëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ðàç-

ìîëîòóþ ïðîáó ïîäâåðãàëè ìàãíèòíîé ñåïà-

ðàöèè, â õîäå êîòîðîé ïðîèñõîäèëî óäàëå-

íèå ôåððîìàãíèòíîé ñîñòàâëÿþùåé. Çàòåì îá-

ðàçåö íàãðåâàëè äî 100 îÑ äëÿ ïåðåâîäà äèà-

ìàãíèòíîé ñîñòàâëÿþùåé â ôåððîìàãíèòíóþ

è ïîâòîðÿëè ìàãíèòíóþ ñåïàðàöèþ. Äåìèíå-

ðàëèçàöèþ îñóùåñòâëÿëè êèïÿ÷åíèåì àíòðà-

öèòà â òå÷åíèå 12 ÷ â ðàñòâîðå HCl, äàëåå

åãî îáðàáàòûâàëè ïëàâèêîâîé êèñëîòîé ïðè

ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 1 ñóò ïðè êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðå, ïðîìûâàëè âîäîé, îòäåëÿ-

ëè îò æèäêîñòè ïóòåì ôèëüòðàöèè è ñóøèëè

ïðè òåìïåðàòóðå 105 oÑ äî ïîñòîÿííîé ìàñ-

ñû. Ïîñëå äåìèíåðàëèçàöèè ñîäåðæàíèå çîëû

â îáðàçöàõ àíòðàöèòà íå ïðåâûøàëî 0.5 %.

Õèìè÷åñêóþ ìîäèôèêàöèþ äåìèíåðàëèçî-

âàííîãî àíòðàöèòà îñóùåñòâëÿëè îáðàáîòêîé

ïÿòèêðàòíûì îáúåìîì ñìåñè êîíöåíòðèðîâàí-

íûõ àçîòíîé è ñåðíîé êèñëîò, âçÿòûõ â ñîîò-

íîøåíèè 9 : 1. Òåìïåðàòóðà è ïðîäîëæèòåëü-

íîñòü îáðàáîòêè âàðüèðîâàëèñü â ïðîöåññå

ýêñïåðèìåíòîâ. Îáðàáîòàííûé àíòðàöèò ïåðå-

íîñèëè íà ôèëüòð Øîòòà è îòôèëüòðîâûâà-

ëè ïîä âàêóóìîì ñ ïîìîùüþ âîäîñòðóéíîãî

íàñîñà, çàòåì ñóøèëè ïðè 105 îÑ, âçâåøèâà-

ëè è àíàëèçèðîâàëè.

Òåðìîîáðàáîòêó õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðî-

âàííîãî àíòðàöèòà ïðîâîäèëè â ïðåäâàðè-

òåëüíî ðàçîãðåòîì äî 900 îÑ ðåàêòîðå èç íå-

ðæàâåþùåé ñòàëè âìåñòèìîñòüþ 90 ìë. Íà-

âåñêó îáðàçöà (0.2–0.3 ã) çàñûïàëè â íàãðå-

òûé ðåàêòîð, çàêðûâàëè è âûäåðæèâàëè â

òå÷åíèå 1–3 ìèí.

Ðåãèñòðàöèÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ ïðîâîäèëàñü íà

ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðå Vector 22 ôèðìû

Bruker â ìàòðèöå KBr, ïðè ïîñòîÿííîé êîí-

öåíòðàöèè èçó÷àåìîãî âåùåñòâà. Êîìïüþòåð-

íàÿ îáðàáîòêà ñïåêòðàëüíîé èíôîðìàöèè

ïðîâåäåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû

OPUS 3, âåðñèÿ 2.2.
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Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç âûïîëíÿëè íà

ðåíòãåíîâñêîì äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3

(ËÎÌÎ, Ðîññèÿ). Èñïîëüçîâàëè èçëó÷åíèå CuKα,

λ = 1.54056 íì, âðåìÿ íàêîïëåíèÿ 10–3 ñ, èíòåð-

âàë 0.02 ãðàä.

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ÁÝÒ îïðåäåëÿëè ïî

àäñîðáöèè àçîòà ïðè 77 K, ìèêðîòåêñòóðíûå

õàðàêòåðèñòèêè ðàññ÷èòûâàëè èç èçîòåðì àä-

ñîðáöèè äèîêñèäà óãëåðîäà ïðè 273 K. Äëÿ àä-

ñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëàñü

îáúåìíàÿ âàêóóìíàÿ ñòàòè÷åñêàÿ àâòîìàòèçè-

ðîâàííàÿ óñòàíîâêà Sorptomatic-1900 (Fisions,

Èòàëèÿ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Òåðìîàêòèâàöèÿ àíòðàöèòà

â ïñåâäîîæèæåííîì ñëîå

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî òåðìîàê-

òèâàöèè àíòðàöèòà â ïñåâäîîæèæåííîì ñëîå

êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîãî ìàòåðèàëà ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáë. 2. Â óñëîâèÿõ âûñîêîñêîðîñò-

íîãî íàãðåâà, ðåàëèçóåìûõ ïðè òåðìîîáðà-

áîòêå â ïñåâäîîæèæåííîì ñëîå, ïðîèñõîäèò

óâåëè÷åíèå ïîðèñòîñòè àíòðàöèòîâ ïðèìåð-

íî â äâà ðàçà, à èõ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü

âîçðàñòàåò áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê. Òåì íå ìå-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ðåæèìû òåðìîàêòèâàöèè ïûëåâèäíîãî àíòðàöèòà â ïñåâäîîæèæåííîì ñëîå è ñâîéñòâà óãëåðîäíûõ ïðîäóêòîâ

Ïàðàìåòðû Íîìåð îïûòà

1 2 3 4

Íàïîëíèòåëü ñëîÿ Êàòàëèçàòîð Ìàðòåíîâñêèé øëàê

ÈÊ-12-70

Îáðàçåö ñûðüÿ* 1 2 3 3

Íàãðóçêà ïî ñûðüþ, êã/(ì3 ⋅ ÷)** 2400 3470 2770 2570

Òåïëîâàÿ íàãðóçêà, ÌÂò/ì3 1.05 1.02 0.98 1.04

Òåìïåðàòóðà êèïÿùåãî ñëîÿ, K 1115 1060 1085 1100

Âûõîä òâåðäîãî ïðîäóêòà, % 85.2 89.0 91.0 79.6

Ñâîéñòâà òåðìîîáðàáîòàííîãî àíòðàöèòà:

  ñîäåðæàíèå çîëû (Ad), % 46.6 20.9 32.1 36.7

  ñîäåðæàíèå óãëåðîäà (Cdaf), % 93.6 94.2 92.8 93.0

  ñîäåðæàíèå âîäîðîäà (Hdaf), % 1.4 0.9 1.4 1.2

Îáùàÿ ïîðèñòîñòü, ñì3/ã 0.21 0.19 0.18 0.17

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïî ÁÝÒ, ì2/ã 26 14 27 21

 *Íîìåðà îáðàçöîâ ñì. òàáë. 1.

**Íàãðóçêè ïðèâåäåíû â ðàñ÷åòå íà  1 ì3 íàïîëíèòåëÿ ñëîÿ â íåïîäâèæíîì ñîñòîÿíèè.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Äàííûå äåðèâàòîãðàôè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè èñõîäíûõ

è òåðìîîáðàáîòàííûõ àíòðàöèòîâ

Îáðàçåö Õàðàêòåðíàÿ òåìïåðàòóðà, îC

âîñïëàìåíåíèÿ ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè ïîëíîãî

óáûëè ìàññû âûãîðàíèÿ

Àíòðàöèò, îáðàçåö 2* 437 566 617

Àíòðàöèò, îáðàçåö 3* 436 562 621

Òåðìîîáðàáîòàííûå àíòðàöèòû**:

  îïûò 2 402 550 600

  îïûò 3 404 549 605

  îïûò 4 405 551 603

 *Íîìåðà îáðàçöîâ ñì. òàáë. 1.

**Íîìåðà îïûòîâ ñì. òàáë. 2.
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íåå ïî ýòèì ïîêàçàòåëÿì òåðìîîáðàáîòàíûå

àíòðàöèòû íàìíîãî óñòóïàþò ïðîìûøëåííûì

óãëåðîäíûì ñîðáåíòàì.

Îäíàêî èñïîëüçóåìàÿ ïðåäâàðèòåëüíàÿ òåð-

ìîîáðàáîòêà ïîâûøàåò ðåàêöèîííóþ ñïîñîá-

íîñòü àíòðàöèòà â îòíîøåíèè ãàçèôèöèðóþ-

ùèõ àãåíòîâ. Ñîãëàñíî ïðèâåäåííûì â òàáë. 3

äàííûì äåðèâàòîãðàôè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ,

òåìïåðàòóðà âîñïëàìåíåíèÿ íà âîçäóõå òåð-

ìîîáðàáîòàííûõ îáðàçöîâ ñíèæàåòñÿ ïðèìåð-

íî íà 30 îÑ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì àíòðàöè-

òîì. Äëÿ òåðìîîáðàáîòàííûõ àíòðàöèòîâ óìåíü-

øàþòñÿ (íà 15–20 îÑ) è òåìïåðàòóðû ìàê-

ñèìàëüíîé ñêîðîñòè óáûëè ìàññû è ïîëíîãî

âûãîðàíèÿ. Ïðè àêòèâàöèè îáðàçöîâ àíòðàöè-

òà, ïîäâåðãøèõñÿ âûñîêîñêîðîñòíîìó íàãðåâó,

çàäàííàÿ ñòåïåíü îáãàðà äîñòèãàåòñÿ áûñòðåå,

÷åì â ñëó÷àå èñõîäíîãî àíòðàöèòà.

Êàê ñëåäóåò èç ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1

äàííûõ, àêòèâèðîâàííûå äî îäèíàêîâîé ñòå-

ïåíè îáãàðà îáðàçöû èñõîäíîãî è òåðìîîáðà-

áîòàííîãî àíòðàöèòîâ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷à-

þòñÿ ïî ñâîåé ñîðáöèîííîé åìêîñòè â îòíî-

øåíèè éîäà. Â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè îáãàðà

ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü òåðìîîáðàáîòàííîãî, à

çàòåì àêòèâèðîâàííîãî àíòðàöèòà áîëåå ÷åì

âäâîå âûøå, ÷åì îáðàçöà, àêòèâèðîâàííîãî

áåç ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè. Äëÿ ïî-

ëó÷åíèÿ ñîðáåíòîâ ñ îäèíàêîâîé ñîðáöèîííîé

åìêîñòüþ ïî éîäó (îêîëî 30 %) íà îáðàáîòêó

èñõîäíîãî àíòðàöèòà òðåáóåòñÿ 16 ÷, à òåð-

ìîàêòèâèðîâàííîãî – òîëüêî 4.5 ÷. Êðîìå

òîãî, ïðè òðàäèöèîííîé ïàðîâîé àêòèâàöèè

ðàñõîä íåàêòèâèðîâàííîãî àíòðàöèòà ñîñòàâ-

ëÿåò áîëåå 2 êã íà 1 êã ñîðáåíòà, â òî âðåìÿ

êàê äëÿ ïîëó÷åíèÿ àíàëîãè÷íîãî ïî ñâîéñòâàì

ñîðáåíòà ÷åðåç ñòàäèþ òåðìîàêòèâàöèè òðå-

áóåòñÿ 1.5 êã àíòðàöèòà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäâàðèòåëüíàÿ òåðìè-

÷åñêàÿ îáðàáîòêà â óñëîâèÿõ âûñîêîñêîðîñò-

íîãî íàãðåâà â ïñåâäîîæèæåííîì ñëîå ïîçâî-

ëÿåò ïîâûñèòü ýêîíîìè÷íîñòü ïðîèçâîäñòâà

ñîðáåíòîâ èç àíòðàöèòà.

Òåðìîîáðàáîòêà õèìè÷åñêè

ìîäèôèöèðîâàííîãî àíòðàöèòà

Îáðàáîòêà äåìèíåðàëèçîâàííîãî äîíáàñ-

ñêîãî àíòðàöèòà ñìåñüþ àçîòíîé è ñåðíîé êèñ-

ëîò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðèâîäèò ê

çàìåòíîìó âîçðàñòàíèþ åãî ìàññû. Ñ óâåëè-

÷åíèåì îòíîøåíèÿ ðàñòâîð/àíòðàöèò ñ 1 äî

8 ìë/ã ìàññà àíòðàöèòà âîçðàñòàåò ñ 16 äî

24 % (ðèñ. 2). Óìåíüøåíèå ìàññû îáðàçöà, íà-

áëþäàåìîå ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå îòíîøåíèÿ

ðàñòâîð/àíòðàöèò, î÷åâèäíî, îáóñëîâëåíî

ïðîòåêàíèåì ðåàêöèé ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ

àíòðàöèòà ñ îáðàçîâàíèåì îêñèäîâ óãëåðîäà,

äðóãèõ ãàçîîáðàçíûõ ñîåäèíåíèé è âîäû.

Óâåëè÷åíèå ìàññû àíòðàöèòà ïðè åãî õè-

ìè÷åñêîé îáðàáîòêå, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ

îáðàçîâàíèåì ñîåäèíåíèé èíòåðêàëèðîâàíèÿ

[21 ], à òàêæå êèñëîðîä- è àçîòñîäåðæàùèõ

Ðèñ. 1.  Çàâèñèìîñòü ñîðáöèîííîé åìêîñòè ïî éîäó îò ñòå-

ïåíè îáãàðà îáðàçöîâ èñõîäíîãî (1) è ïðåäâàðèòåëüíî

òåðìîîáðàáîòàííîãî (2) àíòðàöèòà. Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà:

èñõîäíûé àíòðàöèò – îáðàçåö ¹ 2 (ñì. òàáë. 1), ïðåäâà-

ðèòåëüíî òåðìîîáðàáîòàí â ðåæèìå, ïðèâåäåííîì â

òàáë. 2 (îïûò 2), àêòèâèðîâàí âîäÿíûì ïàðîì ïðè 900 îÑ

â ñòàöèîíàðíîì ñëîå.

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ìàññû àíòðàöèòà (îáðàçåö ¹ 4, ñì. òàáë. 1)

ïðè åãî îáðàáîòêå ñìåñüþ àçîòíîé è ñåðíîé êèñëîò, âçÿ-

òûõ â ñîîòíîøåíèè 9 : 1. Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà: êîìíàò-

íàÿ òåìïåðàòóðà, ïðîäîëæèòåëüíîñòü îáðàáîòêè 120 ÷.
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ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï [22 ]. Íàëè÷èå ïîñëåä-

íèõ â õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííîì àíòðà-

öèòå óñòàíîâëåíî ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.

Â ÈÊ-ñïåêòðå õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàí-

íîãî àíòðàöèòà (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2) â îòëè÷èå

îò èñõîäíîãî îáðàçöà (êðèâàÿ 1) íàáëþäàåòñÿ

ïîÿâëåíèå íîâûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â îáëàñ-

òè 1700–1300 ñì–1. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ  ñ ìàê-

ñèìóìàìè 3030, 1605 è 740 ñì–1 ñâèäåòåëüñò-

âóþò î íàëè÷èè àðîìàòè÷åñêèõ ñòðóêòóð â

õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííîì àíòðàöèòå [23].

Òàêæå ðåãèñòðèðóþòñÿ âíåïëîñêîñòíûå äå-

ôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ

àðîìàòè÷åñêèõ Í-àòîìîâ â àðåíàõ (900 ñì–1)

è ìíîãîÿäåðíûõ íèòðîàðåíàõ (~837 ñì–1). Ïî-

ëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 1734 ñì–1, ñîîòâåòñòâó-

þùàÿ âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì Ñ=Î-ñâÿçè, óêà-

çûâàåò íà ïðèñóòñòâèå â ýòîì îáðàçöå êàð-

áîíèëüíûõ ãðóïï. Èíòåíñèâíûå ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ ïðè 1546 è 1346 ñì–1 ïðèíàäëåæàò

àñèììåòðè÷íîìó è ñèììåòðè÷íîìó êîëåáàíè-

ÿì NO2-ãðóïïû ñîîòâåòñòâåííî, êîòîðàÿ îá-

ðàçóåò ñâÿçü òèïà Ar–NO2 ñ óãëåðîäîì áåí-

çîëüíîãî êîëüöà [23 ]. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòà-

òû ïîëó÷åíû àâòîðàìè ðàáîòû [15] ïðè èçó-

÷åíèè ìîäèôèêàöèè èñêîïàåìûõ óãëåé àçîò-

íîé êèñëîòîé. Äîïîëíèòåëüíûì äîêàçàòåëü-

ñòâîì îòíåñåíèÿ óêàçàííûõ ïîëîñ ê NO2-çà-

ìåùåííûì àðîìàòè÷åñêèì ôðàãìåíòàì ÎÌÓ

ìîæåò ñëóæèòü íàëè÷èå ïîäîáíîãî äóáëåòà

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ ∆ν = νas – νs = 200 ñì–1 â

ÈÊ-ñïåêòðàõ íèòðîöåëëþëîçû [24 ].

ÈÊ-ñïåêòð òåðìîîáðàáîòàííîãî ïðè 900 îÑ

îáðàçöà õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííîãî àíò-

ðàöèòà (ñì. ðèñ. 3, êðèâàÿ 3) íå ñîäåðæèò ïî-

ëîñ ïîãëîùåíèÿ, îòíîñÿùèõñÿ ê êîëåáàíèÿì

ãðóïï Ñ=Î è NO2, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâî-

âàòü îá èõ óäàëåíèè èëè òðàíñôîðìàöèè â

ðåçóëüòàòå òåðìîîáðàáîòêè. Íàáëþäàåìûå â

ÈÊ-ñïåêòðå øèðîêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

òðóäíî îòíåñòè ê êîëåáàíèÿì òåõ èëè èíûõ

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï.

Äîïîëíèòåëüíûå ñâåäåíèÿ î ñòðóêòóðå õè-

ìè÷åñêè è òåðìè÷åñêè îáðàáîòàííûõ îáðàç-

öîâ àíòðàöèòà ïîëó÷åíû ìåòîäîì ðåíòãåíî-

ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (ðèñ. 4). Íà äèôðàêòî-

ãðàììå èñõîäíîãî àíòðàöèòà ïîìèìî øèðî-

êîãî ïèêà â îáëàñòè óãëîâ 20–30o ñ ìàêñèìó-

ìîì ïðè d = 3.84 Å îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿþòñÿ

ëèíèè ïèðèòà (d = 2.71, 2.42, 1.634 Å, JCPDS,

24–76), êîòîðûå èñ÷åçàþò ïîñëå äåìèíåðà-

ëèçàöèè îáðàçöà. Îáðàáîòêà àíòðàöèòà ñìå-

ñüþ HNO3 ñ H2SO4 ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ñíè-

æåíèþ èíòåíñèâíîñòè ïèêà 002, ÷òî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î ðàçóïîðÿäî÷åíèè óãëåðîäíîé

ñòðóêòóðû. Ïîñëå êðàòêîâðåìåííîé òåðìè÷åñ-

êîé îáðàáîòêè õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííî-

ãî àíòðàöèòà ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîå óâå-

ëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ñäâèíóòîãî â ìàëîóã-

ëîâóþ îáëàñòü ïèêà, ñîîòâåòñòâóþùåãî àññè-

ìåòðè÷íîìó ìàêñèìóìó 002. Îäíàêî èíòåíñèâ-

íîñòü ïèêà èñõîäíîãî àíòðàöèòà íå äîñòèãà-

åòñÿ, è äàííûé ïèê äëÿ ìîäèôèöèðîâàííîãî

îáðàçöà îñòàåòñÿ áîëåå øèðîêèì.

Ðèñ. 3. Ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðû àíòðàöèòà (îáðàçåö ¹ 4,

ñì. òàáë. 1) è ïðîäóêòîâ åãî õèìè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé îá-

ðàáîòêè: 1 – èñõîäíûé àíòðàöèò, 2 – äåìèíåðàëèçîâàí-

íûé àíòðàöèò, îáðàáîòàííûé ñìåñüþ HNO3 ñ H2SO4 (9 : 1)

â òå÷åíèå 60 ìèí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, 3 – îáðà-

çåö ¹  2 ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè ïðè 900 îÑ â òå÷åíèå 3 ìèí.
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Òàêèì îáðàçîì, äèôðàêòîãðàììà àíòðàöè-

òà, îáðàáîòàííîãî ñìåñüþ àçîòíîé è ñåðíîé

êèñëîò è çàòåì ïðîãðåòîãî ïðè 900 îÑ, ñóùåñò-

âåííî îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîé äëÿ èñõîäíîãî

àíòðàöèòà. Ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå ïèêà 002 â

ñòîðîíó ìàëûõ óãëîâ ðàññåÿíèÿ è åãî ôîðìà

ñòàíîâèòñÿ áèìîäàëüíîé. Âåðîÿòíî, ýòî óêà-

çûâàåò íà íàëè÷èå â òåðìîîáðàáîòàííîì àíò-

ðàöèòå äâóõ òèïîâ óãëåðîäíûõ êðèñòàëëèòîâ:

áîëåå êðóïíûõ (îñòàâøèõñÿ îò èñõîäíîãî ìà-

òåðèàëà) è áîëåå ìåëêèõ (îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè

óäàëåíèè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â õîäå òåð-

ìîîáðàáîòêè õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííîãî

àíòðàöèòà). Ðåãèñòðèðóåòñÿ õîðîøî îêðèñòàë-

ëèçîâàííàÿ ôàçà ñ d = 4.15, 3.74, 3.03 Å, ïà-

ðàìåòðû êîòîðîé áëèçêè ê íàáëþäàåìûì

äëÿ óãëåðîäíîãî ìèíåðàëà chaoite, (JCPDS,

24–1069) [25].

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû õîðîøî êîððåëè-

ðóþò ñ äàííûìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíà-

ëèçà ïðîäóêòîâ ìîäèôèêàöèè óãëåé ðàçëè÷-

íîé ñòåïåíè ìåòàìîðôèçìà â ñèñòåìå HNO3–

Ac2O. Â ðàáîòå [26 ] ïîêàçàíî, ÷òî ïðîíèêíî-

âåíèå ðåàêöèîííûõ ÷àñòèö ( +

2
NO , AcO–) â

óãîëüíûé êàðêàñ ñíèæàåò ñòåïåíü ïðîñòðàíñò-

âåííîé îðèåíòàöèè ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ.

Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ðåîðãàíèçóåòñÿ â

ðåçóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé íèòðîâàíèÿ,

òðàíñôîðìàöèè àëèôàòè÷åñêèõ ãðóïï â êèñ-

ëîðîäñîäåðæàùèå ãðóïïû è ÷àñòè÷íîé

îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè Ñ–Ñ-ñâÿçåé. Ïî

àíàëîãèè ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îñíîâíûå

ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû ìîäèôèöèðîâàííî-

ãî ñìåñüþ HNO3 ñ H2SO4 àíòðàöèòà ïðåäñòàâ-

ëÿþò ñîáîé àãðåãèðîâàííûå â “êðèñòàëëû”

íèòðîàðåíû ñ N- è Î-ñîäåðæàùèìè áîêîâû-

ìè çàìåñòèòåëÿìè.

Íà ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñíèìêàõ

îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî îáðàáîòêîé ñìåñüþ

HNO3 ñ H2SO4 ñ ïîñëåäóþùèì íàãðåâîì ïðè

900 îÑ â òå÷åíèå 3 ìèí, íàáëþäàåòñÿ ïÿòíèñ-

òûé êîíòðàñò íà íåêîòîðûõ ïëàñòèíàõ ãðàôè-

òà, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåííûé ýôôåêòîì òåð-

ìîðàñøèðåíèÿ. Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò íàáëþ-

äàëñÿ ïðè òåðìîðàñøèðåíèè èíòåðêàëèðîâàí-

íûõ ñîåäèíåíèé ïðèðîäíîãî ãðàôèòà [27 ].

Ýëåêòðîííàÿ äèôðàêöèÿ ýòèõ ïëàñòèí ñîîò-

âåòñòâóåò ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîìó ãðàôèòó.

Ïî àíàëîãèè ñ òåðìîðàñøèðåííûìè ãðà-

ôèòàìè ìîæíî îæèäàòü ñóùåñòâåííîãî ðàç-

âèòèÿ ìèêðîïîðèñòîé ñòðóêòóðû ìîäèôèöè-

ðîâàííîãî àíòðàöèòà ïðè åãî òåðìîîáðàáîò-

êå â óñëîâèÿõ âûñîêîñêîðîñòíîãî íàãðåâà äî

900 îÑ. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ÁÝÒ ýòîãî îá-

ðàçöà îïðåäåëåíà ïî àäñîðáöèè àçîòà ïðè

77 K, à åãî ìèêðîòåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòè-

êè – ïî àäñîðáöèè ÑÎ2 ïðè 273 K. Ñîãëàñíî

ðàñ÷åòàì ïî èçîòåðìàì àäñîðáöèè àçîòà, ïî-

âåðõíîñòü ÁÝÒ ñîñòàâëÿåò 653 ì2/ã, ñóììàð-

íûé îáúåì ïîð ñ äèàìåòðîì äî 100 íì –

0.319 ñì3/ã, îáúåì ìèêðîïîð 0.272 ñì3/ã,

îáúåì ìåçîïîð 0.047 ñì3/ã, ñðåäíèé ðàçìåð

ïîð 2 íì. Äëÿ àíàëèçà ïî äàííûì àäñîðáöèè

àçîòà õàðàêòåðà ðàñïðåäåëåíèÿ ìèêðîïîð ïî

ðàçìåðàì ïðèìåíåí ìåòîä òåîðèè ôóíêöèî-

íàëà ïëîòíîñòè [28 ]. Âûïîëíåííûå ðàñ÷åòû

ñâèäåòåëüñòâóþò î íåîäíîðîäíîñòè ìèêðîïîð,

øèðèíà êîòîðûõ â äàííîì îáðàçöå âàðüèðó-

åò îò 0.7 äî 2.5 íì, èõ ñðåäíèé ðàçìåð ñî-

ñòàâëÿåò 0.94 íì.

Èçâåñòíî, ÷òî èç èçîòåðì àäñîðáöèè ÑÎ2

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ìîæíî îïðåäå-

ëèòü îáúåì ìèêðîïîð ñ ðàçìåðîì ìåíüøå

0.7 íì, êîòîðûå íå ðåãèñòðèðóþòñÿ ïî àäñîðá-

öèè àçîòà ïðè 77 K [29 ]. Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû

ñðàâíèòåëüíûå ìèêðîòåêñòóðíûå õàðàêòåðèñ-

òèêè îáðàçöà ìîäèôèöèðîâàííîãî è òåðìîîá-

ðàáîòàííîãî àíòðàöèòà, ðàññ÷èòàííûå èç èçî-

òåðì àäñîðáöèè N2 ïðè 77 K è àäñîðáöèè ÑÎ2

ïðè 273 K. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëåäóåò,

Ðèñ. 4. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû èñõîäíîãî àíò-

ðàöèòà (îáðàçåö ¹ 4, ñì. òàáë. 1) è ïðîäóêòîâ åãî ìîäè-

ôèêàöèè: 1 – èñõîäíûé àíòðàöèò; 2 – ïðîäóêò, ïîëó-

÷åííûé ïîñëå äåìèíåðàëèçàöèè è ïîñëåäóþùåé ìîäè-

ôèêàöèè ñìåñüþ HNO3 ñ H2SO4; 3 – òî æå ïîñëå òåð-

ìîîáðàáîòêè ïðè 900 îÑ â òå÷åíèå 3 ìèí; öèôðû ó êðè-

âûõ – ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿ, Å.
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÷òî ýòîò îáðàçåö èìååò ðàçâèòóþ ìèêðîïî-

ðèñòîñòü. Ìèêðîïîð øèðèíîé ìåíåå 0.6–0.7 íì

â íåì ïðàêòè÷åñêè íåò. Íà ýòî óêàçûâàåò, âî-

ïåðâûõ, òîò ôàêò, ÷òî îáúåì è ïîâåðõíîñòü

ìèêðîïîð, ðàññ÷èòàííûõ ïî àäñîðáöèè ÑÎ2,

ìåíüøå, ÷åì âû÷èñëåííûå èç èçîòåðì àäñîðá-

öèè àçîòà, à âî-âòîðûõ, íèçêîå çíà÷åíèå

ýíåðãèè àäñîðáöèè ÑÎ2.

Ìîäèôèöèðîâàííûé è òåðìîîáðàáîòàíûé

àíòðàöèò èìååò âûñîêóþ ñîðáöèîííóþ åìêîñòü

ïî éîäó – 71 %. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ áîëüøèí-

ñòâà ïðîìûøëåííûõ ñîðáåíòîâ îíà ñîñòàâëÿ-

åò íå ìåíåå 60 %. Âûõîä óãëåðîäíîãî ñîðáåí-

òà èç ìîäèôèöèðîâàííîãî àíòðàöèòà äîñòè-

ãàåò 84 % îò ìàññû èñõîäíîãî àíòðàöèòà, òîã-

äà êàê â òðàäèöèîííîì ïðîöåññå ïàðîãàçîâîé

àêòèâàöèè òåðÿåòñÿ äî 30–50 % ìàññû èñõîä-

íîãî ìàòåðèàëà. Ñëåäóåò òàêæå ïîä÷åðêíóòü,

÷òî èñïîëüçîâàíèå íîâîãî ìåòîäà ðàçâèòèÿ

ïîðèñòîé ñòðóêòóðû àíòðàöèòà íå òðåáóåò

äëèòåëüíîé ñòàäèè ïàðîãàçîâîé àêòèâàöèè.

Âûáîð îïòèìàëüíîé ïðîäîëæèòåëüíîñòè

êèñëîòíîé îáðàáîòêè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-

òóðå ìîæíî ñäåëàòü íà îñíîâå äàííûõ, ïðåä-

ñòàâëåííûõ íà ðèñ. 5. Õîòÿ òåíäåíöèÿ ê ðîñòó

ìàññû îáðàçöà àíòðàöèòà ñîõðàíÿåòñÿ ïðè åãî

îáðàáîòêå â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ ñìåñüþ

HNO3 ñ H2SO4 â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ñóòîê,

îñíîâíûå èçìåíåíèÿ ïðîèñõîäÿò óæå â òå÷å-

íèå ïåðâûõ 12 ÷. Òàêèì îáðàçîì,  ïðåäâàðè-

òåëüíàÿ êèñëîòíàÿ ìîäèôèêàöèÿ àíòðàöèòà

ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü äî íåñêîëüêèõ ìèíóò

ïðîäîëæèòåëüíîñòü òåðìîîáðàáîòêè è ïîâû-

ñèòü âûõîä ïîðèñòîãî óãëåðîäíîãî ïðîäóêòà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèé

óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíàÿ òåðìîîáðà-

áîòêà èçìåëü÷åííîãî àíòðàöèòà â ïñåâäîîæè-

æåííîì ñëîå êàòàëèçàòîðà èëè ìàðòåíîâñêî-

ãî øëàêà óâåëè÷èâàåò åãî ïîðèñòîñòü, óäåëü-

íóþ ïîâåðõíîñòü è ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü

â îòíîøåíèè ê ãàçèôèöèðóþùèì àãåíòàì.

Àêòèâàöèÿ òåðìîîáðàáîòàííîãî àíòðàöèòà

âîäÿíûì ïàðîì ïðè òåìïåðàòóðå 900 îÑ ïîç-

âîëÿåò äîñòè÷ü áîëåå âûñîêèõ ïîêàçàòåëåé àä-

ñîðáöèîííîé åìêîñòè ïîëó÷åííûõ ñîðáåíòîâ

ïî éîäó ïðè ñîêðàùåíèè ïðîäîëæèòåëüíîñòè

ïðîöåññà è ðàñõîäà àíòðàöèòà ïî ñðàâíåíèþ

ñ íåîáðàáîòàííûì ñûðüåì. Âçàèìîäåéñòâèå

äåìèíåðàëèçîâàííîãî àíòðàöèòà ñî ñìåñüþ

àçîòíîé è ñåðíîé êèñëîò ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîé ìîäèôè-

êàöèè åãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è ñòðóêòóðû.

Ïîñëåäóþùàÿ êðàòêîâðåìåííàÿ îáðàáîòêà

ìîäèôèöèðîâàííîãî àíòðàöèòà â óñëîâèÿõ âû-

ñîêîñêîðîñòíîãî íàãðåâà äî 900 îÑ ñïîñîáñòâó-

åò çíà÷èòåëüíîìó ðàçâèòèþ åãî ìèêðîïîðèñ-

òîé ñòðóêòóðû è óâåëè÷èâàåò åãî àäñîðáöè-

îííóþ åìêîñòü ïî éîäó äî çíà÷åíèÿ, ïðåâû-

øàþùåãî ïîêàçàòåëè ïðîìûøëåííûõ óãëåðîä-

íûõ ñîðáåíòîâ. Âûõîä óãëåðîäíîãî ñîðáåíòà

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Õàðàêòåðèñòèêè ìèêðîïîðèñòîé ñòðóêòóðû ìîäèôèöèðîâàííîãî ñìåñüþ HNO3 ñ H2SO4

è òåðìîîáðàáîòàííîãî àíòðàöèòà (îáðàçåö ¹ 4, ñì. òàáë. 1)

Àäñîðáòèâ Îáúåì ìèêðîïîð, Ïîâåðõíîñòü ìèêðîïîð, Ýíåðãèÿ àäñîðáöèè, Øèðèíà ìèêðîïîð,

ñì3/ã ì2/ã êÄæ/ìîëü íì

N2 0.272 500 18.4 1.09

ÑÎ2 0.259 345 13.3 1.50

Ïðèìå÷àíèå. Ðàññ÷èòàíû èç äàííûõ ïî àäñîðáöèè àçîòà (77.4 K) è äèîêñèäà óãëåðîäà (273 K) ìåòîäîì ÒÎÇÌ.

Ðèñ. 5. Âëèÿíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáðàáîòêè àíòðàöèòà

(îáðàçåö ¹ 4, ñì. òàáë. 1) ñìåñüþ HNO3 ñ H2SO4 (9 : 1) íà

èçìåíåíèå åãî ìàññû ïðè ðàçëè÷íîì îòíîøåíèè

ðàñòâîð/àíòðàöèò, ìë/ã: 2 (1), 4 (2), 6 (3), 8 (4).
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èç ìîäèôèöèðîâàííîãî àíòðàöèòà âäâîå

âûøå, ÷åì â òðàäèöèîííîì ïðîöåññå ïàðîãà-

çîâîé àêòèâàöèè, è ïðîäîëæèòåëüíîñòü àê-

òèâàöèè ñîñòàâëÿåò âñåãî íåñêîëüêî ìèíóò.
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