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ЮБИЛЕЙ КАФЕДРЫ 
 
 
 
 
УДК 621.926 

П. Е. Вайтехович 
Белорусский государственный технологический университет 

50 ЛЕТ КАФЕДРЕ «МАШИНЫ И АППАРАТЫ  
ХИМИЧЕСКИХ И СИЛИКАТНЫХ ПРОИЗВОДСТВ» БГТУ 

Статья посвящена 50-летнему юбилею кафедры машин и аппаратов химических и силикат-
ных производств Белорусского государственного технологического университета. В ней отме-
чены два основных этапа в развитии кафедры. Первый этап – от образования в 1966 г. до начала 
90-х гг. прошлого столетия – был ознаменован становлением кафедры и бурным развитием на-
учной деятельности, причем, имеющей, преимущественно, прикладную направленность. Со-
трудники кафедры занимались разработкой, исследованием и внедрением в производство вы-
парных аппаратов для пенящихся сред, прямоточно-центробежных элементов для сепарацион-
ных и массообменных аппаратов, роторных аппаратов для концентрирования диоксида углеро-
да, аппаратов для осушки и очистки газа. Результаты работы отмечены Государственной преми-
ей БССР. Кроме того, за этот период получено более 250 авторских свидетельств на изобрете-
ния, защищены 15 кандидатских и 2 докторские диссертации.  

Второй этап развития кафедры датируется началом нового тысячелетия. Кафедра активно 
включалась в модернизацию лабораторной базы, обновление методического обеспечения. Под-
готовлено и издано несколько учебных и учебно-методических пособий. В это время появилось 
новое научное направление, связанное с измельчением и классификацией материалов. Основ-
ными методами научных исследований стали математическое и компьютерное моделирование и 
эксперимент. Результаты исследований публикуются в отечественных и зарубежных изданиях. 
Подготовлены и изданы 3 монографии. По новому научному направлению защищены 9 кан-
дидатских и 2 докторские диссертации, активно работают магистратура и аспирантура. Возрож-
дается и поддерживается научное направление, связанное с очисткой газа. Кафедра подготовила 
более трех тысяч квалифицированных инженеров-механиков, многие из которых стали руково-
дителями предприятий и организаций. Преподавательский состав кафедры пополняется и об-
новляется только ее выпускниками.  

Ключевые слова: кафедра машин и аппаратов химических и силикатных производств, 
юбилей, преподавательские кадры, исследования, научное направление. 

 
P. Ye. Vaytekhovich 

Belarusian State Technological University 

50 YEARS TO THE DEPARTMENT OF MACHINES AND APPARATUS  
FOR CHEMICAL AND SILICATE PRODUCTION BSTU 

The article is devoted to the 50th anniversary of the department of the machines and apparatus for 
chemical and silicate production of the Belarusian State Technological University. It covers the two 
main stages in its development. The first stage, which lasted from its formation in 1966 to the begin-
ning of the 90s of last century, has been marked by the establishment of the department and the rapid 
development of the scientific activity with advantageously applied focus. Employees of the department 
were engaged in working out, research and introduction in manufacture vaporizers for foaming envi-
ronments, direct-flow centrifugal elements for separation and mass transfer devices, rotary devices for 
concentrating carbon dioxide in hermetic machines, drying and gas cleaning. For these results they 
were awarded the State Prize of the BSSR. Besides, during this period more than 250 copyright certifi-
cates on inventions have been received, 15 candidate and 2 doctoral theses have been defended. The se-
cond stage of development of the department dates back to the beginning of the new millennium. The 
department was actively involved in the modernization of laboratory facilities, updating methodological 
support. It has been produced and published several training and educational supplies.  

At this time a new scientific direction connected with the grinding and classification of materials 
appeared. Mathematical and computer modeling and experiment have become the main methods of re-
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search. The research results are published in domestic and foreign publications. Besides, it has been 
prepared and published three monographs. According to the new scientific direction 9 candidate and 2 
doctoral theses have been defended, the magistracy and postgraduate studies work actively. 

The scientific direction connected with gas cleaning is being revived and supported. The depart-
ment has prepared more than three thousand of skilled mechanical engineers, many of whom became 
heads of enterprises and organizations. The teaching staff of the subdepartment is maintained and up-
dated only by its graduates. 

Key words: department of the machines and apparatus for chemical and silicate production, anni-
versary, teaching personnel, research, scientific direction. 

Мое первое знакомство с выпускающей ка-
федрой машин и аппаратов химических произ-
водств состоялось на рубеже 1970–1971 гг. То-
гда кафедре с момента создания было всего че-
тыре года. Мы с сокурсником, будучи студен-
тами второго курса, хотели более основательно 
познать свою будущую специальность и обра-
тились к заведующему кафедрой, тогда еще 
совсем молодому кандидату технических наук, 
доценту Плехову Ивану Максимовичу, с прось-
бой дать нам тему научных исследований. Тему 
мы получили, но проработали над ней не очень 
долго. Нам не хватило общеинженерных и спе-
циальных знаний для ее реализации. Повторно 
и окончательно я появился на кафедре только 
на пятом курсе – в 1973 г. С тех пор уже 43 го-
да вся жизнь связана с родной кафедрой, и поч-
ти вся ее история, за исключением нескольких 
первых лет, проходила на моих глазах. Более 
того, я был непосредственным участником этих 
событий. 

Официальной датой рождения кафедры 
машин и аппаратов химических производств 
считается 14 сентября 1966 г., когда приказом 
№ 1446 ректора Белорусского технологи-
ческого института им. С. М. Кирова она была 
образована, утвержден штат в количестве 6 че-
ловек и исполнение обязанностей заведующего 
кафедрой возложено на доцента Плехова И. М. 
Следует заметить, что ему в ту пору было ров-
но 35 лет. 

Конечно, этому предшествовало бурное 
развитие химической промышленности на тер-
ритории Беларуси. В 60-е гг. прошлого столе-
тия у нас были построены такие гиганты хи-
мии, как Гродненский ПО «Азот», Гомельский 
химзавод, Полоцкое ПО «Полимир», Могилев-
ское ПО «Химволокно» и др. Естественно, что 
возникла большая потребность в инженерных 
кадрах, в том числе и инженерах-механиках по 
специальности «Машины и аппараты химиче-
ских производств». Первый набор по этой спе-
циальности был осуществлен в 1963 г., ставший 
через пять лет, в 1968 г., первым выпуском.  
И этот выпуск обеспечила созданная двумя го-
дами ранее молодая кафедра. Такую задачу вы-
полнили энергичные энтузиасты, которыми она 
была укомплектована. 

Кадров высшей квалификации, тем более 
уровня заведующего кафедрой, по данному на-
правлению в Беларуси в то время не было. По-
этому на должность заведующего был при-
глашен выпускник ЛТИ им. Ленсовета кандидат 
технических наук Плехов И. М. (рис. 1). Одно-
временно руководство родственной кафедрой 
«Процессы и аппараты химических произ-
водств» было поручено его близкому другу Ер-
шову А. И., также кандидату технических наук, 
выпускнику того же института. В результате 
образовался такой удивительный тандем, в ко-
тором они дополняли друг друга и прошли вме-
сте по жизни, добившись огромных успехов. 

 

 
Рис. 1. Плехов И. М.,  

доктор технических наук, профессор 
 

В первом составе кафедры были, в основном, 
молодые преподаватели: В. А. Тан, Л. В. Ново-
сельская, которые потом защитили кандидатские 
диссертации. Был, правда, приглашен из Ле-
нинграда более опытный, но все же молодой, кан-
дидат технических наук, доцент Бортников И. И. 
Педагог от бога, педант, который по ходу чтения 
лекций нумеровал все формулы, ставил звездоч-
ки возле тех из них, которые не надо было запо-
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минать. Но для такой дисциплины, как «Расчет и 
конструирование машин и аппаратов», по-дру-
гому, наверное, было нельзя. В дальнейшем его 
работу по этой дисциплине достойно про-
должила доцент Новосельская Л. В. 

На стадии становления кафедры успешно 
работал ассистентом бывший студент первого 
выпуска Сивенков В. П. Вообще, первый вы-
пуск 1968 г. был одним из лучших. Он дал на-
шей республике много крупных руководителей 
производства, таких как Раковец В. В., Буйне-
вич И. С. Два выпускника 1968 г. – Левдан-
ский Э. И. и Марков В. А. – стали впоследст-
вии докторами наук, профессорами. 

За первые пять лет кафедра прошла период 
становления и вышла из него вполне сложив-
шимся, дееспособным коллективом. Следую-
щие 20 лет стали наиболее плодотворными в ее 
деятельности. Начала работу аспирантура, ко-
торая комплектовалась исключительно своими 
выпускниками, появились финансируемые на-
учные темы. Конечно, инициатором и мотором 
всех начинаний и свершений был заведующий 
кафедрой Плехов И. М. Он был удивительно 
талантливым инженером, просто мыслящим 
конструкциями машин и аппаратов. Причем  
И. М. Плехов с большим энтузиазмом относил-
ся к работе. Ему хотелось как можно быстрее 
увидеть воплощение своих идей, поэтому ино-
гда заведующий кафедрой становился за токар-
ный или сверлильный станок и пытался сам 
изготовить какие-то детали нового аппарата. 
Обычно аспиранты первого года обучения во-
площали в жизнь идеи И. М. Плехова. Часто не 
успевали сделать модель одного аппарата, как 
появлялась новая идея, более совершенного.  
И так без конца. Было трудно, но интересно.  
В конце первого года каждый аспирант выби-
рал себе одну или несколько конструкций и 
начинал их исследовать более досконально, а 
заведующий кафедрой на некоторое время о 
нем забывал. Тем более, что в это время появ-
лялся новый претендент на реализацию идей. 

Такой своеобразный подход в работе с аспи-
рантами оказался довольно эффективным. За два 
десятилетия, с 1970 по 1990 г., на кафедре были 
защищены 15 кандидатских и 2 докторские дис-
сертации. Доктором наук стал сам заведующий 
кафедрой Плехов И. М. и его ученик Левдан-
ский Э. И. Неоценимый вклад в оформление 
этих диссертационных работ внесла Л. В. Ку-
кеева, работавшая лаборантом кафедры на про-
тяжении многих лет. Ее филологическое обра-
зование, натруженные руки и механическая 
печатная машинка помогли всем этим «канди-
датам в ученые» стать настоящими учеными. 

Если обратиться к тематике научных изы-
сканий кафедры, то она, на первый взгляд, ка-

жется довольно разноплановой. Сотрудники 
кафедры занимались разработкой, исследова-
нием и внедрением в производство выпарных 
установок для пенящихся растворов, прямоточ-
но-центробежных элементов для сепарацион-
ных и массообменных аппаратов, газоцентро-
бежных разделителей суспензий, роторных ап-
паратов для сепарации капельной влаги и кон-
центрирование диоксида углерода из атмосферы 
в гермообъектах. Но если внимательно проана-
лизировать эти направления, то можно заме-
тить, что все разработанные устройства предна-
значались для процессов сепарации и очистки 
газа, в том числе и абсорбционным методом. 
Не зря настольной книгой И. М. Плехова была 
монография А. Л. Коуль «Очистка газа».  

Значительная часть работ проводилась со-
вместно с кафедрой процессов и аппаратов хи-
мических производств. В большинстве своем 
работы имели прикладной характер и заканчи-
вались внедрением в производство. Наиболее 
значимые разработки реализованы на Гроднен-
ском ПО «Азот». В 1976 г. за разработку и вне-
дрение контактно-сепарационных устройств 
прямоточно-центробежного типа в производст-
во капролактама и азотных удобрений заведую-
щим кафедрами Плехову И. М., Ершову А. И. и 
выпускникам нашей кафедры Левданскому Э. И. 
и Карповичу А. И. была присуждена Государ-
ственная премия БССР. Не менее значимыми 
следует считать и внедрение прямоточно-
центробежных сепараторов и аппаратов для 
осушки природного газа при подготовке его к 
транспортированию. Эти аппараты испытаны 
на газапромысле «Медвежье» в Тюменьской 
области и приняты к серийному изготовлению 
и использованию. 

О впечатляющих результатах научно-ис-
следовательской работы на кафедре в тот пе-
риод свидетельствуют несколько фактов. Так, 
экономический эффект от многочисленных 
внедрений до 1990 г. составил более 30 млн 
руб. Все внедрения были на уровне изобрете-
ний. Всего сотрудниками кафедры получено 
более 250 авторских свидетельств на изобре-
тения, а профессору Плехову И. М. при-
суждено звание «Заслуженный изобретатель 
БССР». Кафедра неоднократно выходила по-
бедителем соревнований среди выпускающих 
кафедр, а также победителем по изобретатель-
ской работе. 

При активной научной деятельности препо-
даватели кафедры никогда не забывали о своей 
основной обязанности – подготовке инженер-
ных кадров. В среднем набор студентов по го-
дам изменялся в пределах 50−75 человек. Но в 
1978 г. на кафедре была начата подготовка ин-
женеров-механиков по специальности «Маши-
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ны и оборудование предприятий строительных 
материалов, изделий и конструкций» с набором 
в 50 человек, т. е. общий набор увеличился до 
125. Вскоре начата подготовка специалистов и 
по заочной форме обучения. Это потребовало 
значительного увеличения числа преподавате-
лей. Естественно, что основным резервом при 
этом стали выпускники аспирантуры, защитив-
шие кандидатские диссертации: Э. И. Левдан-
ский, В. Н. Гуляев, Е. В. Перминов, Ф. В. Пруд-
ников, П. Е. Вайтехович, ставшие впоследст-
вии доцентами. 

Для организации учебного процесса по но-
вой специальности на кафедру был приглашен 
доцент Костюнин Ю. М., имевший опыт рабо-
ты на предприятиях стройматериалов. 

Дружный творческий коллектив приступил 
к созданию учебных лабораторий для вновь от-
крытой специальности. При этом особенно хо-
чется отметить доцентов Левданского Э. И., Ко-
стюнина Ю. М., ассистентов Вайтеховича П. Е., 
Борщевского Л. Ф. и Ковалева А. Н., которые 
вместе с учебным мастером Грибком Е. Н. вне-
сли наибольший вклад в создание лаборатор-
ной базы. За короткий срок было создано 5 ла-
бораторий, которые функционируют по на-
стоящее время. 

Хорошая лабораторная база и соответству-
ющее ей методическое обеспечение позволили 
готовить высококвалифицированных специали-
стов, которые начали быстро расти на произ-
водстве и продвигаться по служебной лестнице. 
Многие выпускники кафедры первого двадца-
тилетия стали директорами крупных предпри-
ятий и организаций. Среди них В. В. Раковец, 
В. Е. Зайцев, Г. А. Авцин, Б. Е. Двоскин, А. М. Пе-
леш, М. В. Гаврилов, О. Д. Карпицкий, В. В. Ко-
стюкевич, А. С. Пучинец, Г. А. Селищев, П. В. Ев-
менов, А. И. Шепель, А. В. Наталевич, С. Н. Ба-
кун, А. В. Шатило, Г. Д. Пунтик, Ю. В. Мату-
севич, И. И. Ковалевич, В. И. Лобачевский,  
С. И. Малодушный, А. П. Голдар, Л. И. Горбач, 

А. Н. Ткаченко, Е. В. Перминов. Некоторые из 
них выросли до руководителей высшего звена – 
это Пранович В. Б. (заместитель председателя 
ГКНТ), Волосатов В. В. (начальник управления 
Министерства экономики Совмина Республики 
Беларусь), Тимофеев В. Н. (заведующий сек-
тором Совмина Республики Беларусь), Лоба-
чевский В. И. (заместитель председателя кон-
церна «Белгоспищепром»), Саульчик Н. И. и 
Сивенков В. П. (начальник управления концер-
на «Белнефтехим»), Огрызов А. К. (инструктор 
ЦК КПСС). Интересный трудовой путь прошли 
еще два известных наших выпускника: Карпен-
ко В. В. стал кандидатом экономических наук, а 
затем успешно руководил концерном «Белбио-
фарм» и институтом «БелНИИтоппроект», Ты-
чина Н. А. был директором научно-практиче-
ского центра пожарной безопасности МВД Рес-
публики Беларусь и закончил службу в звании 
полковника и доктора технических наук. 

Следует отметить, что желающих занимать-
ся научной и преподавательской работой среди 
наших выпускников было больше, чем могла 
вместить одна кафедра. Поэтому, например, по-
чти вся кафедра «Процессы и аппараты хими-
ческих производств» укомплектована ими  
(Д. Г. Калишук, Н. П. Саевич, А. А. Боровик,  
А. И. Вилькоцкий, В. В. Кузьмин, Д. И. Чир-
кун). Этой кафедрой после профессора Ершова 
А. И. продолжительное время руководил док-
тор технических наук, профессор Марков В. А. 
(рис. 2). Всем известны такие преподаватели уни-
верситета, как доценты Гарост А. И., Царук Ф. Ф., 
Сурус А. И., Бобрович В. А., Дударев В. В., за-
ведующий кафедрой энергосбережения, гидрав-
лики и теплотехники доцент Дмитриченко А. С. 
Некоторые из наших выпускников работали и 
работают в других учебных заведениях. В БГЭУ – 
это выпускники аспирантуры директор ин-
ститута магистратуры доцент Самойлов М. В., 
заведующий кафедрой доцент Перминов Е. В., 
доцент Ковалев А. Н. и доцент Кохно Н. П. 

 

 
 

Рис. 2. 40-летний юбилей кафедры МиАХиСП



Ï. Å. Âàéòåõîâè÷  9 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 3   2016 

К сожалению, хорошее не может быть веч-
ным и все когда-то заканчивается. Наступили 
90-е гг., а с ними безвластие, безденежье. Мы 
стали жить в отдельной стране, начала менять-
ся форма собственности. Кафедра оказалась к 
этому не готова. Наши научные разработки на 
уровне советских изобретений стали не конку-
рентноспособными с оборудованием известных 
зарубежных фирм, для которых был открыт бе-
лорусский рынок. Эти фирмы обычно имеют 
мощные научные центры, конструкторские 
подразделения и хорошо оснащенное производ-
ство. Они поставляют комплектное оборудо-
вание «под ключ» еще и с гарантией. В таких 
условиях наши предложения стали выглядеть 
не очень привлекательно. 

Отсутствие перспектив и желание выжить в 
трудных условиях привело к началу распада 
некогда дееспособного коллектива. Кто-то уво-
лился и начал искать себя в бизнесе или в гос-
структурах. Некоторые остались на кафедре, но 
попытались извлечь выгоду из своих разрабо-
ток. Большинство из них потерпели неудачу, 
так как труд инженера и бизнесмена – это со-
вершенно разные сферы деятельности. Далеко 
не каждому удается их совместить. Третья груп-
па осталась работать на кафедре, занимаясь ме-
тодической работой и пытаясь повысить свое 
материальное состояние случайными подработ-
ками. О резком спаде в научной работе кафедры 
говорит тот факт, что в 90-е гг. у нас практиче-
ски не было защит диссертационных работ. 
Единственным светлым фоном в этой безрадост-
ной ситуации было то, что студенты в данный 
период были очень активными, у них горели 
глаза. В отличие от теперешних студентов, они 
хотели чего-то достичь, искали себя, подраба-
тывали, но одновременно неплохо учились.  
И многие из них достигли успехов в бизнесе, ста-
ли впоследствии руководителями предприятий. 

В такой не очень радостной обстановке в 
1996 г. произошла смена руководства кафед-
рой. Заведующим был назначен доцент Вай-
техович П. Е. Учебный процесс к этому времени 
методически был отлажен на должном уровне, 
больших проблем здесь не было. А вот научную 
работу надо было срочно реанимировать. На-
правление, связанное с очисткой газа, которым 
руководил профессор Плехов И. М., практиче-
ски прекратило существование ввиду потери 
кадров, отсутствия финансирования, да и сни-
жения к нему интереса самого руководителя.  
К счастью, в недрах кафедры зарождалось но-
вое направление по исследованию процессов 
измельчения и классификации материалов. Эти 
исследования, причем преимущественно при-
кладного характера, активно продвигал защи-
тивший докторскую диссертацию проф. Лев-

данский Э. И. И я, как заведующий кафедрой, 
поддержал эту инициативу. Тем более, что в 
учебном процессе мне больше приходилось 
работать со специализацией «Машины и обо-
рудование предприятий стройматериалов», где 
такие процессы являются преобладающими.  

Вскоре работа сдвинулась с мертвой точки. 
Мы набрали группу перспективных молодых 
выпускников в аспирантуру, расширили область 
исследований, охватив все основные классы из-
мельчающих машин. Но этого оказалось мало. 
Надо было повышать не только количественные 
показатели, но и качественно изменять научные 
исследования, менять их стратегию. 

Такое понимание пришло после изучения 
открывшихся источников информации об ор-
ганизации научно-исследовательской работы в 
зарубежных странах. В университетах там зани-
маются преимущественно фундаментальными 
или фундаментально-ориентированными иссле-
дованиями, изучая глубину процессов, устанав-
ливая закономерности их проведения. Причем к 
этой работе активно привлекаются студенты.  
В научных исследованиях широко используется 
компьютерное моделирование на базе современ-
ных пакетов прикладных программ. По резуль-
татам таких работ публикуются основательные 
статьи с хорошей математической обработкой 
или оригинальным экспериментом, проведен-
ным на современной материальной базе с высо-
коточными контрольно-измерительными при-
борами. Статьи проходят серьезное рецензи-
рование и печатаются в научных журналах с вы-
соким индексом цитирования. Так поднимается 
рейтинг университета и самого ученого. При-
кладные же исследования − это сфера дея-
тельности научных центров отдельных фирм, 
которые занимаются выпуском соответствую-
щей продукции. Результаты этих исследований 
обычно не публикуются в открытой печати, за 
исключением рекламной информации. Они яв-
ляются коммерческим продуктом. 

С учетом вышеизложенного, основным ме-
тодом исследования процессов измельчения мы 
выбрали математическое и компьютерное мо-
делирование, дополнительным – эксперимент. 
Естественно, что только экспериментально 
можно подтвердить адекватность математиче-
ских моделей и достоверность расчетов при их 
использовании. 

Такой комплексный подход при организа-
ции и планировании научных исследований до-
вольно быстро дал положительные результаты. 
В первой половине 2000-х гг. кандидатские дис-
сертации защитили А. А. Гарабажиу, А. И. Виль-
коцкий, О. А. Петров, В. Ю. Мурог, Д. Н. Чир-
кун, В. С. Францкевич. Докторскую диссерта-
цию защитил доцент Левданский А. Э., заме-
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нивший через некоторое время на должности 
заведующего кафедрой «Процессы и аппараты 
химических производств» нашего выпускника 
профессора Маркова В. А. Каждая из работ, 
кроме теоретической части, имела и практиче-
скую реализацию в виде промышленных испы-
таний, внедрения в производство. Конечно, в 
процессе этой работы мы создали и зарегистри-
ровали значительно меньше объектов промыш-
ленной интеллектуальной собственности, защи-
щенной патентами. Но на это есть свои объек-
тивные причины. Во-первых, главная задача па-
тентования – это защита потенциальных рынков 
сбыта. А какие у такой некоммерческой орга-
низации, как университет, рынки сбыта? Во-
вторых, патентование сопровождается уплатой 
патентной пошлины, и довольно высокой. По-
этому университет как патентообладатель через 
несколько лет досрочно прекращает действие 
патента и наша идея остается просто информаци-
ей. В будущем, наверное, не стоит патент считать 
в качестве показателя научной работы. 

Целенаправленная и эффективная научная 
работа привела к активизации публикационной 
деятельности. Результаты работ стали публико-
ваться в престижных отечественных и зарубеж-
ных научных изданиях, таких как «Инженерно-
физический журнал», «Теоретические основы 
химической технологии» и др. В 2000-х гг. со-
трудниками кафедры подготовлено и издано  
3 монографии: (А. Э. Левданский, Э. И. Левдан-
ский «Высокоэффективные проточные процессы 
и аппараты», 2001 г.; В. Н. Павлечко «Модели 
массообменных процессов в ректификационных 
аппаратах», 2005 г.; П. Е. Вайтехович «Интен-
сификация и моделирование процессов диспер-
гирования в поле инерционных сил», 2008 г.). 
После небольшой паузы было защищено еще 
несколько кандидатских диссертаций нашими 
аспирантами: П. С. Гребенчуком, Д. В. Семе-
ненко, Д. Н. Боровским. В течение следующего 
2017 г. должны состояться защиты еще 2 канди-
датских диссертаций. В 2011 г. заведующий ка-
федрой Вайтехович П. Е. защитил докторскую 
диссертацию на тему «Процессы эффективного 
измельчения в агрегатах с инерционным воз-
действием на разрушаемый материал». 

Почти все защитившие диссертации аспи-
ранты пополнили преподавательский коллектив 
кафедры. Кроме того, к нам возвратился на пре-
подавательскую должность наш выпускник 
Мисюля Д. И., обучавшийся в аспирантуре ка-
федры «Процессы и аппараты химических про-
изводств» и защитивший кандидатскую дис-
сертацию по очистке газа. 

Приятно отметить, что два наших выпуск-
ника, А. Н. Камлюк и Д. В. Гапанюк, закончили 
аспирантуру на кафедре теоретической меха-

ники и стали кандидатами физико-математи-
ческих наук, что говорит о их хорошей теоре-
тической подготовке. Причем А. Н. Камлюк ра-
ботает в настоящее время проректором по науч-
ной работе Командно-инженерного института 
МЧС Республики Беларусь, а Д. В. Гапанюк яв-
ляется заместителем декана факультета ХТиТ. 

Количество выпускников, прошедших через 
аспирантуру кафедры и защитивших канди-
датские диссертации, составило 24 человека. 
Докторские диссертации подготовили на кафед-
ре и защитили 4 человека (И. М. Плехов и вы-
пускники Э. И. Левданский, А. Э. Левданский,  
П. Е. Вайтехович). Общее число выпускников 
кафедры, защитивших кандидатские диссер-
тации в разных организациях, по скромным 
подсчетам, составляет 42 человека, а доктор-
ских – 5 человек. Кроме вышеуказанных троих, 
это еще В. А. Марков и Н. А. Тычина.  

 

 
Рис. 3. Лабораторные занятия на кафедре 

 
Кроме возобновления и активизации науч-

ных исследований, мы постоянно занимались и 
занимаемся совершенствованием учебного про-
цесса. В последние 15 лет значительно улучши-
лось его материальное и методическое обеспе-
чение. Проведена модернизация некоторых ла-
бораторных установок. Закуплено около десят-
ка новых единиц лабораторного оборудования 
и создана отдельная лаборатория по оборудова-
нию фармацевтической промышленности, мо-
дернизированы установки и созданы заново две 
лаборатории для проведения учебно-исследова-
тельской работы студентов (рис. 3). В этом на-
правлении очень плодотворно и творчески по-
работали инженер кафедры Александров В. К. 
и ассистент Боровский Д. Н. Значительно 
улучшилось оснащение компьютерами и дру-
гой оргтехникой (принтерами, сканерами, муль-
тимедийной техникой), что дает возможность 
успешно проводить занятия по таким компь-
ютеризованным дисциплинам, как «САПР» и 
«Моделирование и оптимизация технологиче-
ских процессов и оборудования». 
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Рис. 4. Состав кафедры МиАХиСП 2016 г. 

 
В плане методического обеспечения учеб-

ного процесса мы шагнули на совершенно иной 
уровень. Конечно, были обновлены все мето-
дические указания для выполнения лаборатор-
ных работ, курсовых и дипломных проектов, 
изданные в предыдущие годы. 

Но одновременно мы начали готовить и из-
давать учебно-методические и учебные по-
собия с грифом УМО и Минобразования Рес-
публики Беларусь. Среди них (У. А. Маркаў,  
П. Я. Вайцяховіч «Працэсы і апараты хімічнай 
тэхналогіі» (Ч. 1, 2002); П. Я. Вайцяховіч «Ас-
новы інжынернай творчасці» (2005), П. Е. Вай-
техович, В. Н. Павлечко, А. А. Гарабажиу «Ма-
шины и оборудование предприятий строитель-
ных материалов: атлас конструкций» (2005),  
П. Е. Вайтехович, В. С. Францкевич «Модели-
рование и оптимизация технологических про-
цессов и оборудования» (2014), О. А. Петров, 
П. Е. Вайтехович, Д. И. Мисюля «Основы ме-
ханизации» (2016). Большой вклад в подготовку 
этих пособий, их оформление внесли лаборанты 
кафедры Пыкавая О. А. и Вареник Е. А.  

Любое методическое обеспечение без пре-
подавателя, его личностных качеств было бы 
бесполезным. Поэтому мы стараемся совершен-
ствовать свое педагогическое мастерство, ис-
пользовать эффективные формы проведения 
занятий. Практикуется применение методов 
мозгового штурма на практических занятиях по 

спецдисциплинам, выдача индивидуальных за-
даний студентам, включение в экзаменацион-
ные билеты проблемных вопросов. Такой под-
ход приносит положительные результаты. 
Большинство студентов выходят из стен уни-
верситета с желанием творчески трудиться и 
добиваться успехов в инженерном деле. 
Именно такой посыл дал возможность некото-
рым нашим выпускникам последних лет в дос-
таточно молодом возрасте возглавить пред-
приятия. Такие имена, как И. С. Комаровский, 
А. Б. Червоник, И. В. Белобровик, К. К. Битель, 
В. С. Володько должны стать примером для 
сегодняшних студентов. 

На кафедре машин и аппаратов химических 
и силикатных производств сложился молодой, 
дружный и творческий коллектив (рис. 4). Мы 
знаем свои проблемы и недостатки, но с опти-
мизмом смотрим в будущее. В перспективе 
имеется возможность расширять научное на-
правление, ориентированное на измельчение 
материалов. Но у нас есть и еще одна важная 
задача – вернуть и приумножить то утраченное, 
что связано с очисткой газа. Конечно, задачей 
номер один остается подготовка высококвали-
фицированных специалистов. 

С такими светлыми мыслями и ясными це-
лями мы встречаем 50-летний юбилей кафедры 
и будем рады принять своих выпускников как в 
юбилейные дни, так и в любое другое время. 
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НАУЧНЫЕ ПУБЛИКАЦИИ 
 
 
 
 

ÕÈÌÈß È ÒÅÕÍÎËÎÃÈß  
ÍÅÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ È ÂÅÙÅÑÒÂ 

 
 
 
 
УДК 666.295.5 

А. Н. Шиманская, И. А. Левицкий 
Белорусский государственный технологический университет 

ИЗУЧЕНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ СТРУКТУРО-   
И ФАЗООБРАЗОВАНИЯ ИЗНОСОСТОЙКИХ ГЛАЗУРНЫХ ПОКРЫТИЙ  
В СИСТЕМЕ Na2O – K2O – MgO – CaO – ZnO – Al2O3 – B2O3 – SiO2 – TiO2  

Проведено комплексное изучение процессов структуро- и фазообразования полуфриттованных 
глазурных покрытий, синтезированных в системе Na2O – K2O – MgO – CaO – ZnO – Al2O3 – B2O3 – 
SiO2 – TiO2, с помощью методов рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроско-
пии, ИК-спектроскопического анализа и дифференциальной сканирующей калориметрии. 

Выявлена взаимосвязь между химико-минералогическим составом глазурной композиции, 
структурой и физико-химическими свойствами покрытий. Структура глазурей характеризуется 
единым, непрерывным алюмокремнийкислородным каркасом, в который могут встраиваться 
группы [TiO4] и [ZnO4]. Оксид цинка в исследуемых глазурных покрытиях выступает в роли ок-
сида-модификатора. Катион Zn2+, располагаясь в пустотах, снижает прочность основных струк-
турных связей, понижает температуру плавления глазурей, повышает их температурный коэф-
фициент линейного расширения.  

Комплексное исследование физико-химических свойств, структуры и фазового состава синтези-
рованных стеклокристаллических покрытий позволило выявить, что для получения износостойких 
глазурей плиток для полов в изученной системе соотношение TiO2 : ZnO должно составлять от 2 до 3.  

Установлено, что высокая степень износостойкости глазурных покрытий и антискользящая 
бархатисто-матовая фактура обеспечиваются за счет рационального сочетания стекловидной и кри-
сталлических фаз, причем последняя представлена кристаллами анортита, рутила, корунда, титана-
та магния и ганита, каждый из которых вносит свой вклад в формирование структуры глазурей. 

Ключевые слова: полуфриттованная глазурь, плитка для пола, кристаллические фазы, 
структура, степень износостойкости.  

   
A. N. Shimanskaya, I. A. Levitskiy 

Belarusian State Technological University 

RESEARCH OF FEATURES OF STRUCTURE  
AND PHASE FORMATION OF WEAR-RESISTANT GLAZES 

 IN THE Na2O – K2O – MgO – CaO – ZnO – Al2O3 – B2O3 – SiO2 – TiO2 SYSTEM  
The features of structure and phase formation of wear-resistant glazes in the Na2O – K2O – MgO – 

CaO – ZnO – Al2O3 – B2O3 – SiO2 – TiO2 system using X-ray diffraction methods, the microscanning elec-
tron microscopy, infrared spectroscopic analysis and differential scanning calorimetry were investigated.  

The correlation between the chemical, mineralogical composition, the structure and physicochemi-
cal properties of the glaze was reveal. Structure of glazes represents a continuous glass network, in 
which groups of [TiO4] and [ZnO4] can be integrate. Zinc oxide in researched glazes acts as a modifier 
oxide. Zn2+ cation, located in the voids, reduces the strength of the main structural bonds, lowers the 
melting temperature of the glazes, increases their temperature coefficient of linear expansion. 

The complex research of physical and chemical properties, structure and phase composition of the 
synthesized glass-ceramic coatings allowed to reveal that ratio of TiO2 : ZnO in the wear-resistant glaz-
es for floor tiles in the studied systems should be from 2 to 3. 
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It was found that a high degree of abrasion resistance and anti-slip velvety matte texture of glaze 
are provided by a rational combination of glassy and crystalline phases, the latter represented by 
anorthite, rutile, corundum, titanate magnesium and gahnite, each of which contributes to the formation 
of the glaze structure. 

Key words: partially frit glaze, floor tile, crystalline phases, structure, abrasion resistance.  

Введение. Современные технологии произ-
водства керамических плиток для полов преду-
сматривают применение многофункциональ-
ных глазурных покрытий, которые, наряду с 
повышенными показателями износостойкости, 
физико-химическими свойствами и декоратив-
но-эстетическими характеристиками, отвечаю-
щими требованиям нормативно-технической 
документации, обеспечивают готовым издели-
ям антибактериальные и самоочищающиеся 
свойства, способность устранять неприятные 
запахи, очищать воздух путем удаления окси-
дов азота и др. [1].  

Известно, что физико-химические свойства 
и декоративно-эстетические характеристики 
глазурных покрытий зависят от многих факто-
ров, важнейшими из которых являются природа 
и относительное количество кристаллической 
фазы, состав и количество стекловидной фазы, 
количество, размер, форма и распределение 
кристаллов [2]. Поэтому целью работы явилось 
выявление взаимосвязи между химическим со-
ставом сырьевой композиции, физико-химиче-
скими свойствами, особенностями структуро- и 
фазообразования полуфриттованных глазурей, 
синтезированных в системе Na2O – K2O – MgO – 
CaO – ZnO – Al2O3 – B2O3 – SiO2 – TiO2.  

Основная часть. Сырьевая композиция для 
получения износостойких полуфриттованных 
глазурей включала полевой шпат, цинковые бе-
лила, диоксид титана, доломит, фритту ОР [3], 
кварцевый песок, технический глинозем, волла-
стонит, каолин и огнеупорную глину (табл. 1). 

В качестве глушителя выбран именно диок-
сид титана по ряду причин. Во-первых, он 
обеспечивает высокую степень глушения гла-
зурных покрытий за счет формирования ситал-
лоподобной структуры глазури в результате 
образования центров кристаллизации по всему 
объему глазурного покрытия, а также выделе-
ния из стекловидного расплава в виде титана-
тов кальция, магния и др. Кроме того, TiO2 
способен изменять состав основных кристал-
лических фаз, воздействуя на температурный 
интервал образования и структуру продуктов 
кристаллизации [4]. Полученная ситаллопо-
добная структура глазури обеспечивает мато-
вую фактуру покрытия и высокие значения 
износостойкости. К тому же диоксид титана 
меньше увеличивает вязкость стекловидного 
расплава по сравнению с другими глушителя-

ми [5]. Во-вторых, диоксид титана обеспечивает 
фотоиндуцированное уничтожение патогенных 
бактерий и вирусов в условиях действия «мягко-
го» ультрафиолетового излучения, а также само-
очищение поверхности керамической плитки [6].  
 

Таблица 1 
Шихтовые составы глазурей 

Шифр 
состава 

Содержание, %1 
диоксид 
титана 

цинковые 
белила 

полевой 
шпат 

1ц 13,0 2,0 20,0 
Ц–1 12,5 2,5 20,0 
2ц 12,0 3,0 20,0 
3ц 11,0 4,0 20,0 
Ц–2 10,0 5,0 20,0 
Ц–3 7,5 7,5 20,0 
Ц–4 5,0 10,0 20,0 
4ц 12,0 2,0 21,0 
5ц 11,0 3,0 21,0 
6ц 10,0 4,0 21,0 
7ц 11,0 2,0 22,0 
8ц 10,0 3,0 22,0 
9ц 10,0 2,0 23,0 

Примечание. Общее количество остальных сырьевых 
компонентов во всех глазурях неизменно и составляет 65,0%.  

 
Оксид цинка выполняет несколько функций 

в глазурях: является глушителем и плавнем, 
улучшает некоторые физико-химические и тех-
нологические свойства глазурного покрытия [7]. 
Он, являясь катализатором, усиливает кристал-
лизационную способность глазурей и может 
выделяться из стекловидного расплава в виде 
ганита, виллемита, титанатов цинка и др. [2]. 
Кроме того, Zn2+ обладает антибактериальными 
свойствами [8]. 

Технический глинозем и волластонит, имею-
щий микроигольчатую структуру, использова-
лись в глазурной композиции в качестве кри-
сталлического наполнителя, армирующего 
стекломатрицу и повышающего степень исти-
раемости покрытий. Кроме того, волластонит 
расширяет интервал обжига глазурей, оказыва-
ет положительное влияние на технологические 
свойства глазурной суспензии, улучшает тер-
мостойкость, белизну, обеспечивает хороший 
разлив глазури и тем самым снижение количе-
ства дефектов поверхности [9].  

1Здесь и далее по тексту, если не указано особо, приведено массовое содержание 
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Также предполагалось, что оксиды магния, 
кальция и титана, вносимые в данный состав 
полевым шпатом, доломитом и диоксидом ти-
тана, обеспечат образование кристаллов анор-
тита, титанатов магния и кальция [10]. Титана-
ты магния и кальция обладают кристалличе-
ской решеткой типа шпинели, высокая проч-
ность шпинелевой структуры делает эти соеди-
нения малорастворимыми в силикатном рас-
плаве и устойчивыми против восстановитель-
ной газовой среды, в результате чего увеличи-
вается глушащая способность диоксида титана 
и предотвращается появление синевато-серой 
окраски, связанной с переходом TiO2 в оксиды 
с более низкой степенью окисления [11]. 

В качестве фриттованного компонента в со-
став глазурной композиции вводили фритту 
ОР, т. к. исследования [12] позволили сделать 
вывод о том, что при использовании данной 
фритты структура глазурных покрытий более 
однородна и характеризуется равномерным 
распределением глушащих фаз. 

Глазурный шликер готовили совместным 
мокрым помолом компонентов глазурной ших-
ты в шаровой мельнице (Speedy, Италия) до 
остатка на сите № 0056 в количестве 0,1–0,3% 
при соотношении материал : мелющие тела : 
вода, составляющим 1 : 1,5 : 0,5. Полученную 
суспензию влажностью 30–40% наносили на 
высушенный до влажности не более 0,5% и по-
крытый ангобом полуфабрикат керамических 
плиток. Заглазурованные опытными составами 
образцы подвергались обжигу в газопламенной 
печи типа FMS 250/60,9 (Италия) при темпера-
туре 1198 ± 2ºС в течение 45 ± 2 мин в произ-
водственных условиях ОАО «Березастроймате-
риалы» (г. Береза, Республика Беларусь). 

Исследование включало определение цве-
товых характеристик (координаты цвета, доми-
нирующая длина волны, чистота тона), выпол-
ненное на спектрофотометре фирмы Proscan 
модели MC-122 (Германия – Республика Бела-
русь), цвета покрытий по 1000-цветному атласу 
ВНИИ им. Д. И. Менделеева, блеска и белизны 
на фотоэлектронном блескомере ФБ-2 (Россия) 
с использованием в качестве эталона увиолево-
го стекла и баритовой пластинки соответствен-
но. Температурный коэффициент линейного 
расширения (ТКЛР) синтезированных глазурей 
измеряли на электронном дилатометре DIL 402 
PC фирмы Netzsch (Германия) в интервале тем-
ператур 20–400°С, микротвердость – на прибо-
ре Wolpert Wilson Instruments (Германия). Рент-
генофазовый анализ проводили на установке 
D8 ADVANCE Brucker (Германия), ИК-спектро-
скопический анализ – на ИК-Фурье спектро-
метре NEXUS E.S.P. Thermo Scientific (США), 
дифференциальная сканирующая калориметрия 

(ДСК) – на приборе DSC 404 F3 Pegasus фирмы 
Netzsch (Германия). Микроструктуру глазур-
ных покрытий исследовали с помощью скани-
рующего электронного микроскопа JSM–5610 
LV с системой химического анализа EDX JED–
2201 JEOL (Япония).  

Визуальная оценка полученных образцов 
показала, что синтезированные полуфритто-
ванные глазури обладают преимущественно 
светло-желтой цветовой гаммой. Значения фи-
зико-химических свойств глазурных покрытий 
приведены в табл. 2. 

Таблица 2 
Физико-химические свойства глазурей 

Шифр 
состава 

Блеск, 
% 

Белизна, 
% 

Микро-
твердость, 

МПа 

ТКЛР,  
·10–7 К–1 

1ц 14 ± 1 78 ± 2 7979 ± 100 67,3 ± 1 
Ц-1 16 ± 1 80 ± 2 8020 ± 100 70,0 ± 1 
2ц 17 ± 1 81 ± 2 8639 ± 100 70,0 ± 1 
3ц 19 ± 1 82 ± 2 7978 ± 100 72,4 ± 1 
Ц-2 25 ± 1 83 ± 2 7276 ± 100 75,2 ± 1 
Ц-3 30 ± 1 85 ± 2 7210 ± 100 76,4 ± 1 
Ц-4 45 ± 1 86 ± 2 6420 ± 100 77,2 ± 1 
4ц 15 ± 1 77 ± 2 7812 ± 100 68,1 ± 1 
5ц 20 ± 1 79 ± 2 7859 ± 100 70,3 ± 1 
6ц 25 ± 1 82 ± 2 7464 ± 100 72,4 ± 1 
7ц 15 ± 1 77 ± 2 7976 ± 100 67,9 ± 1 
8ц 18 ± 1 78 ± 2 8031 ± 100 69,7 ± 1 
9ц 15 ± 1 77 ± 2 8106 ± 100 69,0 ± 1 
 
Как видно из табл. 2, значения блеска гла-

зурных покрытий лежат в интервале от 14 до 
45%; белизны – 77–86%. Показатели белизны 
покрытий находятся на достаточно высоком 
уровне, что указывает на образование фаз с по-
вышенными значениями коэффициента пре-
ломления (относительно среднего показателя 
преломления стекла 1,48–1,58). 

Микротвердость образцов находится в пре-
делах 6420–8639 МПа. Твердость глазурей по 
шкале Мооса составила 6,5. Значения ТКЛР 
синтезированных глазурей лежат в пределах 
(67,3–77,2) · 10–7 К–1, ТКЛР керамического че-
репка составляет (79,0–81,0) · 10–7 К–1. Согласо-
ванность в системе «глазурь – ангоб – керами-
ческий черепок» позволила получить безде-
фектные термостойкие изделия.  

Для изучаемых покрытий, нанесенных на 
керамическую подложку, было проведено оп-
ределение термостойкости в соответствие с 
ГОСТ 27180–2001. Термическая стойкость всех 
глазурей составила 200°С. 

Химическая устойчивость глазурей по 
ГОСТ 27180–2001 (воздействие раствора № 3 в 
течение 6 ч) обеспечивается благодаря форми-
рованию ситаллообразной структуры, пред-
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ставленной химически устойчивыми кристал-
лическими фазами. Поверхность абсолютно 
всех покрытий не имела каких-либо признаков 
повреждения, сохраняя блеск и целостность. 

Степень износостойкости покрытия состава 
Ц-2 составляет 3 (1500 оборотов, 7 циклов), что 
позволяет использовать керамическую плитку с 
данным покрытием во всех помещениях квар-
тиры, а также небольшого офиса. 

Рентгенофазовый анализ показал, что во всех 
глазурях диагностируется анортит (CaO · Al2O3 × 
× 2SiO2), ганит (ZnO · Al2O3) и рутил (TiO2). На 
основании полученных данных можно сделать 
вывод, что желтоватая окраска глазурей обу-
словливается наличием фазы рутила. По мнению 
авторов [4], рутил способен принять в свою кри-
сталлическую решетку ионы красящих элемен-
тов, обуславливающих желтизну глазурей.  

Корунд (α-Al2O3) не идентифицируется толь-
ко в глазурном покрытии Ц-4, поэтому можно 
сделать вывод, что глинозем, вводимый в со-
став сырьевой смеси в качестве инертного на-
полнителя с целью армирования стекломатри-
цы глазурного покрытия, полностью растворя-
ется в стекловидной фазе при содержании цин-
ковых белил в глазури 8,0–10,0%. Данный факт 
объясняется тем, что оксид цинка способен 
снижать температуру плавления и вязкость 
стекловидного расплава за счет образования 
легкоплавких эвтектик с температурой плавле-
ния ниже 1000°С [13]. 

Кроме того, в ходе исследования установ-
лено, что в изучаемой системе наблюдается 
кристаллизация титаната магния (2MgO · TiO2) 
при содержании диоксида титана в составе гла-
зурной композиции более 12,0%. Следует так-

же отметить, что наблюдается закономерное 
снижение интенсивности дифракционных мак-
симумов рутила (TiO2) и повышение – ганита 
(ZnO · Al2O3) при введении в сырьевую шихту 
цинковых белил взамен диоксида титана, что 
приводит к получению глазурных покрытий 
более светлых оттенков. 

Исследования структуры глазурей методом 
электронной сканирующей микроскопии подтвер-
дили данные рентгенофазового анализа и позво-
лили установить, что глушение покрытий осуще-
ствляется преимущественно за счет процесса кри-
сталлизации анортита, ганита и др. (рис. 2, 3). 

Микрозондовый анализ показал, что по-
верхность глазурей состоит из хаотично ориен-
тированных призматических и таблитчатых 
кристаллов размером 10–20 мкм, принадлежа-
щих, очевидно, анортиту [14]. Идиоморфные 
октаэдрические кристаллы размером 10–30 мкм 
характерны для ганита. Рутил встречается в 
виде отдельных скоплений игольчатых и шес-
товатых кристаллов размером 5–10 мкм, чаще 
всего растущих радиально от общего основа-
ния. Форма кристаллов TiO2 обусловлена тем, 
что октаэдры [TiO6] вытянуты вдоль главной 
оси в виде прямолинейных колонок [14].  

Сравнение структуры покрытий с различ-
ным количеством цинковых белил и диоксида 
титана в составе (рис. 2, 3) показало, что при 
повышении содержания цинковых белил в гла-
зури от 5,0 до 10,0%, вначале происходит ук-
рупнение кристаллов, а затем их частичное или 
полное растворение в стекловидном расплаве, 
сопровождающееся снижением общего количе-
ства кристаллической фазы как на поверхности 
глазурного покрытия, так и в объеме. 

 

 
а б в 

 
г д е 

Рис. 2. Структура глазурных покрытий:  
а – состав 1ц; б – 2ц; в – 3ц; г – Ц-2; д – Ц-3; е – Ц-4 (×500) 

50 мкм 
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а  

б  

Рис. 3. Формирование контактной зоны 
в системе глазурь – ангоб – керамика: 

 а – состав Ц-2; б – Ц-3 (×500) 
 

Эта особенность структуры глазурей обу-
словливает снижение микротвердости покры-
тий, повышение ТКЛР и блеска (рис. 4), а так-
же изменение фактуры поверхности от шерохо-
ватой до бархатистой. 

Некоторый рост значений микротвердости 
глазурей при введении 2,0–4,0% цинковых бе-
лил взамен диоксида титана (рис. 4, в) связан с 
тем, что ZnO в небольших количествах в дан-
ной системе способствует увеличению степени 
закристаллизованности покрытий.  

Следует отметить, что количество форми-
рующейся при обжиге жидкой фазы непосред-
ственно зависит от образования легкоплавких 
эвтектик, снижающих температуру начала 
стеклообразования и вязкости, которая в дан-
ном случае определяется содержанием цинко-
вых белил в составе глазурной композиции.  

Как видно из рис. 3, в составах Ц-2 и Ц-3 
отсутствует четкая граница между слоями 
глазури, ангоба и керамической основы. Хо-
рошо развитый контактный слой между гла-
зурью и ангобом заполняет поверхностные 
трещины керамической основы, способствует 
прочному закреплению покрытия, смягчает 
механическое напряжение, возникающее ме-
жду глазурью, ангобом и черепком, в резуль-
тате чего повышается механическая проч-
ность изделий.  

Кроме того, на рисунке четко прослежива-
ется тенденция к снижению степени закристал-
лизованности покрытия по всему объему.  

 а 

б 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 в 
Рис. 4. Изменение блеска и белизны (а), 

микротвердости (б) и ТКЛР (в) глазурных покрытий 
при введении цинковых белил  

взамен диоксида титана в состав шихты 
 (содержание полевого шпата – 20,0%) 

 
Так, глазурь состава Ц-2 (содержание цин-

ковых белил – 5,0%) обладает ситаллоподоб-
ной структурой, стекловидная фаза представ-
лена в виде тонких прослоек, обволакивающих 
зерна кристаллов, а глазурь состава Ц-3 (7,5% 
цинковых белил) представляет собой преиму-
щественно стеклофазу, с небольшими скопле-
ниями кристаллов анортита, рутила и ганита, 
распределенными неравномерно по объему 
покрытия. 

ТКЛР, ⋅ 10–7 К–

1

50 мкм
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Установлено, что при содержании цинко-
вых белил в составе глазурной композиции в 
количестве 2–5% кристаллическая фаза, сце-
ментированная стекловидной, равномерно рас-
пределена по всему объему покрытия, что обу-
словливает получение высококачественных 
износостойких глазурей плиток для полов. На 
всех покрытиях отсутствуют кратеры, наколы и 
другие дефекты поверхности. 

Для получения сведений о структурной ро-
ли оксидов, входящих в состав опытных глазу-
рей, о координационном состоянии ионов, а 
также об изменении степени полимеризации 
анионного каркаса по мере изменения глазурной 
композиции использовался метод ИК-спектро-
скопии (рис. 5). 
 

 
Рис. 5. ИК-спектры глазурей и фритты ОР:  

а – состав 1ц; б – Ц-2; в – Ц-3;  
г – Ц-4; д – фритта ОР  

 
Спектры всех составов весьма сложны в 

связи с присутствием нескольких ионов в раз-
личном координационном состоянии и отра-
жают наличие в стеклах групп с упорядоченной 
структурой. 

Наличие полосы поглощения в области 
1000–1100 см–1 в  составах покрытий 1ц, Ц-2 и 
Ц-3 указывает на присутствие кремнекисло-
родных группировок с различной степенью по-
лимеризации кремнекислородных тетраэдров. 
Так, максимум полосы поглощения при 1003–
1019 см–1 соответствует формированию груп-
пировок Si – O – Si в слоистой структуре (груп-
пы дисиликатного типа), при 1082–1091 см–1 – 
Si –O – Si в каркасной структуре [15], что сви-
детельствует об упрочнении структурной сетки 
стекла. Полоса поглощения с максимумами при 
463–467 см–1 и 679–689 см–1 относится к анти-
симметричным деформационным колебаниям 
связей Si – O – Si в тетраэдрах [SiO4] [15]. 

Полоса поглощения на ИК-спектре фритты 
ОР и состава Ц-4 в области 1030–1060 см–1 со-
ответствует колебаниям сравнительно высоко-
поляризованных групп из тетраэдров [SiO4], 
занимающих промежуточное положение между 
слоистыми и каркасными структурами. Такая 
высокая степень полимеризации кремнекисло-
родных групп возможна только тогда, когда в 
кремнекислородную сетку дополнительно встраи-
ваются группы [AlO4] и [BO4] [15]. 

Полосы поглощения в области 500–600 см–1 
вероятнее всего связаны с наличием групп 
[ZnO4]. Ослабление степени связности тетраэд-
ров [SiO4] друг с другом в составе Ц-4, о кото-
ром говорит смещение основного максимума 
поглощения в более низкочастотную область, 
происходит за счет увеличения концентрации 
ZnO в составе стекла, который в исследуемых 
глазурных покрытиях выступает в роли оксида-
модификатора. Катион Zn2+, располагаясь в 
пустотах, снижает прочность основных струк-
турных связей, понижает температуру плавле-
ния глазури, повышает ТКЛР.  

Широкая полоса поглощения в высокочас-
тотной области спектра при 1250–1550 см–1 с 
максимумами при 1386–1420 см–1 характерна 
для изолированных групп [BO3], которые спо-
собствуют повышению плавкости глазурей и их 
растекаемости [16]. Идентификация четырехко-
ординированного бора в стеклах, в которых при-
сутствуют и взаимо накладываются близкие по 
частоте колебания атомов в связях Si – O – Si, 
затруднительна.  

Полосы поглощения в области 700–900 см–1 
с максимумом при 798–801 см–1 могут быть 
связаны с валентными колебаниями тетраэдров 
[AlO4]. Следовательно, атомы алюминия входят 
в анионный каркас стекла и наряду с атомами 
кремния участвуют в образовании сетки стекла 
из тетраэдров [SiO4] и [AlO4], этому процессу 
значительно способствуют крупные катионы 
Na+ и Са2+ [17]. Группа [AlO4] вносит в единицу 
структуры добавочный отрицательный заряд по 
сравнению с группой [SiO4]. Компенсация за-
ряда тетраэдров [AlO4] осуществляется ионами 
щелочных и щелочноземельных металлов, в ре-
зультате чего образуются совместимые с квар-
цеподобной трехмерной сеткой комплексы 
[AlO4]

– Na+ и [AlO4]
– Ca0,5

2+. К деформацион-
ным колебаниям тетраэдров [AlO4] можно от-
нести полосы поглощения, наблюдаемые в об-
ласти 400–500 см–1. Наличие полосы поглоще-
ния в области 650–500 см–1 с максимумом при 
615–620 см–1 в  глазурных покрытиях  состава  
1ц и Ц-2 также может свидетельствовать о при-
сутствии шестикоординированного алюминия в 
их структуре. При помощи рентгенофазового 
анализа установлено, что в данных составах 
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идентифицируется корунд, который растворя-
ется в стекловидной фазе по мере увеличения 
содержания цинковых белил в составе глазур-
ной композиции.  

Сопоставляя данные, полученные при по-
мощи методов ИК-спектроскопии для образцов 
глазурей и фритты ОР, не содержащей в своем 
составе диоксид титана, можно предположить, 
что широкая полоса поглощения в области 500–
700 см–1 на ИК-спектрах связана с наличием 
групп [TiO6]. Кроме того, можно предполо-
жить, что при содержании диоксида титана в 
составе глазури более 12,5%, он также может 
входить в анионный каркас стекла, так как на  
ИК-спектрах глазури состава 1ц и титансодер-
жащей глазури [18] наблюдается полоса погло-
щения в области 800–690 см–1 с максимумом 
при 720–727 см–1, связанная с колебанием изо-
лированных групп [TiO4] [15]. В местах вне-
дрения [TiO4] в структурную сетку стекла силь-
но возрастает локальная диэлектрическая про-
ницаемость, что приводит к ослаблению взаи-
модействия между полярными и структурными 
группировками, благодаря чему облегчается их 
упорядочение и кристаллизация [4].  

Полосы поглощения с максимумами 427, 
398–399 и 357 см–1 могут быть отнесены к до-
полнительным колебаниям связей различной 
природы. 

Таким образом, в структуре сформировав-
шейся глазури установлено наличие изолиро-
ванных групп [BO3], силикатов слоистой и кар-
скасной структуры из группировок [SiO4], 
групп [TiO6], [AlO6], [TiO4], [ZnO4] и алюмо-
кислородных тетраэдров [AlO4]. Изучение 
ИК-спектров опытных составов позволило сде-
лать вывод, что структура глазурей характери-
зуется единым, непрерывным алюмокремне-
кислородным каркасом, в который могут встраи-
ваться группы [TiO4] и [ZnO4] в зависимости от 
состава глазури. Диоксид титана и оксид алю-
миния, не вошедшие в смешанный анионный 
каркас, остаются в катионной части структуры 
в виде рутила и корунда соответственно. Выяв-
лено, что тетраэдрические группы [AlO4] заме-
щают кремнекислородные тетраэдры [SiO4] из-
за близости размеров, что способствует образо-
ванию алюмосиликатов. В частности, в данной 
глазури рентгенофазовым анализом выявлено 
наличие кристаллов анортита. 

На рис. 6 приведены кривые ДСК, снятые в 
интервале температур 20–1200°С. 

На кривых ДСК шихтовых композиций на-
блюдаются эндотермические эффекты с мини-
мумами при 573°С, связанные с модификаци-
онным переходом β-кварца в α-кварц. 

ДСК показала наличие эндоэффектов при 
689–700°С и 926−938°С, которые, по нашему 

мнению, характеризуют процесс диссоциации 
карбонатов магния и кальция соответственно, 
входящих в состав доломита. 

Рис. 6. Кривые ДСК исследуемых глазурных шихт: 
а – 1ц; б – Ц-2 

 
Интенсивный экзотермический тепловой 

эффект при температуре 846–867°С, наблю-
даемый между двумя рассматриваемыми эндо-
термическими минимумами, скорее всего сви-
детельствует о высокой интенсивности кри-
сталлизационных процессов. В данном темпе-
ратурном интервале возможно наложение эф-
фектов, сопровождающих полиморфные пре-
вращения компонентов шихты и реакции их 
взаимодействия.  

Анализ также показал наличие эндотерми-
ческого эффекта в интервале температур 1050–
1130ºС, который связан с плавлением состав-
ляющих шихты. 

Как видно из рис. 6, наблюдается снижение 
температуры плавления глазурного покрытия 
при повышении содержания ZnO в составе гла-
зури, что также подтверждает сделанные выше 
выводы о структурной роли оксида цинка. 

Заключение. На основании проведенных 
исследований в качестве оптимальных выбраны 
глазурные покрытия светло-желтого цвета 3ц, 
Ц-2 и 6ц. Данная область ограничена следую-
щим соотношением компонентов, %: полевой 
шпат – 20,0–21,0; цинковые белила – 5,0–4,0; 
диоксид титана – 10,0–11,0 при постоянном 
количестве фритты ОР, доломита, глинозема, 
каолина, кварцевого песка, огнеупорной глины 
и волластонита. Физико-химические свойства 
оптимальных составов полуфриттованных гла-
зурей: блеск составляет 19–25%; белизна – 82–
84%; ТКЛР – (72,4–75,2) · 10–7 К–1; микротвер-
дость – 6978–7464 МПа; твердость по шкале 
Мооса – 6,5; термическая стойкость – 200°С; 
покрытия являются химически стойкими к рас-
твору № 3 (ГОСТ 27180–2001). Фазовый состав 
характеризуется наличием анортита, рутила, 
корунда, ганита и титаната магния. 

Таким образом, комплексное исследование 
физико-химических свойств, структуры и фазо-
вого состава синтезированных стеклокристалли-

Т, °С 

1053 

а 573 700 

867 
938 

1124 

1072 

573 689 

846 

926 

1107

б 



À. Í. Øèìàíñêàÿ, È. À. Ëåâèöêèé  19 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 3   2016 

ческих покрытий позволило выявить, что для по-
лучения износостойких глазурей плиток для по-
лов светлых тонов в изученной системе соотно-
шение TiO2 : ZnO должно составлять от 2 до 3. 

Установлено, что ZnO в исследуемых гла-
зурных покрытиях выступает в роли оксида-
модификатора, катион Zn2+, располагаясь в пус-
тотах, снижает прочность основных структур-
ных связей, понижает температуру плавления 
глазурей, повышает их ТКЛР.  

Следует также отметить, что высокая сте-
пень износостойкости глазурных покрытий и 

антискользящая бархатисто-матовая фактура 
обеспечиваются за счет рационального сочета-
ния стекловидной и кристаллических фаз, при-
чем последняя представлена кристаллами анор-
тита, рутила, корунда, титаната магния и гани-
та, каждый из которых вносит свой вклад в 
формирование структуры глазурей. 

Таким образом, использование плиток для 
полов, декорированных разработанными соста-
вами глазурных композиций, увеличит срок их 
эксплуатации за счет повышения степени изно-
состойкости. 
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УДК 691.215.1:691.5:661.25 
М. И. Кузьменков, Д. М. Кузьменков,  

Н. Г. Стародубенко 

Белорусский государственный технологический университет 

ПЕРЕРАБОТКА СИНТЕТИЧЕСКОГО ГИПСА  
НА α-CaSО4 · 0,5Н2О АВТОКЛАВНЫМ СПОСОБОМ 

Проведено обоснование целесообразности получения синтетического дигидрата сульфата 
кальция с целью последующей переработки его на высококачественные гипсовые вяжущие. При 
разработке технологического режима получения двуводного гипса варьировали концентрациями 
серной кислоты и доломитовой суспензии, а также температурой и порядком сливания реаген-
тов. Изложены экспериментальные данные по получению высокопрочного гипсового вяжущего 
путем автоклавной обработки синтетического CaSО4 · 2Н2О. Определены оптимальные парамет-
ры процесса брикетирования порошкообразного гипса, обеспечивающие получение целевого 
продукта прочностью до 20 МПа. Установлено, что наибольшая прочность достигается на об-
разцах брикетированного синтетического гипса, содержавшего примерно 15 мас. % адсорбиро-
ванной влаги. С ростом давления прессования с 30 до 50 МПа за счет увеличения плотности об-
разующихся брикетов двуводного сульфата кальция прочность получаемого гипсового вяжуще-
го увеличивается с 10 до 20 МПа. Оптимальное давление в автоклаве 0,12 МПа, температура – 
120ºС, продолжительность изотермической выдержки – 30 мин. 

Такой технологический процесс перспективен для Беларуси, поскольку он обеспечивает по-
лучение синтетического гипса высшего сорта, а наличие в достаточном количестве серной ки-
слоты и доломита делает его привлекательным с коммерческой точки зрения. 

Ключевые слова: доломит, серная кислота, синтетический гипс, автоклав, гипсовое вяжущее. 

 
M. I. Kuz’menkov, D. M. Kuz’menkov, N. G. Starodubenko 

Belarusian State Technological University 

THE PROCESSING OF SYNTHETIC GYPSUM INTO α-CaSO4 · 0,5H2O  
USING AUTOCLAVE METHOD 

Established the feasibility of the production of synthetic calcium sulfate dihydrate with the aim 
of further processing it into high-quality gypsum binders. During the development of the technologi-
cal mode of synthesis of gypsum dihydrate changed the concentration of sulfuric acid and dolomite 
solution, as well as the temperature and the order of mixing the reactants. Presented experimental da-
ta on the production of high-strength gypsum binder by autoclaving synthetic CaSO4 · 2H2O. Pre-
sents the optimum parameters of briquetting process powdered gypsum, providing the product 
strength up to 20 MPa. It is found that the maximum strength is achieved for samples briquetted syn-
thetic gypsum, which contained about 15% by weight of adsorbed moisture. With an increase in 
compaction pressure 30 to 50 MPa strength of the resulting gypsum binder increases from 10 to  
20 MPa. The optimum pressure in the autoclave was 0.12 MPa, temperature of 120°C, isothermal 
hold time of 30 minutes.  

This process is promising for Belarus, because it provides the highest quality synthetic gypsum, 
and the presence of a sufficient amount of sulfuric acid and dolomite indicates economic viability. 

Key words: dolomite, sulfuric acid, synthetic gypsum, autoclave, gypsum binder. 

Введение. Высокопрочные гипсовые вяжу-
щие благодаря малой энергоемкости их полу-
чения и высоким физико-механическим свойст-
вам по-прежнему являются конкурентоспособ-
ными в строительном комплексе страны. Одна-
ко, несмотря на большое количество работ, по-
священных технологии высокопрочных гипсо-
вых вяжущих, у исследователей до сих пор нет 
единого мнения относительно оптимальных 
технологических параметров получения высо-
копрочного гипса, включая способы подготовки 

природного сырья к его гидротермальной обра-
ботке. Это обусловлено в значительной мере 
различной морфологией исходного гипсового 
сырья. Сведения относительно влияния физиче-
ских свойств на качество гипсового вяжущего, 
получаемого из синтетического гипса, в литера-
туре отсутствуют. Исходя из вышеизложенного, 
вовлечение синтетического гипса в технологию 
гипсовых вяжущих может пополнить базу экс-
периментальных данных, что является вкладом в 
решение обозначенного вопроса. 
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Целью данной работы является разработка 
режима получения высокопрочного гипсового 
вяжущего из синтетического СаSO4 · 2H2O авто-
клавным способом, для чего предстояло изучить 
влияние нижеследующих основных технологиче-
ских параметров на структуру и свойства целево-
го продукта: удельного давления прессования ис-
ходного порошка СаSO4 · 2H2O, температуры и 
давления при его гидротермальной обработке, 
продолжительности изотермической выдержки, 
параметров сушки высокопрочного гипса. 

Основная часть. Исходным сырьем в раз-
рабатываемой технологии служил синтети-
ческий дигидрат сульфата кальция с удельной 
поверхностью около 2900 см2/г, полученный по 
реакции разложения доломита серной кислотой 
по оптимальному режиму [1]. Порошок дигид-
рата c влажностью в пределах 9–15 мас. % под-
вергался брикетированию на прессе. Образцы 
представляли собой диски диаметром 20 мм и 
высотой 10 мм. Процесс брикетирования осу-
ществлялся при удельном давлении 30–50 МПа. 
Вышеуказанный диапазон влажности обеспе-
чивал получение при прессовании порошка 
синтетического CaSО4 ⋅ 2Н2О образцов доста-
точной прочности. Спрессованные образцы 
подвергались термо-влажностной обработке в 
лабораторном автоклаве фирмы TESTING (ФРГ), 
после чего испытывались на прочность. 

На первом этапе изучалось влияние влаж-
ности порошка дигидрата сульфата кальция и 
давления прессования. Оптимальная влажность 
порошка синтетического гипса определялась по 
прочностным показателям гипсового вяжуще-
го, полученного из него (рис. 1).  

 

 
 

 
Рис. 1. Влияние влажности  

синтетического гипса на прочность 
гипсового вяжущего 

 
Обращает на себя внимание, что характер 

влияния влажности на свойства высокопрочно-
го гипса сохраняется независимо от режима 

гидротермальной обработки. А именно, наи-
большая прочность достигается на образцах 
сбрикетированного синтетического гипса, со-
державшего примерно 15 мас. % воды. 

Присутствующая в дисперсной системе во-
да способствует сцеплению между кристалла-
ми под действием межмолекулярного притя-
жения водных оболочек и материал может 
быть сбрикетирован при меньшем усилии прес-
сования. Кроме того, жидкая фаза, образуя 
подвижные водные оболочки между кристал-
лами, снижает силы трения между ними, чем 
способствует более равномерному распределе-
нию усилия прессования.  

Синтетический гипс с влажностью за ука-
занными пределами плохо прессовался и по-
этому в дальнейших исследованиях не исполь-
зовался. Например, при содержании воды до 
5% порошок синтетического гипса спрессовать 
при давлении 30–50 МПа оказалось невозмож-
ным. Более высокое давление прессования в 
пределах 100–200 МПа приводит к «выдавли-
ванию» из кристаллической решетки кристал-
лизационной воды [2], что в корне изменяет 
суть изучаемого процесса (рис. 2).  

 

 
 

Рис. 2. Изменение прочности гипсового  
вяжущего в зависимости от давления прессования 
образцов и режима их автоклавной обработки 

 
Как видно из рисунка, с ростом давления 

прессования с 30 до 50 МПа за счет увеличе-
ния плотности образующихся брикетов дву-
водного сульфата кальция прочность получае-
мого вяжущего увеличивается с 10 до 20 МПа. 
Причем эта зависимость наблюдается незави-
симо от режима автоклавирования. Это связа-
но, с одной стороны, с тем, что увеличение 
давления прессования снижает пористость 
брикетов, а вместе с этим создаются большие 
диффузионные препятствия для эвакуации  
1,5 молекулы воды в капельно-жидком состоя-
нии. Следовательно, в каждом отдельно взятом 
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конгломерате за счет этого создается эффект 
микроавтоклава. С другой стороны, более су-
щественную роль режим прессования оказы-
вает на формирование архитектуры пор, т. е. 
создание крупных, средних и мелких пор [3]. 
При увеличении давления в автоклаве с 0,10 
до 0,12 МПа и соответственно температуры со 
100 до 120°С прочность образцов возрастает в 
2,0–3,7 раза в зависимости от усилия прессо-
вания брикетов. Причем это увеличение на-
блюдается на всех образцах, независимо от 
усилия прессования при их получении. 

Таким образом, брикетирование синтети-
ческого гипса необходимо вести при удельном 
давлении прессования не менее 30 МПа. При 
меньшем давлении прессования в процессе 
дальнейшей обработки в автоклаве происходит 
разрушение брикетов за счет удаления кри-
сталлизационной воды. В этом случае не сраба-
тывает эффект микроавтоклава, что и влечет за 
собой снижение прочностных свойств полу-
чаемого вяжущего. 

На втором этапе была изучена зависимость 
свойств высокопрочного гипса от продолжи-
тельности запаривания. 

При изучении влияния продолжительности 
запаривания брикетов синтетического гипса 
варьировали давлением в автоклаве в диапазоне 
от 0,10 до 0,15 МПа. Температура в автоклаве 
изменялась при этом соответственно от 100 до 
150ºС, а продолжительность изотермической 
выдержки от 30 до 80 мин. После автоклавиро-
вания определяли потерю кристаллизационной 
воды в процессе автоклавирования и после-
дующей сушки, а также физико-механические 
свойства вяжущего. Качество целевого продук-
та оценивали после его сушки, осуществляемой 
при температуре 90–100°С, и помола брикетов. 
Синтетический гипс до гидротермальной обра-
ботки содержал CaSO4 · 2Н2О – 98 мас. %, ос-
тальное – нерастворимые в воде примеси; 
влажность порошка в пределах 14–16 мас. %. 

Исследование режимов автоклавирования по-
зволило установить определенные зависимости 
между продолжительностью выдержки, давле-
нием пара в автоклаве, температурой и содержа-
нием кристаллизационной воды в продукте, с 
одной стороны, и свойствами образующегося 
гипсового вяжущего, с другой (таблица). 

Анализ результатов, приведенных в табли-
це, показывает также, что прочность образцов 
возрастает с уменьшением давления с 0,15 до 
0,12 МПа и временем выдержки с 80 до 30 мин. 
Следовательно, для получения продукта, со-
стоящего исключительно из полугидрата суль-
фата кальция, при повышении температуры в 
автоклаве необходимо уменьшать время изо-
термической выдержки.  

Зависимость прочности образцов из гипсового 
вяжущего от режима автоклавирования 

Давление 
насыщен-
ного пара, 

МПа 

Темпе-
ратура, 

оС 

Продолжи-
тельность 
выдержки, 

мин 

Предел прочно-
сти при сжатии 
вяжущего в воз-
расте 2 ч, МПа 

0,15 150 80 6,1 

0,15 150 70 9,9 

0,15 150 60 14,6 

0,15 150 40 16,9 

0,13 130 50 17,3 

0,13 130 30 18,9 

0,12 120 60 16,8 

0,12 120 40 18,8 

0,12 120 30 20,6 

0,12 120 20 18,4 
 
Снижение скорости превращения дигидрата 

сульфата кальция в полугидрат путем умень-
шения температуры гидротермальной обра-
ботки и увеличения длительности изотермиче-
ской выдержки способствует образованию бо-
лее крупных кристаллов вяжущего пластинча-
той формы длиной до 40 мкм с меньшим от-
ношением длины кристалла к диаметру и тем 
самым вызывает улучшение качества вяжуще-
го. Кроме того, уменьшение температуры ав-
токлавной обработки приводит к получению 
продукта с более равномерными кристаллами 
полугидрата (рис. 3).  

 

 
Рис. 3. Микрофотография  

высокопрочного гипса, полученного 
при давлении 1,2 МПа и продолжительности  

автоклавирования 30 мин 
 
Заключение. Таким образом, оптимальны-

ми параметрами автоклавной обработки брике-
тов синтетического гипса являются: температу-
ра запаривания – 120°С, давление – 0,12 МПа, 
продолжительность изотермической выдерж-
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ки – 30 мин. Разработанный режим автоклавно-
го способа превращения синтетического  
CaSО4 · 2Н2О обеспечивает получение целевого 
продукта с прочностью до 20 МПа. Кроме того, 

наличие отечественного сырья – доломита и 
серной кислоты открывает хорошую перспек-
тиву организации производства малоэнергоем-
кого минерального вяжущего. 

Литература 

1. Кузьменков Д. М., Сакович А. А. Структурно-управляемый синтез дигидрата сульфата каль-
ция: материалы Междунар. науч.-техн. конф. «Ресурсо- и энергосберегающие технологии и обору-
дование, экологически безопасные технологии», Минск, 24–26 нояб. 2010 г. / Белорус. гос. технол. 
ун-т; редкол.: И. М. Жарский (отв. ред.). Минск, 2010. С. 42–46.  

2. Михеенков М. А. Искусственный гипсовый камень на основе фосфогипса // Цемент и его 
применение. 2009. № 5. С. 81–82. 

3. Балдин В. П. Физико-химические аспекты процесса дегидратации гипса // Строительные ма-
териалы. 1997. № 1. С. 22–24. 

References 

1. Kuz’menkov D. М, Sakovich A. A. [Structurally-controlled synthesis of calcium sulfate dihydrate]. 
Materialy Mezhdunarodnoy nauchno-tekhnicheskoy konferentsii («Resurso- i energosberegayushchie 
tekhnologii i oborudovanie, ekologicheski bezopasnye tekhnologii») [Materials of the International 
Scientific and Technical Conference (“Resource and energy saving technologies and equipment, 
ecologically safe technologies”)]. Minsk, 2010, pp. 42–46 (In Russian). 

2. Mikheenkov M. A. Synthetic gypsum based phosphogypsum. Tsement i yego primenenie [Cement 
and its application], 2009, no. 5, pp. 81−82 (In Russian). 

3. Baldin V. P. Physical and chemical aspects of the process of dehydration of gypsum. Stroitel’nye 
materialy [Building materials], 1997, no. 1, pp. 22−24 (In Russian). 

Информация об авторах 

Кузьменков Михаил Иванович − доктор технических наук, профессор, профессор кафедры 
химической технологии вяжущих материалов. Белорусский государственный технологический 
университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: kuzmenkov.bgtu@ 
mail.ru 

Кузьменков Дмитрий Михайлович − кандидат технических наук, старший научный со-
трудник кафедры химической технологии вяжущих материалов. Белорусский государственный 
технологический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: 
dima_kuzmenkov@tut.by 

Стародубенко Наталья Георгиевна – младший научный сотрудник кафедры химической тех-
нологии вяжущих материалов. Белорусский государственный технологический университет 
(220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: nstarodubenko@mail.ru 

Information about the authors 

Kuz’menkov Mikhail Ivanovich – DSc (Engineering), Professor, Professor, the Department of 
Chemical Technology of Binding Materials. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 
220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: kuzmenkov.bgtu@mail.ru 

Kuz’menkov Dmitriy Mikhaylovich – PhD (Engineering), Senior Researcher, the Department of 
Chemical Technology of Binding Materials. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 
220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: dima_kuzmenkov@tut.by 

Starodubenko Natal’ya Georgievna − Junior Researcher, the Department of Chemical Technology of 
Binding Materials. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Repub-
lic of Belarus). E-mail: nstarodubenko@mail.ru 

                                                                       Поступила 01.03.2016  



Òðóäû ÁÃÒÓ, 2016, № 3, ñ. 25–30  25 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 3   2016 

УДК 666.973.6/666.972.16 

А. А. Мечай, Е. И. Барановская, М. В. Попова, А. А. Гарабажиу, Р. В. Жишко 
Белорусский государственный технологический университет 

ПОЛУЧЕНИЕ ЯЧЕИСТОГО БЕТОНА НИЗКОЙ ПЛОТНОСТИ  
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МЕХАНОАКТИВИРОВАННОГО ЦЕМЕНТА 

Разработаны составы теплоизоляционного ячеистого бетона с использованием механоакти-
вированного портландцемента (МАЦ). Для получения ячеистобетонной смеси цемент подвер-
гался механоактивации в дисмембраторной мельнице с классификационной камерой. Разработа-
ны технологические параметры и оптимальные режимы механоактивации портландцемента в 
данной установке. Установлено, что наиболее эффективным является использование механоак-
тивированного цемента, полученного при частоте вращения ротора мельницы 3000–3500 об/мин 
и угле поворота лопатки классификационной камеры (–15º). За счет использования МАЦ коэф-
фициент конструктивного качества образцов ячеистого бетона увеличивается в 1,8 раза по срав-
нению с контрольными образцами.  

Согласно данным дифференциально-термического анализа продукты твердения и структура 
образцов ячеистого бетона с использованием МАЦ характеризуются более высоким содержани-
ем низкоосновных гидросиликатов кальция (тоберморита и ксонотлита) по сравнению с кон-
трольными образцами. Использование МАЦ при получении ячеистого бетона оказывает сущест-
венное влияние на процессы формирования гидросиликатной матрицы при тепловлажностной 
обработке, что позволяет оптимизировать микроструктуру межпоровой перегородки и улучшить 
физико-механические свойства автоклавного ячеистого бетона.  

Разработка технологии высокопрочного теплоизоляционного ячеистого бетона автоклавного 
твердения с марками по плотности D250–D350 обеспечит уменьшение энергозатрат при его 
производстве на 20–30% и снижение теплопотерь через ограждающие конструкции зданий на 
30–35%. 

Ключевые слова: механоактивация, дисмембраторная мельница с классификационной ка-
мерой, коэффициент конструктивного качества, низкоосновные гидросиликаты кальция, тепло-
изоляционный ячеистый бетон. 
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PRODUCTION OF AERATED CONCRETE OF LOW DENSITY 
USING MECHANOACTIVATED CEMENT 

The compositions of thermal insulation aerated concrete using mechanoactivated cement (MAC) 
were developed. The cement was subjected to mechanoactivation in dismembratory mill with classifi-
cation bowl for aerated concrete mix preparation. The technological parameters and optimal modes of 
Portland cement mechanoactivation in this installation were developed. It was observed  that the usage 
of mechanoactivated cement produced at the rotor speed of 3000–3500 rpm and an angle of rotation of 
the blade (–15º) is the most effective. The strength-density ratio of aerated concrete samples with 
mechanoactivated cement is increased by 1.8 times compared to the control samples. 

According to the data of the differential thermal analysis the products of hardening and the struc-
ture of aerated concrete samples using MAC are characterized by higher content of low-basic calcium 
hydrosilicates (tobermorite and xonotlite) compared to the control samples. The usage of MAC in aer-
ated concrete production has a significant influence on the processes of formation of hydrosilicate ma-
trix in steam treatment that optimizes the microstructure of the interpore partition and improves physi-
cal and mechanical properties of autoclaved aerated concrete. 

The development of high-strength thermal insulation autoclaved aerated concrete technology with 
grades of concrete density D250–D350 will provide saving energy in its production by 20–30% and re-
duce structural heat loss by 30–35%. 

Keywords: mechanoactivation, dismembratory mill with classification bowl, strength-density ratio, 
low-basic calcium hydrosilicates, thermal insulation aerated concrete. 

Введение. Автоклавный ячеистый бетон 
благодаря высоким теплофизическим свойст-
вам является практически единственным стено-
вым материалом, обеспечивающим, согласно 

требованиям ТКП 45-2.04-43–2006, значения 
показателей термического сопротивления для 
наружных стен из всех видов строительных ма-
териалов – не менее 3,2 м2·°C/Вт; совмещенных 
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покрытий, чердачных перекрытий – не менее 
6 м2·°C/Вт. 

В связи с постоянным ужесточением требо-
ваний по теплопотерям, которые должны со-
ставлять не более 60 кВт·ч/м2 в год в многоэтаж-
ном и 90 кВт·ч/м2 в год в малоэтажном исполне-
нии, необходимо повышать термическое сопро-
тивление стен до уровня Rтнорм =  6 м2·°C/Вт. 
Обеспечить такие показатели для стен из ячеи-
стого бетона плотностью 400–500 кг/м3 можно 
только за счет увеличения толщины стены до 
70–80 см, поэтому актуальным является полу-
чение теплоизоляционного бетона с плотно-
стью 250–300 кг/м3 и прочностью не менее 1,0 
МПа. Снижение плотности стеновых блоков из 
ячеистого бетона на каждые 50 кг/м3 позволяет 
снизить расход топлива на обогрев зданий на 
1 кг условного топлива на 1 м2 стены в год. 
Производство такого материала обеспечит 
снижение расхода цемента и извести на 20–
30%, сокращение энергозатрат на помол сырья, 
сохранность изделий при транспортировке и 
снижение нагрузки на фундамент при строи-
тельстве [1].  

В странах ЕС производство ячеистобетон-
ных изделий с плотностью 250–300 кг/м3 широ-
ко распространено благодаря использованию 
извести с активностью 88–92%, кварцевого 
песка с содержанием активного SiO2 не менее 
95% и высокотехнологичного оборудования, 
обеспечивающего точную дозировку компо-
нентов и эффективную гомогенизацию смеси. 
Кроме того, технология предусматривает ис-
пользование известково-песчаного вяжущего с 
удельной поверхностью не менее 5000 см2/г, 
кварцевого песка в песчаном шламе – не менее 
3000 см2/г. Активность ячеистобетонной смеси 
должна составлять 18–20%, водотвердое отно-
шение (В/Т) – 0,60–0,65. Альтернативным на-
правлением является химизация ячеистобетон-
ных смесей [2]. Однако использование химиче-
ских добавок часто приводит к нарушению 
процессов вспучивания и созревания ячеисто-
бетонного массива.  

Единственным предприятием в Беларуси, 
освоившим выпуск ячеистого бетона с плотно-
стью 150–250 кг/м3, является Филиал № 5 
«Гродненский комбинат строительных мате-
риалов» ОАО «Красносельскстройматериалы». 
Основным фактором, ограничивающим широ-
кое производство и применение данного мате-
риала, является его недостаточная прочность.  

Одним из способов улучшения физико-
механических свойств вяжущих строительных 
материалов является механическая активация 
входящих в него компонентов. Проблема недо-
использования потенциальных возможностей 
исходного сырья при производстве строитель-

ных материалов в сегодняшних условиях тре-
бует немедленного решения, и применение 
технологии механоактивации открывает новые 
возможности рационального использования 
материальных и энергетических ресурсов. 

В основе процесса механоактивации лежит 
увеличение реакционной способности твердых 
веществ, структура которых изменяется под 
действием механических сил. Мерой механоак-
тивации можно считать количество накоплен-
ной поверхностной энергии, запасенной в виде 
низкоэнергетических дефектов, существенно 
снижающих энергию активации реакций хими-
ческого взаимодействия и повышающих кине-
тические константы процессов [3]. Измельче-
ние в ударном, ударно-истирающем или исти-
рающем режимах приводит к накоплению 
структурных дефектов, увеличению кривизны 
поверхности, фазовым превращениям и даже 
аморфизации кристаллов, что влияет на их хи-
мическую активность. Механоактивация про-
исходит, когда скорость накопления дефектов 
превышает скорость их исчезновения. Наиболее 
широко применение данного процесса изучено в 
технологии тяжелых цементных бетонов [4]. 
Эффект механоактивации компонентов бетон-
ной смеси заключается в переходе пассивной 
(или малоактивной) поверхности как вяжущих, 
так и инертных заполнителей, к химически ак-
тивному состоянию, которое выражается в по-
вышенной реакционной способности в ходе 
последующих технологических операций. 

Условно можно выделить несколько основ-
ных способов активации материалов с исполь-
зованием энергонапряженных агрегатов тонко-
го помола – измельчение методом раздавлива-
ния, истирания и раскалывания (метод свобод-
ного удара), а также совокупностью перечис-
ленных методов. Метод раскалывания свобод-
ным ударом используется в измельчителях-
дезинтеграторах. Разрушение (измельчение) 
материала методом свободного удара заключа-
ется в воздействии на обрабатываемый матери-
ал механических ударных элементов (бил), 
движущихся с высокой окружной скоростью. 
Данная модель разрушения материалов позво-
ляет достигать гранулометрии повышенной 
монодисперсности. 

Для материала, измельченного по методу 
свободного удара, характерна осколочная форма 
частиц, большое количество сколов, трещин и 
других дефектов, обеспечивающих условия для 
образования новой высокоразвитой контактной 
поверхности. Эффект механоактивации сохраня-
ется в течение определенного промежутка вре-
мени после ее осуществления. Чем раньше акти-
вированный материал будет использован в про-
изводстве, тем выше эффект от его применения. 
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В технологии ячеистого бетона известен 
эффект механоактивации при совместном по-
моле извести и кварцевого песка в трубной 
мельнице с получением известково-песчаного 
вяжущего (ИПВ). Частицы извести проникают 
в микро- и макродефекты частиц кварца, обра-
зующиеся при их измельчении, что позволяет 
ускорить процесс взаимодействия кварца и 
гидроксида кальция при автоклавировании бла-
годаря большей поверхности контакта реаги-
рующих фаз. 

Нормативно-техническими документами 
Республики Беларусь предусматривается ис-
пользование извести и кварцевого песка с низ-
ким содержанием действующих веществ (не 
менее 70% CaO и свободного SiO2 соответст-
венно), что является препятствием для произ-
водства ячеистого бетона с плотностью 
300 кг/м3 и ниже достаточной прочности.         
В связи с этим представляет интерес исследо-
вание возможности применения механоактиви-
рованного цемента (МАЦ) в производстве 
ячеистого бетона. 

Известно, что наиболее эффективным аппа-
ратом для проведения процесса механической 
активации вяжущих материалов является дис-
мембратор или дезинтегратор, характеризую-
щийся высокой производительностью и не-
большим удельным расходом энергии [5]. 

Основная часть. На кафедре химической 
технологии вяжущих материалов БГТУ разра-
ботаны составы теплоизоляционного ячеистого 
бетона с использованием механоактивирован-
ного портландцемента. В качестве сырьевых 
материалов для получения ячеистого бетона с 
маркой по плотности D300 в соответствии с 
СТБ 1570–2005 использовали портландцемент 
марки М500 с удельной поверхностью 320 м2/кг, 
известь негашеную кальциевую с содержанием 
активных CaO и MgO 72 – 73 мас. %, песок мо-
лотый кварцевый с удельной поверхностью 
280–300 м2/кг, порообразователь – алюминие-
вую пудру ПАП-1 и воду. 

В качестве контрольных применялись об-
разцы ячеистого бетона, полученные с исполь-
зованием неактивированного цемента. 

Для получения ячеистобетонной смеси 
портландцемент подвергался механоактивации 
в дисмебраторной мельнице (в том числе с 
классификационной камерой) [6]. 

Лабораторная установка дисмембраторного 
типа с классификационной камерой (рис. 1) 
разработана на кафедре машин и аппаратов хи-
мических и силикатных производств БГТУ.  

Принцип действия экспериментальной ус-
тановки дисмембраторного типа с классифика-
ционной камерой заключается в следующем: из 
расходного бункера 1 цемент подается на шне-

ковый питатель 2, в котором с помощью час-
тотного преобразователя 6 можно изменять 
частоту вращения шнека, изменяя тем самым 
производительность установки. Шнековый пи-
татель подает цемент в дисмембратор, где он 
подвергается измельчению, затем через клас-
сификационную камеру материал поступает в 
приемный бункер 4. При помощи частотного 
преобразователя 5 в экспериментальной уста-
новке можно изменять частоту вращения вала 
электродвигателя дисмембраторной мельницы, 
регулируя тем самым интенсивность процесса 
активации и режим классификации цемента в 
дисмембраторе. Изменяя угол наклона лопаток 
в классификационной камере, можно регулиро-
вать размер частиц на выходе из нее. 

 
Рис. 1. Экспериментальная установка  

дисмембраторного типа  
с классификационной камерой: 

1 − расходный бункер; 2 − шнековый питатель; 
3 − дисмембраторная мельница 
с классификационной камерой; 

4 − приемный бункер; 
5 – частотный преобразователь привода мельницы;  
6 – частотный преобразователь привода питателя 

 
В работе использовали цемент, полученный 

в лабораторных условиях непосредственно пе-
ред экспериментом, и цемент со сроком хране-
ния 1,5 мес. На первом этапе работы портланд-
цемент подвергался механоактивации в дис-
мембраторной мельнице без классификацион-
ной камеры при частоте вращения ротора 2500–
4000 об/мин.  

На рис. 2 представлены зависимости коэф-
фициента конструктивного качества (ККК) 
ячеистого бетона от частоты вращения ротора 
мельницы. 
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Рис. 2. Зависимость ККК ячеистого бетона  
от частоты вращения ротора мельницы:  

I – ККК ячеистого бетона с использованием цемента,  
полученного непосредственно перед экспериментом;  

II – ККК ячеистого бетона с использованием  
цемента со сроком хранения 1,5 мес 

Установлено, что прочность образцов ячеи-
стого бетона при использовании механоактиви-
рованного цемента, полученного непосредст-
венно перед экспериментом, и цемента со сро-
ком хранения 1,5 мес, полученного в дисмем-
браторной мельнице при частоте вращения ро-
тора мельницы 3500 об/мин, увеличилась по 
сравнению с контрольными образцами на 34% 
и 48% соответственно. Далее для получения 
ячеистобетонной смеси использовали МАЦ, по-
лученный в дисмембраторной мельнице при 
частоте вращения ротора 2500–4000 об/мин с 
классификационной камерой, изменяя угол по-
ворота лопаток в ней от (+15º) до (–30º) (рис. 3). 

 

 
 

 
Рис. 3. Зависимость ККК ячеистого бетона         

с использованием МАЦ, полученного при разном 
угле поворота лопаток классификационной камеры  

дисмембраторной мельницы 

Наиболее эффективной является механоак-
тивация портландцемента при следующем ре-
жиме дисмембраторной мельницы: частота 
вращения ротора 3000–3500 об/мин, угол пово-
рота лопаток классификационной камеры               
(–15º). При этом ККК ячеистого бетона с ис-
пользованием МАЦ увеличивается по сравне-
нию с контрольным образцом (К) в 1,8 раза. 

Согласно данным дифференциально-терми-
ческого анализа (рис. 4), продукты твердения и 
структура образцов ячеистого бетона с исполь-
зованием МАЦ характеризуются более высо-
ким содержанием низкоосновных гидросилика-
тов кальция (тоберморита и ксонотлита) по 
сравнению с контрольными образцами. 

 

 
а 
 

 
б 

Рис. 4. Дериватограммы образцов 
 ячеистого бетона:  

а – контрольный образец;  
б – образец с использованием МАЦ 

Эндоэффект в области температур 305–
465°С характерен для дегидратации высокоос-
новных гидросиликатов кальция типа C2SH 
различных модификаций, образующихся при 
гидратации портландцемента. У образца ячеи-
стого бетона с использованием МАЦ данный 
эффект отсутствует, что свидетельствует об 
изменении механизма гидратации механоакти-
вированного цемента в составе ячеистого бето-
на с образованием преимущественно низкоос-
новных гидросиликатов кальция, отвечающих 
за прочностные характеристики готовых изде-
лий. Экзоэффект при 832°С соответствует кри-
сталлизации волластонита, образовавшегося 

59

    Частота вращения ротора мельницы, об/мин 

К
К
К

II 

I 
70,3 

69,8  

50 

74 

67 

54

42

0           2500       3000       3500        4000 

80 

70 

60 56

40 

30 

К
К
К

 

Угол поворота лопастей ротора  
дисмембраторной мельницы, град 

2500 3000 3500 4000 Контрольный

0        +15°      +30°     –15°      –30° 

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0



À. À. Ìå÷àé, Å. È. Áàðàíîâñêàÿ, Ì. Â. Ïîïîâà, À. À. Ãàðàáàæèó, Ð. Â. Æèøêî  29 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 3   2016 

при дегидратации тоберморитоподобных гид-
росиликатов кальция. У образца с использова-
нием МАЦ данный эффект интенсивнее, что 
свидетельствует о более высоком содержании 
тоберморита. 

Основные физико-механические свойства 
ячеистого бетона с использованием МАЦ пред-
ставлены в таблице. 

 
Основные физико-механические свойства  
ячеистого бетона с использованием МАЦ 

Состав 

Физико-механические свойства 

марка по 
плотности

класс по 
прочности 

марка  
по морозо-
стойкости 

Контрольный  
D300 

 
В0,5 

Не менее 
F15 

С использова-
нием МАЦ 

 
D300 

 
В0,75 

Не менее 
F25 

 
Улучшение физико-механических свойств 

ячеистого бетона является следствием измене-
ния механизма гидратации цемента, обуслов-
ленного его механоактивацией, что приводит к 
образованию дополнительного количества низ-
коосновных гидросиликатов кальция. 

Заключение. Проведенные исследования 
показали эффективность применения механо-
активации цемента в технологии теплоизоля-

ционного ячеистого бетона. Использование 
МАЦ при получении ячеистого бетона оказы-
вает существенное влияние на процессы фор-
мирования гидросиликатной матрицы при те-
пловлажностной обработке, что позволяет оп-
тимизировать микроструктуру цементирую-
щего вещества и улучшить физико-механи-
ческие свойства автоклавного ячеистого бето-
на. В результате проведенных исследований 
разработаны технологические параметры и 
оптимальные режимы механоактивации порт-
ландцемента в дисмембраторной мельнице с 
классификационной камерой. Установлено, 
что наиболее эффективным является исполь-
зование механоактивированного цемента, по-
лученного при частоте вращения ротора мель-
ницы 3000–3500 об/мин и угле поворота ло-
патки классификационной камеры (–15º). За 
счет использования МАЦ коэффициент конст-
руктивного качества образцов ячеистого бето-
на увеличивается в 1,8 раза по сравнению с 
контрольными образцами.  

Разработка технологии высокопрочного те-
плоизоляционного ячеистого бетона автоклав-
ного твердения с марками по плотности D250–
D350 обеспечит уменьшение энергозатрат при 
его производстве на 20–30% и снижение тепло-
потерь через ограждающие конструкции зданий 
на 30–35%. 
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УДК 620.193.26 + 544.636 

И. М. Жарский, И. И. Курило, Д. С. Харитонов, А. С. Варламова 
Белорусский государственный технологический университет 

КОРРОЗИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ СПЛАВА АМЦ  
В КИСЛЫХ СРЕДАХ В ПРИСУТСТВИИ ОРТОВАНАДАТА НАТРИЯ  

Методом электрохимической импедансной спектроскопии изучено коррозионное поведение 
сплава АМЦ в 0,05 М растворах хлорида натрия (рН 6), а также в растворах, дополнительно со-
держащих 0,003 моль/дм3 ортованадата натрия. Показано, что процесс коррозии сплава АМЦ в 
0,05 М NaCl при рН 6 на начальном этапе контролируется стадией диффузии кислорода к по-
верхности сплава, а при увеличении продолжительности выдержки более 8 ч – стадией переноса 
заряда. Для всех образцов, выдержанных в ванадийсодержащих растворах хлорида натрия с 
рН 6, значения сопротивления переноса заряда выше, чем у образцов, выдержанных в фоновом 
электролите при той же продолжительности эксперимента, что свидетельствует об ингибирую-
щих свойствах ортованадата натрия по отношению к марганецсодержащим сплавам алюминия. 

Ключевые слова: коррозия, ортованадат натрия, ингибитор, бестоковый потенциал, элек-
трохимическая импедансная спектроскопия. 

I. M. Zharskiy, I. I. Kurilo, D. S. Kharitonov, A. S. Varlamova 
Belarusian State Technological University 

CORROSION BEHAVIOR OF AMC ALLOY IN ACIDIC MEDIUMS  
WITH SODIUM ORTHOVANADATE ADDITION  

Corrosion behavior of AMC alloy in 0.05 M NaCl solutions (pH 6) and in solutions with 
0.003 mole/l sodium orthovanadate addition has been studied by electrochemical impedance spectros-
copy technique. It has been shown, that AMC alloy corrosion in 0.05 M NaCl solutions with pH 6 at 
first is controlled by the stage of oxygen diffusion to the alloy surface and by charge transfer stage after 
8 hours of exposure in investigated solution. For all samples, exposed in vanadium-containing sodium 
chlorine solutions, values of charge transfer resistance are higher, than for samples, exposed in refer-
ence solutions with equal time of exposure, indicating inhibition of manganese-containing aluminum 
alloys corrosion by sodium orthovanadate. 

Keywords: corrosion, sodium orthovanadate, inhibitor, open-circuit potential, electrochemical im-
pedance spectroscopy. 

Введение. Сплавы алюминия благодаря 
своей прочности, коррозионной стойкости, те-
пло- и электропроводности, нетоксичности и 
высоким декоративным качествам находят ши-
рокое применение во многих областях про-
мышленности [1]. Прежде всего, их используют 
в качестве конструкционного материала в 
авиационной и автомобильной отраслях, маши-
но- и приборостроении, промышленном и гра-
жданском строительстве.  

Несмотря на относительно высокую устой-
чивость к негативному воздействию окружаю-
щей среды, наличие в сплавах алюминия ин-
терметаллических частиц приводит к формиро-
ванию на границе раздела фаз микрогальвани-
ческих пар и способствует развитию локальных 
видов коррозии [2–5]. Для защиты от коррозии 
теплообменной аппаратуры, изготовленной из 
сплавов алюминия, долгое время применяли 
водорастворимые ингибиторы на основе соеди-
нений хрома (VI) [1]. Однако из-за ужесточения 
экологических норм в последнее время ведется 
активный поиск менее токсичных альтернатив 
хромсодержащим соединениям, среди которых 

можно выделить ингибиторы на основе ванада-
тов. В зарубежной литературе большое внима-
ние уделяется использованию ванадатов для 
защиты от коррозии медьсодержащих сплавов 
алюминия, которые широко применяются в аэ-
рокосмической отрасли [6–8]. Однако при этом 
практически отсутствуют данные о возможно-
сти использования этих соединений в качестве 
ингибиторов коррозии марганецсодержащих 
сплавов алюминия с низким содержанием ме-
ди, которые наиболее часто применяются при 
изготовлении радиаторов, теплообменников, раз-
личных емкостей для хранения химических ве-
ществ, бензобаков [5]. 

Целью данного исследования было изучение 
коррозионного поведения марганецсодержащего 
сплава алюминия марки АМЦ в слабокислых 
средах в присутствии ортованадата натрия. 

Основная часть. Объектом исследований в 
данной работе является сплав алюминия марки 
АМЦ (АА3003). Номинальный состав сплава 
по ГОСТ 4784–97, мас. %: Si – 0,60; Fe – 0,7; 
Cu – 0,05–0,20; Mn – 1,00–1,50; Мg – 0,20; Zn – 
0,1; Тi – 0,10; Al – баланс. В исследованиях ис-
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пользовали предварительно подготовленные об-
разцы размером 20×20×2 мм. 

Подготовка образцов алюминия включала 
следующие операции: 

1) полирование в водной среде поверхности 
образцов на полировальной машине LaboPol 5 с 
последовательным использованием наждачной 
бумаги #250, #500, #800 и #1200; 

2) промывка образцов в 18,2 MΩ деионизи-
рованной воде (система деионизации Milli-Q). 
Для дальнейшего хранения образцы помещали 
в 99,9%-ный этанол; 

3) финишная полировка с применением ал-
мазной пасты с размером зерна 1 μm в среде 
99,9%-ного этанола; 

4) ультразвуковая очистка в течение 20 мин 
для удаления остатков полировальной пасты в 
среде 99,9%-ного этанола; 

5) очистка поверхности сплава сжатым азотом. 
Исследования проводили в 0,05 М растворе 

NaCl (рН 6) без добавки и с добавкой ортована-
дата натрия в количестве 0,003 моль/дм3. Кор-
ректировку рН растворов выполняли 0,1 M рас-
твором HNO3 (х. ч). 

Снятие спектров импеданса осуществляли на 
потенциостате Solatron 1287А в комплекте с мо-
дулем анализа импеданса Solartron 1260A. Спек-
тры импеданса снимали при значении бестоково-
го потенциала через 1; 8 и 24 ч после погружения 
образцов сплава АМЦ в исследуемые растворы, 
диапазон частот измерения составлял 105–10–2 Гц, 
амплитуда колебаний – 10 мВ, количество точек 
на декаду колебаний – 7. Количество параллель-
ных опытов составляло не менее трех. 

Измерения проводили в трехэлектродной 
ячейке с боковым креплением рабочего электро-
да и хлорсеребряным электродом сравнения. 
Вспомогательным электродом служила плати-
новая сетка. Площадь рабочего электрода во 
всех исследованиях составляла 1 см2. Все потен-
циалы, представленные в работе, переведены в 
шкалу стандартного водородного электрода. 

Анализ спектров импедансной спектроско-
пии, подбор эквивалентных схем и расчет па-
раметров их элементов проводили с использо-
ванием программного обеспечения «ZView» и 
«Nova 1.11».  

Построение диаграмм Пурбе, фазовых и 
фракционных диаграмм для ванадийсодержа-
щих систем проводилось с применением про-
граммного обеспечения «Medusa». 

Для установления ионных форм ванадия в 
исследуемых растворах с помощью ПО «Medu-
sa» построена диаграмма Пурбе, которая пред-
ставлена на рис. 1. Полученные данные пока-
зывают, что даже незначительное изменение 
рН раствора и электродного потенциала в про-
цессе коррозии сплавов алюминия оказывает 

существенное влияние на состав ванадийсо-
держащих растворов и приводит к протеканию 
окислительно-восстановительных реакций и 
реакций полимеризации-деполимеризации ио-
нов ванадия у поверхности электрода.   

Начальное значение рН приготовленных 
растворов NaCl, содержащих ортованадат на-
трия, составляло 11. Согласно данным диа-
граммы (рис. 1), при этих значениях рН наибо-
лее устойчивой ионизированной формой вана-
дия (V) являются тетраэдрически координиро-
ванные монованадаты, которые являются хо-
рошими ингибиторами коррозии медьсодер-
жащих сплавов алюминия [7, 9]. Отсутствие 
окраски у ванадийсодержащих растворов также 
может свидетельствовать о присутствии в них 
бесцветных форм ванадия (V) состава VO3OH2–, 
V2O7

4– и VO4
3– [7, 8].  

Корректировка рН до 6 приводит к образо-
ванию ярко-желтых растворов, что объясняется 
полимеризацией монованадатов и образовани-
ем три- и тетраванадатов, имеющих тетраэдри-
ческое строение (рис. 1). При дальнейшем сни-
жении рН образуются гидратированные в раз-
личной степени октаэдрически координирован-
ные декаванадаты, которые обладают наи-
меньшими защитными свойствами по отноше-
нию к алюминию [7–9].  
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Рис. 1. Диаграмма Пурбе для соединений ванадия 

в растворе состава, моль/дм3: 
NaCl – 0,05; Na3VO4 – 0,003 

При значениях рН растворов менее 6 воз-
можно образование катионных форм V2+, VO2+, 
V3+ и VO2

+, а также малорастворимых оксидов 
ванадия (II, III, IV, V).  

При погружении исследуемых образцов в 
0,05 М раствор NaCl с рН 6 наблюдаются ос-
цилляции электродного потенциала в области –
0,463–(–0,475) В, обусловленные протеканием 
конкурирующих процессов образования и рас-
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творения пассивной оксидной пленки на по-
верхности сплава в кислых средах (рис. 2а). 
После первого часа эксперимента наблюдается 
уменьшение частоты осцилляций потенциала, 
что, вероятно, свидетельствует об установле-
нии химического равновесия на границе разде-
ла фаз электрод – электролит.  

При погружении сплава АМЦ в 0,05 М рас-
твор NaCl, содержащий ортованадат натрия, 
существенные осцилляции потенциала поверх-
ности образца наблюдаются в течение первых 
2,5 ч опыта (рис. 2б). Смещение электродного 
потенциала в катодную область в течение пер-
вого часа опыта объясняется, по-видимому, ад-
сорбцией на поверхности сплава триванадатов, 
которые снижают скорость катодной реакции 
восстановления кислорода [7, 9].  

Кроме того, растворение оксидной пленки и 
алюминиевой матрицы приводит к локальному 
увеличению рН в приэлектродном слое. Это, в 
свою очередь, способствует протеканию про-
цессов деполимеризации поливанадатов и об-
разованию монованадатов, обладающих боль-
шими защитными свойствами [7, 9]. Дальней-
шее увеличение значений стационарного по-
тенциала может быть связано с растворением 
защитной пленки и металлической матрицы, а 
также протеканием процесса полимеризации 
монованадатов с образованием поливанадат-
ионов. По истечении 2,5 ч процессы формиро-
вания защитной пленки завершаются, скорости 
процессов образования и растворения защит-
ной пленки становятся равными и устанавлива-
ется постоянное значение бестокового потен-
циала в области –0,401 В (рис. 2б). 

Для установления устойчивых форм соеди-
нений ванадия в исследуемых системах при 
стационарном потенциале –0,401 В с помощью 
ПО «Medusa» были построены фракционные и 
фазовые диаграммы (рис. 3а, б). 

Согласно полученным данным, в области 
стационарного потенциала снижение рН при-
водит к восстановлению адсорбированных ва-
надат-ионов до соединений ванадия (III). При 
рН 6 преобладающей формой является оксид 
ванадия (III), который при рН менее 3–4 вос-
станавливается до V2+ (рис. 3а). В приповерх-
ностном слое наряду с V2O3 может существо-
вать гидроксид ванадия (III), который при сни-
жении рН постепенно нейтрализуется и пере-
ходит в основные и средние соли V3+, а также 
восстанавливается до VOH+ (рис. 3б). 

Результаты импедансной спектроскопии 
поверхности образцов сплава АМЦ после их 
выдерживания в исследуемых растворах хло-
рида натрия с рН 6 представлены на рис. 4. 

Анализ диаграмм Найквиста (рис. 4а) пока-
зал, что на спектре импеданса для образцов 
сплава АМЦ, выдержанных в 0,05 М растворе 
NaCl в течение 1 ч, можно выделить два участка: 
полуокружность, отвечающую Рэндоловской 
части, и прямую под углом около 45° к оси абс-
цисс, характеризующую коррозионный процесс, 
протекающий с диффузионными ограничения-
ми. Спектр характеризуется двумя временными 
константами, что указывает на присутствие на 
поверхности сплава естественной оксидной 
пленки Al2O3, имеющей неоднородную порис-
тую структуру. При выдержке образцов в рас-
творе в течение 8 ч наблюдается увеличение ам-
плитуды спектра почти в три раза (рис. 4а), что 
свидетельствует о возрастании сопротивления 
поверхности сплава за счет формирования более 
компактной защитной пленки.  

Спектры образцов, выдержанных в 0,05 М 
растворе NaCl в течение 24 ч, представляют со-
бой слабо искаженную полуокружность, что 
характерно для процессов с лимитирующей 
стадией переноса заряда, и характеризуются 
одной временной константой. 
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Рис. 2. Динамика изменения бестокового потенциала сплава АМц: 

Состав растворов, моль/дм3: а – 0,05 NaCl; б – 0,05 NaCl + 0,003 Na3VO4. рН 6  
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Рис. 3. Диаграммы для соединений ванадия 
в 0,003 М Na3VO4 в 0,05 М растворе NaCl при стационарном потенциале –0,401 В: 

а – фазовая; б – фракционная  
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Рис. 4. Результаты импедансной спектроскопии сплава АМЦ  

в виде диаграмм Найквиста (а) и Боде (б)  
после выдерживания в течение 1; 8 и 24 ч в 0,05 М растворах NaCl  

без (а, б) и с добавкой 0,003 моль/дм3 Na3VO4 (в, г) при рН 6. 
Символами обозначены экспериментальные данные;  

линиями – результаты подбора параметров эквивалентных схем 
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                               а     б    в 

Рис. 5. Эквивалентные схемы, использовавшиеся для интерпретации спектров импеданса: 
 а – [R(RQ)]; б – [R(Q[RW])]; в – [R(Q[R(RQ)])] 

 
Снижение амплитуды спектра с увеличением 

времени выдержки от 8 до 24 ч объясняется час-
тичным разрушением защитной пленки, приво-
дящем к увеличению скорости коррозии сплава.  

Анализ диаграммы Боде (рис. 4б) показы-
вает, что в течение опыта не происходит изме-
нения сопротивления коррозионной среды 
(участок высоких частот), при этом общее со-
противление поверхности сплава (участок 
низких частот) при увеличении продолжи-
тельности выдержки от 1 до 8 ч возрастает с  
3 · 104 до 105 Ом/см2, что свидетельствует о по-
вышении антикоррозионной стойкости сплава. 
Увеличение значений модуля общего сопро-
тивления при частотах 10–1–8 · 10–1 Гц можно 
объяснить возрастанием толщины защитной 
пленки во времени. 

Диаграммы Найквиста для образцов сплава 
АМц, выдержанных в 0,05 М растворе хлорида 
натрия с добавкой 0,003 моль/дм3 ортованадата 
натрия, имеют вид искаженных полуокружно-
стей с двумя константами времени (рис. 4в). 
Наличие двух временных констант указывает 
на формирование на поверхности образцов по-
ристых пленок. Анализ диаграмм показывает, 
что при увеличении продолжительности вы-
держки образцов в ванадийсодержащем элек-
тролите наблюдается возрастание амплитуды 
спектра, что свидетельствует об ингибировании 
процесса коррозии сплава и хорошо согласует-
ся с динамикой изменения величины стацио-
нарного электродного потенциала (рис. 2).  

Анализ диаграмм Боде (рис. 4г), показыва-
ет, что общее сопротивление поверхности об-
разцов с увеличением продолжительности вы-

держки незначительно возрастает от 4 · 104 до 
105 Ом/см2. Это согласуется с данными диа-
грамм Найквиста и объясняется экранированием 
поверхности образца защитной ванадийсодер-
жащей пленкой, обладающей относительной 
коррозионной устойчивостью.  

Для определения параметров двойного 
электрического слоя на границе электрод –
электролит использовали эквивалентные схе-
мы, представленные на рис. 5. Схема 5а описы-
вает полученные спектры с одной временной 
константой, схема 5б – спектр с диффузионны-
ми ограничениями, схема 5в – спектры с двумя 
временными константами. В используемых 
схемах R1 соответствует сопротивлению рас-
твора; R2 – сопротивлению переноса заряда, 
Q1 – емкости барьерного слоя на поверхности 
сплава; W – диффузионному элементу Варбур-
га; R3 и Q2 – сопротивлению и емкости пленки 
на поверхности сплава соответственно. 

В предложенных эквивалентных схемах 
вместо конденсатора использовали элемент 
постоянной фазы Q, учитывающий дефекты 
поверхности сплава, возникающие в ходе про-
цесса коррозии. Значения параметров эквива-
лентных схем представлены в таблице.  

Полученные данные показали (таблица), 
что для всех образцов, выдержанных в вана-
дийсодержащих растворах хлорида натрия с 
рН 6, значения сопротивления переноса заряда 
несколько выше, чем у образцов, выдержанных 
в фоновом электролите. Наибольшая степень 
защиты от коррозии наблюдается при выдерж-
ке сплава АМЦ в ванадийсодержащих раство-
рах хлорида натрия в течение 24 ч. 

Параметры эквивалентных схем спектров импеданса 

Состав р-ра, 
моль/дм3 

Время выдержки  
в р-ре, ч 

R1, 
Ом·см2 

Q1, 
μСм·cn/см2 

R2, 
кОм·см2 

Q2, 
μСм·cn/см2 

R3, 
кОм·см2 

0,05 NaCl  1 216,25 18,60 30,50 – –
0,05 NaCl  8 212,78 16,70 48,40 – –
0,05 NaCl  24 192,31 16,60 100,70 2,05 160,00

0,05 NaCl +  
+ 0,003 Na3VO4 1 201,45 15,90 49,40 8,54 36,10

0,05 NaCl +  
+ 0,003 Na3VO4 8 187,80 12,20 74,20 10,50 91,50 

0,05 NaCl + 
+ 0,003 Na3VO4 24 170,10 13,12 109,90 14,20 71,40 

Q1Q1 

R1
R2 R2

R1
W 

R1 

R2 

Q1 

Q2

R3
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Выводы. 1. В водных растворах 0,003 М 
Na3VO4 в 0,05 М NaCl изменение рН с 11 до 6 
приводит к постепенной полимеризации монова-
надат-ионов и образованию три- и тетраванадатов 
а также гидратированных в различной степени 
декаванадатов. В приэлетродной области при ста-
ционарном потенциале –0,401 В возможно проте-
кание процессов восстановления адсорбирован-
ных ванадат-ионов до соединений ванадия (III). 

2. Процесс коррозии сплава АМЦ в 0,05 М 
NaCl при рН 6 на начальном этапе лимитируется 
стадией диффузии кислорода к поверхности 
сплава. Увеличение продолжительности вы-
держки сплава в этом растворе до 8 ч приводит к 
формированию более компактной защитной 
пленки и снижению скорости коррозии. Даль-
нейшее увеличение продолжительности вы-
держки приводит к возрастанию дефектности 
пленки, что существенно снижает ее защитную 
способность. Сопротивление переноса заряда в 
этих растворах составляет 3 · 104–1 · 105 Ом/см2. 

3. В слабокислых (рН 6) растворах NaCl, 
содержащих 0,003 моль/дм3 Na3VO4, наблюда-

ется адсорбция соединений ванадия на поверх-
ности сплава АМЦ, что приводит к снижению 
скорости его коррозии. Увеличение продолжи-
тельности выдержки образцов в этих растворах 
от 1 до 24 ч приводит к формированию более 
компактных защитных ванадийсодержащих 
пленок и увеличению сопротивления переноса 
заряда от 4 · 104 до 1 · 105 Ом/см2. 

4. Для всех образцов, выдержанных в вана-
дийсодержащих растворах хлорида натрия с 
рН 6, значения сопротивления переноса заряда 
выше, чем у образцов, выдержанных в фоновом 
электролите при той же продолжительности 
эксперимента. 
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Л. С. Ещенко, А. И. Сумич, А. Д. Алексеев, Г. М. Жук 
Белорусский государственный технологический университет 

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ  
ГРАНУЛИРОВАННЫХ МОЮЩИХ СРЕДСТВ  

НА ОСНОВЕ МЕСТНОГО СЫРЬЯ «СУХИМ» СПОСОБОМ 
На основании проведенных лабораторных исследований и опытно-промышленных испы-

таний на ОАО «БЗПИ» (г. Борисов) установлены основные технологические параметры «сухо-
го» способа получения нового типа экологически безопасного малофосфатного синтетическо-
го моющего средства (СМС), содержащего в зависимости от природы исходных компонентов 
и их соотношения 10–20 мас. % сесквикарбоната натрия (Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O). Показано 
влияние повышения температуры реакционной солевой смеси за счет протекания экзотерми-
ческих процессов гидратации соды, нейтрализации протонсодержащих реагентов, в частности 
щавелевой кислоты содой, кристаллизации двойного карбоната натрия на процесс получения 
и свойства моющего средства. Установлена зависимость между физико-техническими, потре-
бительскими свойствами моющего средства, его составом и условиями получения. На основе 
солевой смеси – отхода ОАО «БМЗ» (г. Жлобин), включающего хлорид, сульфат и карбонат 
натрия, разработана технология получения моющего средства, основными стадиями которой 
являются последовательное смешение сырьевых компонентов, в ходе которого происходит 
гидратация кальцинированной соды, «сухая» нейтрализация протонсодержащих реагентов и 
кристаллизация солей соответствующих кислот, «вызревание» полученной смеси и грануля-
ция конечного продукта. Показано, что малофосфатное сесквикарбонатсодержащее СМС яв-
ляется гранулированным, малогигроскопичным и отвечает всем требованиям, предъявляемым 
к порошкообразным моющим средствам. 

Ключевые слова: синтетическое моющее средство, солевая композиция, «сухой» способ, 
«сухая» нейтрализация, сесквикарбонат натрия. 

L. S. Eshchenko, A. I. Sumich, A. D. Alekseev, G. M. Zhuk 
Belarusian State Technological University 

SPECIFIC TECHNOLOGICAL FEATURES OF PRODUCTION BY DRY METHOD 
OF GRANULAR DETERGENTS BASED ON LOCAL RAW MATERIAL  

On the basis of laboratory investigations and pilot tests at JSC “BPP” (Borisov) the basic techno-
logical parameters are determined of the “dry” method for producing of ecologically-safe low-
phosphatic new synthetic detergent (SD) containing 10–20 wt % of sodium sesquicarbonate 
(Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O) depending on the nature of initial components and their ratios. The influ-
ence of the reaction salt mixture’s temperature increase due to exothermic hydration soda, neutraliza-
tion of proton-containing reagents, in particular oxalic acid by soda, double sodium carbonate crys-
tallization on production process and detergents properties is shown. The dependence between the 
physicotechnical and customer properties, composition and synthesis conditions of detergent is estab-
lished. The detergent production technology is developed on the bases of salt mixture which is a 
waste of OJSC “BSW” (Zhlobin) and contains NaCl, Na2SO4 and Na2CO3. It includes such basic 
stages as row materials’ consistent mixing accompanied by the hydration of soda, dry neutralization 
of proton-containing reagents and salts crystallization of the corresponding acids, aging of the mix-
ture and the granulation of the final product. It is shown that low-phosphatic sesquicarbonate con-
taining SD is the granular, low hygroscopic and one corresponds to the all requirements for pow-
dered detergents. 

Key words: synthetic detergent, builder, dry method, dry neutralization, sodium sesquicarbonate. 

Введение. К синтетическим моющим сред-
ствам предъявляется ряд требований, в частно-
сти по моющей способности, гранулометриче-
скому составу, слеживаемости, сыпучести, 
растворимости, содержанию фосфатов и др., 
которые определяют качество порошков и их 
конкурентоспособность на внутреннем и внеш-
нем рынках. Как уже отмечалось [1–2], СМС 
представляют собой сложные по составу сме-

си, включающие до 20–25 компонентов. При 
этом на долю солей органических и неоргани-
ческих кислот (базовая солевая композиция), 
повышающих моющее действие поверхностно-
активных веществ (ПАВ), приходится до 80– 
90 мас. %. Вплоть до 90-х гг. прошлого столе-
тия в странах Западной Европы, США, Японии 
и других преобладающим способом получения 
СМС являлась распылительная сушка, позво-
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ляющая получать гранулированные моющие 
средства с равномерным распределением всех 
входящих в состав компонентов по объему 
гранулы и требуемыми свойствами [3]. Однако 
ввиду высоких энергетических затрат данного 
способа активно разрабатываются новые тех-
нологии, основанные на «сухом» смешении 
компонентов СМС [4]. Особо можно отметить 
способы с применением «сухой» нейтрализа-
ции растворов протонсодержащих реагентов 
(HxAn) твердыми нейтрализующими вещест-
вами – карбонатами, силикатами щелочных 
металлов. Использование реакционно-способ-
ных кислот при получении СМС позволяет 
осуществлять синтез активных компонентов – 
ПАВ, веществ, регулирующих рН моющего 
раствора, устраняющих общую жесткость во-
ды, регулировать физико-технические свойства 
конечного продукта. 

В Республике Беларусь, как и во многих 
странах постсоветского пространства, СМС 
преимущественно получают механическим 
смешением всех необходимых компонентов, 
что не обеспечивает их равномерного распре-
деления по объему солевой смеси. Многие про-
изводители увеличивают содержание фосфатов, 
что, в конечном счете, отрицательно сказывает-
ся на экологии водных биосистем. Высокая до-
ля импортного сырья для составов СМС обу-
славливает высокую их себестоимость при низ-
кой конкурентоспособности. 

С целью разработки новых видов СМС и 
способов их получения на кафедре технологии 
неорганических веществ и общей химической 
технологии в течение ряда лет в рамках госу-
дарственной программы проводились исследо-
вания по разработке физико-химических основ 
получения солевых композиций для СМС «су-
хой» нейтрализацией протонсодержащих реа-
гентов такими нейтрализующими веществами, 
как жидкое стекло [5], карбонат натрия [6–7].  
Показано [6–7], что в системах HxAn – Na2CO3 – 
H2O при определенных молярных соотношени-
ях реагентов образуется сесквикарбонат на-
трия, который, по литературным данным, явля-
ясь безаллергенным, негигроскопичным веще-
ством, находит применение в бесфосфатных 
моющих средствах. 

Целью работы на данном этапе явилась от-
работка технологии СМС применительно к су-
ществующему промышленному оборудованию 
на ОАО «БЗПИ» (г. Борисов).  

Основная часть. Отработку технологии 
осуществляли на ОАО «БЗПИ» с использова-
нием в качестве одного из сырьевых компонен-
тов – солевой смеси, образующейся на 
ОАО «БМЗ» (г. Жлобин) в результате упарива-
ния раствора, полученного путем обессолива-

ния регенерационных вод методом обратного 
осмоса и представляющей смесь хлорида, 
сульфата и карбоната натрия – традиционных 
компонентов СМС. Дополнительно вводили 
следующие сырьевые компоненты: кальцини-
рованную соду; натрий двууглекислый; трипо-
лифосфат натрия; жидкое стекло (ОАО «Дома-
новский производственно-торговый комби-
нат»); синтанол (неионогенное ПАВ); протон-
содержащие реагенты – алкилбензолсульфоно-
вую (АБСК), щавелевую кислоты; другие ак-
тивные добавки, повышающие моющую спо-
собность СМС. Основными аппаратами, в ко-
торых осуществляли процесс получения СМС, 
явились тихоходный шнековый смеситель типа 
ЗЛ-250 и высокоскоростной смеситель-грану-
лятор FKM (Германия) с лемехообразными ло-
пастями. Наработку осуществляли по одной из 
рецептур, разработанных на основании ранее 
проведенных исследований [1]. Расходные ко-
эффициенты основных сырьевых компонентов 
приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Расходные коэффициенты  
сырьевых компонентов 

Сырье кг/т СМС 

Солевая смесь 340 

Кальцинированная сода 325 

Натрий двууглекислый 30 

Триполифосфат натрия 50 

АБСК 40 

Щавелевая кислота 20 

Жидкое стекло 40 

 
Выполнен комплекс исследований состава и 

свойств полученных СМС, который включал 
определение насыпной плотности, грануломет-
рического состава, рН 1%-го раствора, моющей 
способности в соответствии с ГОСТ 22567.15, 
гигроскопической точки, поверхностной актив-
ности, которую рассчитывали на основании 
данных по поверхностному натяжению, опреде-
ленных сталагмометрическим методом по мето-
дике [8]. Фазовый состав устанавливали с по-
мощью рентгенофазового анализа на дифракто-
метре «Bruker» AXS (Германия), содержание 
фосфатов натрия – по СТБ ГОСТ Р 51123. 

При смешении исходных компонентов, как 
было установлено ранее [6–7], протекают сле-
дующие процессы: 

Na2CO3 + nH2O → Na2CO3 · nH2O + Q1      (1) 

2Na2CO3 + HxAn → 3/xNaxAn + CO2 + 
+ Н2О + NaHCO3 + Q2                    (2) 
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Na2CO3 · H2O + NaHCO3 + H2O →  
→ Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O              (3) 

Процессы (1)–(3), а также кристаллизация 
производных протонсодержащих реагентов на 
межфазной поверхности сопровождаются ин-
тенсивным выделением тепла, что приводит к 
разогреву реакционной смеси. Данное явление 
отрицательно сказывается на процессе получе-
ния СМС по следующим причинам. Образую-
щиеся гидратированные производные протон-
содержащих реагентов – кристаллогидраты на-
триевой соли АБСК, оксалатов натрия плавятся 
в собственной кристаллогидратной воде уже 
при температурах 45–50°С, вследствие чего 
реакционная масса увлажняется, налипает на 
стенки, движущиеся части аппарата. После 
охлаждения до температуры окружающей сре-
ды (12–30°С) отмечается уплотнение солевой 
массы, связанное с кристаллизацией на меж-
фазной поверхности гидратированных карбо-
нат- и оксалатсодержащих соединений. Кроме 
того, в соответствии с [9], при интенсивном 
разогреве возможно разложение сесквикарбо-
ната натрия по схеме 

2Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O →  
→ 3Na2CO3 + CO2 + 5H2O 

что обуславливает уменьшение его содержания 
в продукте. 

Учитывая вышеизложенное, при отработке 
технологического режима получения СМС в 
производственных условиях с целью постепен-
ного повышения температуры до допустимого 

предела, равного 50−60°С, гидратацию карбо-
ната натрия и нейтрализацию протонсодержа-
щих реагентов осуществляли в две стадии, 
кальцинированную соду вводили в два приема. 
Для завершения процесса кристаллизации со-
лей из жидкой фазы, содержащейся на поверх-
ности частиц солевой композиции и предот-
вращения тем самым слеживаемости продукта, 
солевую композицию подвергали «вызрева-
нию» в течение 18–24 ч.  

На рисунке представлена функциональная 
схема получения сесквикарбонатсодержащего 
СМС, основанная на «сухой» нейтрализации 
протонсодержащих реагентов. Основными тех-
нологическими параметрами, определяющими 
состав и физико-технические свойства полу-
чаемого продукта, являются: 

1) порядок ввода и смешения исходных 
компонентов; 

2) молярное соотношение HxAn : Na2CO3 :   
NaHCO3 : H2O, определяющее выход сескви-
карбоната натрия по реакциям (1)–(3); 

3) температура разогрева реакционной 
массы.  

На первой стадии получения СМС в шне-
ковый смеситель подают солевую смесь с со-
держанием влаги 10–15 мас. % и при постоян-
ном перемешивании вносят АБСК в течение 
2–3 мин. После этого загружают расчетные ко-
личества кальцинированной соды, натрия дву-
углекислого и воды, необходимые для нейтра-
лизации АБСК и синтеза гидратированных 
простых и двойных карбонатов натрия в соот-
ветствии с реакциями (1)–(3).  

 

 
Функциональная схема получения СМС 

Смешение

Солевая смесь 

АБСК Смешение

Na2CO3 NaHCO3

Смешение

Na2CO3 ТПФNa

«Сухая» нейтрализация 
в смесителе ЗЛ-250 

Приготовление 
раствора 

Н2О H2C2O4 

Водорастворимые 
добавки

«Вызревание» 

Гранулирование  
в смесителе FKM 

Жидкое 
стекло, 
отдушки 

Другие 
добавки

Продукт на упаковку Рассев 

Измельчение 
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В результате протекания экзопроцессов про-
исходит разогрев реакционной массы до 50–
55°С. Далее к полученной смеси добавляют ос-
тавшуюся часть кальцинированной соды, необ-
ходимой для нейтрализации щавелевой кислоты, 
и триполифосфат натрия, вследствие чего на-
блюдается снижение температуры до 40–45°С. 
При напылении на порошкообразную смесь рас-
твора щавелевой кислоты реакционная масса 
вновь разогревается до 50–60°С. После этого 
полученную солевую композицию с целью ох-
лаждения и кристаллизации кристаллогидратов 
солей выгружают и оставляют на «вызревание» 
в течение одних суток. Затем осуществляют 
грануляцию продукта в высокоскоростном сме-
сителе-грануляторе, куда с этой целью подают 
жидкое стекло, отдушки и другие порошкооб-
разные добавки. 

По предложенной схеме на ОАО «БЗПИ» на-
работаны опытно-промышленные партии СМС 
общей массой 500 кг. Согласно рентгенофазово-
му анализу в составе СМС присутствуют сле-
дующие кристаллические фазы: Na2CO3 · H2O, 
Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O, Na5P3O10 · 5H2O, NaCl, 
Na2SO4, NaHC2O4 · H2O. Содержание сесквикар-
боната натрия находится на уровне 15 мас. %,  
а Na2CO3 · H2O – 20 мас. %. Как показали ре-
зультаты химического анализа, массовая доля 
фосфатов в пересчете на Р2О5 составляет  
2,7 мас. %, вследствие чего данное синтетиче-
ское моющее средство можно отнести к классу 
малофосфатных СМС.  

В соответствии с результатами исследова-
ния физико-технических свойств, представлен-
ными в табл. 2, наработанный образец СМС 
представляет гранулированный сыпучий поро-
шок. Высокая гигроскопическая точка на уров-
не 70% характеризует низкую его слеживае-
мость, что обусловлено наличием в составе 
СМС гидратированных карбонат- и фосфатсо-
держащих водорастворимых солей.  

 

Таблица 2 
Физико-технические свойства 

опытного образца СМС 
Показатели Значение 

Поверхностная активность*, мДж/(м2·%) 1680 
Поверхностное натяжение*, Дж/м2 0,29 
Критическая концентрация мицеллоб-
разования, мас. % 

 
0,055 

Моющая способность, % 95 
Насыпная плотность, г/см3 0,96 
рН 1%-го раствора 10,2 
Гигроскопическая точка, % 70,0 
Содержание свободной влаги, мас. % 7,0 
Преобладающий размер частиц, мкм 100–1000 

* Поверхностную активность и поверхностное 
натяжение определяли для 1%-го раствора СМС. 

По значению рН 1%-го раствора и содер-
жанию свободной влаги данное моющее сред-
ство соответствует требованиям ГОСТ 25644. 
Моющая способность, обусловленная высо-
кой поверхностной активностью раствора 
СМС, равной 1680 мДж/(м2·%), находится на 
уровне 95%, что также отвечает требованиям 
ГОСТ 25644. 

Состав СМС в зависимости от соотношения 
исходных сырьевых компонентов может изме-
няться в пределах, приведенных в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Содержание основных компонентов 
разработанных малофосфатных СМС 

Компонент 
Содержание, 

мас.% 

Na2CO3 · H2O* 15,0–30,0 

Сесквикарбонат натрия 10,0–20,0 

Вода 
           В том числе: 
           свободная 
           кристаллогидратная 

 
 

5,0–10,0 
7,0–15,0 

Оксалат натрия до 5,0 

Натриевая соль АБСК до 6,0 

NaCl  15–25 

Na2SO4 15–25 

Триполифосфат натрия до 5,0 

* В пересчете на безводный. 
 
Таким образом разработанный процесс по-

лучения СМС включает три стадии, на одной из 
которых осуществляют смешение сырьевых 
компонентов, сопровождающееся процессами 
гидратации Na2CO3, «сухой» нейтрализации ща-
велевой и алкилбензолсульфоновой кислот, кри-
сталлизации Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O; на вто-
рой – стабилизация состава солевой смеси за 
счет более полного протекания физико-хими-
ческих превращений; на третьей – грануляция 
полученной солевой композиции, сочетаемая с 
введением требуемых активных добавок. 

Заключение. Впервые на основе солевого 
отхода ОАО «БМЗ» разработан состав нового 
вида экологически-безопасного малофосфатно-
го СМС, содержащего сесквикарбонат натрия. 
Установлено влияние технологических пара-
метров процесса, позволяющих регулировать 
состав и физико-технические свойства СМС. 
Разработана технология получения моющего 
средства, которая может быть реализована на 
предприятиях Республики Беларусь, выпус-
кающих порошкообразные синтетические 
моющие средства, в частности на ОАО «БЗПИ» 
(г. Борисов).  
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А. И. Сумич, Л. С. Ещенко, Д. А. Цуркану 
Белорусский государственный технологический университет 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА И ПРОДУКТОВ КАРБОНИЗАЦИИ  
В СИСТЕМЕ Na2CO3 – CO2 – H2O 

Исследованы физико-химические превращения, протекающие на межфазной поверхности в 
системе Na2CO3 – CO2 – H2O. Показано, что прирост массы образца карбоната натрия в иссле-
дуемой системе связан с образованием гидрокарбонатсодержащих соединений, массовая доля 
которых, согласно химическому анализу, достигает 30%. Установлена экстремальная зависи-
мость скорости процесса карбонизации, выраженная как отношение изменения массы образца к 
промежутку времени. Исследован фазовый состав продуктов, образующихся в системе Na2CO3 – 
CO2 – H2O, и показано наличие фаз, идентифицированных как Na2CO3 · H2O и Na2CO3 · 7H2O и 
неидентифицированных по набору межплоскостных расстояний. Высказано предположение, что 
неидентифицированными фазами являются двойные карбонатсодержащие соединения перемен-
ного состава, которые, скорее всего, образуются в результате перестройки первичной структуры 
карбоната натрия по мере его карбонизации в присутствии Н2О. Методом химического анализа 
установлено, что молярное соотношение гидрокарбонатсодержащих соединений к карбонатсо-
держащим в составе продуктов карбонизации близко к 1,0. 

Полученные результаты позволяют объяснить механизм образования двойных карбонатов, в 
частности Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O, при «сухой» нейтрализации протонсодержащих реагентов 
карбонатом натрия, применяемой для получения синтетических моющих средств. 

Ключевые слова: сесквикарбонат натрия, «сухая» нейтрализация, межфазная поверхность, 
перестройка структуры, карбонизация. 

A. I. Sumich, L. S. Eshchenko, D. A. Tsurkanu 
Belarusian State Technological University 

STUDY OF CARBONIZATION PROCESS AND ITS PRODUCTS 
IN Na2CO3 – CO2 – H2O SYSTEM 

Physicochemical transformations that occur at the interfacial surface in Na2CO3 – CO2 – H2O sys-
tem are investigated. It is shown that the mass increase of sodium carbonate in the system under study 
is due to form of hydrocarbonate-containing compounds and according to chemical analysis their con-
tent is reached 30 wt %. The extreme dependence of the rate carbonization calculated as the ratio of the 
sample mass for a time interval is determined. The phase composition of the carbonization products 
produced in the Na2CO3 – CO2 – H2O system is investigated and using the set-spacings the presence of 
both the identified (Na2CO3 · H2O and Na2CO3 · 7H2O) and unidentified phases are shown. It is sug-
gested that the unidentified phases are double sodium carbonates of variable composition and during of 
the carbonization in the presence of water the ones are probably formed as a result of the transformation 
of sodium carbonate’s primary structure. Using the chemical analysis we established that the molar ra-
tio of hydrocarbonate-containing compounds to the carbonate-containing compounds in the composi-
tion of the carbonization products is close to 1.0. 

These results help to explain the formation mechanism of double carbonates, such as 
Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O, during the produce of synthetic detergents by “dry” neutralization of proton 
reagents with sodium carbonate. 

Key words: sodium sesquicarbonate, “dry” neutralization, interfacial surface, structure transfor-
mation, carbonization. 

Введение. Ранее в работах [1–2] было пока-
зано, что при напылении на поверхность по-
рошкообразного карбоната натрия растворов 
протонсодержащих реагентов при определен-
ных молярных соотношениях HxAn / Na2CO3 и 
Н2О / Na2CO3 образуются порошкообразные 
продукты, содержащие сесквикарбонат натрия 
(Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O), образование и фор-
мирование структуры которого происходит 
вследствие взаимодействия образующихся 
Na2CO3 · H2O, NaHCO3 с водой по схеме: 

Na2CO3 · H2O + NaHCO3 + H2O →  

→ Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O 

Появление в исследуемых системах гидро-
карбоната натрия может быть связано, как отме-
чено в [2], с протеканием в жидкостной пленке 
на границе раздела фаз следующих процессов: 

2Na2CO3 + HxAn →  

→ 3/xNaxAn + CO2 + Н2О + NaHCO3             (1) 

Na2CO3 + CO2 + H2O → 2NaHCO3         (2) 
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Предположение об осуществлении реакции 
(2) базируется на экспериментальных данных, 
согласно которым содержание СО2 в продуктах 
синтеза превышает его расчетное содержание с 
учетом протекания процесса (1) и выделения 
СО2 в газовую фазу. Показано [1], что степень 
удаления диоксида углерода при взаимодействии 
Na2CO3 с протонсодержащими реагентами не 
превышает 1–2% по сравнению с теоретической, 
равной 4–5%. Для объяснения химизма и меха-
низма образования Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O при 
получении синтетических моющих средств 
(СМС) «сухой» нейтрализацией протонсодер-
жащих реагентов, в частности кислот кальци-
нированной содой, особый интерес представля-
ет изучение процесса карбонизации, проте-
кающего согласно уравнению (2). 

В связи с этим целью работы явилось ис-
следование физико-химических и фазовых пре-
вращений, протекающих в системе Na2CO3 – 
CO2 – H2O, и состава образующихся продуктов. 

Основная часть. Исходный реагент – дека-
гидрат карбоната натрия, который дополни-
тельно смешивали с водой до содержания в нем 
свободной воды 2–3 мас. %. Полученный таким 
образом влажный карбонат натрия помещали 
на стеклянный фильтр с размером пор 160 мкм 
и через него пропускали СО2, получаемый раз-
ложением мела соляной кислотой в аппарате 
Киппа. Схема лабораторной установки приве-
дена на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Схема лабораторной установки: 

1, 2, 3 – стеклянные фильтры  
с влажным карбонатом натрия;  

4 – аппарат Киппа 
 

Прирост массы (Δm, %) определяли перио-
дическим взвешиванием образца карбоната на-
трия. Скорость процесса карбонизации (Δm / Δτ) 
рассчитывали как отношение прироста массы 
образца к промежутку времени (Δτ). Опыты 
проводили до тех пор, пока масса образца кар-
боната натрия практически не изменялась. По-
сле этого карбонизированный карбонат натрия 
высушивали при 20 ± 3°С до постоянной мас-
сы и подвергали исследованию. Фазовый со-
став определяли с помощью рентгенофазового 

анализа на дифрактометре «Bruker» AXS 
(Германия), содержание карбоната натрия и 
гидрокарбоната натрия – по стандартной ме-
тодике кислотно-основным титрованием в 
присутствии фенолфталеина и метилоранжа, 
соответственно. 

Зависимость изменения массы карбоната 
натрия от продолжительности карбонизации 
представлена на рис. 2.  

 

 
Рис. 2. Зависимость изменения массы образца (1)     

и скорости его карбонизации (2)                                
от продолжительности процесса 

 
Прирост массы образца является следстви-

ем протекания физико-химических превраще-
ний на межфазной поверхности в тонком слое 
раствора карбоната натрия с образованием но-
вой гидрокарбонатсодержащей фазы за счет 
реакции (2). Скорость процесса, как следует из 
рис. 2, существенно изменяется в ходе карбо-
низации. На кривой 2 имеется ярко выражен-
ный максимум, соответствующий продолжи-
тельности карбонизации, равной 70 мин. В пер-
вые минуты наблюдается резкое увеличение 
скорости, поскольку процесс лимитируется хи-
мической реакцией, протекающей в слое жид-
кой фазы между карбонатом натрия и СО2, что 
приводит к накоплению ионов −

3НСО  и, веро-
ятно, к последующей кристаллизации гидро-
карбонатсодержащих соединений на межфаз-
ной поверхности. В результате происходит из-
менение состава твердой и жидкой фаз и, сле-
довательно, скорости физико-химических пре-
вращений уже в системе Na2CO3 – NaHCO3 – 
CO2 – H2O. Резкая убыль скорости процесса, 
рассчитанной по изменению массы образца за 
промежуток времени, можно объяснить как 
снижением концентрации 2

3СО − -ионов в жид-
костном слое на межфазной поверхности, так 
и снижением скорости диффузии СО2 через 
слой образовавшихся твердых продуктов. Из-
менение массы образца, практически равное 
нулю (рис. 2) по истечении 180 мин карбониза-
ции, свидетельствует об относительно низкой 
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скорости физико-химических превращений на 
поверхности карбоната натрия. 

На рентгенограммах образцов, отобранных 
на 120-й и 210-й минутах карбонизации (рис. 3), 
отмечаются как малоинтенсивные, так и ин-
тенсивные дифракционные максимумы, срав-
нение межплоскостных расстояний (d, Å) кото-
рых с литературными данными (таблица) по-
зволяет идентифицировать лишь Na2CO3 · H2O 
и Na2CO3 · 7H2O. Большинство интенсивных 
пиков с d, равными 7,701; 3,842; 3,117; 2,820; 
2,317; 1,919 Å и 7,706; 3,834; 2,862; 2,817; 
2,740; 1,919 Å, на рентгенограммах 1 и 2 (рис. 3), 
соответственно, отнести к известным карбо-
натсодержащим соединениям не предоставля-
ется возможным. Сравнительно высокая ин-
тенсивность рефлексов, отвечающих данным 
фазам, свидетельствует об их преобладании в 
составе карбонизированного образца. Наличие 
дифракционных максимумов в малоугловой 
области 2Θ, соответствующих d = 7–14 Å (таб-
лица), может быть основанием, как отмечено в 
[3], для заключения о том, что неидентифици-
рованные кристаллические фазы имеют слои-
стую структуру. 

Согласно химическому анализу в продуктах 
карбонизации влажного карбоната натрия об-
наружены как карбонат-, так и гидрокарбонат-
содержащие соединения. При этом содержание 
гидрокарбонатсодержащих соединений в пере-
счете на NaHCO3 составляет 33,6 и 35,5 мас. %

при 120 и 210 мин карбонизации, соответствен-
но, что отвечает молярному соотношению 
Na2CO3 / NaHCO3, близкому к 1,0. 

Как отмечено в работах [4–6], для кристал-
лических решеток карбоната и гидрокарбоната 
натрия характерно структурное подобие, обу-
словленное наличием графитоподобных ани-
онных слоев из СО3-групп. В кристаллической 
решетке NaHCO3 СО3-группы посредством 
водородной связи образуют непрерывные це-
почки вида 

 
Карбонат-анионы в структуре Na2CO3 обра-

зуют бесконечные анионные слои, в плоскости 
которых расположены Na3 (рис. 4). Авторы [4] 
отмечают, что в этих бесконечных слоях Na3 мо-
жет замещаться на протон Н+. Способность Na3 к 
замещению в соответствии с [6] связана с их ко-
ординационной ненасыщенностью. Это объясня-
ет существование соединений переменного со-
става (Na1,956H0,044)CO3 и (Na1,94H0,058)CO3 [4],  
которые могут образовываться на поверхности 
карбоната натрия при его хранении в атмосфе-
ре, содержащей водяные пары и диоксид угле-
рода [4, 7–8]. 

 

 
Рис. 3. Рентгенограммы продуктов карбонизации: 

1 – 120 мин; 2 – 210 мин;  Na2CO3 · 7H2O;  – Na2CO3 · H2O 
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Экспериментальные и литературные данные значений  
межплоскостных расстояний карбонатсодержащих соединений 

Продолжительность 
карбонизации, мин 

Набор межплоскостных расстояний, Å 
Идентифици-
рованные фазыэкспериментальные

данные 
литературные данные  

для карбонатсодержащих фаз* 

120 

13,863; 12,885; 7,701; 
7,007; 4,055; 3,842; 
3,455; 3,117; 2,907; 
2,820; 2,812; 2,770; 
2,749; 2,743; 2,686; 
2,619; 2,373; 2,317; 
2,294; 1,918 

2,768; 2,753; 2,684; 
2,372 

Na2CO3 · H2O 

Na2CO3 · H2O, 
Na2CO3 · 7H2O

5,300; 4,480; 4,050; 
2,908; 2,809; 2,438  

Na2CO3 · 7H2O 

5,370; 3,036; 3,015; 
2,894 

Na2CO3 · 10H2O 

210 

7,706; 7,011; 4,051; 
3,834; 3,458; 3,113; 
2,904; 2,862; 2,817; 
2,813; 2,768; 2,750; 
2,740; 2,681; 2,368; 
2,331; 2,308; 2,295; 
1,919 

3,059; 2,956; 2,936; 
2,600; 2,212; 2,035  

NaHCO3 

3,680; 2,950; 2,910; 
2,800; 2,660; 2,640; 
2,473; 2,214  

Na2CO3 · 3NaHCO3 

9,880; 4,920; 3,210; 
3,080; 2,659; 2,447; 
2,259; 2,040; 2,032  

Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O 

* Приведены межплоскостные расстояния с интенсивностью рефлексов 50% и более. 
 
Данные факты, а также факт наличия мо-

дификаций карбоната натрия (α-, β-, γ-, δ- и δ’-
Na2CO3, [5–6]) и возможность перехода его из 
одной модификации в другую, свидетельству-
ют, как отмечено в [5–6], о нестабильности 
первичной структуры карбоната натрия. Учи-
тывая это, можно полагать, что при пропуска-
нии диоксида углерода через влажный карбонат 
натрия, кроме процессов образования на меж-
фазной поверхности новой гидрокарбонатсо-
держащей фазы в результате протекания реак-
ции (2), происходит и перестройка первичной 
структуры Na2CO3 с формированием двойных 
карбонат-гидрокарбонатсодержащих соедине-
ний переменного состава с мольным соотноше-
нием Na2CO3 / NaHCO3, близким к 1,0. 

 

 
Рис. 4. Кристаллическая структура Na2CO3         

(перспективный вид) по данным [4] 

Рентгенограммы образцов, отобранных на 
120-й минуте и по окончании опыта, мало чем 
отличаются друг от друга (рис. 3). Отмечено 
незначительное перераспеределение интенсив-
ностей и появление на рентгенограмме образца 
после окончания опыта неидентифицированно-
го рефлекса при d = 2,862 Ǻ. Незначительное 
изменение дифракционной картины спустя     
90 мин после первого отбора пробы позволяет 
сделать вывод о завершении основных процес-
сов фазообразования уже на 120-й минуте экс-
перимента. Процессы, протекающие при после-
дующей карбонизации образца, скорее всего, 
связаны с совершенствованием дефектной 
структуры образующихся двойных карбонатсо-
держащих кристаллических соединений.  

Заключение. На основании эксперимен-
тальных данных по карбонизации влажного 
карбоната натрия установлено образование 
двойных карбонатсодержащих фаз переменно-
го состава за счет физико-химических превра-
щений в жидкостном слое на границе раздела 
фаз. Данный факт подтверждает высказанные 
ранее [1–2] предположения о роли СО2, выде-
ляющегося при «сухой» нейтрализации протон-
содержащих реагентов, в частности кислот с 
Na2CO3, в образовании как NaHCO3, так и 
двойных карбонатсодержащих соединений. 
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И. А. Левицкий, Л. Ф. Папко, М. В. Дяденко 
Белорусский государственный технологический университет 

ВЛИЯНИЕ ВЯЗКОСТНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК СТЕКОЛ  
НА ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ ПОЛУЧЕНИЯ 

ВОЛОКОННО-ОПТИЧЕСКИХ ИЗДЕЛИЙ 
Представлены результаты исследований стекол для жесткого многожильного оптического 

волокна, используемых в качестве световедущей жилы, светоотражающей и защитной оболочек, 
согласование которых по совокупности оптических, термических и реологических свойств оп-
ределяет качество волоконно-оптических изделий.   

Изложены сведения о разработке стекол для защитной оболочки жесткого оптического во-
локна, синтезированных на основе системы Na2O – K2O – B2O3 – SiO2. Исследовано влияние 
комбинации оксидов CoO + Cr2O3 + Mn2O3 с целью обеспечения высокой поглощающей спо-
собности стекол в видимой области спектра; при введении комбинации красителей Fe2O3 + TiO2 
достигается высокая оптическая плотность стекол как в видимой, так и в ближней ИК-области 
спектра. 

Проведена оптимизация составов стекол для защитной оболочки многожильного оптическо-
го волокна по вязкостным характеристикам в диапазоне 109–104 Па·с. Установлено, что вязкост-
ные характеристики стекол для защитной оболочки оптического волокна являются определяю-
щими в отношении геометрических параметров волоконно-оптических изделий и, как следствие, 
влияют на их пропускную способность, контрастность и чистоту поля зрения. Определено, что 
при изготовлении твистеров в интервале температур прессования (630–680оС) требуется исполь-
зование стекол для защитной оболочки с более высокими показателями вязкости, чем у стекол 
световедущей жилы. 

Ключевые слова: оптическое волокно, световедущая жила, светоотражающая оболочка, 
защитная оболочка, вязкость, оптическая плотность.   

  
I. A. Levitskiy, L. F. Papko, M. V. Dyadenko 

Belarusian State Technological University 

INFLUENCE OFGLASS VISCOSITY CHARACTERISTICS  
ON TECHNOLOGICAL PARAMETERS OF RECEPTION  

OF FIBER-OPTICAL PRODUCTS 
The results of research of glass for the rigid multicore optical fiber, used as lightguiding core, re-

flective and protective coats is presented Their coordination according to set optical, thermal and rheo-
logical properties determines quality of fiber-optical products.   

The data of the glass development for the protective environment of the rigid optical fiber, synthe-
sized based on Na2O – K2O – B2O3 – SiO2 system are presented. The influence of oxides CoO + Cr2O3 + 
+ Mn2O3combinations with the purpose of maintenance of high absorbing ability of glass in visible area 
of a spectrum is investigated; high optical density of glass in visible and near IR-area of a spectrum at 
introduction of oxides Fe2O3 + TiO2 combinationsis reached. 

The optimization of glass compositions for a protective coat of multicore optical fiber according to 
viscosity characteristics in the range of 109–104 Pa·sis carried out. It is established, that viscosity char-
acteristics of glass for a protective coat of an optical fiber determine geometrical parameters of fiber-
optical products, their capacity, contrast and purity of a field of vision. It is defined, that at production 
of twisters in the range of pressing temperatures (630–680оС) use of glass for a protective coat with 
higher parameters of viscosity, than is required from glass of lightguiding core. 

Keywords: an optical fiber, lightguiding core, reflective coat, protective coat, viscosity, optical 
density. 

Введение. Многожильное оптическое во-
локно находит широкое применение при изго-
товлении волоконно-оптических изделий (пла-
стин, твистеров, фоконов), применяемых в оп-
тоэлектронных устройствах.  

Процесс изготовления волоконно-оптических 
элементов является многостадийным и включает 

следующие этапы: варку стекол в электрической 
печи в платиновом тигле; вытягивание одно-
жильного жесткого оптического волокна методом 
двойного тигля, перетяжку пакета одножильных 
волокон в многожильное волокно; спекание паке-
та многожильных волокон; механическую обра-
ботку волоконно-оптических элементов. 
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Одножильное оптическое волокно состоит 
из световедущей жилы, светоотражающей обо-
лочки и интенсивно окрашенной защитной 
оболочки. Рабочей характеристикой оптическо-
го волокна является его числовая апертура А, 
которая определяет его пропускную способ-
ность при передаче световой энергии и для же-
сткого оптического волокна должна составлять 
не менее 1,0 [1]: 

)( 2
2

2
1 nnA −= ,                                                

где n1 – показатель преломления световедущей 
жилы; n2 – показатель преломления светоотра-
жающей оболочки.  

Для достижения величины числовой апертуры 
А ≥ 1 показатель преломления стекла световеду-
щей жилы должен составлять не менее 1,80. По-
казатель преломления стекла защитной оболочки 
не влияет на рабочие характеристики оптическо-
го волокна, поскольку назначение такой оболоч-
ки состоит в предупреждении нежелательного 
попадания светового луча в соседний световод. 

Для обеспечения термомеханической проч-
ности жесткого оптического волокна необхо-
димо согласовать по температурному коэффи-
циенту линейного расширения (ТКЛР) стекла 
световедущей жилы и защитной оболочки, в то 
время как ТКЛР стекла светоотражающей обо-
лочки должен быть ниже, чем ТКЛР стекла 
световедущей жилы на (10–15) · 10–7 К–1. 

Процессы формирования многожильного 
оптического волокна и изделий на его основе 
осуществляются при температурах, ниже тем-
пературы ликвидуса, поэтому одним из основ-
ных требований является высокая устойчивость 
стекол для оптического волокна к фазовому 
разделению в процессе длительных (до 24 ч) 
изотермических выдержек.   

Геометрические параметры и качество мно-
гожильного оптического волокна и волоконно-
оптических изделий на его основе, стабиль-
ность технологических процессов их изготов-
ления определяются реологическими свойства-
ми стекол для световедущей жилы и оболочек 
жесткого оптического волокна [2].  

Нами разработан состав стекла для светове-
дущей жилы жесткого оптического волокна на 
основе системы BaO – B2O3 – La2O3 – TiO2 – 
SiO2 при содержании оксидов, мол. %: BaO 20–
35; B2O3 20–45; La2O3 5–30; TiO2 0–15, SiO2 20–
50, со следующими характеристиками: показа-
телем преломления 1,8050 ± 0,0005, показате-
лем ослабления 0,0041 см–1, величиной ТКЛР 
77,8 · 10–7 К–1, устойчивостью к кристаллизации 
при длительной термообработке [3]. 

Синтез стекол для светоотражающей обо-
лочки проводили на основе системы Na2O – 
K2O – B2O3 – SiO2 при следующем содержании 

оксидов, мол. %: SiO2 65–80; B2O3 10–25; K2O 
10–25; Na2O 10–25. Высокая устойчивость 
стеклообразного состояния и регулирование рео-
логических свойств стекол достигались за счет 
совместного введения оксидов K2O и Na2O в со-
отношении 1,0–1,2. Разработанное стекло для 
светоотражающей оболочки имеет следующие 
характеристики: показатель преломления 1,4887; 
ТКЛР 63,1 · 10–7 К–1; отсутствие признаков кри-
сталлизации при изотермической выдержке в 
интервале температур 600–1100оС [3, 4].  

В зависимости от назначения к волоконно-
оптическим изделиям предъявляются различ-
ные требования по контрастности и чистоте 
поля зрения. В связи с этим составы стекол для 
защитной оболочки подвергаются корректи-
ровке с целью регулирования их поглощающей 
способности и реологических свойств. 

Целью настоящего исследования является 
оптимизация составов стекол для защитной 
оболочки жесткого оптического волокна и тех-
нологических параметров получения волокон-
но-оптических изделий. 

В отличие от стекол для световедущей жи-
лы и светоотражающей оболочки оптические 
постоянные стекла защитной оболочки не нор-
мируются. Это позволяет регулировать реоло-
гические и термические свойства данного стек-
ла путем варьирования содержания основных 
компонентов системы Na2O – K2O – B2O3 – 
SiO2, а также введением оксидов-модификато-
ров, таких как BaO, CaO, MgO и Al2O3. 

Основная часть. Экспериментальные соста-
вы стекол для защитной оболочки оптического 
волокна включают, мол. %: SiO2 67,5−72,5; B2O3 
10−15; Na2O 7,5−12,5; K2O 5−10.  

Ранее нами установлено [5], что реологиче-
ские свойства боросиликатных стекол зависят 
не только от концентрационных, но и от струк-
турных факторов, связанных с изменением ко-
ординационного состояния ионов бора в зави-
симости от соотношения модификаторов и ок-
сида бора. Поэтому при выборе эксперимен-
тальных составов стекол варьировали соотно-
шение компонентов (Na2O + K2O) / B2O3 и 
Na2O / K2O. Для обеспечения высокой погло-
щающей способности стекол в их состав вво-
дились следующие комбинации красителей: 
CoO + Cr2O3 + Mn2O3 и Fe2O3 + TiO2. 

Синтез опытных стекол осуществлялся в га-
зовой печи периодического действия при мак-
симальной температуре 1450 ± 10 оС.  

Кристаллизационную способность опытных 
стекол изучали методом градиентной термооб-
работки. 

Поглощающую способность стекол оцени-
вали по спектральному показателю ослабления 
µ(λ), который выражает оптическую плотность 
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образца толщиной 1 мм. Для определения спек-
тральных  характеристик использовали фото-
метр фотоэлектрический Proscan МС 122.   

ТКЛР стекол измеряли на электронном го-
ризонтальном дилатометре DIL 402 PC фирмы 
«Netzsch» (Германия).  

Структуру многожильного оптического во-
локна и волоконно-оптических изделий иссле-
довали с помощью сканирующего электронно-
го микроскопа JSM-5610 LV (JEOL, Япония).  

Определение вязкостных характеристик 
стекол осуществляли методом деформации 
стеклянного цилиндра с применением вискози-
метра PPV-1000 фирмы «Orton» (США). 

По результатам  градиентной термической 
обработки образцов стекол в интервале темпе-
ратур 600−1100oС в течение 6 ч установлено, 
что опытные стекла характеризуются высокой 
устойчивостью стеклообразного состояния.  

Одним из критериев оптимизации составов 
стекол для защитной оболочки являются пока-
затели ТКЛР, которые должны быть согласова-
ны с ТКЛР стекла световедущей жилы и со-
ставлять (73–77) · 10–7 К–1. Данные показатели 
обеспечиваются при следующем содержании 
компонентов, мол. %: SiO2 не более 70; B2O3 не 
более 12,5; К2O 7,5−9,0; Na2O 10−12,5. 

Для обеспечения высокой поглощающей 
способности стекол в их состав вводились кра-
сители, обеспечивающие интенсивное поглоще-
ние в различных диапазонах длин волн. Совме-
стное введение CoO, Cr2O3 и Mn2O3 в количестве 
по 0,2 мас. %  (композиция 1) и по 0,40 мас. % 
(композиция 2) каждого компонента обеспечи-
вает интенсивное поглощение в видимой части 
спектра. Результаты определения оптической 
плотности окрашенных стекол,  выражаемой 
спектральным показателем ослабления, пред-
ставлены в таблице.  

 
Спектральный показатель ослабления µ(λ) 

стекол для защитной оболочки 

Длина 
волны, нм 

Спектральный показатель ослабления 
стекол, мм–1, для композиций

1 2 3 4
400 0,70 1,25 1,81 1,52
450 0,77 1,45 1,72 1,63
500 0,81 1,50 1,59 1,71
550 0,95 1,58 0,92 1,60
600 0,71 2,08 0,81 1,48
650 0,66 1,86 0,91 1,41
700 0,28 1,34 1,04 1,50
750 0,17 0,42 1,23 1,62
800 0,12 0,20 1,44 1,74
850 0,11 0,10 1,60 1,81
900 0,08 0,18 1,76 1,87
950 0,08 0,20 1,92 1,93
1000 0,09 0,22 1,95 1,95

Введение комбинации красителей CoO, 
Cr2O3 и Mn2O3 обеспечивает высокий уровень 
поглощения в видимой области спектра. Варь-
ирование содержания красителей в составе сте-
кол защитной оболочки связано с различием в 
требованиях по контрастности волоконно-опти-
ческого изделия.  

С целью регулирования спектральных ха-
рактеристик стекол защитной оболочки в их 
составе использовали в качестве красителей 
оксиды титана и железа в суммарном количестве 
3 мол. % при их молярном соотношении 0,8 : 1 
(композиция 3) и 1 : 1 (композиция 4). Коэф-
фициент ослабления таких стекол в видимой 
области спектра возрастает с увеличением со-
отношения Fe2O3 : TiO2. Совместное введение 
данных компонентов обусловливает образова-
ние железотитанатных комплексов, обеспечи-
вающих высокую поглощающую способность 
стекол, отличительной особенностью которых 
являются высокие показатели коэффициента 
ослабления как в видимой, так и ближней  
ИК-области спектра. 

Использование стекол, содержащих в каче-
стве красителей оксиды титана и железа, для 
формирования защитной оболочки жесткого 
оптического волокна позволяет получить во-
локонно-оптические изделия, работающие в 
ИК-области спектра. 

С целью получения согласованных по рео-
логическим свойствам стекол для  световеду-
щей жилы, светоотражающей и защитной обо-
лочек проводилось сопоставление их показате-
лей вязкости в диапазоне 109–104Па·с.  

Принципы подбора стекол для защитной 
оболочки оптического волокна по вязкостным 
характеристикам на основе экспериментально 
установленных взаимосвязей вязкости стекол и 
качества волоконно-оптических изделий, изго-
тавливаемых на ОАО «Завод “Оптик”», иллю-
стрирует рис. 1 

Как следует из рис. 1а,  вязкость стекла для 
защитной оболочки ниже вязкости стекла для 
световедущей жилы и светоотражающей обо-
лочки в интервале температур 650–800оС, отве-
чающем вытягиванию многожильного волокна 
и прессования пакета многожильных волокон.    
В области температур более 800оС показатели 
вязкости стекла защитной оболочки выше, чем 
у стекла световедущей жилы. 

Соотношение вязкостных характеристик сте-
кол для световедущей жилы, светоотражающей 
и защитной оболочек в температурных интерва-
лах, соответствующих стадиям перетяжки паке-
та одножильных волокон в многожильное (ин-
тервал значений вязкости 104–105,5 Па·с) и прес-
сования пакета многожильных волокон (интер-
вал значений вязкости 106,5–108,5 Па·с), пред-
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ставленные на рис. 1а, являются условием 
формирования требуемых геометрических па-
раметров волоконно-оптических элементов.  

На рис. 2а представлена структура  воло-
конно-оптического элемента, геометрические 
параметры которого обеспечивают требуемую 
пропускную способность. 

 

 
 
 

а 

 
 
 

б 
Рис. 1. Температурные зависимости вязкости  

стекол для оптического волокна 
 
Напротив, более высокие показатели вяз-

кости стекла защитной оболочки в сравнении 
со стеклом светоотражающей оболочки, что 
иллюстрирует рис. 1б, приводят к появлению 
неплотностей на границах контакта много-
жильных световодов в волоконно-оптическом 
изделии. Это является причиной отсутствия 
вакуумплотности готовых волоконно-оптиче-
ских пластин.  

Отсутствие согласования по показателям 
вязкости стекол в температурных интервалах, 
соответствующих технологическим стадиям 
изготовления волоконно-оптических изделий,  
приводит к нарушению их геометрии и, как 
следствие, к снижению их пропускной способ-
ности и чистоты поля зрения.  

Структуру такой волоконно-оптической 
пластины демонстрирует рис. 2б. В данном 
случае вязкость стекла защитной оболочки в 

температурном интервале вытягивания много-
жильного волокна ниже вязкости стекла свето-
ведущей жилы.  

В случае изготовления твистеров – воло-
конно-оптических элементов, обеспечивающих 
поворот изображения на 180°, – следует учиты-
вать следующие технологические особенности. 

 

 

а 

 
б 

Рис. 2. Фрагменты структуры 
волоконно-оптических пластин 

 
Увеличение разницы между показателями 

вязкости стекол световедущей жилы и оболо-
чек в интервале температур прессования и из-
готовления твистера (630–680оС) вызывает 
увеличение диффузии красителей из защитной 
оболочки в световедущую жилу. Это наблюда-
ется в случае использования защитной обо-
лочки с более высокими показателями вязко-
сти, чем у световедущей жилы. В образцах во-
локонно-оптических изделий, в которых тол-
щины оболочек одинаковые вследствие соот-
ветствия показателей стекол световедущей 
жилы, светоотражающей и защитной оболочек 
по вязкостным характеристикам, отсутствует 
структурная сетка в центральной зоне тех тви-
стеров, для которых деформация световодов 
минимальна. 

Заключение. Таким образом, вязкостные 
характеристики стекол для многожильного оп-
тического волокна являются определяющими в 
отношении геометрических параметров воло-
конно-оптических изделий и во многом опре-
деляют их пропускную способность, контраст-
ность и чистоту поля зрения. Проведенные ис-
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следования показали, что существенное влия-
ние на стабильность процесса формирования 
многожильного оптического волокна и воло-
конно-оптических элементов и, как следствие, 
на их качество оказывают характеристики сте-

кол для защитной оболочки жесткого оптиче-
ского волокна, синтезированных на основе сис-
темы Na2O – K2O – B2O3 – SiO, составы кото-
рых выбираются применительно к виду и на-
значению волоконно-оптических изделий. 
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О. Б. Дормешкин 
Белорусский государственный технологический университет 

ОСОБЕННОСТИ ХИМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ,  
ПРОТЕКАЮЩИХ НА СТАДИИ ГРАНУЛИРОВАНИЯ  

И СУШКИ КОМПЛЕКСНЫХ УДОБРЕНИЙ В ПРИСУТСТВИИ KCL 
Работа посвящена изучению химических превращений, протекающих на стадии гранулиро-

вания и сушки комплексных удобрений в зависимости от условий введения хлорида калия. Ус-
тановлено протекание процессов обменного разложения с участием хлорида калия как при его 
введении совместно с ретуром, так и при введении в аммонизированную суспензию перед ста-
дией гранулирования. В зависимости от марок получаемых удобрений калий в составе продук-
тов присутствует в виде сингенита K2Ca(SO4)2 · H2O, KН2РО4, двойных дигидрофосфатов или 
сульфатов калия-аммония, а также хлорида калия при введении его в избытке. Вследствие обра-
зования указанных соединений комплексные удобрения, полученные с введением хлорида калия 
перед стадией гранулирования и применением методов окатывания в аппаратах барабанного ти-
па, по своим физическим и агрохимическим свойствам превосходят аналогичные марки удобре-
ний, полученных на основе тукосмешения. 

Ключевые слова: комплексные удобрения, хлорид калия, фазовый состав, химические пре-
вращения, гранулирование, сушка, ретур. 

 
O. B. Dormeshkin  

Belarusian State Technological University 

FEATURES OF CHEMICAL TRANSFORMATIONS  
AT THE STAGE OF GRANULATION AND DRYING  

OF COMPLEX FERTILIZERS IN THE PRESENCE OF KCL  
The work is devoted to the study of the chemical reactions occurring at the stage of granulation and 

drying complex fertilizers depending on the conditions of introduction of potassium chloride. Set se-
quences of rate of decomposition involving potassium chloride as with its introduction in conjunction 
with returom, and with the introduction in ammoniated suspension before to stage of granulation. De-
pending on marks received fertilizer potassium in products is present in the form of singenita 
K2Ca(SO4)2 · H2O, KH2PO4, double digidrofosfate or potassium ammonium sulfate, as well as potassi-
um chloride when introducing it in excess. Due to formation of these compounds, compound fertilizers, 
obtained with the introduction of potassium chloride before the stage of granulation and applying meth-
ods of delamination in drum type, physical and agrochemical properties outperform similar brands of 
fertilizers obtained from other methods. 

Key words:complex fertilizers, potassium chloride, phase composition, chemical transformations, 
granulating, drying, retour. 

Введение. Основным направлением опти-
мизации ассортимента минеральных удобрений 
является увеличение объемов производства и 
применения комплексных удобрений. Так, доля 
простых фосфорных удобрений в России со-
ставляет всего 1,6% в общем объеме производ-
ства, а на европейском рынке предлагается 
свыше 200 марок комплексных удобрений. 

 С учетом требований основных потребите-
лей – сельского хозяйства, а также мирового 
рынка минеральных удобрений, начиная с се-
редины 80-х гг. фактически все комплексные 
удобрения выпускаются только в гранулиро-
ванном виде. 

Основными методами гранулирования ком-
плексных удобрений являются: химическая 
грануляция; паровая грануляция; компактиро-
вание; балк-блендинг. Химическая грануляция, 

как правило, включает стадию аммонизации 
промежуточных фосфорно- (азотно-кислых) 
суспензий перед подачей в гранулятор либо их 
непосредственную нейтрализацию в аммониза-
торе-грануляторе. Химическая и паровая гра-
нуляция относятся к методам гранулирования 
путем окатывания, причем необходимая для 
этого пластичность материала создается за счет 
содержащейся в суспензии жидкой фазы либо 
путем дополнительного введения жидкой фазы 
с оборотными стоками или в виде пара (паровая 
грануляция). В США наибольшее распростра-
нение получила система bulk-blending, преду-
сматривающая смешение готовых гранулиро-
ванных удобрений с последующим внесением 
тукосмесей на поля без перевозки на дальние 
расстояния. Для исключения эффекта сегрега-
ции и получения гранул «три в одном» после 
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стадии смешения дополнительно вводятся ста-
дии прессования и дробления. Этот принцип 
лежит в основе метода компактирования, пре-
дусматривающего компактирование предвари-
тельно измельченных однокомпонентных удо-
брений в прессах специальной конструкции с 
последующим дроблением, просеиванием и 
дополнительной обработкой. Один из наиболее 
известных европейских производителей уста-
новок компактирования – фирма Köppern (Гер-
мания). Практически все технологии получения 
полных комплексных удобрений предусматри-
вают введение калийсодержащего компонента – 
хлорида калия на стадии гранулирования со-
вместно с ретуром [1] или в аммонизированную 
суспензию перед ее подачей в гранулятор [2]. 

Как показал анализ литературы, а также тех-
нической документации предприятий, при опи-
сании качественного и минералогического со-
ставов продуктов указывается присутствие ка-
лия в составе хлорида калия [3]. В то же время 
наличие в гранулируемой смеси жидкой фазы 
(от 1,5 до 18% в зависимости от метода гранули-
рования), а также фосфатов аммония, сульфатов 
кальция и аммония, ряда других солей предо-
пределяют вероятность протекания на стадии 
гранулирования и сушки взаимодействия между 
хлоридом калия, азот- и фосфорсодержащими 
компонентами. Не исключается протекание то-
похимических реакций. Необходимость наличия 
точной информации по минералогическому со-
ставу обусловлена также тем, что, согласно тре-
бованиям международного регламента REACH, 
для выхода на рынки стран ЕС необходимо 
точное указание всех идентификационных по-
казателей, включая химический состав, моле-
кулярную и структурную формулу одно- и 
многокомпонентных веществ (удобрений). 

В связи с этим целью работы, результаты 
который представлены в настоящей статье, яви-
лось изучение химических превращений, про-
текающих на стадиях гранулирования и сушки 
при получении комплексных удобрений в при-
сутствии хлорида калия.  

Основная часть. Для проведения исследо-
ваний были определены следующие базовые 
марки удобрений: 7:15:19; 10:15:15; 20:15:10; 

16:12:20; 12:12:12; 13:13:13; 15:15:15. Выбор 
базовых марок обусловлен результатами анализа 
мирового рынка производителей фосфорсодер-
жащих и комплексных удобрений, а также дан-
ными Института почвоведения и агрохимии 
НАН Беларуси о потребности сельского хозяй-
ства Республики Беларусь в комплексных 
удобрениях. Химические процессы при введе-
нии хлорида калия на стадии гранулирования 
совместно с ретуром изучались на модельных 
смесях, полученных на основе индивидуальных 
солей реактивной квалификации. В качестве ис-
ходных веществ использовали дигидрофосфат 
кальция моногидрат Ca(H2PO4)2 · H2O, дигидро-
фосфат аммония NH4H2PO4, сульфат аммония 
(NH4)2SO4, хлорид калия KCl, карбамид CO(NH2)2 

и гипс CaSO4 · 2H2O квалификации «ч. д. а.». 
Для получения указанных марок в качестве 

азотсодержащих компонентов, помимо аммиа-
ка и карбамида, предусмотрено использование 
сульфата аммония, образующегося в результате 
аммонизации серной кислоты. В качестве фос-
форсодержащего компонента при введении 
хлорида калия в суспензию перед стадией гра-
нулирования предусматривалось использование 
нерасфильтрованной фосфорно-кислой суспен-
зии, образующейся на стадии разложения фос-
фатного сырья в экстракторе по технологии, 
разработанной с участием автора [4]. Коррек-
тировка состава отдельных марок осуществля-
ется введением фосфогипса.  

Рентгенографическое исследование прово-
дили с использованием дифрактометра «D8 
Advance» фирмы «Bruker» (США), ИК-спектры 
записывали на ИК-Фурье спектрометре NEXUS 
в области 300–4000 см1. При расшифровке дан-
ных рентгенофазового анализа использовали 
базу данных [5], отнесение полос ИК-спектров 
проводили с использованием справочной лите-
ратуры [6, 7]. 

Результаты исследований, представленные 
на рисунке и в табл. 1, 2, подтверждают проте-
кание на стадии гранулирования и сушки кон-
версионных процессов с участием хлорида ка-
лия, а также существенное влияние способа 
введения KCl на химизм и фазовый состав об-
разующихся продуктов.  

 
Таблица 1 

Фазовый состав комплексных удобрений, полученных при введении KCl на стадии гранулирования 

Марка 
удобрения 

Идентифицированные фазы 

12:12:12 KCl; NH4H2PO4; (NH4)2SO4; CaSO4 · 0,5H2O; (NH4, K)H2PO4; CaHPO4 · 2H2O;  Ca10(PO4)6(OH)2;
NH4Cl; CO(NH2)2; CaSO4; (K, NH4)2SO4 · H2O 

13:13:13 KCl; NH4H2PO4; (NH4)2SO4; CaHPO4 · 2H2O; CO(NH2)2; CaSO4 · 0,5H2O; CO(NH2)2 · NH4Cl; 
Ca10(PO4)6(OH)2; NH4Cl; CO(NH2)2 

15:15:15 KCl; NH4H2PO4; CaHPO4 · 2H2O; CO(NH2)2; (NH4)2SO4; (K, NH4)H2PO4; Ca10(PO4)6(OH)2; 
NH4Cl · CO(NH2)2; CaSO4; (K, NH4)2SO4 · H2O 
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Таблица 2 
Фазовый состав комплексных удобрений при введении KCl  

перед стадией гранулирования в аммонизированную суспензию 

Марка 
удобрения 

Идентифицированные фазы 

7:15:19 K2Ca(SO4)2 · H2O; NH4Cl; (NH4, K)H2PO4 

10:15:15 K2Ca(SO4)2 · H2O; NH4H2PO4; NH4Cl; CO(NH2)2 · NH4Cl; (K, NH4)2SO4 

15:15:15 CO(NH2)2 · NH4Cl; CO(NH2)2 ; K2Ca(SO4)2 · H2O; CaSO4; (NH4, K)H2PO4; K2Ca5(SO4)6 · H2O  

20:15:10 CO(NH2)2 · NH4Cl; CO(NH2)2; CaSO4; (NH4, K)H2PO4; (K, NH4)2SO4; NH4Cl 

16:12:20 CO(NH2)2 · NH4Cl; CO(NH2)2; KH2PO4; CaSO4; (NH4, K)H2PO4; (K, NH4)2SO4; KCl 

 
Анализ фазового состава продуктов, полу-

ченных при введении хлорида калия совместно 
с ретуром непосредственно на стадии гранули-
рования, позволяет сделать вывод, что в этом 
случае разложение KCl протекает лишь час-
тично (табл. 1). На это указывает наличие на 
рентгенограммах пиков высокой интенсивно-
сти, соответствующих KCl, а также сульфату и 
дигидрофосфату аммония. Очевидно, анало-
гичным будет фазовый состав комплексных 
удобрений, полученных методом компактиро-
вания, а также по балк-блендинг технологии.  

В то же время наличие в составе продуктов 
двойных солей сульфатов калия-аммония и ди-
гидрофосфатов калия-аммония указывает на 
частичное протекание конверсии хлорида калия 
непосредственно в грануляторе. Появление пи-
ков, характерных для гидрофосфата кальция, 
подтверждает предположение о протекании 
реакции между дигидрофосфатом аммония и 
сульфатом кальция. Последний частично может 
превращаться в гидроксилапатит. 

Дополнительное образование гидрофосфа-
та кальция и хлорида аммония будет происхо-
дить в результате превращения гипса в синге-
нит, а также конверсии хлорида калия. Обра-
зование гидрофосфата кальция и гидроксила-
патита подтверждаются данными, приведен-
ными в работе [8]. Таким образом, введение 
хлорида калия непосредственно на стадии гра-
нулирования совместно с ретуром приводит к 
изменению химизма процесса и фазового со-
става продукта. 

Результаты исследований и анализ фазового 
состава продуктов, полученных при введении 
хлорида калия в частично или полностью ней-
трализованную суспензию перед стадией грану-
лирования и сушки, доказывают интенсивное 
протекание процессов между отдельными ком-
понентами системы. В частности, обращает вни-
мание отсутствие рефлексов, характерных для 
KCl (за исключением марки 16:12:20, содержа-
щей избыточное количество хлорида калия по 
отношению к карбамиду), что позволяет сделать 
вывод о практически полной его конверсии.  

Соли калия в продуктах представлены в ви-
де сингенита K2Ca(SO4)2 · H2O, KН2РО4, двой-
ных дигидрофосфатов или сульфатов калия-
аммония. Причем присутствие в марках удоб-
рений 10:15:15, 15:15:15, 20:15:10 и 20:15:10 
карбамида способствует ускорению процесса 
обменного разложения за счет связывания об-
разующегося хлорида аммония в виде аддукта 
карбамида с хлоридом аммония и смещением 
равновесия в сторону продуктов реакции. Это 
подтверждается присутствием на рентгено-
граммах удобрений рефлексов, характерных 
для хлорида аммония или его соединения с 
карбамидом СО(NH2)2 · NH4Cl. 

Как видно на рисунке, по центру рентгено-
граммы образцов удобрений марок 10:15:15, 
7:15:19, 20:15:10 и 16:12:20 отличаются незна-
чительно, тогда как рентгенограмма образца 
марки 15:15:15 существенно отличается. 
Взаимосвязь фазового состава и марки удоб-
рения или, другими словами, зависимость хи-
мизма процесса конверсии от соотношения 
реагентов заключается в следующем. В удоб-
рениях марок 7:15:19 и 10:15:15, в рецептуру 
которых входит серная кислота, присутствуют 
сингенит, хлорид аммония, дигидрофосфаты 
аммония и калия-аммония, а при высоком со-
держании серной кислоты – сульфаты калия-
аммония, при этом сульфаты аммония и каль-
ция не обнаруживаются. В удобрениях марок 
20:15:10 и 16:12:20, в рецептуру которых вхо-
дит карбамид и не входит серная кислота, при-
сутствуют аддукт карбамида с хлоридом ам-
мония, дигидрофосфаты аммония или калия-
аммония, сульфаты кальция и калия-аммония, 
а при добавлении большого количества хлори-
да калия – дигидрофосфат калия. В то же вре-
мя сингенит в этих образцах не обнаруживает-
ся. Вводимый в процесс карбамид и образую-
щийся в процессе конверсии хлорида калия 
хлорид аммония в зависимости от условий 
проведения процесса, количества и соотноше-
ния исходных реагентов могут присутствовать 
в конечном продукте как индивидуально, так и 
в виде СО(NH2)2 · NH4Cl.  
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Удобрение марки 15:15:15 является про-
межуточным между указанными марками: для 
его получения используется и серная кислота, 
и карбамид. Фазовый состав этого удобрения 
наиболее сложен и представлен практически 
всеми упомянутыми соединениями: дигидро-
фосфатом и сульфатом калия-аммония, карба-
мидом и его аддуктом с хлоридом аммония, 
сингенитом и сульфатом кальция, возможно 
также присутствие гоергеита Ca5K2(SO4)6 · H2O – 
сульфата калия-кальция с более высоким, по 
сравнению с сингенитом, содержанием сульфа-
та кальция. Следует отметить, что соединения 
NH4H2PO4, KH2PO4, K2SO4, (NH4)2SO4, а также 
двойные соли разного состава Kх(NH4)1–xH2PO4 
и Kx(NH4)2–xSO4 характеризуются близкими 
межплоскостными расстояниями, и отличия на 
их рентгенограммах проявляются либо в поло-
жении рефлексов малой интенсивности, либо в 
различной интенсивности основных рефлексов. 
В особенности это относится к дигидрофосфа-
там аммония и калия-аммония. Поэтому не ис-
ключается присутствие в небольших количест-
вах всех этих соединений. Есть и другие двой-
ные соли, образование которых возможно в 
данных системах, имеющие близкие рентгено-
граммы или совпадающие основные межпло-
скостные расстояния, и поэтому трудно под-
дающиеся идентификации.  

Таким образом, удобрения марок 7:15:19; 
10:15:15; 20:15:10; 16:12:20, 15:15:15, получен-
ные при введении хлорида калия перед стадией 
грануляции в частично либо полностью ней-
трализованную фосфорно-кислую суспензию, 
можно разделить по фазовому составу на два 
вида. Удобрения, в которых азот присутствует 
главным образом в аммонийной форме, содер-
жат калий преимущественно в виде сульфата 
калия-кальция – сингенита. В удобрениях, со-
держащих большее количество азота в амид-
ной форме, калий присутствует в виде дигид-
рофосфатов и сульфатов, кроме того, в состав 
этих удобрений входит сульфат кальция. Фос-
фор во всех марках удобрений представлен 
дигидрофосфатами аммония, калия и их двой-
ными солями. Удобрения марок 12:12:12, 
13:13:13, 15:15:15, полученных при введении 
хлорида калия непосредственно на стадии гра-
нулирования совместно с ретуром, содержат 
калий главным образом в виде хлорида калия. 
Частичное протекание процесса конверсии на 
стадии гранулирования и сушки приводит к 
образованию некоторого количества двойных 
солей сульфатов калия-аммония и дигидрофос-
фатов калия-аммония. 

По результатам исследования можно сде-
лать вывод, что при получении комплексных 
NPK удобрений на основе карбамидсодержа-

щей аммонизированной фосфорно-кислой сус-
пензии и введении хлорида калия перед стади-
ей гранулирования с последующей сушкой об-
разующихся суспензий протекают следующие 
химические реакции: 

KCl + NH4H2PO4 → KH2PO4 + NH4Cl 

хKCl + NH4H2PO4 → Kх (NH4)1–xH2PO4 + хNH4Cl 

2KCl + (NH4)2SO4 → K2SO4 + 2NH4Cl 

хKCl + (NH4)2SO4 → Kx(NH4)2–xSO4 + хNH4Cl 

CO(NH2)2 + NH4Cl → CO(NH2)2 · NH4Cl 

K2SO4 + CaSO4 · 2H2O →  

→ K2Ca(SO4)2 · H2O + Н2О 

2KCl + CaSO4 · 2H2O + (NH4)2SO4 → 

→ K2Ca(SO4)2 · H2O + 2NH4Cl + Н2О 

2KCl (NH4)2 + Ca(SO4)2 · H2O →  

→ K2Ca(SO4)2 · H2O + 2NH4Cl 

Заключение. Химизм процесса получения 
комплексных удобрений при введении хлорида 
калия перед стадией гранулирования в частич-
но или полностью аммонизированные фосфор-
но-кислые суспензии и фазовый состав обра-
зующихся продуктов существенно отличается 
от состава тукосмесей, смешанных комплекс-
ных удобрений, полученных методом компак-
тирования, а также по bulk-blending техноло-
гии. Вследствие этого сложносмешанные ком-
плексные удобрения, полученные с введением 
хлорида калия перед стадией гранулирования и 
применением методов окатывания в аппаратах 
барабанного типа по своим физическим и агро-
химическим свойствам превосходят аналогич-
ные марки удобрений. Так, прочность гранул 
составляет 2,5–2,8 МПа, скорость поглощения 
влаги не превышает 0,37 ммоль Н2О/(г⋅час),  
т. е. удобрение практически не будет слежи-
ваться при хранении. Поскольку растворимость 
в воде сингенита невелика (0,25 г/100 г Н2О), 
содержащие его удобрения будут обладать 
свойствами медленно действующих по калию. 
Полученные гранулы характеризуются одно-
родным составом, без видимых вкраплений 
хлорида калия. Улучшение физических свойств, 
вероятно, обусловлено присутствием в иссле-
дуемой системе сульфата кальция, а также об-
разованием двойных солей, содержащих суль-
фат кальция и способствующих формированию 
на поверхности твердой фазы (гранул) плотной 
пленки мелких кристаллов сульфатов кальция, 
которая препятствует выходу на поверхность 
гранул карбамида и хлорида аммония, в наи-
большей степени способствующих возраста-
нию гигроскопичности и слеживаемости комп-
лексных удобрений.  
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О. Б. Дормешкин, А. Н. Гаврилюк, Н. И. Воробьев, Г. Х. Черчес 
Белорусский государственный технологический университет 

ПОЛУЧЕНИЕ ВОДОРАСТВОРИМОГО УДОБРЕНИЯ – 
СУЛЬФАТА МАГНИЯ ИЗ ДОЛОМИТА 

Установлена возможность получения сульфата магния с использованием в качестве сырья 
доломита месторождения Руба (Республика Беларусь) путем его разложения серной кислотой с 
последующей фильтрацией образующейся суспензии, кристаллизацией сульфата магния из 
фильтрата, отделением и сушкой продукта.  

Выполнены технологические расчеты и разработана технологическая схема производства 
семиводного сульфата магния. Проведены опытно-промышленные испытания, результаты кото-
рых, а также установленные оптимальные технологические параметры хорошо коррелируются с 
данными лабораторных исследований. Доказана осуществимость циклического процесса, по ко-
торому маточный раствор после отделения продукта и промывной фильтрат после промывки 
осадка полностью возвращаются на стадию разложения в качестве раствора разбавления. Ре-
зультаты испытаний подтвердили возможность реализации разработанной технологии и получе-
ния продукта, удовлетворяющего требованиям нормативной документации. 

Проведены агрохимические испытания опытной партии сульфата магния, которые показали, 
что питательные растворы, используемые в системах капиллярного полива, на фоне применения 
полных доз NPK удобрений оказывают положительное действие как на увеличение урожайности 
плодов, так и качество продукции. При этом отрицательного влияния на работу капиллярной 
системы не выявлено. 

Разработанная безупарочная технология получения сульфата магния из доломита обеспечи-
вает получение продукта высокого качества с более низкой стоимостью по сравнению с импорт-
ными аналогами. 

Ключевые слова: сульфат магния, магнийсодержащие удобрения, тепличное хозяйство, ка-
пельный полив, доломит, серная кислота, технология, производство. 

 
O. B. Dormeshkin, A. N. Hauryliuk, N. I. Varabyou, G. Kh. Cherches 

Belarusian State Technological University 

WATER-SOLUBLE FERTILIZER – MAGNESIUM SULFATE 
OBTANING FROM DOLOMITE 

The possibility of magnesium sulfate obtaining using dolomite deposit Ruba (Republic of Belarus) 
as a raw material by means of sulfuric acid decomposition of dolomite which followed by filtration of 
obtained suspension, magnesium sulfate crystallization from the filtrate, isolation and drying of the 
product is established. 

Technological calculations, developed a technological scheme of production of magnesium sul-
fate heptahydrate are implemented. A pilot tests of process are conducted. The results and optimal 
process parameters of which are correlated with laboratory data. The possibility of the cyclic process, 
in which the solution after the separation of the product and filtrate after the washing of the gypsum 
is completely return to the stage of acid decomposition as a diluting solution are proved. The results 
confirmed the feasibility of the technology and produce a product that meets the requirements of 
normative documents. 

Agrochemical testing of an experimental batch of magnesium sulfate are conducted, which showed 
that the nutrient solutions used in capillary irrigation systems during treatment with full doses of NPK 
fertilizers have a positive effect both on the increase in the yield of fruit, and product quality. The nega-
tive impact on the work of the capillary system is not revealed. 

Technology without evaporation for production of magnesium sulfate from dolomite gives high-
quality product with a lower cost compared to foreign analogs. 

Key words: magnesium sulfate, magnesium-containing fertilizers, greenhouses, drip irrigation, do-
lomite, sulfuric acid, technology, production. 

Введение. Потребление магния и магний-
содержащих соединений является неотъемле-
мой частью современного химического произ-
водства. В настоящее время в Республике Бела-

русь нет своего производства сульфата магния 
и все потребители должны закупать его за рубе-
жом. Поэтому, располагая на территории рес-
публики собственным магнийсодержащим ис-
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точником сырья (доломит в Витебской области), 
а также мощностями по производству серной 
кислоты, наиболее перспективным и экономиче-
ски целесообразным направлением обеспечения 
потребностей сельского и тепличных хозяйств 
Республики Беларусь в магнийсодержащих 
удобрениях является организация производства 
водорастворимого семиводного сульфата магния 
на ОАО «Гомельский химический завод». 

Основными производителями сульфата 
магния в настоящее время выступают Россия, 
Китай, Турция. В России выпускается сульфат 
магния на основе магнезита по техническим 
условиям «ТУ 2141–016–32496445–00 Маг-
ний сернокислый 7-водный», разработанным 
ОАО «Буйский химический завод» и зарегист-
рированным в Республике Беларусь. По тре-
бованиям этих технических условий массовая 
доля MgSO4 в продукте должна быть не менее 
48,3%. Нормируется также содержание при-
месей, включающих соединения Na, Cl, Fe, 
Mn, нерастворимого остатка. Теоретическое 
содержание MgSO4 в MgSO4 · 7Н2О составляет 
48,8%. Это указывает на то, что в продукте 
MgSO4 · nH2O, удовлетворяющем требованиям 
ТУ, допускается присутствие кристаллогидра-
тов сульфата магния с n менее 7. 

По результатам проведенного нами иссле-
дования [1–3] процесс получения сульфата 
магния на основе доломита включает следую-
щие стадии:  

– разложение доломита серной кислотой; 
– фильтрация образующейся суспензии и 

промывка осадка с получением раствора суль-
фата магния (основного фильтрата), осадка 
гипса и промывного фильтрата; 

– кристаллизация MgSO4 · 7Н2О из основ-
ного фильтрата и отделение кристаллов от ма-
точного раствора;  

– сушка продукта;  
– возврат маточного раствора и промывного 

фильтрата на стадию разложения доломита в 
качестве раствора разбавления. 

При исследовании условий проведения про-
цесса установлено, что содержание воды в кри-
сталлогидрате сульфата магния зависит от рН 
основного фильтрата: MgSO4 · 7Н2О кристал-
лизуется из растворов с рН 4–5, при значениях 
рН менее 3 в продукте присутствует также 
MgSO4 · 6Н2О, возможно, MgSO4 · 5Н2О и при-
месь серной кислоты. Продукт, представляю-
щий собой смесь кристаллогидратов, будет 
удовлетворять требованиям технических усло-
вий и может быть получен при стехиометриче-
ской норме расхода серной кислоты. Для полу-
чения продукта, состав которого соответствует 
семиводному сульфату магния, серная кислота 
на стадии разложения должна использоваться 

практически полностью. Это, как показали ис-
следования, достигается в том случае, когда 
при длительности разложения около 3 ч норма 
расхода серной кислоты составляет 85–90% от 
стехиометрической. 

Оптимальная концентрация сульфата маг-
ния в жидкой фазе суспензии, образующейся на 
стадии разложения, обусловлена последующи-
ми процессами фильтрации суспензии и кри-
сталлизации продукта и составляет 30%.  

Маточный раствор после отделения продук-
та, содержащий 20–25% MgSO4, и промывной 
фильтрат после промывки осадка гипса, содер-
жащий 20–30% MgSO4, направляются на ста-
дию разложения доломита в составе раствора 
разбавления.  

Температура, при которой осуществляются 
все стадии процесса, обусловлена свойствами 
сульфата магния и его кристаллогидратов: рас-
творимостью [4] и дегидратацией [5]. 

Установленные оптимальные технологиче-
ские параметры обеспечивают цикличность 
процесса и получение водорастворимого семи-
водного сульфата магния по безупарочной тех-
нологии. Продукт предназначен для использо-
вания главным образом в качестве бесхлорного 
водорастворимого удобрения в тепличном ово-
щеводстве. 

Целью данного этапа работы явилось ис-
следование процесса получения сульфата маг-
ния в опытно-промышленных условиях, разра-
ботка технологической схемы и расчета техно-
логических балансов, требуемых для организа-
ции производства MgSO4 · 7Н2О на ОАО «Го-
мельский химический завод». 

Основная часть. Сырьем для производства 
сульфата магния является доломитовая (извест-
няковая) мука, выпускаемая по ГОСТ 14050–93 
ОАО «Доломит» на базе доломита месторож-
дения Руба (Республика Беларусь). 

В ходе проведения лабораторных исследо-
ваний наблюдались явления, которые могут 
вызвать осложнения при промышленной реали-
зации процесса: интенсивное пенообразование 
на стадии разложения и проскок темного осад-
ка в фильтрат на стадии фильтрации суспензии 
с использованием промышленной фильтро-
вальной ткани ВФ-21. 

Для предотвращения отрицательных по-
следствий пенообразования исследована воз-
можность применения пеногасителя NovoFoam 
11X072. При этом установлено, что добавка 
пеногасителя перед смешением реагентов с 
расходом 5 кг/т доломита в виде 1%-ного вод-
ного раствора практически полностью предот-
вращает пенообразование. 

Исследования используемых образцов доло-
митовой муки показали, что в их состав входят 
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не растворимые в кислотах мелкодисперсные 
примеси с размером частиц 0,3–20,0 мкм, со-
держание которых составляло от 2,7 до 13% [1]. 
Именно этот нерастворимый остаток оказывает 
негативное влияние на процесс фильтрации 
суспензии. Даже в случае небольшого содер-
жания нерастворимого остатка в доломите 
примеси будут накапливаться в растворе раз-
бавления по мере его циркуляции и приводить 
к загрязнению продукта. Кроме того, с содер-
жанием нерастворимого остатка в исходном 
доломите отчасти связано свойство отфильтро-
ванного осадка гипса удерживать значительное 
количество основного фильтрата. 

С целью оптимизации процесса фильтра-
ции и исключения проскока осадка в фильтрат 
исследована возможность применения анион-
ного флокулянта Praestol 2515. Флокулянт 
вводили в суспензию перед стадией основной 
фильтрации в виде 0,5%-ного раствора в  
20%-ном растворе сульфата магния. Норму 
расхода флокулянта варьировали в пределах 
от 0,25 до 1,0 г/кг доломита. Пеногаситель в 
этом случае не добавляли.  

При введении флокулянта в суспензию на-
блюдалось образование флокул и отделение их 
от жидкой фазы. Визуально размер флокул 
уменьшался с уменьшением расхода флокулян-
та. Фильтрация сфлокулированной суспензии 
протекала с высокой скоростью (табл. 1) и без 
проскока осадка в фильтрат. Поры фильтро-
вальной ткани не забивались мелкой фракцией 
темного осадка, и регенерации ткани для по-
вторного использования не требовалось. 

 
Таблица 1 

Влияние модифицирующих добавок  
на процесс фильтрации 

Условия  
получения 
осадка 

Без мо-
дифи-
цирую-
щих 

добавок 

С до-
бавкой  
пено-
гаси-
теля 

С добавкой  
флокулянта  

с нормой расхода, 
г/кг доломита 

0,25 0,50 1,00 
Скорость 
фильтрации, 
м3/(ч·м2) 0,94 6,16 4,98 8,23 8,47 

 
Пеногаситель, используемый на стадии раз-

ложения, оказывает положительное влияние и 
на свойства осадка. Фильтрация суспензии с 
добавкой пеногасителя протекала с высокой 
скоростью, мелкая фракция темного цвета не 
проходила через поры фильтрующей ткани, а 
оставалась в объеме осадка. 

Полученные осадки исследованы методами 
дисперсного анализа с использованием лазер-
ного микроанализатора размеров частиц «ANA-
LYSETTE 22 NanoTec plus» фирмы FRITSCH 

GmbH и электронной микроскопии с использо-
ванием сканирующего электронного микроско-
па Jeоl JSM – 5610LV. 

Ранее было установлено [1], что осадки, 
образующиеся при сернокислотном разложе-
нии различных образцов доломита, являются 
полидисперсными и включают частицы с раз-
мерами от (0,1–0,3) до (300–450) мкм, причем 
доля частиц с размером менее 5 мкм может 
составлять 7,5–30%. При исследовании осад-
ков, полученных при разложении доломита с 
введением модифицирующих добавок, уста-
новлено, что при добавлении флокулянта или 
пеногасителя фракционный состав частиц су-
жается (табл. 2, рис. 1). Мелкие фракции час-
тиц практически исчезают, и размер частиц 
основной фракции в присутствии флокулянта 
с расходом 0,25 г/кг доломита находится в ин-
тервале 5–30 мкм, в присутствии пеногасите-
ля – 50–200 мкм. При использовании флоку-
лянта с расходом 0,5 и 1 г/кг доломита в осад-
ке присутствуют частицы с размерами более 
600 мкм. Оптимальная доза флокулянта со-
ставляет 0,5 г/кг доломита. 

 
Таблица 2 

Распределение по размерам частиц осадков,  
полученных при сернокислотном  

разложении доломита с использованием  
модифицирующих добавок 

Размер 
частиц, 
мкм 

Содержание частиц, %, в осадках,  
полученных при добавлении 

флокулянта 
(0,25 г/кг доломита) 

пеногасителя 

≤1 0 0,9 

1–5 0,2 0,3 

5–10 42,8 0,4 

10–50 57,0 6,1 

50–100 0 64,4 

100–200 0 27,9 

 
При интерпретации результатов исследова-

ния дисперсности следует иметь в виду, что в 
использованном методе не учитывается фактор 
формы частиц, результат зависит от их про-
странственной ориентации относительно ис-
точника излучения и, кроме того, при склонно-
сти частиц к слипанию определяется размер 
образовавшихся агломератов. Вследствие этого 
при исследовании осадков, включающих пла-
стинчатые или игольчатые кристаллы гипса и 
нерастворимые примеси из доломита, метод 
может быть использован для сравнительного 
анализа размеров частиц, полученных в раз-
личных условиях.  
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Рис. 1. Гистограммы распределения размера частиц осадков,  
полученных при разложении доломита серной кислотой:  

а – без добавок; б – с добавкой пеногасителя;  
в – с добавкой флокулянта (0,25 г/кг доломита) 

 
По данным метода электронной микро-

скопии, который демонстрирует более на-
глядное представление о форме и размерах 
частиц, в осадке, полученном при использо-
вании флокулянта с расходом 1 г/кг доломи-
та, присутствуют более крупные частицы, 
чем в осадках, полученных с добавкой пено-
гасителя и без добавок (рис. 2). 

Таким образом, комплексное введение фло-
кулянта и пеногасителя обеспечивает сущест-
венную интенсификацию процесса фильтрации 
и исключение проскока мелкодисперсных фрак-
ций осадка в фильтрат. 

На основании проведенных исследований 
предложена технология производства семи-
водного сульфата магния. Выполнен расчет 
материального баланса процесса получения 
MgSO4 · 7Н2О, расчет и подбор технологиче-
ского оборудования, разработана технологиче-
ская схема производства. 

Для расчета материального баланса исполь-
зованы следующие исходные данные: 

– состав доломита, %: MgO – 20,8; CaO – 
29,2; Fe2O3 – 0,3; Al2O3 – 0,4; Н2О – 0,4; н. о. – 3,0; 

– концентрация серной кислоты – 92,5%; 
– норма расхода серной кислоты – 90%; 

– коэффициент разложения доломита – 90%; 
– коэффициент использования серной ки-

слоты – 100%; 
– содержание MgSO4 в жидкой фазе суспен-

зии после разложения – 30%; 
– содержание основного фильтрата в осадке 

гипса после фильтрации – 53%; 
– содержание воды в промытом осадке гип-

са – 40%; 
– содержание MgSO4 в маточном растворе 

после кристаллизации – 25%; 
– содержание маточного раствора во влаж-

ном продукте после центрифугирования – 6,7%. 
Поскольку процесс является циклическим, 

то массу раствора разбавления и расход воды 
на промывку осадка рассчитывали исходя из 
материального баланса при условии полного 
возврата маточного раствора и промывного 
фильтрата на стадию разложения доломита. 

Схема материальных потоков на 1 т 
MgSO4 · 7Н2О в циклическом процессе пред-
ставлена на рис. 3. 

Процесс получения сульфата магния осу-
ществляется в непрерывном режиме. Для реа-
лизации технологии может быть использовано 
стандартное оборудование. 

 

     
                               а                                                             б                                                            в  

Рис. 2. Микрофотографии (×500) осадков,  
полученных при разложении доломита серной кислотой: 

а – с добавкой пеногасителя; б – с добавкой флокулянта (1 г/кг доломита); в – без добавок 
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Маточный раствор 

3553,2 кг 

  
Доломит 868,6 кг 

   
    

 
 

Приготовление суспензии доломита  
Промывной фильтрат 

1372 кг 
 

СО2 358,2 кг 

   
Суспензия 4421,8 кг 

Серная кислота 
92,5% 876,9 кг 

  

Разложение доломита 

     
Суспензия 6312,5 кг 

 
      
   Фильтрация суспензии   

Основной фильтрат 
                          4587 кг 

   
Влажный гипс 

1725,5 кг 

  

 Кристаллизация    Вода 998,2 кг  
   

Промывка 
 

 Центрифугирование   
  

Влажные кристаллы 
1033,8 кг 

  
Гипс 

1351,7 кг 

  

         Н2О 
         33,8 кг 

Сушка    
  

Готовый продукт 
1000 кг 

   
       

 

Рис. 3. Схема материальных потоков получения сульфата магния на 1 т MgSO4 · 7H2O 
 

При производстве сульфата магния по раз-
работанной технологии твердым отходом явля-
ется гипс, содержащий 30–40% влаги, который 
может быть использован в промышленности 
строительных материалов [6]. В зависимости от 
условий проведения процесса осадок может 
содержать некоторое количество неразложив-
шегося доломита, что, очевидно, не будет соз-
давать препятствий для использования такого 
гипса в качестве вяжущего. 

Для установления возможности осуществ-
ления процесса получения сульфата магния по 
безупарочной технологии в производственных 
условиях и отработки отдельных технологиче-
ских стадий в цехе сульфита натрия ОАО «Го-
мельский химический завод» была смонтиро-
вана опытно-промышленная установка, схема 
которой представлена на рис. 4. В качестве ис-
ходных компонентов использовали муку из-
вестняковую (доломитовую) ГОСТ 14050–93 
марки А производства ОАО «Доломит» и серную 
кислоту контактную техническую первого сорта 
ГОСТ 2184–77 собственного производства. 

Для отработки технологического режима 
получения сульфата магния из доломита разра-
ботана программа испытаний, предусматри-
вающая проведение двух серий экспериментов. 
В первой серии в качестве раствора разбавле-
ния использовался модельный раствор сульфа-
та магния с массовой долей 25%, полученный 
путем растворения семиводного сульфата маг-

ния в воде. Норма расхода серной кислоты со-
ставляла 78–85% от стехиометрии. Во второй 
серии экспериментов в качестве раствора раз-
бавления использовался маточный раствор 
сульфата магния с массовой долей 25%, обра-
зующийся на стадии кристаллизации в первой 
серии экспериментов, и промывные воды, обра-
зующиеся при промывке гипса на нутч-фильтре 
(поз. 6); норма расхода серной кислоты – сте-
хиометрическая. Кроме того, были проведены 
эксперименты с использованием добавок пено-
гасителя NovoFoam и флокулянта Praestol. 

Процесс получения сульфата магния вклю-
чает следующие стадии и осуществляется с ис-
пользованием следующих технологических па-
раметров: 

– приготовление раствора сульфата магния 
с массовой долей 25% путем растворения 
MgSO4 · 7H2O в воде при температуре 70–80ºС 
для первой серии экспериментов; 

– приготовление суспензии доломита в рас-
творе сульфата магния в реакторе с добавлением 
необходимого количества воды; 

– разложение доломита серной кислотой в ре-
акторе при температуре 70–80ºС с получением 
раствора сульфата магния с массовой долей 30%; 

– отделение осадка гипса, путем горячего 
фильтрования суспензии на нутч-фильтре (поз. 6) 
при температуре не менее 60ºС и трехкратную 
промывку осадка горячей водой с температурой 
не менее 60ºС; 
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– охлаждение раствора сульфата магния до 
20–25ºС в реакторе-кристаллизаторе (поз. 9) и 
кристаллизация; 

– отделение кристаллического сульфата 
магния путем фильтрации на нутч-фильтре 
(поз. 10); 

– сушка на воздухе; 
– рециркуляция маточного раствора и про-

мывных вод для проведения второй серии экс-
периментов. 

В ходе проведения опытно-промышленных 
испытаний была наработана партия продукта 
общей массой более 5 т и уточнены отдельные 
технологические параметры процесса получе-
ния сульфата магния. При использовании для 
фильтрации суспензии ткани ВФ-21 фильтрат 
получался мутным, однако при введении пено-
гасителя и флокулянта отделение осадка про-
ходило более эффективно. Основные техноло-
гические показатели процесса составляли: ко-
эффициент разложения 80,0–96,9% при различ-

ной норме расхода кислоты, коэффициент от-
мывки осадка гипса 97,0–98,4%; рН фильтрата 
2,5–4,0. 

Согласно результатам обследования, про-
веденного специалистами центральной заво-
дской лаборатории ОАО «Гомельский хими-
ческий завод», по своим физико-химическим 
показателям наработанная партия кристалли-
ческого сульфата магния полностью соответ-
ствует как разработанным для опытной партии 
техническим условиям ТУ 400069905.043–2012, 
так и действующим техническим условиям 
ТУ 2141–016–32496445–00 (табл. 3).  

Результаты опытно-промышленных испы-
таний коррелируются с данными лабораторных 
исследований и подтверждают возможность 
промышленной реализации разработанного 
способа получения водорастворимого бесхлор-
ного удобрения – сульфата магния по безупа-
рочной технологии на основе республиканской 
сырьевой базы. 

 

 
Рис. 4. Схема опытной установки по получению сульфата магния: 

1 – расходный бак серной кислоты; 2 – бункер доломита;  
3 – расходный бак воды (промывных вод); 4 – бункер сульфата магния;  

5 – реактор; 6, 10 – нутч-фильтр; 7 – сборник основного фильтрата;  
8 – сборник промывных вод; 9 – кристаллизатор;   

11 – сборник маточного раствора; 12 – ресивер; 13 – вакуум-насос 

9
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Таблица 3 
Сравнительная характеристика опытной партии сульфата магния 

Наименование показателей 
ТУ 2141–016–
32496445–00 

ТУ 400069905.043–
2012 

Опытная партия 

Внешний вид 
Кристаллический 

порошок 

Кристаллический  
порошок  

белого цвета 

Кристаллический
порошок  

белого цвета 

Массовая доля сульфата магния 
(MgSO4), % Не менее 48,3 Не менее 48,3 48,3 

Массовая доля остатка, не растворимого 
в воде, % Не более 0,4 Не более 0,4 0,0086 

Массовая доля железа (Fe), %  Не более 0,01 Не нормируется 0,0075 

Массовая доля хлоридов (Cl), %  Не более 0,2 Не нормируется 0,0013 

Массовая доля натрия в пересчете на 
оксид натрия (Na2O), % Не более 0,1 Не нормируется 0,018 

Массовая доля марганца (Mn), %  Не более 0,01 Не нормируется 0,01 

Массовая доля оксида кальция (СаО), % Не нормируется Не нормируется 0,069 

рН 1%-ного раствора Не нормируется Не нормируется 3,44 
 

Для получения заключения о возможности 
использования полученного по разработанной 
технологии сульфата магния в качестве удоб-
рения были проведены его агрохимические ис-
пытания. 

Исследования проводились на опытном по-
ле в условиях открытого грунта, а также в пле-
ночных теплицах ангарного типа РУП «Инсти-
тут овощеводства». Для основного внесения 
применялись следующие минеральные удобре-
ния: карбамид, суперфосфат аммонизирован-
ный, калий хлористый, комплексное удобрение 
с содержанием азота, фосфора и калия соответ-
ственно 13:12:19. В качестве эталона применяли 
раствор сульфата магния с массовой долей 10%. 
В качестве объектов исследований использовали 
сорта овощных культур, включенные в «Государ-
ственный реестр сортов и древесно-кустарнико-
вых пород Республики Беларусь»: томат – Вежа, 
огурец – Верасень. Исследование биохимических 
характеристик продукции овощных культур вы-
полнены в аналитической лаборатории РУП «Ин-
ститут овощеводства». 

Результаты исследования агрохимических 
свойств опытной партии сульфата магния по-
казали: 

– при выращивании рассады огурца и тома-
та: количество листьев и диаметр стебля увели-
чились, высота рассады огурца была на уровне 
эталона, высота рассады и масса надземного 
корня томата увеличилась, длина корней и их 
масса незначительно снизились; внесение 
сульфата магния при заправке субстрата под 
рассаду обеспечило дополнительный выход 
стандартной рассады огурца и томата соответ-
ственно 32 и 21 тыс. шт. с 1 га теплицы, при-

быль от его применения составила по огурцу и 
томату соответственно 2,8 и 1,6 млн руб.; 

– при анализе показателей продукции огур-
ца в открытом грунте и томата в защищенном 
грунте: урожайность плодов огурца увеличи-
лась на 9% по сравнению с эталоном и на 
19% относительно контрольного варианта, 
урожайность плодов томата увеличилась на 
7% по сравнению с эталоном и на 14% отно-
сительно контрольного варианта; уровень то-
варности плодов томата на контрольном ва-
рианте составлял 88%, а для испытуемого об-
разца увеличивался до 91–92%; биохимиче-
ские показатели продукции огурца по сравне-
нию с эталоном немного повысились, качест-
во плодов томата не снизилось и находилось 
на уровне эталона; 

– масса полученной дополнительной про-
дукции при внесении 1 кг опытной партии 
сульфата магния составила: томата – 732 кг, 
огурца – 655 кг; прибыль – 5 млн 200 тыс. руб. 
с гектара для томата и 4 млн 360 тыс. руб. с 1 га 
для огурца. 

Результаты агрохимических испытаний 
опытной партии сульфата магния, полученно-
го по разработанной технологии, подтвердили 
его положительное действие как на увеличе-
ние урожайности плодов, так и на качество 
продукции. 

Заключение. В результате выполненного 
комплекса исследований и проведенных техно-
логических работ разработана технология по-
лучения сульфата магния на основе доломита 
месторождения Руба (Республика Беларусь). 
Процесс является циклическим и осуществля-
ется в непрерывном режиме путем разложения 
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доломита серной кислотой с последующей 
фильтрацией образующейся суспензии, кри-
сталлизацией и выделением продукта из полу-
ченного фильтрата. Цикличность процесса обе-
спечивается возвратом маточного раствора по-
сле отделения продукта и промывного фильт-
рата после промывки осадка гипса на стадию 
разложения доломита. 

Отработан режим введения на стадии разло-
жения доломита и перед фильтрацией образую-
щейся суспензии добавок пеногасителя и флоку-

лянта, устраняющий пенообразование и улуч-
шающий показатели фильтрации суспензии. 

Результаты опытно-промышленных испы-
таний подтвердили возможность промышлен-
ной реализации разработанной технологии. Ка-
чество получаемого сульфата магния соответ-
ствует требованиям технических условий и по 
основным показателям не уступает зарубежным 
аналогам. 

Выпущенная опытная партия сульфата маг-
ния успешно прошла агрохимические испытания. 
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И. Н. Кандидатова, Н. П. Иванова, Л. Н. Новикова, В. А. Ашуйко 
Белорусский государственный технологический университет 

ИЗУЧЕНИЕ АНТИКОРРОЗИОННЫХ СВОЙСТВ  
МАЛОРАСТВОРИМЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЦИНКА,  

ВЫДЕЛЕННЫХ ИЗ ОТРАБОТАННЫХ РАСТВОРОВ  
ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДСТВ 

В настоящей работе электрохимическим методом были изучены защитные свойства одно- и 
двухслойных грунтовочных покрытий, содержащих малорастворимые соединения цинка, кото-
рые были выделены из растворов промышленных отработанных электролитов цинкования. За-
щитная способность лакокрасочных покрытий изучалась путем снятия временной зависимости 
стационарного потенциала системы сталь – покрытие, а также путем регистрации потенциоста-
тических анодных поляризационных кривых в растворе хлорида натрия. Было установлено, что 
однослойные грунтовочные покрытия, содержащие выделенные из отработанных электролитов 
цинкования оксид цинка, смесь фосфатов цинка, характеризуются баллами стойкости 2 и 4 и от-
носятся к весьма стойким и стойким, соответственно. Был рассчитан защитный эффект одно-
слойных грунтовочных покрытий, содержащих полученные осадки, который для покрытия, со-
держащего в составе оксида цинка, составил (96,0 ± 0,4)%. В работе показано, что выделенные 
из отработанных растворов промышленных электролитов цинкования цинксодержащие осадки, 
в частности оксид цинка и смесь фосфатов цинка, обладают высокими антикоррозионными 
свойствами и лишь незначительно уступают производимым в настоящее время антикоррозион-
ным пигментам, к которым относится ортофосфат цинка. 

Ключевые слова: переработка, отработанные растворы цинкования, оксид цинка, фосфат цинка. 
 

I. N. Kandidatova, N. P. Ivanova, L. N. Novikova, V. A. Ashuyko  
Belorussian State Technological University 

INVESTIGATION OF CORROSION RESISTANCE ZINC COMPOUNDS  
OBTAINED FROM WASTE ZINC ELECTROLYTES 

This paper is devoted to investigation of protective properties of slightly soluble zinc compounds 
that were precipitated from the spent zinc electrolytes. 

Protective properties of coatings containing the compounds obtained were revealed by electro-
chemical studies via time dependence of the stationary potential and potentiostatic polarization curves 
together with corrosion current in the steel – coating system. It was established that the protective coat-
ings based on pigment compositions containing zinc oxide, zinc phosphates exhibit high resistance to 
corrosion. Protective coatings based on zinc oxide, zinc phosphates mixture are referred to highly re-
sistant and resistant, respectively. Protective effect of coating based on zinc oxide was estimated to be 
(96.0 ± 0.4)%. It was shown that protective coatings based on zinc compounds obtained from spent zinc 
electrolytes exhibit high resistance to corrosion. Their corrosion resistance is comparable with that of 
well-known industrial pigments such as zinc orthophosphate. 

Key words: recycling, spent zinc electrolytes, zinc oxide, zinc phosphate. 

Введение. Цинковые покрытия широко 
применяются для защиты от коррозии стальных 
деталей. Гальванические цинковые покрытия 
также наносят в декоративных целях, для сни-
жения трения, повышения износостойкости из-
делий, повышении коррозионной стойкости 
изделий в кислотах и щелочах. Защитное дей-
ствие цинкового покрытия определяется его 
толщиной и равномерностью осаждения.  

В зависимости от условий эксплуатации из-
делий скорость коррозии цинка (мкм/год) зна-
чительно различается и составляет: 0,5 в чистой 
сухой атмосфере; 1,0–1,5 – в сельской местно-
сти умеренного климата; 6–8 – в городах с ат-

мосферой, загрязненной газами (CO2, SO2, H2S); 
до 20 – в городах с особо загрязненной атмо-
сферой [1]. 

Разрушение цинковых покрытий обуслов-
лено образованием сульфида ZnS при взаимо-
действии цинка с сероводородом H2S и прочи-
ми сернистыми соединениями. Во влажном 
воздухе, а также в воде, содержащей CO2 и O2, 
цинк покрывается пленкой, состоящей из кар-
боната ZnCO3. Образовавшаяся пленка защи-
щает металл от дальнейшего разрушения.  

Для нанесения цинковых покрытий на 
стальные изделия гальваническим способом 
наиболее широко применяются сульфатные, 
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фторборатные, хлораммонийные, цианидные, 
цинкатные и пирофосфатные электролиты [2]. 
Вместе с тем гальваническое производство,  
в котором используется электроосаждение цин-
ка, является одним из опасных источников за-
грязнения окружающей среды. 

Вторичная переработка отходов поможет од-
новременно решить несколько проблем: избе-
жать загрязнения окружающей среды тяжелы-
ми металлами, а также возвратить в производ-
ство ценные вещества и соединения, к которым 
относятся оксид и фосфат цинка, известные как 
пигменты с высокими антикоррозионными 
свойствами. 

В настоящей работе изучались антикоррози-
онные свойства малорастворимых соединений 
цинка, выделенных из отработанных растворов 
промышленных электролитов цинкования. 

Методика эксперимента. Соединения 
цинка получали методом осаждения из рас-
творов отработанных электролитов цинкова-
ния ОАО «Сморгонский завод оптического 
станкостроения» следующего состава (г/л): 
ZnCl2 (20–70), NH4Cl (200–250); блескообразо-
ватели: ЛГ–50А (40–60), ЛГ–50Б (0,6–1,2), 
H3BO3 (20–30); рН = 4,5–5,5. 

Состав конденсированной фазы, получен-
ной упариванием исходных отработанных 
электролитов цинкования определяли методом 
элементного анализа с использованием систе-
мы электронного зондового энергодисперсного 
рентгено-флюоресцентного анализатора марки 
JED 22-01 с целью определения примесей, 
занесенных в электролит в ходе технологи-
ческих операций. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
с использованием CuKα-излучения в диапазоне 
углов 2Θ 20–80º на рентгеновском дифракто-
метре D8 Advance фирмы Bruker (Германия). 
Для идентификации соединений использовали 
данные картотеки международного центра ди-
фракционных данных (ICDD JCPDS). 

Для получения покрытий композиции 
грунтовки разбавляли растворителями в соот-
ветствии с экспериментом до рабочей вязкости 
18–23 с по вискозиметру типа ВЗ-246 с диа-
метром сопла 4 мм при температуре (20,0 ±  
± 0,5)оС, фильтровали через сетку № 02Н-01Н 
(ГОСТ 6613), наносили пневматическим распы-
лением на подготовленные пластинки с после-
дующей сушкой при (20,0 ± 0,5)оС при относи-
тельной влажности воздуха не более (65 ± 5)%. 
Толщину покрытия измеряли портативным циф-
ровым электромагнитным толщиномером Кон-
станта-К5 (АО «Константа», РФ). 

Защитную способность полученных покры-
тий, а также токи коррозии системы сталь – 
пигментированное покрытие исследовали элек-

трохимическим методом. Метод заключался в 
определении временной зависимости стацио-
нарного потенциала и регистрации потенцио-
статических анодных поляризационных кри-
вых. Измерение потенциалов системы сталь – 
покрытие проводили при температуре 20 ± 2°С 
в шкале хлорсеребряного электрода сравнения 
в течение 24 ч, затем значения пересчитывали 
в шкалу стандартного водородного электрода. 
Запись анодных поляризационных кривых в 
3%-ном растворе хлорида натрия проводили с 
использованием потенциостата ПИ–50–1 и 
программатора ПР–8 в потенциостатическом 
режиме. Экстраполяция линейных участков 
анодных поляризационных кривых до значе-
ния измеренного стационарного потенциала 
позволяла определить скорость коррозии. 
Скорость коррозии оценивали исходя из весо-
вого Кm и глубинного П показателей [3], а 
также характеризовали величиной защитного 
эффекта Z. Объектами исследований являлись 
пластинки из углеродистой стали 08кп (толщи-
на 0,8–1,0 мм размер 15×70 мм), с нанесенным 
с двух сторон одно- и двухслойным лакокра-
сочным покрытием толщиной от 18 до 24 мкм, 
содержащим полученные соединения. Расчет 
рецептур грунтовок осуществляли с учетом 
маслоемкостей таким образом, чтобы степень 
пигментирования всех лакокрасочных составов, 
а, следовательно, и структура покрытия, были 
приблизительно одинаковыми, что позволило 
оценить влияние природы пигмента на защит-
ные свойства покрытия. 

Основная часть. Согласно результатам 
элементного анализа во всех исследованных 
отработанных электролитах цинкования отсут-
ствуют ионы других металлов, кроме цинка. 

Из отработанных электролитов цинкования 
методом осаждения были получены цинксо-
держащие осадки [4, 5]. Фазовый состав термо-
обработанных осадков приведен в табл. 1. 

 

Таблица 1 
Фазовый состав осадков, выделенных  

из отработанных электролитов цинкования 

№ 
об-
разца

Фазы,  
обнаруженные в образце 

Обозначе-
ние образца 
в статье 

1 Zn2P2O7 (JCPDS 00-008-0238) 
Пирофосфат 
цинка 

2 ZnO (JCPDS 00-036-1451) Оксид цинка

3 
Zn2(PO3)4 (JCPDS 00-021-1488) 
Zn2P2O7 (JCPDS 00-034-1275) 
Zn3(PO4)2 (JCPDS 00-030-1489) 

Смесь фос-
фатов цинка

 
Согласно результатам рентгенофазового 

анализа, прокаленные образцы осадков 1 и 2 
были однофазными и представляли собой ок-
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сид ZnO и пирофосфат Zn2P2O7 цинка соответ-
ственно (JCPDS 00-036-1451). Образец осадка 3 
являлся неоднофазным и представлял собой 
смесь различных фосфатов цинка. Рентгенограм-
ма прокаленного осадка приведена на рис. 1. 

 

 

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма  
прокаленного образца осадка 3:  

1 – фаза Zn2(PO3)4 (JCPDS 00-021-1488);  
2 – фаза Zn2P2O7 (JCPDS 00-034-1275);  
3 – фаза Zn3(PO4)2 (JCPDS 00-030-1489) 

Основной фазой, содержащейся в образце, яв-
лялся метафосфат цинка Zn2(PO3)4 (JCPDS 00-021-
1488). Помимо этого, образец содержал пиро-
фосфат цинка Zn2P2O7 (JCPDS 00-034-1275) и 
ортофосфат цинка Zn3(PO4)2 (JCPDS 00-030-
1489), образование которых возможно в ре-
зультате протекания целого ряда реакций в за-
висимости от стехиометрии: 

Zn3(NH3)3(PO4)2 · H2O →  
→ Zn3(PO4)2 + 3NH3↑ + H2O↑ 

2NH4ZnPO4 → 2NH3↑ + Zn2P2O7 + H2O↑ 

(NH4)2ZnP2O7 · H2O →  
→ 2NH3↑ + 2H2O↑ + Zn(PO3)2 

При исследовании защитных свойств по-
крытий данный образец осадка обозначали как 
смесь фосфатов цинка.  

Образцы полученных осадков исследова-
лись методом элементного анализа, результаты 
которого не противоречат данным рентгенофа-
зового анализа и показывают, что в термообра-
ботанных осадках отсутствуют примеси других 
металлов, кроме цинка, и присутствуют только 
цинк, фосфор, кислород. 

Исходя из проведенных ранее исследований 
таких технико-физических свойств, как масло-
емкость, водорастворимость, pH водной вытяж-
ки, все полученные цинксодержащие осадки мо-
гут быть использованы в качестве пигментной 
части лакокрасочных материалов [4, 5]. 

Электрохимическим методом были иссле-
дованы свойства полученных малорастворимых 

соединений цинка с целью выявления возмож-
ности использования их в качестве антикорро-
зионных пигментов. Для сравнения также ис-
следовались защитные свойства покрытия с 
пигментной частью из ортофосфата цинка х. ч., 
а также характеристики коррозионного процес-
са стали в среде раствора хлорида натрия в от-
сутствие пигмента. 

Для одно- и двухслойных грунтовочных по-
крытий различной толщины, содержащих полу-
ченные малорастворимые соединения цинка, 
были определены токи коррозии системы сталь – 
покрытие, которые приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Толщина одно- и двухслойных  
грунтовочных покрытий,  

содержащих полученные малорастворимые 
цинксодержащие соединения,  

и соответствующие токи коррозии  

№
Пигмент  

в грунтовочном  
покрытии 

Толщина 
покрытия 
δ, мкм 

Ток  
коррозии 
i, мкА/см2 

1 
Пирофосфат цинка 22–24 0,8710

40–45 0,0467 

2 
Оксид цинка 20–22 0,0031 

44–48 0,0214 

3 
Смесь фосфатов 
цинка 

16–18 0,0014 
36–38 0,0028 

 
На рис. 2 показаны анодные поляризацион-

ные кривые стали с однослойным покрытием, 
содержащим синтезированные в настоящей ра-
боте пирофосфат цинка, оксид цинка, смесь 
фосфатов цинка (кривые 1, 2, 3 соответствен-
но), а также использовавшийся для сравнения 
ортофосфат цинка х. ч (кривая 4). 

 
Рис. 2. Анодные поляризационные кривые  
образцов с однослойным грунтовочным 

 покрытием в 3%-ном растворе NaCl: 
1 – пирофосфат цинка; 2 – оксид цинка;  

3 – смесь фосфатов цинка; 
4 – ортофосфат цинка х. ч 
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Таблица 3 
Коррозионные показатели стали с однослойными грунтовочными покрытиями,  

содержащими полученные малорастворимые цинксодержащие соединения 

№ 
Пигмент  

в грунтовочном  
покрытии 

Толщина 
покрытия 
δ, мкм 

Ток  
коррозии 
i, мкА/см2 

Скорость коррозии 
Защитный 
эффект Z, 

% 

Балл  
стойкости 
покрытия 

весовой  
показатель 
Km, мг/м2·ч 

глубинный 
показатель 
П, мкм/год 

1 Пирофосфат цинка 22–24 0,8710 0,909 1,01 85,2 ± 0,2 7 

2 Оксид цинка 20–22 0,0031 3,23 · 10–3 3,59 · 10–3 96,0 ± 0,4 2 

3 Смесь фосфатов цинка 16–18 0,0304 3,18 · 10–2 3,54 · 10–2 86,2 ± 0,4 4 

4 Ортофосфат цинка х. ч 18–22 0,0014 1,41 · 10–3 1,57 · 10–3 97,6 ± 0,2 2 

5 Сталь – 5,6230 59,00 65,00 – – 

 
Количественные характеристики коррозион-

ного процесса, протекающего в системе сталь – 
однослойное покрытие с различными пигмента-
ми толщиной 16 ± 8 мкм, представлены в табл. 3. 

Минимальный ток коррозии стальных об-
разцов с однослойным покрытием, а, следова-
тельно, наилучшая защитная способность на-
блюдается для покрытия, содержащего орто-
фосфат цинка х. ч. Тем не менее защитная спо-
собность полученных из отработанных элек-
тролитов оксида цинка и смеси фосфатов цинка 
лишь незначительно ниже и тоже может быть 
охарактеризована как высокая. Анодные поля-
ризационные кривые стальных образцов с 
грунтовочными покрытиями, содержащими 
перечисленные пигменты, в большей степени 
сдвинуты в область меньших токов по сравне-
нию с аналогичной кривой для стального об-
разца с грунтовочным покрытием, содержащим 
пирофосфат цинка (кривая 1). 

Согласно представленной классификации [3], 
покрытия, содержащие полученные из отрабо-

танных электролитов цинкования оксид цинка 
и смесь фосфатов цинка, характеризуются бал-
лами стойкости 2 и 4 и относятся к весьма 
стойким и стойким, соответственно. 

Заключение. Из отработанных растворов 
электролитов цинкования получены цинксо-
держащие осадки. Изучены физико-химиче-
ские, технико-физические и антикоррозион-
ные свойства полученных образцов. Опреде-
лены токи коррозии стальных образцов, по-
крытых одно- и двухслойным грунтовочным 
лакокрасочным материалом, содержащим в 
качестве пигментов полученные в настоящей 
работе соединения цинка. Рассчитаны весо-
вой и глубинный показатели коррозии. Про-
веденные исследования показали возмож-
ность использования отработанных электро-
литов гальванических производств Республи-
ки Беларусь для получения малорастворимых 
соединений цинка, которые проявляют высо-
кие антикоррозионные свойства в составе ла-
кокрасочных покрытий. 
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Т. Г. Леонтьева, А. А. Баклай, Л. Н. Москальчук 
ГНУ «Объединенный институт энергетических и ядерных исследований − Сосны» 

Национальной академии наук Беларуси 

ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ГЛИНИСТО-СОЛЕВЫХ ШЛАМОВ 
ОАО «БЕЛАРУСЬКАЛИЙ» ДЛЯ ОЧИСТКИ ВОДНЫХ СРЕД 

И ЭКОСИСТЕМ ОТ РАДИОЦЕЗИЯ 
Наиболее эффективными для очистки водных сред от 137Cs являются сорбенты на основе 

ферроцианидов переходных металлов. Однако широкое практическое использование данных 
сорбентов сдерживается их высокой стоимостью. Перспективным сырьем для производства 
сорбентов радионуклидов являются глинисто-солевые шламы (ГСШ) – отходы производства 
калийных удобрений ОАО «Беларуськалий». В работе изучен дисперсный и фазовый составы 
нерастворимого остатка (н. о) образца ГСШ-1, его сорбционные свойства по отношению к 
137Cs. Образец ГСШ-2 получен путем водной промывки образца ГСШ-1. Размер частиц в об-
разце ГСШ-2 варьирует от 0,25 до 25 мкм, а содержание основной фракции (0,25–1,50 мкм) 
составляет 59 мас. %. Установлено, что одним из возможных способов модификации образца 
ГСШ-2 является разрушение карбонатов. Частицы ГСШ-1 обладают слоистой структурой и 
состоят из плотноупакованных пластинчатых элементов. Удельная поверхность ГСШ-1 со-
ставляет 42,8 ± 4,7 м2/г. Образец ГСШ-1 обладает высокой селективностью по отношению к 
Cs+ в интервале концентраций 10–6–10–3 г/л. Проведен сравнительный анализ значений потен-
циала связывания радиоцезия (RIP(K)) для ГСШ-1, ГСШ-2 и других сорбционных материалов, 
приведенных в работах других авторов: глауконита (ГЛ), клиноптилолита (КЛ), смешанного 
ферроцианида никеля-калия на основе глауконита (ГЛ-Ф) и клиноптилолита (КЛ-Ф), сорбен-
тов «Экозоль-401» и «Миксорб». RIP(K) данных материалов изменяется в интервале от 330 до 
40 000 ммоль/кг, RIP(K) для ГСШ-2 составляет 6600 ммоль/кг. В порядке уменьшения RIP(K) 
сорбенты можно расположить в ряд: КЛ-Ф > ГЛ-Ф > ГСШ-2 > ГСШ-1 > КЛ > «Экозоль-401» > 
«Миксорб» > ГЛ. 

Ключевые слова: глинисто-солевые шламы, радиоцезий, радиоактивное загрязнение,       
селективная сорбция, потенциал связывания радиоцезия, очистка водных сред и экосистем. 
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PERSPECTIVE OF CLAY-SALT SLIMES OF JSC “BELARUSKALI” USE 
FOR CLEARING OF AQUATIC MEDIUM AND ECOSYSTEMS 

FROM RADIOCAESIUM 

The most effective materials for water medium clearing from 137Cs are ferrocyanide sorbents 
based on transition metals. However, the wide practical use of these sorbents is constrained by the 
high cost. Perspective basic materials for production effective sorbents of radionuclides are clay-salt 
slimes (CSS) – the waste of potassium fertilizers production at JSC “Belaruskali”. In this article 
composition and phase dispersion of the CSS-1 sample insoluble residue (i. r) are studied as well as 
its sorption properties in relation to 137Cs. The sample CSS-2 was obtained by water washing of CSS-1 
sample. The particle size of the CSS-1 i. r ranges from 0.25 to 25 microns, and the content of the 
main fraction (0.25–1.50 mm) is 59 wt. %. It is pointed out that one of the possible ways of CSS-2 
modification is the destruction of carbonates. CSS particles have a layered structure and consist of 
closely packed lamellar elements. Specific surface of CSS-1 is 42.8 ± 4.7 m2/g. The CSS-1 sample 
has a high selectivity for Cs+ in the concentration range 10–6–10–3 g/l. A comparative analysis of 
Radiocaesium Interception Potential (RIP(K)) values was carried out for CSS-1, CSS-2 and others 
sorption materials, given by other authors: glauconite (GL), clinoptilolite (CL), a mixed ferrocyanide 
nickel-based glauconite (GL-F) and clinoptilolite (KL-F), sorbents “Ekozol-401” and “Miksorb”. For 
given materials RIP(K) varies from 330 to 40 000 mmol/kg, RIP(K) for СSS-2 is 6600 mg/kg. The 
value of RIP(K) of the studied materials decreases in the following range: CR-F > GL-F > CSS-2 > 
CSS-1 > CL > “Ekozol-401” > “Miksorb” > > GL. 

Key words: clay-salt slimes, radiocaesium, radioactive contamination, selective sorption, 
Radiocaesium Interception Potential, clearing of water medium and ecosystem. 
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Введение. В связи с резким обострением 
экологической ситуации в ряде регионов мира, 
вызванным радиационными авариями и катаст-
рофами, актуальной задачей является поиск 
новых дешевых и эффективных сорбирующих 
материалов или разработка стандартной техно-
логии их получения в больших количествах для 
применения при очистке водных сред и техно-
генных растворов различного состава от радио-
нуклидов и тяжелых металлов. В Российской 
Федерации остро стоит вопрос о реабилитации 
водоемов, загрязненных радионуклидами (об-
щий объем водной массы составляет около        
3 · 108 м3) и разработке технологических мето-
дов их очистки [1, 2].  

В результате аварии на Чернобыльской 
АЭС (ЧАЭС) значительному радиоактивному 
загрязнению подвергся целый ряд водных объ-
ектов и экосистем: пруд-охладитель ЧАЭС, 
водные экосистемы реки Днепр и каскад днеп-
ровских водохранилищ, озера Брянской облас-
ти России, Беларуси, Швеции и др. [3]. Наи-
большую радиоэкологическую опасность пред-
ставляет биологически подвижный и долгожи-
вущий радионуклид 137Cs. Особенностью ра-
диоактивного загрязнения различных объектов 
окружающей среды является тот факт, что его 
невозможно ликвидировать химическим путем. 
Основным определяющим фактором, позво-
ляющим снизить уровень радиоактивного за-
грязнения, является время распада радионукли-
да (для 137Cs – 30,2 года). В работе [4] показано, 
что период полуочищения непроточных водо-
емов и озер средней полосы России от 137Cs со-
ставляет 10–20 лет. В этой связи для снижения 
радиационного воздействия на население, обу-
словленного наличием 137Cs, необходимо про-
ведение мероприятий по очистке данных водо-
емов от 137Cs путем его перевода в твердую фа-
зу сорбента и безопасной изоляции образовав-
шихся радиоактивных отходов. 

Согласно работе [5], к числу известных и 
применяемых на практике методов очистки 
водных сред от 137Cs относится сорбционный 
метод с использованием органических и неор-
ганических материалов. Эффективность очист-
ки водных сред и различных природных экоси-
стем от 137Cs зависит от селективности сорбен-
тов и присутствия органических и неорганиче-
ских компонентов. К числу перспективных не-
органических сорбентов для решения данной 
проблемы относятся природные тонкодисперс-
ные алюмосиликатные сорбенты –  клинопти-
лолит и глауконит [6, 7]. В работах [7, 8] пока-
зана эффективность сорбции 137Cs сорбентами 
на основе природного минерального сырья, мо-
дифицированного кремнийсодержащими со-
единениями (торговая марка «Экозоль»), кли-

ноптилолита и глауконита, модифицированных 
смешанными ферроцианидами никеля-калия 
(Российская Федерация).  

Проведенными ранее исследованиями уста-
новлена целесообразность использования 
крупнотоннажных отходов калийного произ-
водства ОАО «Беларуськалий» (глинисто-
солевых шламов) в качестве сорбентов 137Cs и 
90Sr для решения проблемы реабилитации за-
грязненных радионуклидами почв Беларуси [9]. 

Целью данной работы является оценка воз-
можности использования глинисто-солевых 
шламов (ГСШ) для очистки водных сред и эко-
систем от радиоцезия. 

Основная часть. В качестве объекта иссле-
дования использованы глинисто-солевые шла-
мы (ГСШ-1), отобранные из шламохранилища 
3-го рудоуправления ОАО «Беларуськалий». 
ГСШ-1 представляют собой взвешенный оса-
док глины в насыщенном растворе солей (KCl и 
NaCl) и относится к 4-му классу опасности [10]. 

Исследование образца ГСШ-1 проводили в 
соответствии с фундаментальным принципом 
физико-химического анализа материалов, кото-
рый определяет взаимосвязь состав – морфоло-
гия (структура) – свойства. Согласно данным 
работы [11], нерастворимый остаток (н. о) об-
разца ГСШ-1 содержит в своем составе доло-
мит, кальцит, кварц, калиевый полевой шпат и 
иллит в количестве 8,1 ± 0,8, 5,2 ± 1,1, 24 ± 1,8, 
27,7 ± 2,1, 34,9 ± 2,2 мас. % соответственно. 
Образец ГСШ-2 получали в лабораторных ус-
ловиях путем пятикратной промывки образца    
ГСШ-1 дистиллированной водой с последую-
щей сушкой до постоянной массы при 50°С в 
течение 6 ч. Образец ГСШ-3 получали из об-
разца ГСШ-2 путем разрушения карбонатов  
0,1 М раствором соляной кислоты, промывкой 
дистиллированной водой и сушкой до постоян-
ной массы при 50°С в течение 6 ч.  

Гранулометрический анализ образцов ГСШ-2 
и ГСШ-3 осуществляли на лазерном анализато-
ре размеров частиц Analysette 22 (Fritsch, Гер-
мания). Диапазон измерения прибора 0,1– 
602,5 мкм. Морфологию и размер частиц об-
разца ГСШ-3 изучали методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) с использо-
ванием электронного микроскопа JSM-5610LV 
(JEOL, Япония). Кратность увеличения варьи-
ровалась в диапазоне от ×500 до ×11000. Сво-
бодную удельную поверхность образца ГСШ-1 
определяли методом БЭТ по адсорбции паров 
азота при –195°С на приборе ASAP-2010 
(Micromeritics, США).  

Распределение частиц по размерам для 
образцов ГСШ-2 и ГСШ-3 представлено на 
рис. 1 в виде интегральных и дифференциаль-
ных кривых. 
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Рис. 1. Интегральная (1) и дифференциальная (2) дисперсные кривые для образца ГСШ-2 (а) и ГСШ-3 (б) 
 

Присутствие частиц различного размера в 
образцах ГСШ-2 и ГСШ-3 является следствием 
их многокомпонентного состава. Как следует 
из приведенных данных (рис. 1), размер частиц 
в образцах ГСШ варьирует от 0,25 до 25 мкм. 
Для образца ГСШ-2 содержание основной 
фракции размером 0,25–1,50 мкм составляет     
59 мас. %, а для образца ГСШ-3 при вариации 
размеров частиц от 0,25 до 4,5 мкм – 97 мас. %. 
Разрушение карбонатов 0,1 М HCl в образце 
ГСШ-2 является одним из способов модифика-
ции, позволяющим повысить его дисперсность 
в 1,6 раза. Известно, что по размеру частиц  
к глинам относятся материалы, состоящие бо-
лее чем на 50 мас. % из частиц размером до  
10 мкм [12]. Полученные результаты свиде-
тельствуют о том, что образцы ГСШ-2 и ГСШ-3 
можно отнести к глинистым материалам. 

Известно, что водорастворимые соли значи-
тельно изменяют структуру глинистых минера-
лов. В работе [13] показано, что для NaCl-
смектита характерно образование микроагрега-
тов из плотноупакованных пластинчатых эле-
ментов. Согласно результатам электронно-мик-
роскопического анализа, дисперсный состав 
образца ГСШ-3 (рис. 2) представлен как круп-
ными агломератами, так и более мелкими час-
тицами. Мелкие частицы имеют округлую 
форму. Размер частиц ГСШ-3 колеблется в пре-
делах от 0,25 до 25 мкм (рис. 1б). Морфологи-
ческая структура частиц образца ГСШ-3 слои-
стая (рис. 2) и состоит из плотноупакованных 
пластинчатых элементов, что хорошо согласу-
ется с данными работы [14].  

Удельная поверхность (Sуд) ГСШ-1, опреде-
ленная по тепловой десорбции азота, составля-
ет 42,8 ± 4,7 м2/г. Значительная степень де-
фектности кристаллической структуры и высо-
кое значение Sуд образца ГСШ-1 обусловлива-
ют его высокую сорбционную способность. 

Неорганические сорбционные материалы 
обладают высокой химической и радиационной 

устойчивостью и проявляют селективность по 
отношению к ряду радионуклидов [6]. Также 
известно, что селективные свойства сорбцион-
ных материалов в значительной мере опреде-
ляются природой матрицы сорбента и его 
функциональных групп. Помимо селективно-
сти, сорбционные материалы должны обладать 
высокой скоростью извлечения радионуклидов, 
что определяется природой сорбционного ма-
териала и возможной формой их использования 
(мелкодисперсная, волокнистая, гранулирован-
ная) [6]. В работе [14] показано, что перспек-
тивными природными материалами для селек-
тивной сорбции ионов цезия из растворов яв-
ляются глинистые минералы группы иллита.  

 

 

Рис. 2. Микроструктура образца ГСШ-3 
 
С учетом микроструктурных данных и ре-

зультатов анализа дисперсного и фазового со-
става с образцом ГСШ-1 проведены сорбцион-
ные эксперименты в соответствии с методикой 
[14] с целью оценки возможности его исполь-
зования в качестве сорбционного материала для 
очистки водных сред и экосистем от 137Cs. Во-
допроводную воду использовали в качестве 
аналога водной среды с низким солесодержа-
нием. Согласно результатам исследований 
сорбция 137Cs на образце ГСШ-1 из водопро-
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водной воды происходит в течение первых     
60 мин контакта и далее значение количества 
сорбированного 137Cs практически не изменяет-
ся. Степень сорбции 137Cs образцом ГСШ-1 при 
этом составляет 96,4 ± 2,1%. По результатам 
эксперимента рассчитывали равновесную кон-
центрацию Cs+ в растворе [Cp] и его концентра-
цию в твердой фазе ГСШ-1 [Cт]. Полученные 
результаты представлены на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Изотерма сорбции цезия на ГСШ-1 

из водопроводной воды, рН = 7,8, 
ионная сила раствора I = 0,1 M NaClO4 

 
Изотерма сорбции цезия на образце ГСШ-1 

получена в широком диапазоне концентраций и 
имеет сложный вид (рис. 3), что свидетельству-
ет о возможном присутствии в его структуре 
нескольких типов сорбционных центров, кото-
рые характеризуются различными коэффици-
ентами распределения (Kd). Зависимость Kd от 
концентрации цезия в водопроводной воде [Cp] 
приведена на рис. 4. Анализируя полученные 
данные, можно сделать вывод о том, что при 
концентрациях цезия в диапазоне 10–6–10–3 г/л 
для данной системы выполняется закон Генри и 
ион Cs+ является микрокомпонентом, а Kd ха-
рактеризуется постоянством (рис. 4). В этом 
диапазоне концентраций ГСШ-1 обладает вы-
сокой селективностью по отношению к Cs+, что 
обусловлено наличием в нем активного компо-
нента – иллита. 

 

 

Рис. 4. Зависимость Kd от исходной концентрации 
137Cs в системе ГСШ-1 – водопроводная вода 

При концентрациях Cs+ менее 10–3 г/л на-
блюдается линейный участок изотермы: 

].lg[95,063,2]lg[ рт CC +=              (1) 

Полученный из выражения (1) Kd составля-
ет 426,6 л/кг при концентрации K+ равной     
15,2 ммоль/л. 

Авторы работы [14] на основании изучения 
сорбции иона Cs+ на иллите все многообразие 
сорбционных мест в порядке возрастания се-
лективности разделили на три основных типа: 

– RES (Regular Exchange Sites) – неселек-
тивные центры обменной сорбции, располо-
женные на плоских внешних гранях кристаллов 
минералов;  

– FES (Frayed Edge Sites) – селективные 
центры сорбции, расположенные на ребрах и 
краевой (клиновидной) зоне кристаллической 
решетки минералов со слоистой структурой; 

– HAS (High Affinity Sites) – высокоселек-
тивные участки межпакетного пространства 
слоистых алюмосиликатов. 

В работе [14] получено выражение для сис-
темы сорбент – раствор, которое связывает ем-
кость селективной сорбции [FES] и коэффици-
ент селективности Cs+ по отношению к K+ 
(Kc(Cs+/K+)), коэффициент распределения 137Cs 
(Kd) и концентрацию K+ в растворе [CK]: 

].[]FES)[K/Cs( KCKK dc =++          (2) 

Величина Kc(Cs+/K+)[FES] или Kd[CK] по-
стоянна в широком интервале концентраций K+ 
в растворе при условии, что доля K+ на [FES] 
при следовых количествах Cs+ стремится к 
единице. 

Выражение (2) определяет такой показа-
тель, как потенциал связывания радиоцезия 
(Radiocaesium Interception Potential – RIP), ха-
рактеризующий способность сорбционных ма-
териалов в условиях контролируемых селек-
тивной сорбцией, удерживать катионы 137Cs+ в 
присутствии конкурирующего катиона K+: 

].[]FES)[K/Cs()K(RIP KCKK dc == ++    (3) 

Значение RIP(K) используется для сравне-
ния способности различных материалов сорби-
ровать 137Cs из растворов [15]. В результате 
сорбционных экспериментов установлено, что 
RIP(K) для ГСШ-1 составляет 6484 ммоль/кг 
при концентрации K+ равной 15,2 ммоль/л, а 
RIP(K) для ГСШ-2 – 6600 ммоль/кг при        
[СK] = 0,1 ммоль/л. Коэффициент распределе-
ния Kd для ГСШ-1 при [СK] = 0,1 ммоль/л со-
ставляет 6,5 · 104 л/кг. С учетом одинаковых 
условий экспериментов проведен сравнитель-
ный анализ сорбционных свойств по отноше-
нию к 137Cs образцов ГСШ-1, ГСШ-2 и других 
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неорганических материалов [7, 8] из водопро-
водной воды. Конкурирующий катион цезия в 
водопроводной воде – K+, концентрация кото-
рого составляет 0,1 ммоль/л. Полученные дан-
ные представлены в таблице. 

 
Сравнительная характеристика  

различных сорбционных материалов 
Наименование 
материала 

Sуд,  
м2/г 

RIP(K), 
ммоль/кг 

Kd 
137Cs, 
л/кг 

ГСШ-1 42,8 6484 6,5 · 104 
ГСШ-2 – 6600 6,6 · 104

Глауконит (ГЛ) 38,9 330 3,3 · 103 
Клиноптилолит (КЛ) 19,1 3300 3,3 · 104 
Смешанный ферро-
цианид никеля-ка-
лия на основе глау-
конита (ГЛ-Ф) 35,4 10 000 105 
Смешанный ферро-
цианид никеля-калия 
на основе клинопти-
лолита (КЛ-Ф) 56,7 40 000 4 · 105 
«Экозоль-401» 160 500 5 · 103 
«Миксорб» 160 480 4,8 · 103 

Примечание. Сравнение проведено с данными 
работ [7, 8], полученными для указанных сорбцион-
ных материалов (Российская Федерация). 

 
Из приведенных в таблице данных следует, 

что по уменьшению сорбционных свойств в 
отношении 137Cs из водопроводной воды раз-
личные материалы можно расположить в ряд: 
КЛ-Ф > ГЛ-Ф > ГСШ-2 > ГСШ-1 > КЛ > «Эко-
золь-401» > «Миксорб» > ГЛ.  

Заключение. В работе проведены исследо-
вания структуры, дисперсного состава и сорб-
ционных свойств глинисто-солевых шламов 
ОАО «Беларуськалий». Установлено, что раз-
мер частиц в образце ГСШ-2 варьирует в пре-
делах от 0,25 до 25 мкм, а содержание основной 
фракции размером 0,25–1,50 мкм составляет     

59 мас. %. Показано, что разрушение карбона-
тов в образце ГСШ-2 0,1М HCl является одним 
из возможных способов модификации, позво-
ляющим повысить его дисперсность в 1,6 раза. 
Методом СЭМ установлено, что частицы ГСШ 
обладают слоистой структурой и состоят из 
плотноупакованных пластинчатых элементов. 
Удельная поверхность образца ГСШ-1 состав-
ляет 42,8 ± 4,7 м2/г. Установлено, что степень 
сорбции 137Cs образцом ГСШ-1 из водопровод-
ной воды при концентрации K+ 15,2 ммоль/л 
достигает 96,4 ± 2,1% в течение 1 ч, Kd состав-
ляет 426,6 л/кг. Kd 

137Cs для ГСШ-2 составляет 
6,6 · 104 л/кг при концентрации K+ 0,1 ммоль/л. 
Образец ГСШ-1 обладает высокой селективно-
стью по отношению к Cs+ при его концентра-
ции в водопроводной воде от 10–6 до 10–3 г/л.  

Сравнительный анализ значений потенциа-
ла связывания радиоцезия (RIP(K)) для ГСШ-1, 
ГСШ-2 и других неорганических материалов 
[7, 8]: глауконита (ГЛ), клиноптилолита (КЛ), 
смешанного ферроцианида никеля-калия на 
основе глауконита (ГЛ-Ф) и клиноптилолита 
(КЛ-Ф), сорбентов «Экозоль-401» и «Миксорб» 
показал, что в порядке уменьшения RIP(K) вы-
шеперечисленные материалы можно располо-
жить в ряд: КЛ-Ф > ГЛ-Ф > ГСШ-2 > ГСШ-1 > 
> КЛ > «Экозоль-401» > «Миксорб» > ГЛ. При 
этом RIP(K) для образца ГСШ-2 соответствен-
но в 1,5 и 6 раз меньше, чем значения RIP(K) 
для ГЛ-Ф и КЛ-Ф и превосходит RIP(K) ГЛ, 
КЛ, сорбентов «Экозоль-401» и «Миксорб». 

Учитывая наличие в Республике Беларусь 
больших запасов глинисто-солевых шламов (на 
01.01.2015 более 105 млн т), являющихся про-
мышленными отходами ОАО «Беларуськалий, 
хорошие сорбционные показатели ГСШ, воз-
можность использования традиционных спосо-
бов и технологий их переработки, данный ма-
териал можно рассматривать в качестве вто-
ричного минерального ресурса для получения 
сорбентов радионуклидов. 
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Е. И. Барановская, А. А. Мечай 
Белорусский государственный технологический университет 

ТЕХНОЛОГИЯ АВТОКЛАВНОГО ЯЧЕИСТОГО БЕТОНА  
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЭЛЕКТРОСТАЛЕПЛАВИЛЬНОГО ШЛАКА 

Разработана ресурсосберегающая технология автоклавного ячеистого бетона с использова-
нием очищенного от металлических включений электросталеплавильного шлака. Подготовка 
шлака заключалась в его сушке, помоле и очистке от металлических включений с помощью су-
шильно-измельчительно-обогатительного комплекса, изготовленного в ОАО «НПО “Центр”». 
Затраты электроэнергии на измельчение шлака до номинальной крупности 0,01 мм составляли 
около 30 кВт/т, влажность материала после сушки – не более 0,5%. Молотый шлак характеризо-
вался удельной поверхностью 450–500 м2/кг.  

Оптимизированы составы автоклавного ячеистого бетона с марками по плотности D200–
D500 с использованием электросталеплавильного шлака взамен 30–100 мас. % портландцемента. 
Установлено, что введение шлака в ячеистобетонную смесь обеспечивает изменение состава и 
структуры продуктов твердения бетона за счет повышения кристаллизационной способности 
низкоосновных гидросиликатов кальция. Указанные соединения вследствие своих морфологи-
ческих особенностей способствуют образованию дополнительного кристаллического каркаса и 
производят микроармирование межпоровых перегородок, что повышает их прочность. Макси-
мальной прочностью по сравнению с контрольными обладают образцы ячеистого бетона с заме-
ной 70–100 мас. % портландцемента на шлак. 

Ключевые слова: ячеистый бетон, электросталеплавильный шлак, сушильно-измельчительно-
обогатительный комплекс, ресурсосберегающая технология, автоклавная обработка, структура. 

Ye. I. Baranovskaya, А. А. Mechay 
Belarusian State Technological University 

TECHNOLOGY OF AUTOCLAVED AERATED CONCRETE  
USING ELECTRIC FURNACE SLAG 

Resource-saving technology of autoclaved aerated concrete using  electric furnace slag purified 
from metal inclusions was developed. Preparation of slag consisted of drying, grinding and refining of 
metal inclusions using drying and grinding and concentrating complex, produced by Open Joint Stock 
Company “NPO "Center"”. The electricity consumption for slag grinding to the nominal fineness of 
0,01 mm was approximately 30 kWh/t, material moisture content after drying – not more than 0,5%. 
Ground slag is characterized by a specific surface area of 450–500 m2/kg. 

Optimized autoclaved aerated concrete compositions with grades of concrete density D200–D500 us-
ing electric furnace slag in exchange for 30–100 wt% of portland cement. It has been established The in-
troduction of slag into the aerated concrete mix changes composition and structure of concrete hardening 
products by increasing the crystallization ability of low-basic hydrated calcium silicates. These compounds 
contribute to the formation of additional crystalline framework and produce the microreinforcement of 
interporous partitions, which increases their strength. Aerated concrete samples with the replacement of 70–
100 wt% of portland cement to slag have the maximum strength in comparison with control samples. 

Key words: aerated concrete, electric furnace slag, drying and grinding and concentrating com-
plex, resource-saving technology, autoclave treatment, structure. 

Введение. В настоящее время в связи с 
проблемой сбыта продукции для предприятий-
производителей автоклавного ячеистого бетона 
актуальной задачей является снижение его се-
бестоимости. Учитывая высокую долю энерго-
емких сырьевых компонентов (извести и це-
мента) в составе ячеистобетонных смесей, ис-
пользование техногенных отходов, обеспечи-
вающих максимально полное их замещение, 
является перспективным направлением. 

В Республике Беларусь имеется такой круп-
нотоннажный отход, как электросталеплавиль-

ный шлак. В отвалах Белорусского металлурги-
ческого завода накоплено около 10 млн т шлака 
с ежегодным приростом 200–250 тыс. т. На се-
годняшний день только 40–50% от общей массы 
шлаков используется для подсыпки дорог. Ос-
тавшиеся 50–60%, представляющие собой фрак-
цию 0–5 мм, накапливаются в отвалах. Пробле-
ма эффективного использования электростале-
плавильного шлака в составе строительных ма-
териалов заключается в наличии в его составе 
тонкодисперсных стальных включений, которые 
не поддаются магнитной сепарации и значи-
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тельно затрудняют помол материала, а при гид-
росиликатном твердении вызывают разупрочне-
ние структуры продуктов гидратации вяжущих 
веществ. Кроме того, при неполной гидратации 
кристаллических фаз шлака со временем проис-
ходит силикатный распад (модификационный 
переход β-2CaO · SiO2 → γ-2CaO · SiO2), сопро-
вождающийся увеличением объема кристалличе-
ской решетки на 10–12% и саморассыпанием [1].  

Исследования, проведенные на кафедре хи-
мической технологии вяжущих материалов Бе-
лорусского государственного технологического 
университета, показали возможность эффектив-
ного использования электросталеплавильного 
шлака в качестве сырьевого компонента авто-
клавного ячеистого бетона при условии удале-
ния тонкодисперсных стальных включений [2–3]. 
Установлено, что при медленном охлаждении 
шлакового массива происходит достаточно бы-
страя и равномерная кристаллизация по всему 
его объему. Высокое содержание кристалличе-
ской фазы в шлаке (объемная доля 0,75–0,80) 
предопределяет его пониженную гидратацион-
ную активность в обычных условиях твердения. 
В то же время гидротермальная обработка с од-
новременной химической активацией может 
обеспечить максимально полную гидратацию не 
только стеклофазы, но и кристаллических мине-
ралов, которые в обычных условиях твердения 
проявляют слабую вяжущую способность либо 
являются инертными.  

В рамках выполнения задания Государст-
венной программы освоения в производстве но-
вых и высоких технологий на 2011–2015 годы 
проводились исследования, направленные на 
разработку и внедрение ресурсосберегающей 
технологии автоклавного ячеистого бетона с 
использованием очищенного от металлических 
включений электросталеплавильного шлака. 
Основными задачами являлись: разработка эф-
фективной технологии помола и очистки шлака 
с применением сушильно-измельчительно-обо-
гатительного комплекса; разработка ресурсосбе-
регающих составов ячеистобетонных смесей с 
частичной и полной заменой цемента на шлак; 
изучение физико-механических свойств бетона; 
освоение производства автоклавного ячеистого 
бетона разработанных составов. 

Основная часть. В качестве сырьевых ма-
териалов для получения ячеистого бетона авто-
клавного твердения с марками по плотности 
D200–D500 в соответствии с СТБ 1570–2005 
использовали портландцемент марки М500, 
известь негашеную кальциевую с содержанием 
активных СаО и МgО 72–73 мас. %, песок мо-
лотый кварцевый с содержанием общего SiO2 
не менее 85 мас. %, порообразователь – алюми-
ниевую пудру ПАП-1. В состав сырьевых сме-

сей вводили молотый электросталеплавильный 
шлак Белорусского металлургического завода 
(ОАО «БМЗ – Управляющая компания холдин-
га «БМК», г. Жлобин). Дозировка шлака со-
ставляла 30–100 мас. % взамен цемента. В ка-
честве контрольных приняты образцы без до-
бавки шлака, составы сырьевых смесей кото-
рых рассчитывались на получение ячеистого 
бетона с марками по плотности D200–D500 в 
соответствии с рецептурой Филиала № 5 
«Гродненский КСМ» ОАО «Красносельскст-
ройматериалы».  

Формование изделий осуществлялось лить-
евым способом при водотвердом отношении 
(В/Т) смеси 0,56, гидротермальная обработка 
образцов проводилась в автоклаве Гродненско-
го КСМ при избыточном давлении насыщенно-
го водяного пара 1,0 МПа, температуре 179ºС и 
времени выдержки при рабочем давлении 8 ч.  

Разработка конструкторской и техниче-
ской документации, изготовление сушильно-
измельчительно-обогатительного комплекса 
КСИ-0,4.001.00.00.000 проводились в ОАО 
«НПО «Центр» (г. Минск). Схема измельчи-
тельного комплекса отображена на рис. 1, фо-
тографии установки, размещенной на произ-
водственной площадке ОАО «НПО “Центр”», 
представлены на рис. 2. 

 

 
Рис. 1. Схема измельчительного  
комплекса ОАО «НПО “Центр”»:  

1 – бункер с питателем; 2 – мельница  
центробежная КИ-0,4; 3 – циклон;  

4 – площадка; 5 – вентилятор транспортный;  
6 – фильтр  рукавный ФПС-04;  
7 – вентилятор аспирационный;  

8 – шибер регулировочный;  
9 – затвор рукавный 

 
Комплекс для помола и очистки шлака от 

металла состоит из сушильного отделения, 
главным элементом которого является сушиль-
ный барабан, и измельчительного, включающе-

1

4
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9 5 9 
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го центробежную мельницу со встроенным 
классификатором. 

 

 
а 
 

 
б 

Рис. 2. Фотографии сушильно-измельчительно-
обогатительного комплекса КСИ-0,4.001.00.00.000: 

а – сушильный барабан;  
б – центробежная мельница  

со встроенным классификатором 
 

Способ центробежно-ударного измельче-
ния, реализуемый в указанном измельчитель-
ном комплексе, позволяет получить материал, 
характеризующийся качественными показате-
лями, труднодостижимыми с помощью других 
видов измельчения. Полученный продукт обла-
дает высокой удельной поверхностью и физи-
ко-химической активностью частиц за счет од-
нородной изометрической формы с хорошо 
развитой поверхностью, имеет гранулометри-
ческий состав, характеризующийся содержани-
ем частиц размером 10–35 мкм более 45 мас. %. 
Температура газов на выходе из сушилки со-
ставляет не более 130ºС, влажность материала 
после сушки – не более 0,5%. Затраты электро-
энергии на измельчение шлака до величины 

зерен 0,01 мм составляют около 30 кВт/т. Учи-
тывая, что содержание металлических включе-
ний в исходном материале колеблется в преде-
лах 2–8%, в процессе измельчения с помощью 
воздушной классификации производится прак-
тически полная его очистка. Основными пре-
имуществами комплекса являются: высокие 
показатели работы; простота и удобство об-
служивания; малая занимаемая площадь; низ-
кая энергоемкость (снижение расхода электро-
энергии в 2–2,5 раза по сравнению с шаровы-
ми мельницами); возможность регулирования 
тонкости помола готового продукта; отсутст-
вие переизмельченных классов за счет итера-
ционного цикла работы комплекса. Произво-
дительность комплекса составляет до 0,5 т/ч. 
Ориентировочная стоимость подготовленного 
шлака – 6–8 у. е. за 1 т. 

Молотый сталеплавильный шлак, подго-
товленный с помощью сушильно-измельчитель-
но-обогатительного комплекса, представляет 
собой порошок с удельной поверхностью 450–
500 м2/кг (рис. 3). Распределение частиц в ука-
занных диапазонах (мкм) следующее, мас. %: 
0–1 – 1,76; 1–5 – 14,08; 5–10 – 21,13; 10–35 – 
47,53; 35–70 – 15,50. 

 

 
Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки  

порошка шлака 
 
Диапазон колебания химического состава мо-

лотого шлака представлен в таблице.  
 
Диапазон колебания химического состава шлака 

Содержание оксидов, мас. % 
CaO SiO2 Al2O3 FeO + Fe2O3 MgO MnO 
43,0–
55,0 

18,0–
24,0 

5,5– 
9,0 

 
8,0–13,0 

4,0–
6,5 

1,5–
3,0 

 
Анализ данных таблицы показывает, что 

электросталеплавильный шлак, используемый в 
работе, является основным (Мо ≥ 1). Минера-
логический состав по результатам ренгенофа-
зового анализа [2] характеризуется наличием 
белитовой фазы (β-2CaO · SiO2, γ-2CaO · SiO2), 
мервинита, монтичеллита, ранкинита, а также 
железосодержащих силикатных фаз. 

×1000 ×5000 
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Опытно-промышленные испытания прово-
дились в Филиале № 5 «Гродненский комбинат 
строительных материалов» ОАО «Красносель-
скстройматериалы», где было выпущено 3 пар-
тии бетона общим объемом 120 м3. В соответст-
вии с экономическими расчетами, проведенны-
ми специалистами предприятия, установлено, 
что эффективной является дозировка шлака в 
сырьевых смесях от 30 мас. % и выше. С точки 
зрения влияния шлака на физико-механические 
свойства ячеистого бетона оптимальными соста-
вами являются составы с заменой 70–100 мас. % 
цемента. Зависимость прочности бетона от про-
цента замены цемента представлена на рис. 4. 

 

 
Рис. 4. Зависимость прочности ячеистого бетона 

от процента замены цемента на шлак 
 
Исходя из результатов эксперимента уста-

новлено, что введение молотого шлака в состав 
сырьевых смесей обеспечивает повышение 
прочности на сжатие бетона в 1,20–1,25 раза по 
сравнению с контрольными образцами либо 
позволяет сохранить прочность на прежнем 
уровне в зависимости от плотности бетона и 
дозировки шлака. Оптимизация составов бето-
на проводилась с учетом требований предпри-
ятия к сохранению реологических свойств 
ячеистобетонных смесей и параметров созрева-
ния массива. Полученные образцы прошли испы-
тания в аккредитованной лаборатории ГП «Ин-
ститут НИИСМ» и соответствуют требованиям 
СТБ 1570–2005 и ГОСТ 10180–90. Использова-
ние молотого шлака позволило получить бетон 
с марками по морозостойкости F15–F35, сни-
жение коэффициента теплопроводности соста-
вило 10–15% в зависимости от состава сырье-
вых смесей. 

Полученные данные по улучшению физи-
ко-механических свойств бетона можно объяс-
нить исходя из представлений о щелочной ак-
тивации шлака при его гидратации в гидротер-
мальных условиях. Установлено, что кристал-

лические фазы шлака медленно гидратируются 
либо инертны при нормальных условиях, одна-
ко в условиях автоклавной обработки их гид-
равлическая активность значительно повыша-
ется. γ-2CaO · SiO2 в присутствии тонкомолото-
го кварца в автоклаве также подвергается гид-
ратации с образованием низкоосновных гидро-
силикатов кальция, обусловливающих улучше-
ние прочностных характеристик бетона.  

Микроструктура материала межпоровой пе-
регородки ячеистого бетона оптимального соста-
ва (замена 70 мас. % цемента на шлак, повыше-
ние прочности в 1,25 раза по сравнению с кон-
трольным образцом) представлена скоплениями 
гидратных образований различной формы, раз-
меров и степени кристаллизации (рис. 5). Геле-
образная масса гидросиликатной связки прони-
зана игольчатыми и пластинчатыми кристаллами 
и их сростками, характерными для низкооснов-
ных гидросиликатов кальция и эттрингитопо-
добных соединений. Часть кристаллов «проши-
вают» поровое пространство бетона, что способ-
ствует его упрочнению и повышению прочност-
ных свойств готовых изделий. Формирование 
кристаллов эттрингитоподобных соединений 
сопровождается разрушением тонкой оболочки 
на поверхности частиц шлака при его твердении, 
образованной слабозакристаллизованными гид-
росиликатами и гидроалюмосиликатами кальция, 
что ускоряет процесс гидратации.  

 

 
Рис. 5. Электронно-микроскопические снимки 

структуры межпоровой перегородки ячеистого бетона 
 

Результаты электронной микроскопии пол-
ностью согласуются с данными рентгенофазо-
вого анализа [2]. На рентгенограмме образца с 
содержанием в составе сырьевой смеси 70 мас. % 
шлака взамен цемента, обладающего макси-
мальной прочностью по сравнению с контроль-
ным, фиксируются дифракционные отражения 
следующих соединений: низкоосновных гидро-
силикатов и гидроалюминатов кальция, тобер-
морита, ксонотлита, а также высокосульфатной 
формы гидросульфоферрита кальция 3CaO ⋅ 
Fe2O3 ⋅ 3CaSO4 ⋅ 32H2O, которая по своим мор-
фологическим и структурным свойствам анало-
гична эттрингиту. Для образцов с использова-
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нием шлака характерно преобладание низкоос-
новных гидросиликатов кальция по сравнению 
с контрольными составами. 

Заключение. Исследование процессов гид-
ратации и твердения ячеистого бетона показало 
существенное изменение состава и структуры 
продуктов химических реакций в присутствии 
компонентов шлака. Следствием этого является 
снижение основности гидросиликатов кальция, 
бóльшая степень их закристаллизованности, 
образование кристаллогидратов, не характер-
ных для контрольного состава, что способству-
ет формированию плотной межпоровой пере-
городки и повышению в связи с этим прочно-
сти структуры бетона, а также улучшению его 
других физико-механических свойств. Указан-
ные изменения структуры и свойств являются 
предпосылкой для повышения показателей 
долговечности бетона. 

Таким образом, в результате проведенных 
исследований разработана и внедрена в Филиале 
№ 5 «Гродненский КСМ» ОАО «Красносельск-

стройматериалы» ресурсосберегающая техноло-
гия автоклавного ячеистого бетона с использова-
нием очищенного от металлических включений 
электросталеплавильного шлака. Указанная тех-
нология предусматривает помол и очистку шлака 
с помощью сушильно-измельчительно-обогати-
тельного комплекса КСИ-0,4.001.00.00.000, изго-
товленного в ОАО «НПО “Центр”», а также 
выбор оптимальных составов сырьевых смесей, 
рассчитанных на получение бетона с плотно-
стью D200–D500. Максимальной прочностью 
по сравнению с контрольными составами обла-
дают образцы ячеистого бетона с заменой 70–
100 мас. % портландцемента на молотый шлак. 
Такой процент замены цемента в производст-
венных условиях является эффективным с точ-
ки зрения улучшения физико-механических и 
теплофизических свойств материала, а также 
обеспечивает высокие показатели экономиче-
ской эффективности от внедрения разработан-
ной технологии на предприятиях по производ-
ству автоклавного ячеистого бетона. 
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МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ФОТОЛЮМИНОФОРОВ НА ОСНОВЕ  
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ La1–xPrxInO3 (0,001 ≤ x ≤ 0,004)  

СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА 
Твердофазным методом проведен синтез однофазных керамических образцов твердых растворов 

La1–xPrxInO3 (0,001 ≤ x ≤ 0,004), La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 и исследованы их кристаллическая структу-
ра, полевые зависимости намагниченности при 5 К и 300 К и температурные зависимости молярной 
магнитной восприимчивости. Показано, что температурные зависимости молярной магнитной вос-
приимчивости твердых растворов La1–xPrxInO3 c x = 0,001; 0,003; 0,004, La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 при 
температурах 25, 60, 73 и 165 К соответственно меняют знак и при более высоких температурах маг-
нитная восприимчивость становится отрицательной. Установлено, что при 300 К увеличение напря-
женности магнитного поля до 14 Тл приводит к линейному увеличению диамагнитной удельной на-
магниченности всех исследованных твердых растворов. При температуре 5 К намагниченность твер-
дых растворов La0,997Pr0,003InO3, La0,996Pr0,004InO3, La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 при увеличении напряжен-
ности магнитного поля до 14 Тл увеличивается нелинейно с постепенным подходом к магнитному 
насыщению, которое в поле напряженностью 14 Тл не достигается. Установлено, что при 5 К для 
твердого раствора La0,999Pr0,001InO3, в котором проведено незначительное замещение диамагнитных 
ионов La3+ парамагнитными ионами Pr3+ (0,1 мол. %), увеличение магнитного поля до 5 Тл приводит 
к постепенному возрастанию величины парамагнитной удельной намагниченности. При дальнейшем 
росте величины магнитного поля до 14 Тл происходит снижение намагниченности и переход ее в 
диамагнитную область. Удельная намагниченность твердых растворов на основе индата лантана, со-
держащего более 0,1 мол. % ионов Pr3+, является положительной вплоть до 14 Тл. 

Ключевые слова: твердый раствор, индат лантана, рентгенофазовый анализ, магнитная 
восприимчивость, намагниченность. 
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MAGNETIC PROPERTIES OF La1–xPrxInO3 (0.001 ≤ x ≤ 0.004)  
PEROVSKITE – STRUCTURE PHOTOLUMINESCENT MATERIALS 

Solid phase synthesis of single-phased ceramic samples of La1–xPrxInO3 (0.001 ≤ x ≤ 0.004), 
La0.996Pr0.004In0.996Cr0.004O3 solid solutions was carried out and their crystal structure, fields dependences 
of magnetization at 5 and 300 K and the temperature dependences of molar magnetic susceptibility 
were examined. It is shown that the temperature dependences of the molar magnetic susceptibility of 
La1–xPrxInO3 with x = 0.001; 0.003; 0.004, La0.996Pr0.004In0.996Cr0.004O3 solid solutions at temperatures 
25, 60, 73 and 165 K respectively change sign, and their magnetic susceptibility is negative at higher 
temperatures. It was found that at 300 K increasing of the magnetic field up to 14 T leads to a linear in-
creasing of the diamagnetic specific magnetization of all solid solutions investigated. At temperature of 
5 К magnetization of La0.997Pr0.003InO3, La0.996Pr0.004InO3, La0.996Pr0.004In0.996Cr0.004O3 solid solutions 
with increasing magnetic field up to 14 T increases non-linearly with a gradual approach to magnetic 
saturation, but at 14 T it is not achieved. In reference to La0.999Pr0.001InO3 solid solution with a small 
substitution degree of diamagnetic La3+ ions by paramagnetic Pr3+ ions (0.1 mol. %) it was found that 
increasing of the magnetic field up to 5 T leads to a gradual increasing of the paramagnetic specific 
magnetization value. Further growing of the magnetic field up to 14 T leads to decreasing of the mag-
netization and its transition to the diamagnetic region. The specific magnetization of lanthanum indate 
based solid solutions that contain more than 0.1 mol. % Pr3+ ions is positive up to 14 T. 

Key words: solid solution, lanthanum indate, X-ray diffraction, magnetic susceptibility, magnetization.

Введение. В настоящее время перспектив-
ны исследования люминесцентных материалов 
на основе индата лантана LaInO3 в связи с ши-
рокими возможностями их применения (на-
пример, в светодиодах белого света) [1–4]. Лю-

минесцентные свойства твердых растворов на 
основе LaInO3, легированного ионами Pr3+, ис-
следованы в работах [1, 5]. Было установлено, 
что введение в кристаллическую решетку инда-
та лантана ионов Pr3+ позволяет получить фото-
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люминофор, излучающий в красной и сине-
зеленой областях спектра. Однако интенсив-
ность полос фотолюминесценции ионов Pr3+ не-
велика. В связи с этим в настоящее время про-
водятся исследования, направленные на поиск 
сенсибилизатора фотолюминесцентных свойств 
ионов Pr3+ и других парамагнитных редкозе-
мельных элементов. Магнитные свойства твер-
дых растворов со структурой перовскита, со-
держащих ионы редкоземельных элементов, как 
и их фотолюминесцентные свойства, определя-
ются схемой энергетических уровней 4f-электро-
нов. Поэтому исследование таких фотолюмино-
форов на основе LaInO3 должно быть комплекс-
ным, с исследованием как фотолюминесцент-
ных, так и магнитных свойств. В работе [6] были 
изучены магнитные свойства твердых растворов 
La1–xPrxInO3 с содержанием ионов Pr3+ 10 мол. % 
и более. Однако высокоэффективные фотолю-
минофоры на основе LaInO3 содержат значи-
тельно меньше 10 мол. % ионов Pr3+, но их маг-
нитные свойства не исследованы. 

Цель настоящей работы – синтез твердых 
растворов на основе индата лантана со струк-
турой перовскита La1–xPrxInO3 (0,001 ≤ x ≤ 0,004), 
La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3, исследование их кри-
сталлической структуры, полевых зависимо-
стей намагниченности при 5 и 300 К в магнит-
ных полях до 14 Тл, температурных зависимо-
стей молярной магнитной восприимчивости. 

Основная часть. Синтез керамических об-
разцов твердых растворов на основе индата лан-
тана LaInO3 со структурой перовскита La1–xPrxInO3 
(0,001 ≤ x ≤ 0,004), La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3, яв-
ляющихся перспективными фотолюминофора-
ми, излучающими в красной и сине-зеленой об-
ластях видимого света, получали твердофазным 
методом из оксидов лантана (La2O3), индия 
(In2O3), празеодима (Pr6O11), хрома (Cr2O3). Все 
реактивы имели квалификацию «х. ч». Оксид 
лантана был предварительно обожжен в тече-
ние 1 ч на воздухе при температуре 1273 К.  

Исходные оксиды, взятые в заданном мо-
лярном соотношении, смешивали и мололи в 
планетарной мельнице Pulverizette фирмы Fritch 
с добавлением этанола в стаканчиках с шарами 
из диоксида циркония. Полученную шихту 
прессовали под давлением 50–75 МПа в таблет-
ки диаметром 25 мм и высотой 5–7 мм и затем 
обжигали в атмосфере воздуха при температуре 
1523 К в течение 6 ч. После предварительного 
обжига таблетки дробили, перемалывали, прес-
совали в бруски длиной 30 мм и сечением 
5×5 мм2, которые обжигали при температуре 
1523 К в атмосфере воздуха в течение 6 ч. 

Рентгеновские дифрактограммы получали 
на дифрактометре D8 Advance фирмы Bruker с 
использованием CuKα-излучения при комнат-

ной температуре в диапазоне углов 2Θ = 20–
80°. Параметры элементарной ячейки кристал-
лической решетки рассчитаны с помощью 
рентгеноструктурного табличного процессора 
RTP. Удельная намагниченность при темпера-
турах 5 и 300 К в магнитных полях до 14 Тл и 
магнитная восприимчивость в интервале тем-
ператур 5–300 К в магнитном поле 0,86 Тл по-
лученных твердых растворов индатов измерены 
вибрационным методом на универсальной вы-
сокополевой измерительной системе (Cryogenic 
Ltd, London, 4IS) в ГО «Научно-практический 
центр НАН Беларуси по материаловедению». 

Анализ рентгеновских дифрактограмм полу-
ченных образцов La1–xPrxInO3 (0,001 ≤ x ≤ 0,004), 
La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 (рис. 1) показал, что 
они являются однофазными и имеют кристалличе-
скую структуру орторомбически искаженного пе-
ровскита типа GdFeO3 ( 2 )a c / b< <  [7], пара-
метры элементарной ячейки которых приведены в 
табл. 1. Из-за небольших количеств легирующих 
ионов Pr3+, Cr3+ параметры кристаллической ре-
шетки всех исследованных твердых растворов от-
личаются незначительно от соответствующих па-
раметров кристаллической решетки LaInO3 [8]. 

 

 
Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы  

твердых растворов: 
1 – La0,999Pr0,001InO3; 2 – La0,997Pr0,003InO3; 

3 – La0,996Pr0,004InO3; 4 – La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004InO3 

 
Температурные зависимости молярной маг-

нитной восприимчивости в интервале темпера-
тур 5–300 К (χмол) исследованных твердых рас-
творов на основе индата лантана La1–xPrxInO3 
(x = 0,001; 0,003; 0,004), La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 
приведены на рис. 2. Следует отметить, что 
температурные зависимости молярной магнит-
ной восприимчивости для всех исследованных 
индатов La0,999Pr0,001InO3, La0,997Pr0,003InO3, 
La0,996Pr0,004InO3, La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 ме-
няют знак при температурах 25, 60, 73 и 165 К 
соответственно и при более высоких темпера-
турах магнитная восприимчивость становится 
отрицательной. 
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Таблица 1 
Параметры a, b, c и объем V элементарной ячейки, степень орторомбического искажения ε  

для твердых растворов на основе LaInO3, легированного ионами Pr3+, Cr3+ 

Состав 
Параметры кристаллической решетки  

2, Åc /  а, Å  b, Å с, Å V, Å3  ε = (b – a) / a 
La0,999Pr0,001InO3 5,734 5,938 8,228 280,1 0,0356 5,818 
La0,997Pr0,003InO3 5,741 5,939 8,237 280,8 0,0345 5,824 
La0,996Pr0,004InO3 5,739 5,942 8,234 280,8 0,0354 5,822 
La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 5,726 5,939 8,227 279,8 0,0372 5,817 
LaInO3 [8] 5,718 5,932 8,214 278,6 0,0374 5,808 

 
Это указывает на то, что для исследованных 

твердых растворов вклады в магнитную вос-
приимчивость парамагнитных ионов Pr3+, Cr3+ и 
диамагнитной матрицы LaInO3 отличаются ме-
жду собой незначительно, причем парамагнит-
ный вклад ионов Pr3+, Cr3+ при повышении тем-
пературы уменьшается, а диамагнитный вклад 
от температуры не зависит. 
 

 
Рис. 2. Температурные зависимости молярной 

магнитной восприимчивости индатов: 
1 – LaInO3; 2 – La0,999Pr0,001InO3; 

3 – La0,997Pr0,003InO3; 4 – La0,996Pr0,004InO3; 
5 – La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004InO3 

 
По этой причине температурные зависимо-

сти величин обратной молярной восприимчи-
вости (1 / χмол) исследованных твердых раство-
ров La1–xPrxInO3 (x = 0,001; 0,003; 0,004) (рис. 3) 
получены с учетом величины и знака молярной 
магнитной восприимчивости при определенной 
температуре для LaInO3 (рис. 2, кривая 1). Их 
анализ показывает, что для всего исследован-
ного интервала температур 5–300 К (рис. 3а) 
закон Кюри – Вейсса (линейная зависимость 
1 / χмол от T) не выполняется. Однако в интерва-
ле температур 20–100 K зависимость 1 / χмол от 
T является линейной (рис. 3б). 

Для интервалов температур выполнения за-
кона Кюри – Вейсса (рис. 3б) методом наи-
меньших квадратов определены уравнения ли-
нейной зависимости 1 / χмол от Т (1 / χмол = a + bT). 

По коэффициентам a и b этих уравнений рас-
считаны молярные постоянные Кюри 
(СМ = 1 / b) и постоянные Вейсса (Θ = –a / b) 
(табл. 2). Эффективный магнитный момент ио-
нов Pr3+ (μэф, Pr3+) для твердых растворов  
La1–xPrxInO3 рассчитывали по формуле (1) 

3+ Mэф, Pr
= 2,828  / C x.μ                 (1) 

 

 
Рис. 3. Температурные зависимости обратной 

величины молярной магнитной восприимчивости 
с учетом поправки на диамагнетизм LaInO3 

в исследованном интервале температур 5–300 К (а) 
и в интервале температур выполнения 

закона Кюри – Вейсса 20–100 К (б) индатов: 
1 – La0,999Pr0,001InO3; 2 – La0,997Pr0,003InO3; 

3 – La0,996Pr0,004InO3 

 
Полученные значения μэф, Pr3+ для твердых рас-

творов La1–xPrxInO3 с х = 0,001; 0,003; 0,004 равны 
4,68; 3,81 и 3,73 μВ соответственно. Как следует из 
расчетов, полученные значения эффективного 
магнитного момента ионов Pr3+ для твердых рас-
творов La0,997Pr0,003InO3, La0,996Pr0,004InO3 отлича-
ются незначительно от теоретической величи-
ны μтеор, Pr3+ = 3,58 μB [9]. 

 

1 / χмол ⋅ 10–5,  моль/см3 

1 / χмол ⋅ 10–5,  моль/см3 

χмол ⋅ 105, см3/моль 
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Таблица 2 
Молярная постоянная Кюри (СМ), постоянная Вейсса (Θ), эффективный магнитный момент ионов Pr3+, 

Cr3+ (μэф) в интервале температур выполнения закона Кюри – Вейсса для твердых растворов 
La1–xPrxInO3 (x = 0,001; 0,003; 0,004), La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 

Состав СМ · 102, см3·К/моль μэф, μВ Θ, К ΔТ, К 
La0,999Pr0,001InO3 0,2740 4,68 (Pr3+) –9,9 20–100
La0,997Pr0,003InO3 0,5451 3,81 (Pr3+) –12,2 20–100
La0,996Pr0,004InO3 0,6956 3,73 (Pr3+) –15,2 20–100
La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 0,5058 3,18 (Cr3+) 0,6 5–100

 
Исключение при определенной температуре 

вклада ионов Pr3+ в магнитную восприимчивость 
твердого раствора La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3, со-
держащего одновременно парамагнитные ионы 
Pr3+, Cr3+, проведено по формуле (2) путем от-
нимания от величин молярной магнитной вос-
приимчивости при определенной температуре 
этого твердого раствора величины молярной 
магнитной восприимчивости при этой же тем-
пературе твердого раствора La0,996Pr0,004InO3: 

3+ La Pr In Cr O0,996 0,004 0,996 0,004 3Cr

La Pr InO0,996 0,004 3

 =  

 .

χ χ −

− χ
       

(2)
 

Температурная зависимость величин обрат-
ных значений χCr3+ для исследованного твердого 
раствора La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 приведена на 
рис. 4а. Для интервала температур выполнения 
закона Кюри – Вейсса 5–100 К (рис. 4б) рассчи-
таны молярная постоянная Кюри (CM), постоян-
ная Вейсса (Θ), эффективный магнитный мо-
мент ионов Cr3+ (табл. 2). Полученная величина 
эффективного магнитного момента иона хрома 
μэф, Cr3+, равная 3,18 μВ, несколько ниже теорети-
ческой величины μтеор, Cr3+ = 3,87 μВ[9]. 

При 5 К намагниченность твердых рас-
творов La0,997Pr0,003InO3, La0,996Pr0,004InO3, 
La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 (рис. 5, кривые 3–5) 
при увеличении напряженности магнитного 
поля до 14 Тл увеличивается нелинейно с по-
степенным подходом к магнитному насыще-
нию, которое в поле напряженностью 14 Тл не 
достигается. 

Установлено, что при 5 К для твердого рас-
твора La0,999Pr0,001InO3 (рис. 5, вставка) увеличе-
ние напряженности магнитного поля до 5 Тл 
приводит к постепенному возрастанию величи-
ны парамагнитной удельной намагниченности. 
При дальнейшем увеличении напряженности 
магнитного поля происходит снижение величи-
ны намагниченности за счет того, что диамаг-
нитный вклад в намагниченность этого твердо-
го раствора становится больше парамагнитного 
вклада, и в магнитном поле 12,5 Тл она перехо-
дит в диамагнитную область. 

Удельная намагниченность при 5 К твердых 
растворов на основе индата лантана, содержа-

щего ионов Pr3+ более 0,1 мол. %, является по-
ложительной вплоть до магнитного поля 14 Тл. 

 

 
Рис. 4. Температурная зависимость обратной 

величины молярной магнитной восприимчивости 
1 / χмол ионов Cr3+ в исследованном интервале 

температур 5–300 К (а) и в интервале температур 
выполнения закона Кюри – Вейсса 5–100 К (б) 
для твердого раствора La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 

 

 
Рис. 5. Полевые зависимости удельной 

намагниченности при 5 К твердых растворов: 
1 – LaInO3; 2 – La0,999Pr0,001InO3; 

3 – La0,997Pr0,003InO3; 4 – La0,996Pr0,004InO3; 
5 – La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 
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Как видно на рис. 6, при температуре 300 К 
удельная намагниченность (σуд) всех исследо-
ванных твердых растворов на основе LaInO3 
имеет отрицательный знак и при росте величи-
ны магнитного поля возрастает практически 
линейно. Это показывает, что диамагнитная со-
ставляющая намагниченности этих твердых 
растворов при 300 К больше парамагнитной со-
ставляющей. 

 

 
Рис. 6. Полевые зависимости удельной 

намагниченности при 300 К твердых растворов: 
1 – La0,999Pr0,001InO3; 2 – La0,997Pr0,003InO3; 

3 – La0,996Pr0,004InO3;  
4 – La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 

 
Магнитные моменты ионов Pr3+ (μPr3+) в 

твердых растворах La1–xPrxInO3 (x = 0,001; 
0,003; 0,004) рассчитывали по формуле (3) 

уд La Pr InO уд LaInO1- 3 3
3+Pr

(σ (1 ) )
,

5585
x x

x M
x

− − σ
μ =  (3) 

где σуд La1-xPrxInO3 – величина удельной намагни-
ченности соответствующего твердого раствора 
при температуре 5 К в магнитном поле, отве-
чающем максимальному значению удельной 
намагниченности (табл. 3); σуд LaInO3 – удельная 
намагниченность LaInO3 при этом магнитном 
поле при температуре 5 К; M – молярная масса 
соответствующего твердого раствора; 5585 – 
число, равное произведению величины магне-
тона Бора на число Авогадро. 

Магнитный момент ионов Cr3+ (μCr3+) в 
твердом растворе La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 при 
температуре 5 К в магнитном поле напряжен-
ностью 14 Тл рассчитывали по формуле (4) 

3+Cr

уд La Pr In Cr O уд La Pr InO0 996 0,004 0,996 0,004 3 0,996 0,004 3
(σ )

 
5585 0,004

,
M

.

μ =

−σ
=

⋅
(4) 

Проведенные по формуле (3) расчеты 
(табл. 3) показали, что полученные значения 
магнитных моментов ионов Pr3+ значительно 
меньше теоретического значения спин-орби-
тального магнитного момента иона Pr3+ 
(μтеор, Pr3+ = 3,58 μB [9]). Это свидетельствует о 
том, что магнитные поля, при которых наблю-

даются максимальные значения величины па-
рамагнитной намагниченности (табл. 3), не 
приводят к полному магнитному упорядочению 
парамагнитных моментов ионов Pr3+. 
 

Таблица 3 
Удельная намагниченность (σуд)  

и магнитный момент ионов Pr3+, Cr3+ (μ)  
для твердых растворов La1–xPrxInO3 

(x = 0,001; 0,003; 0,004), La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 
при температуре 5 К 

Состав σуд, Гс·см
3/г μ, μВ 

La0,999Pr0,001InO3 0,01397 
(σмакс при 5 Тл) 

0,75 
(Pr3+) 

La0,997Pr0,003InO3 0,06775 
(при 13,5 Тл) 

1,22 
(Pr3+) 

La0,996Pr0,004InO3 0,08673 
(σмакс при 9Тл) 

1,17 
(Pr3+) 

La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 0,35146 
(при 14 Тл) 

3,81 
(Cr3+) 

 
Заключение. В работе твердофазным мето-

дом из соответствующих оксидов получены 
твердые растворы La1–xPrxInO3 (x = 0,001; 0,003; 
0,004), La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3. Установлено, 
что все полученные образцы являются одно-
фазными и имеют кристаллическую структуру 
орторомбически искаженного перовскита типа 
GdFeO3. Показано, что температурные зависи-
мости молярной магнитной восприимчивости 
твердых растворов La1–xPrxInO3 c x = 0,001; 
0,003; 0,004, La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 при тем-
пературах 25, 60, 73 и 165 К соответственно 
меняют знак и при более высоких температурах 
становятся отрицательными. Это указывает на 
то, что для исследованных твердых растворов 
на основе LaInO3 вклады в магнитную воспри-
имчивость парамагнитных ионов Pr3+, Cr3+ и 
диамагнитной матрицы LaInO3 отличаются ме-
жду собой незначительно, причем парамагнит-
ный вклад ионов Pr3+, Cr3+ при повышении тем-
пературы уменьшается, а диамагнитный вклад 
от температуры не зависит. Установлено, что 
при 300 К увеличение напряженности магнит-
ного поля до 14 Тл приводит к линейному уве-
личению диамагнитной удельной намагничен-
ности всех исследованных твердых растворов. 
При температуре 5 К намагниченность твердых 
растворов La0,997Pr0,003InO3, La0,996Pr0,004InO3, 
La0,996Pr0,004In0,996Cr0,004O3 при увеличении на-
пряженности магнитного поля до 14 Тл увели-
чивается нелинейно с постепенным подходом к 
магнитному насыщению, которое, однако, не 
достигается. Установлено, что при 5 К для 
твердого раствора La0,999Pr0,001InO3, в котором 
проведено незначительное замещение ионов 
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La3+ парамагнитными ионами Pr3+ (0,1 мол. %), 
увеличение магнитного поля до 5 Тл приводит 
к постепенному возрастанию величины пара-
магнитной удельной намагниченности. Однако 
при дальнейшем росте величины магнитного 
поля до 14 Тл происходит снижение намагни-

ченности и в магнитных полях выше 12,5 Тл 
она является диамагнитной. Удельная намагни-
ченность твердых растворов на основе индата 
лантана, содержащего более 0,1 мол. % ионов 
Pr3+, является положительной при приложен-
ных магнитных полях до 14 Тл. 
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Л. А. Башкиров, Г. П. Дудчик, А. А. Глинская, И. А. Великанова  
Белорусский государственный технологический университет 

СИНТЕЗ И СТРУКТУРА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Bi0,95La0,05FeO3  
И Bi0,9La0,1FeO3, ПОЛУЧЕННЫХ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ  

ПРЕКУРСОРОВ Bi1,8La0,2Fe4O9, Bi1,6La0,4Fe4O9 И ОКСИДА Bi2O3 
Методом твердофазных реакций были впервые синтезированы твердые растворы мульти-

ферроиков Bi0,95La0,05FeO3 и Bi0,9La0,1FeO3 с использованием прекурсоров – ферритов 
Bi1,8La0,2Fe4O9 и Bi1,6La0,4Fe4O9 и оксида Bi2O3. Для синтеза мультиферроиков порошки прекурсо-
ров и оксида висмута смешивались в стехиометрических соотношениях согласно реакциям 
Bi1,8La0,2Fe4O9 + Bi2O3 = 4Bi0,95La0,05FeO3 и Bi1,6La0,4Fe4O9 + Bi2O3 = 4Bi0,9La0,1FeO3 и отжигались 
при трех температурно-временных режимах: I – T = 830°С, 30 мин; II – T = 900°С, 30 мин; III –  
T = 900°С, 4 ч. Анализ дифрактограмм полученных замещенных мультиферроиков показал, что 
образцы Bi0,95La0,05FeO3 и Bi0,9La0,1FeO3 имели кристаллическую структуру ромбоэдрически ис-
каженного перовскита.  

Дифрактограммы образцов Bi0,95La0,05FeO3, отожженных при T = 830 и 900°С в течение 30 мин, 
показали наличие следовых количеств примесных фаз – муллита Bi2Fe4O9 и силленита Bi25FeO39. 
Синтез, проведенный при более длительном времени отжига (4 ч при T = 900 °С) привел к полу-
чению однофазных образцов Bi0,95La0,05FeO3. Однофазные образцы Bi0,9La0,1FeO3 получены от-
жигом при T = 900°С в течение 30 мин.  

Таким образом, можно заключить, что для получения замещенного мультиферроика 
Bi0,95La0,05FeO3 из прекурсора Bi1,8La0,2Fe4O9 оптимальным является температурно-временной 
режим T = 900°С, 4 ч, а для получения замещенного мультиферроика Bi0,9La0,1FeO3 из прекурсо-
ра Bi1,6La0,4Fe4O9 – T = 900°С, 30 мин. 

Ключевые слова: замещенные мультиферроики, ферриты, твердофазный метод синтеза, 
твердый раствор, прекурсор. 

L. A. Bashkirov, G. P. Dudchik, A. A. Glinskaya, I. A. Velikanova  
Belarusian State Technological University 

SYNTHESIS AND STRUCTURE OF SOLID SOLUTIONS Bi0.95La0.05FeO3 
AND Bi0,9La0,1FeO3 USING AS PRECURSORS Bi1.8La0.2Fe4O9, Bi1.6La0.4Fe4O9 

AND THE OXIDE OF Bi2O3 

Solid solutions of substituted multiferroics Bi0.95La0.05FeO3 and Bi0.9La0.1FeO3 were synthesized by 
means of the solid-state reactions method using Bi1.8La0.2Fe4O9 and Bi1.6La0.4Fe4O9 as precursors and 
the oxide of Bi2O3. For the synthesis of the multiferroics powders of Bi1.8La0.2Fe4O9 and Bi1.6La0.4Fe4O 
precursors and Bi2O3 oxide were mixed in a stoichiometric ratio according to the reactions 
Bi1.8La0.2Fe4O9 + Bi2O3 = 4Bi0.95La0.05FeO3 and Bi1.6La0.4Fe4O9 + Bi2O3 = 4Bi0.9La0.1FeO3 and calcined 
at three different regimes: I – T = 830°С, 30 min; II – T = 900°С, 30 min; III – T = 900°С, 4h. Analysis 
of the diffractions patterns of substituted multiferroics showed that the samples Bi0.95La0.05FeO3 and 
Bi0.9La0.1FeO3 had crystal structure of rhombohedrally distorted perovskite. 

Diffractograms of the Bi0.95La0.05FeO3, calcined at T = 830 and 900°С for 30 min, indicated trace 
amounts of impurity phases such a Bi2Fe4O9 mullite phase and Bi25FeO39 sillenite phase. Synthesis con-
ducted at longer firing time (4 h at T = 900°С) led to the production of the single-phase samples 
Bi0.95La0.05FeO3. The single-phase samples Bi0.9La0.1FeO3 had been product at T = 900°С, 30 min.  

Thus we can conclude that the time-temperature regime 4 h at T = 900°С is the best for preparation 
of substituted multiferroic Bi0.95La0.05Fe of precursor Bi1.8La0.2Fe4O9 and for preparation of substituted 
multiferroic Bi0.95La0.05FeO3 of precursor Bi1.6La0.4Fe4O9 – 30 min at T = 900°С. 

Key words: substituted multiferroics, ferrites, solid-phase method, solid solution, precursor. 

Введение. Потребности современной тех-
ники в создании устройств на основе материа-
лов нового поколения, которые бы обеспечива-
ли возможность магнитной записи, хранения и 
считывания информации, явились причиной 
интенсивного исследования сегнетоэлектриков, 
или мультиферроиков (МФ) – веществ, соче-

тающих в себе в определенных условиях прин-
ципиально разные макросвойства – электриче-
скую и магнитную упорядоченность. Взаимо-
действие электрической и магнитной подсис-
тем в мультиферроиках проявляется в виде 
магнитоэлектрического эффекта (МЭ-эффект) – 
уникального явления, которое изучается уже на 
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протяжении более 40 лет. Не вызывает сомне-
ния идея о том, что одним из наиболее вероят-
ных направлений научно-технического про-
гресса в эпоху информационных технологий 
является создание магнитоэлектрических мате-
риалов с техническими характеристиками, во 
много раз превышающими достигнутый миро-
вой уровень.  

Анализ развития данного направления, вы-
полненный многочисленными исследователями 
на основе накопленных экспериментальных 
данных по синтезу и электромагнитным свой-
ствам мультиферроиков, убедительно показал, 
что наиболее простыми и технологичными 
представителями этой группы веществ являют-
ся однофазные структуры типа перовскита – 
сложные оксиды на основе феррита висмута 
BiFeO3. Данное соединение – одно из немногих 
веществ, которые сочетают электрическое и 
магнитное упорядочение при рекордно высоких 
температурах. Для него температура Кюри (TС) 
равна 1083 К, а температура перехода из анти-
ферромагнитного в парамагнитное состояние 
(TN) равна 643 К [1]. При комнатных темпера-
турах в тонких (50–500 нм) пленках феррита 
висмута зафиксированы значения МЭ-эффек-
та, которые на порядки превышают величины, 
измеренные при комнатных температурах в 
других МФ [2]. Проблема, однако, заключает-
ся в том, что у объемных образцов феррита 
висмута магнитоэлектрический эффект прак-
тически не наблюдается. По мнению некото-
рых авторов [3], причиной, препятствующей 
магнитоэлектрическому взаимодействию, явля-
ется несоразмерность антиферромагнитной и 
кристаллической структур феррита висмута 
(так называемая пространственно-модулиро-
ванная структура), приводящая к тому, что в 
среднем по объему МЭ-эффект и спонтанная 
намагниченность равны нулю.  

Кроме того, получение чистого феррита 
висмута оказалось весьма трудной задачей. 
Прежде всего, из-за его структурной неустой-
чивости, обусловленной пограничным положе-
нием феррита BiFeO3 в структурном типе пе-
ровскита как по параметру направленности, так 
и по параметру напряженности химических 
связей [4]. Феррит висмута отличается также 
термической нестабильностью при температу-
рах спекания, поскольку температура его ин-
конгруэнтного плавления, по данным разных 
авторов, лежит в интервале 920–950°С [5, 6].  
К тому же, концентрационный интервал суще-
ствования фазы феррита BiFeO3 узок, в отличие 
от весьма широких областей кристаллизации 
муллита Bi2Fe4O9 и силленита Bi25FeO39, обра-
зование которых сопутствует получению 
BiFeO3 при взаимодействии оксидов Bi2O3 и 

Fe2O3 [1, 5, 6] и накладывает жесткие термоди-
намические ограничения на синтез беспримес-
ного феррита висмута. Высокая летучесть ок-
сида Bi2O3 также оказывает негативное влия-
ние на процесс получения феррита висмута 
BiFeO3. Частичная потеря оксида висмута в 
процессе спекания оксидов нарушает эквимо-
лярность реакции между ними и приводит к 
образованию примесной фазы Bi2Fe4O9 с по-
вышенным содержанием железа по сравнению 
с BiFeO3. Имеются литературные данные так-
же о том, что структура феррита висмута и 
степень его чистоты при синтезе по реакции в 
эквимолярной смеси Bi2O3 и Fe2O3 существен-
но зависит от физико-химического состояния 
исходных реагентов.  

В частности, при использовании для синте-
за оксида Fe2O3 марки «р» производства США 
независимо от времени обжига смеси оксидов 
получались образцы феррита висмута, сильно 
загрязненные балластными фазами [6]. Сдела-
но предположение, что кинетический фактор – 
высокая реакционная активность данной мар-
ки оксида железа приводит к началу кристал-
лизации примесных фаз при более низкой 
температуре, чем температура образования 
феррита висмута. 

Таким образом, имеющиеся данные о слож-
ном механизме образования феррита висмута в 
эквимолярной системе Bi2O3 – Fe2O3, его зави-
симости от ряда термодинамических и кинети-
ческих факторов свидетельствуют о невозмож-
ности получения чистых образцов BiFeO3 и о 
необходимости поиска других путей синтеза 
мультиферроиков на основе феррита висмута. 

Многочисленные исследования феррита 
висмута показали, что перспективным путем, 
позволяющим стабилизировать феррит висмута 
и улучшить его магнитоэлектрические свойст-
ва, является направленный синтез твердых рас-
творов на основе BiFeO3, т. е. частичное заме-
щение ионов висмута или ионов железа ионами 
других элементов [4]. Таким образом, твердые 
растворы на основе феррита висмута можно 
разбить на две основные группы: с замещением 
ионов висмута и с замещением ионов железа.  

Как правило, в первом случае используются 
ионы редкоземельных элементов [3, 6, 7]. При 
этом отмечается рост МЭ-эффекта, связанного с 
особыми магнитными свойствами РЗЭ: несмот-
ря на то, что их собственное ферромагнитное 
упорядочение происходит лишь при очень низ-
ких температурах, магнитная природа (f-магне-
тизм) РЗЭ проявляется в усилении обменного 
взаимодействия между другими ферромагнит-
ными ионами, в данном случае ионами Fe3+, что 
и приводит к росту TN . В то же время замеще-
ние легкодеформируемых ионов Bi3+ «жестки-
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ми» (лантаноидное сжатие) ионами РЗЭ приво-
дит к понижению температуры Кюри TC. По-
добное сближение температур TN и TC весьма 
желательно для практических применений. 

Замещение ионов железа проводят ионами 
3d-металлов (Cr, Mn, Co, Ni, Zn) с близкими 
ионными радиусами. Ионы переходных 3d-ме-
таллов благодаря промежуточной степени оки-
сления, реализуемой в оксидных соединениях 
при твердофазном синтезе, обладают собствен-
ным магнитным моментом, что способствует 
нарушению антиферромагнитного упорядоче-
ния и может оказывать благоприятное влияние 
на разрушение пространственно-спиновой мо-
дуляции. Кроме того, близость ионных радиу-
сов и электронного строения ионов железа в 
составе феррита висмута и вводимых замести-
телей должны, по-видимому, способствовать 
расширению интервала существования непре-
рывных твердых растворов [6, 7].  

Основная часть. На кафедре физической и 
коллоидной химии БГТУ в течение ряда лет 
ведутся систематические исследования по раз-
работке способов синтеза МФ на основе ферри-
та висмута керамическим методом с использо-
ванием различных исходных реагентов, а также 
по изучению закономерностей влияния одно-
временного изовалентного замещения Bi3+ и 
Fe3+ в BiFeO3 пáрами ионов: La3+ и Co3+; Pr3+ и 
Co3+; La3+ и Ga3+ и другими на кристаллическую 
структуру, электрические и магнитные свойст-
ва образующихся при этом твердых растворов.  

Были исследованы [9] условия синтеза фер-
рита висмута из прекурсора Bi25FeO39 и оксида 
железа Fe2O3 твердофазным методом по реакции  

Bi25FeO39 + 12Fe2O3 = 25BiFeO3. 

Анализ дифрактограмм показал, что образцы 
феррита BiFeO3, полученные спеканием реаген-
тов при температуре 750°С в течение 4 ч, имеют 
кристаллическую структуру ромбоэдрического 
перовскита, но вместе с тем содержат следы 
примесных фаз – муллита Bi2Fe4O9 и силленита 
Bi25FeO39. Увеличение продолжительности до-
полнительной тепловой обработки образцов 
привело к незначительному росту содержания 
примесей, вероятно, из-за разложения феррита 
висмута на Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39 по реакции 

49BiFeO3 = 12Bi2Fe4O9 + Bi25FeO39. 

Уменьшением продолжительности обжига 
до 2 ч при более высокой температуре – 800°С 
удалось добиться значительного снижения ко-
личества примесных фаз. По сравнению с твер-
дофазным методом синтеза феррита висмута 
BiFeO3 из соответствующих оксидов Bi2O3 и 
Fe2O3 [8] содержание примесей уменьшилось от 
5 до 3% [9]. 

Различными методами и с использованием 
разных исходных реагентов были впервые син-
тезированы твердые растворы Bi1–xLaxFe1–xCoxO3 
[10] и изучены их свойства. В работе [11] изуча-
лась возможность синтеза поликристаллических 
образцов твердых растворов Bi1–xPrxFe1–xCoxO3 
при x = 0; 0,2; 0,5; 1,0 с использованием в каче-
стве прекурсоров феррита висмута BiFeO3 и ко-
бальтита празеодима PrCoO3. Предварительно 
прекурсоры получали спеканием соответст-
вующих оксидов. Определены температурные и 
временные режимы синтеза прекурсоров и 
твердых растворов и параметры их кристалли-
ческих решеток. Было установлено, что по срав-
нению с синтезом образцов Bi1–xPrxFe1–xCoxO3 
непосредственно из оксидов металлов [8] метод 
получения их из прекурсоров BiFeO3 и PrCoO3 
является более перспективным, поскольку ко-
нечный продукт содержит незначительное ко-
личество примесных фаз. Кроме того, синтез 
из прекурсоров позволяет снизить температу-
ру спекания и продолжительность термообра-
ботки [11].  

Дальнейшим развитием этого научного на-
правления явились исследования условий синтеза 
и свойств кристаллических образцов замещенных 
мультиферроиков Bi0,95La0,05FeO3 и Bi0,9La0,1FeO3 
с использованием прекурсоров – ферритов 
Bi1,8La0,2Fe4O9, Bi1,6La0,4Fe4O9 и оксида Bi2O3. 

Первая стадия синтеза – получение прекур-
соров Bi2–xLaxFe4O9 (x = 0,2; 0,4) из оксидов 
висмута, лантана и железа по реакциям 

9Bi2O3 + La2O3 + 20Fe2O3 = 10Bi1,8La0,2Fe4O9; 

8Bi2O3 + 2La2O3 + 20Fe2O3 = 10Bi1,6La0,4Fe4O9. 

Вторая стадия – синтез замещенных муль-
тиферроиков Bi0,95La0,05FeO3, Bi0,9La0,1FeO3 из 
полученных прекурсоров и оксида Bi2O3 по ре-
акциям 

Bi1,8La0,2Fe4O9 + Bi2O3 = 4Bi0,95La0,05FeO3; 

Bi1,6La0,4Fe4O9 + Bi2O3 = 4Bi0,9La0,1FeO3.  

Для синтеза поликристаллических образцов 
прекурсоров Bi2–xLaxFe4O9 (x = 0,2; 0,4) керами-
ческим методом использовали оксиды висмута 
Bi2O3, лантана La2O3 и железа Fe2O3 высокой 
степени чистоты (квалификация «х. ч»). Реак-
тивный оксид лантана предварительно отжи-
гался при температуре 1000°С в течение 2 ч. 
Порошки исходных оксидов, взятые в соответ-
ствующих молярных соотношениях, смешива-
ли с добавлением этанола и мололи в планетар-
ной мельнице Pulverizette 6.0 в течение 30 мин. 
Полученную шихту с внесенным этанолом 
прессовали под давлением 50–75 МПа в таб-
летки диаметром 25 мм и высотой 5–7 мм, ко-
торые затем высушивали на воздухе для удале-
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ния спирта в течение 1–2 ч при температуре 
100°С. Синтез прекурсоров осуществляли в две 
стадии. Вначале высушенные таблетки отжига-
ли на воздухе на подложках из оксида алюми-
ния при температуре 800°С в течение 4 ч, затем 
их дробили, перемалывали до достаточно высо-
кой степени дисперсности, прессовали в бруски 
длиной 30 мм и сечением 5×5 мм2 и повторно 
обжигали на воздухе при температуре 800°С в 
течение 4 ч. Охлаждение образцов от темпера-
туры спекания до комнатной проводилось мед-
ленно, со скоростью примерно 2–3 град/мин. 
Для предотвращения взаимодействия таблеток 
с материалом подложки (Al2O3) на ее поверх-
ность наносился буферный слой шихты соот-
ветствующего состава. Двухстадийный синтез 
обеспечивал более полное взаимодействие реа-
гентов и получение конечного продукта с наи-
меньшим содержанием посторонних фаз. 

Для синтеза образцов твердых растворов 
ферритов Bi0,95La0,05FeO3 и Bi0,9La0,1FeO3 полу-
ченные порошки прекурсоров Bi2–xLaxFe4O9  
(x = 0,2; 0,4) соответственно и оксида висмута 
смешивали в стехиометрических соотношениях 
и подвергали помолу с добавлением этанола. 
Из шихты прессовали таблетки таких же разме-
ров, как и в случае прекурсоров, высушивали 
на воздухе и спекали при трех различных ре-
жимах: I – T = 830°С, 30 мин; II – T = 900°С,  
30 мин; III – T = 900°С, 4 ч.  

Идентификация образцов прекурсоров  
Bi2–xLaxFe4O9 (x = 0,2; 0,4) и твердых растворов 
МФ Bi0,95La0,05FeO3 и Bi0,9La0,1FeO3 проводилась 
путем рентгенофазового анализа (РФА). Ди-
фрактограммы получали на рентгеновском ди-

фрактометре D8 Advance фирмы Bruker в диа-
пазоне углов 2Θ 20–80 град с использованим 
Cu Kα-излучения пошаговым методом съемки. 
Определение параметров кристаллической ре-
шетки проводилось при помощи рентгеност-
руктурного табличного процессора RTP и дан-
ных картотеки международного центра ди-
фракционных данных International Centre for 
Diffraction Data Joint Committee on Powder 
Diffraction Standards (ICDD JCPDS). 

Дифрактограммы поликристаллических об-
разцов прекурсоров Bi2–xLaxFe4O9 (x = 0,2; 0,4) 
представлены на рис. 1. Для сравнения на этом 
же рисунке дана дифрактограмма образца неза-
мещенного феррита Bi2Fe4O9, синтезированного 
нами по описанной выше методике. Из рис. 1 
следует, что образец незамещенного феррита 
Bi2Fe4O9 является однофазным. Параметры его 
кристаллической решетки соответствуют ор-
торомбической кристаллической структуре 
(а = 0,7960 ± 0,0002 нм, b = 0,8430 ± 0,0003 нм, 
с = 0,5991 ± 0,0003 нм, V = 0,402 ± 0,018 нм3) и 
хорошо согласуются с литературными данными 
(а = 0,795 нм, b = 0,8428 нм, с = 0,6005 нм, 
V = 0,4023 нм3) [12]. Однако замещение части 
ионов висмута Bi3+ от 20 до 40 мол. % ионами 
лантана La3+ приводит к появлению примесной 
фазы феррита BiFeO3, причем количество при-
месной фазы увеличивается по мере увеличе-
ния степени замещения.  

На рис. 2 и 3 представлены дифрактограммы 
поликристаллических образцов замещенных 
мультиферроиков Bi0,95La0,05FeO3 и Bi0,9La0,1FeO3, 
синтезированных при различных температур-
но-временных режимах термообработки.  

 

 
Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы твердых растворов  

прекурсоров Bi1,8La0,2Fe4O9, Bi1,6La0,4Fe4O9 
(■ – примесная фаза BiFeO3) 
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы  
феррита Bi0,95La0,05FeO3,  

синтезированного при различных условиях  

 

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы  
феррита Bi0,9La0,1FeO3,  

синтезированного при различныхусловиях 

 
Для сравнения на рис. 1 и 2 приведены 

дифрактограммы незамещенного феррита 
висмута BiFeO3, синтезированного твердо-
фазным методом из соответствующих окси-
дов [8]. 

Анализ дифрактограмм образцов замещенно-
го феррита Bi0,95La0,05FeO3 показал, что он имеет 
кристаллическую структуру ромбоэдрически 
искаженного перовскита. Вместе с тем на ди-
фрактограммах образца, обожженного при тем-
пературе 830°С в течение 30 мин и при темпера-
туре 900°С в течение 30 мин, присутствуют реф-
лексы, соответствующие следовым количествам 
примесных фаз, в частности антиферромагнит-
ной фазы муллита Bi2Fe4O9 и парамагнитной фа-
зы силленита Bi25FeO39. На рис. 2 эти рефлексы 
обозначены пунктирными овалами. При этом 
образец феррита висмута Bi0,95La0,05FeO3, синте-
зированный обжигом при температуре 900°С в 
течение 4 ч, является однофазным.  

В таблице приведены параметры кристал-
лической решетки ферритов Bi0,9La0,1FeO3, 
Bi0,95La0,05FeO3 и незамещенного BiFeO3. 

Параметры а, α и объем V элементарной ячейки 
для замещенных ферритов Bi0,9La0,1FeO3, 
Bi0,95La0,05FeO3 и незамещенного BiFeO3 

Температурно-
временной режим 
обжига образцов 

а, Å α, град V, Å3 

Bi0,9La0,1FeO3 
Т = 830°С 30 мин 3,969(6) 89,442 62,545 
Т = 900°С 30 мин 3,967(0) 89,523 62,425 
Т = 900°С 4 ч 3,960(5) 89,607 62,12 

Bi0,95La0,05FeO3 
Т = 900°С 4 ч 3,965(8) 89,520 62,364 

Незамещенный BiFeO3 
BiFeO3 [8] 3,962(2) 89,433 62,190 
BiFeO3 [12] 3,9600 89,50 62,10 

 
Из анализа дифрактограмм образцов заме-

щенного феррита Bi0,9La0,1FeO3, представлен-
ных на рис. 3, следует, что образцы, синтезиро-
ванные обжигом смеси реагентов при темпера-
туре 830°С в течение 30 мин и при температуре 
900°С в течение 4 ч, содержат незначительные 
количества примесных фаз Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39 
(пунктирные овалы на рис. 3). Образец, синте-
зированный при температуре 900°С в течение 
30 мин, является однофазным и имеет ромбоэд-
рическую структуру. По мере увеличения про-
должительности обжига при этой же темпера-
туре от 30 мин до 4 ч наблюдался переход от 
ромбической к орторомбической структуре. 

Заключение. Твердофазным методом синте-
зированы твердые растворы замещенных муль-
тиферроиков Bi0,95La0,05FeO3 и Bi0,9La0,1FeO3 из 
прекурсоров Bi2–xLaxFe4O9 (x = 0,2; 0,4) и оксида 
висмута Bi2O3. Предварительно полученные из 
соответствующих оксидов висмута, лантана и 
железа термообработкой при 800°С в течение 8 ч 
твердые растворы прекурсоров Bi1,8La0,2Fe4O9 и 
Bi1,6La0,4 Fe4O9 содержали незначительное коли-
чество примесной фазы феррита BiFeO3 и име-
ли кристаллическую структуру муллита. 

Установлено, что для синтеза однофазных 
поликристаллических образцов замещенного 
МФ состава Bi0,95La0,05FeO3 оптимальными усло-
виями термообработки смеси прекурсора 
Bi1,8La0,2Fe4O9 и оксида висмута является темпе-
ратура 900°С в течение 4 ч. Для синтеза одно-
фазного замещенного МФ состава Bi0,9La0,1FeO3 
из прекурсора Bi1,6La0,4Fe4O9 и оксида висмута 
наиболее оптимальной является температура 
900°С при менее продолжительном времени 
обжига – 30 мин, поскольку при увеличении 
продолжительности обжига наблюдается пере-

Bi1,6La0,4Fe4O9 + Bi2O3 = 4Bi0,9La0,1FeO3

Bi1,8La0,2Fe4O9 + Bi2O3 = 4Bi0,95La0,05FeO3

Bi2O3 + Fe2O3 = 2BiFeO3 

Bi2O3 + Fe2O3 = 2BiFeO3 

2Θ, град 

2Θ, град 

20          30           40          50           60          70         80

20         30          40         50          60         70          80

T = 830°C, 30 мин

T = 900°C, 30 мин

T = 900°C, 4 ч

T = 830°C, 30 мин

T = 900°C, 30 мин

T = 900°C, 4 ч



98 Ñèíòåç è ñòðóêòóðà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Bi0,95La0,05FeO3 è Bi0,9La0,1FeO3 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 3   2016 

ход от ромбоэдрической к орторомбической 
структуре. Верхняя температура обжига исход-
ной шихты лимитировалась температурами ин-
конгруэнтного плавления муллита (960°С) и 
феррита висмута BiFeO3 (930–950°С).  

Полученные результаты позволяют сделать 
вывод о том, что разработанный новый метод 
твердофазного синтеза замещенных мульти-
ферроиков приводит к получению однофазных 
поликристаллических образцов, свободных от 

присутствия примесных фаз – антиферромаг-
нитного муллита Bi2Fe4O9 и парамагнитного 
силленита Bi25FeO39.  

Дальнейшее развитие разрабатываемого на-
правления планируется проводить, исследуя ус-
ловия синтеза и свойства замещенного феррита 
висмута состава Bi1–xPrxFeO3, который, также как 
и его аналог по группе редкоземельных элементов 
Bi1–xLaxFeO3, может оказаться перспективным для 
практического применения мультиферроиком.  
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А. А. Глинская, Л. А. Башкиров, И. А. Великанова, Г. С. Петров 
Белорусский государственный технологический университет 

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ  
Bi2–хLnxFe4O9 (Ln – La3+, Pr3+)  

Методом твердофазных реакций синтезированы твердые растворы на основе антиферромаг-
нитного феррита висмута Bi2Fe4O9. Установлены закономерности влияния изовалентного заме-
щения в Bi2Fe4O9 ионов Bi3+ ионами редкоземельных элементов La3+, Pr3+ на кристаллическую 
структуру и магнитные свойства образующихся твердых растворов Bi2–хLnxFe4O9 (Ln – La3+, Pr3+). 
Показано, что в системах Bi2−хLaхFe4O9 (0 ≤ x ≤ 0,4), Bi2−хPrхFe4O9 (0 ≤ x ≤ 0,15 ) предельная сте-
пень замещения ионов Bi3+ в Bi2Fe4O9 ионами La3+, Pr3+ не превышает величины 0,05. Установ-
лено, что по мере увеличения степени замещения происходит частичное разрушение антифер-
ромагнитного и зарождение ферромагнитного состояния, о чем свидетельствует наличие петли 
гистерезиса на полевых зависимостях удельной намагниченности этих образцов. При этом за-
рождение ферромагнитной фазы для твердых растворов Bi2−хPrхFe4O9 наблюдается в большей 
степени, чем для Bi2−хLaхFe4O9. 

Ключевые слова: твердофазный метод синтеза, феррит висмута Bi2Fe4O9, твердый раствор, 
рентгенофазовый анализ, ИК-спектроскопия, намагниченность, магнитная восприимчивость. 

A. A. Glinskaya, L. А. Bashkirov, I. A. Velikanova, G. S. Petrov  
Belarusian State Technological University 

CRYSTAL STRUCTURE AND PROPERTIES OF SOLID SOLUTIONS  
Bi2–хLnxFe4O9 (Ln – La3+, Pr3+) 

Solid solutions based on antiferromagnetic bismuth ferrite Bi2Fe4O9 were synthesized by solid-state 
reactions method The regularities of influence of isovalent substitution in Bi2Fe4O9 of Bi3+ ions by rare 
earth elements ions La3+, Pr3+ on the crystal structure and magnetic properties of the resulting solid so-
lutions Bi2–хLnxFe4O9 (Ln – La3+, Pr3+) were obtained. It is shown that in Bi2−хLaхFe4O9 (0 ≤ x ≤ 0,4), 
Bi2−хPrхFe4O9 (0 ≤ x ≤ 0.15 ) systems limiting degree of substitution of Bi3+ ions in Bi2Fe4O9 by La3+, 
Pr3+ ions does not exceed 0,05. It was found that with increasing degree of substitution a partial destruc-
tion of the antiferromagnetic and the emergence of the ferromagnetic state took place. It is evidenced 
by the presence of hysteresis in the field dependences of the specific magnetization of these samples. 
Thus nucleation of ferromagnetic phase for solid solutions Bi2−хPrхFe4O9 is observed to a greater extent 
than for Bi2−хLaхFe4O9. 

Key words: solid-phase method, bismuth ferrite Bi2Fe4O9, X-ray diffraction, IR spectroscopy, 
magnetization, magnetic susceptibility.  

Введение. Феррит висмута Bi2Fe4O9 – важ-
ный функциональный материал, который мо-
жет найти применение в качестве полупровод-
никового химического сенсора газов, катализа-
тора окисления аммиака в NO в промышленном 
производстве азотной кислоты и др. [1–4].  
В последнее время происходит увеличение 
числа работ, посвященных твердым растворам 
на его основе, что связано с обнаружением в 
Bi2Fe4O9 свойств мультиферроика. Связь между 
магнитной и электрической подсистемами в 
сегнетомагнетиках (мультиферроиках), прояв-
ляющаяся в виде магнитоэлектрических эффек-
тов, предоставляет возможность с помощью 
электрического поля управлять магнитными 
свойствами материала и, наоборот, осуществ-
лять модуляцию электрических свойств маг-
нитным полем. Это позволяет на основе этих 
соединений разрабатывать принципиально но-
вые устройства магнитной памяти и спинтро-

ники, сенсоры магнитного поля, устройства 
записи и считывания информации и др. [5–6].  

Следует отметить, что кристаллическая ре-
шетка Bi2Fe4O9 состоит из октаэдров FeO6, рас-
положенных параллельно оси с, связанных с 
двойными тетраэдрами Fe2O7. В структуре 
Bi2Fe4O9 имеется два различных положения че-
тырех ионов железа Fe3+: Fe3+(1) – занимает ок-
таэдрическую позицию, а Fe3+(2) – тетраэдриче-
скую позицию (рис. 1) [7]. В результате содер-
жащая различные магнитные ионы железа 
Fe3+(1) и Fe3+(2) кристаллическая решетка может 
способствовать возникновению новых свойств.  

В связи с этим в данной работе проведены 
исследования влияния изовалентного замеще-
ния в Bi2Fe4O9 ионов Bi3+ ионами редкоземель-
ных элементов La3+, Pr3+ на кристаллическую 
структуру и физико-химические свойства обра-
зующихся твердых растворов Bi2−хLnхFe4O9  
(Ln – La3+, Pr3+). 
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Рис. 1. Структура ячейки Bi2Fe4O9.  

Стрелками показано направление магнитного  
момента в антиферромагнитном состоянии [7] 
 
Методика эксперимента. Синтез поликри-

сталлических образцов ферритов Bi2−хLaхFe4O9 
(x = 0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4), Bi2−хPrхFe4O9 (x = 0; 
0,05; 0,1; 0,15; 0,2), являющихся предметом ис-
следования, проводили твердофазным методом 
из оксидов висмута, лантана, празеодима 
(Pr6O11), железа (Fe2O3) высокой чистоты. Все 
реактивы имели квалификацию «х. ч». Реак-
тивный оксид лантана был предварительно 
обожжен при Т = 1000оС в течение 2 ч. Порош-
ки исходных соединений, взятых в заданных 
молярных соотношениях, смешивали и мололи 
в течение 30 мин в планетарной мельнице с до-
бавлением этанола. Полученную шихту с до-

бавлением этанола прессовали под давлением 
50–75 МПа в таблетки диаметром 25 мм и вы-
сотой 5–7 мм, которые затем обжигали при 
800оС на воздухе в течение 4 ч. После предва-
рительного обжига таблетки дробили, перема-
лывали, прессовали в бруски длиной 30 мм и 
сечением 5×5 мм2 с последующим обжигом на 
воздухе при 800оС в течение 4 ч.  

Рентгеновские дифрактограммы получали 
на дифрактометре D8 ADVANCE с использо-
ванием CuKα-излучения.  

Удельную намагниченность (σуд) получен-
ных образцов при 7 и 300 К в полях до 14 Тл и 
удельную магнитную восприимчивость (χуд) в 
магнитном поле 0,86 Тл в интервале темпера-
тур 7–300 К измеряли вибрационным методом 
на универсальной высокополевой измеритель-
ной системе (Cryogenic Ltd, London) в Научно-
практическом центре НАН Беларуси по мате-
риаловедению. 

Результаты и их обсуждение. Данные 
рентгенофазового анализа полученного образца 
феррита Bi2Fe4O9 показали, что Bi2Fe4O9 являл-
ся однофазным и имел орторомбическую кри-
сталлическую структуру (пр. гр. Pbam) с пара-
метрами кристаллической решетки а = 7,9595 ± 
± 0,0024 Å; b = 8,4297 ± 0,0029 Å; c = 5,9912 ±  
± 0,0031 Å; V = 401,987 ± 0,467 Å3, которые хо-
рошо согласуются с литературными данными 
(а = 7,9500 Å; b = 8,4280 Å; c = 6,0050 Å;  
V = 402,35 Å3) [8]. По мере увеличении степени 
замещения ионов Bi3+ ионами La3+, Pr3+ проис-
ходит изменение параметров кристаллической 
решетки a, b, c, а также объема элементарной 
ячейки V (табл. 1).  

 
Таблица 1 

Параметры кристаллической решетки твердых растворов ферритов Bi2−хLaхFe4O9, Bi2−хPrхFe4O9 

Степень  
замещения х a, нм b, нм c, нм c / a V, нм3 

Bi2−xLaxFe4O9 
0 0,7959 ± 0,0002 0,8432 ± 0,0002 0,5998 ± 0,0002 0,7536 ± 0,0004 0,4025 ± 0,0317 

0,05 0,7960 ± 0,0002 0,8432 ± 0,0002 0,5994 ± 0,0002 0,7530 ± 0,0004 0,4023 ± 0,0345 
0,1 0,7956 ± 0,0002 0,8434 ± 0,0003 0,5997 ± 0,0002 0,7538 ± 0,0004 0,4024 ± 0,0368 
0,2 0,7968 ± 0,0002 0,8435 ± 0,0002 0,5997 ± 0,0002 0,7526 ± 0,0005 0,4031 ± 0,0398 
0,3 0,7967 ± 0,0002 0,8444 ± 0,0003 0,6005 ± 0,0002 0,7537 ± 0,0005 0,4040 ± 0,0389 
0,4 0,7959 ± 0,0003 0,8436 ± 0,0003 0,6000 ± 0,0003 0,7537 ± 0,0006 0,4028 ± 0,0474 

Bi2Fe4O9 

[8] 
0,7950 0,8428 0,6005  0,4024 

Bi2−xPrxFe4O9 
0 0,7959 ± 0,0002 0,8432 ± 0,0002 0,5998 ± 0,0002 0,7536 ± 0,0004 0,4025 ± 0,0317 

0,05 0,7953 ± 0,0003 0,8450 ± 0,0003 0,5999 ± 0,0003 0,7543 ± 0,0006 0,4032 ± 0,0474 
0,1 0,7959 ± 0,0003 0,8452 ± 0,0003 0,6001 ± 0,0003 0,7540 ± 0,0006 0,4037 ± 0,0473 

0,15 0,7962 ± 0,0003 0,8451 ± 0,0004 0,6003 ± 0,0003 0,7539 ± 0,0006 0,4039 ± 0,0475 
0,2 0,7975 ± 0,0003 0,8448 ± 0,0003 0,6010 ± 0,0002 0,7536 ± 0,0006 0,4049 ± 0,0470 
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Таблица 2 
Частоты полос поглощения ИК-спектров твердых растворов ферритов Bi2−хLaхFe4O9, Bi2−хPrхFe4O9 

Соединение, 
Bi2−xLaxFe4O9 

Частоты полос  
поглощения валентных 

колебаний связей  
Fe(2) − O в тетраэдрах 

Fe(2)O4, см
–1 

Частоты полос  
поглощения  

деформационных 
колебаний связей 

Fe(2)−O−Fe(2)  
в тетраэдрических парах 

Fe(2)O4 димера Fe2O7 

Частоты полос  
поглощения  

деформационных 
колебаний связей 

O − Fe(2) − O  
в тетраэдрических  
парах Fe(2)O4  
димера Fe2O7 

Частоты полос 
поглощения  
валентных  
колебаний  

связей Fe(1) − O 
в октаэдрах 

Fe(1)O6 

Bi2−xLaxFe4O9 
Bi2Fe4O9  812 668  637  602 522 494 471 439 

Bi1,95La0,05Fe4O9  813 669  639 605 530 496 474 441 

Bi1,9La0,1Fe4O9  813 669  639 606 536 497 474 442 

Bi1,8La0,2Fe4O9  813 671  640 606 538 498 475 444 

Bi1,7La0,3Fe4O9  813 671  640 608 540 501 480 445 

Bi1,6La0,4Fe4O9  813 671  641 610 559 502 480 446 

Bi2−хPrхFe4O9 

Bi2Fe4O9 812 668 637 602 522 494 471 439 

Bi1,95Pr0,05Fe4O9 813 667 637 604 534 497 472 441 

Bi1,9Pr0,1Fe4O9 813 665 637 605 535 502 472 441 

Bi1,85Pr0,15Fe4O9 813 663 638 606 534 499 473 441 

Bi1,8Pr0,2Fe4O9 813 660 638 607 536 499 473 442 
 
Показано, что в системах Bi2−хLaхFe4O9  

(0 ≤ x ≤ 0,4 ), Bi2−хPrхFe4O9 (0 ≤ x ≤ 0,2 ) пре-
дельная степень замещения ионов Bi3+ в 
Bi2Fe4O9 ионами La3+, Pr3+ не превышает вели-
чины 0,05. Данные рентгенограмм исследуемых 
образцов указывали также на незначительное 
содержание в них примесной фазы BiFeO3, ко-
личество которой по мере увеличения степени 
замещения несколько возрастало. 

Закономерные изменения частот полос 
поглощения, обусловленных валентными и 
деформационными колебаниями, для образ-
цов систем Bi2–xLaxFe4O9, Bi2−хPrхFe4O9 свиде-
тельствуют об образовании твердых раство-
ров на основе Bi2Fe4O9. При замещении про-
исходит смещение полос поглощения в высо-
кочастотную область (табл. 2), что является 
следствием уменьшения длин связей Fe – О, 
особенно в октаэдрах FeО6, и уменьшением 
углов О – Fe – О. 

Показано, что при замещении ионов Bi3+ в 
Bi2Fe4O9 ионами La3+ и Pr3+, имеющими значи-
тельно меньший размер, чем ионы Bi3+, иска-
жаются тетраэдры FeO4, что влечет за собой 
изменение энергии кристаллического поля, и, 
как следствие, изменение 3d-электронной кон-
фигурации Fe3+. Данное обстоятельство сказы-
вается и на величине удельной намагниченно-
сти, которая по мере увеличения степени за-
мещения растет, но при этом происходит не-

значительное смещение температуры Нееля  
ТN в низкотемпературную область. Так, для 
Bi2Fe4O9, который является антиферромагне-
тиком, температура Нееля ТN равна 258 К. При 
введении ионов La3+ в кристаллическую решет-
ку Bi2Fe4O9 происходит смещение ТN в низко-
температурную область, и для Bi1,95La0,05Fe4O9 
она равна 246 К, а при дальнейшем увеличе-
нии степени замещения остается практически 
неизменной, и для Bi1,8La0,2Fe4O9 ТN = 243 К 
(рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Температурные зависимости  
удельной намагниченности σуд  

для образцов ферритов Bi2−xLaxFe4O9  
при различной степени замещения х 

TN = 243 К 

TN = 244 К 

TN = 246 К 

TN = 258 К 

х = 0,2
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х = 0,05

х = 0
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Аналогичное поведение наблюдается и для 
образцов Bi2−хPrхFe4O9 (0 ≤ x ≤ 0,2 ), например, 
для Bi1,95Pr0,05Fe4O9 ТN = 250 К, а при дальней-
шем увеличении степени замещения остается 
практически неизменной, и для Bi1,85Pr0,15Fe4O9 
ТN = 252 К. При этом максимум на температур-
ной зависимости магнитной восприимчивости 
для всех твердых растворов размывается, что 
увеличивает ошибку при определении темпера-
туры Нееля.  

Результаты исследования полевых зависи-
мостей намагниченности для твердых раство-
ров Bi2−хLaхFe4O9 и Bi2−хPrхFe4O9 при температу-
рах 300 и 5 К указывают на наличие в образцах 
отрицательного обменного взаимодействия, 
приводящего к антиферромагнитному распо-
ложению магнитных моментов двух подреше-
ток (октаэдрических и тетраэдрических), в ко-
торых расположены ионы Fe3+. По мере увели-
чения степени x замещения происходит частич-
ное разрушение антиферромагнитного и зарож-
дение ферромагнитного состояния, о чем сви-
детельствует наличие петли гистерезиса на по-
левых зависимостях удельной намагниченности 
этих образцов (рис. 3, вставка). 

 
Рис. 3. Полевая зависимость удельной  

намагниченности (σуд) твердых растворов 
Bi1,9Pr0,1Fe4O9 и Bi1,95Pr0,05Fe4O9  

при температуре 300 К 

Следует отметить, что при изменении знака 
магнитного поля на обратный при температуре 
5 К небольшая петля гистерезиса наблюдается 
только для твердых растворов Bi1,6Lа0,4Fe4O9 и 
Bi1,7Lа0,3Fe4O9, что свидетельствует о слабом 
ферромагнетизме основной фазы данных об-
разцов, а при температуре 300 К кривые раз-
магничивания для исследованных образцов по-
казывают отсутствие остаточной намагничен-
ности σr и коэрцитивной силы Hc. При этом для 

образцов ферритов Bi2–xPrxFe4O9 даже при не-
большой степени замещения (x = 0,05) наблю-
дается петля гистерезиса (рис. 3), что указывает 
на более полное разрушение антиферромагнит-
ного состояния при замещении ионов висмута 
Bi3+ ионами празеодима Pr3+. Установлено, что 
по мере увеличения параметра х происходит 
возрастание величины остаточной намагни-
ченности (σr) и коэрцитивной силы (Нс): от 
0,02 Гс·см3·г–1 и 1,7 кЭ соответственно для 
Bi1,95Pr0,05Fe4O9 до 0,05 Гс·см3·г–1 и 4,1 кЭ соот-
ветственно для Bi1,8Pr0,2Fe4O9 (табл. 3). 

Таблица 3 
Величины удельной намагниченности  

в магнитном поле 14 Тл (σ14),  
остаточной удельной намагниченности (σr)  
и коэрцитивной силы Нс при 50 и 300 К  

для ферритов Bi2–xPrxFe4O9 

Состав 
x  

50 К  300 К 

σ 1
4,

 
Г
с·
см

3 /г
 

σ r
, Г
с·
см

3 /г
 

Н
с, 
кЭ

 

σ 1
4,

 
Г
с·
см

3 /г
 

σ r
, Г
с·
см

3 /г
 

Н
с, 
кЭ

 

0,05 1,74 0,01 1,7 1,5 0,02 1,7 

0,01 1,86 0,04 2,8 1,6 0,02 3,2 

0,15 1,99 0,05 3,3 1,7 0,03 3,4 

0,20 – – – 1,6 0,05 4,1 
 
Заключение. Впервые твердофазным мето-

дом синтезированы твердые растворы на осно-
ве Bi2Fe4O9, в котором проведено частичное 
замещение ионов Bi3+ ионами редкоземельных 
элементов La3+, Рr3+ значительно меньшего 
размера, чем ионы Bi3+. По этой причине про-
исходят изменения в кристаллической решетке, 
от симметрии которой во многом зависят кос-
венные обменные взаимодействия, приводящие 
к магнитному упорядочению. Рентгенофазовый 
анализ исследованных образцов показал, что в 
системах Bi2−хLaхFe4O9, Bi2−хPrхFe4O9 предель-
ная степень замещения x ионов Bi3+ в Bi2Fe4O9 
ионами La3+, Pr3+ не превышает величины 0,05. 

Показано, что при замещении ионов Bi3+ в 
Bi2Fe4O9 ионами La3+ и Pr3+ искажаются тетра-
эдры FeO4, что ведет за собой изменение энер-
гии кристаллического поля, и, как следствие, 
3d-электронная конфигурация Fe3+ изменяется. 
Данное обстоятельство сказывается на вели-
чине удельной намагниченности, которая по 
мере увеличения степени замещения растет, 
но при этом происходит незначительное сме-
щение температуры Нееля ТN в низкотемпера-
турную область. 

Результаты исследования полевых зави-
симостей намагниченности для ферритов 
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Bi2−хLaхFe4O9, Bi2−хPrхFe4O9 при температурах 
300 и 5 К показывают, что частичное изова-
лентное замещение ионов Bi3+ в Bi2Fe4O9 иона-
ми La3+, Pr3+ приводит к частичному разруше-
нию антиферромагнитного и зарождению фер-
ромагнитного состояния, о чем свидетельствует 
наличие петли гистерезиса на полевых зависи-
мостях удельной намагниченности этих образ-

цов. При этом зарождение ферромагнитной фа-
зы для твердых растворов Bi2−хPrхFe4O9 наблю-
дается в большей степени, чем для Bi2−хLaхFe4O9. 

Таким образом, по мере уменьшения радиу-
са замещающего иона и при увеличении степе-
ни замещения происходит разрушение анти-
ферромагнитного и зарождение ферромагнит-
ного состояния. 
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М. К. Ситько, Н. Г. Стародубенко 
Белорусский государственный технологический университет 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ МИНЕРАЛИЗАТОРОВ  
НА ПРОЦЕСС ОБЖИГА ПОРТЛАНДЦЕМЕНТНОГО КЛИНКЕРА 

Применение минерализаторов при обжиге портландцементного клинкера является одним из 
действенных способов повышения эффективности цементного производства. В связи с этим целе-
сообразным является поиск доступных интенсификаторов клинкерообразования. Одним из таких 
вариантов может стать шлам станции нейтрализации на ОАО «Гомельский химический завод», ко-
торый образуется при нейтрализации кислых стоков известковым молоком. Ввиду того, что шлам 
является многокомпонентной системой, целью работы стало изучение влияния на процесс обжига 
портландцементного клинкера шлама и его составляющих. Для проведения исследований готови-
лась сырьевая смесь, идентичная по оксидному составу сырьевой смеси ОАО «Красносельскстрой-
материалы». В нее вводили минерализаторы в различном количестве. Показана интенсифицирую-
щая способность вводимых минерализаторов и оптимальная их дозировка. Сделан вывод о пер-
спективности и целесообразности использования шлама станции нейтрализации ОАО «Гомельский 
химический завод» в качестве интенсификатора процесса обжига портландцементного клинкера.  

Ключевые слова: портландцемент, клинкер, обжиг, интенсификация твердофазовых реак-
ций, минерализатор. 

 
M. K. Sit’ko, N. G. Starodubenko 

Belarusian State Technological University  

RESEARCHING OF EFFECT OF MINERALIZERS  
ON THE ROASTING PROCESS OF PORLAND CEMENT CLINKER 

Using of mineralizers on roasting of Portland cement clinker is one of the effective ways to im-
prove the efficiency of cement manufacture. That’s why searching for obtainable clinker intensifier is 
expedient. One of such options can be the JSC “Gomel Chemical Plant”, which is formed during the 
neutralization of acid waste of hydrated lime slurry. Taking into account the fact that sludge is multi-
component system, the purpose of work was studying of influence sludge and its components on pro-
cess of Portland cement clinker roasting. For carrying out researches was prepared the raw mix which was 
identic on oxidic structure to raw flour of OJSC “Krasnoselskstroymaterialy”. Mineralizers in variety 
amount were putting into it. The intensifying ability of the added mineralizers and their optimum dosage is 
shown. The conclusion about prospects and expediency of using of a sludge neutralization station JSC 
«Gomel Chemical Plant» as an intensifier of process of roasting of cement clinker was made. 

Key words: portland cement, clinker, roasting, intensification of solid-phase reaction, mineralizers. 

Введение. Производство портландцемента 
является весьма энергоемким, доля тепловой 
энергии в себестоимости составляет около 65%. 
Значительное повышение стоимости природного 
топлива явилось побудительной мотивацией для 
возобновления работ, направленных на сокра-
щение затрат на обжиг цементного клинкера. 

Решение указанной задачи может осуществ-
ляться путем усовершенствования конструкции 
обжигового агрегата, использования Р-обжига, 
внедрения альтернативных способов производст-
ва цементного клинкера, замены части сырьевой 
смеси техногенными продуктами и др. [1]. Одним 
из весьма перспективных путей экономии топ-
ливно-энергетических ресурсов является интен-
сификация минералообразования на стадии об-
жига сырьевой смеси во вращающейся печи. 

Из литературных источников известна вы-
сокая эффективность работы минерализаторов 
в качестве интенсификаторов обжига при вве-

дении их в количестве менее 1 мас. %. Извест-
но, что за счет добавления хлоридов, сульфа-
тов, фосфатов, нитратов и других солей неко-
торых металлов достигается снижение темпе-
ратуры образования клинкерного расплава [2] и 
вместе с этим многокомпонентная система пе-
реходит из твердофазового состояния в более 
реакционноспособное (Т–Ж). 

Авторами [3] были выполнены исследова-
ния по изучению влияния различных солей, и 
прежде всего галогенидов, на процесс обжига 
цементного клинкера. Анализ результатов по-
казывает, что введение фторидов в количестве 
2 мас. % позволяет снизить температуру обжи-
га на 100–150°С. 

По результатам исследований [4] проведены 
промышленные испытания по введению 0,4–  
0,7 мас. % фторида кальция (в пересчете на клин-
кер) в сырьевую смесь ОАО «Красносельскст-
ройматериалы». Плавиковый шпат вводили в 
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сырьевую мельницу домола, обжиг шлама прово-
дился в печах производительностью 53 т/ч. Вве-
дением фторида кальция удалось повысить про-
изводительность печи на 1,0–1,5 т/ч (при вводе 
0,7 мас. % СаF2) без увеличения расхода топлива. 

Однако широкое применение фторида каль-
ция затруднено в связи с ограниченностью запа-
сов природного флюорита и их удаленности от 
предприятий, что вызывает трудности и допол-
нительные затраты на транспортировку. Произ-
водство технического флюорита недостаточно 
масштабно и его стоимость высока. В этой связи 
поиск доступных и недорогих фторсодержащих 
материалов является актуальной задачей. 

Перспективным направлением может стать 
использование в качестве фторсодержащего 
минерализатора техногенного сырья – шлама 
станции нейтрализации ОАО «Гомельский хи-
мический завод». Он образуется в результате 
нейтрализации известковым молоком кислых 
стоков из серно-кислотных цехов, цеха произ-
водства фосфорной кислоты и цеха фтористого 
алюминия и криолита. 

Состав шлама по результатам химического 
анализа следующий (мас. %): CaO – 43,8–46,4; 
F– – 12,3–16,4; SO3 – 1,8–2,4; P2O5 – 5,3–8,2. 
Влажность шлама находится в приделах  
50–60 мас. %. Вещественный состав шлама 
представлен на рентгенограмме (рис. 1). 

Накопление указанного шлама на сегодняш-
ний день составляет порядка 100 тыс. т, что соз-
дает серьезную экологическую нагрузку в ре-
гионе. Под действием атмосферных осадков за-
грязненные воды проникают уже на глубину 25 м. 
В связи с этим на территории предприятия про-
бурено 16 скважин и проводится мониторинг 
загрязнения грунтовых вод, так как водозабор 
питьевой воды осуществляется с глубины 40 м. 

Завод несет миллиардные затраты на складиро-
вание отходов. Также нужно отметить, что шлам 
станции нейтрализации является весьма опас-
ным в связи с высоким содержанием фторида 
кальция (растворимость CaF2 – 0,015–0,016 г/л). 

В связи с вышеизложенным, целью иссле-
дований явилась оценка минерализующего дей-
ствия шлама станции нейтрализации и возмож-
ность использования его в качестве добавки в 
сырьевую смесь при производстве портландце-
ментного клинкера. 

Основная часть. На кафедре химической 
технологии вяжущих материалов БГТУ ведутся 
работы, направленные на решение указанных 
проблем. Для проведения исследований гото-
вилась сырьевая смесь из реактивных компо-
нентов для исключения влияния примесей на 
процесс обжига, идентичная по оксидному со-
ставу сырьевой смеси ОАО «Красносельск-
стройматериалы», мас. %: CaO − 43,1; SiO2 − 
14,5; Al2O3 − 3,2; Fe2O3 − 2,9; MgO − 1; K2O − 
0,7; SO3 − 0,4; Na2O − 0,2; ППП − 34.  

В качестве минерализатора использовали 
шлам станции нейтрализации ОАО «Гомель-
ский химический завод». Фильтрация шламов, 
образующихся при нейтрализации сточных вод 
из разных цехов, может осуществляться от-
дельно или совместно. В работе использованы 
отдельно отфильтрованные шламы: шлам цеха 
фосфорной кислоты (ЦФК), шлам цеха серной 
кислоты (ЦСК), шлам цеха фтористых солей 
(фтористого алюминия и криолита) (ЦФС). 

Приготовленную сырьевую смесь гомоге-
низировали, добавляли воду и изготавливали 
гранулы. Полученные гранулы высушивали и 
обжигали при температурах 1300, 1400 и 
1440°С с выдержкой в течение 10 мин в элек-
трической муфельной печи. 

 

 
Рис. 1. Рентгенограмма шлама станции нейтрализации ОАО «Гомельский химический завод»: 

● – CaF2; ▲ – CaSO4 ⋅ 2H2O; ■ – CaPO3(OH)⋅2H2O; 
○ – Ca5(PO4)3(OH); Δ – CaCO3 ; □ – SiO2; ◊ – AlF3 ⋅ 3H2O 
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Эффективность действия минерализаторов 
оценивали по содержанию свободного оксида 
кальция в клинкере, которое определяли этил-
глицератным методом, основанным на взаимо-
действии несвязанной извести клинкера с глице-
рином в спиртовом растворе с образованием гли-
церата кальция, который оттитровывается спир-
товым раствором бензойной кислоты. Результаты 
анализа на содержание свободного СаО получен-
ных клинкеров представлены на рис. 2. 

 

 
а 

 

 
б 

 

 
в 

Рис. 2. Влияние количества введенного  
минерализатора (ЦФК, ЦСК, ЦФС)  

на содержание свободного оксида кальция 
в клинкерах, обожженных при температурах, °C: 

а – 1440; б – 1400; в – 1300; 
1 – ЦФК; 2 – ЦСК; 3 – ЦФС;  

4 – без минерализатора 

Из представленных данных следует, что все 
указанные шламы обладают высокой минерали-
зующей способностью, о чем свидетельствует 
резкое снижение содержания свободного оксида 
кальция в образцах. По степени эффективности 
действия минерализаторы можно расположить в 
следующем порядке: ЦФС > ЦСК > ЦФК. Оп-
тимальное количество вводимого минерализато-
ра составило 1% от массы сырьевой смеси. 

Поскольку шламы представляют собой 
многокомпонентную систему, интересно было 
изучить минерализующее действие основных 
компонентов – F–, SO3, P2O5, которые вводили 
через CaF2, CaSO4 , Ca3(PO4)2. Результаты иссле-
дований представлены на рис. 3. 

  

 
а 

 
б 

 

 
в 

Рис. 3. Влияние количества введенного  
минерализатора (CaF2, CaSO4, Ca3(PO4)2)  
на содержание свободного оксида кальция  

в клинкерах, обожженных при температурах, °C: 
а – 1440; б – 1400; в – 1300; 

1 – CaF2; 2 – Ca2SO4; 3 – Ca3(PO4)2;  
4 – без минерализатора 
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Согласно представленным данным, наиболее 
эффективным минерализатором является фто-
рид кальция. Это связано не только с увеличени-
ем количества жидкой фазы и изменением ее 
свойств вследствие образования легкоплавких 
эвтектик, но также и с образованием промежу-
точных соединений (C10S4 ⋅ CaF2, 2C2S ⋅ CaF2), 
гидролизом фтористых солей при нагревании, 
влиянием фторидов на полиморфные превраще-
ния кремнезема. Ион фтора входит в структуру 
трехкальциевого силиката в количестве 0,5–
0,9% и образует соединение 2C3S ⋅ CaF2 [5].  

Минерализующее действие сульфата каль-
ция зависит от температуры обжига. При тем-
пературе выше 1400°С его эффективность рез-
ко снижается, что связано с разложением 
CaSO4 при нагревании. Влияние SO3 состоит в 
образовании сульфатов калия и натрия, кото-
рые имеют низкую точку плавления. SO3 вхо-
дит в состав силикатов и алюминатов кальция в 
виде соединений C4A3S и C5S2S, а также он об-
разует сульфаты щелочных элементов (K, Na) 
или калиево-кальциевые (C2KS3) на последних 
этапах затвердевания клинкерного расплава [5].  

В горячей части печи F– и SO3 частично 
улетучиваются и вместе с горячими газами по-
ступают в охлаждающую часть системы, где в 
большей части реабсорбируются. Таким обра-
зом происходит циркуляция F– и SO3 в тепло-
вых агрегатах. 

Фосфат кальция может значительно увели-
чивать скорость всех реакций, идущих в про-
цессе спекания, повышать реакционную спо-
собность извести в твердой фазе и ускорять 
формирование и рост кристаллов. Введение 
P2O5 в небольших количествах повышает проч-

ность цемента в связи с увеличением содержа-
ния алита и его полиморфизма [6].  

Однако добавление P2O5 в количествах бо-
лее 3% (в сочетании с F–) приводит к сущест-
венному снижению механической прочности 
цемента ввиду разложения трехкальциевого 
силиката. P2O5 образует соединение состава 
C3P, который образует серию твердых раство-
ров с C2S [5]. 

Заключение. Шлам станции нейтрализации 
ОАО «Гомельский химический завод» оказыва-
ет высокое интенсифицирующее действие на 
процесс минералообразования при обжиге 
портландцементного клинкера, что видно по 
снижению содержания свободного оксида 
кальция в клинкере. Влияние шлама на ско-
рость реакции связывания извести кремнеземом 
является не аддитивным. Установлено, что эф-
фективность его действия значительно превос-
ходит эффективность воздействия каждого ком-
понента в отдельности, и это представляет науч-
ный интерес для дальнейших исследований. 

Применение указанного шлама в качестве 
минерализатора позволяет снизить температуру 
обжига клинкера на 100–150°C, что положи-
тельно скажется на работе вращающейся печи в 
целом, уменьшит тепловые затраты на произ-
водство портландцементного клинкера, а сле-
довательно, и стоимость цемента. 

Таким образом, использование шлама 
станции нейтрализации для интенсификации 
процесса обжига портландцементного клинке-
ра является целесообразным, перспективным и 
позволит не только достигнуть теплотехниче-
ского эффекта, но и решить экологическую 
проблему. 
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А. С. Письменская, А. А. Черник, В. В. Жилинский, Н. В. Богомазова, В. С. Безбородов  
Белорусский государственный технологический университет 

ФОРМИРОВАНИЕ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ АЛЮМИНИЕВЫХ ПЛЕНОК 
Статья посвящена изучению процесса формирования прозрачной наноструктурированной 

сетки алюминия методом анодирования тонкого слоя алюминия с последующим химическим 
удалением пористого оксидного слоя. Установлено, что максимальный коэффициент светопро-
пускания (70%) наблюдается для наноструктурированной сетки алюминия, полученной методом 
самоорганизованного роста пористого оксида алюминия в щавелевой кислоте при напряжении 
80 В. Экспериментально показано, что формирование упорядоченной наноструктуры на основе 
алюминия может рассматриваться как альтернативный, более простой и экономичный метод 
формирования прозрачных электродов для ориентации жидких кристаллов по сравнению с тра-
диционными методами производства дисплейных устройств. 

Ключевые слова: прозрачная наноструктурированная сетка алюминия, анодирование алю-
миния, пористый оксид алюминия, электронная микроскопия, коэффициент светопропускания. 

 
A. S. Pismenskaya, A. A. Chernik, V. V. Zhylinski, N. V. Bogomazova, V. S. Bezborodov 

Belarusian State Technological University 

FORMATION OF ALUMINUM NANOSTRUCTURED FILMS 
The paper studies the process of forming a transparent nanostructured aluminum mesh by anodiz-

ing a thin aluminum layer, followed by chemical removal of the porous oxide layer. It is found that the 
maximum transmittance (70%) is observed for nanostructured aluminum mesh obtained by self-
organized growth of porous aluminum oxide in oxalic acid at voltage of 80 V. It is experimentally 
shown that the formation of ordered nanostructures based on aluminum may be regarded as an alterna-
tive, more simple and economical method for forming transparent electrodes for liquid crystal orienta-
tion when compared to traditional methods of production of display devices. 

Key words: transparent nanostructured aluminum mesh, anodized aluminum, porous aluminum 
oxide, electron microscopy, light transmittance. 

Введение. Промышленное производство 
всех типов дисплейных устройств с ежегодным 
объемом выпуска в сотни миллионов штук (ак-
тивно-матричные жидкокристаллические дис-
плеи для телевизионной и компьютерной тех-
ники, мобильные телефоны и др.) основано на 
использовании прозрачного проводящего окси-
да In2O3, легированного оловом или цинком, с 
оптическим пропусканием на уровне 80–85% и 
поверхностным сопротивлением менее 50 Ом/□ 
[1, 2]. Разведанные мировые запасы исходных 
материалов, прежде всего индия, весьма огра-
ничены и в ближайшие несколько лет промыш-
ленность неизбежно столкнется с их сущест-
венным дефицитом. В связи с этим поиск но-
вых альтернативных материалов с улучшенны-
ми технологическими и эксплуатационными 
характеристиками, а также экономическими 
показателями, является актуальной и практиче-
ски важной задачей. Одним из направлений 
дальнейшего развития производства дисплей-
ных устройств является разработка технологии 
формирования прозрачного слоя нанострукту-
рированного алюминия с использованием тех-
нологии формирования нанопористого анодно-
го оксида алюминия на поверхности стеклян-
ной подложки [1]. 

Цель исследования – изучение закономерно-
стей формирования упорядоченной наноразмер-
ной структуры на основе алюминия методом 
анодирования и последующего химического 
удаления сформированного оксида алюминия.  

Методика эксперимента. Процесс форми-
рования пористого оксида алюминия осущест-
вляли с помощью электрохимической установ-
ки, включающей двухэлектродную электрохи-
мическую ячейку с графитовым катодом, ис-
точник постоянного тока марки DC POWER 
SUPPLY HY3020, термостат 5ОК-20/0 05СИ-03 
и универсального мультиметра. В качестве 
анода использовали стеклянные пластины раз-
мером 1×2 см со слоем алюминия толщиной  
1 мкм, нанесенного на поверхность методом 
магнетронного напыления. Предварительная 
подготовка образцов перед анодированием 
включала трафаретное нанесение химически 
стойкого лака по контуру пластины; сушку 
лака в течение 30 мин; обезжиривание в  
70%-ном этиловом спирте в ультразвуковой 
ванне (ВУ-09-«Я-ФП»-02) в течение 60 с. Ано-
дирование образцов осуществляли в 0,3 М рас-
творе щавелевой кислоты при температуре от 4 
до 20°С и напряжении от 30 до 80 В. Морфоло-
гические и структурные особенности пористых 
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оксидных пленок исследовались с помощью рас-
трового электронного микроскопа JEOL (Япо-
ния), а также электрохимическим методом [3].   

Сформированный анодный оксид алюминия 
подвергался ступенчатому растворению в рас-
творе, содержащем, г/л: CrO3 – 18; Н3РО4 – 60              
(ρ = 1,69 г/см3) при температуре 80°С, до уста-
новления постоянной массы образцов. Продол-
жительность каждой ступени травления состав-
ляла 15–20 с. Исследования топологии поверх-
ности наноструктурированной пленки алюминия 
проводили с помощью профилографа-профило-
метра Абрис-ПМ7. Спектрофотометрические 
исследования полученных размерных алюми-
ниевых структур выполняли при помощи спек-
трофотометра Metertech UV/VIS SP8001. 

Основная часть. Данные хромоамперометрии 
указывают на то что зависимости (рис. 1, а и б) 
силы тока от продолжительности анодирования 
содержат два пика. Первый пик обусловлен раз-
витием поверхности Al при анодировании в ре-
зультате формирования слоя барьерного оксида 
алюминия при анодной поляризации электрода. 
С ростом толщины барьерного анодно-оксид-
ного слоя увеличивается электросопротивление 
анода, что вызывает падение тока в ходе аноди-
рования. При этом усиливается процесс выделе-
ния джоулевого тепла, что вызывает локальный 
разогрев истончающегося слоя алюминия и уве-
личивает скорость химического растворения 
оксида алюминия в щавелей кислоте.  

 

 

Рис. 1. Хроноамперограммы анодирования  
тонких пленок алюминия (1 мкм)  

в 0,3 М растворе щавелевой кислоты 
при температуре 10°С  

и напряжении 50 (а) и 60 В (б)  
 
Наличие второго пика на хроноамперограм-

мах может быть связано с локальным разруше-
нием барьерного оксида при возникновении 
градиентов температур на поверхности анодно-
оксидной пленки и соответствующее увеличе-
нию тока окисления алюминия. Повышение на-
пряжения анодирования с 50 до 60 В уменьшает 
высоту первого пика, что связано с повышенной 
скоростью анодного растворения алюминия на 
начальной стадии анодирования при формиро-
вании барьерного слоя и самоструктурировании 
пористого оксидного слоя. Дальнейшее повы-

шение напряжения анодирования до 80 В и тем-
пературы до 15оС приводит к исчезновению 
второго пика на хроноампераграммах (рис. 2), 
что возможно при отсутствии локального нагре-
ва тонкого слоя проводника на завершающей 
стадии анодирования, и приводит к формирова-
нию однородной пористой матрицы. 

 

 

Рис. 2. Хроноамперограммы анодирования  
тонких пленок алюминия (1 мкм)  

в 0,3 М растворе щавелевой кислоты  
при 80 В и температуре 15°С (а) и 10°С (б) 

 
Электрономикроскопические исследования 

слоев пористого оксида алюминия (рис. 3) по-
казали, что с ростом температуры анодирова-
ния от 10 до 15°С наблюдается увеличение 
среднего диаметра пор с 98 до 213 нм и умень-
шение их полидисперсности, это связано с 
влиянием процесса химического растворения 
оксида алюминия в щавелевой кислоте. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Микрофотографии поверхности  
анодированной алюминиевой пленки  

при напряжении 80 В,  
температуре 10°С (а) и 15°С (б) 
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При исследовании структурных особенно-
стей пористых пленок анодированного алю-
миния электрохимическим методом получены 
вольт-амперные характеристики с высоким 
коэффициентом асимметричности, равным 
65,3 при напряжении ± 8 В (рис. 4). Кроме то-
го, сублинейный характер концентрационной 
зависимости прямого тока в цепи Al / Al2O3 / 
р-р KCl (нас.) / Pt позволяет подтвердить дан-
ные электрономикроскопических исследова-
ний о том, что в соответствующих условиях 
диаметр пор анодного оксида алюминия не 
превышает 100 нм. 

 

 

Рис. 4. Вольт-амперная характеристика  
анодированных тонких пленок алюминия  

(80 В, 10оС, 0,3 М Н2С2О4)  
в 3%-ном растворе NaCl 

 
С помощью профелометрических измере-

ний установлено, что наноструктурированые 
алюминиевые пленки, полученные после трав-
ления анодного оксида алюминия, характери-
зуются шероховатостью Rz = 70,6 нм, и макси-
мальная глубина проникновения алмазного 
щупа – 30 нм. 

Спектрофотометрическим методом уста-
новлено, что полученные наноструктурирован-
ные пленки алюминия обеспечивают оптиче-
ское пропускание в видимой области спектра 
на уровне 40–70% (рис. 5). Наибольшее опти-
ческое пропускание наблюдается для пленок, 
полученных при использовании анодирования 
алюминия в 0,3 М растворе щавелевой кислоты 
при напряжении 80 В и температуре 10°С. По-
казано, что уменьшение напряжения с 80 до 50 В 

проводит к существенному понижению про-
пускающей способности образцов, это может 
быть связано с разупорядочением профилиро-
ванной алюминиевой структуры. 

 

 
Рис. 5. Спектры оптического  

пропускания образца после травления: 
а – наноструктурированная сетка алюминия,  
полученная анодированием при 80 В и 10°С;  
б – наноструктурированная сетка алюминия,  
полученная анодированием при 50 В и 10°С;  
в – наноструктурированная сетка алюминия,  
полученная анодированием при 60 В и 10°С;  
г – наноструктурированная сетка алюминия,  
полученная анодированием при 80 В и 15°С 
 
Выводы. Проведенные эксперементы по 

получению наноструктурированных алюми-
ниевых пленок с использованием процесса са-
моорганизованного роста пористых, упорядо-
ченных оксидных пленок при анодировании 
металлов показали, что повышение напряжения 
анодирования от 50 до 80 В при повышении 
температуры от 10 до 15°С приводит к увели-
чению характерных размеров профилирован-
ной структуры от 98 до 213 нм и повышению ее 
геометрической однородности. Наиболее бла-
гоприятные условия анодирования в 0,3 М рас-
творе щавелевой кислоты при напряжении 80 В 
и температуре 10°С обеспечивают получение 
нанопрофилируемой алюминиевой пленки, ха-
рактеризующейся шероховатостью 70,6 нм и 
оптическим пропусканием видимой области 
спектра 70%. Полученные наноструктуриро-
ванные пленки алюминия имеют перспективы 
использования при производстве «умных» сте-
кол, электрооптических устройств памяти, дис-
плейной техники различного назначения. 
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Г. И. Гринь, В. В. Панасенко, Л. Н. Бондаренко, Т. В. Федорченко, 
А. Л. Синческул, Д. Н. Дейнека, С. Ю. Адаменко 

Национальный технический университет  
«Харьковский политехнический институт» (Украина) 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОТГОНКИ ДИЭТИЛАМИНА  
ИЗ ВОДНОГО РАСТВОРА ХЛОРИДА КАЛЬЦИЯ 

Для решения практической задачи расчета параметров стадии регенерации  диэтиламина в тех-
нологической схеме производства карбонатных солей калия проведены лабораторно-техноло-
гические исследования процесса отгонки (C2H5)2NH из водного раствора хлорида кальция. 

Процесс отгонки (C2H5)2NH из исходного водного раствора, содержащего массовую долю 
CaCl2 – 20% и (C2H5)2NH – 5%, осуществляли методом однократного испарения. В отобранной 
пробе определяли содержание (C2H5)2NH методом отгонки по Кьельдалю, содержание иона 
кальция устанавливали трилонометрическим методом, содержание иона хлора определяли ар-
гентометричным методом с использованием блока автоматического титрования БАТ-15. Обра-
ботку экспериментальных данных выполняли методами математической статистики, регресси-
онного анализа с помощью пакета прикладных программ. 

По результатам исследований предложена достаточно гибкая технологическая схема регене-
рации диэтиламина, которая рассчитана на широкий диапазон изменений состава и свойств сырья. 
Она может быть эффективно применена в промышленном производстве карбонатных солей калия. 

Ключевые слова: технология карбоната калия, процесс отгонки, диэтиламин, регенерация, 
хлорид кальция. 

 
G. I. Grin’, V. V. Panasenko, L. N. Bondarenko, T. V. Fedorchenko, 

A. L. Sincheskul, D. N. Deyneka, S. Yu. Adamenko 
National Technical University “Kharkiv Polytechnic Institute” (Ukraine) 

THE RESEARCH OF A DIETHYLAMINE DISTILLATION  
FROM A CALCIUM CHLORIDE AQUEOUS SOLUTION 

The objective of the paper is a solvation of the practical problem to research a (C2H5)2NH distilla-
tion from an aqueous solution of calcium chloride that allows to calculate parameters of the 
diethylamine regeneration stage in potassium carbonate salts processing. 

(C2H5)2NH distillation from an aqueous solution of calcium chloride (mass concentration of 
CaCl2 – 20%, (C2H5)2NH – 5%) was carried out by flash evaporation. Concentration of (C2H5)2NH was 
defined by Kjeldahl-method, trilonometric method was used to determine Ca2+-ions concentration, 
argentometric method was used to determine concentration of Cl– using automatic titration unit ATU-15. 
The experimental data was analyzed by methods of mathematical statistics and regression analysis. 

According to the obtained data the flexible flow chart of diethylamine regeneration was proposed, 
which is designed for a wide range of compositions and properties of raw materials. It can be effective-
ly used in the potassium carbonate salts processing. 

Key word: technology of potassium carbonate, distillation, diethylamine, regeneration, calcium 
chloride. 

Введение. Процесс отгонки (C2H5)2NH (ди-
этиламина) является неотъемлемой частью тех-
нологии производства K2CO3 (карбоната калия). 
Однако данные о фазовых равновесиях для сис-
темы CaCl2(р) – (C2H5)2NH(р) – H2O в литерату-
ре ограничены, а для небольших давлений не 
найдены. Такие сведения представляют не толь-
ко теоретический интерес. Данная система – 
объект для исследования закономерностей про-
цесса отгонки – имеет и практическую значи-
мость, поскольку может быть использована для 
определения рациональных параметров дистил-
ляции, разработки технологической схемы про-
цесса регенерации (C2H5)2NH и во многом обу-

словливает безвозвратные потери дорогого реа-
гента и расход водяного пара. Из литературы 
известны предложения по осуществлению реге-
нерации аминов из их хлоридов, для этой цели 
используется гидроксид кальция (известковое 
молоко) как один из самых недорогих и эффек-
тивных реагентов [1–4]. Процесс описывается 
следующим уравнением реакции: 

 

Ca(OH)2(р) + 2[(C2H5)2NH2]Cl(р) = CaCl2(р) + 

 + 2(C2H5)2NH(р) + 2H2O(ж).                  (1) 
 

Для оценки параметров процесса необходи-
мо знать направленность реакции и возможность 
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наиболее полной отгонки (C2H5)2NH для воз-
вращения его в технологический цикл. Анало-
гично это происходит в замкнутом цикле ис-
пользования аммиака в производстве кальцини-
рованной соды [3]. Согласно термодинамиче-
ским данным [5], реакция (1) обратима и прохо-
дит с заметной скоростью уже при стандартной 
температуре 298,15 К и давлении 101,32 кПа. 
По данным исследований [4, 6], важную роль в 
процессе отгонки играет давление. Так, при 
снижении давления от 101,32 до 48,64 кПа уве-
личение содержания CaCl2 в жидкой фазе при-
водит к увеличению содержания (C2H5)2NH в 
водяном паре при одних и тех же температурах. 
Поэтому представляет интерес изучение процес-
са отгонки (C2H5)2NH из водных растворов CaCl2 
при давлениях 47,996; 21,331 и 7,999 кПа. 

Основная часть. Целью работы является 
исследование процесса отгонки диэтиламина из 
водного раствора хлорида кальция для решения 
практической задачи расчета параметров ста-
дии регенерации (C2H5)2NH в технологической 
схеме производства карбонатных солей калия. 

Процесс отгонки (C2H5)2NH из исходного 
водного раствора, содержащего массовую долю 
CaCl2 – 20% и (C2H5)2NH – 5%, осуществляли 
методом однократного испарения [6, 7]. В ото-
бранной пробе определяли содержание (C2H5)2NH 
методом отгонки по Кьельдалю, содержание 
иона кальция устанавливали трилонометриче-
ским методом, содержание иона хлора опреде-
ляли аргентометричным методом с использо-
ванием блока автоматического титрования 
БАТ-15. Обработку экспериментальных дан-
ных выполняли методами математической ста-
тистики, регрессионного анализа [8, 9] с помо-
щью пакета прикладных программ. 

В качестве исходных данных для анализа 
брали показатели экспериментальных замеров: 

– продолжительность отгонки, мин; 
– давление над раствором, кПа; 

– температура раствора, °С; 
– содержание CaCl2 и (C2H5)2NH, %. 
Как видно из таблицы и рис. 1, при увели-

чении массового содержания хлорида кальция в 
растворе более 27% температура отгонки рас-
твора начинает медленно возрастать. Рассмат-
ривая зависимости для всех трех различных 
значений давления, можно предположить, что 
температура раствора не возрастает до тех пор, 
пока содержание CaCl2 не увеличится больше 
определенного значения, что указывает на фи-
зический процесс отгонки до этой концентра-
ции. Следует отметить, что для всех случаев 
молекулярное соотношение между H2O и без-
водным CaCl2 составляет 15 : 1.  

 

 
Рис. 1. Зависимости температуры раствора  

от содержания хлорида кальция:  
Р1 – 47,996 кПа; Р2 – 21,331 кПа; Р3 – 7,999 кПа 
 
Можно сделать вывод, что при молекуляр-

ном соотношении воды и диэтиламина около 
(12–15) : 1, вода находится в связанном со-
стоянии, образуя подобие жидкого кристалло-
гидрата CaC12·12H2O, разрушение которого 
требует больших затрат энергии а, следова-
тельно, и температур. Более же низкая темпе-
ратура соответствует более высокой концен-
трации (C2H5)2NH. 

 
Результаты кинетических исследований отгонки (C2H5)2NH  

из водного раствора хлорида кальция 

Время 
отгонки, 
мин 

Давление над раствором, кПа 

47,996 21,331 7,999 

темпера-
тура рас-
твора, оС 

массовая доля  
компонента, % 

темпера- 
тура рас-
твора, оС

массовая доля  
компонента, % 

темпера-
тура рас-
твора, оС 

массовая доля  
компонента, % 

(C2H5)2NH СаСl2 (C2H5)2NH СаСl2 (C2H5)2NH СаСl2 

5 83,0 0,750 20,96 64,0 1,290 20,83 44,0 0,889 20,88 

10 86,0 0,145 21,37 67,0 0,515 21,38 48,0 0,708 21,72 

15 86,5 0,107 23,45 67,5 0,126 22,90 50,0 0,202 23,90 

20 87,5 0,087 23,80 70,0 0,074 24,60 50,5 0,190 27,06 

30 88,0 0,077 25,73 71,0 0,069 26,25 52,0 0,093 29,29 

40 89,0 0,041 28,08 72,0 0,059 30,55 56,0 0,087 30,40 

Т
ем
пе
ра
ту
ра

 р
ас
тв
ор
а,

 °С
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Зависимость температуры раствора от со-
держания CaCl2 при всех значениях давления 
имеет нелинейный характер и может быть 
описана с точностью до 1–2 ºC для горизон-
тального участка графиков (рис. 2) в виде ло-
гарифмической функции tр = 20,59 + ln(P) +  
+ 0,034, где : tр – температура раствора, ºC;  
Р – давление, кПа. Коэффициент детермина-
ции R2 = 0,995. 

 

 
       Молекулярное соотношение H2O и (C2H5)2NH 

 

Рис. 2. Зависимость температуры раствора  
от молекулярного соотношения между H2O  

и (C2H5)2NH при разных давлениях над раствором: 
Р1 – 47,996 кПа; Р2 – 21,331 кПа; Р3 – 7,999 кПа 

 
Поскольку данная система является трех-

компонентной, для ее описания достаточно 
знать закономерности изменения двух компо-
нентов (H2O и (C2H5)2NH).  

Содержание CaCl2 в растворе не может рас-
сматриваться как кинетический показатель, по-
скольку он является вторичным, хотя и должен 
приниматься во внимание как возможный. Та-
ким образом, кинетика процесса может быть 
представлена кинетикой изменения количеств 
H2O и (C2H5)2NH. В качестве основного показа-
теля для (C2H5)2NH может быть взято содержа-
ние (C2H5)2NH в растворе (СДЕA). В качестве 
основного показателя для воды – количество 
испаряемой воды. 

Как видно из рис. 3, между количествами 
H2O и (C2H5)2NH прослеживается четкая кине-
матическая взаимосвязь. К моменту уменьше-
ния содержания (C2H5)2NH в растворе менее 
определенной величины процесс испарения 
воды по сути останавливается. Скорость испа-
рения на начальном участке (до 15 мин) прак-
тически не зависит от давления. В то же время 
уменьшение давления значительно увеличивает 
скорость испарения воды при небольшом со-
держании (C2H5)2NH в растворе. 

Результаты экспериментов показали, что 
для технологических расчетов содержание 
(C2H5)2NH (рис. 4) может быть вычислено без 
учета влияния давления по уравнению (2), ко-

торое соответствует кинетике первого порядка 
(значение имеет только время отгонки): 

ДЕАС 5,12exp .
3,15

τ = − 
 

     (2) 

Однако более детальное изучение данных 
позволяет найти различия между кинематиче-
скими зависимостями для различных давлений, 
что особенно хорошо видно при использовании 
не величины СДЕA, а ее десятичного логарифма 
(рис. 5). 

 

 
Рис. 3. Кинетическая взаимосвязь  

между количествами H2O и (C2H5)2NH 
 

 
Время отгонки, мин 

 

Рис. 4. Зависимость содержания (C2H5)2NH  
в растворе от времени отгонки 

 
Время отгонки, мин 

Рис. 5. Кинетическая зависимость содержания 
(C2H5)2NH в растворе от времени отгонки  

в логарифмических координатах:  
× – Р1; ▲ – Р2; * – Р3; ■ – Р4; ● – Р5; ♦ – Р6 
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Из графика на рис. 5 четко видно разделе-
ние кинематических зависимостей на два уча-
стка – большой и малой скорости отгонки. Для 
первого участка (до 15 мин) кинетика имеет 
вид приведенной ранее зависимости (2). Для 
второго участка коэффициенты имеют другие 
величины: 

ДЕАС 0,17ехр
31,2

τ = − 
 

                 (3) 

для Р1 = 47,996 и Р2 = 21,331 кПа;  

ДЕАС 0,17exp
31,2

τ = − 
 

                 (4) 

для Р3 = 7,999 кПа. 
Различия коэффициентов для небольших 

давлений являются статистически значимыми и 
свидетельствуют о почти вдвое большей скоро-
сти процесса отгонки при уменьшении давле-
ния до 7,999 кПа по сравнению с давлением 
более 21,331 кПа. 

Для технологических расчетов удобнее ис-
пользовать общую зависимость для любых дав-
лений (P), которая очень хорошо описывает все 
наблюдаемые значения для логарифма содер-
жания (C2H5)2NH (lg СДЕA) и не имеет разрывов 
(рис. 6): 

( )0 min
ДЕА ДЕА ДЕА

1

C С С exp
 τ= − ⋅ − + τ 

 

min
ДЕА

1

 C exp
 τ+ ⋅ − τ 

,  (5) 

где 

0
ДЕАC 5%мас.= , 

2
min
ДЕА

2,39
С 0,125

Р
 = −  
 

; 

2

1

Р
3,505

44,47

 τ = −  
 

, 42,5τ =  

Учитывая, что величина min
ДЕАC намного мень-

ше первоначального содержания (C2H5)2NH в рас-
творе, общее уравнение (5) может быть без внесе-
ния особой погрешности сокращено до вида 

0 min
ДЕА ДЕА ДЕА

1 1

C С exp C exp .
   τ τ= ⋅ − + ⋅ −   τ τ   

 (6) 

При этом коэффициент детерминации со-
ставляет R2 = 0,986, а среднеквадратическая 
погрешность логарифма концентрации равна 
0,03. Величина коэффициента детерминации 
более 0,95 означает наличие функциональной 
зависимости между переменными [8, 9]. 

Скорость испарения воды, как уже отмеча-
лось ранее, зависит от содержания (C2H5)2NH в 

растворе – ее уменьшение на пятнадцатой ми-
нуте приводит к резкому росту скорости испа-
рения воды (рис. 7). 
 

 
Рис. 6. Кинетические зависимости  
содержания (C2H5)2NH в растворе 

от времени отгонки и давления над раствором 
 
Исследование этой закономерности позво-

лило получить уравнение зависимости количе-
ства испаряемой воды (W, %) за определенный 
отрезок времени с содержанием (C2H5)2NH в 
растворе и давлением (Р): 

 

 
Рис. 7. Зависимость количества  

испаряемой воды от содержания (C2H5)2NH  
в растворе и давления над раствором 

 

( )

Р

6,790,1442 0,8640 1 е
P

6,79
С C H NH2 5 2

20,45 38,37 1 e ln

ln e 1 .W

 − 
+ ⋅ − 

   −      
  
 

− ⋅ − ⋅

 
 
 
 

= + 
 
 
 
  

 (7) 

Следует отметить, что уравнение (7) полно-
стью определяется концентрацией (C2H5)2NH. 
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При этом, учитывая, что содержание (C2H5)2NH 
зависит от времени отгонки, можно рассчитать 
количество испаряемой воды, а соответственно, 
и массовую долю CaCl2 в растворе для любого 
отрезка времени [10, 11] (рис. 8). 

 

 

Рис. 8. Зависимость количества испаряемой воды 
от времени отгонки и давления  

над раствором (C2H5)2NH 
 

Уравнения (6) и (7) выведены эксперимен-
тально и являются интеллектуальной собст-
венностью авторов. Учитывая, что они полу-
чены на основе экспериментальных лаборатор-
ных данных, соответствуют результатам мно-
гочисленных опытов в пределах ошибки изме-
рения, их можно использовать для практичес-
ких технологических расчетов цикла регене-
рации диэтиламина на промышленных объек-
тах в технологии производства карбонатных 
солей калия. 

В реальном технологическом цикле регене-
рацию (C2H5)2NH осуществляют с помощью из-
весткового молока и водяного пара. На регене-
рацию подается маточная жидкость после разде-
ления суспензии КНСО3 с температурой 30°C и 
типичное известковое молоко содового произ-
водства с температурой 92–96°C. Массовая кон-
центрация компонентов известкового молока 
соответственно составляет, г / дм3: Са(ОН)2 – 425, 
СаСО3 – 25 и инертных примесей – 60. 

В предложенной авторами принципиальной 
технологической схеме производства карбона-
тных солей калия [12] на стадии регенерации 
диэтиламина фильтровая жидкость через де-
флегматор и нагреватель подается в смеситель, 
в который поступает и известковое молоко. 
Вследствие взаимодействия [(С2Н5)2NН2]Cl с 
Ca(OH)2 образуется свободный (C2H5)2NH, ко-
торый переходит в основном в жидкостную 
фазу. Из смесителя, оснащенного рамной ме-
шалкой, суспензия и газ поступают на тарелку 
питания ректификационной колонны. В колон-
не происходит выделение (C2H5)2NH с жидкой 
фазы и увеличение его массовой концентрации 
до 95–99%. Подогревается колонна острым 
паром, который подается в куб колонны. Обо-
гащенный диэтиламином пар с верхней тарел-
ки колонны поступает в дефлегматор, а затем 
в конденсатор. Очищенная от (C2H5)2NH жид-
кость выводится из куба колонны в емкость 
дистиллярной суспензии, испаритель и далее 
на производство гранулированного CaCl2.  
В результате процесса регенерации образуется 
раствор (C2H5)2NH с массовой долей от 95% до 
99% и температурой от 30 до 45 °C, использу-
емый в замкнутом цикле. Полученная в ре-
зультате регенерации жидкость по итогам хи-
мического анализа содержит остатки (C2H5)2NH 
в минимально возможном количестве (0,01–
0,02 г/дм3). 

Заключение. Лабораторно-технологиче-
ские исследования процесса отгонки диэтила-
мина из водного раствора хлорида кальция 
проведены в достаточном объеме, с большим 
диапазоном технологических решений и при-
менением моделирования технологических про-
цессов на лабораторной опытной установке. 

Предложенная технологическая схема реге-
нерации диэтиламина достаточно гибкая и рас-
считана на широкий диапазон изменений сос-
тава и свойств сырья. Она может быть эффек-
тивно применена в промышленном производст-
ве карбонатних солей калия. 

Литература 
1. Wasag T., Siewielec U., Poleszczuk G. Otrzymywanіa potazu metoda aminowa z zastosowaniem 

dwuetyloaminy // Przemysl chemiczny. 1974. No. 2. P. 94–97. 
2. Панасенко В. В. Растворимость в системе KНСО3–(С2Н5)2NН2Cl–Н2О при 30°С // Журнал не-

органической химии.  Москва. 2012. Т. 57, № 2. С. 330–333. 
3. Яжембовская Я. Возможности регенерации амина из фильтровой жидкости в содовом про-

цессе // Международный симпозиум социалистических стран по содовой промышленности (Сла-
вянск / НИОХИМ, 1969). Харьков, 1971. С. 111–114. 

4. Исследование процесса десорбции диэтиламина / В. А. Панасенко [и др.] // Труды Междуна-
родной научной конференции «Информационные технологии: наука, техника, технология, образо-
вание, здоровье», 12–14 мая 1997 г., Харьков: ХГПУ, 1997. С. 86–89. 

5. Термодинамика химических реакций в технологии карбоната калия // В. В. Панасенко [и др.] // 
Інтегровані технології та енергозбереження. Харків. 2012. № 1. С. 28–36. 

К
ол
ич
ес
тв
о 
ис
па
ря
ем
ой

  
во
ды

, %
 

0                  15                  30                 45 
Время отгонки, мин 

35 
30 
25 
20 
15 
10 

5 
0 

 

Р1 Р1 Р2 Р2 Р3 Р3 



120 Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà îòãîíêè äèýòèëàìèíà èç âîäíîãî ðàñòâîðà õëîðèäà êàëüöèÿ 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 3   2016 

6. Равновесие жидкость – пар в системе вода – диэтиламин – хлорид кальция // В. А. Панасенко 
[и др.] // Вестник Харьковского Государственного политехнического университета (ХГПУ). Харь-
ков: ХГПУ, 2000.  Вып. 105. С. 76–79. 

7. Коган В. Б., Фридман В. М., Кафаров В. В. Равновесие между жидкостью и паром. М.; Л.: 
Наука, 1966. 1426 с. 

8. Румшинский Л. З. Математическая обработка результатов эксперимента. М.: Наука, 1971. 192 с. 
9. Радченко С. Г. Устойчивые методы оценивания статистических моделей. Киев: ПП «Санспа-

рель», 2005. 504 с. 
10. Закономерности процесса отгонки диэтиламина из водного раствора хлорида кальция / 

В. А. Панасенко [и др.] // Вестник БГТУ им. В. Г. Шухова. Белгород, 2013. № 2. С. 144 –148. 
11. Исследование процесса отгонки диэтиламина в системе CaCl2 – (C2H5)2NH – H2O / В. А. Па-

насенко [и др.] // Материали за 9-а Международна научна практична конференция «Новината за 
напреднали наука», Том 51. Химия и химически технологии (17–25 май, 2013 г., г. София) София: 
«Бял ГРАД-БГ» ООД, 2013. С. 44–47. 

12. Спосіб одержання карбонату калію Пат. 75894 Україна, МПК7 C 01 D 17/00. В. В. Панасенко,  
Г. І. Гринь, О. Я. Лобойко, В. О. Панасенко; заявник та патентовласник НТУ «ХПІ». – № u 2011 10104; 
заявл. 16.08.11; опубл. 25.12.12. Бюл. № 24. 

References 
1. Wasag T., Siewielec U., Poleszczuk G. Otrzymywanіa potazu metoda aminowa z zastosowaniem 

dwuetyloaminy. Przemysl chemiczny. 1974, no. 2, pp. 94–97. 
2. Panasenko V. V., Grin’ G. I., Mazunin S. A., Panasenko V. A. Solubility in system KNSO3 – 

(S2N5)2NN2Cl – N2O pri 30 °S. Zhurnal neorganicheskoy khimii [Journal of Inorganic Chemistry]. 
Moskow. 2012, vol. 57, no. 2, pp. 330–333. 

3. Yazhembovskaya Ya. Features a filter regeneration of the amine from the liquid in a soda process. 
Mezhdunarodnyy simposium sotsialisticheskikh stran po sodovoy promyshlennosti [International 
Symposium of the socialist countries on the soda industry]. Khar’kov, 1971, pp. 111–114 (In Russian). 

4. Panasenko V. A., Mazurin S. A. Grin’ G. І., Vaysbroad A. A., Bondarenko I. V. Study of the desorp-
tion diethylamine. Trudy Mezhdunarodnoy nauchnoy konferentsii («Informatsionnye tekhnologii: nauka, 
tekhnika, tekhnologiya, obrazovanie, zdorov’ye») [Scientific Conference (“Information Technologies: sci-
ence, engineering, technology, paying-tion, health”)], 1997, pp. 86–89 (In Russian). 

5. Panasenko V. V., Grin’ G. І., Loboyko V. A., Kobzev A. V. Thermodynamics of chemical reactions 
in technology of potassium carbonate. Іntegrovanі tekhnologії ta energozberezhennya [Integrated techno-
logies and energy-savings], 2012, no. 1, pp. 28–36 (In Ukraine). 

6. Panasenko V. A., Mazurin S. A. Grin’ G. І. Balance liquid – vapor in the water – diethylamine – cal-
cium chloride. Vestnik Khar’kovskogo Gosudarstvennogo politekhnicheskogo universiteta [Journal of the 
Kharkov State Polytechnic University (KhSPU)], 2000, vol. 105, pp. 76–79 (In Russian). 

7. Kogan V. B, Fridman V. M, Gafarov V. V. Ravnovesie mezhdu zhidkost’yu i parom [The equilibrium 
between liquid and vapor]. Moskow; Leningrad, Nauka Publ., 1966. 1426 p. 

8. Rumshinsky L. Z. Matematicheskaya obrabotka rezul’tatov eksperimenta [Mathematical processing 
of experimental results]. Moskow, Nauka Publ., 1971. 192 p. 

9. Radchenko S. G. Ustoychivye metody otsenivaniya statisticheskikh modeley [Robust methods for es-
timating statistical models]. Kiev, PP Sansparel’ Publ., 2005. 504 p. 

10. Panasenko V. V. Laws of process of distillation diethylamine aqueous solution of chlorine-calcium yes. 
Vestnik BGTU im. V. G. Shukhova [BSTU behalf of  V. G. Shukhov]. Belgorod, 2013, no. 2, s. 144–148. 

11. Panasenko V. V., Grin’ G. І., Loboyko O. Ya., Panasenko V. O., Bondarenko L. N., Malik O. I. 
Research diethylamine distillation process in CaCl2 system – (C2H5) 2NH–H2O. Materiali za 9-a Mezhdu-
narodna nauchna-praktichna konferentsiya («Novinata za naprednali nauka») [Material for the 9th Inter-
national scientific and practical conference (“Novinata naprednali for Science”)], 2013, vol. 51, pp. 44–47 
(In Bulgaria). 

12. Panasenko V. V., Grin’ G. І., Loboyko O. Ya., Panasenko V. O. Sposib oderzhannya karbonatu 
kaliyu [A process for producing potassium carbonate]. Patent UA. no. 75894, 2011. 

Информация об авторах 
Гринь Григорий Иванович – доктор технических наук, профессор кафедры химической тех-

нологии неорганических веществ, катализа и экологии. Национальный технический университет 
«Харьковский политехнический институт» (61002, г. Харьков, ул. Багалия, 21, Украина.) E-mail: 
Gryn@kpi.Kharkov.ua 



Ã. È. Ãðèíü, Â. Â. Ïàíàñåíêî, Ë. Í. Áîíäàðåíêî, Ò. Â. Ôåäîð÷åíêî, À. Ë. Ñèí÷åñêóë è äð. 121 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 3   2016 

Панасенко Владимир Владимирович – кандидат технических наук, ассистент кафедры хими-
ческой технологии неорганических веществ, катализа и экологии Национальнsq техническbq уни-
верситет «Харьковский политехнический институт» (61002, г. Харьков, ул. Багалия, 21, Украина). 
E-mail: panasvv-chem@yandex.ua 

Бондаренко Людмила Николаевна – научный сотрудник кафедры химической технологии не-
органических веществ, катализа и экологии. Национальный технический университет «Харьков-
ский политехнический институт» (61002, г. Харьков, ул. Багалия, 21, Украина). E-mail: bondbia@ 
yandex.ua 

Федорченко Татьяна Викторовна – ведущий инженер кафедры химической технологии неор-
ганических веществ, катализа и экологии. Национальный технический университет «Харьковский 
политехнический институт» (61002, г. Харьков, ул. Багалия, 21, Украина). E-mail: tvfedorchenko@ 
mail.ru 

Синческул Александр Леонидович – кандидат технических наук, ассистент кафедры химиче-
ской технологии неорганических веществ, катализа и экологии Национальный технический универ-
ситет «Харьковский политехнический институт» (61002, г. Харьков, ул. Багалия, 21, Украина).  
E-mail: als-train@ukr.net  

Дейнека Дмитрий Николаевич – кандидат технических наук, доцент кафедры химической 
технологии неорганических веществ, катализа и экологии. Национальный технический университет 
«Харьковский политехнический институт» (61002, г. Харьков, ул. Багалия, 21, Украина). E-mail: 
deynekad@mail.ru  

Адаменко Светлана Юрьевна – стажер-преподаватель кафедры химической технологии неор-
ганических веществ, катализа и экологии. Национальный технический университет «Харьковский 
политехнический институт» (61002, г. Харьков, ул. Багалия, 21, Украина): E-mail: adamenkosvetlana@ 
ukr.net 

Information about the authors 
Grin’ Grigoriy Ivanovich – DSc (Engineering), Professor, the Department of Chemical Technology 

of Inorganic Substances Catalysis and Ecology. National Technical University “Kharkiv Polytechnic Insti-
tute” (21, Bagaliya str., 61002, Kharkiv, Ukraine). E-mail: Grin@kpi.Kharkov.ua 

Panasenko Vladimir Vladimirovich – PhD (Engineering), Assistant lecture, the Department of 
Chemical Technology of Inorganic Substances Catalysis and Ecology. National Technical University 
“Kharkiv Polytechnic Institute” (21, Bagaliya str., 61002, Kharkiv, Ukraine). E-mail: panasvv-chem@ 
yandex.ua 

Bondarenko Lyudmila Nikolaevna – Researcher, the Department of Chemical Technology of Inor-
ganic Substances Catalysis and Ecology. National Technical University “Kharkiv Polytechnic Institute” 
(21, Bagaliya str., 61002, Kharkiv, Ukraine). E-mail: bondbia@yandex.ua 

Fedorchenko Tat’yana Viktorovna – Leading engineer, the Department of Chemical Technology of 
Inorganic Substances, Catalysis and Ecology. National Technical University “Kharkiv Polytechnic Insti-
tute” (21, Bagaliya str., 61002, Kharkiv, Ukraine). E-mail: tvfedorchenko@mail.ru 

Sincheskul Aleksandr Leonidovich – PhD (Engineering), Assistant lecture, the Department of Chemi-
cal Technology of Inorganic Substances Catalysis and Ecology. National Technical University “Kharkiv 
Polytechnic Institute” (21, Bagaliya str., 61002, Kharkiv, Ukraine). E-mail: als-train@ukr.net  

Deyneka Dmitriy Nikolaevich – PhD (Engineering), Assistant Professor, the Department of Chemical 
Technology of Inorganic Substances Catalysis and Ecology. National Technical University “Kharkiv Poly-
technic Institute” (21, Bagaliya str., 61002, Kharkiv, Ukraine). E-mail: deynekad@mail.ru  

Adamenko Svetlana Yur’yevna – trainee lecturer, the Department of Chemical Technology of Inor-
ganic Substances Catalysis and Ecology. National Technical University “Kharkiv Polytechnic Institute” 
(21, Bagaliya str., 61002, Kharkiv, Ukraine). E-mail: adamenkosvetlana@ukr.net  

Поступила 25.03.2016 



122 Îïðåäåëåíèå äèíàìè÷åñêèõ íàãðóçîê íà îïîðíûå óçëû ïðè ðåìåííîì ïðèâîäå ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöû 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 3   2016 

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÒÅÕÍÈÊÀ,  
ÒÅÏËÎÒÅÕÍÈÊÀ È ÝÍÅÐÃÎÑÁÅÐÅÆÅÍÈÅ 

 
 
 
 
УДК 621.926 

П. Е. Вайтехович, Г. М. Хвесько, Д. Н. Боровский 
Белорусский государственный технологический университет 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДИНАМИЧЕСКИХ НАГРУЗОК НА ОПОРНЫЕ УЗЛЫ  
ПРИ РЕМЕННОМ ПРИВОДЕ ПЛАНЕТАРНОЙ МЕЛЬНИЦЫ 

Объектом исследования являлась планетарная мельница с горизонтальным расположением 
размольных барабанов. Отличительная ее особенность состояла в том, что в приводе использо-
ваны ременные передачи для приведения в движение водила и барабанов. Цель работы − опре-
деление динамических нагрузок на опорные узлы мельницы. При этом был использован прин-
цип Даламбера и учтены силы тяжести, инерционные силы и силы натяжения приводных рем-
ней. С учетом всех силовых факторов составлены уравнения кинетостатики и получено выраже-
ние для определения реакции на оси барабана, представляющей собой динамическую нагрузку 
на его опорные узлы.  

С использованием разработанной методики проведены расчеты и показан синусоидальный 
характер изменения опорной реакции в течение одного оборота водила, установлена ее зависи-
мость от угловой скорости и степени заполнения размольного барабана. Радиальная нагрузка на 
ось вращения водила не вычислялась, так как при симметричном расположении двух барабанов 
мельницы относительно оси динамическая составляющая нагрузки на ось отсутствует, а стати-
ческая нагрузка и нагрузка от ремня являются незначительными. 

Предлагаемая методика расчета может быть использована при определении динамических 
нагрузок на опорные узлы планетарной мельницы с ременным приводом в широком диапазоне 
изменения конструктивных и технологических параметров. 

Ключевые слова: планетарная мельница, ременная передача, водило, барабан, загрузка, уг-
ловая скорость, силы инерции. 
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DETERMINATION DYNAMIC LOADS ON THE SUPPORT ASSEMBLIES 
WHEN BELT DRIVE PLANETARY MILL 

The object of research was a planetary mill with horizontal grinding drums. Its distinctive feature was 
that all drives of the drive belt were used for driving the carrier and drums. The purpose of the work was 
to determine the dynamic loads on the supporting components of the mill. Thus, d’Alembert principle was 
used and the gravity, internal forces and tension of belts were taken into account. Taking into considera-
tion all power factors the kinetostatic equations were worked out and the expressions for determining the 
reaction to the drum axis representing a dynamic load on its bearing units were received. 

Using the developed method the sinusoidal behavior of the support reaction during one revolution 
of the carrier was calculated and shown, and its dependence on the angular velocity and the filling de-
gree of the milling drum were displayed. Radial loading on the rotation axis of the carrier was not cal-
culated, since the two drums about the axis of the mill are arranged symmetrically, therefore, the dy-
namic component of the load is absent and the static and belt loads are negligible. 

The proposed method of calculation may be used in determining the dynamic loads on the bear-
ing units of the planetary mill with a belt drive in a wide range of constructive and technological pa-
rameters. 

Keywords: planetary mill, belt drive, the carrier, drum, loading, angular velocity, inertia force. 

Введение. Планетарные мельницы отно-
сятся к быстроходным измельчающим агрега-
там барабанного типа. В отличие от обычных 

шаровых, их размольные барабаны вовлечены 
в сложное движение: вращение вокруг собст-
венных осей и вокруг общей оси мельницы. 
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Преобладающим силовым фактором у них ста-
новятся инерционные силы, которые значи-
тельно превышают силу тяжести. При этом 
инерционные силы представлены в виде двух 
составляющих. Одна из них связана с перенос-
ным движением барабана вместе с загрузкой, а 
вторая − с относительным движением самой 
загрузки. На протяжении одного оборота води-
ла направление этих сил изменяется в разных 
фазах. В связи с этим диапазон изменения ди-
намических нагрузок в элементах конструкции 
планетарной мельницы также может быть до-
вольно большим. Но одновременно такое из-
менение основных силовых факторов способ-
ствует усложнению траектории движения эле-
ментов загрузки. В совокупности со значи-
тельным увеличением модуля суммы инерци-
онных сил прогнозируется и повышение эф-
фективности измельчения материалов в плане-
тарной мельнице. И это повышение подтвер-
ждено экспериментально [1]. Дисперсность 
продукта двенадцатичасового помола, полу-
ченная в барабанной мельнице, в планетарной 
достигается за 2 мин. Это обусловлено, прежде 
всего, комплексным воздействием таких раз-
рушающих эффектов, как раздавливание, удар 
и истирание и нестационарностью процесса 
воздействия мелющих тел на материал. Высо-
кая эффективность измельчения в планетарных 
мельницах подтверждена и зарубежными ис-
следователями [2, 3]. 

Значительный вклад в изучение кинема-
тических и динамических характеристик вне-
сли и авторы данной работы [4−6]. Но основ-
ное внимание при этом было уделено изуче-
нию движения мелющих тел и загрузки в це-
лом. Влияние специфики привода, его кон-
кретного исполнения пока не учитывалось.  
В настоящее время работа находится на ста-
дии создания реального измельчающего агре-
гата. По этой причине возникла необходи-
мость определения динамических нагрузок на 
опорные узлы мельницы и влияния вида при-
вода на их величину. 

Основная часть. Для кинематического и 
динамического исследований выбрана горизон-
тальная планетарная мельница. Отличительной 
особенностью этой мельницы является приме-
нение ременных передач для осуществления 

привода центрального шкива, который одно-
временно выполняет роль водила, и двух сим-
метрично расположенных относительно оси 
водила рабочих барабанов. Ременная передача, 
обеспечивающая вращение барабана вокруг 
собственной оси, охватывает шкив, скреплен-
ный жестко с барабаном, и неподвижный шкив, 
закрепленный на оси водила. Таким образом 
обеспечивается плоскопараллельное движение 
каждого барабана (рис. 1). По этой же схеме 
определяется мгновенный центр скоростей СV 
размольного барабана [7]. 

Перемещение барабана при таком приводе 
подобно его движению в планетарных мельни-
цах с внутренней обкаткой при использовании 
зубчатой передачи. Различия заключаются 
только в том, что в ней мгновенный радиус 
значительно меньше АСV ременной передачи. 
Это, естественно, повлияет на угловую ско-
рость барабана, от которой напрямую зависят 
динамические нагрузки на его ось. 

Для определения динамических нагрузок, 
создаваемых инерционными силами, необходи-
мо вычислить угловые скорости водила ωв и 
барабана ωб. Угловая скорость водила опреде-
ляется через передаточное число i основной 
клиноременной передачи по формуле 

ωв = ωд / i,    (1) 

где ωд − угловая скорость вала приводного 
электродвигателя, с−1. 

С помощью формулы (1) можно рассчитать 
скорость перемещения оси барабана VA (рис. 1): 

в .AV OA= ω    (2) 

Из подобия треугольников находим мгно-
венный радиус АСV  точки А: 

;  

.

o V V

A V V

A
V

o A

r OC OA AC
r AC AC

r OAAC
r r

+= =

=
−

           
(3)

 

Тогда угловая скорость барабана ωб в плос-
копараллельном движении равна 

б
A

V

V
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ω = .      (4) 

 

 

Рис. 1. Схема привода барабана
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Рис. 2. Силовая схема при ременном приводе барабана 

 
Силовой расчет барабана осуществляется с 

использованием принципа Даламбера. На рис. 2 
показаны все силы, действующие на барабан 
планетарной мельницы в процессе работы:  
GA, GC − силы тяжести барабана и загрузки; ХА, 
YA − проекции реакции связей; T1, T2 – силы на-
тяжения ремня; ФА – сила инерции барабана; 
ФС – переносная сила инерции загрузки; Фr – 
относительная сила инерции загрузки. 

Силы инерции определяются по следую-
щим формулам: 

2
в

2
в

2
б

;

;

,

А A A A

С C

r C

Ф m a m OA
Ф m OA
Ф m АС

= = ω

= ω

= ω

      (5) 

где mA, mC – масса барабана и загрузки соот-
ветственно, кг. 

Удаление АС центра масс загрузки от оси 
барабана в зависимости от угла γ определяется 
по формуле 

( )
34 sin

,
3 2 sin(2 )

ArAC γ=
γ − γ

               (6) 

где угол γ задается в радианах. 
Для плоской произвольной системы сил, на-

ходящейся в равновесии, записываем три урав-
нения кинетостатики: 
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С учетом направления вращения барабана 
вокруг оси А сила Т1 является силой натяже-
ния ведущей ветви ремня. Поэтому принимаем 
Т1 = 2Т2. Из уравнений кинетостатики получаем 
выражения для неизвестных величин: 
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Естественно, что искомой величиной будет 
реакция на оси барабана RA. Именно она и яв-
ляется динамической радиальной нагрузкой, 
которая воздействует на его опорные узлы. 

Расчет реакции RA проводился в вышеизло-
женной последовательности с использованием 
уравнений (1)−(8). В рамках данной работы ста-
вилась цель установить зависимость ее измене-
ния от угла поворота водила φ, его угловой 
скорости ωв и степени загрузки барабана, ха-
рактеризуемой углом γ. При этом расчеты про-
водились для фиксированных геометриических 
размеров мельницы: диаметра барабана − 0,1 м, 
его длины − 0,2 м и радиуса водила − 0,265 м. 

На рис. 3 приведены расчетные зависимос-
ти изменения величины реакции RA от угла по-
ворота водила при разных угловых скоростях.  

Степень загрязненя в этом случае остава-
лась неизменной и составляла 50%, что соот-
ветствовало углу γ = π / 2. Угол α, определяю-
щий положение сегмента загрузки в барабане 
мельницы, оставался постоянным α = 50º [8]. 

Результаты расчета показали, что нагрузка 
на ось барабана за один оборот водила изменя-
ется по синусоидальному закону с максимумом 
при угле φ = 270º. Она повышается с увеличе-
нием угловой скорости водила и барабана. По 
виду − это динамическая пульсирующая нагруз-

ωб
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ка, изменяющаяся от какого-то минимального 
значения до максимального. Максимум при раз-
ных угловых скоростях достигает 7133,3 Н. 

 

 
Рис. 3. График зависимости RA от угла φ: 

1 − ωв = 25 рад/с; 2 − ωв = 37,5 рад/с;  
3 − ωв = 50 рад/с; 4 − ωв = 62,5 рад/с 

 
Степень загрузки в этом случае оставалась 

неизменной  
Это вполне приемлемое значение радиаль-

ной нагрузки для опорных шарико-подшипни-
ков. Более того, диапазон ее изменения не 
очень широкий и составляет порядка 175 Н для 
всех угловых скоростей водила ωв. 

Вторая часть работы заключалась в определе-
нии влияния степени загрузки барабана на дина-
мические нагрузки на его ось. Такая зависимость 
при фиксированном угле поворота водила φ = 270º 
(максимум нагрузки) представлена на рис. 4 в ви-

де функции угла γ. Видно, что эта зависимость 
носит логарифмический характер, и при увеличе-
нии угла γ кривая асимптотически приближается 
к максимальному значению. Динамическая на-
грузка возрастает как при увеличении загрузки 
барабана, так и его угловой скорости. 

Радиальная нагрузка на центральной оси води-
ла в данной работе вообще не рассматривалась, 
так как при симметричном относительно оси во-
дила расположении двух рабочих барабанов ди-
намическая составляющая нагрузки равна нулю. И 
известная общая статическая нагрузка, и нагрузка 
от натяжения ветвей ремня в ременной передаче 
легко учитываются при подборе подшипников. 

 

 
Рис. 4. График зависимости нагрузки  

на ось барабана от угла γ: 
1 − ωв = 25 рад/с; 2 − ωв = 37,5 рад/с;  
3 − ωв = 50 рад/с; 4 − ωв = 62,5 рад/с 

 
Заключение. Таким образом, в работе 

предложен метод расчета динамических нагру-
зок, действующих на ось размольных бараба-
нов, при их специфическом ременном приводе. 
Метод заключается в учете, кроме сил тяжести, 
переносной и относительной сил инерции за-
грузки, силы инерции барабана и сил натяже-
ния приводного ремня. В качестве дополнения 
к этому разработана методика определения ко-
ординат центра масс загрузки, позволяющая 
рассчитать инерционные силы при изменении 
степени загрузки размольных барабанов. 

С учетом всех силовых факторов составлены 
уравнения кинетостатики и получено выражение 
для определения реакции оси, являющейся ди-
намической нагрузкой на опорные узлы бараба-
на. Методика расчета прошла апробацию на ре-
альном объекте. Определен характер и амплиту-
да изменения динамической нагрузки в зависи-
мости от ряда параметров и показана возмож-
ность использования предложенной методики 
расчета в широком диапазоне их изменения. 

4

3

2

1

4

3

2

1

γ, град 

Р
еа
кц
ия

 н
а 
ос
и 
ба
ра
ба
на

 R
A,

 Н
 

50      60     70      80      90    100    110    120 

7500
7000
6500
6000
5500
5000
4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000
500

Р
еа
кц
ия

 н
а 
ос
и 
ба
ра
ба
на

 R
A,

 Н
 

7150

7100

7050

7000

6950

4600

4550 

4500 

4450 

4400 

2600 

2550 

2500 

2450 

1200

1150

1100

1050 

1000 
0    30   60   90  120 150 180 210 240 270 300 330 360 

Положение водила ϕ, град 



126 Îïðåäåëåíèå äèíàìè÷åñêèõ íàãðóçîê íà îïîðíûå óçëû ïðè ðåìåííîì ïðèâîäå ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöû 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 3   2016 

Литература 
1.  Голосов С. И., Молчанов В. И. Центробежная планетарная мельница, ее технические воз-

можности и применение в практике геологических исследований // Физико-химические измельче-
ния минералов в процессе сверхтонкого измельчения: cб. науч. ст. Новосибирск, 1966. С. 5−25. 

2. Kompakt anfgebaute Planetenmühle zerkleinert kontamination frei // Maschinenmarkt. 1997.  
Jhrg. 103. No. 26. P. 41. 

3. Planeten-Kugelmuhlen // CITplus. 2003. Jhrg. 6. No. 7. P. 33. 
4. Вайтехович П. Е., Вавилов А. В., Хвесько Г. М. Определение критических скоростей враще-

ния планетарных мельниц // Вестник БНТУ. 2003. № 2. С. 34−39. 
5. Вайтехович П. Е., Хвесько Г. М., Семененко Д. В. Движение мелющих тел после отрыва от стенок 

барабана планетарной мельницы // Теоретические основы хим. технологии. 2005. Т. 39. № 3. С. 334−336. 
6. Вайтехович П. Е. Интенсификация и моделирование процессов диспергирования в поле инер-

ционных сил. Минск: БГТУ, 2008. 220 с. 
7. Хвясько Г. М. Курс тэарэтычнай механікі. Минск: БДТУ, 2000. 354 с. 
8. Ким Б. Г. Определение положения помольной среды в планетарной мельнице при каскадном 

режиме // Изв. вузов. Горный журнал. 1976. № 1. С. 149−153. 

References 

1. Golosov S. I., Molchanov V. I. The centrifugal planetary mill, its technical capabilities and applica-
tion in practice of geological research. Fiziko-khimicheskie izmel’cheniya mineralov v protsesse 
sverkhtonkogo izmel’cheniya: sb. nauch. st. [Physico-chemical grinding minerals during superfine grind-
ing: collection of scientific articles], 1966, pp. 5−25 (In Russian). 

2. Kompakt anfgebaute Planetenmühle zerkleinert kontamination frei. Maschinenmarkt, 1997, Jhrg. 103, 
no. 26, p. 41. 

3. Planeten-Kugelmuhlen. CITplus, 2003, Jhrg. 6, no. 7, p. 33. 
4. Vaytekhovich P. Ye., Vavilov А. V., Khves’ko G. M. Determination of critical speeds of planetary mills. 

Vestnik BNTU [Bulletin of the Belarusian National Technical University], 2003, no. 2, pp. 34−39 (In Russian). 
5. Vaytekhovich P. Ye., Khves’ko G. M., Semenenko D. V. Motion of Grinding Bodies after Their 

Sepation from the Surface of a Drum of a Planetary Mill. Teoreticheskie osnovy khim. tekhnologii [Theo-
retical Foundation of Chemical Engineering], 2005, vol. 39, no. 3, pp. 313−315 (In Russian). 

6. Vaytekhovich P. Ye. Intensifikatsiya i modelirovanie protsessov dispergirovaniya v pole inertsion-
nykh sil [Intensification and modeling of dispersion processes in the field of inertial forces]. Minsk, BGTU 
Publ., 2008. 220 p. 

7. Khvyas’ko G. M. Kurs tearetychnay mekhaniki [Course of theoretical mechanics]. Minsk, BGTU 
Publ., 2000. 354 p. 

8. Kim B. G. Determination of the position of the grinding medium in a planetary mill in cascade mode. 
Izv. vuzov. Gornyy zhurnal [Higher Education. Mining journal]. 1976, no. 1, pp. 149−153 (In Russian). 

Информация об авторах 
Вайтехович Петр Евгеньевич – доктор технических наук, доцент, заведующий кафедрой ма-

шин и аппаратов химических и силикатных производств. Белорусский государственный технологи-
ческий университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: 
vpe51@mail.ru 

Хвесько Геннадий Михайлович – кандидат технических наук, доцент кафедры теоретической 
механики. Белорусский государственный технологический университет (220006, г. Минск,  
ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: tm@belstu.by 

Боровский Денис Николаевич – кандидат технических наук, ассистент кафедры машин и аппара-
тов химических и силикатных производств. Белорусский государственный технологический универси-
тет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: dzianis23@rambler.ru 

Information about the authors 
Vaytekhovich Petr Yevgen’yevich – DSc (Engineering), Assistant Professor, Head of the Department 

of Machines and Apparatus for Chemical and Silicate Productions. Belarusian State Technological Univer-
sity (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: vpe51@mail.ru 

Khves’ko Gennadiy Mikhaylovich – PhD (Engineering), Assistant Professor, the Department of 
Theoretical Mechanics. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, 
Republic of Belarus). E-mail: tm@belstu.by 

Borovskiy Denis Nikolaevich − PhD (Engineering), Assistant Lecturer, the Department of Machines 
and Apparatus for Chemical and Silicate Productions. Belarusian State Technological University (13a, 
Sverdlova str., 220006,  Minsk,  Republic of Belarus). E-mail: dzianis23@rambler.ru 

                                                                                                                                              Поступила 29.02.2016  



Òðóäû ÁÃÒÓ, 2016, № 3, ñ. 127–135 127 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 3   2016 

УДК 502.174.1 
Е. В. Опимах 

Белорусский государственный технологический университет 

РАСЧЕТ ПНЕВМАТИЧЕСКОГО АЭРАТОРА  
КОЛОННОГО ФЛОТАЦИОННОГО АППАРАТА  

ДЛЯ РАЗДЕЛЕНИЯ СМЕСИ ИЗМЕЛЬЧЕННЫХ ПЛАСТМАСС  
В статье показаны некоторые отличительные особенности процесса флотации измельченных 

пластмасс и минеральных руд, обуславливающие необходимость учитывать эти особенности 
при расчете пневматического аэратора. Рассмотрено равновесие сил, действующих на дисперс-
ную фазу при движении ее с постоянной скоростью. Приведено аналитическое решение Адама-
ра – Рыбчинского для установившейся скорости дисперсной фазы при движении в ламинарном 
режиме. Показано влияние присутствия поверхностно-активных веществ в дисперсионной фазе 
на сопротивление и скорость движения сферических пузырьков. В работе использованы извест-
ные эмпирические зависимости для определения скорости установившегося движения дисперс-
ной фазы в переходном режиме. Добавлено условие сохранения газовыми пузырьками сфериче-
ской формы, учтено взаимодействие их с окружающей дисперсионной средой и друг с другом. 
Математическое описание дополнено условием всплытия комплекса «пузырек – частица», соот-
ношением объемов дисперсных фаз в комплексе, условием равновесия пузырька на твердой час-
тице. Рассмотрено истечение газа в дисперсионную фазу. Предложена наиболее простая в изго-
товлении конструкция аэратора, которая обеспечивает достаточную равномерность распределе-
ния пузырьков газа по сечению аппарата. Приведены зависимости для расчета конструкции 
аэратора, которые дополнены условием свободного осаждения частиц ниже уровня аэратора. 

Ключевые слова: движущая сила, спираль Архимеда, сила сопротивления, модель, поверх-
ностное натяжение, угол смачивания. 

 
Ye. V. Opimakh 

Belarusian State Technological University 

CALCULATION OF PNEUMATIC AERATORS  
FOR THE COLUMN FLOTATION APPARATUS  

FOR SEPARATING A MIXTURE OF SHREDDED PLASTIC 
This article reveals some features of the flotation process of the shredded plastic and flotation of min-

eral ores causing the need to consider these features while the air aerator calculating. The balance of forces 
influencing the disperse phase while moving at a constant speed was considered. The Hadamard–
Rybczynski analytical solution to the dispersed phase terminal velocity within the laminar mode has been 
established. It was found out that the presence of surfactants in the dispersion phase influences the re-
sistance and the speed of spherical bubbles. The most popular empirical relationships were used to deter-
mine the speed of established movement of the dispersed phase in the transition mode. The condition of 
the gas bubbles preservation in a spherical form has been added; their interaction with the dispersion me-
dium and with each other has been taken into consideration. The mathematical description was supple-
mented with the condition of a “bubble – particle” complex emergence; also with the ratio of dispersed 
phase capacity in the aggregate; with the bubble equilibrium condition on a solid particle. The outflow of 
gas into the dispersion phase has been examined. The most simple construction for aerator manufacture 
was introduced which allows gas bubbles to spread around the cross section of the apparatus uniformly. 
The dependencies of the aerator construction calculation have been suggested; besides, they have been 
supplemented with the condition of free settling of the particles which are below the aerator. 

Key words: driving force, spiral of Archimedes, resistance force, model, surface tension, wetting angle. 

Введение. Процесс флотации возник задол-
го до широкого распространения и использова-
ния пластмасс и применялся для обогащения 
полезных ископаемых, очистки воды, в пище-
вой, химической и других отраслях промыш-
ленности. Однако преобладающая часть науч-
ных разработок в области флотации была вы-
полнена для обогащения минеральных руд.  
В последние годы флотация стала перспектив-

ным направлением при вторичной переработке 
полимерных материалов. 

Перед флотацией, на стадии подготовки, 
все материалы подвергаются измельчению.  
В отличие от минеральных руд, которые из-
мельчают в основном в молотковых, щековых 
дробилках, стержневых, шаровых или роторно-
центробежных мельницах, в которых преобла-
дают ударные и истирающие нагрузки, пласт-
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массы измельчают чаще в шредерных или но-
жевых машинах, где преобладают режущие 
нагрузки. Поверхность измельченных пласт-
масс менее развита из-за пластичных, вязких 
свойств, присущих полимерам, а также из-за 
способа измельчения. Размер частиц измель-
ченных пластмасс, поступающих на флотацию, 
больше чем при флотации минеральных мате-
риалов из-за низкой относительной плотности и 
более удобной дальнейшей переработки (на-
пример, сушки). По этим причинам комплекс 
«пузырек – частица» менее стабильный. Турбу-
лентные потоки в рабочем объеме флотацион-
ного аппарата для разделения смеси измель-
ченных пластмасс отрицательно влияют на эф-
фективность флотации. Следовательно, нали-
чие движущихся частей в рабочем объеме ап-
парата не желательно. 

В то же время при минеральной флотации 
чаще используют механические мешалки для 
турбулизации пульпы и дополнительного дис-
пергирования пузырьков. Иногда и вовсе аэра-
ция пульпы происходит только механическим 
способом. При флотации минеральных руд 
происходит массообмен между рудой и жидко-
стью (взаимная диффузия фаз и флотореаген-
тов, ионообменные процессы), присутствует 
термодинамический эффект этих процессов. 

Иные физико-химические свойства измель-
ченных пластмасс обуславливают необходи-
мость учитывать эти особенности при создании 
нового оборудования для каждого этапа техно-
логии флотационного разделения смеси из-
мельченных пластмасс. 

При флотационном разделении таких мате-
риалов в рабочей жидкости (дисперсионной фа-
зе) одновременно находятся пузырьки воздуха, 
твердые частицы и комплексы «пузырек – час-
тица» (далее, для их обобщения, будет исполь-
зован термин дисперсная фаза). 

Определяющим фактором в процессе фло-
тации является режим движения фаз в рабочем 
объеме аппарата. В общем случае режим дви-
жения зависит от размера и соотношения дис-
персных фаз, вязкости газа и жидкости, плот-
ности частицы и жидкости, поверхностного на-
тяжения жидкости, концентрации поверхност-
но-активных веществ (ПАВ), температуры 
жидкости, ее кислотности, давления жидкости, 
давления газа в пузырьке, парциального давле-
ния газа, растворенного в жидкости, диффузии 
газа и ПАВ и других параметров [1]. Однако с 
точки зрения конструирования колонного фло-
тационного аппарата с пневматической аэрацией 
решающую роль имеют размер, количество и 
равномерность распределения пузырьков. 

Целью работы являлось создание математи-
ческого описания, учитывающего стесненное 

взаимодействие фаз, для определения опти-
мальных конструктивных параметров пневма-
тического аэратора. 

Основная часть. Исходными величинами, 
используемыми при расчете пневматического 
аэратора, выступали температура и плотность 
дисперсионной фазы, размеры и плотности 
дисперсных фаз (газовой и твердой), внутрен-
ний диаметр аппарата, диаметр трубки аэрато-
ра, поверхностное натяжение рабочей жидко-
сти, угол смачиваемости, оптимальное соотно-
шение жидкой и газовой фаз, определяемое 
экспериментально, а также динамическая вяз-
кость жидкости μ1, Па·с, которую для воды рас-
считывают по формуле [2]: 

 1

247,8

1405
1 2,414 10 10T −−μ = ⋅ ⋅ , (1) 

где Т1 – температура жидкости, К. 
Одна из задач гидродинамики, которая ле-

жит в основе расчета многих технологических 
процессов, заключается в определении скоро-
сти установившегося движения твердых час-
тиц, пузырей или капель в неподвижной жид-
кости с учетом взаимодействия их с окружаю-
щей дисперсионной средой и друг с другом.  

Время, в течение которого частица достига-
ет постоянной скорости, ничтожно мало (сотые 
доли секунды) после начала движения [3]. Так, 
например, время практического разгона пузыря 
с R = 0,1 мм имеет порядок 10–5 с, а пузыря с 
R = 5 мм – порядок 10–3 с [1]. 

Сначала рассмотрим движение одиночной 
сферической дисперсной фазы в жидкости.  
В этом случае на нее действуют сила тяжести 
G, сила Архимеда FА и сила сопротивления 
среды Fc, при равновесии которых частица дви-
гается с постоянной скоростью ω = const. Усло-
вие равновесия этих сил имеет вид 

A C 0G F F+ + =
  

. 

Cилы тяжести G, Архимеда FА всегда про-
тивоположно направлены, и их разность назы-
вается движущей силой Fдв, которая обуслов-
лена разностью плотностей дисперсной и дис-
персионной фаз: 

 
3

2
дв 1 26

dF gπ= ρ − ρ , (2) 

где g – ускорение свободного падения 
(9,81 м/с2); ρ1 – плотность дисперсионной фазы 
(плотность среды), кг/м3; ρ2 – плотность дис-
персной фазы, кг/м3; d2 – диаметр дисперсной 
фазы, м. 

Равная по модулю противодействующая 
движущей силе (при установившемся движе-
нии) является сила сопротивления среды Fc. 
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Независимо от режима движения и формы 
твердого тела, движущегося в жидкости, сила 
сопротивления среды Fc может быть выражена 
в общем виде законом Ньютона [3]: 

 
2

1
c 2

F S ρ ω= ξ , (3) 

где ξ – коэффициент сопротивления среды, за-
висящий от режима движения и формы обте-
каемого тела; S – площадь проекции тела на 
плоскость, перпендикулярную к направлению 
его движения (для сферы равная πd2

2 / 4), м2;  
ω – скорость, м/с. 

На первый взгляд формула выглядит про-
стой. Однако получить точное теоретическое 
решение из уравнений Стокса для силы или ко-
эффициента сопротивления можно только для 
относительно небольших пузырьков стабиль-
ной сферической формы при их ламинарном 
движении. 

Приведем одно из наиболее важных анали-
тических решений для установившейся скоро-
сти дисперсной фазы (скорости осаждения или 
скорости всплытия). Данное решение впервые 
независимо друг от друга получили Адамар [4] 
и Рыбчинский [5] для малых значений числа 
Рейнольдса [6–8]: 

 

2
2

2 1
1 2

21

1

1
1

6 2 3

gd
μ + μ ω = ρ − ρ μμ  + μ 

. (4) 

Соотношение (4) охватывает весь диапазон 
изменения отношения вязкостей фаз µ2 /µ1.  
В предельных случаях µ2 /µ1 → 0 (газовый пу-
зырек в вязкой жидкости) и µ2 /µ1 → ∞ (твердая 
частица в жидкости или газе) эти формулы 
принимают вид (5) и (6) соответственно: 

 

2
2

1

1
;

3

gd Δρω =
μ  (5) 

 

2
2

1

2

9

gd Δρω =
μ

. (6) 

Сопоставление экспериментальных данных 
об изменении скорости всплывающих газовых 
пузырьков в различных растворах без специ-
альных мер по очистке жидкостей [8–10] с экс-
периментальными данными, при получении ко-
торых тщательно учитывались требования чис-
тоты водных растворов, показали, что теорети-
ческие зависимости (5) применимы лишь для 
растворов, свободных от ПАВ. 

А. Н. Фрумкин и В. Г. Левич [11] показали, 
что даже очень малые количества ПАВ, адсор-

бируясь на поверхности пузыря, приводят к ее 
«затвердеванию», подавляя внутреннюю цир-
куляцию жидкости, так что реальное всплытие 
пузырька идет по закону Стокса для твердой 
частицы (6). 

Это объясняется тем, что ПАВ, переноси-
мые вместе с потоком жидкости, распределя-
ются по поверхности пузырька вблизи точки 
набегания потока. Затем течение жидкости вы-
зывает перемещение ПАВ вдоль поверхности 
пузырька газа в сторону кормовой области пу-
зырька. Возникающий при этом градиент по-
верхностного натяжения вызывает движение 
жидкости вдоль поверхности пузырька в на-
правлении, противоположном направлению на-
бегающего потока. Реальная скорость течения 
жидкости вблизи газового пузырька, таким об-
разом, уменьшается при наличии ПАВ. При 
этом ПАВ увеличивают сопротивление, кото-
рое пузырек оказывает набегающему на него 
потоку жидкости. 

Тот же эффект был обнаружен А. В. Горо-
децкой и для пузырей больших размеров [1], и 
в области промежуточных чисел Re [12], опре-
деляемых по формуле (7). 

Коэффициент сопротивления и скорость 
движения сферических пузырьков, на которые 
оказывает влияние наличие ПАВ в жидкости, 
следует рассчитывать по уравнениям, получен-
ным для твердых частиц [12, 13]. Поэтому в ра-
боте рассматриваем пузырек и комплекс «пу-
зырек – частица» как твердые частицы, но 
только при условии сохранения сферичности 
пузырьков, что, в свою очередь, зависит от ре-
жимов движения. Сферичность пузырька мо-
жет сохраняться вплоть до Re < 500 [10, 7]. Бо-
лее точно определить форму пузыря можно с 
помощью значений чисел Рейнольдса, Мортона 
и Этвеша (Бонда). 

Как говорилось выше, точное теоретическое 
решение для движения дисперсной фазы можно 
получить только для относительно небольших 
ее размеров стабильной сферической формы, 
что соответствует малым значениям числа Рей-
нольдса. Для умеренных и больших чисел Рей-
нольдса используют численные методы или эм-
пирические зависимости, которые для каждого 
случая имеют свою погрешность. Число Рей-
нольдса определяется по известной формуле: 

 1 2

1

Re .
dωρ=

μ
 (7) 

Для определения режима движения дис-
персной фазы можно избавиться от неизвест-
ной скорости ω. Для этого необходимо выра-
зить ее квадрат из условия равновесия (2) и (3), 
а также выразить ω из (7) и возвести в квадрат. 
Приравняв ω2, получим 
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2 4

Re Ar
3

ξ = ,                       (8) 

где Ar – критерий Архимеда, характеризующий 
соотношение между архимедовой силой и вяз-
кими силами в основном потоке: 

 
3

2 1 1 2
2

1

Ar
gd ρ ρ − ρ

=
μ

. (9) 

Полностью безынерционное обтекание сфе-
ры является адекватным эксперименту лишь в 
предельном случае Re → 0. Уже при Re = 0,05, 
по данным [7], погрешность формулы (6) со-
ставляет 1,5–2%, а при Re = 0,5 находится в 
пределах 10,5–11%. По этой причине формулой 
(6) можно пользоваться только при Re < 0,2 
(максимальная погрешность в этом случае не 
превышает 5%).  

Во многих литературных источниках [1, 3, 
10, 14] приведена эмпирическая зависимость 
для получения решения при переходном режи-
ме (режиме Адамара – Рыбчиского или лами-
нарного пограничного слоя) для 2 < Re < 500, 
что соответствует 36 < Ar < 83 000: 

 0,715Re 0,152Ar= .               (10) 

При увеличении размеров газового пузырь-
ка до чисел Re > 500 увеличивается динамиче-
ское воздействие жидкой среды и уменьшается 
влияние силы поверхностного натяжения на 
форму пузырька. Начинают проявляться эф-
фекты пульсации формы пузырька из-за внут-
ренних циркуляций газа, подвижности поверх-
ности раздела фаз и неравномерного распреде-
ления давления на ней. Происходит деформа-
ция формы пузырька и отклонение его формы 
от сферической. В свою очередь, неустойчи-
вость формы крупного пузырька приводит к 
изменениям скорости и нарушениям верти-
кальной траектории его всплытия, которая при-
обретает форму сплющенной спирали с тен-
денцией к увеличению среднего диаметра ее 
витка по мере подъема пузырька, рис. 1. 

При движении комплекса «пузырек – части-
ца» по такой траектории происходит отрыв час-
тицы от пузырька под влиянием турбулентно-
сти. При этом возможны два механизма отрыва. 

Первый механизм заключается в «срезе» 
частицы с пузырька под действием некомпен-
сированных сил, появляющихся в результате 
турбулентных пульсаций. Причинами этих сил 
являются разность давлений на противополож-
ных сторонах частиц и касательные напряже-
ния, возникающие благодаря градиенту скоро-
сти. Второй механизм основан на том, что от-
рыв частиц от пузырька происходит под дейст-
вием центробежных сил, появляющихся при 

движении комплекса «пузырек – частица» по 
криволинейной траектории. 

 

Рис. 1. Траектории всплытия  
крупного пузырька 

Следовательно, флотационное разделение 
смеси измельченных пластмасс возможно лишь 
в случае сохранения газовыми пузырьками 
сферической формы: 

 Re < 500. (11) 

Определив по формуле (10) значение числа 
Re, из формулы (7) можно выразить скорость 
движения одиночного пузырька ω0, м/с. 

Что касается твердых тел, которые чаще 
имеют нешарообразную форму, и комплексов 
«пузырек – частица», в качестве d2 принимают 
диаметр эквивалентного шара d2 = dэ, имеюще-
го такой же объем V, м3, что и данное тело: 

 3
э

6Vd =
π . (12) 

Для движения тел, отличающихся по форме 
от шара, режим движения определяется также 
числом Re. При этом границы режимов можно 
принимать такие же, как и для движения сфе-
рических частиц. Однако величина ξ зависит не 
только от числа Re, но и от фактора формы Ф, 
который определяется согласно уравнению [3]: 

 ш

т

Ф
S
S

= , (13) 
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где Sш – поверхность шара, имеющего тот же 
объем, что и рассматриваемое тело поверхно-
стью Sт. Для некоторых геометрических тел зна-
чение Ф можно найти в справочной литературе. 

Далее вычисляют скорость осаждения ω0, 
умножают ее на поправочный коэффициент 
формы Ф и находят скорость осаждения ωФ 
частицы неправильной формы. 

Поскольку в подавляющем большинстве ре-
альных дисперсных систем движение ансамбля 
частиц, как правило, происходит в объемах, ог-
раниченных стенками аппарата, учет гидроди-
намического взаимодействия объектов пред-
ставляется весьма важным.  

Так, движение дисперсной фазы в ограничен-
ном пространстве из-за замещения объемов 
должно индуцировать встречный поток жидкости. 
Поэтому сила сопротивления должна быть боль-
ше, а скорость осаждения меньше, чем для оди-
ночной частицы в безграничном пространстве. 

В случае движения ансамблей с очень боль-
шим количеством частиц реализация метода от-
ражений, используемого для нескольких частиц 
(2–4), а тем более построение точных решений в 
многосвязной области, оказываются практиче-
ски невозможными. Одной из распространенных 
приближенных моделей двухфазных сред в этом 
случае является ячеечная модель. В рамках этого 
подхода полагается, что вся рассматриваемая 
дисперсная система может быть разбита на ряд 
одинаковых ячеек. В центре каждой ячейки, 
форма которой для удобства принимается сфе-
рической, находится одна частица. Размер ячей-
ки определяется по концентрации частиц.  

Использование ячеечной модели позволяет 
свести задачу описания гидродинамического 
воздействия частиц к решению уравнения На-
вье – Стокса в области, ограниченной двумя 
концентрическими сферами. Выбор граничного 
условия существенным образом определяет 
модель силового взаимодействия частицы, на-
ходящейся в центре ячейки, с другими части-
цами. Подробный сравнительный анализ раз-
личных вариантов граничных условий выпол-
нен в [15], где для каждого из них получены 
решения. Там же [15] проводилось сопоставле-
ние установившихся скоростей, полученных на 
основании ячеечных моделей с многочислен-
ными экспериментальными данными. В качест-
ве наиболее точного результата дает модель, 
которая приводит к формуле 

1 5

3 3

0 2 2
3 3

2 1 1

3
1 1

W
Y

W

−

− −

 
 
 ϕ − ϕ −ω = − ω − −   ϕ − ϕ −   

  

,   (14) 

где φ – отношение объемов газовой и жидкой 
фаз над аэратором, оптимальное значение ко-
торого является исходной величиной и опреде-
ляется экспериментально; параметры W и Y оп-
ределяются по формулам (15) (16): 

 
5

1 13

2 2

2 2
2 3 ;Y

 μ μ= + + ϕ − μ μ 
 (15) 

 
5

1 13

2 2

2
3 2 1W

 μ μ= + + ϕ − μ μ 
. (16) 

Для тел неправильной формы вместо ω0 ис-
пользуют ωФ. 

Скорость движения комплекса «пузырек – 
частица» определяется как скорость твер- 
дой частицы неправильной формы с плотно-
стью ρк: 

 1 п ч ч
к

п ч

V V
V V

ρ + ρρ =
+

. (17) 

Запишем условие всплытия комплекса: 

 ρ1 > ρк. 

Из условия того, что при всплытии ком-
плекса движущая сила пузырька должна быть 
больше движущей силы частицы, получим со-
отношение объемов дисперсных фаз: 

 Vп > Vч (ρотн – 1), 

где ρотн – относительная плотность частицы в 
жидкости, равная ρч / ρ1.  

Также должно выполняться условие закре-
пления частицы на пузырьке при движении 
комплекса «пузырек – частица», которое можно 
вывести следующим образом.  

Сила прилипания пузырька Fпр, с которой 
он удерживается поверхностью полимера, дей-
ствует по периметру площади контакта пу-
зырька и частицы и равна произведению вели-
чины этого периметра πdк на значение верти-
кальной составляющей поверхностного натя-
жения σsinθ, как бы притягивающего твердую 
поверхность к оболочке пузырька: 

 пр к sinF d= π σ θ , (20) 

где dк – диаметр окружности, м, по которой пу-
зырек прикрепляется к твердой поверхности; 
σ – поверхностное натяжение рабочей жидко-
сти на границе с газовой фазой, Н/м, опреде-
ляемое сталагмометрическим методом; θ – 
краевой угол смачивания, измеряемый методом 
лежащей капли в градусах. 

Необходимо учесть, что давление внутри 
пузырька больше гидростатического давления в 
окружающей пузырек жидкости вследствие ка-
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пиллярного давления, определяемого по фор-
муле Лапласа для сферы [1]:  

 
2

4

d
pσ

σΔ = . (21) 

Давление газа во всех участках пузырька 
практически одинаково, а давление воды у ос-
нования пузырька возрастает по сравнению с 
давлением у его вершины на величину гидро-
статического давления ρgh, где h – высота пу-
зырька, м. 

Разница давлений в жидкости и газе у осно-
вания пузырька составит 

 
2

4

d
p ghσΔ = − ρ .  (22) 

Эта разница давлений внутри пузырька и 
вне его приводит к появлению добавочной си-
лы отрыва FΔp, равной произведению площади 
контакта πdк2 / 4 на величину добавочного дав-
ления Δp: 

 к

2

2 4

4p d
dF ghΔ

 
=  



π σ −


ρ . (23) 

Рассмотрим комплекс «пузырек – частица» 
как два тела, соединенные между собой неве-
сомой жесткой связью. На каждое из тел дейст-
вует движущая сила Fдв (2) и сила сопротивле-
ния Fс (3). Для закрепления частицы на пузырь-
ке реакция связи должна быть меньше разности 
cилы прилипания пузырька Fпр (20) и добавоч-
ной силы отрыва FΔp (23): 

 дв с пр pF F F FΔ< −− . (24) 

Уравнение (24) называется полным услови-
ем равновесия пузырька на твердой частице. 

Для получения выражения, связывающего 
диаметр отверстия аэратора d1 и диаметр пу-
зырька d2, образующегося на этом отверстии, 
составим баланс сил в момент отрыва пу-
зырька. 

Если пренебречь силами инерции, то работа 
образования пузыря слагается из работы Lσ на 
изменение свободной поверхности раздела фаз 
и работы LS против силы гидравлического со-
противления перемещению этой границы при 
росте пузыря на отверстии. 

При сферической форме поверхности раз-
дела работа против силы поверхностного натя-
жения равна [1] 

 8dL RdRσ = πσ , (25) 

где R – радиус газового пузырька. 
Элементарная работа против сил гидравли-

ческого сопротивления равна 

 
2

21

2sdL R dRρ ω= ξ π , (26) 

где ω – относительная скорость перемещения 
границы раздела. При слабой конвекции жид-
кости 

 
dR
dt

ω ≈ . (27) 

Из уравнения сплошности течения газа имеем 

 2 2
1отв 1отв 4R dt R dRπ ω = π , (28) 

где ω1отв – скорость течения газа в отверстии 
радиусом R1отв. 

 
2

1отв 1отв

4

RdR
dt R

ω  =  
 

.              (29) 

Отношение элементарных работ против сил 
поверхностного натяжения и гидравлического 
сопротивления равно (25)–(27) и (29): 

 
3

2 4
1 1отв 1отв

256

s

dL R dR
dL R

σ σ=
ξρ ω

.           (30) 

Например, для истечения воздуха в воду 
значение Lσ на порядок больше Ls. Максималь-
ное значение коэффициента сопротивления для 
переходного режима соответствует Re = 2 
(ξ ≈ 12), тогда Ls < 0,05 Lσ, а уже при Re > 25 
Ls < 0,01 Lσ. Следовательно, влиянием сил гид-
равлического сопротивления можно пренебречь 
и L = Lσ. 

Тогда баланс сил в момент отрыва пузырька 
будет иметь вид 

 ( )3
2 1 2 1отв

1

6
d g Dπ ρ − ρ = π σ . (31) 

Формула (31) является выражением, связы-
вающим диаметр отверстия аэратора D1отв и 
диаметр пузырька d2, образующегося на этом 
отверстии. 

Получив выражение для определения диа-
метра отверстия аэратора D1отв, определим их 
количество N через расход газа в аппарате 
G, м3/с:  

 
2

1отв 1отв

4GN
D

=
ω π

. (32) 

Расход газа можно выразить через скорость 
движения газовых пузырьков в аппарате с диа-
метром D, м, и через оптимальное соотношение 
фаз φ. Для этого запишем выражение для φ 

 2 в ап.

аэр. слоя 2 в ап.

V
V V

ϕ =
−

, (33) 
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где V2 в ап. – объем газовой фазы в аппарате, м3; 
Vаэр. слоя – объем аэрируемого слоя, м3, опреде-
ляемый по формуле 

 
2

аэр. слоя аэр. слоя 4

DV H π= , (34) 

где Hаэр. слоя – высота аэрируемого слоя, м. 
Объем газовой фазы над аэратором зависит 

от расхода газа и времени всплытия газовых 
пузырьков tвспл, которое может быть выражено 
через высоту аэрируемого слоя и скорость дви-
жения газовых пузырьков ω, м/с: 

 аэр. слоя
2 в ап. вспл

H
V Gt G= =

ω
. (35) 

Подставив (34) и (35) в (33) и выразив рас-
ход газа, получим 

 
( )

2

4 1

DG π ωϕ=
+ ϕ

. (36) 

Тогда формула (32) примет вид 

 ( )

2

1отв 1отв1

DN
D

 ϕ ω=  + ϕ ω  
. (37) 

В качестве наиболее простой в изготовле-
нии конструкции аэратора предлагается ис-
пользовать аэратор, выполненный в виде спи-
рали Архимеда (рис. 2).  

 
Рис. 2. Спираль Архимеда 

Уравнение этой кривой в полярных коорди-
натах (r, β) имеет вид [16] 

 
2

ar = β
π

, (38) 

где a – шаг спирали, м. 
Для равномерного распределения пузырь-

ков газа по сечению аппарата шаг перфорации 
аэратора принимается равным шагу спирали a.  
В этом случае каждое отверстие (кроме гра-

ничных) имеет в своем окружении не менее че-
тырех точек, расстояние до которых 

( )5 / 2a a− . 

Что довольно близко к расположению пер-
форации в узлах сетки с квадратными ячейками 
размера a. 

Шаг спирали a (и шаг перфорации) можно оп-
ределить через количество отверстий аэратора N: 

 
2

Da
N
π= . (39) 

Однако на шаг спирали накладывается ог-
раничение из условия свободного осаждения 
частиц ниже уровня аэратора для попадания 
нефлотируемых частиц в хвосты: 

 
( )

2

2

ч труб4 2

DN
d D

π≤
+

. (40) 

Это условие обеспечивает зазор между 
двумя соседними трубками аэратора диаметра 
Dтруб, м, больше двух максимальных линейных 
размера частиц dч, м. 

Длину трубки аэратора L, м, достаточно 
точно можно определить по формуле 

 
2

DL N= π . (41) 

Таким образом, для математического опи-
сания процесса флотации и расчета конструк-
ции аэратора необходимо использовать уравне-
ния (1)–(3), (7), (9), (12)–(14), (31), (37), (39), 
(41). Эти уравнения дополняются следующими 
условиями: условием сохранения газовыми пу-
зырьками сферической формы (11), условием 
всплытия комплекса (18), соотношением объе-
мов дисперсных фаз в комплексе «пузырек – 
частица» (19), условием равновесия пузырька 
на твердой частице (24), условием свободного 
осаждения частиц ниже уровня аэратора (40). 

Результаты расчетов были сопоставлены с 
экспериментальными данными, полученными 
автором работы на лабораторной установке ко-
лонного флотационного аппарата с пневмати-
ческой аэрацией. Сходимость расчетных и экс-
периментальных данных составила около 95%, 
что позволяет успешно применять полученное 
математическое описание для создания новых 
аппаратов. 

Заключение. В работе приведены извест-
ные эмпирические зависимости для определе-
ния скорости установившегося движения дис-
персной фазы в переходном режиме. Добавлено 
условие сохранения газовыми пузырьками сфе-
рической формы, учтено взаимодействие их с 



134 Ðàñ÷åò ïíåâìàòè÷åñêîãî àýðàòîðà êîëîííîãî ôëîòàöèîííîãî àïïàðàòà äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñìåñè 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 3   2016 

окружающей дисперсионной средой и друг с 
другом. Математическое описание дополнено 
условием всплытия комплекса «пузырек – час-
тица» (18), соотношением объемов дисперсных 
фаз в комплексе (19), условием равновесия пу-
зырька на твердой частице (24). Эти условия, 
при известных свойствах флотируемого мате-
риала, могут быть использованы для оценки 
возможности проведения процесса флотацион-
ного разделения смеси измельченных пласт-
масс. Предложена наиболее простая в изготов-
лении конструкция аэратора, которая обеспе-
чивает достаточную равномерность распреде-
ления пузырьков газа по сечению аппарата. 
Рассмотрено истечение газа из аэратора в дис-
персионную фазу. 

В работе создано математическое описание, 
учитывающее стесненное взаимодействие фаз, 
которое в полной мере позволяет определить 
оптимальные конструктивные параметры пнев-
матического аэратора. Выполненная работа яв-
ляется актуальной, поскольку пневматический 
аэратор является наиболее ответственной ча-
стью колонного флотационного аппарата, кото-
рый может быть использован для перспектив-
ного способа разделения смеси измельченных 
пластмасс. 

Работа выполнялась в качестве научно-ис-
следовательской работы по гранту Белорусско-
го республиканского фонда фундаментальных 
исследований по теме «Флотационное разделе-
ние смеси измельченных пластмасс». 
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В. И. Козловский, П. Е. Вайтехович, Т. В. Камлюк 
Белорусский государственный технологический университет 

ВЛИЯНИЕ РАЗМЕРА МЕЛЮЩИХ ТЕЛ  
НА ЭФФЕКТИВНОСТЬ ДИСПЕРГИРОВАНИЯ МАТЕРИАЛА  

В ШАРОВОЙ МЕЛЬНИЦЕ С МЕШАЛКОЙ  
В статье представлены результаты исследования влияния диаметра мелющих тел на эф-

фективность диспергирования материалов в шаровой мельнице. Для измельчения использовались 
шарики диаметрами от 0,5 до 3,0 мм. При проведении экспериментов для перемешивания исполь-
зовались перпендикулярные и наклонные диски, а в качестве измельчаемых материалов – каолин, 
мел и белая сажа. Анализ дисперсности конечного продукта проводился на лазерном микроанали-
заторе. В результате обработки характеристик крупности были построены графические зависимо-
сти эффективности диспергирования от размера мелющих тел для дисков, расположенных перпен-
дикулярно и под углом. Установлено, что уменьшение диаметра шариков с 3,0 до 0,5 мм приводит к 
увеличению дисперсности продукта и повышению эффективности измельчения на 20–35%. Суще-
ственное влияние на размер конечного продукта оказывает вид перемешивающего органа. Исполь-
зование для перемешивания наклонных дисков, по сравнению с перпендикулярными, позволило 
увеличить эффективность на 10–15%. Измельчение различных материалов показало, что увеличение 
твердости от 1 до 6 по шкале Мооса приводит к уменьшению эффективности измельчения на 15–
20%. Обработка экспериментальных зависимостей позволила получить эмпирические уравнения для 
определения эффективности измельчения в зависимости от диаметра мелющих тел.  

С помощью планирования многофакторного эксперимента были получены уравнения ре-
грессии, по которым можно определить максимальное значение эффективности измельчения 
при оптимальных технологических параметрах: диаметр мелющих тел, плотность измельчае-
мого материала, скорость движения мешалки и скорость подачи суспензии. 

Ключевые слова: шаровая мельница с мешалкой, эффективность диспергирования, мелю-
щие тела, планирование многофакторного эксперимента. 

 
V. I. Kozlovskiy, P. Ye. Vaytekhovich, T. V. Kamlyuk 

Belarusian State Technological University 

INFLUENCE OF SIZE OF GRINDING BODIES  
ON EFFICIENCY OF MATERIAL DISPERSION IN BALL MILL WITH MIXER 

The article presents the research results of the influence of the diameter of the grinding bodies on 
the efficiency of materials dispersed in the ball mill. For grinding balls ranging from 0.5 to 3.0 mm in 
diameter were used. At carrying out the experiments perpendicular and inclined discs were used for 
mixing, and kaolin, white black and chalk were used as the crushed materials. The analysis of the end-
product of dispersion was performed on the laser microanalyzer. As a result of processing of fineness 
characteristics, the graphic dependences of dispersion efficiency from the size of grinding bodies for 
disks located perpendicularly and at an angle were constructed. It is found that the reduction of the di-
ameter of balls from 3.0 to 0.5 mm results in the increase of the dispersion of the product, and thus the 
grinding efficiency is increased by 20–35%. Significant impact on the size of the end-product has the 
type of the agitating body. Using stirring inclined disks, compared with perpendicular, allowed increas-
ing the efficiency by 10–15%. Grinding different materials showed that the increase in hardness from  
1 to 6 on the Mohs scale leads to the decrease in grinding efficiency of 15–20%. The processing of  
experimental dependences allowed to receive the empirical equations for definition of efficiency of 
crushing depending on the diameter of the grinding bodies.  

Using multifactorial experiment planning regression equations were obtained, which can determine 
the maximum value of the efficiency of the grinding under optimal process parameters: the diameter of 
the grinding bodies, the density of the crushed material, agitator speed and feed rate of the suspension. 

Key words: ball mill with the mixer, efficiency dispersion, grinding bodies, planning of multifactorial 
experiment. 

Введение. Тонкодисперсные материалы ис-
пользуются в таких многотоннажных отраслях 
промышленности, как строительная, химиче-
ская, лакокрасочная, фармацевтическая, сте-

кольная, пищевая и др. Применение этих мате-
риалов способствует улучшению различных 
эксплуатационных свойств выпускаемой про-
дукции, а использование их в качестве напол-
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нителей снижает себестоимость конечного про-
дукта за счет уменьшения количества основ-
ного продукта [1–4]. 

Одним из основных агрегатов для получе-
ния сверхтонких материалов является шаровая 
мельница с мешалкой, в которой помол осу-
ществляется в жидкой среде за счет истирания 
[5]. Применение данного помольного агрегата 
для получения тонкодисперсных материалов 
обусловлено тем, что, в отличие от удара, при 
истирании происходит снятие небольшого слоя 
материала, а жидкая среда способствует вымы-
ванию и очищению поверхности от мелких ча-
стиц и не позволяет им агломерироваться. 

На начальном этапе авторами данной ра-
боты была изучена гидродинамика шаровой 
мельницы с мешалкой при помощи программ 
компьютерного моделирования. После изуче-
ния распределения скоростей загрузки было 
установлено, что на гидродинамику значитель-
ное влияние оказывает наклон перемешиваю-
щих дисков. В этом случае наблюдается неста-
ционарный режим движения загрузки с боль-
шим градиентом скоростей [5]. Для проверки 
этих данных была смонтирована лабораторная 
шаровая мельница с мешалкой, на которой про-
веден ряд экспериментов. В результате уста-
новлено, что применение наклонных дисков 
способствовало увеличению эффективности дис-
пергирования на 10–15% [5].  

Основная часть. Главной задачей работы в 
целом является получение минимально воз-
можного конечного размера частиц. Поэтому 
далее проводились опыты с уменьшающимся 
размером мелющих тел, что, по идее, должно 
привести к увеличению дисперсности продукта.  

Методика проведения экспериментов опи-
сана в работе [5]. В качестве измельчающих тел 
использовались чугунные шарики диаметром 
0,5, 1,0 и 3,0 мм, которые заполняли рабочую 
камеру на 80–90%. Для перемешивания исполь-
зовались диски, расположенные как перпенди-
кулярно, так и под углом относительно оси ва-
ла. Линейная скорость по их кромкам составля-
ла 10,6 м/с. Измельчению подвергались каолин, 
мел и белая сажа с твердостью по шкале Мооса, 
соответственно 1, 3 и 6. Эти материалы смеши-
вались с водой в пропорции 1 : 2 и подавались 
внутрь мельницы, которая работала в непре-
рывном режиме со скоростью движения сус-
пензии в ней 0,01 м/с. Анализ проб проводился 
на лазерном микроанализаторе. 

В результате эксперимента были получены 
характеристики крупности распределения раз-
мера частиц в пробе. Три такие характеристики 
для мешалки с дисками, расположенными под 
углом, в случае помола шариками 0,5 мм пред-
ставлены на рис. 1. 

По этим характеристикам видно, что с воз-
растанием твердости материалов происходит 
увеличение максимального размера частиц с 5 
мкм (каолин) до 10 мкм (белая сажа). Также 
можно отметить присутствие на характеристи-
ках фракции с размером менее 0,1 мкм (100 
нм), которая составляет 3–10% в зависимости 
от материала. Дальнейшая работа будет разви-
ваться в направлении уменьшения максималь-
ного размера частиц в готовом продукте. 

Далее, как и в работе [6], авторами проведе-
на оценка эффективности измельчения, %, рас-
считываемая по формуле 

100 ,Е R= −                            (1) 

где R – доля продукта, превышающего какой-
то определенный размер, %. 

За определяющий принят размер в 5 мкм. 
Были построены зависимости эффективности 
диспергирования от диаметра мелющих тел 
для дисков, расположенных перпендикулярно 
(рис. 2а) и под углом (рис. 2б). На полученных 
графических зависимостях наблюдается увели-
чение эффективности диспергирования с умень-
шением размера мелющих тел. Это происходит 
за счет уменьшения расстояния между шарами, 
что способствует более плотному их размеще-
нию и контакту с материалом в рабочем про-
странстве мельницы. Например, для каолина 
уменьшение диаметра мелющих тел с 3 до 0,5 
мм позволило увеличить эффективность диспер-
гирования на 20–35%. Такая же закономерность 
наблюдается и для других материалов. Полу-
ченные данные еще раз подтвердили повышение 
эффективности измельчения при использовании 
наклонных дисков. Так, для каолина при диа-
метре шариков 0,5 мм эффективность повышает-
ся с 92 до 99%, а для белой сажи – с 80 до 94%. 

Обработка экспериментальных данных дала 
возможность получить эмпирические зависи-
мости для расчета эффективности диспергиро-
вания. Они представлены в виде логарифмиче-
ских уравнений: 

1) диски расположены перпендикулярно: 
– каолин 

( ) ;45,88ln91,15 Т +−= dЕ                 (2) 

– мел 

( ) ;247,84ln83,19 Т +−= dЕ                (3) 

– белая сажа 

( ) ;847,76ln15,24 Т +−= dЕ                (4) 

2) диски расположены под углом: 
– каолин 

( ) ;4,81ln14,16 Т +−= dЕ                 (5) 
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– мел 

( ) ;566,74ln16,17 Т +−= dЕ                 (6) 

– белая сажа 

( )Т21,29ln 64,158,Е d= − +                (7) 

где Е – эффективность диспергирования, %;   
Тd  – диаметр мелющих тел, мм. 
Расхождение экспериментальных и рас-

считанных по уравнениям (2–7) значений  
эффективности измельчения не превышает 
2,0%. 

 

 
а 

 
 
 

 
 

Рис 1. Характеристики крупности распределения размеров частиц: 
а – каолин; б – мел; в – белая сажа 

б 

в
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Рис. 2. Зависимость эффективности диспергирования от размера мелющих тел: 
а – диски расположены перпендикулярно; б – диски расположены под углом 

 
В результате анализа ранее полученных 

экспериментальных данных [5–7] можно сде-
лать вывод, что на такой параметр, как эффек-
тивность диспергирования, влияет очень много 
факторов и его определение для шаровой мель-
ницы с мешалкой является весьма сложной за-
дачей. Этот параметр для мельницы с опреде-
ленными геометрическими размерами можно 
записать в виде функции, зависящей от не-
скольких параметров, таких как диаметр ме-
лющих тел тd (м), плотность измельчаемого 
материала ρм (кг/м

3), скорость движения меша-
лок u (м/с) и скорость подачи суспензии υ (м/с).

 

( )т м,  ρ ,  ,  .Е f d u= υ                        (8) 

Определить функциональные связи этих 
параметров можно используя планирование 
эксперимента [8] как основного метода экспе-
риментально-статистической оптимизации.   
В качестве плана для проведения многофак-
торного эксперимента был выбран централь-
ный композиционный ротатабельный план ти-
па Bn, и были получены следующие уравнения 
регрессии для определения эффективности 
измельчения: 

– для дисков, расположенных перпенди-
кулярно 

т м

т т т м

м т т м

т м м т м

80,3 5,3 4 7 2,5ρ

 0,15 0,1 1,1 ρ 0,4

 0,1 ρ 0,3 0,2 ρ

 0,1 ρ 0,1 ρ 0,2 ρ ;

Е d u

d u d d u

d u d u

d u d u

= − + − υ − +

+ − υ − + υ −

− υ − υ + +

+ υ + υ + υ

   (9) 

– для дисков, расположенных под углом 

т м

т т т м

м т т м
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d u d d u

d u d u

d d u
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+ υ − υ

  (10) 

Адекватность уравнений (9)–(10) оценива-
лась по критериям Фишера. 

Для шаровых мельниц с мешалками, имею-
щими, другие геометрические параметры, мож-
но получить аналогичные зависимости, при 
этом достаточно провести эксперименты в 
крайних значениях факторов, определяющих 
характер протекания исследуемого процесса. 
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Заключение. Исходя из полученных данных 
можно сделать вывод, что размер мелющих тел 
оказывает существенное влияние на эффектив-
ность диспергирования. С уменьшением их диа-
метра увеличивается дисперсность продукта и 
эффективность измельчения. Частицы конечного 
продукта могут быть доведены до наноразмера. 
Выбор оптимального размера измельчающих 
тел может способствовать увеличению эффек-
тивности диспергирования до 20% в зависимо-
сти от твердости измельчаемых материалов. 

По результатам экспериментов получены 
эмпирические уравнения для определения эф-
фективности измельчения в зависимости от 
диаметра мелющих тел для мельницы с пер-
пендикулярными и наклонными дисками. 

Использование методов планирования мно-
гофакторного эксперимента позволило полу-
чить уравнения регрессии для определения 
максимальной величины эффективности из-
мельчения при оптимальных технологических 
параметрах. 
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А. А. Андрижиевский1, А. Г. Трифонов2, Л. С. Кулик2 
1Белорусский государственный технологический университет 

2ГНУ «Объединенный институт энергетических и ядерных исследований –  
Сосны» Национальная академия наук Беларуси 

МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ТЕРМОКОНВЕКТИВНЫХ ПОТОКОВ 
В СИСТЕМЕ ПАССИВНОГО ОТВОДА ТЕПЛА АЭС 

В рамках формализованных шаблонов программного пакета COMSOL Multiphysics выпол-
нена адаптация применительно к описанию структуры газожидкостных потоков разработанного 
ранее модельного аналога системы пассивного отвода тепла СПОТ от защитной оболочки АЭС. 

Представленная в [1] замкнутая система уравнений сохранения дополнена уравнением коли-
чества движения для двухфазной смеси в каналах нижнего трубчатого теплообменника СПОТ в 
допущениях модели гомогенного двухфазного потока (модель смешения). В рамках выполнен-
ных вычислительных экспериментов решалась нестационарная задача на установление. 

По результатам данной серии экспериментов можно сделать вывод, что наиболее упорядо-
ченная структура двухфазных потоков формируется в паровоздушном объеме над зеркалом ис-
парения верхнего бака отвода тепла СПОТ. Для теплообменных каналов нижнего теплообмен-
ника СПОТ характерна менее упорядоченная и устойчивая структура, что связано с периодиче-
ским возникновением условий динамической неустойчивости двухфазного потока. 

Представленный в работе модельный аналог процессов тепломассопереноса в системах пас-
сивного отвода тепла от защитной оболочки АЭС и результаты данного исследования могут 
быть использованы для проведения анализа безопасности работы белорусской АЭС. 

Ключевые слова: аварийные выбросы АЭС, процессы переноса, моделирование, вычисли-
тельный шаблон. 

A. A. Andrizhievsky1, A. G. Trifonov2, L. S. Kulik2 
1Belarusian State Technological University 

2SSI “Joint Institute for Power and Nuclear Research – Sosny”  
of the National Academy of Sciences of Belarus 

MODELLING OF STRUCTURE OF THERMAL CONVECTION STREAMS  
IN NUCLEAR POWER PLANT CONTAINMENT 

In the framework of formal templates software package COMSOL Multiphysics performed adapta-
tion in relation to the description of the structure of gas-liquid flows developed earlier model analog 
passive heat removal system SPOT of nuclear power plant containment.  

Presented in [1] a closed system of equations equation is complemented by conservation of mo-
mentum for a two-phase mixture in the canals of the lower tubular heat exchanger spot in assumptions 
model homogeneous two-phase flow (model).Within the framework of computational experiments per-
formed solved problem on non-stationary setting. 

Based on the results of this series of experiments we can conclude that the most orderly structure of 
biphasic streams formed in the vapour above the mirror volume evaporation heat tank top SPOT. For 
heat exchange channels lower exchanger SPOT characterized less orderly and stable structure that is as-
sociated with the periodic emergence of dynamic instability conditions. 

Submitted work model of heat and mass transfer processes in analog systems, passive heat removal 
from the containment of nuclear power plants and the results of this study can be used to perform a se-
curity analysis of the work of the Belarusian nuclear power plant. 

Key words: Emergency emissions of NPP, transfer processes; modeling, computing template. 

Введение. Как отмечалось в работе [1], 
приоритетность и надежность пассивных 
средств в обеспечении безопасности АЭС в 
случае аварийных ситуаций в значительной 
степени определяется их функционированием 
без потребления электроэнергии, отсутствием 
необходимости применения управляющих сиг-
налов от контрольно-измерительной аппарату-

ры и, соответственно, необходимости вмеша-
тельства эксплуатационного персонала. 

Функционально система пассивного отвода 
тепла СПОТ от защитной оболочки АЭС обес-
печивает длительный (не менее 24 часов) отвод 
тепла из объема защитной оболочки при запро-
ектных авариях, связанных с потерей теплоноси-
теля первого контура, полным обесточиванием и 
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отказом спринклерной системы. СПОТ (рис. 1) 
включает в себя теплообменники-конденсаторы, 
размещенные в верхней части объема контей-
мента и связанные трубопроводами с баками 
аварийного отвода тепла (БАОТ) [2, 3]. 

Исследование пассивных систем с естествен-
ным охлаждением требует совместного модели-
рования следующих нестационарных процессов: 

• конденсации пара из парогазовой смеси 
под защитной оболочкой на внешней теплооб-
менной поверхности трубных пучков теплооб-
менников-конденсаторов СПОТ; 

• тепломассообменных процессов в кон-
тейнменте защитной оболочки;  

• режимов кипения на внутренних поверхно-
стях трубных пучков теплообменников аварийно-
го расхолаживания СПОТ ЗО, возможности воз-
никновения режима пленочного кипения; 

• перемешивания охлаждающей воды в ба-
ке аварийного охлаждения при отводе парога-
зовой смеси СПОТ, связанное с термоконвек-
цией и конденсацией; 

• устойчивости работы контуров охлажде-
ния СПОТ. 

Модель описания процессов переноса.  
В данной работе в рамках формализованных 
шаблонов программного пакета COMSOL 
Multiphysics выполнена адаптация примени-
тельно к описанию структуры газожидкостных 
потоков, разработанного ранее модельного ана-
лога системы пассивного отвода тепла СПОТ 
от защитной оболочки АЭС [1]. 

Представленная в [1] замкнутая система 
уравнений сохранения дополнена уравнением 
количества движения для двухфазной смеси в 
каналах нижнего трубчатого теплообменника 

СПОТ в допущениях модели гомогенного двух-
фазного потока (модель смешения): 

)

( )

( (1 ) )

,

t

d d slip slip

G m

u u u
p c c u u

g F

ρ + ρ ∇ =
= −∇ − ∇ ρ − +
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где u – скорость, м/с; ρ – плотность, кг/м3; р – 
давление, Па; сd – массовая доля дисперсной 
фазы, кг/кг; uslip – скорость скольжения между 
фазами, м/с; τGm – суммарные вязкостные и 
турбулентные напряжения, кг/(м ⋅ с2); g – сила 
тяжести, м/с2; F – внешняя объемная сила, Н/м3. 
Параметры смеси определяются через объем-
ные доли непрерывной и дисперсной фаз. 

Соотношение между скоростями жидкой и 
паровой фаз будет определятся как 

,
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где uslip определяется как скорость скольжения 
фаз, м/с; Dmd – коэффициент турбулентной 
диффузии, м2/с, учитывающий внешнюю диф-
фузию вследствие турбулентных вихрей. 

При не учете турбулентных эффектов Dmd 
равен нулю. 

В данном приближении плотности отдель-
ных фаз, ρc и ρd, принимаются постоянными и, 
следовательно, уравнение неразрывности для 
смеси будет иметь вид 
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Рис. 1. Принципиальная схема системы  
пассивного отвода тепла от защитной оболочки АЭС СПОТ: 

1 – теплообменники-конденсаторы; 2 – бак аварийного отвода тепла (БАОТ) 
(количество каналов – 4; количество теплообменников-конденсаторов в канале – 4;  

поверхность теплообмена в канале не менее 300 м2;  
объем запаса воды БАОТ в канале – 538 т; мощность канала – 17–19 МВт) 

2 

1 
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Суммарный тепловой поток вследствие ис-
парения с поверхности БАОТ в приближении 
метода приведенной пленки вблизи поверхно-
сти определялся, как и прежде, согласно пред-
ставлений работ [4, 5] по соотношению 

( )

( )( )
( )( )

"

"

"

1
 ln ,

1

sum mix sf

mix
mix

mix sf

Nuq T T
L

m c
D

m c

∞

∞

= λ − +

 −  + ρ κ  −  
 

где Nu – число Нуссельта; L – характерный ли-
нейный масштаб процессов у поверхности;  
λmix – коэффициент теплопроводности паро-
воздушной смеси; Tsf – температура насыще-
ния (у поверхности); T∞ – температура на уда-
лении от поверхности; "D  – коэффициент тур-
булентной диффузии пара в воздухе; ρmix – 
плотность паровоздушной смеси; κ – скрытая 
теплота парообразования; mmix – масса паровоз-
душной смеси; "c  – концентрация пара над зер-
калом испарения в БАОТ. 

Результаты исследования. В рамках вы-
полненных вычислительных экспериментов 
решалась нестационарная задача на установ-
ление. Для численного моделирования были 
выбраны: 

− начальный период эксплуатации СПОТ 
ЗО при выходе на квазистационарный – одно-
фазный режим течения, поверхностное кипение; 

− режим сформировавшейся структуры па-
рогазовых потоков в элементах СПОТ. В на-

чальный момент температура принимается рав-
ной 293 К. При возникновении аварийной ситуа-
ции температура под куполом принимается рав-
ной 375 К. На границе теплопередающих поверх-
ностей принято граничное условие 2-го рода. 

В рамках выполненных вычислительных 
экспериментов решалась нестационарная зада-
ча на установление.  

Результаты выполненных вычислительных 
экспериментов представлены на рис. 2–4. 

На рис. 2 изображена структура парожидко-
стных потоков в баке аварийного отвода тепла 
БАОТ СПОТ. 

На рис. 3 представлены функции тока и век-
торы скорости в нижнем теплообменнике-
конденсаторе СПОТ. 

По результатам данной серии экспериментов 
можно сделать вывод, что наиболее упорядо-
ченная структура двухфазных потоков форми-
руется в парожидкостном объеме верхнего бака 
отвода тепла СПОТ. 

Для теплообменных каналов нижнего тепло-
обменника-конденсатора СПОТ характерна менее 
упорядоченная и устойчивая структура, что связа-
но с периодическим возникновением условий ди-
намической неустойчивости двухфазного потока. 

Рис. 4 иллюстрирует импульсный характер 
режима работы СПОТ в начальный момент 
аварийного сброса тепла под контейнмент, ха-
рактеризующийся формированием структуры 
паро- газожидкостных потоков в верхнем баке 
аварийного отвода тепла и нижнем теплооб-
меннике-конденсаторе СПОТ.  
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б 

Рис. 3. Функции тока и векторы скорости  
в нижнем теплообменнике-конденсаторе СПОТ 
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Рис. 4. Периодические изменения относительной плотности теплоносителя  

в средней части секции теплообменника-конденсатора СПОТ 
 

На рис. 4 ( ) /ref refz z z− – фактор соотнесе-
ния амплитуды колебаний плотности парогазо-
вой смеси  к ее осредненному для данной об-
ласти значению

 ( ) / .ref refz z z− .
Импульсный 

характер движения отмечается на всех режи-
мах: от начального периода запуска до перехо-
да в квазистационарный режим. 

Наличие импульсного режима в работе СПОТ 
косвенно подтверждается результатами ряда экс-
периментальных исследований. 

Так, в работах [2, 3] приведены опытные 
данные по изменению профилей температур и 
давлений в период выхода СПОТ на устойчи-
вый режим работы. Данные зависимости носят 
асимптотический характер с переходом от им-
пульсного к квазистационарному изменению 
указанных параметров. 

В большей степени импульсный характер 
процессов переноса в начальные моменты ра-
боты СПОТ проявляется в профилях массовых 
скоростей в каналах теплообменника-конденса-
тора [1] и в объеме контейнмента (рис. 5) [2, 3]. 

На рис. 5 ( ) /ref refz z z− – фактор соотнесе-
ния амплитуды колебаний массовой скорости 
потока  пара в объеме контейнмента к ее осред-
ненному для данной области значению. 

Вместе с тем следует отметить, что согласно 
рис. 4, изменение плотности теплоносителя в 
средней части нижнего теплообменника-кон-
денсатора носит устойчивый импульсный ха-

рактер и на квазистационарном режиме. 

 
Рис. 5. Относительное изменение  

характерной массовой скорости пара  
высокого давления в объеме контейнмента  

в двух контрольных точках в начальный момент 
работы СПОТ (до 6 ⋅ 103 с) 

 
Поведение двухфазной рабочей среды в теп-

лообменнике-конденсаторе в работах [2, 3] не 
изучалось и поэтому указанная особенность 
импульсного перестроения ее структуры нуж-
дается в дополнительной интерпретации по ре-
зультатам дальнейших исследований. С нашей 
точки зрения, импульсный характер изменения 
плотности потока в восходящей части теплооб-
менника-конденсатора может быть связан с пе-
риодическим образованием паровой пробки на 
входе в объем верхнего бака отвода тепла 
СПОТ. Данный вывод частично подтверждает-
ся рис. 2, б. 

Заключение. В результате проведения дан-
ной серии вычислительных экспериментов вы-
явлен ряд особенностей формирования струк-
туры термоконвективных потоков в системе 
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пассивного отвода тепла АЭС и, в частности, 
импульсный характер движения теплоносителя 
в конденсаторе-охладителе на всех стадиях вы-
хода его работы на квазистационарный режим. 

В целом, результаты данной серии вычисли-
тельных экспериментов свидетельствуют об их 

физической непроворечивости и согласованно-
сти с опытными данными. 

Дальнейшее развитие представленной моде-
ли связано с сопряженным рассмотрением про-
цессов переноса, как в каналах теплообменников-
конденсаторов, так и в объеме контейнмента. 
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В. И. Володин, К. В. Седляр 
Белорусский государственный технологический университет 

ВЫБОР ЭКСПЛУТАЦИОННЫХ ПАРАМЕТРОВ  
И ХЛАДАГЕНТА ДЛЯ ПАРОКОМПРЕССОРНЫХ  

ВОЗДУШНЫХ ТЕПЛОВЫХ НАСОСОВ 
Энергетическая эффективность парокомпрессорных тепловых насосов (ТН) определяется 

параметрами теплоты источника низкой температуры и потребителя высокой температуры, а 
также применяемым рабочим веществом. В этой связи следует выделить воздушные ТН с источ-
ником низкой температуры – атмосферным воздухом, температура которого существенно изме-
няется в течение года. Например, в Минске за наблюдаемый период при средней температуре 
воздуха за отопительный сезон –1,8°С температура понижалась до –39,1°С. 

Проведено исследование термодинамических циклов воздушных среднетемпературных ТН 
для горячего водоснабжения и низкотемпературных – для напольного отопления. Температура 
теплоносителя у потребителя соответственно составляет 55 и 35°С. Определялось значение би-
валентной температуры атмосферного воздуха с учетом используемого хладагента при мини-
мальном коэффициенте преобразования ТН, равном 2,5 и изоэнтропном КПД – 0,75. В качестве 
рабочих веществ рассматривались хладагенты R22, R134A, R152A, R290, R404A, R407C и 
R410A. 

Для низкотемпературной системы отопления наилучшие характеристики показали ТН с хла-
дагентами R22, R134A и R152A. Для них бивалентная температура составляет –6°С. При исполь-
зовании хладагентов R404A и R410A коэффициент преобразования снижается приблизительно 
на 10%.  

В системе горячего водоснабжение целесообразно применять хладагенты R407С, R290, R22, 
R134A и R152A, для которых бивалентная температура приблизительно равна +10℃. Для хлада-
гентов R22, R404A и R410A степень повышения давления составляет более 8, что требует 
перехода на двухступенчатое сжатие. 

Ключевые слова: воздушный тепловой насос, коэффициент преобразования, системы отоп-
ления, горячее водоснабжение, хладагент, бивалентная температура. 

V. I. Volodin, K. V. Sedlyar 
Belarusian State Technological University 

SELECTION OF OPERATIONAL PARAMETERS AND REFRIGERANT  
FOR VAPOR COMPRESSION AIR-SOURCE HEAT PUMPS 

The energy efficiency of vapor compression air-source heat pump is determined by the type of used 
refrigerant, the parameters of ambient air and the temperature level of the consumer of heat. The main 
disadvantage of using air as a low-potential source is a significant temperature range during the day and 
throughout the year. For example, in Minsk, while the average air temperature during the heating 
season is –1.8°С, the temperature decreased to –39.1°С. 

This research is devoted to analysis of thermodynamic cycles of medium- and low-temperature heat 
pumps for hot water and floor heating. Coolant temperature at the consumer is 55 and 35°С, 
respectively. The value of bivalent temperature of ambient air was defined taking into account a used 
refrigerant. The minimum coefficient of performance heat pump was assumed to be 2.5, isentropic 
efficiencies – 0.75. The refrigerants R22, R134A, R152A, R290, R404A, R407C and R410A were 
considered to be working substances. 

For low-temperature system of heating the best performances have displayed heat pump with 
refrigerant R22, R134A and R152A. For them the bivalent temperature makes –6°С. At use of coolants 
R404A and R410A the coefficient of performance decreases approximately on 10%. The hot water 
system it is advisable to use refrigerants R407C, R290, R22, R134A and R152A, which bivalent 
temperature is approximately +10°С. For refrigerants R22, R404A and R410A pressure ratio is greater 
than 8, which requires a transition to a two-stage compression. 

Key words: water-air heat pump, coefficient of performance, space-heating system, hot water 
supply, refrigerant, bivalent temperature. 

Введение. Внедрение тепловых насосов (ТН) 
в качестве источника теплоснабжения имеет 

ряд преимуществ как для потребителей, так и 
для энергетики в целом. В странах ЕС сформу-
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лирована стратегия использования тепловых 
насосов, которая обусловлена следующими 
факторами [1]: 

− тепловые насосы могут устранить необ-
ходимость импорта ископаемого топлива для 
отопления; 

− тепловые насосы вписываются в энерге-
тический рынок и являются мостом между 
электрическими и тепловыми сетями. Они по-
вышают долю использования возобновляемых 
источников энергии в энергетическом балансе; 

− тепловые насосы повышают энергоэффек-
тивность в жилом, коммерческом и промыш-
ленном секторах. Они являются важными ком-
понентами будущих зданий с почти нулевым 
потреблением энергии. ТН считаются одними из 
самых эффективных устройств для систем ото-
пления, охлаждения и горячего водоснабжения; 

− тепловые насосы сокращают выбросы 
парниковых газов с помощью устойчивого ис-
пользования энергии из воздуха, воды и земли; 

− в области исследования, инновации и кон-
курентоспособности на основе тепловых насо-
сов предлагаются различные решения для со-
хранения конкурентоспособности европейской 
промышленности. В будущей инфраструктуре 
интеллектуальных городов и регионов они будут 
способствовать устойчивому энергетическому 
развитию и создавать рабочие места. 

Считается, что тепловые насосы апробиро-
ваны, надежны и готовы к использованию. Со-
гласно мировой практике 60–70% ТН устанав-
ливаются для индивидуального теплоснабже-
ния. При этом основным типом тепловых насо-
сов являются парокомпрессорные с источником 
теплоты низкой температуры окружающей сре-
ды, преимущественно атмосферным воздухом. 
В среднем современные ТН, затратив 1,0 кВт·ч 
электроэнергии, производят от 1,5 до 4,0 кВт·ч 
теплоты [2]. 

Эффективность и экономичность работы 
теплового насоса зависят от правильного выбо-
ра эксплуатационных параметров и хладагента. 
Проблема выбора оптимальных эксплуатаци-
онных параметров особенно остро стоит при 
использовании в качестве источника низкой 
температуры (ИНТ) атмосферного воздуха, оп-
ределяющим свойством которого является из-
менение его температуры как в течение суток, 
так и года. Например, в Минске при средней 
температуре воздуха за отопительный сезон –
1,8°С его температура может опускаться до  
–39,1°С [3]. 

Ограничивающим фактором использования 
воздушных ТН при низких температурах ИНТ 
является их невысокая энергетическая эффек-
тивность. Считается, что при коэффициенте 
преобразования ниже 2,5 применение ТН эко-

номически невыгодно [4], а это требует исполь-
зования резервного источника теплоты. Такие 
теплонасосные системы теплоснабжения полу-
чили название бивалентных. Существенные ко-
лебания температуры низкопотенциального ис-
точника ставят задачу определения бивалент-
ной температуры воздуха, которая является оп-
ределяющей для ТН и влияет на его энергети-
ческие, массогабаритные и стоимостные харак-
теристики.  

Среди воздушных ТН выделяют системы 
типа «воздух – воздух» и «воздух – вода».  
ТН классифицируют по температуре теплоно-
сителя. У низкотемпературных ТН температура 
горячей воды для потребления должна состав-
лять 35, у среднетемпературных – 55, а высоко-
температурных – более 55°С.  

При прочих равных условиях эффектив-
ность ТН выше в системах с умеренными тем-
пературными уровнями потребителей теплоты. 
Наиболее перспективными являются низкотем-
пературные системы отопления и системы го-
рячего водоснабжения. 

Другой, не менее значимой проблемой яв-
ляется выбор хладагента, от свойств которого 
зависит эффективность теплонасосной системы 
теплоснабжения. Выбор хладагента произво-
дится на основе анализа его внутренних и внеш-
них факторов. К внутренним факторам относит-
ся совокупность физических, термодинамиче-
ских, химических и стоимостных свойств хлада-
гента. К внешним – условия эксплуатации ТН. 
Такими условиями являются бивалентная, ми-
нимальные, максимальные температуры ИНТ и 
температурный уровень потребителя теплоты. 
Наиболее распространенными в теплонасосной 
парокомпрессорной технике считаются хлада-
генты R22, R134a, R290 (пропан), R404A, 
R407C, R410A и R717 (аммиак) [5]. 

Цель данной работы – обоснованное опре-
деление бивалентной температуры атмосфер-
ного воздуха с учетом климатических условий 
эксплуатации ТН и влияния характеристик не-
которых распространенных хладагентов на их 
энергетическую эффективность. 

Основная часть. В данной работе объектом 
исследования выступает теплонасосная система 
теплоснабжения атмосферный воздух – вода, 
где в качестве потребителей высокой темпера-
туры (ПВТ) выступают системы горячего водо-
снабжения и отопления – теплый пол (рис. 1). 

Принимается, что рассматриваемая система 
работает периодически с включенным потреби-
телем – системой отопления теплый пол или с 
системой горячего водоснабжения, включаю-
щим аккумулятор теплоты. Переключение ме-
жду потребителями осуществляется с помощью 
трехходовых клапанов. 
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Рис. 1. Теплонасосная система теплоснабжения:  
1 – компрессор; 2 – испаритель;  

3 – терморегулирующий вентиль; 4 – конденсатор; 
5 – насос; 6 – трехходовой клапан;  

7 – отопительный прибор; 8 – аккумулятор теплоты; 
9 – водоразборный кран  

 
Метод исследования теплонасосной систе-

мы теплоснабжения в соответствии с рис. 2 ос-
нован на анализе параметров цикла теплового 
насоса заданной теплопроизводительности. 

 

 
Рис. 2. Цикл парокомпрессорного  

теплового насоса 
 
В данном тепловом насосе рассматриваются 

следующие процессы:  
− 1–2 – действительное сжатие пара в ком-

прессоре; 
− 1–2 – идеальное сжатие пара в компрессоре; 
− 2–4 – охлаждение и конденсация пара в 

конденсаторе; 
− 4–5 – дросселирование;  
− 5–6 – кипение в испарителе; 
− 6–1 – перегрев пара. 
При численном анализе вначале задаются 

эксплуатационные значения температур источ-
ника tинт и потребителя теплоты tпвт, а также со-
ответствующие им температурные напоры в 
испарителе Δtинт и конденсаторе Δtпвт. Затем с 
учетом используемых теплоносителей и реко-
мендуемых для них температурных напоров 
определяются температуры кипения t5 = t6 = 

= tинт – Δtинт и конденсации t3 = tпвт + Δtпвт хлада-
гента и соответствующие им давления р1 и р2. 
Температура хладагента на входе в компрессор 
t1 соответствует перегреву Δtи = t1 – t6 = 5°С для 
обеспечения его надежной работы.  

По известным значениям температур и дав-
лений с помощью ph-диаграммы определяются 
энтальпии h3, h4, h5, h6 и h1 в характерных точ-
ках цикла ТН и вспомогательные значения 
температуры t′2 и энтальпии h′2, соответст-
вующие идеальному сжатию в компрессоре 
(рис. 2). Далее с учетом изоэнтропийного КПД 
компрессора ηs находим действительное значе-
ние энтальпии h2 и температуры t2 на выходе 
компрессора: 

 ( )2 1 2 1ηsh h h h= + − .  (1) 

Расчет оканчивается вычислением удельной 
теплопроизводительности 

 2 4q h h= − , (2) 

удельной работы, затраченной на привод ком-
прессора 

 1 6l h h= − ,  (3) 

коэффициента преобразования  

 φ q l= .  (4) 

В процессе исследования в качестве рабо-
чих веществ ТН рассматривались альтернатив-
ные хладагенты. В настоящее время на практи-
ке используются озонобезопасные хладагенты 
(группы HFC, FC и HC). Следует отметить, что 
главными показателями хладагентов, по кото-
рым производится их оценка и выбор, являются 
потенциал озоноразрушения (ODP), потенциал 
глобального потепления (GWP), давления па-
рообразования – конденсации, воспламеняе-
мость, температурный глайд (для неазеотроп-
ных хладагентов), удельная объемная холодо-
производительность и цена. 

Все чаще при выборе хладагента предпоч-
тение отдается многокомпонентным озонобе-
зопасным неазеотропным хладагентам (серия 
R400), так как они обеспечивают более выгод-
ный термодинамический цикл и более плавное 
протекание процессов кипения – конденсации.  

Температурный глайд неазеотропных хла-
дагентов R404A и R410A не превышает 0,5K, 
что позволяет их считать практически одно-
родными. Низкая цена хладагентов R404A и 
R410A, по сравнению с другими, в настоящее 
время делают их наиболее перспективными 
хладагентами в теплонасосной технике, однако 
необходимы обоснования по другим показате-
лям. В качестве альтернативных также рас-
смотрены хладагенты R22, R134a, R290 (про-
пан), R407C и R152A. 
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Все чаще в современных теплонасосных 
системах теплоснабжения применяются так на-
зываемые бивалентные схемы, которые пред-
полагают наличие основного источника тепло-
ты – ТН и резервного, например электрическо-
го или газового котла. Причем резервный ис-
точник начинает использоваться только тогда, 
когда температура атмосферного воздуха опус-
кается ниже бивалентной, при которой эффек-
тивность использования резервного источника 
для нужд теплоснабжения становится выше по 
сравнению с ТН.  

От величины бивалентной температуры за-
висят как энергетические, так и экономические 
характеристики ТН. Применение ТН для нужд 
отопления и горячего водоснабжения при суще-
ствующем технологическом уровне производст-
ва теплоты экономически целесообразно при ко-
эффициентах преобразования больших 2,5 [4]. 
Из чего следует, что температура низкопотенци-
ального источника (при прочих равных), при ко-
торой коэффициент преобразования равен 2,5, 
является минимальной температурой бивалент-
ности, ниже которой использование ТН для 
нужд теплоснабжения нецелесообразно. 

Ниже приводится термодинамический ана-
лиз теплонасосной системы теплоснабжения 
(см. рис. 1) с хладагентами R22, R134A, R152A, 
R404A, R407C и R410A. В качестве потребите-
лей теплоты выбраны низкотемпературная сис-
тема отопления теплый пол с температурой те-
плоносителя водой 35°С и система горячего во-
доснабжения с температурой 55°С. Анализ 
проводился при следующих допущениях:  

− температурный напор в испарителе Δtинт, 
где ИНТ является атмосферный воздух, равен 
10℃, а в конденсаторе, где ПВТ является вода – 
Δtпвт = 5°С; 

− потери давления в аппаратах не учиты-
вались; 

− перегрев пара в испарителе принят рав-
ным 5°С; 

− переохлаждение сконденсированного хла-
дагента отсутствует; 

− изоэнтропный КПД компрессора равен 0,75. 
Целью данного анализа являлось определе-

ние бивалентной температуры атмосферного 
воздуха, при которой коэффициент преобра-
зования будет иметь значение не менее 2,5.  

Результаты исследования показаны на 
рис. 3. В общем случае предпочтительными 
хладагентами являются те, с применением ко-
торых бивалентная температура атмосферного 
воздуха будет иметь меньшее значение. При 
этом покрытие тепловой нагрузки в большей 
степени производится ТН. 

Из рис. 3 видно, что предпочтительными 
хладагентами являются R407С, R290, R22, 

R134A и R152A. В ТН насосах с данными 
хладагентами бивалентная температура для 
низкотемпературной системы отопления со-
ставляет от –11,0 до –6,0°С, а для горячего 
водоснабжения от 10,0 до 16,0°С. Для ТН с 
хладагентами R404A и R410A эти значения 
выше, что сужает область их использования. 
Хотя ТН с хладагентом R152А обладают хо-
рошими показателями, но R152А классифици-
руется как «высоковоспламеняемый» и в чис-
той форме не используется из-за его горючести 
(границы взрывоопасности 3,7–21,8 объемного 
содержания в воздухе в %). 
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Рис. 3. Зависимость бивалентной температуры  
от хладагента и температуры теплоносителя tПВТ 

потребителя теплоты  
 
Следовательно, применение воздушных ТН 

в холодный период года целесообразно для 
низкотемпературных систем отопления, а в 
теплый – для нужд горячего водоснабжения. 
Для горячего водоснабжения в холодный пе-
риод года ТН возможно использовать при по-
вышении температуры наружного воздуха в 
область положительных значений.  

В работе [6] показано, что ТН, рассчитан-
ные на минимальную бивалентную температу-
ру воздуха, позволяют уменьшить потребление 
энергии. Однако они будут иметь избыточную 
тепловую мощность в период стояния высоких 
температур воздуха, что приводит к неэффек-
тивному использованию произведенной тепло-
ты. В какой-то мере этот недостаток можно 
преодолеть при эксплуатации инверторных те-
плонасосных систем, позволяющих регулиро-
вать подачу компрессора, снижая теплопроиз-
водительность ТН [2]. 

Каждый из хладагентов имеет свои пре-
имущества и недостатки, что позволяет проек-
тировщику варьировать выбор оборудования в 
зависимости от того, какая из характеристик 
(энергетическая эффективность, компактность, 
соотношение цена – производительность) яв-
ляется наиболее значимой. В нашем исследо-

°С

°С
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вании рассмотрено влияние хладагента на ко-
эффициент преобразования ТН, степень сжа-
тия и удельные объемные характеристики в 
компрессоре. 

Так как ИНТ является атмосферный воздух, 
было проведено исследование, направленное на 
определение влияния изменения его темпера-
туры на коэффициент преобразования для наи-
более распространенных хладагентов для по-
требителей теплоты: низкотемпературная сис-
тема отопления теплый пол и система горячего 
водоснабжения. 

На рис. 4 показано изменение коэффициента 
преобразования от температуры атмосферного 
воздуха для системы горячего водоснабжения в 
зависимости от применяемого хладагента.  
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Рис. 4. Зависимость коэффициента преобразования 
ТН для горячего водоснабжения от хладагента  

и температуры атмосферного воздуха tинт 
 
Наилучшие характеристики могут быть по-

лучены при использовании хладагентов R407C, 
R290, R134a, R152A и R22, для которых темпе-
ратуры бивалентности находятся в диапазоне 
от 9,2 до 15,7°С. Для принятых условий экс-
плуатации степень повышения давления для 
хладагентов R134а, R152A и R407С соответст-
венно составляет 8,4; 8,2 и 7,9. В этом случае 
целесообразным является переход на двухсту-
пенчатое сжатие рабочих веществ [7]. 

На рис. 5 показаны изменения коэффици-
ентов преобразования от температуры атмо-

сферного воздуха для системы отопления те-
плый пол при использовании различных хла-
дагентов. 

Для рассматриваемых условий использо-
вания теплового насоса минимальная бива-
лентная температура атмосферного воздуха 
снижается и составляет приблизительно –6°С 
для всех рассматриваемых хладагентов. При 
более низких температурах необходимо пере-
ходить на дополнительный источник теплоты. 
В данных условиях эксплуатации по энергети-
ческой эффективности предпочтительными 
являются хладагенты R22, R290, R134А. При 
использовании хладагентов R404A и R410A 
коэффициент преобразования снижается при-
близительно на 10%. 
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Рис. 5. Зависимость коэффициента преобразования 
ТН для отопления теплый пол от хладагента 
и температуры атмосферного воздуха tинт 

 
При подборе оборудования (теплообмен-

ников, трубопроводов и др.) контура теплово-
го насоса важно знать максимальное абсолют-
ное давление при его эксплуатации и степень 
повышения давления в компрессоре. Послед-
няя характеристика влияет на энергоэффек-
тивность теплового насоса. Максимальное 
давление учитывается при выборе оборудова-
ния ветви высокого давления. В таблице при-
водятся данные по влиянию рабочего вещества 
на давление конденсации и степень повыше-
ния давления. 

 
Влияние хладагента на максимальное давление в контуре  

и на степень сжатия при температуре атмосферного воздуха tинт = 0°С 

tпвт, °С 

Давление конденсации, МПа 
Степень сжатия 

R404A R410A R407C R290 R134a R22 R152A 

35 
1,82

4, 2
 

2,40

4, 2
 

1,52

4,8
 

1,32

4, 2
 

1,02

4,2
 

1,53

4,3
 

0,91

4,9
 

55 
2,87

6,6
 

3,79

6,6
 

2,50

7,9
 

2,12

6, 2
 

1,68

8,4
 

2,46
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1,51

8, 2
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Из таблицы видно, что максимальное давле-
ние соответствует хладагенту R410А, который 
по эксплуатационным свойствам близок к хла-
дагенту R22 и в настоящее время рекомендуется 
для его замены. Простая замена хладагента мо-
жет привести к выходу из строя оборудования. 
Такой переход можно осуществить только для 
вновь проектируемых тепловых насосов 

Наиболее высокая степень сжатия соответ-
ствует хладагентам R134а, R152А и R407С. Те-
пловые насосы с данными рабочими вещества-
ми целесообразно использовать только для 
низкотемпературных потребителей теплоты. 

Свойства хладагента также влияют на теп-
ло- и холодопроизводительность теплового на-
соса, которые взаимосвязаны. Важной харак-
теристикой является удельная объемная холо-
допроизводительность qv, которая определяет-
ся параметрами на входе в компрессор. Чем 
выше значение этого параметра, тем меньшие 
габариты и металлоемкость компрессора. 
Кроме этого, уменьшается количество хлада-
гента, необходимого для требуемой теплопро-
изводительности теплового насоса. Удельные 
объемные производительности для различных 
хладагентов системы горячего водоснабжения 
приведены на рис. 6. 
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Рис. 6. Удельная объемная холодопроизводительность  
для системы горячего водоснабжения 

 
Для системы горячего водоснабжения в по-

рядке убывания удельной объемной холодо-
производительности хладагенты распределятся 
в следующем порядке: R410A, R22, R407C, 
R290, R404A, R152A, R134a. Удельная объем-
ная холодопроизводительность теплового насо

са с хладагентом R410A при tинт = 0°С  на 45,1% 
выше при использовании хладагента R407C, на 
44,8% – R290, на 108,0% – R134a, на 16,7% – 
R22 и на 94,4% – R152A. 

Для системы отопления теплый пол в по-
рядке убывания удельной объемной холодо-
производительности хладагенты распределятся 
в следующем порядке: R410A, R22, R404A, 
R407C, R290, R134a, R152A. 

Удельная объемная холодопроизводитель-
ность теплового насоса в системе отопления 
теплый пол с хладагентом R410A при tк = 40°С , 
в среднем, на 49,5% выше при использовании 
хладагента R404A, на 62,3% – R407C, и на 
140,8% – R152A. На основе анализа величин 
удельных объемных холодопроизводительно-
стей для высокотемпературных потребителей 
теплоты можно рекомендовать хладагенты 
R410A и R407С, которые могут быть использо-
ваны для замещения R22. Для низкотемпера-
турных потребителей теплоты – хладагенты 
R410A, R22, R404A и R407C. 

Заключение. Анализ возможности исполь-
зования воздушных парокомпрессорных тепло-
вых насосов в системе теплоснабжения зданий 
показал: 

− применение данных ТН с учетом климата 
Беларуси требует использования резервного 
источника тепла при температурах атмосфер-
ного воздуха ниже +10°С в системах горячего 
водоснабжения и ниже –6°С  в низкотемпера-
турных системах напольного отопления, что 
является дополнительной статьей расхода ка-
питальных затрат; 

− у ТН с хладагентами R134а, R22 и R152A 
коэффициент преобразования на 10–15% выше 
по сравнению с другими рассмотренными хла-
дагентами; 

− работу ТН с хладагентами R134а, R152А 
и R407С целесообразно организовать с двух-
ступенчатым сжатием из-за высокой степени 
повышения давления 7,9–8,2; 

− для высокотемпературных потребителей 
теплоты рекомендуются хладагенты R410A и 
R407С, имеющие высокие значения удельных 
объемных холодопроизводительностей, которые 
могут быть использованы для замещения R22. 
Для низкотемпературных потребителей тепло-
ты – хладагенты R410A, R22, R404A и R407C. 
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Д. И. Мисюля, В. В. Кузьмин, О. А. Петров 
Белорусский государственный технологический университет 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ И ЧИСЛЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ  
ГИДРАВЛИЧЕСКОГО СОПРОТИВЛЕНИЯ  

ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОГО ЦИКЛОНА СЦН-40 
В статье представлены конструкция и характерные признаки современного циклона СЦН-40, 

обуславливающие как высокую эффективность, так и значительный коэффициент гидравличе-
ского сопротивления циклонов такого типа. Проведен аналитический обзор имеющихся в лите-
ратуре сведений о величине обоих видов коэффициента гидравлического сопротивления цикло-
на СЦН-40: приведенного к условной скорости газа в циклоне и к средней скорости газа во 
входном патрубке. Выявлено, что данные различных авторов по этому вопросу весьма противо-
речивы, и, в частности, дают значительный разброс величины коэффициента гидравлического 
сопротивления циклона названного типа. Приведены результаты собственных исследований 
гидравлического сопротивления циклона СЦН-40, полученных как в ходе реального экспери-
мента на модели диаметром 0,24 м по стандартной методике определения потерь давления в ци-
клонах, так и в ходе виртуального эксперимента численным методом с использованием вычис-
лительной гидродинамики, где газовый поток рассчитывался методом Эйлера, в котором пара-
метры потока являются функциями пространственных координат и времени, представляя поля. 
В результате приведены графические зависимости потерь давления и коэффициента гидравличе-
ского сопротивления от условной скорости газа в циклоне, показывающие, что, по данным как 
реального, так и численного экспериментов, коэффициент гидравлического сопротивления не 
является постоянной величиной в широком диапазоне условной скорости газа, возрастая вместе 
с ней. При этом область увеличения коэффициента сопротивления охватывает и рабочий диапа-
зон условной скорости газа, что говорит о необходимости внесения уточнений в методику рас-
чета потерь давления для данного типа циклонов. 

Ключевые слова: циклон, гидравлическое сопротивление, коэффициент сопротивления. 

D. I. Misyulya, V. V. Kuz’min, О. А. Petrov 
Belarusian State Technological University 

EXPERIMENTAL AND NUMERICAL CALCULATION OF PRESSURE DROP 
IN A HIGH-EFFICIENCY CYCLONE STsN-40 

The paper presents the design and the characteristics of the modern cyclone STsN-40 having both a 
high efficiency and a considerable pressure drop coefficient. An analytical review of available in litera-
ture information about the value of both types of pressure drop coefficient of the cyclone STsN-40 was 
realised. It was normalized by a conditional gas velocity in the cyclone and the average flow velocity in 
the inlet pipe. It was found that the data of different authors on the subject is very controversial, and, in 
particular, provide a significant variation of the pressure drop coefficient of the given cyclone type. 
Both the experimental and numerical results of pressure drop of 0.24 m in diameter cyclone STsN-40 
are given. Experimental results were obtained according to the standard method of determining the 
pressure loss in cyclones, and numerical investigation was done using a numerical method of computa-
tional fluid dynamics, where the gas phase flow was treated in a Eulerian manner, where the flow vari-
ables are a function of space and time, thus are represented as fields. The derived pressure-drop-vs-gas-
velocity and pressure-drop-coefficient-vs-gas-velocity plots are presented. They show that, according to 
both real and numerical experiments pressure drop coefficient is not constant over a wide range of con-
ventional gas velocity. It is constantly increasing with it. At the same time, this area of increasing pres-
sure drop coefficient covers the operating range of conventional gas velocity, which indicates the need 
to make adjustments to the methodology for calculating the pressure drop for this type of cyclones. 

Key words: cyclone, pressure drop, pressure drop coefficient. 

Введение. Циклоны широко используются 
для очистки газов от пыли в различных отрас-
лях промышленности, получив наибольшее 
распространение среди других пылеуловителей 
благодаря простоте конструкции и надежности 
работы. Сепарация взвешенных частиц из газо-

вого потока в циклонах происходит под дейст-
вием центробежных сил, возникающих вслед-
ствие закручивания потока в неподвижном 
корпусе аппарата. 

В настоящее время все более широкое при-
менение получают циклоны СЦН-40, являю-
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щиеся самым эффективным типом циклонов 
НИИОГАЗ [1]. Однако при выборе типа цикло-
на, помимо эффективности очистки, необходи-
мо учитывать и энергетические затраты на очи-
стку газа, которые определяются гидравличе-
ским сопротивлением циклона. Поскольку при-
веденные в справочной литературе сведения по 
величине коэффициента гидравлического со-
противления циклона СЦН-40 весьма противо-
речивы [3–11], целью исследования авторов 
являлось уточнение данного параметра, необ-
ходимого при практическом выборе и расчете 
циклонов. 

Основная часть. Основными параметрами, 
характеризующими работу циклона, являются 
эффективность улавливания и гидравлическое 
сопротивление. 

Отличительными особенностями циклона 
СЦН-40, обуславливающими высокую сте-
пень очистки газа в нем, являются плоский 
(без наклона) спиральный вход газа в корпус 
аппарата и относительно малые площади про-
ходного сечения входного патрубка и вы-
хлопной трубы. Внутренний диаметр выхлоп-
ной трубы d у циклонов СЦН-40 составляет 
0,4 от внутреннего диаметра корпуса D аппа-
рата (рис. 1), в то время как у наиболее рас-
пространенных циклонов ЦН-11 и ЦН-15, 
имеющих наклонный тангенциальный входной 
патрубок, этот параметр практически в полто-
ра раза больше (0,59D). Данные конструктив-
ные особенности циклона СЦН-40, характер-
ные и для ряда других высокоэффективных 
циклонов (таких, например, как СДК-ЦН-33 и 
СК-ЦН-34), приводят также к повышению 
гидравлического сопротивления и энергетиче-
ских затрат на очистку газа. 

 
Рис. 1. Высокоэффективный  

циклон СЦН-40 

Гидравлическое сопротивление циклонов 
∆p, Па, определяют по формуле 

2

,
2

wp ρΔ = ζ  

где ζ – коэффициент гидравлического сопро-
тивления циклона; ρ – плотность газа, кг/м3;  
w – условная скорость газа в циклоне, м/с. 

Коэффициенты гидравлического сопротив-
ления циклонов разных типов существенно от-
личаются, возрастая вместе с эффективностью 
пылеулавливания. 

В литературе часто приводятся два коэф-
фициента гидравлических сопротивлений ци-
клона (приведенные к условной скорости по-
тока ζ и к средней скорости газа во входном 
патрубке ζвх): 

2

2
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p
w
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ρ
 вх 2
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где w, wвх – условная скорость газа в циклоне 
(скорость в плане) и средняя скорость во вход-
ном патрубке соответственно, м/с. 

Условная и средняя скорость газа во вход-
ном патрубке циклона определяются из соот-
ношения 

2

4
,

Qw
D

=
π вх

вх

,
Qw
S

=   

где Q – объемная производительность (расход 
газа), м3/с; Sвх – площадь входного сечения ци-
клона, м2. 

Коэффициент гидравлического сопротивле-
ния для каждого типа циклонного аппарата 
обычно устанавливается опытным путем на 
чистом (незапыленном) газе и принимается по-
стоянной величиной. При экспериментальном 
определении коэффициента сопротивления 
следует различать два основных случая работы 
одиночных циклонов [1]: 

1) «в сети» – поток из циклона выходит в 
газовый тракт через длинный (более 10 диа-
метров) прямой выходной участок с диамет-
ром, равным диаметру выхлопного патрубка 
циклона; 

2) «на выхлоп» – выход потока из циклона 
осуществляется непосредственно в большой 
объем или атмосферу. 

В случае работы циклона в сети к потерям 
давления, имеющим место непосредственно в 
циклоне, прибавляются невосполнимые потери, 
связанные с раскручиванием и выравниванием 
газового потока за циклоном. Эти потери при-
нимаются неотъемлемой частью «местных» 
потерь в циклоне и включаются в величину ко-
эффициента гидравлического сопротивления. 
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При работе циклона на выхлоп потерянной 
является вся кинетическая энергия вращающе-
гося потока, выходящего из циклона. Эта энер-
гия больше энергии, теряемой в прямом выход-
ном участке при раскручивании потока, при-
мерно на величину скоростного давления, рас-
считанного по средней скорости в сечении вы-
хлопного патрубка [2]: 

2 42 2 2
вых

вых

,
2 2 2

w w F w D
F d

 ρ ρ ρ  = =   
  

 

где wвых – средняя скорость потока в сечении 
выхлопного патрубка, м/с; F, Fвых – площадь 
рабочего и выходного сечения циклона соот-
ветственно, м2. 

Поэтому существует приближенная связь 
42

в с ,
2

w Dp p
d

ρ  Δ = Δ +  
 

 

где ∆pв, ∆pс – полные потери давления в цикло-
не или его гидравлическое сопротивление при 
работе на выхлоп и в сети соответственно, Па. 

Коэффициенты гидравлического сопротив-
ления циклона при работе в сети ζс и на выхлоп 
ζв, приведенные к условной скорости газа, 
можно описать следующей зависимостью: 

4
в с .

D
d

 ζ = ζ +  
 

 

Коэффициент гидравлического сопротивле-
ния для циклона СЦН-40 определялся несколь-
кими авторами, однако результаты их исследо-
ваний значительно отличаются друг от друга 
(таблица). Как видно из таблицы, значения ко-
эффициента гидравлического сопротивления 
для циклона диаметром 0,3 м изменяются в 
диапазоне 950–1420, т. е. минимальное и мак-
симальное значения отличаются в полтора раза. 
Кроме того, данные одних авторов, приведен-
ные в работах [3–5, 7], говорят о том, что ко-
эффициент гидравлического сопротивления 

циклона СЦН-40 не зависит от диаметра аппа-
рата, в то время как по данным других авторов 
[5, 7] величина ζ возрастает с увеличением 
диаметра и поправочный коэффициент, учиты-
вающий влияние диаметра аппарата для цикло-
на СЦН-40 диаметром 0,3–2,0 м, определяется 
по уравнению 

k = 0,925 + 0,25D. 

Сравнительный анализ коэффициентов гид-
равлического сопротивления циклона затруд-
няется также тем, что не все авторы приводят 
значение скорости газа, при которой произво-
дилось определение коэффициента ζ. Однако 
известно [12], что величина ζ является функци-
ей условной скорости газа, что также может 
быть одной из причин в расхождениях величин 
коэффициента гидравлического сопротивления 
у разных авторов. Например, коэффициент ζ  
для циклона ЦН-15 возрастает до значения w 
примерно равного 3,0–3,5 м/с, после чего ста-
новится постоянным. Поскольку рабочий диа-
пазон условной скорости для циклона СЦН-40 
лежит в пределах от 1,3 до 1,9 м/с, то весьма 
актуальным является также и изучение влияния 
скорости газа на коэффициент гидравлического 
сопротивления циклона СЦН-40. 

Поэтому целью авторов являлось как уточ-
нение величины коэффициента гидравличе-
ского сопротивления высокоэффективного ци-
клона СЦН-40, так и изучение влияния на него 
условной скорости газа. Исследование данного 
вопроса производилось как в ходе реального 
эксперимента, так и численным методом. 

В реальных условиях исследования гидрав-
лического сопротивления проводились при ра-
боте циклона СЦН-40 с внутренним диаметром 
0,24 м на выхлоп по стандартной методике оп-
ределения потерь давления в циклонах на экс-
периментальной установке, подробно описан-
ной в работе [13]. Экспериментальные измере-
ния гидравлического сопротивления повторя-
лись 3 раза. 

 
Сравнительная характеристика коэффициентов гидравлического сопротивления 

высокоэффективного циклона СЦН-40 

Диаметр 
циклона СЦН-40, м 

Коэффициент гидравлического сопротивления циклона ζ (ζвх) Литература 
при работе в сети при работе на выхлоп 

0,3–1,0 1150 (6,9) – [3–5] 
0,3–3,0 1100 (6,7) [5] 

0,3 1260 (7,6) [5, 6] 
– 1200 (7) [7] 

0,3 950 (5,8) [5, 7] 
0,4 1300 [5, 8] 
0,3 (6,6) [9] 
0,3 1420 – [10, 11] 
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Численные исследования гидравлического 
сопротивления циклона СЦН-40 проводились 
с помощью инструментария вычислительной 
гидродинамики, где газовый поток рассчиты-
вался методом Эйлера, в котором параметры 
потока являются функциями пространствен-
ных координат и времени, представляя поля 
[14, 15]. 

Движение газового потока в циклоне опи-
сывается уравнениями Навье – Стокса. По-
скольку числа Маха в циклонах невелики  
(< 0,2), то были численно решены уравнения 
Навье – Стокса для несжимаемого изотерми-
ческого потока: 

0,i
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u
x

∂
=
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21
,i i i

j
j i j j

u u upu
t x x x x

∂ ∂ ∂∂+ = − + υ
∂ ∂ ρ ∂ ∂ ∂

 

где ui – скорость i-го компонента газового по-
тока, м/с; p – статическое давление, Па; υ – ки-
нематическая вязкость, м2/с. 

Для моделирования турбулентности была 
использована осредненная по Рейнольдсу k–ε 
модель. В статистически стационарном пото-
ке каждая переменная может быть записана в 
виде суммы осредненной величины и флук-
туации: 

( ) ( ) ( ), , ,i i iu x t u x u x t′= +  

где 

( ) ( )
0

1
lim , ,

T

i iT
u x u x t dt

T→∞
=   

где t – время, с; T – интервал осреднения, кото-
рый должен быть значительно больше времен-
ного масштаба флуктуации. 

Осредненные по Рейнольдсу уравнения На-
вье – Стокса имеют следующий вид: 
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где ′ ′i ju u  – тензор напряжений Рейнольдса, 
представляющий связь между скоростями флук-
туаций. 

В стандартной k–ε модели турбулентности 
для определения тензора напряжения использу-
ется гипотеза Буссинеска: 

2
,

3

 ∂∂′ ′ = −υ + + ρδ  ∂ ∂ 

ji
i j t ij

j i

uuu u k
x x

 

где υt – турбулентная кинематическая вязкость, 
м2/с; δij – коэффициент Кронекера, равный δij = 1, 
если i = j и δij = 0, если i ≠ j; k – кинетическая 
энергия турбулентности, м2/с2. 

Турбулентные кинематические вязкость и 
энергия рассчитывались по уравнению 

2

,υ =
εt

kС  
1

,
2

′ ′= i jk u u  

где C – модельный коэффициент; ε – скорость 
диссипации турбулентной кинетической энер-
гии, м2/с3. 

Величины k и ε определялись из дифферен-
циальных уравнений переноса для турбулентной 
кинетической энергии и скорости ее диссипации. 

Результаты численного и эксперименталь- 
ного определений гидравлического сопротив-
ления и коэффициента гидравлического сопро-
тивления представлены на рис. 2. Приведенные 
итоги экспериментальных исследований гид-
равлического сопротивления представляют ос-
редненные значения по результатам трех изме-
рений. Полученные данные позволили сделать 
следующие выводы: в исследованном диапазо-
не условной скорости газа, охватывающем ра-
бочую зону циклона (w = 1,3–1,9 м/с), наблюда-
ется близкая к квадратичной зависимость гид-
равлического сопротивления от условной ско-
рости газа (рис. 2а), в то время как коэффици-
ент гидравлического сопротивления не остается 
постоянным (рис. 2б), а возрастает с увеличе-
нием скорости газа. При этом коэффициент 
гидравлического сопротивления ощутимо уве-
личивается (с 1040 до 1110, на ≈ 7%) в рабочей 
области условной скорости газа. 

Зависимость коэффициента гидравлическо-
го сопротивления высокоэффективного цикло-
на СЦН-40 для рабочего диапазона условных 
скоростей газа (1,3–1,9 м/с) можно описать сле-
дующим эмпирическим уравнением с величи-
ной достоверности аппроксимации 0,885: 

ζ = 66,7w + 896. 
Высокие числа Рейнольдса (Re > 10000), 

рассчитанные по условной скорости газа и 
внутреннему диаметру циклона, соответствуют 
турбулентному режиму движения газового по-
тока в циклоне, в то время как зависимость ко-
эффициента гидравлического сопротивления 
циклона показывает, что режим движения сре-
ды не соответствует автомодельному. 

Учитывая, что потери давления в циклоне 
СЦН-40 при работе вблизи верхней границы 
рабочей зоны превышают 2000 Па, это может 
оказаться существенным при подборе цикло-
нов, приводя к необходимости внесения уточ-
нений в методику расчета сопротивления для 
данного типа циклонов. 
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Рис. 2. Зависимость гидравлического сопротивления (а)  
и коэффициентов гидравлического сопротивления (б) циклона СЦН-40 от условной скорости газа wц, м/с 

Заключение. Проведенные авторами ис-
следования показали, что коэффициент гидрав-
лического сопротивления высокоэффективного 
циклона СЦН-40 не является постоянной вели-
чиной, а возрастает с увеличением условной 
скорости газа. При этом рост коэффициента 
гидравлического сопротивления продолжается и 
в рабочем диапазоне условной скорости газа. 
Это свидетельствует о том, что циклоны данного 

типа используются не в автомодельном режиме 
и при расчетах гидравлического сопротивления 
циклона необходимо это учитывать, например, 
введением поправочного коэффициента. 

В дальнейшем планируется проведение ис-
следований влияния диаметра циклона СЦН-40 
на коэффициент его гидравлического сопро-
тивления, а также эффективности улавливания 
пыли в циклоне данного типа. 
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УДК 621.1.016 
Д. Г. Калишук, Н. П. Саевич, А. Э. Левданский, Д. И. Чиркун, Е. В. Опимах 

Белорусский государственный технологический университет 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  
СТРУЙНЫХ ТЕПЛООБМЕННИКОВ СМЕШЕНИЯ  

Поддержание регламентного температурного режима при растворении сильвинитовой руды 
в производстве хлорида калия зачастую является сложной производственной задачей, для реше-
ния которой необходимо соответствующее теплообменное оборудование. В работе обоснована 
возможность применения струйных теплообменников смешения для стабилизации температур-
ного режима в растворителе сильвинитовой руды. Проанализированы различные конструкции 
струйных теплообменников и выявлены наиболее подходящие для эксплуатации в технологии 
калийных удобрений. Созданы лабораторные установки для исследования циркуляционного и 
емкостного струйных теплообменников, дано краткое описание исследованных модификаций 
аппаратов. Приведены результаты экспериментальных исследований и обработки опытных дан-
ных, а также их анализ. Изложены данные о теплотехнических характеристиках и режимах ра-
боты испытанных моделей. Доказана возможность применения аппарата, разработанного на ос-
нове результатов лабораторных исследований, для нагрева среды в растворителе сильвинитовой 
руды и стабилизации его температурного режима. Показаны результаты опытно-промышленных 
испытаний струйного теплообменника «пар – жидкость» на стадии растворения. 

Ключевые слова: теплообменник, смешение, острый пар, растворитель, руда, хлорид калия, 
струйный аппарат. 

 
D. G. Kalishuk, N. P. Saevich, A. Ye. Levdanskiy, D. I. Chirkun, Ye. V. Opimakh 

Belarusian State Technological University 

EXPERIMENTAL STUDIES OF JET MIXING HEAT EXCHANGERS 
Maintaining routine temperature by dissolving the sylvinite ore in the production of potassium 

chloride is often a complex production problems, for which solutions must be appropriate heat ex-
changers. The work proved the possibility of jet mixing heat exchangers for stabilizing the tempera-
ture in a solvent sylvinite ore. We analyzed different designs of jet heat exchangers and identified the 
most suitable for use in potash technology. Created laboratory setup for studying the circulation and 
capacitive jet heat exchangers, a brief description of the studied modifications of vehicles. The re-
sults of experimental research and processing of experimental data and their analysis. It sets out de-
tails of the thermal characteristics and operating conditions tested models. The possibility of applica-
tion apparatus designed on the basis of laboratory tests, for heating in a solvent medium sylvinite 
ores and stabilize its temperature. The results of pilot tests of the jet heat exchanger “vapor-liquid” 
on the stage of dissolution. 

Key words: a heat exchanger, mixing, direct steam, solvent, ore, potassium chloride, jet apparatus. 

Введение. Поддержание температурных 
режимов проведения технологических процес-
сов, установленных технологическими регла-
ментами химических и родственных произ-
водств, обеспечивает требуемое качество про-
дукции, а также способствует снижению ее се-
бестоимости. При этом увеличивается глубина 
переработки сырья и, как правило, снижаются 
удельные расходы вспомогательных материа-
лов и энергии, уменьшается образование по-
бочных продуктов. При производстве хлорида 
калия по галургическому методу температура 
щелока на выходе из первого растворителя ру-
ды должна поддерживаться в диапазоне значе-
ний от 93 до 98°С. При регламентных темпера-
турных условиях достигается наиболее полное 
растворение хлористого калия, а также сбалан-
сированное протекание технологических про-

цессов на стадиях обесшламливания щелоков и 
кристаллизации. Однако на действующих про-
изводствах регламентный температурный ре-
жим сложно выдержать в зимний период.  
В связи с этим на некоторых предприятиях 
Российской Федерации, Канады и Германии по 
производству хлорида калия применяется до-
полнительный нагрев растворяющих щелоков 
непосредственно в растворителях руды [1, 2]. 
Для решения данной задачи поверхностные те-
плообменники не применяются, так как нагре-
ваемой средой является высококонцентриро-
ванная и агрессивная суспензия. На российских 
предприятиях для подогрева смеси растворяю-
щего щелока и руды вводят острый пар через 
дюзы [1, 2]. Известно, что подогрев суспензии в 
растворителях сильвинитовой руды на пред-
приятиях дальнего зарубежья также осуществ-
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ляют с использованием теплообменников сме-
шения. Однако конструктивно-технологические 
параметры как российских, так других подогре-
вателей в открытых источниках информации не 
раскрываются. 

Целью работы являлось экспериментальное 
определение теплотехнических характеристик 
теплообменников смешения, изучение режимов 
их работы, а также разработка на основании 
полученных данных промышленного образца 
аппарата для стабилизации температурного ре-
жима в растворителе сильвинитовой руды. 

Основная часть. Наиболее простым в ап-
паратурно-технологическом оформлении про-
мышленным способом нагрева жидких сред яв-
ляется их нагрев острым паром, т. е. паром, по-
даваемым непосредственно в нагреваемую сре-
ду [3–5]. Относительная простота аппаратурно-
го оформления нагрева жидкостей острым па-
ром способствует применению такого способа 
во многих отраслях промышленности. 

Указанный выше способ передачи тепла 
жидким средам имеет некоторые преимущества 
по сравнению с нагревом глухим паром. При 
конденсации острого пара внутри нагреваемой 
среды отсутствует термическое сопротивление 
твердой стенки, разделяющей теплоносители, а 
также термические сопротивления загрязнений 
на поверхностях этой стенки. Кроме того, кон-
денсация паровых пузырей в жидкости вызыва-
ет ее интенсивное перемешивание, что положи-
тельно влияет на теплопередачу. Вследствие 
этого интенсивность теплообмена при нагреве 
острым паром выше, чем при использовании 
глухого. При этом процесс нагрева более ста-
билен во времени, так как не требует частых 
остановок теплообменной аппаратуры на очи-
стку. Однако нагрев острым паром имеет и не-
достатки. Данный способ подвода тепла к жид-
ким средам возможен только при допущении 
разбавления обогреваемой среды конденсатом. 
Поэтому использование острого пара, как пра-
вило, ограничивается нагревом воды и водных 
растворов. Кроме того, конденсация острого 
пара в той или иной мере сопровождается нега-
тивными воздействиями кавитационных явле-
ний, в том числе шумом, возникновением виб-
рации оборудования, эрозионным и коррозион-
ным разрушением конструктивных элементов в 
зоне конденсации. 

Для эффективного взаимодействия острого 
пара и нагреваемой жидкости необходимо по-
лучить развитую поверхность взаимодейст-
вующих фаз. Это может быть достигнуто за 
счет диспергирования пара или жидкости с по-
мощью различных струйных устройств. Широ-
кое применение, особенно в энергетике, полу-
чили противоточные струйные аппараты (на-

пример, тарельчатые деаэраторы, насадочные 
декарбонизаторы, контактные конденсаторы, 
утилизаторы тепла паров и т. п.) [6, 7]. Они 
имеют простую конструкцию, но громоздки. 

Существенно меньшие размеры у прямо-
точных струйных устройств. В них взаимодей-
ствие двух фаз обеспечивается за счет подвода 
механической энергии (подачи под давлением) 
одному или нескольким потокам. В случае на-
грева жидкостей острым паром возможны два 
принципиально отличающихся варианта орга-
низации взаимодействующих потоков. Если ра-
бочим телом (поток к которому подводится 
энергия) является жидкость, то устройства на-
зывают инжекторами типа «жидкость – пар», 
если же рабочим телом является острый пар, то 
их называют инжекторами типа «пар – жид-
кость» [8–10]. 

Струйные прямоточные теплообменники-
подогреватели компактны, легко встраиваются 
в технологическое оборудование (реакторы, 
растворители и т. д.) и трубопроводы. Эти ап-
параты привлекательны прежде всего низкими 
капитальными и эксплуатационными затратами 
по сравнению с кожухотрубчатыми, пластинча-
тыми и другими поверхностными подогревате-
лями. Они широко эксплуатируются и продви-
гаются на рынке энергетического оборудова-
ния, о чем свидетельствуют статьи [11, 12], 
сайт компании Spiraxsarco [13], многочислен-
ные патенты. В Российской Федерации массово 
производятся струйные теплообменники сме-
шения марок ПСА, ТСА, «Фисоник», «Транс-
соник», СФА, «Коссет», УМПЭУ. 

Как уже упоминалось выше, эксплуатация 
струйных теплообменников внутри аппаратов 
может быть нежелательна и даже недопустима 
из-за динамических воздействий высокоскоро-
стной струи на элементы конструкции, а также 
из-за негативного влияния кавитационных эф-
фектов. В таком случае возможно использова-
ние вынесенных теплообменников смешения. 
Предпочтительно применение конструктивно 
более простых аппаратов с подачей струи пара 
в жидкость. 

В учебной [3–5] и фундаментальной науч-
ной литературе [7–10], периодических научных 
изданиях содержатся сведения описательного 
характера об аппаратурно-технологическом 
оформлении процессов нагрева жидких сред 
острым паром. В них отсутствует информация 
по расчетам, конструированию и режимам ра-
боты струйных теплообменников смешения. 
Исключением является методика расчета ин-
жекторов типа пар – жидкость, представленная 
в монографии [8]. 

Паровые дюзы, которые являются наиболее 
простым известным конструктивным решени-
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ем, пригодным для использования в раствори-
телях сильвинитовой руды, имеют следующие 
существенные недостатки: 

– повышенные собственные вибрацию и 
эрозионный износ; 

– «бесшумные» дюзы в виде инжекторов 
неустойчивы в работе и имеют невысокую эф-
фективность.  

Наиболее перспективными, по нашему мне-
нию, для применения в растворителях сильви-
нитовой руды являются струйные теплообмен-
ники «пар – жидкость». Нами осуществлены 
разработка и экспериментальные исследования 
такого теплообменника в двух вариантах ис-
полнения:  

– в виде вынесенного аппарата, соединен-
ного с растворителем циркуляционными ли-
ниями; 

– в виде устройства, вмонтированного в од-
ну из секций растворителя. 

Модель вынесенного циркуляционного 
струйного теплообменника смешения и экспе-
риментальная установка для его исследований, 
представлены на рис. 1. Установка включает 
емкость 4, соединенную циркуляционными 
трубами 2 и 3 с корпусом теплообменного ап-
парата 1. Внутри корпуса 1 устанавливалось 
эжекционное устройство 5. Для контроля теку-
щих значений температуры в различных зонах 
теплообменника были установлены термомет-
ры Т1–Т3, для определения давления пара – ма-
нометры М3 и М4. Весь теплообменник был 
выполнен из органического стекла, что позво-
ляло вести визуальные наблюдения и видео-
съемку в ходе эксперимента. Емкость 4 имити-
рует корпус растворителя сильвинитовой руды. 

Корпус теплообменного аппарата 1 соеди-
нен паропроводом с парогенератором ПГ. Для 
заполнения струйного циркуляционного аппа-
рата смешения предварительно подогретой во-
дой использовался термостат ТС. В нижней 
части корпуса теплообменного аппарата 1 вы-
полнен штуцер с вентилем Вн3 для слива жид-
кости. Расход и параметры пара, поступающего 
из парогенератора ПГ в корпус теплообменного 
аппарата 1, регулировались краном К1 и венти-
лем Вн1. Давление пара в парогенераторе (ин-
дикационная величина) контролировалась по 
манометру М4.  

Давление пара на входе в сопло струйного 
аппарата 5 измерялась с помощью образцового 
манометра М3 (цена деления – 0,5%, диапазон 
измеряемого избыточного давления – от 0 до 
60 кПа). С помощью этого же манометра изме-
рялось избыточное давление в зоне подвода 
острого пара в корпус теплообменного аппара-
та. Температура воды определялась электрон-
ными термометрами Т1, Т2 и Т3 в трех точках: 

на входе в горячую трубу циркуляционного 
потока 2 термометром Т1; на входе в холод-
ную трубу циркуляционного потока 3 термо-
метром Т3; на выходе из горячей трубы цирку-
ляционного потока 2 термометром Т2. Разре-
шающая способность термометров составляла 
0,1°С, погрешность при измерении температу-
ры – не более 0,3°С. 

 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки  

для исследований циркуляционного  
теплообменника: 

1 – корпус теплообменного аппарата;  
2 – горячая труба циркуляционного контура;  

3 – холодная труба циркуляционного контура;  
4 – емкость; 5 – устройство эжекционное;  
ПГ – парогенератор; ТС – термостат;  

М1 и М2 – пьезометры; М3 – манометр образцовый; 
М4 – манометр; Т1–Т3 – термометры;  

Вн1–Вн3 – вентили; К1 – кран.  
Обозначение потоков: 1п – греющий пар; 2в – вода; 

3д – дренаж; 4а – сообщение с атмосферой 

Для индикации возникновения циркуляции 
воды в теплообменнике к холодной трубе цир-
куляционного потока 3 были присоединены 
стеклянные пьезометры М1 и М2. При движе-
нии жидкости в трубе со скоростью, превы-
шающей 0,2 м/с, в пьезометре М2 наблюдался 
меньший по сравнению с пьезометром М1 уро-
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вень воды. Для измерения динамического дав-
ления и расчетов скорости движения жидкости 
на оси холодной трубы циркуляционного пото-
ка 3 была установлена трубка Пито, состоящая 
из трубок полного давления 6 и статического 
давления 7. Трубки 6 и 7 соединялись с диффе-
ренциальным манометром ДМ.  

При проведении экспериментов емкость 1, 
корпус 2, циркуляционные трубы 3 и 4 запол-
няются водой. При необходимости через ем-
кость 1 осуществлялся проток жидкости, т. е. 
подвод или слив, требуемый для поддержания 
заданного уровня. Через эжекционное устрой-
ство 5 в жидкость подавался острый пар, за 
счет конденсации которого жидкость в уста-
новке нагревалась. Эжекционный эффект в зо-
не взаимодействия острого пара и жидкости 
создавал предпосылки для движения послед-
ней в направлении от холодной трубы цирку-
ляционного контура 3 к горячей трубе 2. При 
этом дополнительно возникала разность гидро-
статических давлений в трубах 3 и 2, так как 
температура жидкости в трубе 2 больше, чем ее 
температура в трубе 3. Эти эффекты вызывали 
направленную циркуляцию жидкости по кон-
туру «емкость 4 – холодная труба 3 – корпус 
теплообменного аппарата 1 – горячая труба 2 – 
емкость 4». 

В ходе эксперимента определялась динами-
ка изменения температуры среды в различных 
точках установки и теплообменника. Также 
проводилась видеосъемка зоны взаимодействия 
пара с жидкостью и картины течения трассера в 
циркуляционной трубе при измерении скорости 
циркуляции методом трассирования. 

Визуальными наблюдениями оценивался 
характер взаимодействия пара и жидкости в 
аппарате. Измерить динамическое давление по-
тока жидкости в холодной трубе циркуляцион-
ного контура с помощью трубки Пито было 
возможно только при средней скорости жидко-
сти, превышающей 0,3 м/с. 

Экспериментальные исследования прово-
дились при двух модификациях исполнения 
аппарата для подвода острого пара: с соплом в 
качестве эжекционного устройства и с соплом и 
эжекционной трубой. При небольших скоро-
стях истечения пара наблюдалась нестабильная 
и малоинтенсивная работа теплообменника.  
В таких случаях пар из сопла выходил в виде 
крупных пузырей и их агломератов, которые не 
успевали сконденсироваться в аппарате. При 
высоких скоростях истечения пара у сопла об-
разовывался устойчивый, отчетливо видимый 
парожидкостной факел, включавший в свой со-
став только мелкие пузырьки пара. За предела-
ми факела объемная концентрация пузырьков 
несконденсировавшегося пара была незначи-

тельной. При этом не наблюдался проскок не-
сконденсировавшегося пара на свободную по-
верхность жидкости.  

При обработке опытных данных определя-
лись: количество тепла, использованного на на-
грев жидкости в циркуляционном контуре за 
определенный временной интервал; массовый и 
объемный расходы циркулирующей через ап-
парат воды; расчетная скорость циркуляции 
(скорость воды в холодной трубе циркуляцион-
ного контура); массовый и объемный расходы 
греющего (острого) пара; скорость греющего 
пара на выходе из сопла эжектора; температура 
конденсации греющего пара на его входе в 
жидкость из сопла; абсолютное давление в мес-
те установки сопла; средняя разность темпера-
тур греющего пара и воды; удельный объемный 
теплосъем и объемный коэффициент теплопе-
редачи в аппарате.  

Выявлено, что объемный коэффициент те-
плопередачи при высоких скоростях истече-
ния составляет 70–130 кВт/(м3⋅К). Значение 
коэффициента теплопередачи при этом воз-
растает с ростом скорости истечения острого 
пара. Удельный объемный теплосъем достигал 
3,75 МВт/м3. Установка эжекционной трубы в 
аппарате подвода острого пара позволяет упо-
рядочить структуру парожидкостного факела. 
Скорость циркуляции нагреваемой жидкости, 
определенная методом трассирования, состав-
ляла до 0,6 м/с. Это позволяет сделать вывод о 
применимости исследованного теплообменника 
для нагревания жидкости с твердыми частица-
ми размером до 30 мкм при их плотности до 
2000 кг/м3. 

Нами также проведены поисковые экспери-
ментальные исследования по определению ос-
новных характеристик емкостного теплообмен-
ника смешения со струйными устройствами для 
подвода острого пара. Модель струйного емко-
стного теплообменника смешения имитирует 
секцию растворителя сильвинитовой руды с 
встроенным теплообменником. С целью визуа-
лизации процессов, протекающих при взаимо-
действии острого пара с жидкостью, корпус 
модельного теплообменника был изготовлен из 
органического стекла. При исследованиях внут-
ри емкости, заполненной жидкостью, устанав-
ливаются устройства для подачи острого пара в 
двух конструктивных исполнениях. 

Схема экспериментальной установки пред-
ставлена на рис. 2. Установка включает пароге-
нератор ПГ, соединенный трубопроводом для 
подачи пара с емкостью 1. Внутри емкости 1 на 
конце трубопровода закреплено устройство для 
ввода острого пара 2. Для поддержания посто-
янного уровня жидкости в ходе эксперимента 
емкость снабжена переливной линией 4в. Рас-
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ход пара, подаваемого из парогенератора ПГ в 
емкость 1, регулируется вентилем Вн2. Давле-
ние пара, поступающего в емкость 1, измеряет-
ся образцовым манометром М2. Температура 
жидкости в емкости измеряется термометрами 
Т1 и Т2. При проведении эксперимента зонды 
термометров Т1 и Т2 были заглублены в жид-
кость на 0,15 м и установлены симметрично в 
диаметральной плоскости на расстоянии 0,2 м 
друг от друга. 

 

 
Рис. 2. Схема установки  

для исследований теплообмена  
в струйном емкостном теплообменнике: 

1 – емкость; 2 – устройство для ввода острого пара; 
Вн1–Вн4 – вентили; М1 и М2 – манометры;  
ПГ – парогенератор; Т1 и Т2 – термометры.  

Потоки: 1в – вода на подпитку парогенератора;  
2в – вода на заполнение емкости; 3в – слив воды;  

4в – линия перелива воды; 5п – пар 

Исследованными устройствами для подвода 
острого пара являлись одиночное сопло и кол-
лектор с четырьмя соплами. Данные устройства 
устанавливались внутри емкости на заглубле-
нии 0,35 м от свободной поверхности жидко-
сти. При проведении опытов при заданных дав-
лениях пара в соплах определялась динамика 
изменения температуры воды в емкости. При 
наладке установки проводилось погружение 
зондов в жидкость на различную глубину. Было 
установлено, что при вводе острого пара про-
исходит интенсивное перемешивание жидкости 
и поэтому отклонение значений ее температуры 
при изменении глубины погружения от 0,05 до 
0,25 м не превышало 0,2°С. Отклонение значе-
ний температур, полученных с помощью тер-
мометров Т1 и Т2 при одинаковой глубине их 
погружения, также не превышало 0,2°С. Про-
цесс велся до достижения водой температуры 
85–88°С. Также проводились визуальные на-
блюдения и видеосъемка картины истечения 
пара из сопел, факела парожидкостной смеси, а 
также свободной поверхности жидкости. 

В ходе обработки опытных данных опре-
делялись: количество тепла, используемого на 
нагрев жидкости за фиксированный временной 
интервал; массовый и объемный расходы 
греющего пара; скорость греющего пара на 

выходе из сопла; температура конденсации 
греющего пара на входе в жидкость; разность 
температур теплоносителей (греющего пара и 
воды) в аппарате; удельный объемный тепло-
съем в нем. 

В результате исследований емкостного 
теплообменника установлено, что при не-
больших скоростях пара на выходе из сопла 
аппарат работает неустойчиво и неэффектив-
но из-за образования крупных пузырей пара 
(см. рис. 3) и их проскока на свободную по-
верхность жидкости. 

 

 

Рис. 3. Крупные пузыри пара в жидкости  
при неустойчивой работе  

емкостного теплообменника 

При высоких скоростях пара в жидкости на 
выходе из сопел образуются устойчивые паро-
жидкостные факелы и работа аппарата стаби-
лизируется. В последнем случае достигалась 
практически полная конденсация острого пара 
в воде, о чем свидетельствовало отсутствие вы-
хода пузырьков пара на свободную поверх-
ность жидкости. 

Установлено, что в исследованном диапазо-
не изменений температур и расходов скорость 
нагрева воды не зависит от разности темпера-
тур теплоносителей, а зависит только от расхо-
да острого пара, определяемого его давлением 
на выходе из сопла (см. рис. 4). 

При этом тепловая мощность аппарата 
возрастает пропорционально расходу пода-
ваемого острого пара. Также визуально выяв-
лено, что при устойчивой работе аппарата ос-
новная часть пара конденсируется в области 
существования парожидкостного факела (фа-
келов). Использование многосоплового уст-
ройства предпочтительно из-за уменьшения 
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вертикального размера зоны активного тепло-
обмена (области существования парожидкост-
ных факелов). При испытаниях многосоплово-
го устройства высота эффективной зоны теп-
лообмена по сравнению с устройством с од-
ним соплом сокращалась примерно в 2 раза. 
Были также получены результаты о соотноше-
нии длины парожидкостного факела и диамет-
ра сопла. Эта информация позволяет конст-
руировать подобные промышленные теплооб-
менники с исключением или минимизацией 
динамического воздействия парожидкостной 
струи на элементы их конструкции. 
 

 
Рис. 4. Динамика изменения температуры жидкости 

(устройство для ввода острого пара  
с четырьмя соплами) 

По результатам анализа лабораторных ис-
следований были разработаны на уровне тех-
нического предложения два варианта исполне-
ния опытно-промышленного аппарата для по-
догрева продуктов взаимодействия на стадии 
растворения сильвинитовой руды: вынесенного 
и встраиваемого в растворитель. После прове-
дения технической экспертизы заказчиком к 
изготовлению и последующим испытаниям бы-
ла принята конструкция встраиваемого тепло-
обменного аппарата, как более надежная и про-
стая. Схема установленного на растворитель 
сильвинитовой руды опытного образца тепло-
обменника показана на рис. 5.  

В ходе опытно-промышленных испытаний 
указанного аппарата, проведенных на сильви-
нитовой обогатительной фабрике четвертого 
рудоуправленя ОАО «Беларуськалий», были 
подтверждены ее работоспособность и экс-
плуатационная надежность. Положительные 
результаты испытаний по некоторым парамет-
рам превзошли прогнозные. Например, макси-
мальная тепловая мощность опытно-промыш-
ленного образца аппарата составила 3,5 МВт 
при расчетной 2,3 МВт. 

 
Рис. 5. Опытный образец теплообменника 

Заключение. На основе проведенного ана-
лиза источников информации по теплообмен-
ным аппаратам принято решение о разработке в 
качестве устройства для стабилизации темпера-
турного режима в растворителях сильвинито-
вой руды струйного теплообменника смешения. 
Разработаны и экспериментально исследованы 
в лабораторных условиях четыре модификации 
указанных аппаратов. В результате обработки и 
анализа экспериментальных данных получена 
информация о влиянии конструктивных и ре-
жимных параметров на эффективность, устой-
чивость и другие факторы работы исследован-
ных моделей. Лабораторные исследования по-
казали высокую интенсивность теплообмена в 
струйных теплообменниках «пар – жидкость», 
где объемный коэффициент теплопередачи 
достигал 130 кВт/(м3⋅К). Опытный образец 
струйного теплообменника смешения, разрабо-
танный с использованием результатов лабора-
торного эксперимента, прошел успешные 
опытно-промышленные испытания. При этом 
была подтверждена пригодность аппарата для 
стабилизации температурного режима в рас-
творителях сильвинитовой руды. 

Результаты, представленные в статье, полу-
чены при выполнении научно-исследова-тель-
ской работы № ХД 13–432 «Провести исследо-
вания, разработать конструкцию аппарата по-
дачи острого пара для стабилизации темпера-
турного режима на стадии растворения сильви-
нитовой руды в первом растворителе» по заказу 
ОАО «Беларуськалий».  

Подача пара Ду 150

Патрубок 
для промывки Ду 20

Подача пара Ду 25

Бобышка
для манометра Ду 20

Сопла подачи 
пара в растворитель

–20 кПа
–30 кПа

Продолжительность τ, с 

t, 
°C
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