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УДК 621.357 
 
В.Б. БАЙРАЧНИЙ, канд. техн. наук, доц., НТУ "ХПІ", 
А.Г. ТКАЧЕНКО, магістрант, НТУ "ХПІ",  
Г.Г. ТУЛЬСЬКИЙ, д-р. техн. наук, доц., НТУ "ХПІ", 
ХАССАН МУССА ДИАБ, асп., НТУ "ХПІ" 
 
РОЗРОБКА КОНСТРУКЦІЇ АПАРАТУ ДЛЯ ОДЕРЖАННЯ 
КОНЦЕНТРОВАНИХ РОЗЧИНІВ АКТИВНОГО ХЛОРУ 
 

Проаналізована можливість використання мембранного хлорного електролізеру для розробки на 
його основі апарату для одержання концентрованих розчинів активного хлору. Показано, що тех-
нологічні параметри роботи мембранного хлорного електролізеру для одержання концентрованих 
розчинів активного хлору значно відрізняються від номінальних. Встановлено, що при електролізі 
водного розчину хлоридів при температурі не вище за 298  К,  у складі анодного газу присутній 
двоокис хлору. 

Ключові слова: гіпохлорит натрію, оксид хлору (IV), мембранний електроліз, активний 
хлор. 

 
Вступ. Для дезінфекції, знезараження, дезодорування води, вибілювання 

волокон тканин та паперу використовують газоподібний хлор. Перевагами 
застосування газоподібного хлору є простота його застосування у найрізно-
манітніших процесах водообробки та доступна вартість. Однак, потенційна 
небезпека виникнення надзвичайних ситуацій, утворення хлорорганічних 
сполук, у тому числі канцерогенних, технічні складності при транспортуван-
ні, зберіганні та дозуванні, корозійна агресивність хлору зумовлюють актуа-
льність пошуку можливостей його заміни в цих процесах. 

Мембранний електроліз водних розчинів NaCl є основою для одержання 
оксигенвмісних сполук хлору високої чистоти. В залежності від умов прове-
дення електрохімічного синтезу мембранний електроліз дозволяє керувати 
напрямком перебігу анодної реакції з метою одержання не тільки газоподіб-
ного хлору, для подальшого виробництва NaClO, але й ClO2 [1, 2]. 

Результати досліджень електрохімічного синтезу розчинів активного 
хлору є основою для розробки технології одержання концентрованих розчи-
нів гіпохлориту натрію та діоксиду хлору [3, 4]. У зв’язку з цим розробка ке-
рованого по цільовій речовині електрохімічного синтезу сполук активного 
хлору є актуальною науковою та прикладною задачею. 

© В.Б. Байрачний, А.Г. Ткаченко, Г.Г. Тульський, Х.М. Диаб, 2014  
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Методика експерименту. Експериментальне дослідження кінетичних 
параметрів анодних процесів проводили із залученням методів стаціонарної 
та циклічної вольтамперометрії. Поляризаційні вимірювання виконували за 
допомогою потенціостата ПИ-50-1.1 із застосуванням ячейки ЯСЭ-2 з варію-
ванням швидкості сканування потенціалу в діапазоні від 1 до 50 мВ·с–1. В 
якості аноду використовували титановий струмопідвід з оксидним рутенієво-
титановим (ОРТА), оксидно-іридієвим (ОІТА), MnO2 шаром, платину. В яко-
сті допоміжного електрода використовували платиновий електрод. Електро-
дом порівняння був насичений хлоридсрібний. В роботі потенціали перера-
ховані за шкалою нормального водневого електрода. 

Для проведення ресурсних випробувань лабораторного електролізеру 
для одержання концентрованих розчинів «активного хлору» використовували 
джерело постійного струму Б5-47 та СИП-35. Термостатування здійснювало-
ся за допомогою термостата UТ-15, (регулювання температури відбувалось у 
межах заданої ± 0,1 °С). 

Для приготування електроліту та розчинів для аналізу використано реак-
тиви марки х.ч. та ч.д.а.: NaCl, Na2SO4, Na2S2O3, KІ, NaOH, о-толідин, етанді-
ову (Н2С2О4), хлоридну, сульфатну і ацетатну кислоти. 

Розділення анодного газу проводили пропусканням суміші газів через 
поглинаючі розчини: для поглинання ClO2 –  суміш Н2С2О4 та НCl; для по-
глинання Cl2 – розчин NaOH. Для визначення вмісту NaClO і NaClO3 засто-
совано йодометричний метод. Вміст діоксиду хлору визначали йодометрич-
ним та фотокалориметричним методами. 

Результати досліджень та їх обговорення. Найбільш простою схемою 
електролізної установки з мінімальними можливими капітальними витратами 
є схема, при якій в якості розсолу використовують природні електроліти – 
підземні мінералізовані і морські води. У цьому випадку, експлуатаційні ви-
трати визначаються в основному витратами електроенергії, тому з метою 
зниження енергетичних витрат процес доцільно вести в напрямку одержання 
низько концентрованих розчинів гіпохлориту натрію із вмістом активного 
хлору 0,2 … 1 г·дм–3. 

Очевидно, що застосування таких установок обмежено районами, роз-
ташованими в прибережних зонах, і підземні мінеральні води можуть вико-
ристовуватися тільки в тих випадках, коли поблизу очисних споруд перебу-
вають пробурені свердловини багатоцільового призначення. У зв'язку із ви-
щевикладеним, найбільше розповсюдження будуть знаходити установки,  що  
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працюють на розчинах хлориду натрію. 
Проведені попередні дослідження дозволили реалізувати принцип робо-

ти мембранного електролізу, який представлений на рисунку. У відповідності 
з запропонованим принципом, в процесі електролізу з анодної камери вихо-
дить газорідинна суміш, що містить у своєму складі хлор, діоксид хлору, ки-
сень та водний розчин хлориду натрію, а протонована вода переходить через 
мембрану до катодної камери. 

 

 
Рисунок – Принцип роботи мембранного електролізу для одержання концентрованого вод-

ного розчину NaClO 
 
Такий принцип роботи дозволяє мінімізувати вміст хлориду натрію в 

концентрованих розчинах гіпохлориту натрію, відмовитись від систем нагрі-
ву вхідних складових електролізу та охолодження продуктів катодної та ано-
дної реакцій. Запропонована технологія одержання концентрованих розчинів 
активного хлору передбачає застосування мембранного електролізу. Викори-
стання іонообмінної мембрани для відокремлення анодного і катодного прос-
тору електролізера дозволяє запобігти протіканню побічних реакцій, збіль-
шити концентрацію гідрооксиду натрію та ступінь використання вихідного 
розчину солі. Просторове відокремлення стадій електролізу та утворення гі-
похлориту дозволяє проводити кожну з них при оптимальній температурі 
(електроліз – при підвищеній, утворення гіпохлорита – при 283 … 303 К). 

Широке впровадження мембранних технологій для виробництва гіпохло- 
риту  натрію  гальмується  через  значну  вартість катіонообмінних мембран і  
високі вимоги до чистоти хлоридних розчинів, що надходять на електроліз.  
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Але зважаючи на такі переваги як можливість роботи при високих гус-
тинах струму (3 ... 5 кА·м–2) і менших питомих витратах електричної енергії – 
мембранний метод має значні перспективи у промисловому використанні. 

На підставі кінетичних параметрів електродних та мембранних процесів 
при одержанні суміші Cl2 і ClO2 та концентрованого розчину гіпохлориту на-
трію були встановлені технологічні показники цих процесів (таблиця). 

 
Таблиця – Технологічні характеристики роботи електрохімічного генератора концентрова-

них розчинів «активного хлору» 

Параметр електролізу Cl2 + ClO2 
Гіпохлорит натрію 
 (180 г·дм–3 NaClO) 

Концентрація NaCl, г·дм–3 280 – 310 280 – 310 

Температура електролізу, К 286 … 293 283 … 303 

рН електроліту 3,5 … 4,5 2,5 … 3,0 

Анодний матеріал RuO2 (30%) + TiO2 (70%) IrO2 (30%) + TiO2 (70%) 

Густина струму А·м–2 1000 – 1500 1000 – 3000 

Напруга на ячейці, В 3,75 – 3,97 3,85 – 4,07 

Питомий витрати ел. енергії, 
кВт·год·кг–1 

Cl2 – 3,23 … 3,42 
ClO2 – 91,85 … 97,25 

2,90 … 3,05 

 
Висновки: 
- Технологія одержання концентрованих розчинів активного хлору пе-

редбачає застосування мембранного електролізу. Використання іонообмінної 
мембрани для відокремлення анодного і катодного простору електролізера 
дозволяє запобігти перебігу побічних процесів, збільшити концентрацію гід-
рооксиду натрію та ступінь використання вихідного розчину солі.  

- Просторове відокремлення стадій електролізу та утворення гіпохлори-
ту дозволяє проводити кожну з них при оптимальній температурі (електроліз 
– при підвищенїй, утворення гіпохлориту – при 283 … 303 К). 

- В ході дослідних випробувань електрохімічний генератор концентро-
ваних розчинів активного хлору показав стабільні характеристики роботи та 
довів ефективність експлуатації запропонованої технології в системах цент-
ралізованого господарсько-питного водозабезпечення та водовідведення на-
селених пунктів. 

 
Список литературы: 1. Горбачов А.К. Технічна електрохімія: підручник у V ч. / А.К. Горбачов; за ред.  
д-ра техн. наук, проф. Б. І. Байрачного. – Х.: ВАТ «Видавництво «Прапор»», 2002. – Ч. І: Електрохіміч-
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УДК 621.357 

 
Розробка конструкції апарату для одержання концентрованих розчинів активного хлору / 

В.Б. БАЙРАЧНИЙ, А.Г. ТКАЧЕНКО, Г.Г. ТУЛЬСЬКИЙ, Х.М. ДИАБ // Вісник НТУ «ХПІ». – 2014.  
– №  27  (1070). – (Серія: Хімія, хімічна технологія та екологія). – С.  3 – 7. – Бібліогр.:  4  назв. 

 
Проанализирована возможность использования мембранного хлорной электролизера для разра-

ботки на его основе аппарата для получения концентрированных растворов активного хлора. Показано, 
что технологические параметры работы мембранного хлорного электролизера для получения концен-
трированных растворов активного хлора значительно отличаются от номинальных. Установлено, что 
при электролизе водного раствора хлоридов при температуре не выше 298 К, в составе анодного газа 
присутствует двуокись хлора. 

Ключевые слова: гипохлорит натрия, оксид хлора (IV), мембранный электролиз, активный 
хлор. 

 
UDC 621.357 
 

Development of the construction of apparatus for obtaining concentrated solutions of chlorine /  
V.B. BAYRACHNYI, A.G.TKACHENKO, G.G.TULSKIY, H.M. DIAB // Visnyk NTU «KhPI». – 2014.  
– № 27 (1070). – (Series: Khimiya, khimichnа tekhnolohiya ta ecolohiya). – P. 3 – 7. – Bibliogr.: 4 names. – 
ISSN 2079-0821. 

 
The possibility of using a membrane electrolyzer to develop bleach on its basis an apparatus for produc-

ing concentrated solutions of active chlorine. It is shown that the technological parameters of the membrane 
electrolyzer hlornouj for concentrated solutions of active chlorine are significantly different from the nominal. 
It is established that during the electrolysis of aqueous sodium chloride at a temperature not higher than 298 K, 
the anode gas comprising chlorine dioxide is present. 

Keywords: sodium hypochlorite, chlorine oxide (IV), membrane electrolysis, active chlorine. 
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УДК 664.31 
 
О.В .БІЛОУС, асп., НТУ «ХПІ», 
І.М. ДЕМИДОВ, д-р техн. наук, проф., НТУ «ХПІ» 

 
ДОСЛІДЖЕННЯ ЕФЕКТИВНОСТІ АНТИОКСИДАНТУ З ЛИСТЯ  
ГОРІХУ ВОЛОСЬКОГО ПРИ ОКИСНЕННІ СОНЯШНИКОВОЇ  
ОЛІЇ  
 

У статті розглядається вплив рослинного антиоксиданту на стабілізацію олій до процесів окиснен-
ня. У якості рослинного антиоксиданту використовується екстракт із листя горіху волоського. До-
сліджені та проаналізовані періоди індукції при окисненні соняшникової олії без додавання екст-
ракту та з додаванням екстракту. 

Ключові слова: рослинний антиоксидант, соняшникова олія, процеси окиснення, період ін-
дукції. 

 
Вступ. У наш час є великий попит на антиоксиданти, тому що ці речо-

вини здатні сповільнювати процеси окиснення. Сповільненню процесів окис-
нення приділяється значна увага, бо окиснення призводить до зміни органо-
лептичних показників продукту та зміни показників безпечності продукту, 
що тісно зв’язані зі здоров’ям людини. Дуже важливим є вживати тільки які-
сні та безпечні продукти харчування, тому дослідження антиоксидантів та 
розширення їх асортименту є актуальною задачею. 

Аналіз останніх досліджень та літератури. 
Найбільш поширений зараз у промисловості синтетичний антиоксидант 

бутилгідроксітолуол. Однак, ряд проведених дослідів дає вченим право стве-
рджувати що такий антиоксидант не є безпечним для здоров`я людини. Саме 
тому антиоксиданту Е321 бутилгідроксітолуол надан статус “не безпечний”. 
Та незважаючи на можливу шкоду, антиоксидант Е321  бутилгідроксітолуол 
продовжують застосовувати як вітчизняні, так і деякі зарубіжні виробники 
продовольчих товарів. Про шкоду харчового антиоксиданту Е321 бутилгід-
роксітолуол вперше заговорили ще в 70х роках минулого століття, коли були 
виявлені канцерогенні та токсичні властивості цієї хімічної сполуки. У бага-
тьох країнах прийняли рішення припинити використання антиоксиданту 
Е321 бутилгідроксітолуол. На даний час використання антиоксиданту Е321 
бутилгідроксітолуол заборонено у Російській Федерації, на території Євро-
союзу, США, а токож у Азії.  

© О.В. Білоус, І.М. Демидов, 2014 
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Однак, в Україні продовжують використання бутилгідроксітолуолу у 
харчових продуктах. Найчастіше бутилгідроксітолуол застосовується для 
сповільнення процесів окиснення у хлібобулочних виробах, рослинних та 
тваринних жирах, а також у жувальній гумці.  

Є зараз і рослинні антиоксиданти та відомо їх багато [1, 2], але переваж-
на кількість з них занадто коштовні. Але, незважаючи на це, бачиться тенде-
нція у переході на рослинні антиоксиданти, бо вони безпечніші з точки зору 
гігієни харчування. 

Взагалі, інгібітори окиснення за механізмом дії можна розбити на класи. 
По-перше, це інгібітори, що обривають ланцюги по реакції з пероксидними 
радикалами. До них відносять феноли, ароматичні аміни, гідроксиламіни, 
амінофеноли. По-друге, це інгібітори, що обривають ланцюги по реакції з ал-
кільними радикалами. До них відносять хінони, нітроксильні радикали. По-
третє, це інгібітори, що руйнують гідропероксид. До них відносять сульфіди, 
дисульфіди, ефіри фосфорної кислоти. Якщо у складі інгібітора є компонен-
ти, що відносяться до різних класів, то часто можна спостерігати явище си-
нергізму. При синергізмі інгібітори посилюють антиоксидантну силу один 
одного. О ефективності інгібітору можна судити по періоду індукції. Чим бі-
льший період індукції, тим сильніші антиоксидантні властивості досліджува-
ного інгібітору [3]. 

Мета досліджень, постановка проблеми. Нашою метою було збіль-
шення строку зберігання соняшникової олії і за для цього ми вводили до 
складу олії розроблений нами інгібітор – екстракт із листя горіху волоського 
[4]. У складі екстракту із листя горіху волоського є хінони, флавоноїди, ду-
бильні речовини, вітамін В, аскорбінова кислота. Всі ці компоненти є інгібі-
торами окиснення, та ще й відносяться до різних класів інгібіторів, що дає 
право очікувати явище синергізму. 

Виходячи з вищесказаного, мета дослідження – дослідити вплив екстра-
кту із листя горіху волоського на період індукції соняшникової олії.  

Матеріали досліджень. 
Антиоксидантну силу визначали шляхом оцінки періодів індукції при 

окисненні соняшникової олії без додавання інгібітору та з додаванням інгібі-
тору. Для визначення періодів індукції застосовували волюметричну устано-
вку. Ця установка дозволяє дослідити кінетику поглинання кисню [5]. 

У першому випадку брали 3 мл соняшникової рафінованої олії; 0,2 мл 
0,05 N розчину азоізобутиронітрилу у ксилолі (у якості ініціатору окиснен-
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ня); 1,8 мл ксилолу. У другому випадку брали 3 мл соняшникової рафінова-
ної олії; 0,4 мл екстракту із листя горіху волоського; 0,2 мл 0,05 N розчину 
азоізобутиронітрилу у ксилолі (у якості ініціатору окиснення); 1,4 мл ксило-
лу. 

Результати досліджень. 
Графіки залежності кількості поглиненого кисню [O2] від часу реакції, 

наведені на рис.1 та рис.2  
 

Рис. 1 – Графік залежності кількості поглиненого кисню від часу при окисненні без 
додавання екстракту 

 

Рис. 2 – Графік залежності кількості поглиненого кисню від часу при окисненні з до-
даванням екстракту  
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При окисненні суміші без додавання екстракту період індукції склав 23 
хвилини. При окисненні суміші з додаванням екстракту період індукції склав 
45 хвилин. Це означає що екстракт із листя горіху волоського має у своєму 
складі антиоксидантні речовини, що здатні сповільнювати окиснення соняш-
никової олії. Додавання екстракту із листя горіху волоського сповільнює 
процес окиснення майже у два рази. 

Отриманий період індукції характеризує взаємодію компонентів рос-
линного екстракту із листя горіху волоського з сумою токоферолів соняшни-
кової олії. У подальших дослідах планується дослідити взаємодію антиокси-
дантів екстракту із токоферолами соняшникової олії у широкому спектрі 
концентрацій. 

 
Висновки. 
1. Екстракт із листя горіху волоського є природним інгібітором окис-

нення. 
2. Розроблений екстракт здатен сповільнювати окиснення соняшникової 

олії. 
3. Період індукції збільшується у два рази при додаванні екстракту із 

листя горіху волоського до соняшникової олії. 
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тет. – № 97073487; заявл. 02.07.97; опубл. 16.10.00, Бюл. № 5. 2. Пат. 69987 Україна, МПК С11В 
5/00. Спосіб стабілізації рослинної олії / Усатюк С.І.; заявник та патентовласник Національний 
університет харчових технологій. – № 201112464; заявл. 24.10.11 ; опубл. 25.05.12, Бюл. № 10.  
3. Денисов Е.Т. Кінетика гомогенних химических реакций / Е.Т. Денисов. – М.: “Высшая школа”, 
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СИНТЕЗ И ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОКРЫТИЙ  
Ti/TinOm – ZrO2  
 

Анодным оксидированием сплава титана марки ВТ1-0 и циркония марки Э-125 в водных раство-
рах электролитов H2SO4 и K4P2O7 получены монооксидные покрытия состава Zr/ZrO2, Ti/TiO2, а 
также смешанные оксидные системы Ti/TinOm – ZrO2. Показано, что в зависимости от рН электро-
лита покрытия содержат от 0,17 до 2,1 масс. % циркония. Установлена каталитическая активность 
синтезированных контактных масс в реакции окисления азокрасителя метилового оранжевого под 
действием УФ-облучения. 

Ключевые слова: покрытия, диоксид титана, электрохимическое анодирование, фотоката-
литическая активность, оксид циркония, азокрасители, метиловый оранжевый,   

 
Современный этап развития нанотехнологий позволяет синтезировать 

материалы с уникальными функциональными свойствами, среди которых 
особое место занимает широкозонный полупроводниковый диоксид титана. 
Диапазон использования TiO2 простирается в зависимости от его структуры и 
степени дисперсности от изготовления пигментов, функциональной диэлек-
трической керамики, газовых сенсоров до наиболее перспективного направ-
ления прикладного характера – фотокатализа [1, 2].  

Фотокаталитические процессы позволяют решать такие проблемы, как 
разложение токсичных органических и неорганических соединений в газо-
вых выбросах и сточных водах, создание устройств нанофотоники, получе-
ние водорода и интенсификация процессов органического синтеза [3, 4]. Од-
нако практическое использование чистого TiO2 затруднено вследствие доста-
точно невысокой активности фотокатализатора в видимой области спектра. 
Эффективным путем повышения спектральной чувствительности материала 
является допирование полупроводниковых наноструктур оксидами переход-
ных металлов в количестве 1 – 10 масс. % [5 – 7].  

Одной из перспективных является система TinOm – ZrO2, обладающая 
высокой каталитической активностью в различных химических реакциях [8, 
9]. Вместе с тем,  такие  методы синтеза порошковых и пленочных систем на 

© В.В. Быканова, Н.Д. Сахненко, М.В. Ведь, 2014  
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основе оксидов титана и циркония, как пропитка, химическое осаждение из 
газовой фазы, химическое соосаждение из растворов, золь-гель технология 
требуют применения органических прекурсоров, существенных временных и 
энергетических затрат [10]. Кроме того, эффективность использования по-
рошковых фокатализаторов в жидкофазных процессах снижается из-за  до-
полнительной стадии отделения порошка из суспензии на заключительном 
этапе. Поэтому наиболее целесообразным представляется метод синтеза тон-
ких пленок и покрытий TinOm – ZrO2 на различных подложках.  

Целью данной работы является формирование покрытий диоксидом ти-
тана, допированных оксидом циркония, путем анодного оксидирования спла-
вов титана, а также исследование фотокаталитической активности получен-
ных систем в модельной реакции окисления азокрасителя метилового оран-
жевого (МО). 

Формирование покрытий Ti/TiO2 и Zr/ZrO2 проводили методом анодного 
оксидирования технического сплава титана марки ВТ1-0 и сплава циркония 
Э-125 соответственно из водных растворов электролитов на основе 0,5 М 
серной кислоты и 1 М пирофосфата калия. Для получения смешанных оксид-
ных систем состава Ti/TinOm – ZrO2 в растворы электролитов дополнительно 
вводили 10 г/дм3 оксида циркония (Sigma– Aldrich) квалификации “ч.д.а”. 

Титановые пластины размером 60 ´  20 ´  5 мм предварительно полиро-
вали, обезжиривали в растворе карбоната натрия, а затем травили в смеси 
плавиковой и азотной кислот в соотношении 1 : 1, промывали дистиллиро-
ванной водой до рН 7 после каждой из перечисленных операций. Заключи-
тельный этап – сушка на воздухе.  

Оксидирование проводили в стандартной электрохимической ячейке по 
двухэлектродной схеме: рабочий электрод – пластины из сплава титана, 
вспомогательный электрод – проволока из нержавеющей стали марки 
Х18Н10Т. Анодные пленки Ti/TinOm – ZrO2 формировали в гальваностатиче-
ском режиме с использованием источника постоянного тока Б5-50, при плот-
ности тока  i = 0,5 А/дм2 до напряжения 60 В; продолжительность обработки 
составляла 60 минут. Температура электролита не превышала 25 °С. Образцы 
с покрытиями промывали дистиллированной водой и сушили на воздухе, а  
затем отжигали в муфельной печи при температуре 450 °С в течение 4 часов.  

Такой режим отжига обеспечивает переход аморфной пленки титан (IV) 
оксида в кристаллический анатаз. 

В  соответствии  с  приведенной методикой были сформированы и моно- 
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оксидные системы – покрытия индивидуальными диоксидами титана и цир-
кония (табл.), что позволило провести сравнительный анализ свойств полу-
ченных материалов. 

 
Таблица – Покрытия, полученные методом анодного оксидирования 

№   
образца 

Материал  
подложки 

Состав электролита Состав покрытия 

1 ВТ1-0 H2SO4 – 0,5 М Ti/TiO2 
2 ВТ1-0 K4P2O7 – 1 М Ti/TiO2 
3 Э-125 H2SO4 – 0,5 М Zr/ZrO2 
4 Э-125 K4P2O7 – 1 М Zr/ZrO2 
5 ВТ1-0 H2SO4 – 0,5 М; ZrO2 – 10 г/дм3 Ti/TinOm – ZrO2 

6 ВТ1-0 K4P2O7 – 1 М; ZrO2 – 10 г/дм3 Ti/TinOm – ZrO2 

  
Морфологию и состав синтезированных систем исследовали комплек-

сом  физико-химических методов: сканирующей электронной микроскопией 
(СЭМ) с помощью микроскопа высокого разрешения “JSM 7500F“ (JEOL, 
Япония) и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопией (ЭРС) на 
спектрометре  ”INCA Penta FET-x3“ (Oxford Instruments, Великобритания) с 
регистрацией изображений в режиме вторичных электронов (SEI-детектор).  

Фотокаталитические свойства покрытий тестировали в модельной реак-
ции окисления азокрасителя МО. Исследования проводили в термостатиро-
ванном фотокаталитическом реакторе при температуре 25 °С и непрерывном 
перемешивании, концентрация красителя составляла 2·10–2 г/дм3 (С0).  

Раствор с пластинами фотокатализаторов освещали ртутной лампой De-
Lux EBT-01, излучающей мягкий ультрафиолет А. Содержание красителя 
МО в реакторе определяли через равные промежутки времени фотоколори-
метрическим методом согласно [11]. Параллельно проводили исследование 
процесса окисления МО без ультрафиолетового облучения. В серии отдель-
ных экспериментов оценивали степень фотодеструкции азокрасителя на мо-
нооксидных катализаторах TiO2 и ZrO2. 

Анализ морфологии и состава полученных материалов Ti/TinOm – ZrO2 
на сплаве ВТ1-0 свидетельствует о различном составе и характере поверхно-
сти пленок. Установлено, что покрытия, сформированные в кислом электро-
лите на основе H2SO4 (рис. 1, а), имеют пористую структуру с размером пор 
50…100 нм и содержанием циркония в поверхностном слое ~ 2,1 масс. % Из 
щелочного электролита на основе K4P2O7 циркония в оксидный слой включа-
ется на порядок меньше (0,17 масс. %), а поверхность покрыта кристаллита-
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ми с размерами до 1 мкм (рис. 1, б). Следует отметить, что смещение рН в 
щелочную область приводит не только к уменьшению содержания в пленках 
циркония, но и к росту содержания титана. Такое поведение объясняется ки-
слотной природой оксидов циркония и титана, химическая устойчивость ко-
торых в щелочной среде снижается. Низкое содержание примесей в покры-
тиях можно объяснить высокой степенью чистоты сплава ВТ1-0. 

 

  

а б 
Рис. 1 – Морфология и состав покрытий Ti/TinOm – ZrO2, полученных из сернокисло-

го (´ 50000, а) и пирофосфатного (´ 10000, б) электролита  
 
При облучении поверхности покрытий происходит процесс фотовозбу-

ждения катализатора вследствие образования электронов e– и дырок h+, кото-
рые либо непосредственно взаимодействуют с молекулами красителя, либо 
инициируют образование радикалов ·ОН, обладающих высокой реакционной 
способностью. Таким образом, происходит процесс деструкции МО с интен-
сивным обесцвечиванием раствора (рис. 2). 
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Рис. 2 – Хронограммы концентрации МО при фотокаталитическом окислении на  

покрытиях: 1 – o; 2 – □; 3 – +; 4 – ´ ; 5 – ▲;  6  –  ●.  Условия процесса:  t  =  25  °C;  
C0 = 2·10–2 г/дм3, рН 7. 

 
Испытания фотокаталитической активности показали, что процесс окис-

ления МО под действием УФ-облучения на покрытии Ti/TinOm – ZrO2, полу-
ченном из сернокислотного электролита, протекает с большей скоростью и 
степенью деструкции в сравнении с монооксидными Ti/TiO2 и Zr/ZrO2. Сме-
шанные оксидные композиции, сформированные из пирофосфатного электр-
лита, продемонстрировали меньшую степень деструкции красителя, что 
можно объяснить низким содержанием допанта. 

Таким образом, в результате анодного оксидирования сплава ВТ1-0 в 
сернокислых и пирофосфатных электролитах возможно получение смешан-
ных оксидных систем состава Ti/TinOm – ZrO2 с пористой и микрокристалли-
ческой структурой поверхности и содержанием циркония до 2 масс. % Уста-
новлено, что увеличение рН электролита приводит к существенному сниже-
нию содержания циркония в пленках. Показано, что контактные массы 
Ti/TiO2, Zr/ZrO2 и Ti/TinOm – ZrO2 фотокаталитически активны в реакции де-
струкции метилового оранжевого под действием УФ-облучения, причем 
смешанные покрытия Ti/TinOm – ZrO2, сформированные из сернокислого 
электролита, обладают более высокой каталитической активностью в сравне-
нии как с индивидуальными оксидами, так и с Ti/TinOm – ZrO2 нанесенными 



                                                             ISSN 2079-0821. Вісник НТУ «ХПІ». 2014. № 27 (1070) 
 
18 

из пирофосфатных электролитов. Полученные результаты свидетельствуют о 
возможности создания фотокаталитических преобразователей с использова-
нием смешанных оксидных систем, сформированных на металлических но-
сителях, для очистки сточных вод от органических ароматических соедине-
ний. 
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 Anodic oxidation of VT1-0 titanium and E-125 zirconium alloy in aqueous solutions of H2SO4 and 
K4P2O7 electrolytes was used to obtain monoxide coatings composed of Zr/ZrO2, Ti/TiO2, and mixed ox-
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ide systems Ti/TinOm – ZrO2. It was shown that, depending on the electrolyte рН, the films contain up to 
0,17 до 2,1 wt. % of zirconium. The catalytic activity of the synthesized coatings in the reaction of the 
methyl orange azo dye oxidization under the effect of UV irradiation was established.  

Key words: coatings, titanium dioxide, electrochemical anodization, photocatalyst activity, zirco-
nium oxide, azo dyes, methyl orange. 
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БАРАБАННОГО МЛИНА 

 
Розглянуто розрахунок осьового моменту інерції, координати центра мас та дилатансії заванта-
ження. Для візуалізації картин руху в перерізі камери використано сітки. На основі принципу тве-
рдіння враховано всю масу завантаження. 

Ключові слова: барабанний млин, внутрішньокамерне завантаження, автоколивання, осьо-
вий момент інерції, координата центра мас, дилатансія, принцип твердіння, візуалізація, розрахун-
кові сітки. 
 

Самозбудження автоколивань [1] істотно підвищують циркуляцію за-
вантаження в робочих камерах барабанних млинів [2].  

Згідно одержаної умови [1] чинниками нестійкості руху млина є варіа-
ції осьового моменту інерції, моменту опору та дилатансія завантаження. 

При експлуатації млинів значення моменту інерції, положення центра 
мас, що визначає момент опору, та щільності завантаження змінюються.  

Залучення принципу твердіння [3] суттєво спрощує задачу визначення 
змінних інерційних параметрів завантаження. 

За мету роботи було поставлено визначення осьового моменту інерції, 
положення центра мас та дилатансії внутрішньокамерного завантаження ба-
рабанного млина за допомогою методу візуалізації картин руху середовища. 

Осьовий момент інерції доцільно оцінювати по відношенню до момен-
ту при повному заповненні камери, що є максимальним для певного її радіуса 
R, а жорсткість характеристики – по відношенню до моменту для пристінко- 
вого шару, що є максимальним для певного R та ступеня заповнення камери 
завантаженням k. 

© К.Ю. Дейнека, 2014 
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Самозбудження автоколивань [1] істотно підвищують циркуляцію за-
вантаження в робочих камерах барабанних млинів [2].  

Згідно одержаної умови [1] чинниками нестійкості руху млина є варіа-
ції осьового моменту інерції, моменту опору та дилатансія завантаження. 

При експлуатації млинів значення моменту інерції, положення центра 
мас, що визначає момент опору, та щільності завантаження змінюються.  

Залучення принципу твердіння [3] суттєво спрощує задачу визначення 
змінних інерційних параметрів завантаження. 

За мету роботи було поставлено визначення осьового моменту інерції, 
положення центра мас та дилатансії внутрішньокамерного завантаження ба-
рабанного млина за допомогою методу візуалізації картин руху середовища. 

Осьовий момент інерції доцільно оцінювати по відношенню до момен-
ту при повному заповненні камери, що є максимальним для певного її радіуса 
R, а жорсткість характеристики – по відношенню до моменту для пристінко- 
вого шару, що є максимальним для певного R та ступеня заповнення камери 
завантаженням k. 

© К.Ю. Дейнека, 2014 
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Вираз для відносного моменту інерції по відношенню до значення при 
повному заповненні камери ( )1=k  має вигляд                 

 

11 III =y                                                       (1)                          
 

де ò=
m

dmrI 2  – поточне значення моменту інерції завантаження відносно осі  

обертання (рис. 1а), m – маса, r – радіальна координата, 22
11 RmI =  – мо-

мент інерції при 1=k  (рис. 1б), 1m  – маса завантаження при 1=k . 
 

Замість осьового I можна використати полярний pI  момент інерції. За-

лежність між ними, враховуючи, що rFlm = , можна представити у вигляді 
rlII p= , де F – площа перерізу, l – довжина камери, ρ – об’ємна густина за-

вантаження. Тоді                                         
 

;11 ppI II=y                                               (2) 
 

де ò=
F

p dFrI 2 – поточне значення полярного моменту інерції перерізу (рис. 

1а), 24
1 RI p p=  – момент при 1=k .  

 

Можна використати безрозмірні полярні моменти інерції за умови 1=R  
 

                                                        ;11 бррбI ІI=y                                             (3) 
 

де )1(2 == ò RdFrI
F

pб  – поточне значення безрозмірного полярного моменту 

інерції, 21 p=бpI  – безрозмірний момент при 1=k . Остаточно 

.21 py рбI I=       
 

 Вираз для відносного моменту інерції по відношенню до значення для 
пристінкового шару, аналогічно (1), має вигляд ,шIш II=y  де 

( ) ( )[ ] 2/112/ 244
0

4 rkprp lRlRRIш --=-=  – момент інерції пристінкового ша-
ру (рис. 1в), 0R  – радіус вільної поверхні шару. 

Після перетворень, подібних (2) та (3), ( )[ ]{ }.112 2kpy --= рбIш I                                     
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Рис. 1 – Розрахункові схеми: а – для поточного значення інерційних параметрів,  

б – для осьового моменту інерції при 1=k , в – те саме для пристінкового шару при поточ-
ному κ, г – те саме в стані спокою, д – для умовного максимального моменту опору при 

50,=k , є – те саме при поточному κ. 
                            

В стані спокою переріз завантаження має вигляд сегмента (рис. 1г), а йо-
го момент інерції набуває мінімального значення.  

Вираз для полярного моменту інерції сегментного перерізу має вигляд 
( )[ ] ,122cos22sin64 aaa --= RI pc  де α – половина центрального кута сегме-

нта в перерізі. 
Для визначення моменту інерції методом візуалізації розрахункова об-

ласть перерізу камери покривається сіткою комірок у вигляді кільцевого сек-
тора з центром 

iijc  (рис. 2а). Вираз для безрозмірного полярного моменту 

інерції завантаження, що визначається за допомогою такої сітки має вигляд: 
 

                                                       åå
= =

=
k

i

m

j
pббipб

ij

i
iII

1 1
;                                           (4) 

 

де rri i D=  – індекс радіальної координати, ir  – безрозмірна радіальна коор-
дината комірки, rD  – безрозмірний радіальний розмір комірки, rk D=1  – чи-
сло кільцевих шарів комірок в сітці, 

ii jjij jj D=  – індекс кутової координа-

ти в кільцевому шарі з радіальним індексом i , 
ijj  – кутова координата комі-
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рки в шарі i, 
ijjD  – кутовий розмір комірки в шарі i, 

ii jjm jp D= 2  – число 

комірок в кільцевому шарі i, 
ipббiI  – безрозмірний момент заповненої комір-

ки. 
 

 
           а                                                                             б 

Рис. 2 – Схеми комірок розрахункових сіток: а – для полярного моменту інерції,  
б – для статичного моменту. 
 

Виходячи з пропорційної залежності числа комірок в шарі із його раді-
альною координатою можна одержати ,)12(

1jj mim
i

-=  де 
1jm  – число комі-

рок в першому кільцевому шарі. 
 Для спрощення форми сітки можна надати співвідношенню дугового та 

радіального розмірів для всіх комірок сталого значення ,crl
ij =D  де 

)2( rrl ijj ii
D-D= j  – центральний дуговий розмір комірки, c – константа. За-

давшись умовою 1®c  можна одержати p®
1jm , і прийняти .3

1
=jm  

 Вираз для безрозмірного моменту комірки набуває вигляду 
 

   ( ) .24
1

4
ii jiipббi mrrI --=p                                           (5) 

 

 Тоді після підстановки (5) в (4) та перетворення можна одержати 

å å
= = -

--
=

k

i

m

j
ij

j
pб

ij

i
i

n
i
ii

mk
I

1 1

44

4 ;
12

)1(
2

1

p  де 
iijn  – число заповнених комірок. 

 Величину моменту опору завантаження обертанню барабана доцільно 
оцінювати по відношенню до значення умовного максимального моменту 
при половинному заповненні камери, що є максимальним для певного R, а 
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жорсткість характеристики – по відношенню до умовного максимального 
моменту при поточному значенні κ, що є максимальним для певного R та κ. 

Умовний максимальний момент (рис. 1д, є) відповідає розподілу матері-
алу в поперечному перерізі у вигляді ідеального квазітвердотільного сегмен-
та, що повернуто разом із барабаном відносно стану спокою на прямий кут. 

Вираз для відносного моменту опору по відношенню до умовного мак-
симального значення при половинному заповненні ( )5,0=k  має вигляд 

 

                                                  ;max5,05,0 MMM =y                                         (6) 
 

де ò=
m

xdmgM  – момент активних масових сил опору завантаження (рис. 1а), 

x – горизонтальна центральна вісь перерізу камери, g – гравітаційне приско-
рення, 5,05,0max5,0 mgxM C=  – умовний максимальний момент опору при 

50,=k  (рис. 1д), 5,0Cx  – горизонтальна координата центра мас 50 ,C  сегмента, 

5,0m  – маса половинного завантаження. 
 

 Замість моменту опору M  можна використати статичний момент пере-
різу завантаження yS , пропорційний горизонтальній координаті центра мас 

завантаження Cx . Залежності між цими параметрами можна представити у 
вигляді ,glSM y r=  ,зCy FxS =  де зF  – площа перерізу завантаження. Тоді 

 

                                                  ;max5,05,0 yyM SS=y                                        (7) 
 

де ò=
F

y xdFS  – поточне значення статичного моменту перерізу відносно вер-

тикальної центральної осі y (рис. 1а), 32 3
max5,0 RS y =  – умовний максималь-

ний статичний момент перерізу відносно у при 5,0=k . 
 

 Можна використати безрозмірні статичні моменти за умови 1=R . Тоді 
 

                                                ;max5,05,0 бyубM SS=y                                     (8) 
 

де ò=
F

yб xdFS )1( =R  – поточне значення безрозмірного статичного моменту, 

32max5,0 =бyS  – безрозмірний умовний максимальний момент при 5,0=k . 

Остаточно після перетворень .235,0 убM S=y                                         
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Вираз для відносного моменту опору по відношенню до умовного мак-
симального при поточному значенні k, аналогічно (6), має вигляд 

maxcMc MM=y , де glRgxmM CзC ra33
max sin2==  – умовний максимальний 

момент опору при поточному κ (рис. 1є), зm  – маса завантаження. 

Після перетворень, подібних до (7) та (8) ( ).sin23 3ay убMc S=                                    

Для визначення моменту опору методом візуалізації розрахункова об-
ласть перерізу камери покривається сіткою із рядним розташуванням квадра-
тних комірок із безрозмірним розміром h та центром 

iijc  (рис. 2б). Вираз для 

безрозмірного статичного моменту перерізу завантаження, що визначається 
за допомогою такої сітки, аналогічно (4), має вигляд 

 

å å
-= -=

=
k

ki

m

mj
yббiyб

ij

iji
i

SS ;                                               (9) 

 

де hxi i=  – індекс горизонтальної координати, ix  – безрозмірна горизонтальна 
координата комірки, hk 1=  – половина числа вертикальних шарів комірок, 

hyj
iji =  – індекс вертикальної координати у вертикальному шарі з горизон-

тальним індексом i , 
ijy  – безрозмірна вертикальна координата комірки у ве-

ртикальному шарі i, 
iyббiS – безрозмірний статичний момент заповненої комі-

рки, ( )[ ] ( )[ ]{ } hxxxxm iiiiji 4/arccos2sinarccos2/1arccos2sinarccos2/1 11 ---= --  

– половина числа комірок у вертикальному шарі i. 
 

Вираз для статичного моменту комірки можна представити у вигляді 
 

( ).22 hxhS iyббii -=                                             (10) 
 

Тоді після підстановки (10) в (9) та перетворення можна одержати 
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S  де 
iijN  – число заповнених комірок. 

 Вираз для дилатансії завантаження в камері має вигляд ( )kpu 2RF= ; 

де ò=
F

dFF  – поточне значення заповненої площі перерізу камери. Після пе-

реходу до безрозмірних величин за умови 1=R  можна одержати 
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( );pku бF=                                                   (11) 
 

 

де ò=
F

б dFF ( )1=R  – поточне значення безрозмірної заповненої площі. 

 

 У випадку сітки для моменту інерції вираз для бF  має вигляд 
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 У випадку сітки для статичного моменту вираз для бF  має вигляд 
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де 2hF
isббi =  – безрозмірна площа заповненої комірки. Після підстановки (13) 
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Одержані залежності складають основу розрахункового алгоритму для 
досліджень інерційних параметрів завантаження методом візуалізації. 
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В процессе реализации технологических процессов достаточно часто во-
зникают вопросы, связанные с направлением жидкой среды (жидкости) од-
новременно в несколько измерительных систем или в несколько малообъем-
ных технологических объектов.  Для этого в общем случае необходимо: 

- в технологические объекты (или измерительные системы) загрузить 
равные или неравные (но стабильные) объемы жидкой среды: 

- в процессе загрузки обеспечить равноценность физических и других 
свойств жидких сред в каждом из технологических объектов (в каждой изме-
рительной системе); 

- минимизировать в процессе разделения жидкой среды по технологиче-
ским объектам количество выполняемых операций и энергетические на них 
затраты. 

Очевидно, что минимально затратным (с позиций количества операций) 
является процесс, предполагающий деление общего потока на необходимое 
количество равных по величине объемов, которые далее направляются или 
самотеком для дальнейшей переработки или исследования качественно-
количественных характеристик – показателей. 

С учетом сказанного наиболее рационально деление общего объема 
жидкой среды осуществлять в процессе ее движения,  но  при этом необхо-

димо  
 

выбрать (или создать) такие условия движения, которые объективно обеспе-
чивают возможность деления потока жидкой среды на необходимое количес-
тво равных (или неравных) по величине объемов при обязательном совпаде-
нии их физико-химических свойств. 

Жидкие среды в процессе движения в трубопроводе могут двигаться с 
соблюдением ламинарного или турбулентного режима, в последнем случае 
жидкая среда активно перемешивается, что позволяет использовать указан-
ный режим движения для обеспечения представительности дисперсных сред, 
содержащих, например, жидкую и мелкодисперсную твердую фазы. 

Поэтому при решении поставленной задачи следует решать две задачи: 
- деление потока однофазной жидкости на необходимое число равных   и 

неравных объемов с обеспечением равенства физико-химических свойств в 
каждом объеме; 

- деление потока дисперсных сред (пульпы, суспензии) на заданное чис-
ло равных и неравных объемов с обеспечением равенства физико-
химических свойств в каждом объеме. 
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Наиболее  экономным  (с позиций затрат энергии)  является транспорти- 
ровка жидкой среды из объекта, в котором сосредоточен общий объем среды, 
посредством вертикально установленного трубопровода. Во-первых, данный 
способ использует для движения и распределения энергию самой жидкости 
и, во-вторых, при необходимости затраты дополнительной энергии (насос, 
избыточное давление) являются минимальными. 

В рассматриваемом варианте жидкая среда имеет максимальную скоро-
сть движения в центре трубы и симметричную относительно ее оси эпюру. 
Поэтому в случае разделения площади поперечного сечения трубопровода на 
заданное число секторов обеспечивается деление потока жидкости на необ-
ходимое число равных или неравных частей, которые далее могут использо-
ваться по назначению.   

Очевидно, что вариант   деления общего потока, вытекающего из верти-
кального трубопровода, на равные части при помощи секторных делителей 
максимально прост, но сложен при реализации, так как все сектора сходятся 
и крепятся между собой в центре (задача особенно усложняется в случае, ко-
гда число секторов значительное).  Кроме того, при этом необходимо решить 
задачу вывода каждого объема жидкой среды из участков, ограниченных 
двумя радиусами и чем больше указанных участков, тем труднее установить 
в трубопроводе (на выходе из трубопровода) секторный делитель.  

На рис. 1 показана схема реализации деления 
компактного струйного потока жидкости, вытека-
ющей из вертикально установленного трубопрово-
да, при помощи секторного делителя, в которой  
1 – трубопровод, 2 – поток (струйный) жидкости,  
3 – корпус секторного делителя, 4 – отводочное 
отверстие, 5 – радиальные перегородки. 

Поэтому в случае нерациональности использо-
вания секторного делителя его модернизация долж-
на предусматривать исключения из его конструкции 
узла соединения радиусов, но при сохранении (и 
даже увеличении) пропускной способности каждого 
секторного пространства. Эта задача конструктивно 
решается посредством увеличения диаметра секто-

рного делителя и установки над его центром (соосно с ним) сферического 
преобразователя, который сдвигает поток жидкости, вытекающий из трубо-

  
Рис. 1 – Секторный 

делитель 
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провода от центра к периферии, преобразуя его в кольцевой, и исключая кон-
такт жидкости с узлом соединения радиусов делителя (но при этом возмож-
ны и другие варианты).  

Схема делителя потока приведена на 
рис. 2, где 1 – вертикальная питающая тру-
ба, 2 – сферический преобразователь, 
установленный соосно с питающей трубой, 
3 – корпус делителя, 4 – разгрузочные 
отверстия, 5 – делительные ребра, услов-
ные продолжения которых «объединяют-
ся» в центре корпуса. 

Экспериментальная проверка конс-
трукции делителя показала, что он более 
эффективен в сравнении с конструкцией, 
приведенной на рис. 1, но имеет недоста-
ток, суть которого в том, что при значите-
льных скоростях движения жидкости в пи-

тающем трубопроводе 1 возникают сложности разгрузки разделенных пото-
ков из межсекторного (5-5) пространства. Кроме того, при увеличении числа 
секторов одновременно уменьшается диаметр отводных (разгрузочных) 
отверстий 4 и патрубков, по которым объемы жидкости (после деления) на-
правляется к «потребителям».  

Графическое моделирование и экспериментальная проверка его резуль-
татов показала, что причиной перечисленных недостатков является наличие в 
конструкции радиально направленных ребер и их можно устранить, если 
преобразовать струйный поток, вытекающий из питающей трубы, в радиаль-
но растекающийся и имеющий во всех зонах, равно удаленных от центра, ра-
вные динамические характеристики. Формирование потока с подобными ха-
рактеристиками возможно, если перпендикулярно питающему трубопроводу, 
из которого вытекает сформированный струйный поток, установить сферу 
(или диск) так, чтобы центры трубопровода и сферы совпадали. В этом слу-
чае сформированный струйный поток преобразуется в равномерно растека-
ющийся по поверхности сферы и движется к его периферии. В рассматрива-
емом варианте деления общего потока на заданные объемы может осуществ-
ляться при помощи проточных бункеров – сборников, установленных по пе-

 
 

Рис. 2 – Секторный делитель 
со сферическим преобразователем 
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риферии сферы, которые могут крепиться как к поверхности сферы, так и 
иметь общее с ним устройство для крепления. 

В данном случае 
возможно деление об-
щего потока жидкости 
питающего трубопро-
вода 1 на равные и не-
равные объемы, если по 
периферии сферическо-
го делителя 2 установ-
лены бункеры 3 и 4 с 
равными или различ-

ными расстояниями между их вертикальными стенками, из которых отоб-
ранные объемы жидкости могут транспортироваться в разные технологичес-
кие объекты или измерительные системы, 5 – устройство для крепления.  

На рис. 4 показано расположение сборников-бункеров 2 относительно 
сферического делителя 3. 

При использовании конструкций делительных устройств со сферичес-
ким делителем необходимо обязательное выполнение трех условий: 

1) строгая соосность центров питающего трубопровода и сферического 
делителя; 

2) исключение возможности изменения конфигурации приемной части 
сферического делителя под воздействием струйного потока дисперсных жид-
костей (пульп, суспензий, шламов), что приводит к нарушению равномернос-
ти распределения потока на поверхности делителя; 

3)  для обеспечения неизменности конструктивных параметров прием-
ной части сферического делителя ее следует выполнять из стойких к воздей-

ствию агрессивных и абразивных 
свойств материалов, например, стали-
нита или высокопрочной керамики.  

Экспериментально подтверждено, 
что в случае, когда диаметр сферичес-
кого делителя в два и более раз больше 
диаметра питающего трубопровода, 
общий поток, вытекающий из вертика-
льно установленного питающего трубо-

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3 – Секторный делитель на два потока жидкости 
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Рис. 4 – Расположение сборников-
бункеров относительно сферического 
делителя 
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провода, превращается в радиально растекающийся плоский поток, движу-
щийся после отрыва от края сферического делителя в виде жидкостного ку-
пола. Благодаря этому бункера, отбира-ющие конкретные объемы жидкой 
среды от общего потока, могут не контактировать с периферией сферическо-
го разделителя (рис. 3 и рис. 4) – находиться на некотором от нее расстоянии. 

 
Выводы: 
1. Для распределения жидкой среды по измерительным системам и ма-

лообъемным технологическим аппаратам с обеспечением в каждом из разде-
ленных объемов идентичных физико-химических свойств могут быть испо-
льзованы устройства, реализующие принцип секторного деления струйного 
вертикально движущегося потока на составные части, каждая из которых 
пропорциональна   значению центрального угла сектора.  

2.  Рациональным вариантом конструкции, обеспечивающей равенство 
динамических и физико-химических свойств разделяемого потока, являются 
устройства, использующие для преобразования потока сферические делите-
ли, установленные соосно с питающим трубопроводом, через который дви-
жется подлежащая разделению на равные и неравные объемы жидкость.  

3. Целесообразно для отвода жидкости в измерительные системы или ма- 
малообъемные технологические аппараты после схода ее с поверхности сфе-
рического делителя использовать сборники – бункера, стенки которых явля-
ются продолжением радиусов делителя, а расстояния между стенками опре-
деляют равные или различные величины отбираемых объемов жидкости. 
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МАТРИЦЕЙ И КОРУНДОВЫМ ВОЛОКНОМ 
 

В статье представлены результаты расчетов температур и составов эвтектик в композиционных 
материалах с кобальтовой или никелевой металлической матрицей и корундовым волокном. Уста-
новлено субсолидусное строение трехкомпонентных систем Ni – NiO – Al2O3 и Co – CoO – Al2O3. 
Приведены графические изображения эвтектических бинарных и тройных систем. Установлено, 
что для получения композиционных материалов с металлической никелевой или кобальтовой мат-
рицей  и корундовым волокном оптимальными являются области трехкомпонентных систем Ni – 
NiO – Al2O3 и Co  –  CoO  –  Al2O3, ограниченные соединениями (Ni, Co) – (NiAl2O4, CoAl2O4) – 
Al2O3. 

Ключевые слова: температура службы, эвтектика, трехкомпонентная система, сечение, 
композиционный материал, металлическая матрица, кобальт, никель. 

 
Композиционные материалы применяют во многих отраслях промыш-

ленности и прежде всего, в авиации, ракетной и космической технике, где 
особенно большое значение имеет снижение массы конструкций при одно-
временном повышении прочности и жесткости. Благодаря высоким удель-
ным характеристикам прочности и жесткости их используют при изготовле-
нии, например, горизонтальных стабилизаторов и закрылков самолетов, ло-
пастей винтов и контейнеров вертолетов, корпусов и камер сгорания реак-
тивных двигателей и др. Использование композиционных материалов в кон-
струкциях летательных аппаратов уменьшило их массу на 30 – 40 %, увели-
чило полезную нагрузку без снижения скорости и дальности полета [1 – 3]. 

В настоящее время композиционные материалы применяют в энергети-
ческом турбостроении (рабочие и сопловые лопатки турбины), автомобиле-
строении (кузова автомобилей и рефрижераторов, детали двигателей), маши-
ностроении (корпуса и детали машин), химической и фармацевтической 
промышленности (автоклавы, цистерны, емкости), судостроении (корпуса 
лодок, катеров, гребные винты) и др [4]. 

Особые свойства композиционных материалов позволяют использовать 
их в качестве электроизоляционных материалов (органоволокниты), радио-
прозрачных обтекателей (стекловолокниты),  подшипников скольжения (кар-  
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боволокниты) и других деталей. 
Преимуществом композиционных материалов на металлической основе 

являются более высокие значения характеристик, зависящих от свойств мат-
рицы. Это, прежде всего, временное сопротивление и модуль упругости при 
растяжении в направлении, перпендикулярном оси армирующих волокон, 
прочность при сжатии и изгибе, пластичность, вязкость разрушения. Кроме 
того, композиционные материалы с металлической матрицей сохраняют свои 
прочностные характеристики до более высоких температур, чем материалы с 
неметаллической основой. Они более влагостойки, негорючи, обладают элек-
трической проводимостью. 

Наиболее перспективными материалами для матриц металлических 
композиционных материалов являются никель и кобальт, широко применяе-
мые в настоящее время в качестве основного компонента жаропрочных спла-
вов. Упрочнение никеля, кобальта и их сплавов волокнами В, С, А12О3 по-
вышает стоимость композиционных материалов, но при этом эффективнее 
улучшаются некоторые свойства: например, при армировании борными во-
локнами модуль упругости увеличивается в 3 – 4 раза, углеродные волокна 
способствуют снижению плотности [5, 6]. 

Основная задача при создании композиционных материалов с металли-
ческой матрицей заключается в повышении рабочих температур выше  
1000 °С. Поэтому целью данной работы является установление температур и 
составов эвтектик в бинарных и тройных сечениях трехкомпонентных ме-
таллсодержащих системах Ni – NiO – Al2O3 и Co – CoO – Al2O3. 

В состав данных систем, кроме образующих их компонентов, входят со-
единения NiAl2O4 и CoAl2O4, которые однозначно сосуществуют с металлом 
из геометро-топологических положений.  

Исходя из этого строение данных трехкомпонентных систем в области 
субсолидуса представлено на рис. 1. 

Для оценки поверхностей ликвидуса, температур и составов бинарных и 
тройных эвтектик чаще всего используется метод Эпстейна-Хауленда [7]. 
Исходные данные для расчета представлены в табл. 1 [8, 9]. 

Характеристики эвтектических точек систем приведены в табл. 2 и на 
рис. 2 – 4. 

Анализ полученных данных указывает на идентичность построения эвтек-
тических сечений как трехкомпонентных систем Ni - NiO - Al2O3 и Co - CoO - 
Al2O3, так и их бинарных и тройных сечений.  
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Рис. 1 – Строение трехкомпонентных систем Ni – NiO – Al2O3 и Co – CoO – Al2O3 в 

области субсолидуса 
 

Таблица 1 – Исходные данные для расчета температур и составов эвтектик в трех-
компонентных металлсодержащих системах Ni – NiO – Al2O3 и Co – CoO – Al2O3 

Соединение  Количество атомов в соединении Температура плавления, °С 
Ni 1 1455 
Co 1 1495 
NiO 2 1682 
CoO 2 1747 
Al2O3 5 2050 

NiAl2O4 7 2110 
CoAl2O4 7 1980 
 
Таблица 2 – Характеристики эвтектических точек в трехкомпонентных металлсо-

держащих системах Ni – NiO – Al2O3 и Co – CoO – Al2O3 
Состав эвтектики*, мол. % № 

п/п 
Сечение Тэвт, °C 

Х1 Х2 Х3 

1 Ni – NiAl2O4 1379 95,5 4,5 - 
2 Co – CoAl2O4 1369 92,6 7,4 - 
3 Ni – NiO – Al2O3 965 84,2 10,2 5,6 
4 Co – CoO – Al2O3 998 84,1 4,2 6,7 
5 Ni – Al2O3 – NiAl2O4 1279 89,2 2,4 8,4 
6 Ni – NiO – NiAl2O4 972 67,8 32,0 0,2 
7 Co – Al2O3 – CoAl2O4 1282 87,2 8,5 4,3 
8 Co – CoO – CoAl2O4 1005 68,2 0,5 31,3 

* Примечание: Х1, Х2, Х3 – соединения соответствующего сечения анализируемой системы 

Ni                                                                NiО  Co                                                               CoO 
 

CoAl2O4 NiAl2O4 

Al2O3 Al2O3 
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При этом в тройных системах можно получать композиционные мате-
риалы на основе корундового волокна с металлической матрицей для темпе 
ратур службы  не выше 950 °С.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2 – Кривые ликвидуса бинарных сечений: а) Ni – NiAl2O4; б) Co – CoAl2O4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис.  3  –  Кривые ликвидуса в трехкомпонентных системах:  а)  Ni  –  NiO  –  Al2O3;  

б) Co – CoO – Al2O3. 
 
Для повышения температуры службы свыше 1000 °С следует выбирать 

составы, располагающиеся вблизи коннод Ni – NiAl2O4 и Co – CoAl2O4, при-
чем следует избегать областей, богатых оксидами никеля и кобальта, которые 
способствуют снижению температуры эксплуатации. 
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Рис. 4 – Кривые ликвидуса тройных сечений: а) Ni – Al2O3 – NiAl2O4;  
б) Ni – NiO – NiAl2O4; в) Co – Al2O3 – CoAl2O4; г) Co – CoO – CoAl2O4. 

 
Таким образом, на основании проведенных расчетов установлено, что 

для получения композиционных материалов с металлической никелевой или 
кобальтовой матрицей  и корундовым волокном оптимальными являются об-
ласти  трехкомпонентных  систем  Ni – NiO – Al2O3 и Co – CoO – Al2O3, ог-
раниченные соединениями (Ni, Co) – (NiAl2O4, CoAl2O4) – Al2O3. 
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Сахарный сироп повсеместно используется в пищевой промышленно-

сти. В технологии производства газированных фруктовых напитков он при-
меняется для изготовления купажей, товарных сиропов и квасов брожения. В 
технологии производства кондитерских изделий сиропом пропитывают кор-
жи бисквитных тортов, ромовые бабы, пирожные и т.д. При производстве 
ликероводочных изделий ему принадлежит важная роль в формировании 
вкуса: придает напиткам сладость, смягчает вкус, способствует ассимиляции 
ароматических веществ, а кремам и ликерам придает свойственную им вяз-
кость [1, 2]. Сахарный сироп представляет собой концентрированный водный 
раствор сахара, содержание которого составляет 50 – 65 г на 100 г сиропа. 
Варят его в эмалированных, медных или изготовленных из нержавеющей 
стали котлах, снабженных мешалками.  

Существуют два способа приготовления сахарного сиропа: горячий и 
холодный.  

© Е.И. Литвиненко, С.Н. Быканов, А.А. Литвиненко, Б.Д. Данильчук, 2014  
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При варке горячим способом процесс получения сахарного сиропа 
включает следующие технологические операции: растворение сахара в воде, 
кипячение водного сахарного раствора, фильтрация и охлаждение сиропа. 
Если готовят инвертированный сахарный сироп, то к указанным операциям  
добавляется еще одна – инвертирование сахарозы.  

Варят сироп следующим образом: в котел заливают необходимое коли-
чество воды и доводят её до кипения. Не прекращая нагревания, при пере-
мешивании в котел загружают требуемую порцию сахара. После полного 
растворения сахара раствору дают вскипеть, снимая образующуюся на его 
поверхности пену. Удалив пену, раствор при непрерывном перемешивании 
кипятят не менее 30 мин для уничтожения слизеобразующих бактерий и до 
получения необходимой концентрации сиропа, готовность которого опреде-
ляют с помощью рефрактометра по концентрации в нем сахара (не более 60 – 
65% масс). Длительное кипячение приводит к частичному разложению саха-
розы, которое влечет за собой карамелизацию и пожелтение или побурение 
сиропа. 

При достижении заданной  концентрации варку прекращают и сироп в 
горячем состоянии подают на фильтрацию, используя фильтры различных 
конструкций (периодического или непрерывного действия). На заводах не-
большой мощности для фильтрации сиропа применяют простейшие мешоч-
ные фильтры. В качестве фильтрующих материалов используют бумажную 
фильтр-массу, белую фланель, сукно, шелковое или капроновое полотно. Бо-
лее совершенную конструкцию имеют сетчатые и рамные фильтры.  

После фильтрации сахарный сироп охлаждают рассолом или водой в те-
плообменниках различных конструкций и перекачивают в емкости для хра-
нения. С точки зрения получения стерильного продукта наилучшим является 
получение сиропа горячим способом с кипячением, срок хранения такого си-
ропа около 20 суток. 

Холодный способ приготовления сахарного сиропа. Заключается в рас-
творении сахара в воде без нагревания. С экономической точки зрения хо-
лодный способ приготовления сахарного сиропа наиболее рационален. Одна-
ко полученный сироп должен быть подвергнут обеспложивающей фильтра-
ции или обеззараживанию на бактерицидных установках.  

Обеспложивающая фильтрация – это фильтрация абсолютно прозрачно- 
го пищевого продукта через специальный материал, задерживающий микро-
бы. Этот фильтрующий материал изготовляется в виде пластин, называемых 
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СФ (стерилизующий фильтр). Таким образом, сущность обеспложивающей 
фильтрации заключается механическом отделении микроорганизмов от про-
дукта. Положительной особенностью стерилизующей фильтрации как метода 
консервирования является возможность сохранить пищевой продукт «холод-
ным» способом, т. е. без тепловой стерилизации. 

После фильтрования сахарный сироп охлаждают рассолом или холодной 
водой в теплообменниках до температуры 10 – 20 °С и перекачивают в емко-
сти для хранения. Срок хранения сиропа не более 2 суток. 

В целях снижения себестоимости производства, при варке сахарного си-
ропа часто используют сахаросодержащие отходы (снятая при варке сиропа 
пена, бракованная продукция, промывные воды, собранные из мешков остат-
ки сахара), которые имеют различную кислотность, цветность и содержат 
ароматические вещества. Их растворяют в воде в соотношении 1 : 3 и фильт-
руют. Фильтрат используют при последующих варках сиропа.  

На заводах безалкогольных напитков используют также жидкий рафи-
нированный сахар, доставляемый в специализированных цистернах с сахар-
ных заводов. В 100 г раствора содержится 65 г сахара. Из цистерн жидкий 
сахар перекачивают через сетчатые ловушки и противоточные теплообмен-
ники в сборники для хранения. В дальнейшем жидкий сахар используют как 
сахарный сироп. 

Предложена следующая технологическая схема получения сахарного 
сиропа при производстве кваса, которая представлена на рисунке. 

Сахар-песок норией 1 подают в сборник 2, откуда он направляется на 
весы 3. Питьевая отфильтрованная вода поступает в сборник-мерник 4, а за-
тем в сироповарочный аппарат 5.  

Типовой сироповарочный аппарат представляет собой закрытый сталь-
ной резервуар цилиндрической формы со сферическим днищем [3, 4]. Изго-
тавливают его из стали или чугуна и защищают от коррозии эмалью, футе-
руют плитками или гуммируют. Аппарат снабжен паровой рубашкой с пат-
рубками для подвода пара и отвода конденсата и мешалкой с верхним приво-
дом, предназначенной для размешивания и растворения содержимого. В 
крышке реактора имеется люк с задвижкой для загрузки сахара из бункера, а 
также патрубок для залива воды и вытяжная труба для отвода водяных паров. 
Для спуска сиропа служит нижний патрубок. 

Включают мешалку сироповарочного аппарата и загружают сахар, мед-
ленно растворяя его.  
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Рисунок – Технологическая схема получения сахарного сиропа.Условные обозначе-

ния: 1 – вода; 2 – пар; 3 – воздух; 1к – конденсат. 
 
При растворении кристаллических веществ, когда вязкость системы  

μ £ 0,1 Па×с, применяют пропеллерную мешалку [5]. Пропеллерная мешалка 
используется для вязких жидкостей, считается наиболее эффективной, если 
необходима значительная циркуляция в аппарате при минимальном расходе 
механической энергии. За счет насосного эффекта она создает осевую цирку-
ляцию смеси и легко поднимает твердые частицы со дна сосуда. Пропеллер-
ная мешалка вполне пригодна для процесса растворения сахара. 

Сироп доводят до температуры 100 °С и кипятят. При этом выпаривает-
ся необходимое количество воды, и концентрация сиропа увеличивается. Для 
обогрева аппарата используют греющий пар. После кипячения (выпаривания) 
сироп фильтруют через сетчатый фильтр 6. Отфильтрованный горячий са-
харный сироп с концентрацией 60 – 65 % шестеренным насосом 7 подают на 
охлаждение в змеевиковый теплообменник 8. Охлажденный до температуры 
10 °С сахарный сироп поступает в сборник-мерник 9 и далее направляется на 
приготовление квасов брожения или на производство напитков из хлебного 
сырья. Сохраняют сироп в алюминиевых или эмалированных сборниках раз-
личных типов. Сборники для сиропа одновременно выполняют роль напор-
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ных емкостей и мерников, поэтому они оборудованы измерительными стек-
лянными трубками. Емкость сборников рассчитывается на двухсуточную по-
требность завода в сиропе. 
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industry were shown. The process flowsheet of sugar syrup production on kvass obtaining was proposed, 
which main element is syrup pan. Technological stages of production were described. Choice of the equipment 
to sugar syrup brew was recommended. 

Key words: sugar syrup, sugar, syrup pan, technological scheme, evaporation, kvass. 
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У статті розглянуто задачу моделювання картин руху внутрішньокамерного завантаження бара-
банного млина. Застосовано аналітико-експериментальний метод досліджень. Візуалізація отри-
маних картин руху засвідчує хорошу збіжність результатів розрахунку із експериментальними да-
ними. 
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ху, зсувний шар, поверхня ковзання, профіль швидкості, картина руху, візуалізація, моделювання. 
 

Існуючі методики розрахунку робочих процесів барабанних млинів ба-
зуються на гіпотезі про двофазний водоспадний режим руху завантаження в 
робочій камері [1].  

Проте реальним режимом є трифазний при виникненні третьої зсувної 
зони руху, де і здійснюється основний процес подрібнення.  

Однак отримані низкою авторів [2] результати моделювання трифазно-
го або змішаного режиму (рис. 1) не дозволили прогнозувати поведінку зава-
нтаження в камері. 

За мету роботи було поставлено побудову моделі та візуалізацію картин 
трифазного режиму руху завантаження у поперечному перерізі камери. 

Було прийнято уточнену трифазну схему руху завантаження в перерізі 
обертової зі швидкістю ω камери, що містить твердотільну зону I, зону неві- 
льного падіння II та зону зсувного шару III (рис. 2).  

Подрібнення переважно ударною дією реалізується на межі ВС переходу 
між другою та третьою зонами.  Основний процес здрібнення переважно сти- 
ранням відбувається у верхній частині третьої зони при швидкій течії із знач- 
ним зсувним градієнтом.  

© Ю.В. Науменко, 2014 
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© Ю.В. Науменко, 2014 
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Здрібнення переважно роздавлюванням виникає у нижній частині тре-
тьої зони при сповільненні потоку. 

 

  
а б 

  
в г 

Рис. 1 – Схеми картин руху завантаження при змішаному режимі: а – за Маляровим 
П.В., б – за Юдахиним М.М., в – за Морозовим Є Ф., г – за Матієгою В.М. 

 
Поведінка завантаження робочої камери барабана описується пластич-

ною реологічною моделлю двовимірного руху зернистого середовища: 
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де x, y – координати; Fx, Fy – проекції масових сил; σx, σy, τxy=τyx – компоненти       
тензора напружень; Vx, Vy – проекції вектора швидкостей; φ – кут внутріш-
нього тертя; k – коефіцієнт зчеплення; γ – об’ємна вага середовища; t – час;  
g – гравітаційне прискорення. 

 

 
Рис. 2 – Схема трифазного режиму руху завантаження. 

 
На основі розрахунку напружено-деформованого стану завантаження 

було розв’язано задачі про визначення поверхні ковзання при переході між 
першою та другою зонами та кінематичних параметрів руху зсувного шару в 
третій зоні [3]. 

Для чисельного визначення картин руху було застосовано аналітико-
експериментальний метод, який полягав у розрахунку параметрів на основі 
одержаних аналітичних залежностей із урахуванням експериментальних да-
них.  

Як приклад розрахунку на рис 3 – 7 наведено отримані розрахункові ка-
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ртини руху завантаження із виділеними поверхнями переходу зон АВ та 
епюрами швидкостей у декількох перерізах зсувного шару і твердотільної 
зони та відповідні фотографії картини руху для п’яти випадків роботи мли-
нів.  

 

  
а б 

Рис. 3 – Розрахункова (а) та експериментальна (б) картини руху завантаження при 
ψω=0,1, κ=0,25, d/D=0,0024 та гладкій камері. 

 

  
а б 

Рис. 4 – Розрахункова (а) та експериментальна (б) картини руху завантаження при 
ψω=0,4, κ=0,3, d/D=0,01 та гладкій камері. 

 
Картини розташовано за зростанням відносної швидкості обертання ψω 

та ступеня заповнення κ, при середньому діаметрі молольних тіл d та діаметрі 
камери D.  
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а б 

Рис. 5 – Розрахункова (а) та експериментальна (б) картини руху завантаження при  
ψω = 0,75, κ = 0,35, d/D = 0,026 та гладкій камері. 

 

  
а б 

Рис. 6 – Розрахункова (а) та експериментальна (б) картини руху завантаження при  
ψω = 0,9, κ = 0,4, d/D = 0,022 та хвильовій камері. 

 
Значення ординат епюр швидкості зсувного шару оцінювалось за вели-

чиною лінійної швидкості поверхні камери. Масштаб швидкості для всіх кар-
тин руху – однаковий.  

Порівняння картин засвідчує близькість положення вільної поверхні та 
меж зон руху завантаження для розрахункових та експериментальних резуль-
татів.  

На рис. 8 зображено положення поверхні зсування завантаження, отри-
мані за допомогою розрахунку та експерименту для попередніх п’яти картин 
руху. Розбіжність результатів не перевищує 13 %.  
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а б 
Рис. 7 – Розрахункова (а) та експериментальна (б) картини руху завантаження при  

ψω = 1,05, κ =0,45, d/D = 0,0024 та гладкій камері. 
 

 
а б в 

  
г д 

Рис. 8 – Положення поверхні зсування завантаження: 1 – розрахунок, 2 – експеримент; 
при ψω = 0,1, κ = 0,25, d/D = 0,0024 та гладкій камері (а); при ψω = 0,4, κ = 0,3,  
d/D = 0,01 та гладкій камері (б); при ψω = 0,75, κ = 0,35, d/D = 0,026 та гладкій камері (в); при 
ψω = 0,9, κ = 0,4, d/D = 0,022 та хвильовій камері (г); при ψω = 1,05, κ = 0,45,  
d/D = 0,0024 та гладкій камері (д). 
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На рис. 9 наведено розрахункові та експериментальні профілі швидкості 
зсувного шару для попередніх п’яти картин руху. Розбіжність між ними не 
перевищує 11 %. 

 

 

 
а б в 

 

 

г д 
Рис. 9 – Профіль швидкості зсувного шару завантаження (позначення за рис. 7) 

 
Таким чином, порівняльний візуальний аналіз картин руху завантажен-

ня, отриманих за допомогою розрахунку на основі трифазного режиму руху, 
демонструє хорошу збіжність із експериментальними даними. Розбіжність 
для положення поверхні зсування та профілю швидкості зсувного шару не 
перевищує 11 – 13 %. 
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В статье рассмотрена задача моделирования картин движения внутрикамерной загрузки ба-

рабанной мельницы. Применен аналитико-экспериментальный метод исследований. Визуализация 
полученных картин движения свидетельствует о хорошей сходимости результатов расчета с экс-
периментальными данными.  

Ключевые слова: барабанная мельница, внутрикамерная загрузка, трехфазный режим дви-
жения, сдвиговый слой, поверхность скольжения, профиль скорости, картина движения, визуали-
зация, моделирование. 
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The tumbling mill intrachamber filling three-phase flow simulation / Yu.V. NAUMENKO // 
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– P. 45 – 52. – Bibliogr.: 3 names. – ISSN 2079-0821. 

 
The paper considers the problem of tumbling mill intrachamber filling flow patterns simulation is 

considered. The analytical-experimental investigative techniques were used. The obtained flow patterns 
visualization corroborates a close relationship between the data were calculated and the experimental 
data. 

Keywords: tumbling mill, intrachamber filling, three-phase flow, shifting layer, sliding surface, ve-
locity profile, flow pattern, visualization, simulation. 
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ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКЕ СВОЙСТВА ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИХ 
ФОЛЬГ, АРМИРОВАННЫХ НАНОРОЗМЕРНЫМ ОКСИДОМ 

 
Предложен метод получения электролитических фольг на основе меди, армированных наноразме-
рным оксидом алюминия. Приведен способ диспергации упрочняющей фазы и показано повыше-
ние физико-механических свойств полученных фольг с ростом содержания в электролите ненора-
змерного оксида алюминия. 

Ключевые слова: электролитические фольги, электролит, наноразмерный оксид, дисперс-
ная фаза,  гидрозоль оксида алюминия. 

 
Создание наностуктурных композиционных покрытий и фольг является 

одним из ведущих технологических процессов в функциональной гальвано-
технике. В настоящее время все больший интерес представляют материалы с 
улучшенными физико-химическими и физико-механическими свойствами, 
поскольку материалы с повышенными эксплуатационными свойствами нахо-
дят широкое применение в различных отраслях промышленности. Получение 
композитов проводят комбинированием веществ различной природы, что по-
зволяет значительно повысить такие функциональные свойства изделий, как 
износо-, жаро- и коррозионную  стойкость, а также придать специфические 
технологические характеристики рабочим поверхностям деталей машин и 
инструментов. Поскольку медь является важным элементом многих техниче-
ских систем, таких как строительство, энергетика, связь и транспорт, а обес-
печение заданных характеристик изделий высокого конструкционного и тех-
нического уровня – актуальной задачей, представило интерес получение эле-
ктролитических фольг с матрицей на основе меди, армированных наноразме-
рным оксидом алюминия [1, 2] с установлением структуры и прочностных 
характеристик.  

Методика исследований. Композиционные фольги на основе меди по-
лучали методом гальванопластики на образцах из полированной нержавею-
щей стали Х18Н10Т (AISI 304) в гальваностатическом режиме из дифосфат-
ного электролита меднения состава, г/дм3: дифосфат калия 330 – 380, сульфат  

© О.А.Овчаренко, Н.Д. Сахненко, М.В. Ведь, 2014 
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меди 70 – 90, лимонная кислота 15 – 25 при плотности тока 2 – 3 А/дм2, темпе-
ратурте 20 – 25 °С в течение 60 – 120 мин. Толщина исследуемых фольг со-
ставляла 20 – 50 мкм. Для получения фольг, включающих в состав матрицы 
частицы упрочняющей фазы, электролиты готовили добавлением к базовому 
электролиту 0,2 – 0,8 объема золя оксида алюминия, содержащего в пределах 
4 – 4,6 г/дм3 дисперсной фазы наноразмерного оксида алюминия. Таким об-
разом, содержание вторичной фазы в растворе электролита варьировалось от 
1 до 2,5 г/дм3. 

Гидрозоль оксида алюминия получали диспергированием высокотемпе-
ратурной формы γ - Al2O3 в водном растворе при рН ≥ 13 в течении 10 – 30 
мин. с последующим декантированием коллоидного раствора. Диспергиро-
вание частиц оксида алюминия происходит за счет частичного химического 
растворения амфотерного оксида при рН ≥ 13 с образованием гидроксоком-
плексов [Al(OH)4]-, которые адсорбируясь на поверхности оксида алюминия, 
образуют коллоидную частицу вида 

 

{m(Al2O3)·n[Al(OH4)]-·(n-x)Na+·yН2O }x-x·Na+·z·H2O, 
 

стабильность которых дополнительно обеспечивается тем, что для нанораз-
мерных частиц броуновское движение конкурирует с седиментацией. Полу-
ченный таким способом материал является перспективным для синтеза ком-
позитов с улучшенными функциональными свойствами. 

Изучение микроструктуры фольг проводили путем просвечиваю- 
щей электронной микроскопии на микроскопе ЭМ-200 при ускоряющем на-
пряжении 125 – 175 кВ. Для просвечивающей электронной микроскопии 
объекты получали путем последующего утонения исходных образцов на 
приборе ПТФ. Утонение производили попеременно с двух сторон в течении 
5 – 10 сек. в зависимости от толщины образцов до появления первого отвер-
стия. Снимки были получены на светлом поле, а так же с наведением темного 
поля для лучшей визуализации частиц оксида алюминия. Размер зерен опре-
деляли по электронномикроскопическим снимкам методом секущих. Для по-
строения распределения зерен по размерам и расчета относительной площа-
ди, занимаемой зернами данного размера, измерялся средний диаметр каждо-
го зерна. Физико-механические испытания фольг Cu – Al2O3 (микротвер-
дость, предел текучести σт, предел прочности σв) проводили при комнатной 
температуре на машине для механических испытаний TIRAtest-2300 со ско-
ростью сканирования 0,36 мм / мин. 
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Результаты и их обсуждения. По результатам измерений установлено, 
что введение в раствор электролита даже незначительного количества нано-
размерных частиц оксида алюминия оказывает значительное воздействие на 
прочность полученных фольг. Упрочнение металла дисперсной фазой обу-
словлено тем, что образуются мелкие выделения второй фазы в матрице ос-
новного металла. Эти выделения могут иметь ту же самую или иную кри-
сталлическую решетку, создавать поля напряжений, быть перерезаемыми или 
неперерезаемыми для дислокаций. В любом случае они создают дополни-
тельные препятствия для движения дислокаций, вследствие чего значительно 
повышается прочность материала [3, 4].  

Установлено, что зависимости прочностных характеристик от содержа-
ния вторичной фазы (рис. 1) носят нелинейный характер с выходом на асим-
птоту. 

 

  
а б 

 
в 

Рис. 1 – Зависимость предела текучести (а), предела прочности (б), и микротвердости 
(в) от содержания частиц Al2O3 в электролите. 
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Из концентрационных зависимостей прочностных характеристик видно, 
что при увеличении содержания наноструктурного оксида алюминия в элек-
тролите от 0,25 до 1,5 г/дм3 значение микротвердости увеличивается с 900 до 
1500 МПа, предела текучести от 175 до 360 МПа, предела прочности от 250 
до 500 МПа  при незначительном снижении пластичности. Причина такого 
поведения композитов обусловлена присутствием частиц Al2O3, которые вы-
ступают в роли надежного препятствия движению дислокаций, что характер-
но для дисперсного механизма упрочнения по Оровану (огибание частиц 
второй фазы дислокациями) [5]. 

Полученные электронномикроскопические снимки свидетельствуют о 
наличии в составе медной матрицы частиц упрочняющей фазы, а также по-
зволяют судить об изменении размера зерна меди, при включении в основу 
частиц допанта (рис. 2).  

 

  
Рис. 2 – Микроструктура фольги Cu – Al2O3 (2 г/дм3), светлое и темное поле. 

 
Средний размер зерна чистой меди составляет 5 – 7 мкм. При получении 

медных фольг с Al2O3 размер зерна меди уменьшился до 1 мкм. Частицы 
дисперсной фазы расположены как в зернах, так и по границам зерен, при 
этом сохраняется структура матрицы. Размер зерна имеет весьма существен-
ное влияние на свойства металла – в практике уже давно замечено, что ук-
рупнение зерна большей частью сопровождаются понижением механических 
качеств металла, что находит объяснение в большем или меньшем развитии 
границ между зернами-кристаллами. Наличие границ зерен в поликристалле 
приводит к его упрочнению.  

При определенном значении напряжения дислокации не могут перейти 
через границу в другое зерно и начинают тормозиться, а для преодоления 
границы им необходимо дополнительное напряжение [6, 7].  
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Следует отметить, что частицы вторичной фазы имеют тенденцию к 
слипанию или образованию конгломератов. На электронограмме (рис. 3) 
присутствуют линии как основы – меди, так и линии частиц Al2O3. До отжига 
оксид находится в аморфном состоянии и некогерентно связан с матричным 
металлом. 

 

  
Рис. 3 – Электронограмма фольги Cu – Al2O3 (2 г/дм3) 
 
Как известно, кристаллическая решетка меди представляет собой трех-

мерную периодическую систему узлов с гранецентрическим кубическим 
строением. Двойные линии на электронограмме отражают ГЦК строение 
композита, а точечные линии свидетельствуют о наличии поликристалличе-
ских зерен меди с частицами фазы Al2O3.  

 
Выводы. Электрохимическим методом получены композиционные ком-

пактные мелкозернистые беспористые фольги регулируемой толщины на ос-
нове матрицы меди, армированные наноразмерным оксидом алюминия. По-
казано, что применение метода химического растворения амфотерного окси-
да алюминия позволяет стабилизировать коллоидный раствор. Синтезиро-
ванные материалы обладают высокими защитными и физико-механическими 
свойствами, в частности, существенно возрастает микротвердость и предел 
текучести покрытий при незначительном снижении пластичности. Экспери-
ментальные данные показали, что включение в состав металла наноразмер-
ного оксида алюминия не приводит к изменению кристаллической решетки 
меди, тем самым  сохраняя свойства медной матрицы. 
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Запропоновано метод отримання електролітичних фольг на основі міді, армованих нанорозмір-
ним оксидом алюмінію. Наведено спосіб диспергування зміцнювальної фази. Показано підвищення 
фізико-механічних властивостей отриманих фольг від вмісту в електроліті нанорозмірного оксиду 
алюмінію. 
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The paper proposed the method of obtaining electrolytic films on based of copper reinforsed by 

nanosized  of  aluminum  oxide.  Is a  way of dispersion hardening phase. Displaying improvement of physico- 
mechanical properties of the foil produced from the electrolyte content nanosized of aluminum oxide. 
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ВПЛИВ ІОНІВ SeO3

2− НА ЗАРЯДНО-РОЗРЯДНІ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ТА ЕЛЕКТРИЧНУ ЄМНІСТЬ        
ОКСИДНО-НІКЕЛЕВОЇ АКТИВНОЇ МАСИ  
 

Досліджено вплив селеніт-іону на особливості зарядно-розрядних кривих і електричну ємність 
позитивного електроду лужного акумулятору. З використанням отриманих хронопотенціограм 
показано, що введення цього іону негативно впливає на характеристики електроду. На підставі 
екпериментальних даних встановлений взаємозв'язок між концентрацією добавки і зниженням 
електричної ємності та віддачею за ємністю оксидно-нікелевої активної маси. 

Ключові слова: хімічне джерело струму, активна маса, хронопотенціограма, оксидно-
нікелевий електрод, електрична ємність, зарядно-розрядні характеристики. 

 
1. Вступ. Розробки в області хімічних джерел струму (ХДС) є одним з 

динамічно прогресуючих напрямків технічної електрохімії. Суттєва частка 
промислового випуску ХДС припадає на нікель-залізні і нікель-кадмієві луж-
ні акумулятори [1], що обумовлене вдалим поєднанням експлуатаційних па-
раметрів ХДС даного типу. Серед сучасних тенденцій у цій сфері поруч з за-
дачами, пов’язаними з розробкою нових інженерних рішень технічної реалі-
зації лужних ХДС, слід відмітити роботи, направлені на можливість покра-
щення питомих електричних характеристик акумуляторів. Вирішення остан-
ньої задачі пропонується проводити шляхом вдосконалення конструкції еле-
ктродів або введенням до складу активної маси (насамперед, активної маси 
позитивного електроду) і електроліту речовин-активаторів.  

Розрядна ємність лужного акумулятора в значній мірі обмежується ємні-
стю позитивного електроду. При відновленні NiOOH утворюється Ni(OH)2, 
який має незначну електропровідність, що приводить до різкого підвищення  
внутрішнього опору акумулятору і обумовлює передчасне зниження напруги 
акумулятора до граничного значення. Для підвищення електропровідності до 
складу активної маси вводять графіт, а для зменшення розміру її зерна − спо-
луки літію, барію, кобальту. Перспективним напрямком вважається застосу-
вання добавок рідкісних і розсіяних елементів. Зокрема  показано, що суттєве 

© О.І. Пилипенко, Б.І. Байрачний, І.В. Лагдан, 2014 
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покращення експлуатаційних параметрів свинцево-кислотних акумуляторів 
можливе шляхом введення до складу позитивного електроду селену [2].   

Виходячи з вищезазначеного, в даній роботі ми дослідили вплив добавки 
селеніт-іону на електричну ємність оксидно-нікелевої активної маси лужного 
акумулятора. 

2. Методика експеримента. Дослідження проводили при кімнатній те-
мпературі в скляній електрохімічній комірці; вимірювання проводили за 
трьохелектродною схемою. Експериментальний електричний ланцюг вклю-
чав комірку, джерело живлення PINTEK PW-3032R, вольтамперметр М2038, 
магазин опорів Р-33 і мультиметр Keithley-2000, дані з останнього записува-
ли на персональний комп'ютер. Заряд і розряд робочого електроду проводили 
в гальваностатичному режимі.  

Як робочий електрод використовували позитивний електрод безламель-
ного нікель-кадмієвого акумулятора, який представляв собою нікелеву сітку-
струмопідвід з впресованою сумішшю гідроксиду нікелю і графіту. Попере-
дня підготовка зразка складалася з вимочування електроду у розчині        
КОН (с = 300 г/дм3) протягом доби з наступним дворазовим зарядом і розря-
дом у тому ж електроліті. Заряд робочого електроду проводили шляхом ано-
дної поляризації зразка струмом густиною 2 А/дм2 (в розрахунку на геомет-
ричну площу поверхні електроду); густина катодного розрядного струму 
складала 0,2 А/дм2. Як допоміжний електрод використовували нікелеву фо-
льгу (δ = 0,1 мм).  

Потенціали електродів вимірювали відносно стандартного хлоридсріб-
ного електроду порівняння.  

Розчини і електроліти готували на дистильованій воді з використанням 
КОН i KCl кваліфікації «ч.д.а.» та Na2SeO3 кваліфікації «ч.». 

3. Отримані результати. Експериментальні дані показують, що форма 
зарядно-розрядних характеристик оксидно-нікелевого електроду залежить 
від концентрації селеніту натрію (рис. 1). Для розчинів гідроксиду калію з 
вмістом Na2SeO3 в межах 1 − 10 г/дм3 (рис. 1, а; крива І) зарядні криві умовно 
можна розділити на три ділянки, з яких ділянки 1 і 2 відповідають переваж-
ному протіканню процесу окиснення гідроксиду нікелю до метагідроксиду, а 
на ділянка 3 – початку інтенсивного виділення кисню.    

Підвищення концентрації селеніту натрію до значень, більших за          
50 г/дм3, приводить до зникнення ділянки 3 на зарядних кривих (рис. 1, а; 
крива ІІ).  
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а б 

Рис. 1 − Зарядні (а) і розрядні (б) характеристики оксидно-нікелевого електрода, 
отримані у розчині гідроксиду калію з добавкою селеніту натрію. Густина струму заряду –  
2 А/дм2, густина струму розряду – 0,2 А/дм2. Склад електроліту: I – 300 г/дм3 КОН +          
1 г/дм3 Na2SeO3;  II  –  300  г/дм3 КОН +  5  г/дм3 Na2SeO3; III – 300 г/дм3 КОН + 10 г/дм3 

Na2SeO3; IV – 300 г/дм3 КОН + 50 г/дм3 Na2SeO3; V – 300 г/дм3 КОН + 100 г/дм3 Na2SeO3. 
 
У лужному середовищі на оксидно-нікелевому електроді можуть проті-

кати наступні реакції:  
а) окислення Ni(OH)2 до NiOOH (Ео = + 0,50 В);  
б) окислення селеніт-іону: SeO3

2− до селенат-іону SeO4
2− (Ео = + 0,88 В);  

в) окислення гідроксил-іонів до елементарного кисню (Ео = + 1,23 В).  
Зіставлення значень стандартних потенціалів показує, що в першу чергу 

на електроді будуть протікати реакції окиснення Ni(OH)2 і SeO3
2−; це пояс-

нює, чому на зарядних кривих, отриманих в розчинах зі значною концентра-
цією селеніт-іону, відсутня ділянка 3.  

Очевидно, окислення гідроксил-іону з виділенням кисню і відповідне 
зміщення потенціалу в бік позитивних значень буде спостерігатись лише при 
достатньо повному проходженні процесу окислення твердої фази електроду і 
зниженні концентрації іонів SeO3

2−
 в електроліті до рівня 10 г/дм3.  

Форма розрядних кривих робочого електроду, на противагу від заряд-
них, не залежить від концентрації Na2SeO3 в розчині (рис. 1, б). Важливим 
висновком, який можна зробити, проаналізуваши рис. 1, б, являється наяв-
ність залежності між вмістом добавки у електроліті і значенням часу до мо-
менту початку різкого зміщення потенціалу в бік від’ємних значень, яке є си-
гналом закінчення цільової електрохімічної реакції.  

Хоча дослідження виходів за струмом зуміщених реакцій (а) і (б) не 
проводились, підтвердженням нашого висновку є отримані залежності елект-
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ричної ємності і віддачі за ємністю оксидно-нікелевої активної маси від кон-
центрації селеніту натрію у розчині (рис. 2). Дане спостереження є несподі-
ваним, оскільки згідно значень потенціалів реакцій окислення гідроксиду ні-
келю повинне передувати окисленню селеніт-іону; очевидно присутність 
SeO3

2− суттєво збільшує поляризацію процесу окислення Ni(OH)2 до NiOOH.  
Результати досліджень показують, що введення до складу електроліту селе-
ніту натрію зменшує як питому електричну ємність, так і віддачу за ємністю 
оксидно-нікелевого електроду (рис. 2).  

 

  
а б 

 Рис. 2 − Залежність питомої ємності (а) і віддачі за ємністю (б) оксидно-нікелевого 
електроду від концентрації Na2SeO3 у розчині КОН (с = 300 г/дм3). Густина струму        
розряду – 0,2 А/дм2.  

 
Вірогідно, зниження електричних характеристик електроду пов’язане зі 

зниженням виходу за струмом реакції окислення твердої фази електроду вна-
слідок появи нового компоненту в електроліті.  

Підвищення концентрації селеніт-іону з 1 до 100 г/дм3 обумовлює зни-
ження питомої ємності електроду з 0,67 − 0,70 до 0,30 − 0,35 А·год/см2 і від-
дачі за ємністю з 76 − 78 % до 24 − 28 %. 

 
Висновки.  
За результатами дослідження можна зробити наступні висновки:  
1) добавка Na2SeO3 негативно впливає на електричні характеристики ок-

сидно-нікелевого електроду, знижуючи його питому ємність та віддачу за єм- 
ністю;  

2) зростання концентрації добавки до 100 г/дм3 викликає зниження єм-
ності  приблизно в два рази і віддачі за ємністю приблизно в три рази.  
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ВПРОВАДЖЕННЯ ТЕХНІЧНИХ ТА ПРИРОДООХОРОННИХ  
РІШЕНЬ ЗІ ЗНИЖЕННЯ ВИКИДІВ ОКСИДІВ ВУГЛЕЦЮ ТА 
ПИЛУ В АТМОСФЕРНЕ ПОВІТРЯ НА СВД ТОВ ФІРМА „ЕКІНА” 

 
У статті приведено результати інструментальних вимірювань на джерелах викидів забруднюючих 
речовин в атмосферне повітря на СВД ТОВ фірми „ЕКІНА”. Розроблено комплекс технологічних і 
природоохоронних заходів, спрямованих на підвищення екологічної безпеки виробництва фероси-
ліцію. 

Ключові слова: виробництво феросиліцію, джерела викидів, забруднюючі речовини, атмо-
сферне повітря, заходи, екологічна безпека. 
 

Вступ. У металургії феросплавів за об’ємом виробництва перше місце 
займає феросиліцій. В Україні феросиліцій виплавляють у стаціонарних пе-
чах потужністю 16,5 – 27,6 МВА. За традиційною технологією феросиліцій, в 
основному, виробляють на ВАТ «Запорізький завод феросплавів» та ВАТ 
«Стахановський завод феросплавів». На цих заводах виплавку FeSi здійсню-
ють рудовідновним методом [1].  

Аналіз літератури. На Стахановській виробничій дільниці товариства із 
обмеженою відповідальністю фірма „Екологічна ініціатива” (СВД ТОВ фірма 
„ЕКІНА”) було розроблено, впроваджено та запатентовано новий спосіб  
виплавки феросиліцію методом електрошлакового переплаву (ЕШП), що 
здійснюється у печах постійного струму [2]. Цей метод суттєво відрізняється 
від традиційної технології виплавки феросиліцію, зокрема тим, що рудною 
сировиною є не кварц, кварцит чи халцедон, а відходи виробництва фероси-
ліцію у рудовідновних печах (шлаки). Із попередньо підготовленого шихто-
вого матеріалу методом ЕШП виплавляють високоякісний феросиліцій марок  
ФС-25, ФС-45 і ФС-65 зі зниженим вмістом шкідливих компонентів (фосфо-
ру, сірки, вуглецю). При цьому в якості вихідної сировини використовується 
шлак Стахановського заводу феросплавів. 

У районі розташування феросплавних заводів особливо гостро стоїть пи-
тання забруднення атмосферного повітря. У зв’язку із цим перспективним та 

© О.Л. Проценко, Т.Ф. Жуковський, С.Л. Борисенко, 2014  
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актуальним напрямком досліджень є розробка високоефективних рішень, 
спрямованих на покращення екологічної ситуації в районі розміщення 
об’єктів із виробництва феросиліцію.  

Мета дослідження. Метою даної роботи є розробка та впровадження на 
СВД ТОВ фірма „ЕКІНА” технічних та природоохоронних рішень, які дозво-
лять знизити об’єми викидів забруднюючих речовин (ЗР), зокрема оксидів 
вуглецю та речовин у вигляді суспендованих твердих частинок (пилу), в ат-
мосферне повітря, підвищити екологічну безпеку виробництва феросиліцію, 
забезпечити економію сировинних та енергетичних ресурсів.  

Результати досліджень. На СВД ТОВ фірма „ЕКІНА” виплавку феро-
силіцію здійснюють в 10 печах постійного струму типу АКБ-217 М-1 і М-2, 
які знаходяться в цеху ЕШП.  

Основними ЗР, що утворюються при виплавці FeSi, є азоту діоксид, ан-
гідрид сірчистий, вуглецю оксид (СО) та пил неорганічний, який містить діо-
ксид кремнію 70 – 20 % (пил). Процентна доля основних забруднюючих ре-
човин у валовому викиді від печей постійного струму СВД ТОВ фірма 
«ЕКІНА» представлена на рис. 1. 

 

 
Рис. 1 – Доля основних забруднюючих речовин у валовому об’ємі викидів від печей 

постійного струму СВД ТОВ фірма «ЕКІНА» 
 
При виплавці феросиліцію за рахунок різноманітних реакцій відбуваєть-

ся утворення надзвичайно дрібних часток твердого діоксиду кремнію. Спіль-
но з оксидами інших елементів — кальцію, магнію, алюмінію, заліза, титану, 
фосфору і так далі, а також з дрібними вуглецевими частками, діоксид крем-
нію утворює пил, який разом з пічними газами викидається в атмосферу.  

Оксид вуглецю є одним із первинних продуктів горіння твердого палива 
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незалежно від кількості повітря, що підводиться, а також побічним продук-
том розкладання вапняку. 

Вплив на повноту горіння і на вміст оксиду вуглецю у газах, що відхо-
дять від печей електрошлакового переплаву, має гранулометричний склад 
коксу і вапняку. Найкращим вважається таке співвідношення розмірів кокси-
ку і вапняку, коли застосовуються ідентичні фракції, наприклад, фракції  
50 – 100 мм. За таких умов досягається мінімальний вміст СО, що викидаєть-
ся в атмосферу. 

У 2009 – 2010 рр. УкрНДІЕП були проведені інструментальні вимірю-
вання на джерелах викидів забруднюючих речовин (речовини у вигляді су-
спендованих твердих частинок, оксиди азоту, сірки і вуглецю) в атмосферу 
від вентиляційних систем печей постійного струму, дахових вентиляторів та 
дефлекторів. До реконструкції аспіраційної системи димові гази від 10 елект-
ропечей АКБ надходили у 2 димові труби і викидалися в атмосферу. Резуль-
тати вимірювань викидів ЗР в атмосферне повітря при виплавці феросиліцію 
в печах постійного струму представлені в табл. 1. 

 
Таблиця 1 – Результати вимірювань викидів ЗР в атмосферне повітря при виплавці 

феросиліцію в печах постійного струму 
№  

джерела 
викидів 

Висота, 
м 

Діа-
метр, м 

Темпе-
ратура 

°С 

Витрата 
газу, 
м³/с 

Назва 
забруднюючої речовини 

Концент-
рація,  
мг/м³ 

Пил неорганічний, який містить  
діоксид кремнію 70 – 20 % 

559,17 

Вуглецю оксид 1249 
Азоту діоксид 8 

45 84 3,44 29 5,63 

Ангідрид сірчистий 3 
Пил неорганічний, який містить  

діоксид кремнію 70 – 20 % 
436,3 

Вуглецю оксид 255 
Азоту діоксид 6 

46 70,1 2,24 27 1,48 

Ангідрид сірчистий 3 
 
УкрНДІЕП були проведені дослідження зміни концентрації СО під час 

виплавки феросиліцію у газах, що відводяться від печей № 5, 6 (рис. 2).  
Максимальні концентрації СО спостерігалися під час завантаження пе-

чей (піч № 5 – 2316 мг/м3, піч №6 – 2306 мг/м3). Далі відбувалося поступове 
зменшення концентрацій за увесь період розплавлення. Мінімальні викиди 
СО зафіксовані під час зливання феросиліцію в форми. 
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Рис. 2 – Зміна концентрації СО під час повної плавки феросиліцію в печах № 5, 6 
 
З метою підвищення рівня екологічної безпеки виробництва феросилі-

цію на СВД ТОВ фірми „ЕКІНА” було розроблено, погоджено та впровадже-
но комплекс науково-дослідних робіт, технологічних і природоохоронних за-
ходів зі зниження антропогенного впливу на природне середовище і людину, 
який включив наступні заходи: 

- розробку та впровадження технологічних рішень щодо зниження вики-
дів забруднюючих речовин в атмосферне повітря; 

- реконструкцію вентиляційних систем; 
- установку пилогазоочисного обладнання; 
- брикетування дрібнофракційних відходів виробництва та використання 

отриманих брикетів у якості вторинної сировини для виплавці FeSi; 
- розробку проекту озеленення СЗЗ [3]. 
У результаті реконструкції вентиляційних систем, зонти над печами бу-

ли замінені на бокові відсмоктувачі, а дахові вентилятори та дефлектора – на 
механічну вентиляцію, яка призначена для видалення забруднюючих речовин 
з верхньої зони приміщення плавильної дільниці.  

Для поліпшення умов роботи та зменшення концентрацій пилу, оксиду 
вуглецю та інших компонентів на робочих місцях дахові вентилятори і де-
флектора об'єднано у дві вентсистеми з поданням викидів на дві димові тру-
би. 
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У даний час димові гази, що відводяться від 8 електропечей (№ 1 ÷ 4,  
7 ÷ 10), надходять у димову бетонну трубу висотою 84 м (джерело № 45) і 
викидаються в атмосферу. У результаті реконструкції вентиляційних систем 
об'ємна витрата димових газів на джерелі № 45 збільшилася з 5,63 м³/с до 
16,44 м³/с. На джерело № 46 відводяться гази від 2-х електропечей (№ 5, 6). У 
результаті встановлення бокових відсмоктувачів газопилового потоку і уста-
новки механічної вентиляції, об'ємна витрата газів, що відводяться на цегля-
ну димову трубу, збільшилася із 1,48 м³/с до 12,12 м³/с. 

Після установки аспіраційних систем відбулося 3 – 8-ми кратне розбав-
лення концентрації забруднюючих речовин у відхідних газах у димових тру-
бах за рахунок додавання газів, що відводяться з верхньої зони цеху.  

Для поліпшення екологічної обстановки, зокрема для зменшення конце-
нтрації СО у газах, що відходять від печей, рекомендовано наступні техноло-
гічні рішення: 

- максимально замінити використання в шихті вапняку (СаСО3) на нега-
шене вапно; 

- для зменшення пікових концентрацій оксиду вуглецю вапно додавати 
невеликими порціями протягом усього періоду завантаження шихти. 

Запропоновані технічні рішення дозволили значно зменшити викиди СО 
і забезпечити дотримання нормативних показників (концентрація 250 мг/м3) 
згідно із наказом № 309 Мінприроди України [4]. 

Для скорочення викидів пилу у червні 2011 року на джерело № 46 було 
установлено фільтр Нємцова ФН-1600А (рис. 3).  

Таким чином, після впровадження повітряохоронних заходів на джерелі 
№ 45 (бетонна труба) максимально разова концентрація оксиду вуглецю 
склала 236 мг/м3, що не перевищує нормативні показники (до реконструкції 
вентсистем – 1249 мг/м3). Максимально разова концентрація речовин у ви-
гляді суспендованих твердих частинок становить 127 мг/м3 (до реконструкції 
цеху – 559,17 мг/м3). На джерелі № 46 (цегляна труба) максимально разова 
концентрація оксиду вуглецю склала 160 мг/м3, що не перевищує нормативні 
показники (до реконструкції вентсистем – 255 мг/м3). Максимально разова 
концентрація речовин у вигляді суспендованих твердих частинок склала 31 
мг/м3 (до реконструкції цеху 436,3 мг/м3).  

Для зменшення кількості пилових відходів (пилу, уловленого в очисних 
апаратах, та аспіраційного пилу) при виробництві феросиліцію часто викори-
стовується метод брикетування, як екологічно чистий та енергетично най-
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менш затратний метод грудкування відходів. Цей метод використовується як 
спосіб підготовки вторинної сировини (відходів) для додавання її до шихто-
вих матеріалів при виплавці феросплавів та економії первинної сировини. 

 

Бункер

ФН-1600А

Піч №5

Піч №6

ВЦП 6-45 №8

Ø 2200

70,300

Ø 145

Ø 185
Ø 145

Ø 185

Ø 185
Ø 500

 
Рис. 3 – Аксонометрична схема фільтра Немцова ФН-Альфа на джер. № 46 
 
УкрНДІЕП проведено експериментальні дослідження із брикетування 

пилу, який утворюється при виробництві FeSi, і є вторинним джерелом за-
бруднення атмосферного повітря. Встановлено, що при певних умовах із пи-
лу можна отримати міцні брикети, які задовольняють вимоги щодо шихтових 
матеріалів, і можуть бути використані при виплавці феросиліцію в печах по-
стійного струму методом електрошлакового переплаву [5]. Розроблений ме-
тод підготовки пилу для електроплавки дозволив забезпечити підвищення 
техніко-економічних показників переробки вторинної сировини та зменшити 
забруднення навколишнього середовища на підприємстві із виробництва фе-
росиліцію в печах постійного струму.  

 
Висновки: 
1. Виконано інструментальні вимірювання на джерелах викидів ЗР в ат-

мосферне повітря при виплавці FeSi методом електрошлакового переплаву. 
Встановлено, що концентрації СО та пилу перевищують нормативні показ-
ники. 

2. У 2011 ¸ 2013 рр. УкрНДІЕП розроблено та впроваджено на СВД ТОВ 
фірма „ЕКІНА” комплекс технологічних та природоохоронних заходів. Це 
дозволило зменшити викиди ЗР в атмосферне повітря, досягти концентрацій 
СО та пилу нижче нормативних екологічних показників згідно із наказом 
Мінприроди України № 309 та підвищити екологічну безпеку виробництва 
FeSi. 
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3. Реконструкція вентиляційної системи дозволила знизити концентрації 
пилу та СО та покращити санітарно-гігієнічні умови на робочих місцях в це-
ху ЕШП. 

4. УкрНДІЕП виконано лабораторні дослідження із підготовки (брикету-
вання) пилу та отримано дослідну партію брикетів. У дослідно-промислових 
умовах на СВД ТОВ фірма „ЕКІНА” отримані брикети використано при ви-
плавці FeSi в печах постійного струму. Заміна в шихті дрібнодисперсного 
пилу на брикети дозволила зменшити на 10 ÷ 25 % викиди речовин у вигляді 
суспендованих твердих частинок в атмосферне повітря та скоротити витрату 
сировинних матеріалів.  
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Постановка проблемы. В технологии обработки полезных ископаемых 
процессы тонкого измельчения (диспергирования) являются самыми энерго-
емкими. В связи с этим актуальной является проблема установления опти-
мальных условий измельчения. Последние открытия в физике прочности  
и разрушения дали толчок исследованиям физического механизма измельче-
ния. Формирование нового подхода к исследованию эффектов диспергирова-
ния в процессах разрушения и измельчения основано на использова- 
нии принципа подобия энергетических спектров при разрушении лаборатор-
ных образцов и горного массива [1], закономерностей разрывных (релакса-
ционных) автоколебаний конденсированного вещества в теории предразру-
шения [2], вывода об определяющей роли накопления повреждений [3] в мо-
делях объемно-деформированного состояния горных пород. 

Согласно исследованиям [4], метод акустической эмиссии (АЭ) дает ин-
формацию обо всех стадиях кинетического процесса разрушения (трещино-
образование, диспергирование, дробление) и ожидаемых  эффектах  измель-
чения. Ведущими акустическими характеристиками в прогнозе эффектов из-
мельчения являются удельное акустическое излучение, кинетика амплитуд и 
активности АЭ на стадии запредельного деформирования. В [5] показано, что 
существует корреляционная связь амплитуды акустических сигналов (АС) с 
размером разрушения при сжатии  лабораторных образцов горных пород и 
ударах частиц в процессе струйного измельчения. Из этого следует, что из-
менение размеров частиц в процессе измельчения  обусловит трансформацию 
амплитудных распределений АС.  

Проверка теоретических выводов о применимости акустического метода 
для мониторинга процесса измельчения проводилась на примере струйной 
мельницы, механизм которой обеспечивает технологические требования по-
лучения тонкодисперсных активированных порошков минерального сырья.  

В работах [5 – 7] апробирован акустический мониторинг работы струй-
ной мельницы для контроля загрузки струй материалом и крупности измель-
чаемых частиц. Режим измельчения оценивался по количеству измельченно-
го продукта, расчетной величине производительности мельницы и степени 
дисперсности продукта. Испытания показали, что производительность мель-
ницы отклоняется от максимального уровня в случаях, как перегрузки, так и 
недогрузки струй. Измерение уровня акустической активности зоны помола 
проводилось с помощью датчика, соединенного с латунным волноводом, ус-
тановленным внутри помольной камеры мельницы. На основе эксперимен-
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тальных результатов были установлены зависимости амплитуд АС от разме-
ров измельчаемых частиц, а также акустической активности N&  (скорости 
счета АС) от режима загрузки струй.  

Цель данной работы – на основе анализа и обобщения опытных данных 
акустического мониторинга процесса струйного измельчения сформулиро-
вать основные принципы оптимизации этой технологии при получении раз-
личного вида тонкодисперсных порошков. 

Содержание исследований. Экспериментальные исследования прове-
дены в лабораторной струйной мельнице УСИ-20 производительностью  
до 20 кг/ч и промышленной УСИ-2000 – до 2000 кг/ч. Производительность 
лабораторной мельницы  на  кварцевом песке составила G = 3 – 5 кг/ч при 
давлении сжатого воздуха Р = 0,3 МПа и частоте вращения ротора классифи-
катора n = 2000 мин–1. Производительность промышленной мельницы  
на цирконовом концентрате составляла 0,6 – 1,1 т/ч при Р = 0,5 – 0,6 МПа,  
n = 84 – 180 мин–1. 

Особенности методики анализа акустических  сигналов состояли в сле-
дующем. Рассматривались АС в зоне измельчения при частоте регистрации 
400 кГц. За выбранный интервал времени (порядка 1 – 100 мс) вычислялись 
значения максимальной Амакс и условно средней Аср амплитуды, суммарной åN&  

и частной АмахN&  активности (имп/с) акустического излучения зоны помола.  
При этом в определении Амакс учитывались сигналы с долевым участием 

более 1 % (более 10 АС); величина Аср соответствовала 50 %-ной активности. 
При оценке  исключались сигналы «шума» струи (Nх с амплитудой менее  
1 – 2 мВ), так чтобы величину акустической активности N&  =  (Nå –  Nх) / τ 
правомерно  считать пропорциональной числу соударений частиц с волново-
дом. 

Записи акустических сигналов анализировались в разные моменты про-
цесса измельчения, характерные для различных состояний струй: начало по-
дачи материала в струю, период интенсивного измельчения (рабочий режим 
не менее десятков секунд) и заключительную стадию разгрузки струй, пред-
варяющую режим «фонового шума» струи. 

Исследования показали, что акустические параметры åNN мах
&& , , Амах зо-

ны помола значительно изменяются под влиянием степени загрузки струй 
материалом (перегрузка, недогрузка, рабочий режим), частоты вращения ро-
тора классификатора и давления энергоносителя. В этой связи в число изу-
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чаемых технологических параметров внесено начальное давление сжатого 
воздуха (перед истечением из сопла), частота вращения ротора классифика-
тора, степень загрузки струй материалом.  

Обработка результатов проведенного исследования позволила сравнить 
кинетику акустической активности N&  и амплитуд Амах максимальных значе-
ний акустических сигналов в рабочем режиме измельчения, а также ампли-
тудные распределения акустических сигналов при различных значениях дав-
лениях энергоносителя в рабочем режиме и на стадии разгрузки струй в зави-
симости от режима классификации.  

Связь амплитуды Амах с показателем дисперсности измельченного  
продукта установлена в условиях работы мельницы УСИ-20 на различных 
материалах: шамот, шлак, известняк, уголь, крупность – менее 2 ¸ 3 мм.  

Приведем результаты оценки дисперсности по величине удельной  
поверхности  Sуд (м2/г) на приборе Т-3 Товарова: шамот – 0, 17 ¸ 0,28; извест-
няк – 0,3 ¸ 0,68; газовый уголь – 0,97 – 1,88; бурый уголь – 1,11 ¸ 1,32, цир-
кон – 0,55 ¸ 0,59. 

Сделан вывод о том, что установление максимальных значений Амах ам-
плитуд АС в начале рабочего режима измельчения (первые секунды) и на 
стадии разгрузки струй позволяет осуществлять контроль качества измель-
ченного продукта (размеров частиц и удельной поверхности [8]).  

В процессе акустического мониторинга показатели диспергирования 
оценивали на основе доли  малоамплитудных  (менее 20 – 40 мВ) АС в общей 
величине суммарного счета. Исходя из экспериментальных данных, эффект 
трансформации  кинетической энергии ускоренных струями частиц в акусти-
ческую энергию при разрушении частиц ударами прямо пропорционален 
значениям Амах максимальных амплитуд и частоте появления АС в зоне по-
мола, т.е. соответствующей акустической активности N&  (с–1).  

В согласии с полученными результатами предлагается для оценки  оп-
тимальности работы мельницы (с максимальной производительностью) ис-
пользовать критерий Копт (В/с) интенсивности акустического излучения зоны 
помола. Его величину рассчитываем как произведение максимальной ампли-
туды Амах (В) на общую (суммарную) åN&  акустическую активность (с–1) зоны 

помола Копт = å× NAмах
& (В/с). Обработка экспериментальных данных показа-

ла широкий  диапазон варьирования  критерия Копт в различных режимах из-
мельчения, отличающихся производительностью струйной мельницы. 
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Анализ влияния технологических параметров на акустические характе-
ристики зоны помола показал возможность оценки степени приближения 
процесса  к оптимальным условиям по величине показателя Кэфф (г/имп) эф-
фективности измельчения, определяемого как отношение производительно-
сти мельницы G  к суммарной (представительной для рабочего режима) аку-
стической активности  зоны помола. При этом циркулирующую нагрузку в 
системе помола можно оценить относительным акустическим коэффициен-
том Кц= N/ Nзагр, где N, Nзагр – соответственно текущая и начальная (в момент 
загрузки материала) акустическая активность. Согласно опытным данным в 
рабочем режиме измельчения с уменьшением Кц растет величина Кэфф. 

На основе изучения взаимосвязей исследуемых параметров с  показате-
лями измельчения для поиска оптимальных условий тонкого измельчения  
(диспергирования) предложены следующие акустические критерии:  

- Кэфф(г/имп) эффективности измельчения: Кэфф=G/ åN&  (G, г/с, åN& , имп/с); 

- KS (см2/имп) эффективности диспергирования: å×= NSGК удS
&/ ;  

KS  = Кэфф Sуд ; (Sуд, см2/г); 
- ЭN

изм (имп/г) энергоемкости измельчения – величина, обратная Кэфф;  
- ЭN

дисп (имп/см2) энергоемкости диспергирования – величина, обратная KS . 
На рис. 1 сопоставлены значения критериев Кэфф и Копт в условиях, обес-

печивающих оптимальные показатели, и в моменты возможных технологиче-
ских отклонений от оптимума: недогрузки или перегрузки струй, превыше-
ния массы циркулирующей нагрузки, уменьшения давления энергоносителя, 
изменения частоты вращения классификатора, нарушений герметичности 
пневмосистемы мельницы  и т.д.   

Из графиков видно, что в случаях технологических отклонений процесс-
са от нормы величина акустических критериев оптимизации процессе  
измельчения  уменьшается, а показателей энергоемкости ЭN

изм возрастает  
от 650 – 820 имп/г до 920 – 1900 имп/г и ЭN

дисп от 0,3 – 0,4 имп/см2  до  
0,5 – 1,1 имп/см2. Сопоставление полученных результатов показывает воз-
можность сокращения удельных энергозатрат в 2 – 3 раза при условии под-
держания оптимальности ведения технологии на основе использования 
опытных данных акустического мониторинга зоны помола. 

Применение акустической информации для контроля качества измель-
ченного продукта показало также положительные результаты. Датчик, уста-
новленный в зоне выхода газовзвеси из классификатора, регистрирует сигна-
лы качества и количества готового продукта, поступающего в циклон.  



                                                             ISSN 2079-0821. Вісник НТУ «ХПІ». 2014. № 27 (1070) 
 
76 

 
Рис. 1 – Изменение технологических параметров и акустических критериев в опти-

мальном (––) и неоптимальном (- - -) режиме измельчения циркона в условиях ВГМК 
 

На рис. 2 представлены варианты записей АС в зоне выхода из класси-
фикатора измельченного в промышленных условиях циркона различной 
крупности в диапазоне R63 = 0 – 3 % остатка на контрольном сите с размером 
отверстий 63 мкм. 

На примере тонкого измельчения циркона (–63мкм) в условиях ВГМК 
установлены ограничения на интервал изменений  акустической активности 
N& сигналов с предельно допустимыми значениями амплитуды: А » 2 мВ.  

Сделаны следующие выводы: 
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- оптимальное качество циркона достигается при практически полном  
отсутствии случаев появления АС с амплитудой выше 2мВ; 

-  допустимое качество соблюдается при активности не более N& = 80с–1 

акустических сигналов с предельно допустимыми значениями А2мВ амплиту-
ды; 

-  недопустимое качество продукта реализуется при частом появлении 
повышенной активности сигналов контрольной амплитуды, т.е. более 
N&  = 100с–1, либо значений амплитуд, в 5 – 10 раз превышающих контроль-
ный  уровень. 

 

 
Рис. 2 – Записи АС в случаях  изменения качества измельченного циркона: а) некон-

диционное качество: R63 = 3 %; б) допустимое качество: R63 =1,5 %. 
 
Испытания показали, что значения критериев Кэфф и Копт могут изме-

няться в зависимости от типоразмера установки, вида измельчаемого мате-
риала и требуемой дисперсности продукта. Стабильность высоких значений 
этих  критериев, безусловно, соответствует максимальной эффективности 
процесса струйного измельчения. Максимально достигаемый уровень аку-
стических критериев при измельчении циркона в промышленной струйной 
мельнице до 63мкм (Sуд = 1500 – 2100 см2/г)   Кэфф = (1,6 – 1,35)·10–3 г/имп, 
Копт = 140 – 110 В/с. 

Проведенное акустическое исследование позволило предложить алго-
ритмы контроля оптимальности работы мельницы.  

Блок-схемы алгоритмов, включающих поиск и реализацию оптимизации 
на основе расчета критериев и показателей в ходе акустического мониторин-
га, показаны на рисунках 3 и 4. 

Последовательность действий в процессе применения акустического 
мониторинга для оптимизации работы струйной измельчительной установки 
состоит в следующем.  

Предварительно согласно техническому заданию устанавливаются не-
обходимые технологические параметры (Р, n) и на основании имеющихся 
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опытных данных по измельчению конкретного материала из базы данных за-
даются допустимые акустические критерии работы струйной мельницы.  

В процессе мониторинга измельчения измеряются спектры акустической 
активности и амплитуд АС, определяются максимальные Амах значения ам-
плитуд и число сигналов N& мах, (с–1) с такой амплитудой за выбранные интер-
валы времени. По результатам измерений вычисляются текущие значения 
критерия оптимальности Копт.(В/с).  

При наличии операции взвешивания готового продукта и контроля ки-
нетики производительности мельницы возможности акустического монито-
ринга расширяются. Параллельно проведению мониторинга вычисляются 
значения всех предложенных критериев и показателей. 

 

 
Рис. 3 – Блок-схема струйного измельчения с акустической оптимизацией 
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Рис. 4 – Блок – схема акустической оптимизации струйного измельчения  

 
На основе сопоставления расчетных текущих величин критериев с за-

данными значениями делается вывод о состоянии струй, эффективности и 
энергоемкости процесса, о качестве получаемого продукта и о дальнейших 
действиях по регулированию технологии. Если текущая расчетная величина 
критериев, выбранных для контроля загрузки струй материалом, выходит за 
рамки допустимых значений, подается сигнал либо на остановку мельницы 
(по окончании опыта), либо на дополнительную, очередную загрузку порции 
исходного материала (в случае продолжения опыта). При недопустимом из-
менении критериев, контролирующих качество продукта, подается сигнал на 
изменение режима классификации и далее (при необходимости) производит-
ся корректировка параметров энергоносителя.  

Таким образом, предложенный алгоритм акустического мониторинга 
процесса тонкого измельчения составит основу поддержания оптимального 
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режима работы струйных измельчительных установок. Максимальная эффек-
тивность измельчения достигается при соблюдении стабильности высоких 
значений критериев Кэфф и Копт. 

Результаты проведенного исследования позволяют сделать заключение 
об основных принципах акустической оптимизации процесса тонкого из-
мельчения в струйных измельчительных установках. К ним относятся: 

- изменение размеров измельчаемых частиц проявляется в трансформа-
ции амплитудных распределений АС таким образом, что параметр дисперс-
ности Sуд коррелирует с долей малоамплитудных сигналов (менее 20 – 40 мВ) 
в спектре амплитуд, при этом изменяясь обратно пропорционально макси-
мальным значениям Амах амплитуд на стадии разгрузки струй; 

- процесс оптимизации процесса реализуется с возрастанием отношения 
производительности мельницы G к акустической активности SN&  зоны помо-
ла при одновременном уменьшении  акустического коэффициента циркули-
рующей нагрузки Кц .  

- качество измельченного продукта обеспечивается акустическим кон-
тролем изменений дисперсности продукта на входе в циклон с использовани-
ем показателя активности малоамплитудных сигналов и ограничением за-
данной величины минимальных амплитуд (порядка единиц мВ). 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ТЕПЛОПЕРЕДАЧИ В  
РОТОРНО-ПЛЕНОЧНОМ  АППАРАТЕ ПРИ 
КОНЦЕНТРИРОВАНИИ ТОМАТНОГО СОКА 

 
В статье рассмотрены вопросы теплопередачи в роторно-пленочных аппаратах, используемых для 
концентрирования томатного сока. Проведены эксперименты, в результате которых определено 
влияние плотности орошения, скорости вращения ротора, тепловой нагрузки на интенсивность 
теплопередачи, произведен анализ гидродинамической обстановки в РПА. Показано, что стан-
дартная методика расчетов роторно-пленочных аппаратов справедлива при расчете РПА в данном 
технологическом процессе. 

Ключевые слова: роторно-пленочный аппарат, томатный сок, концентрирование, теплооб-
мен, гидродинамика, коэффициент теплопередачи.    
 

Для удовлетворения растущих потребностей населения в продуктах пи-
тания необходимо обеспечить высокое качество консервированных продук-
тов, которые получают путем выпаривания (обезвоживания). Для решения 
этой задачи необходимо широко внедрять в производство высокоэффектив-
ные технологии и оборудование, обеспечивающие сохранение потребитель-
ских свойств исходных  продуктов в процессе термической обработки. Этим 
требованиям в полной мере отвечают лопастные роторно-пленочные аппара-
ты (РПА), имеющие ряд существенных  преимуществ перед другими испари-
телями: малое время пребывания продукта в зоне нагрева, низкое рабочее 
давление и температура процесса, позволяющие сохранить все качественные 
показатели обрабатываемых продуктов, снизить энергозатраты на ведение 
процесса. 

 Благодаря названным достоинствам  РПА получили широкое распро-
странение в производстве консервированных пищевых продуктов, в том чис-
ле концентрированных соков, паст, повидла, фруктовых порошков, ректифи-
кации спиртовых растворов  [1, 2]. 

© Е.Н. Рябовол, А.А. Юдина, М.Г.Зинченко, Г.А.Анохин, 2014 
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Однако теплообмен в  РПА изучен недостаточно полно, что объясняется 
значительной сложностью процесса и большим количеством факторов, 
влияющих на коэффициент теплопередачи (плотность орошения, число обо-
ротов ротора, число и тип лопастей, величина теплового потока,  теплофизи-
ческие свойства выпариваемых растворов и др.). Поэтому значение коэффи-
циента теплопередачи для каждого конкретного случая применения аппарата 
должно определяться экспериментально.  

В этой связи были проведены исследования по определению влияния 
основных параметров процесса – нагрузки по жидкости, числа оборотов ро-
тора, температурного перепада – на интенсивность теплопередачи в ротор-
ном пленочном аппарате, используемом в качестве подогревателя и испари-
теля в процессе концентрирования томатного сока. Был также произведен 
анализ гидродинамической обстановки в аппарате с целью определения воз-
можности использования существующих методик расчета РПА в данном 
технологическом процессе. 

В качестве модельных жидкостей в эксперименте были использованы 
вода и 60 %-ный раствор глицерина, поскольку физико-химические свойства 
(плотность, температура кипения) воды и томатного сока (ρводи= 1000 кг/м3, 
tводи= 100 °С; ρт.сока = 1025 кг/м3, tт.сока = 90 °С), а также томатной пасты и гли-
церина 60 %-ной концентрации (ρглиц. = 1153 кг/м3,  tглиц. = 109 °С;  
ρт.пасты = 1230 кг/м3, tт.пасты = 105 °С) практически одинаковы.   
 

Лабораторная установка и методика проведения исследований. 
На рис. 1. представлена принципиальная схема лабораторной установки. 
Продукт из обогреваемого сборника (1) плунжерным насосом типа  

НД-160 (2) подается в напорный бак (3), снабженный переливной трубой. Из 
напорного бака продукт через ротаметр (4) поступает в роторно-пленочный 
аппарат (5). Регулирование расхода продукта производится игольчатым вен-
тилем. Пары, образовавшиеся в РПА, конденсируются в поверхностном кон-
денсаторе (7), охлаждаемом водой. Дистиллят из конденсатора и остаток из 
РПА поступают в мерники (8) и (9), а оттуда возвращаются в сборник (1). 

На рис.2 изображен лабораторный аппарат. Поверхность теплообмена 
аппарата 0,1 м2.  

Корпус аппарата (1) выполнен из трубы и снабжен снаружи рубашкой 
для обогрева (2). Верхняя часть корпуса имеет расширение (3), служащее для 
сепарации образующихся в аппарате паров. Внутри аппарата находится ро-
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тор (5) с шарнирно закрепленными лопатками (6) и центробежным отбойни-
ком (7). Ротор вращается в двух подшипниках (8) и (10).  

 

 
Рис. 1 – Принципиальная схема лабораторной установки: 1 – сборник исходного 

продукта; 2 – насос; 3 – напорный бак; 4 – ротаметр; 5 – роторно-пленочный аппарат;  
6 – дозирующий вентиль; 7 – кондесатор; 8, 9 – мерники; 10 – пневматический клапан;  
11 – электродвигатель; 12 – комплект измерительный К-50. 

 
Место  выхода вала из аппарата уплотнено сальником (9). Продукт по-

ступает в аппарат через штуцер (11). Через штуцер (12) из аппарата выводит-
ся вторичный пар,  а через штуцер (14) – концентрат. На рубашке (2) имеют-
ся штуцеры (4) и (13) для подвода греющего пара и вывода конденсата.  

В процессе исследований контролировались следующие параметры: по-
дача продукта в аппарат; давление греющего пара; температура продукта на 
входе и выходе из аппарата; температура греющего и вторичного пара; тем-
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пература и расход воды, охлаждающей корпус аппарата; количество дистил-
лята, количество концентрата. 

 

 
Рис. 2 – Лабораторный аппарат 
 
Стабильность подачи продукта обеспечивалась наличием напорного ба-

ка и контролировалась при помощи ротаметра типа РС-5. 
Давление греющего пара в системе устанавливалось и поддерживалось 

при помощи манометра типа МГП-27ОМ, связанного с пневматическим кла-
паном. Температура в контрольных точках замерялась при помощи ртутных 
термометров. Привод ротора осуществлялся от электродвигателя постоянно-
го тока мощностью 0,45 кВт. 

 
Методика обработки экспериментальных данных. 
Коэффициент теплопередачи определяли по формуле: 

 

                               
кt

qК
D

=  Вт/м2град,                                              (1) 

 

где q – поверхностная плотность теплового потока: 
 

                                 
F
Qq =  Вт/м2,                                                   (2) 

 

Δtк – разность температур, град; Q – количество тепла, Вт; F – поверхность 
теплообмена, м. 
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Количество переданного тепла Q определяли по формулам: 
- при нагревании: 

 

                        Q = Сср·М·( Твых. – Твх), Вт                                        (3) 
     

- при испарении (концентрировании) продуктов, подаваемых в аппарат 
при температуре кипения: 
 

                                        Q = ri·Mдист., Вт                                                 (4) 
  

Теплоемкость Сср продукта принимали при средней темпратуре подог-
реваемого продукта. 

Теплота парообразования ri принималась при температуре кипения. 
Расход продукта М и количество дистиллята Мдист. определяли из объем-

ного расхода  V и плотности ρ (кг/м3) с учетом температуры: 
 

                                               М = V·ρ, кг/ч                                                     (5) 
 

                                  сух.в.М  = 
100

ннн aV r  кг/ч                                            (6) 

 

                                     
кк

сух.в.
куб.

100
rа

М
V =  м3/ч                                            (7) 

 

                                    куб.куб.куб. rVМ =  кг/ч                                             (8) 
 

                                     куб.дист. VVV н -=  м3/ч                                             (9) 
 

                            дист.дист.дист. rVМ =  кг/ч                                          (10) 
 

где: ан, ак – начальная и конечная концентрация сухих веществ в исходном и 
концентрированном растворе,  соответственно. 
 

Коэффициент теплоемкости Сср концентрируемого раствора определяли 
при средней концентрации последнего (аср): 

 

                                     
2

коннач
ср

ааа +
= , %                                            (11) 
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Правильность определения Мкуб. и Мдист. проверяли по сходимости мате-
риального баланса. 

Температурный перепад Δtк при нагреве определяли по формуле: 
 

                              
мб

мб
к /lg3,2 tt

ttt
DD

D-D
=D , град,                                      (12) 

 

где Δtб и Δtм – перепады температур между греющим паром и нагреваемым 
продуктом, соотвественно на входе и выходе из аппарата. 
 

При испарении однокомпонентного продукта или раствора с малой тем-
пературной депрессией, подаваемого в аппарат при температуре, близкой к 
температуре кипения, температурный перепад определялся как разность ме-
жду температурой греющего пара и температурой кипения продукта.   

 
Анализ полученных результатов. 
Плотность орошения поверхности теплообмена оказывает большое 

влияние на интенсивность теплопередачи в роторно-пленочном аппарате, 
причем это влияние зависит от того, в каком качестве используется аппарат – 
подогревателя или испарителя.  

При изучении процесса нагревания воды до температуры кипения в  
роторно-пленочном аппарате, используемом как  подогреватель, было уста-
новлено, что  зависимость коэффициента теплопередачи К от плотности 
орошения (рис. 3) носит неоднозначный характер: вначале имеет место почти 
прямолинейная зависимость и отмечен резкий рост величины К от 200 до 
1300 Вт/ м2град. После точки перегиба (50 кг/м·ч) наступает насыщение  
поверхности теплопередачи жидкостью, и К практически не зависит от плот-
ности орошения. Аналогичная зависимость установлена и при нагреве  
60 %-ного раствора глицерина (рис. 4). Характерно, что при нагреве воды 
при  низкой плотности орошения интенсивность теплопередачи не зависит от  
скорости вращения ротора, а с повышением плотности орошения от 50 до 
130 кг/м·ч наблюдается рост коэффициента теплопередачи с увеличением 
числа оборотов ротора до определенной величины (700/мин). Дальнейшее 
повышение скорости вращения ротора не имеет смысла. Аналогичная зако-
номерность наблюдается и при нагреве  вязких продуктов (глицерина); при 
этом  влияние окружной скорости сказывается и в области малых плотностей 
орошения (рис. 4). 
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Рис. 3 – Зависимость коэффициента теплопередачи от нагрузки по жидкости при на-

греве воды: 1– число оборотов ротора, равное 400 в минуту; 2 – число оборотов ротора, 
равное 700 в минуту; 3 – число оборотов ротора, равное 1000 в минуту. 
 

 
Рис. 4 – Зависимость коэффициента теплопередачи от нагрузки по жидкости при на-

греве 60 %-ного глицерина: 1– число оборотов ротора, равное 400 в минуту; 2 – число 
оборотов ротора, равное 700 в минуту; 3 – число оборотов ротора, равное 1000 в минуту. 

 
Подобную зависимость наблюдали Р. Бресслер [3] и В. Линке [4]. При 

исследовании смачиваемости поверхности теплообмена они установили, что 
в тонкопленочном роторном аппарате коэффициенты теплопередачи  возрас-
тают по мере увеличения плотности орошения до тех пор, пока не произой-
дет полное смачивание поверхности теплообмена. При дальнейшем увеличе-
нии плотности орошения начинается снижение интенсивности теплопереда-
чи вследствие возрастания толщины пленки. 

При изучении процесса испарения воды в роторном аппарате, исполь-
зуемом как испаритель, установлено, что с увеличением плотности орошения 
коэффициент теплопередачи постепенно повышался до достижения макси-
мума 3000 Вт/м2град при плотности орошения 100 – 110 кг/м·ч и окружной 
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скорости 1,36 – 2,45 м/с (рис. 5). При низкой окружной скорости (0,82 м/с) 
максимальное значение К (2000 Вт/м2град) достигалось при больших плот-
ностях орошения – 225 кг/м·ч. Дальнейшее увеличение плотности орошения 
не влияло на интенсивность теплопередачи.  

 

 
Рис. 5 – Зависимость коэффициента теплопередачи от нагрузки по жидкости при ис-

парении воды при различных окружных скоростях ротора: 1 – окружная скорость, равная 
0.82 м/с; 2 – окружная скорость, равная 1.36 м/с; 3 – окружная скорость, равная 2.45 м/с. 

 
При исследовании влияния температурного перепада между греющим 

паром и кипящим продуктом было установлено, что при оптимальной плот-
ности орошения (100-110 кг/м·ч) и   высоких окружных скоростях ротора 
(более 1,36 м/с) увеличение температурного перепада как и увеличение плот-
ности орошения не приводит к увеличению коэффициента теплопередачи в 
процессе испарения воды (рис. 6).   

При малой окружной скорости увеличение температурного перепада 
приводит к заметному увеличению К. При этом отмечено, что  уже при ок-
ружных скоростях 0,6 – 1 м/с процесс испарения воды стабилизируется, и 
дальнейшее увеличение скорости вращения ротора не оказывает заметного 
влияния на коэффициент теплопередачи (рис. 7). Аналогичный вывод можно 
сделать для водных растворов глицерина. 

Изменение плотности теплового потока достигалось путем повышения 
температуры греющего пара. При этом увеличение плотности теплового по-
тока в интервале 5 – 30 °С не оказывало влияния на интенсивность теплопе-
редачи при испарении воды в роторном аппарате с шарнирными лопатками 
(рис. 8). Такое явление свидетельствует о том, что испарение происходит 
преимущественно с поверхности пленки. По достижении определенных зна-
чений температурного перепада (выше 25 – 30 °С) начинало проявляться яв-
ление разорошения поверхности теплообмена, и величина коэффициента те-
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плопередачи начинала снижаться. Снижение происходит более интенсивно 
при меньших плотностях орошения. 

 

 
Рис. 6 – Зависимость коэффициента теплопередачи от нагрузки по жидкости при  

испарении воды при различных температурных перепадах: 1 – Δt = 16 °С; 2 – Δt = 35 °С;  
3 – Δt = 55 °С. 
 

 
Рис. 7 –Зависимость коэффициента теплопередачи от окружной скорости ротора:  

1 – Δt = 20 °С; М = 105 кг/м×ч,  вода;  2 – Δt = 40 °С;  М = 105 кг/м×ч, вода; 3 – глицерин  
15 %, Δt = 40 °С, М = 105 кг/м×ч; 4 – глицерин 60 %, Δt = 40 °С, М = 105 кг/м×ч; 5 – глице-
рин 40 %, Δt = 40 °С. 

 
При концентрировании продуктов, изменяющих свою вязкость в про-

цессе выпаривания, наблюдалась снижение коэффициентов теплопередачи с 
ростом температурного перепада, что  является следствием увеличения вяз-
кости продукта и толщины пленки  (рис. 9). 

Результаты, полученные в опытах по испарению воды и водных раство-
ров глицерина, согласуются с данными Э. Киршбаума и К. Дитера [5]. Ими 
было установлено, что в аппарате с шарнирно-закрепленными лопатками ко-
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эффициент теплопередачи не зависит от тепловой нагрузки поверхности теп-
лообмена и температурного перепада между температурой кипения продукта 
и температурой стенки аппарата, но растет с увеличением плотности ороше-
ния и при определенном значении последней достигает своего максимума. 

 

 
Рис. 8 – Зависимость коэффициента теплопередачи от температурного перепада при 

испарении воды: 1 – М = 370 кг/м×ч; 2 – М = 190 кг/м×ч; 3 – М = 75 кг/м×ч. 
 

 
Рис. 9 – Зависимость коэффициента теплопередачи от температурного перепада  

при концентрировании водно-глицериновых растворов: 1 – М =  120  кг/м×ч, 15 %;  
2 – М = 105 кг/м×ч, вода; 3 – М = 140 кг/м×ч;  30  %;  4  –  М =140 кг/м×ч; 60 %;  
5 – М = 75 кг/м×ч; 60 %. 

 
Исходя из этого, авторы делают вывод, что процесс испарения происхо-

дит преимущественно со свободной поверхности пленки, так как при кипе-
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нии во всем объеме стекающего слоя жидкости следовало бы ожидать увели-
чения коэффициента теплопередачи при повышении тепловой нагрузки. Не-
зависимость, в некоторых пределах, интенсивности процесса теплопередачи 
от плотности орошения авторы объясняют наличием “носовой волны” возни-
кающей перед передней гранью лопатки. Благодаря постоянному обновле-
нию и пополнению жидкости, находящейся в пленке, за счет массы волны, 
толщина пленки остается неизменной, а, следовательно, интенсивность теп-
лопередачи не зависит от плотности орошения. 

При уменьшении же плотности орошения масса продукта, содержащего-
ся в волне, становится недостаточной для пополнения испарившейся пленки, 
и в нижней части аппарата возникают участки греющей поверхности, не по-
крытые жидкостью.  

А так как коэффициент теплопередачи относится ко всей рабочей по-
верхности теплообмена, то значение таких коэффициентов начинают сни-
жаться.  

При малой частоте вращения ротора, когда окружная скорость становит-
ся соизмеримой со скоростью стекания свободно падающей пленки, возмож-
но ухудшение орошения поверхности теплообмена вследствие образования 
пузырьков пара непосредственно на греющей поверхности аппарата. 
  

Выводы: 
Результаты экспериментов и анализ физической обстановки на поверх-

ности теплообмена лабораторного РПА позволили сделать следующие выво-
ды:   

1. Ротор в аппарате с шарнирными лопатками в основном играет роль 
распределителя жидкости на рабочей поверхности аппарата, поэтому процес-
сы, происходящие в пленке при теплообмене, не сопровождающемся измене-
нием агрегатного состояния, могут рассматриваться по аналогии с процесса-
ми, происходящими в свободно стекающей пленке. 

2. Процессы, сопровождающиеся изменением агрегатного состояния, 
происходят, главным образом, за счет поверхностного испарения, поэтому 
коэффициент теплоотдачи от стенки к продукту может быть определен через 
толщину пленки. 

3. Транспортировка жидкости вдоль аппарата осуществляется преиму-
щественно в волне перед лопаткой. Это обстоятельство является основанием 
для выбора рабочей длины аппарата. 
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Проведенные исследования показали, что гидродинамическая обстанов-
ка, возникающая в лабораторном РПА при выпаривании модельных жидко-
стей, аналогична наблюдаемой другими авторами [2 – 5] при выпаривании 
подобных растворов. Это свидетельствует о возможности применения стан-
дартной методики [6] и численных значений коэффициентов теплопередачи, 
полученных экспериментально, для расчета роторно-пленочных аппаратов в 
процессе концентрирования томатного сока. 
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У статті розглянуті питання теплопередачі в роторно-плівкових апаратах, використовуваних для кон-
центрування томатного соку. Проведено експерименти, в результаті яких визначено вплив щільності 
зрошення, швидкості обертання ротора, теплового навантаження на інтенсивність теплопередачі, про-
ведений аналіз гідродинамічної обстановки в РПА. Показано, що стандартна методика розрахунків ро-
торно-плівкових апаратів справедлива при розрахунку РПА в цьому технологічному процесі. 
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Большинство традиционных технологий гетерогенных катализаторов не 

удовлетворяют критериям безотходного и малоотходного производства и 
требованиям комплексного использования сырья, главным образом, из-за по-
тери анионной, особенно нитратной, составляющей металлосодержащего сы-
рья [1].  
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Процессы утилизации (обезвреживания) промышленных отходов в по-
давляющем большинстве материально и энергетически также чрезвычайно 
затратные. Одна из основных причин тому – низкие концентрации веществ, 
подлежащих обезвреживанию при больших объемах потоков. Кроме того, 
обезвреживание отходов вызывает необходимость использования товарных 
реагентов, зачастую весьма дорогостоящих. Исходя из этого, создание безот-
ходных или малоотходных технологий получения катализаторов возможно 
лишь при переводе и катион- и анион- составляющих катализаторного сырья 
или в побочный продукт или в катализаторное сырье. В последнем случае 
должен быть осуществлен замкнутый цикл по компонентам катализаторного 
сырья, т.е., например, нитрат-ионов солей металлов и катионов металлов от-
работанных катализаторов, а следовательно должен быть реализован прин-
цип совмещения технологий производства свежих и утилизации отработан-
ных катализаторов с целью повышения экологической безопасности катали-
заторных производств и снижения их себестоимости.  

При выборе направления утилизации отработанных катализаторов необ-
ходимо учитывать их физические и химические свойства, комплексность, пу-
ти использования получаемых основных и побочных продуктов, энерго- и 
материалоемкость переработки. 

Рассмотрим как «вписывается» совмещенная технология утилизации от-
ходящих нитрозных газов и утилизации катализаторов, на примере никель-
содержащих, с получением традиционного катализаторного сырья в наиболее 
распространенные технологии утилизации отработанных катализаторов. На 
рис. 1, представлены варианты переработки отработанных катализаторов [2] 
с получением соответствующего сырья и варианты возврата этого сырья в 
катализаторные производства [3]. 

 По варианту I отработанные катализаторы используют как добавку к 
руде в цветной металлургии (≈ 10 масс. %). Применение его к утилизации 
всех без исключения катализаторов не целесообразно по следующим причи-
нам: 

- большая энергоемкость (108 ÷ 447 кВт·час на 1 кг Ni) [3]; 
- большое количество отходов (на 1 кг никеля образуется 61 кг шлака  

и 110 м3 отходящих газов, содержащих примерно 10 г/м3 СО,  0,5 г/м3 SO2 и 
40 г/м3 СО2);  

- степень извлечения металла, например никеля, не превышает 80 % [4] 
и потеря носителя, представленного оксидом алюминия, со шлаком; 
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- неэффективность переработки катализаторов с содержанием актив-
ного металла менее 5 масс. %. Например, из отечественных катализаторов 
ГИАП-3-6Н или ГИАП-8, содержащих всего 5,8 масс. %  Ni практически нет 
выхода никеля, поскольку он теряется со шлаком. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рис.1 – Варианты оборотного использования отработанных катализаторов 
 
Кроме того, получаемый металл необходимо дополнительно перераба-

тывать в традиционное катализаторное сырье, например в нитрат или гидро-
ксикарбонат. Это приводит к дополнительным материальным и энергетиче-
ским затратам и образованию, в свою очередь, больших количеств отходов. 

Ориентировочный анализ только энергетических затрат вариантов про-
мышленного оборота катализаторов на основании известных сведений о тех-
нологиях сделан в работе [1].  

Показано, например, что на 1 кг растворяемого Ni для получения рас-
твора Ni(NO3)2 с концентрацией 450 г/л, в среднем, расход моногидрата 
НNO3 составляет 2 ¸ 2,5 кг; расход электроэнергии – 0,8 ÷ 1 кВт·ч [5]. При 
этом образуется около 1,6 кг NOх в пересчете на NO2.  

При получении из Ni(NO3)2 гидроксикарбоната никеля (в пересчете на  
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1 кг осаждаемого Ni) дополнительные энергозатраты составляют примерно 
22 кВт·ч, расход Na2CO3 составляет около 4,2 кг. При этом образуется не ме-
нее 100 кг сточных вод, содержащих ≈ 0,07 кг Ni2+ и ≈ 2 кг Na+ [1]. Наимень-
шие энергозатраты, без учета затрат на обезвреживание отходов, оценивают-
ся в 109 кВт·ч при получении раствора нитрата никеля и 469 кВт·ч при полу-
чении гидроксикарбоната. 

По варианту II отработанные катализаторы перерабатывают до металла 
без руды, например, с использованием электрохимического [2, 6, 7] или 
плазмохимического метода с получением оксидов металлов. Эти методы хотя 
и лишены недостатков пирометаллургического способа, связанных с получе-
нием металлов, но остаются все прочие недостатки, связанные с последую-
щим производством непосредственного катализаторного сырья.  

Суммарные энергетические затраты этого варианта возврата сырья со-
ставляют 11 ÷ 31 кВт·ч при получении нитрата и 33 ÷ 53 кВт·ч при получении 
гидроксикарбоната никеля, что в 3 ÷ 6 раз меньше, чем в I варианте. 

Вариант III – гидрометаллургический – переработка отработанных ката-
лизаторов непосредственно до катализаторного сырья. Его преимущества по 
сравнению с первыми двумя очевидны: отсутствует стадия получения метал-
ла, а следовательно отсутствуют все затраты и отходы, связанные с этим. Од-
нако в сравнении с получением катализаторного сырья из металлов, как пра-
вило, увеличиваются (на 1 кг Ni): 

- расход товарных реагентов (моногидрата HNO3 на 2,5 ¸ 3 кг) [8, 9]; 
- энергоемкость на 9 ¸ 10 кВт·ч при получении нитрата и на 28 ÷ 30 

кВт·ч при получении гидроксикарбоната; 
- в 1,2 ¸ 1,3 раза количества образующихся твердых, жидких и газооб-

разных отходов. 
Энергоемкость самих катализаторных производств колеблется от 120 до 

270 кВт·ч в пересчете на 1 кг никеля, находящегося в катализаторе [5].  
Суммарная энергоемкость получения катализаторов, с учетом получения 

катализаторного сырья, достигает 600 и более кВт·ч. Высокие энергоматери-
альные затраты являютcя следствием необходимости перевода всей или 
большей части массы отработанного катализатора в иное агрегатное состоя-
ние. 

IV вариант – реактивация катализаторов, которая заключается, напри-
мер, в удалении отложений кокса, серы и других примесей за счет высоко-
температурной обработки катализатора в газо-воздушной, паро-воздушной 
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среде или промывке растворителями. Технологии реактивации широко из-
вестны и успешно реализуются, например, в нефтехимической промышлен-
ности [10]. В зависимости от технологии реактивации и типа катализатора, 
энергозатраты составляют от 50 до 400 кВт·ч на 1 кг активного металла. Од-
нако реактивации могут быть подвергнуты лишь те катализаторы, которые 
при эксплуатации не претерпели существенных изменений поверхности за 
счет спекания или перекристаллизации, механически не разрушились и не 
отравлены необратимо каталитическими ядами. Доля таких катализаторов в 
общем числе утилизируемых катализаторов незначительна. Кроме того, ко-
личество циклов эксплуатация-реактивация одного и того же катализатора 
очень ограничено и, как правило, не превышает 3. 

Для большинства катализаторов перспективным может оказаться V ва-
риант (рис. 2), который предусматривает глубину переработки катализаторов 
лишь в такой степени, которая необходима и достаточна для устранения де-
зактивирующих катализатор факторов. Для получения растворов металлов 
успешно могут использоваться не только традиционные растворители – ки-
слоты, но и оксиды азота, содержащиеся в отходящих газах, как катализатор-
ных, так и других производств. Это позволяет в сравнении с вариантами I - 
III существенно сократить энергоматериальные затраты и снизить количество 
отходов. Энергоемкость таких технологий, в зависимости от типа катализа-
тора, способа и глубины переработки составляет 120 ÷ 300 кВт·ч [8, 10 - 12].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Оборот катализаторов по варианту V. 
 
Использование при извлечении из катализатора активного металла вме-

сто азотной кислоты оксидов азота, которые образуются в самих катализа-
торных производствах позволяет, в среднем, на 7 ¸ 10 кВт·ч снизить энерго-
емкость за счет снижения энергетических затрат на их обезвреживание [1, 9]. 
Как следует из таблицы 1, суммарные энергозатраты возврата катализаторно-
го сырья в производство по V варианту в 1,1 ÷ 1,6 раза меньше, чем по I ÷ III. 
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Таблица 1 – Сравнительная энергоемкость вариантов утилизации катализаторов в 
расчете на 1 кг Ni, находящегося в катализаторе 

Вариант по рис. 1 I II III IV V 
Энергоемкость, 

кВт·ч 
109 ÷ 469 140 ÷ 310 140 ÷ 290 50 ÷ 400 110 ÷ 290 

 
Однако, совмещение процессов утилизации отходящих газов, содержа-

щих оксиды азота и утилизации катализаторов, позволяет содержать в про-
мышленном обороте около 70 % нитратсоставляющей катализаторного сырья 
и, без учета потерь при транспортировке, до 90 % металлсодержащего ката-
лизаторного сырья. Помимо сокращения прямых материальных затрат на 
превращение металлов или их оксидов в нитраты металлов, это позволяет со-
кратить до 70 % затраты на восстановление оксидов азота. В результате, сте-
пень использования сырья в производстве катализаторов, например, нанесен-
ного типа, может быть увеличена до 0,82 ÷ 0,85, что позволит перевести эти 
технологии в разряд малоотходных [13].  

Себестоимость, например, Ni-содержащего катализаторного сырья, по-
лученного по варианту V с использованием различных реагентов в сравнении 
с базовым вариантом I приведена в таблице 2. Дальнейший расчет показыва-
ет, что в сравнении с базовым вариантом, который заключается в получении 
катализатора из товарного сырья по гидрометаллургической технологии с 
использованием азотной кислоты, относительная себестоимость, катализато-
ра типа ГИАП-8, регенерированного по варианту V с использованием отхо-
дящих оксидов азота составляет 35,1% при ≈ 80 %-ном извлечении Ni2+, а ре-
генерированного с 15 ÷ 25 %-ным извлечением Ni2+ – на уровне 30,2 %.  

 
Таблица 2 – Себестоимость Ni-содержащего катализаторного сырья, % отн. 

Вариант V с использованием извлекающих реагентов 
Вид сырья Базовый 

HNO3 NOx 
Ni(NO3)2 100 37 12,7 

 
Приведенные численные значения ориентировочного снижения себе-

стоимости регенерированных катализаторов близки к снижению себестоимо-
сти за счет регенерации катализаторов фирмами, например, «Harshaw/Filtrol 
Partners», «Falconbridge Trending Associates» и «Emecat» [14], что подтвер-
ждает перспективность и конкурентоспособность совмещенных хемосорбци-
онно-экстракционных процессов в технологии катализаторов.  

Таким образом, совмещение в одной технологии процессов утилизации 
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отходящих нитрозных газов и отработанных катализаторов позволяет до 4,5 
раз снизить энергоемкость «возврата» металл- содержащего сырья в катали-
заторное производство, содержать в промышленном обороте до 70 % нитрат- 
составляющей и до 90% металл- составляющей катализаторного сырья. 
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Материал анода и состояние его поверхности оказывает существенное 

влияние на механизм электрохимических процессов, протекающих на его по-
верхности в водном растворе сульфатной кислоты. Для определения природы 
частиц, принимающих участие в процессах, протекающих на аноде, были 
проведены  вольтамперные исследования на анодах из платины и стеклогра-
фита без подачи и с подачей SO2 к поверхности анода. 

Кинетике анодных процессов на платине в сульфатных растворах по-
священо большое количество работ [1, 2, 4, 5]. Результаты этих работ нахо-
дятся в полном соответствии с общепризнанным механизмом анодных про-
цессов на платине в сульфатных растворах. Полученные нами циклические 
зависимости на аноде из полированной платины показывают, что рост плот-
ности тока, в опытах без подачи SO2, при повышении потенциала от 0,7 до 
1,0¼1,2 В соответствует необратимой адсорбции кислородсодержащих час-
тиц и образование оксидов платины: 
 

eHPtOHOHPt 2 ++®+ +  
© Б.І.Байрачний, А.Г. Тульська, І.В. Сенкевич, С.Г. Желавський, 2014  
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eHPt(O)PtOH ++® +  
 

Количество PtO увеличивается в линейной зависимости с ростом потен-
циала и достигает многослойного покрытия при 1,4 ÷ 1,5 В, с образованием 
которого на платиновом аноде наблюдается резкий подъем плотности тока, 
обусловленный выделением кислорода.  

Пик на обратной циклической зависимости при 0,75 ÷ 1,0 В вызван раз-
рушением оксидов на поверхности Pt анода.  

При подаче SO2 к поверхности Pt анода ход зависимости резко меняется. 
Значение равновесного потенциала платинового электрода  снижается  при-
мерно на 300 мВ. На потенциодинамической зависимости в растворе суль-
фатной  кислоты с SO2 обнаружено два пика при потенциалах 0,6 и 1,2 В.  

Первый пик приходится на область потенциалов, при которых на плати-
не без подачи SO2 только начинается формирование монослоя кислорода и 

плотности тока отличаются на 
порядок. Поэтому природу 
этого пика можно объяснить 
влиянием SO2 на протекание 
анодного процесса. Поверх-
ность платины при потенциа-
лах до 0,6 В заполнена адсор-
бированными соединениями 
серы [1, 3] в восстановленной 
(SO2) или окисленной форме 

( -
4HSO  или -2

4SO ).  
Приведенные данные да-

ют основание считать, что на 
платине реализуются два ме-

ханизма окисления SO2. В области потенциалов до 0,7 В процесс протекает 
при непосредственном присоединении электронов к SO2(адс): 

 

Pt + SO2aq ® Pt × SO2адс, 
 

Pt × SO2адс + 2H2O ® Pt + H2SO4 +2H + + 2e. 
 

В области более высоких анодных потенциалов на окисленной поверх-
ности адсорбция SO2 затруднена. Поэтому окисление протекает через адсор- 

Рис. 1 – Потенциодинамические зависимости 
на платиновом электроде, снятые в 1М H2SO4  
без (1) и с подачей SO2(2) 
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бированный кислород: 
 

Pt + H2O ® Pt Oадс + 2H + + 2e 
 

Pt Oадс + SO2aq + H2O ® Pt + H2SO4 
 

Эта область анодных потенциалов, в которых SO2 должен конкуриро-
вать с O2 для адсорбции на поверхности платинового электрода, не представ-
ляет интерес для дальнейших исследований.  

Значение плотности тока в максимуме, соответствующем 0,78 В, состав-
ляет 10 А·м-2, что не представляет интереса для технической реализации это-
го процесса с использованием платинового электрода. Дальнейшие исследо-
вания проводились на стеклографитовых электродах.  

Для выяснения роли основы электрода – графита в процессе окисления 
получены циклические вольтамперные зависимости на стеклографите СУ 12 
в 1 моль·дм-3 серной кислоты без и с добавкой диоксида серы в количестве 
0,24 моль·дм-3. Скорость развертки 5 мВ·с-1. В растворе серной кислоты на-
блюдается два анодных пика с максимумами около 0,7 В и 1,6 В, что согла-
суется с результатами [1]. Подъем тока при смещении потенциала от равно-
весного значения в в анодную сторону начинается примерно при 0,3 В и обу-

словлен появлением на поверхно-
сти СУ 12 адсорбированного ки-
слорода или нестойких соедине-
ний углерода. Циклирование до  
потенциала 1,9 В дает второй 
анодный пик, а максимум соответ-
ствующего катодного пика сдвига-
ется в отрицательную сторону.  

Сдвиг катодных пиков в от-
рицательную сторону свидетель-
ствует об увеличении связи кисло-
рода с углеродом в области боль-
ших анодных потенциалов. При 
добавлении диоксида серы возрас-
тание анодного тока начинается 
также при потенциале 0,3 В. Со-

поставление циклических зависимостей для растворов без и с подачей SO2 

Рис. 2 – Потенциодинамические зависимости 
на стеклографитовом электроде, снятые в 1М 
H2SO4 без (1) и с подачей SO2(2) 
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дает основание предположить, что в области потенциалов 0,3 – 0,6 В в обоих 
растворах протекает один и тот же процесс посадки кислорода. Максималь-
ная анодная плотность тока первого пика примерно в 10 раз больше в раство-
ре с SO2 . Все это свидетельствует о том, что на поверхности графита даже 
без катализаторов протекает процесс окисления диоксида серы.  

Исследования, приведенные на стеклографите, показали, что анодный 
процесс с деполяризацией SO2 на стеклографите протекает со значительно 
большими скоростями, чем на платине. Также использование углерода в виде 
пористого графита позволит разработать газодиффузионный электрод с вы-
сокими рабочими плотностями тока. Представляет интерес установление ме-
ханизма окисления SO2 и проведение исследований, направленных на увели-
чение рабочих плотностей тока засчет нанесения на поверхность пористого 
графита каталитических добавок в виде оксидов металлов. 

Различный механизм окисления SO2 возможен на катализаторах в виде 
оксидов металлов. Согласно диаграмме Пурбе [3] WO3 термодинамически 
устойчив в области интересующих нас потенциалов (0,0¼1,4 В). Обнару-
женные две полуволны на потенциодинамической кривой дают основание 
полагать, что на его поверхности возможны два механизма, показанные на 
платиновом электроде.  

Для молибдена, в области потенциалов до 0,8 В, предполагается пре-
имущественная реализация следующих реакций: 
 

2МоO3 + 3SO2aq + 6H+ = 3H2SO4aq + 2Mo3+ 
 

2Mo3+ + 6H2O = 2MoO3 + 12H+ +6e 
 

Добавки молибденатов в раствор, например, парамолибдена аммония, 
катализирует процесс окисления SO2 на графитовых анодах, что подтвержда-
ет возможность протекания реакции рассматриваемого механизма. 

 
Выводы: 
Проведенные исследования электролиза сульфатных растворов с депо-

ляризацией анодного процесса SO2 показали, что использование стеклогра-
фита в качестве анодного материала позволяет получить значительно более 
высокую плотность тока в сравнении с платиновым анодом. Перспективным 
является использование анодов из пористого графита с нанесенным катали-
тическим покрытием оксидами металлов. 
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Досліджено процес електролізу сульфатних розчинів з деполяризацією SO2 з використанням 
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tion was and designed built . Practical research agreed with the calculated data and confirm the nature of the 
anodic process associated with the oxidation of SO2 on platinum anode. 

Keywords: depolarization, sulfur dioxide, platinum anode. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОЧИСТКИ ЖИРСОДЕРЖАЩИХ  
СТОЧНЫХ ВОД МОЛОКОЗАВОДОВ С ПРИМЕНЕНИЕМ  
ПЕНОПОЛИУРЕТАНОВЫХ ФИЛЬТРОВ 
 

В статье рассмотрено исследование процесса очистки жирсодержащих сточных вод молокозаво-
дов с применением пенополиуретановых фильтров, проанализирован состав сточных вод молоко-
заводов. Разработана установка очистки сточных вод от жиров с применением пенополиуретана. 

Ключевые слова: сточная вода, фильтр, загрузка, пенополиуретан, очистка, скорость, про-
должительность, фильтрование, концентрация, жиры, взвешенные вещества, утилизация. 

 
Производственные загрязненные сточные воды на молокозаводах обра-

зовываются в основном в процессе мойки оборудования, тары, при уборке 
производственных помещений. Эти сточные воды загрязняются потерями 
молока и молочных продуктов, отходами производства, реагентами, приме-
няемыми при мойке оборудования, и примесями, смываемыми с поверхно-
стей тары, полов, транспорта и т.д. 

Количество производственных сточных вод молокозаводов, в зависимо-
сти от мощности предприятия, колеблется в пределах от 3,1 до 4,9 м3 на 1 т 
перерабатываемого молока. В их состав входят взвешенные вещества, жиры, 
хлориды, азот и фосфор. Взвешенные вещества представлены частичками 
твердых продуктов переработки молока (кусочки творога, молочные пленки, 
сырное зерно и др.) и другими примесями (грунт, песок), попадающими в ка-
нализацию при мойке технологического оборудования, тары, помещений. 
Основная часть взвесей (до 90 %) является органическими веществами, как 
правило, белкового происхождения. Значения ХПК и БПК стоков молокоза-
водов колеблются в широких пределах и в среднем составляют для городских 
молочных заводов соответственно 1400 и 1200 мг/л [1]. 

Содержание жиров в сточных водах предприятий молочной промыш-
ленности определяется в основном ассортиментом выпускаемой продукции и 
технологией производства. Сточные воды цельномолочного производства 
содержат жиры в том же виде, что и натуральное молоко, поскольку потери 
молока являются основным загрязнением этих стоков. 

© И.В. Хитрова, Ю.В. Гунбина, 2014  
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Жиры молока представляют собой мельчайшие шарики, окруженные 
гидратированной белковой оболочкой, которые крайне медленно всплывают 
при отстаивании сточных вод. 

При производстве высокожирной продукции (сливок, сметаны, масла) из 
молока извлекаются крупные шарики жира, происходит их слипание и ук-
рупнение, а также разрушение белковой оболочки. 

Сточные воды можно очищать от жира с помощью отстаивания, флота-
ции, коагуляции. Однако стоки предприятий молочной промышленности со-
держат значительное количество загрязнений, находящихся в виде коллои-
дов. Частички дисперсной фазы коллоидных систем, в основном белковые 
соединения, обладают зарядом, окружены гидратной оболочкой и не выде-
ляются при обычном отстаивании или флотационной обработке стока. Вве-
дение коагулянта приводит к нейтрализации заряда коллоидов, нарушению 
устойчивости системы, сорбции их на хлопьях коагулянта и выделению этих 
загрязнений из жидкости. Скоагулированные примеси сточных вод можно 
отделить с помощью последующего отстаивания или флотации [2]. 

Однако метод реагентной коагуляции (с последующим отстаиванием 
или флотацией) не нашел широкого применения для локальной очистки 
сточных вод молочной заводов, несмотря на высокую его эффективность. 
Это обусловлено значительным расходом дефицитных реагентов, необходи-
мостью усреднения состава сточных вод и автоматизации дозирования коа-
гулянта, образованием большого количества осадка (6 – 11 % от расхода 
сточных вод), сложностью его обработки, что в свою очередь приводит к 
значительным строительным и эксплуатационным затратам. 

Одним из новых направлений в области очистки сточной воды от масел 
и жиров является применение фильтров с загрузкой из олеофильных коалис-
цирующих материалов, таких как пенополиуретан, вспененные полимеры, 
целлюлозные волокна [3]. 

Целью работы является обоснование и разработка технологии обработки 
производственных жирсодержащих сточных вод молочной промышленности 
с применением эластичного пенополиуретана. 

Для проведения исследований использовали фильтр «Полимер-25» при-
веден на рис. 1. 

Фильтр предназначен для очистки невзрывоопасных сточных вод от 
нефтепродуктов и масел, имеющих pH в пределах от 6 до 9. Фильтр состоит 
из следующих основных узлов: резервуар; ковшовый цепной элеватор; от-
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жимные барабаны; привод; опорная металлоконструкция и приемный 
бункер. 

Рис.  1  – Пенополиуретановый фильтр типа «Полимер-25»: 1 – емкость фильтра;  
2 – цепной ковшовый элеватор; 3 – пенополиуретановая загрузка; 4 – подающий трубо-
провод; 5 – ведомая звездочка; 6 – сетчатое днище; 7 – отводящий трубопровод; 8 – от-
жимные барабаны; 9 – ведущая звездочка; 10 – желоб для приема и отвода отжатых масел. 

 
Подготовка фильтра к работе осуществляется в следующей последо-

вательности: емкость фильтра загружается пенополиуретаном с соблюдением 
рекомендуемых значений крупности, плотности и высоты фильтрующего 
слоя, затем в емкость подается сточная вода в количестве 1,5 – 2 м3 и произ-
водится отжим загрузки на барабанах в течении 2 – 3 часов для удаления из 
нее пузырьков воздуха. После этого осуществляется опорожнение фильтра в 
голову сооружений и включение его в работу. 

Очистка сточных вод на фильтрах осуществляется следующим образом. 
Сточные воды поступают в распределительные камеры, обеспечивающие 
равномерное распределение потока. Пройдя слой загрузки 3, стоки освобож-
даются от масел и взвешенных веществ и через перфорированное днище по 
отводящему трубопроводу 7 выводится из фильтра. В процессе фильтрова-
ния загрузка насыщается маслами и взвешенными веществами и по заверше-
нии фильтроцикла ковшами элеватора 2 подается на обрезиненные отжим-
ные барабаны 8 для регенерации. При вращении барабанов из загрузки от-
жимаются накопившееся в ней загрязнения и по отводящему трубопроводу 
выводятся из фильтра. Перед началом регенерации фильтр опорожняется, а 
первый фильтрат после регенерации направляется в голову очистных соору-
жений. В емкость фильтра после его опорожнения перед регенерацией пода-
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ется очищенная вода для взрыхления загрузки, во время регенерации загруз-
ки подача сточных вод на данный фильтр не производится [3]. 

Исследования проводили на имитатах в лабораторных условиях и на ре-
альных сточных водах предприятия мясомолочной промышленности. 

Модельный сток получали путем введения при перемешивании в водо-
проводную воду соответствующих количеств жиров и взвешенных веществ. 

В качестве фильтрующей загрузки использовали ЭППУ марок 35 – 0,8; 
40 – 0,8; 40 – 1,2 в измельченном виде (размер сторон гранул 1 – 2 см). 

В ходе опытов контролировали скорость фильтрования и содержание 
жиров и взвешенных веществ в подаваемых на очистку стоках. Фильтрова-
ние проводили до повышения концентрации жиров и взвешенных веществ в 
сточных водах после очистки соответственно свыше 20 и 100 мг/л. 

При очистке сточных вод были приняты такие пределы варьирования: 
- скорость фильтрования Vф = 10 – 30 м/ч (среднее значение 20 м/ч); 
- концентрация взвешенных веществ Св.в = 100 – 700 мг/л (среднее зна-

чение 400 мг/л); 
- концентрация жиров Сж = 50 – 130 мг/л (среднее значение 90 мг/л); 
- значение ХПК – 900 – 1900 мг/л (средний уровень – 1400 мг/л). 
Плотность фильтрующей загрузки Pз была принята в экспериментах 

равной 50 кг/м3, высота фильтрующего слоя Hз составляла 2 м. 
Результаты экспериментов по влиянию скорости фильтрования на эф-

фективность очистки от жиров представлены на рис. 2. 
 

 
Рис. 2 – Зависимость эффективности очистки сточных вод от скорости фильтрования 
 
Как видно из данных, представленных на графике, эффект очистки прак-

тически постоянен при скоростях от 5 до 15 м/ч. При дальнейшем повыше-
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нии скорости наблюдается некоторое падение эффекта очистки, а со скоро-
сти 25 м/ч до скорости 35 м/ч имеет место резкий рост концентрации жиров в 
очищенной воде, причем при скорости фильтрования 35 м/ч концентрация 
жиров превышает нормативные требования – 20 мг/л. Таким образом, полу-
ченные данные свидетельствуют о целесообразности изучения режима очи-
стки в диапазоне скоростей от 10 до 25 м/ч. 

Результаты экспериментов по определению зависимости продолжитель-
ности фильтрования и эффективности очистки в зависимости от содержания 
жиров и взвешенных веществ в поступающих на очистку стоках представле-
ны в таблице. 
 

Таблица – Результаты экспериментов по исследованию влияния концентрации жи-
ров и взвешенных веществ на продолжительность фильтрования 

Содержание примесей в  
исходной воде, мг/л 

Содержание примесей в  
очищенной воде, мг/л № 

п/п 

Скорость 
фильтро-

вания 
(Vф), м/ч 

Жиров 
(Сж) 

Взвешенных 
веществ (Св.в) 

ХПК 
Жиров 
(Сж.оч) 

Взвешенных 
веществ (Св.в.оч) 

ХПК 

Время 
фильтро-
вания (t), 

ч 
1 10 50 700 1900 13 15 370 46 
2 10 140 100 1900 14 12 355 55 
3 10 50 100 900 10 10 215 92 
4 10 140 700 900 20 15 320 28 
5 25 50 100 1900 16 9 390 36 
6 25 140 700 1900 25 39 590 9 
7 25 50 700 900 14 24 290 17 
8 25 140 100 900 18 15 400 29 

 
Как показывают данные, представленные в таблице, время фильтрова-

ния зависит от скорости фильтрования и общего содержания жиров и взве-
шенных веществ.  

Так, при скорости фильтрования 10 м/ч и концентрации жиров и взве-
шенных веществ в исходной воде соответственно 50 и 100 мг/л время фильт-
рования составляет 92 часа. При скорости фильтрования 25 м/ч и том же со-
держании жиров и взвешенных веществ в исходной воде время фильтрования 
снижается до 9 часов, что свидетельствует о том, что перед подачей стоков 
на ППУ фильтры необходимо предусмотреть предварительную стадию их 
механической очистки. Установлено, что с увеличением скорости фильтро-
вания от 10 до 25 м/ч концентрация жиров в очищенной воде увеличивается с 
14 – 20 до 18 – 25 мг/л. 
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С увеличением концентрации взвешенных веществ в исходном стоке от 
100 до 700 мг/л содержание их в очищенном стоке увеличивается и при ско-
рости 10 – 25 м/ч составляет 10 – 15 и 16 – 25 мг/л соответственно. Снижение 
значений ХПК также в значительной степени влияет на скорости фильтрова-
ния и загрязненность исходной воды. 

На основании данных исследований разработана установка очистки 
сточных вод от жиров с применением пенополиуретана (рис.3). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис.  3 – Технологическая схема очистки сточных вод молокозаводов: 1 – усредни-
тель; 2 – насос; 3 – решетки; 4 – песколовка; 5 – отстойник; 6 – распределительная камера; 
7 – пенополиуретановый фильтр; 8 – приемник регенерата. 

 
Образующийся регенерат отстаивается в приемнике в течение 1 часа.  
Всплывшие жиры и осадок направляются на утилизацию, а отстоявшая-

ся вода направляется в голову очистных сооружений.  
Загрязнения, снятые с решеток, подвергают компостированию, после че-

го могут использоваться как удобрение для сельскохозяйственных нужд.  
Осадок из песколовок транспортируется на песковые площадки.  
Образующаяся в песколовках и отстойниках жировая пленка после обез-

воживания направляется совместно с жиромассой из регенерата на выгонку 
жира и последующую утилизацию в качестве удобрений, компонента для 
производства мыла, добавок в корм скоту и т.д. 
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У статті розглянуто дослідження процесу очищення жировмісних стічних вод молокозаводів 

із застосуванням пінополіуретанових фільтрів, проаналізовано вміст стічних вод молокозаводів. 
Розроблено установку очищення стічних вод від жирів із застосуванням пінополіуретану. 

Ключові слова: стічна вода, фільтр, загрузка, пінополіуретан, очищення, швидкість, трива-
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The article deals with the study of the purification process fat-containing dairy wastewater using 

polyurethane filter analyzes the content of dairy wastewater. A setting wastewater from fat using foam. 
Keywords: sewage filter, downloads, polyurethane foam, cleaning, speed, duration, filtration, con-
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ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПРОЦЕССОВ,  
КОТОРЫЕ ЛЕЖАТ В ОСНОВЕ МАССОВОГО ПРОИЗВОДСТВА  
ВИСКЕРОВ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ТУГОПЛАВКИХ СОЕДИНЕНИЙ.  
1. СИНТЕЗ НИТЕВИДНЫХ КРИСТАЛЛОВ ПРИ ПРОВЕДЕНИИ  
ТВЕРДОФАЗНЫХ РЕАКЦИЙ. 
 

Представлены результаты теоретических и экспериментальных исследований процессов формиро-
вания при протекании твердофазных реакций в реакционных смесях нитевидных кристаллов (вис-
керов)  тугоплавких титанатов щелочных и щелочноземельных металлов,  а также оксидов.  Уста-
новлено, что в основе процессов формирования вискеров лежат твердофазные превращения ини-
циируемые миграцией границ. Рассмотрено два возможных механизма образования новых фаз в 
реакционных смесях: за счет диффузии инициированной рекристаллизацией (ДИР) и за счет диф-
фузионно-инициированной миграции границ (ДИГМ). Для каждого механизма развиты теоретиче-
ские модели формирования нановискеров, качественно объясняющие экспериментальные резуль-
таты. Проанализированы конструкции ростовых печей (реакторов) для промышленной реализации 
процесса. 

Ключевые слова: вискеры, титанаты щелочноземельных металлов, твердофазные превра-
щения, диффузия. 

 
Введение. Вискеры (неорганические волокна) – нитевидные кристаллы с 

диаметром от 0,01 до 10 мкм и отношением длины к диаметру 100 – 1000. 
Нитевидные кристаллы, как правило, имеют совершенное почти идеальное 
бездислокационное строение, что исключает обычные механизмы пластиче-
ской деформации и приближают их прочность к теоретическому для данного 
вещества порогу. Вискеры в десятки и даже сотни раз прочнее обычных кри-
сталлов, они обладают поразительной гибкостью, коррозионной стойкостью 
и кристаллографической анизотропией свойств [1 – 4]. Специфические физи-
ко-химические характеристики вискеров делают весьма актуальными любые 
новые исследования в этой области. 

Так во всем мире наблюдается бум в создании одно и двухкомпо-
нентных вискеров с различными свойствами в том числе и полупроводнико-
выми [5 – 7]. 

© В.П. Шапорев, В.В. Себко, А.В. Шестопалов, 2014 
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Несомненно, перспективность этого направления связана с развитием 
химии и физики наносистем, поскольку упорядоченный ансамбль нановиске-
ров может рассматриваться в качестве системы с уникальными свойствами, в 
которых проявляются квантовые эффекты, смешанная электронно-ионная 
проводимость, возможность интеркаляции – деинтеркаляции и высокой под-
вижности ионов во внутренних открытых полостях структуры и др. Все это 
открывает возможность создания электродных и мембранных материалов но-
вого поколения, новых катализаторов и каталических систем, армирующих 
наноносителей, обеспечивающих новые свойства композитов [8]. 

Однако, разработка и создание вышеуказанных материалов и композит-
ных систем тормозится тем, что до сих пор не существует воспроизводимых 
и относительно дешевых технологий получения вискеров с желаемыми 
функциональными свойствами. В большинстве случаев это связано с тем, что 
на данный момент не существует универсальной методики выращивания ни-
тевидных кристаллов химически сложного состава, в том числе с туннельной 
или слоистой структурой. Это утверждение имеет под собой основу, несмот-
ря, на результаты известных научных исследований, касающихся механизмов 
и кинетических закономерностей роста неорганических вискеров в различ-
ных условиях [9 – 15]. 

Согласно известных результатов исследований [1 – 15], касающихся ме-
тодов выращивания неорганических вискеров, одно и двухкомпонентные 
вискеры могут быть получены в результате различных технологических 
приемов:  

1. Кристаллизацией из раствор-расплавов (в качестве растворителей ис-
пользуются расплавы хлоридов, фторидов, сульфатов, молибдатов щелочных 
металлов или их смесей); 

2. Методом «пар-жидкость-кристалл (твердое) (ПЖК или ПЖТ)»; 
3. Выращиванием на пористых мембранах методом осаждения из газо-

вой фазы в высокотемпературных печах; 
4. Гидротермальный синтез в докритических и закритических условиях 

(система Н2О – реагент); 
5. Твердофазный синтез между реагентами в «псевдотвердой фазе», то 

есть твердофазный синтез в присутствии минереализаторов, которые выби-
раются из ряда легкоплавких хлоридов, фторидов щелочных и щелочнозе-
мельных металлов и вводятся в количестве от 5 до 50 масс. %  от массы реак-
ционной смеси. 
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Вышеуказанные технологические процессы наиболее широко использу- 
ются для выращивания вискеров, которые находят применение в различных 
сферах. Основным недостатком известных методов является крайне низкая 
производительность. Судя по имеющимся данным, для всех наиболее разра-
ботанных процессов она примерно одинакова и составляет 0,5 – 0,1 г/час на 
литр объема рабочего пространства печи с учетом только времени ее работы 
в режиме роста [16]. Практически это означает получение 150 – 200 кг кри-
сталлов в год с печи примерным объемом ~ 1  – 2 м3. В связи с этим усилия 
ученых направлены на то, чтобы всеми возможными путями поднять произ-
водительность процессов выращивания. Одно из направлений – это интенси-
фикация и механизация существующих процессов и организация на их осно-
ве непрерывного производства. Такое направление особенно целесообразно 
для процессов, в которых чистое время роста вискеров относительно невели-
ко. Однако для большинства из вышеперечисленных технологических прие-
мов, пожалуй, кроме метода ПЖК или ПЖТ, отсутствуют удовлетворитель-
ные теории  производства вискеров, которые позволяли бы прогнозировать и 
управлять физико-химическими свойствами получаемой продукции. Без со-
ответствующих модельных представлений и количественного анализа на их 
основе невозможно выявить эффективные приемы для интенсификации су-
ществующих процессов, и обосновано выбрать конструкцию ростовых печей. 

Вторым перспективным направлением, по нашему мнению, является 
процесс в основе которого положена принципиальная идея – выращивание 
кристаллов в потоке без подложки. Это направление базируется на усовер-
шенствовании метода (ПЖК, ПЖТ) и согласно этому методу в качестве цен-
тров кристаллизации в потоке используют капли оксидов щелочноземельных 
металлов с добавками снижающими их температуру плавления на 100 – 500 
градусов. Капли получают плазменным распылением порошка оксида через 
дуговую горелку, установленную в верхней части шахтного реактора. Рост 
кристаллов на затравках идет из галогенидов щелочноземельных металлов и 
окислителя [17, 18]. 

В принципе такой процесс может быть полностью автоматизирован, он 
совершенно исключает операции по подготовке подложек, как это делается 
при механизме ПЖК, и съему кристаллов с подложки, обеспечивает получе-
ние продукта с минимальной дисперсией свойств и размеров и обладать ис-
ключительно высокой производительностью. Однако до настоящего времени 
еще не выяснено: какими физико-химическими свойствами должны обладать 
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взвешенные частицы (капли); необходимая концентрация капель в потоке и 
их размеры; состав газового потока и соотношение газообразных галогенидов 
щелочноземельных металлов и окислителя (кислорода); вопросы гидродина-
мики при смешивании потока капель и газовой фазы, а также в зонах роста 
вискеров и ряд других вопросов. 

Все вышеуказанное в первую очередь относится к технологическим 
приемам получения нитевидных кристаллов тугоплавких и коррозионно-
стойких соединений. К сожалению, весь накопленный материал, в особенно-
сти полученный в конце прошлого века, как по предлагаемым механизмам 
роста вискеров, так и по практическому осуществлению процессов их полу-
чения и использованию в большинстве случаев никогда не публиковался в 
открытой научной литературе по разным причинам, в том числе и по причине 
ведомственных ограничений. Учитывая актуальность вопроса и повышенный 
интерес к производству вискеров, планируется осуществить ряд публикаций, 
которые, в первую очередь, базируются на результатах исследований авто-
ров, а также последних научных публикациях по данному направлению, в ко-
торых будут освещены вопросы теории и практики массового производства 
неорганических вискеров, а также выбора конструкций ростовых печей (ре-
акторов). 

В публикациях будут рассмотрены последовательно все вышеотмечен-
ные технологические приемы получения неорганических вискеров. 

В данном сообщении рассмотрены технологические основы твердофаз-
ного синтеза нитевидных кристаллов титанатов щелочноземельных металлов, 
карбидов кремния, купратов и других подобных неорганических соединений. 

 

Основная часть. Первые сообщения о возможности производства вискеров 
на основе твердофазного синтеза появились в литературе в конце 60-х годов 
прошлого столетия. В работах тех лет в основном описаны способы селек-
тивного синтеза титанатов щелочных и щелочноземельных металлов с раз-
личной величиной частиц. Реакцию проводили в «псевдотвердой фазе» при 
взаимодействии кислородсодержащих соединений титана (TiO2, Me2TiO3, 
Ti(OH)4, TiOSO4, TiOCl2 и др.) с кислородсодержащими соединениями на-
трия, калия, рубидия, цезия или алюминия, кальция, бария в молярном соот-
ношении TiO2 : Me2O или TiO2 : МеО от 4 : 1 до 9 : 1 при температурах от 900 
до 1450 °С. К шихте добавляли хлориды щелочного или щелочноземельного 
металла в количестве 5 – 65 масс. %. 
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Количество добавляемого галогенида зависит от степени измельчения 
исходного сырья, температуры синтеза и размера требуемых вискеров.  

Продолжительность синтеза составляла до 16 час.  
При синтезе титанатов щелочных металлов можно получить вискеры с 

диаметром 0,005 ¸ 0,1 мкм и длиной в 10-20 раз больше диаметра при темпе-
ратуре синтеза 600 – 825 °С. При температуре синтеза 825 – 975 °С размер 
вискеров был: диаметр 0,1 – 0,5 мкм и длина в 30 – 100 раз больше, с повы-
шением температуры синтеза до 1000 – 1200 °С диаметр волокон 0,6 – 3 мкм, 
длина превышает диаметр в 500 – 1000 раз.  

При синтезе титаната алюминия (Al2TiO5) в зависимости от типа исход-
ного сырья при температурах 1300 – 1400 °С образовывались частицы диа-
метром 0,05 – 1 мкм и длиной в 20 – 40 раз больше диаметра или со средним 
диаметром 3 – 5 мкм и длиной в 5 – 10 раз больше. 

Существует возможность получения волокнистых титанатов калия без 
добавок минерализатора. Сущность процесса заключается в том, что рутил, 
как источник диоксида титана, и насыщенные кислородом соединения калия, 
просеянные через сито, подвергают совместному прокаливанию, по оконча-
нии его продукт медленно охлаждают. Получают продукт в виде затвердев-
шего волокна – волокнистый титанат.  

Особенностью процесса является то, что подъем температуры до тем-
пературы прокаливания 1100 – 1200 °С осуществляют постепенно на  
200 – 400 °С/час, а охлаждение проводят, снижая температуру по 15 °С/час. 
При общем снижением стоимости волокна, выход его составляет 90 – 95 %, 
мольное соотношение исходных компонентов 2,5 – 3,5. 

Титанатные волокна более сложного состава хМОTiO2 (М – ион двухва-
лентного металла:  Ba,  Ca,  Sr,  Mg,  Zn,  Pb,  Co,  Ni,  Be,  Cd  и Zr;  0  < х < 1), 
имеющие высокую форму анизотропии и кристалличность, получают смеше-
нием флюса KCl в количестве 5 – 100 масс частей и комплексного соедине-
ния титана состава aM2O×TiO2×bH2O (0 £ а < 1;  b = 0 – 8;  М –  щелочной ме-
талл) и соединения, образующего оксид двухвалентного металла при нагре-
вании и (или) галогенид металла. 

Смесь нагревают до 600 – 900 °С от 10 мин до 10 часов в атмосфере не 
содержащей влагу и окислитель, для инициирования реакции. В работе [19] 
отмечается, что такие волокна титаната калия используют для производства 
геохимически стойкого продукта «Синрок» с добавлением волокон 
BaAl2Ti6O16, CaTiO3, CaZrTi2O7 и TiO2 для связывания отходов атомной про-
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мышленности и последующего захоронения, а также для создания биомед и 
высокопористых керамик, электронных, сверхпроводящих и технических ке-
рамик. 

Отметим еще технологический процесс получения нитевидных кристал-
лов b-карбида кремния сущность которого заключается в следующем. Поро-
шок SiO2 смешивают с порошком углерода (пековый, нефтяной кокс, сажа, 
расширенный углерод и др.) в мольном соотношении С : SiO2 = 3 – 6, грану-
лируют до объемной плотности ³ 0,5 г/дм3 обжигают при 1300 – 1700 °С в 
инертной атмосфере за исключением азота. Получают однородную смесь ни-
тевидных кристаллов b-карбида кремния, выход НК более 90 %. 

Другим технологическим приемом синтеза вискеров титанатов щелоч-
ноземельных металлов, а также оксидов щелочноземельных металлов в псев-
дотвердой фазе является обжиг шихты, состоящей из вискеров оксидов ще-
лочноземельных металлов и легкоплавких соединений, содержащих кисло-
род. Согласно предложенному методу смесь, в которую входят соединения 
титана, например, пигмент диоксида титана содержащий ³ 80 % TiO2, хлорид 
щелочного металла NaCl, оксифосфорное соединение Na2HPO4 и нитевидные 
кристаллы TiO2, обжигают при температуре 800 – 900 °С.  

В случае, если количество нитевидных кристаллов TiO2 составляет в ис-
ходной шихте более 5 масс. % от суммарного количества диоксида титана 
образуется продукт, состоящий из виксеров TiO2 поперечные оси в которых 
оставляют 0,2 – 0,8 мкм, а продольные оси до 20 мкм. При этом выход целе-
вого продукта составляет 70 – 90 %. 

В патенте [20] описан способ получения тетратитаната бария 
BaTi4O9, включающий приготовление смеси из TiO2 и кислородсодержащего 
соединения бария, ее нагрев, выдержку, последующее охлаждение и выделе-
ние кристаллов. При этом исходный TiO2 берут в виде нитевидных кристал-
лов предварительно протравленных серной кислотой, а в качестве кислород-
содержащего соединения бария используют его соединение с температурой 
плавления не выше 600 °С, которое берут в количестве по отношению к TiO2 
равном 0,5 – 0,8 в пересчете на ВаО, а обжиг ведут при 1050 – 1150 °С в те-
чении 3 – 6 часов. Получают вискеры высокой чистоты, которые применяют 
в СВЧ керамике и для получения материалов, которые при частоте 4 ГГц по-
зволяют получить добротность ~ 2000 при величине диэлектрической прони-
цаемости 32 – 34 и ТКe » (–30 ¸ –50)·10–7 град–1. Длина вискеров составляет 
400 – 500 мкм, приведенной диаметр ~ 1 мкм. 
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В публикации [21] приведены результаты исследований по взаимодейст-
вию в системе НК Y2O3-BaO2-CuO в процессе твердофазной реакции. Прове-
денные исследования показали возможность синтеза нитевидных кристаллов 
ВТСП твердофазным способом. При этом нитевидные кристаллы (НК) Y2O3 
получали на сапфировой подложке путем химического осаждения из паровой 
фазы в горизонтальном реакторе. В качестве исходного материала использо-
вали галоидные соединения иттрия, в качестве окисляющего реагента О2; 
СО2; Н2О или их смеси, в качестве газа носителя – инертный газ. 

Можно привести множество примеров, в которых отражено применение 
технологических приемов аналогичных выше рассмотренным [18 – 21] для 
получения вискеров различных соединений. Анализ приведенных работ  
[18 –21] показывает, что процессы роста новой фазы, лимитируемые диффу-
зионным массопереносом в дисперсных системах, имеют ряд специфических 
свойств. 

Как правило, все особенности низкотемпературного образования новых 
фаз в таких системах связывали с решающей ролью диффузии по границам 
зерен, объемная плотность которых в мелкокристаллических системах, 
сформированных в условиях сильно нарушенного равновесия, на три- четыре 
порядка выше, чем в типичных массивных кристаллах [22, 23]. Однако, про-
веденные нами исследования вышерассмотренных систем [20, 21, 24 – 31] 
показали, что в процессе роста новых фаз существенную роль играет не 
только фазовая, но и морфологическая, структурная и субструктурная нерав-
новесноти. В результате процессы роста протекают на фоне релаксационных 
морфологических процессов. На первый взгляд релаксационные процессы, 
по крайней мере, в тех случаях, когда они вызывают рост кристаллов и сни-
жают объемные плотности границ должны резко уменьшить диффузионную 
проницаемость системы. Результаты исследований [20, 21, 24 – 31] показали, 
что диффузионные процессы, протекающие на фоне структурной и морфоло-
гической релаксации интенсифицируются и как следствие рост новых фаз 
осуществляется в результате низкотемпературных (Т » (0,1 ¸ 0,3)·Тпл) процес-
сов массопереноса. 

Аналогичные явления экспериментально наблюдались и теоретически 
обосновывались и для твердофазных процессов роста фаз в пленках [32 – 35]. 
Таким образом, становится ясно, что при определенных условиях система 
границ может эволюционировать, взаимодействуя с диффузионными пото-
ками, что приводит к резким изменениям кинетики роста новых фаз  
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вследствие качественных изменений механизмов диффузии в системах с 
мигрирующими границами.  

В зависимости от типа взаимодействия диффузионных (в первую оче-
редь зернограничных) потоков с сеткой мигрирующих границ, от природы 
движущих сил и механизмов в настоящее время можно выделить два вида 
процессов в системах с мигрирующими границами [52].  

Во-первых, миграция границ может проходить по причинам, не связан-
ным с граничными диффузионными потоками, а обусловлена, например, из-
быточной свободной энергией границ, как в случае собирательной рекри-
сталлизации. В этом случае диффузионная проницаемость системы резко 
возрастает и происходит рост новых фаз в объеме рекристаллизационных зе-
рен.  

Во-вторых, это процесс, при котором диффузия компонента вдоль гра-
ницы приводит к нарушению стабильности этой границы и вызывает ее ми-
грацию. Существенно, что в "тылу" мигрирующей границы в этом случае 
происходит рост новых фаз на основе компонентов матрицы и диффузанта.  

Принципиальное различие указанных процессов состит в том, что дви-
жущей силой процесса миграции в первом случае является движущая сила 
рекристаллизации (избыток свободной энергии, связанный с наличием сетки 
границ). Система в предрекристаллизационном состоянии находится в со-
стоянии структурного разупорядочения и нескомпенсированности сил зерно-
граничного натяжения в сетках границ, что, как правило, приводит систему к 
ренггеноаморфному изотропному состоянию. Последнее для технологиче-
ских систем [19] экспериментально доказано в работах [30, 31]. Для этого 
случая нет необходимости во втором компоненте, чтобы стимулировать ми-
грацию границ.  

Наоборот, согласно основным положениям теории примесного тормо-
жения рекристаллизации Люкс-Детерта-Штюве-Кана, второй компонент за-
медляет процесс. Очевидно, что второй механизм процесса мигрирующих 
границ реализуется при использовании технологических приемов, описанных 
в [18] и экспериментально подтвержденных в [31]. 

Таким образом, в исследованных системах в зависимости от состава 
шихты можно рассматривать рост новых фаз по двум механизмам:  

– по механизму диффузии, инициированной рекристаллизаций (ДИР);  
– по механизму диффузионно-инициированной миграции границ 

(ДИГМ). 
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2. Теоретические представления о образовании новых фаз и роста 
нитевидных кристаллов в сооветствии ДИР и ДИГМ 

Рассмотрим теоретические представления о росте фаз по механизму 
ДИР. 

В первую очередь необходимо отменить, что для реализации этого ме-
ханизма определяющую роль играет способ подготовки шихты. Шихта 
должна быть гомогенная, то есть распределение реагирующих компонентов 
по объему шихты должно быть равномерным. В работах [24 – 31] был разра-
ботан метод оценки степени гомогенизации шихты по значению фактора од-
нородности: 

 

 
тс
сФ D

= ,  (1) 

 

где å-=D
n

i
iт iссс ; Q= Mтс ; М – аддитивная масса смеси; Q - объем ад-

дитивной массы; i – число замеров плотности смеси (шихты); ri – плотность 
шихты после гомогенизации. 
 

В идеальном случае величина Ф должна стремиться к нулю. Для иссле-
дуемых смесей наиболее вероятнее значения Ф находятся в пределах  
0,01 – 0,02 [31]. После процесса гомогенизации необходима стадия активации 
шихты, предусматривающая получение шихты с размером частиц  
10 – 20 мкм – (~ 105 Å) – (~ 103 мм) и прессованных цилиндрических брике-
тов активизированной шихты с приблизительным размером 50/80 мм. При 
этом, как установлено в [31], структура брикетов состоит из кластеров  
(L) ~ 107 Å, а размер частиц кластера l ~ 102 Å. Таким образом, подготовка 
шихты предусматривает получение типичной дисперсной системы, в которой 
может реализоваться механизм ДИР. 

При нагревании дисперсной системы возникает разупорядочение систе-
мы по Френкелю. Дефекты по Френкелю состоят из вакантного узла атомов 
некоторого сорта и атома того же сорта, размещенного в междоузлами (при 
этом обеспечивается электростатическая нейтральность и нет никаких нару-
шений стехиометрии) [37]. При достижении определенной концентрации ва-
кансий система становится рентгеноаморфной, при этом как следует из ре-
зультатов исследований [24 – 31] рентгеноаморфная фаза представляет собой 
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первичный продукт твердофазной реакции или твердый раствор, который 
образуется при миграции границ. При этом, каждая частица в агрегате (кла-
стере) является зародышем рекристаллизации, а поры могут быть эффектив-
ными стоками для рекристаллизационных вакансий [31]. 

Рентгеноаморфная фаза в системе образуется при достижении темпера-
тур равных (0,3 – 0,35)·Тпл, где Тпл – температура плавления получаемого 
продукта [31]. 

Обоснуем вышерассмотренные результаты экспериментов, рассмотрим 
вариант для исследуемой дисперсной системы в случае полной рекристалли-
зации. Пусть начальные значения параметров дисперсной системы будут L0 и 
l0. Отношение L/l ~ L0/l0 ~ K, где K » 102 ¸ 103.  

Введем безразмерный параметр S, описывающий протяженность  
границ I, S = a0/l. По определению параметра S скорость уменьшения плотно-

сти границ составит VSSdфdS a-=º & , где a = l/а0, знак минус соответст-
вует снижению плотности границ в течении рекристаллизации. V – скорость 
уменьшения плотности. Если g1 – вероятность генерации вакансий мигри-
рующей границей в расчете на одну атомную ячейку, то скорость генерации 

вакансий составит ( )S&1g- . Время исчезновения вакансий на границе типа II 
(стоки) очевидно равно: 
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где Dv – коэффициент диффузии вакансии. 
 

Тогда избыточные вакансии, мгновенная концентрация которых С, «сте-

кут» в границы типа II со скоростью С/tv = g2CS2, где ( )2
0

2
2 aKDv=g . 

Плотность вакансий в режиме самоактивации достигает значения Сm, 
которое определяется из следующего условия: 
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Полагая,  что  g1 ~ 10–2 ¸ 10–3,  то  есть  порядка  доли свободного объема  
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границы, V ~ 106 – 107 см/с при l  =  102 ¸ 103 Å, Dv ~ 10–10 см2/с получим  
Сm ~ 10–3 ¸ 10–4. Количественный анализ этой задачи [38] дал следующие со-
отношения  
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где tm = 102 ¸ 103 с. 
 

Получены значения tm и Сm удовлетворительно согласуется с экспери-
ментом [35 – 47]. Например, в системе K2CO3 – TiO2 рентгеноаморфный про-
дукт появляется при температуре 380 – 400 °С и рентгеноаморфная фаза су-
ществует до температуры 760 – 800 °С. Учитывая скорость подъема темпера-
туры при нагреве дисперсной системы период существования рентгеноа-
морфной фазы составляет около 20 ¸ 35 мин., что достаточно близко к полу-
ченному значению tm, при котором обеспечивается максимальное значение 
Сm. Следует отметить, что в развитом подходе отсутствуют члены диффузи-
онного типа DvDC. Это связано с тем, что рассматривается усредненная сетка 
источников и токов границ и соответственно макроскопические потоки ус-
редняются. В результате массовой интенсивной рекристаллизационной ми-
грации границ уже при указанных температурах генерируются вакансии, 
причем, их концентрация кратковременно в течении нескольких минут дос-
тигает значений, отвечающих предплавильному уровню Сm ~ 10–3 ¸ 10–4. Это 
состояние достигается благодаря эффекту самоактивации, при котором ско-
рость миграции границ возрастает в условиях ее взаимодействия с ваканси-
онными потоками. 

Учитывая, предплавильный уровень концентрации вакансий вблизи гра-
ниц протекают процессы массопереноса, в результате которых образуются 
твердые растворы, химические соединения, порообразование. Именно такая 
кинетика характерна для процессов рекристаллизации [22, 23]. 
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Таким образом, благодаря протеканию выше рассмотренных явлений, 
при нагревании дисперсной системы последняя переходит в состояние, когда 
она представляет собой однокомпонентный рентгеноаморфный продукт, по-
лученный в результате химического взаимодействия исходных компонентов 
системы, и именно при кристаллизации рентгеноаморфного продукта проис-
ходит рост нитевидных кристаллов [31]. 

Твердоаморфное состояние, образовавшегося продукта, является неста-
бильным и под действием температуры при дальнейшем нагреве релаксирует 
к устойчивому кристаллическому состоянию. В подавляющем большинстве 
случаев эта релаксация сопровождается выделением тепла и изменением 
удельного объема, то есть представляет собой фазовый переход первого рода. 
Он протекает вдали от условий фазового равновесия и включает в себя меха-
низмы зарождения и роста кристаллов [39]. В отличие от более изученного 
процесса кристаллизации из жидкой фазы, идущего при небольших отклоне-
ниях от термодинамического равновесия, здесь при сохранении основных 
черт фазового перехода первого рода важную роль начинают играть релакса-
ционные процессы. 

При рекристаллизации аморфных твердых тел идет релаксация структу-
ры, распределения зародышевых кристаллов, температурных полей [40]. В 
зависимости от этого может протекать спонтанная массовая кристаллизация 
(взрывная) или кристаллизация на зародышах, обеспечивающих нормальный 
рост кристаллов и не стимулирующих интенсивное образование новых заро-
дышей. 

Только в последнем случае фронт кристаллизации обеспечивает пре-
имущественно значение линейной скорости роста кристалла, то есть рост 
вискера. В общем случае линейная скорость роста определяется отклонением 
системы от условий термодинамического равновесия и кинетикой присоеди-
нения новых атомов или молекул к фазовой границе. 

Для однокомпонентной системы линейная скорость нормального роста 
кристалла U в перегретой аморфной фазе можно аппроксимировать выраже-
нием [41]: 
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где Т0 – температура фазового равновесия между кристаллом и аморфной фа- 
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зой; Т – температура начала кристаллизации; (Т0 – Т) – перегрев,  

l – линейный размер молекулы; η – вязкость аморфной фазы, 
н

Б

A
Tkl

ww
h

2

= ;  

А » 102; kБ – константа Больцмана; Dh – теплота кристаллизации; Dн – нерав-
новесный коэффициент самодиффузии; w – атомный объем. 
 

Выражение (6) удобно для численных оценок скорости роста кристал-
лов, так как при большом отклонении от термодинамического равновесия 
(большом Т0 – Т) единственным параметром, от которого существенно зави-
сит U, является вязкость η. 

Рассмотрим тепловые условия роста малых центров кристаллизации в 
аморфном слое. Начнем со случая роста единственного кристаллика в беско-
нечной среде. 

Температурное поле Т(r, t), создаваемое растущим центром кристалли-
зации радиусом R, описывается уравнением: 
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Которое должно быть дополнено условием баланса тепла на фронте кри-
сталлизации 
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и граничными условиями  
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Здесь а – коэффициент температуропроводности; Ks и Ke – теплопроводность 
кристаллической и аморфной фазы; Vs – удельный объем кристалла.  
 

Методы решения уравнения теплопроводности применительно к про-
цессам кристаллизации (задача Стефана) подробно разработаны Любовым 
[42]. Для нахождения профиля температуры вблизи фазовой границы требу-
ется искать решение (7) как в области аморфной фазы, так и в области, заня-
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той кристаллической фазой, а затем "сшивать" эти уравнения на межфазной 
границе. В рассмотренном случае можно применить приближенный метод, 
который дает простые аналитические решения. 

При применении последнего ограничимся анализом автомодельного ре-
шения, которое соответствует стационарному уравнению теплопроводности 
движущейся со скоростью U = dR/dt системе координат. При этом будем 
пренебрегать быстрыми процессами установления квазистационарного про-
филя температуры в окрестности растущего зародыша. Кроме того будем 
считать для простоты, что значения теплопроводности, температуропровдно-
сти и плотности совпадают в обеих фазах, а также будем считать, что темпе-
ратура внутри кристаллика является постоянной и равной температуре на 
фронте кристаллизации Tf. При этих допущениях вместо условия (8) имеем 
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где Tq = Dh/Cp – температурный эффект кристаллизации; Ср – теплопровод-
ность. 
 

Первое слагаемое в (10) как и в (17) учитывает тепловой поток в кри-
сталл. 

При такой форме записи баланса теплоты на границе кристалла для на-
хождения Tf достаточно решения уравнения теплопроводности в области, за-
нятой аморфной фазой. Решение (7) удовлетворяющее условиям (9), (10) 
можно записать в виде 
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При значении r  =  R из (11) находим температуру фронта кристаллиза-
ции, которая в нашем случае совпадает с температурой кристалла 
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где p = RU/a; Ei – интегральная показательная функция Эйлера; Т¥ – началь-
ная температура аморфной фазы. 
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Если тепловой эффект кристаллизации, выраженный в температуре 
Тq = Dh/Cp, больше значения DТ = Т0 –  Т¥, то для достаточно больших кри-
сталлов температура фронта кристаллизации будет приближаться к темпера-
туре равновесия твердой и аморфной фаз: Tf = Tqp ® T0. Скорость роста бу-
дет постепенно замедляться и в конце будет определяться теплоподводом к 
кристаллу. 

Если же Tq < DТ, то в этом случае Tf = Т¥ + Tq. Градиент температуры на 
фронте кристаллизации также стремятся к постоянному значению 
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. Скорость роста кристалла будет постоянной. Таким 

образом, можно утверждать, что значение Tf определяет температурный ре-
жим роста вискеров из рентгеноаморфной фазы, минимальный размер заро-
дыша (центра роста) можно оценить по формуле: 

 
 Rmin = a/Umax (13) 

 

где Umax – максимальное значение линейной скорости роста кристалла в пе-
регретой аморфной фазе. Размер кристалла Rх, который связан с размером 
R(Tf) в чистой аморфной фазе определяется:  

 

 Rх = R(1 – x1/3)(1 – 4x2/3), (14) 
 

где х – доля закристаллизовавшегося вещества, которую можно найти из 
уравнения Колмогорова [43]: 
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где J(t1) – частота зарождения центров кристаллизации, которая в рентгеноа-
морфных средах имеет нестационарный характер. 
 

Тепловое возмущение в исследуемой системе может возникнуть спонтан-
но – в скоплении центров кристаллизации с благоприятной конфигурацией. 
Причем, вероятность этого события зависит от количества добавок (флюса), 
приводящих к эффекту примесного торможения рекристаллизации, а также 
от размера системы: относительна малая система может быть довольно ус-
тойчивой, а для достаточно большой системы катастрофичное событие спон-
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танной взрывной кристаллизации является необходимостью. Поэтому в рас-
смотренных работах в шихту обязательно вводят флюс и шихту брикетиру-
ют, таким образом, ограничивая размеры системы.  

Для иллюстрации некоторых положений приведенных выше воспользу-
емся результатами исследований из работ [31].  

На рис. 1 представлены экспозиции, характеризующие изменения мор-
фологии шихты при нагревании системы: TiO2 – K2CO3 – KCl.  

Количество флюса KCl до  50 % от массы шихты, размер брикета: диа-
метр d – 40 мм, высота Н – 60 мм, (d/Н) » 0,7. Температура брикета начальная 
~ 30 °С, скорость подъема температуры при нагреве 450 ¸ 500 °С/час. 

 

  
а б 

  
в г 

 
д 

Рис. 1 – Изменение морфологии брикета шихты (TiO2 – K2CO3 – KCl) в процессе на-
гревания от 30 до 1200 °С, после обработки продукта синтеза водой и сушки. 
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Результаты исследований [31] и экспозиции приведенные на рис. 1 пока-
зали, что рентгеноаморфный продукт в исследуемой системе образуется уже 
при температуре выше 370 °С и рентгеноаморфная фаза сохраняется вплоть 
до 760 °С (рис. 1а).  

Рентгеноаморфный продукт с момента образования и до 760 °С пред-
ставляет собой первичный продукт K2O×2TiO2 с примесью фазы K2O×4TiO2. В 
интервале температур 700 – 900 °С проходит процесс кристаллизации 
аморфного продукта в виде нитевидных кристаллов. При этом как установ-
лено [31] до 800 °С кристаллы имеют чистую фазу K2O×2TiO2, а в интервале 
температур 800 – 900 °С закристаллизованный продукт состоит из смеси 
K2O×2TiO2 и K2O×4TiO2. 

При этом, как и предполагалось выше, спонтанно наблюдается скопле-
ние центров кристаллизации в новообразовании (зародыш) благоприятной 
конфигурации (рис. 1в). При дальнейшем повышении температуры от 900 до 
1200 °С образуется фаза К2О×6TiO2 и продолжается рост НК этой фазы. Этот 
интервал температур согласно [31] характеризуется двумя периодами  
900 – 1000 °С и 1000 – 1200 °С, в которых главную роль играют значение со-
отношения скорости роста кристаллов в поперечном сечении и нормального 
линейного роста (We/Wd). Установлено, что минимальный поперечный размер 
кристалла наблюдался в системе в пределах 1,2 – 2,6 мкм, при этом  
We – имела максимальное значение.  

Оценка процесса в указанных условиях показала, что теплота процесса 
кристаллизации Dh примерно равна 5,1 кДж/кг, тепловой эффект кристалли-
зации выраженный через Tq = Dh/CR, равен 18,2.  

Скорость роста лимитируется скоростью теплопровода. В интервале 
те6мператур 850 – 870 °С Tq > DТ0. В интервале от 897 до 1200 °С, Tq << DТ 
имеет асимптотическое значение температуры на фронте кристаллизации, 
grad T ® const, Wr ® const. Однако We больше в данном случае на 2 – 3 по-
рядка. 

Из приведенного следует, что полученные зависимости (2 – 15) позво-
ляют качественно и количественно оценить условия роста вискеров в твердой 
фазе на основе механизма ДИР, а также управлять процессом [31]. 

Для иллюстрации представим из [31] нитевидные кристаллы получены в 
результате проведения твердофазного процесса по механизму ДИР в систе-
мах Al(OH)3 – TiO2 – AlF3; SiO – C (рис. 2). 
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НК кристаллы Al2TiO5, d кристалла = 1,6 ¸ 2,5 мкм  
(отношение длины к диаметру l/d = 50 ¸ 100).  

Тсинтеза – 1350 °С. 

НК кристаллы SiC(b) 
Температура синтеза 1500 °С, 

l/d = 50 ¸ 100 
Рис.  2  –  Нитевидные кристаллы Al2TiO5 и SiC(b), полученные в результате твердо-

фазного синтеза по механизму ДИР 
 

Далее рассмотрим теоретические представления о росте фаз по меха-
низму ДИГМ. Основные экспериментальные признаки этого процесса состо-
ят в следующем [28 – 31]. Необходимым условием проявления механизма яв-
ляется структурное совершенство границ базовых кристаллов (нитевидных 
кристаллов, входящих в состав шихты, – компонент А). В этом случае рекри-
сталлизационный стимул миграции границ отсутствует, и граница находится 
в состоянии местабильного структурного равновесия. Эффект обнаруживают 
в диффузионных парах со значительно различающимися значениями парци-
альных граничных коэффициентов диффузии. Процессы образования твер-
дых растворов или обеднения раствора за движущейся границей протекает 
как в случае положительного так и в случае отрицательного отклонения от 
идеальной свободной энергии смешения. Эффект наблюдается при относи-
тельно низких температурах, когда объемная диффузия полностью "заморо-
жена", а диффузия по границам зерен значительна. Кроме того ДИГМ на-
блюдается только для большеугловых границ зерен и отсутствует на грани-
цах с малой разоориентацией углов (меньше чем 15°). Установлено несколь-
ко причин нарушения структурного равновесия границ [31]: 

- зернограничный эффект Киркендала, обусловленный различием пар-
циальных коэффициентов зернограничной диффузии компонентов А и В; 

- отвод от границы атомов диффузанта на поверхность кристалла (А) за 
счет связывания его в химическое соединение. 

Инкубационный период процесса ДИГМ – это время, необходимое для 
создания определенного уровня напряжений в границе, после чего протекает 
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быстрый процесс релаксации накопленных напряжений за счет перестройки 
формы границ и при определенных условиях срастания кристаллов, образо-
вавшихся в результате химического превращения между А и В, в местах сто-
ка дислокаций и вакансий. Как установлено в работах [28-31] в этих условиях 
скорость образования продукта реакции между А и В пропорциональна вре-
мени -t1/2 и описывается уравнением Таплина [44] 

 

 ( )mz k ba
t
a

-=
¶
¶ 1 , (16) 

 

где k – константа скорости; b – безразмерный фактор близкий к 1; z – вели-
чина, определяемая механизмом взаимодействия, для системы состоящей из 
игл равен 2; m – величина, зависящая от механизма и формы частиц, для рас-
сматриваемой системы m = ½. Таким образом, уравнение (16) можно запи-
сать в виде: 
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Рассмотрим условия срастания кристаллов. Здесь как показано [31] оп-
ределяющую роль оказывают технологические приемы подготовки шихты, 
которые включают, как и в предыдущем случае, гомогенизацию шихты, ее 
формирование методом свободной упаковки [45] с последующим прессова-
нием. В результате такой подготовки нитевидные кристаллы компонента А в 
брикетах размещаются ложась на грани торец в торец на расстоянии R, кото-

рое не более чем зона действия молекулярных сил 810
2

cos1 -»÷
ø
ö

ç
è
æ -=

бdR k  см. 

Расстояние между кристаллами, что лежат в слоях параллельных, оценивает-
ся » 5,4×10–4 см при a =  25°. Этому углу отвечает теоретически возможная 
поверхность контакта между кристаллами. 

В этих условиях, как показано в [45], вероятность того, что кристаллы 
компонента А в брикетах размещаются послойно торец в торец оценивается 
80 – 90 %. При меньшей вероятности форма частиц продукта реакции отве-
чает компоненту А и сберегается при общем увеличении линейных размеров 
на 10 – 15 % [31]. 

Для иллюстрации процесса образования новых фаз по механизму ДИГМ 
приведены результаты экспериментальных исследований при нагревании 
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брикетов шихты НК TiO2 – Ba(NO3)2 в которой вероятность размещения НК 
TiO2 послойно торец в торей составляет около 80 % [31] (рис. 3). 

Как следует из [31] рис. 3 при нагревании брикетов шихты  
TiO2 – Ba(NO3)2 в интервале температур 530 – 730 °С вдоль границы кри-
сталла матрицы (а) наблюдается интенсивные диффузионные процессы, ко-
торые приводят к нарушению структурного равновесия границ (рис. 3в). 
Вдоль границ кристалла (а) возникает внешний градиент химического потен-
циала (градиент концентрации ионов Ba+2). Выше температуры 730 °С диф-
фузия ионов Ti+4 в рутиле к поверхности кристалла имеет значительную ве-
личину и на поверхности образуется фаза BaTiO3. Одновременно в структуре 
TiO2 генерируется вакансии вплоть до образования каналов и как следствие 
возникает дырчатая решетка TiO2, нестабильность границ кристалла (а) и ми-
грация границ (рис. 3в). Это приводит к интенсивной миграции ионов Ba+2 в 
объем кристалла. В интервале температур 1000 – 1100 °С при наличии из-
бытка TiO2 (а) образуется чистая фаза BaTi4O9 > 96 %. 

 

 
 

a б 

 

 

в г 
Рис. 3 – Изменение морфологии матрицы – кристаллов НК TiO2 Ba(NO3)2: a – мат-

рица – нитевидные кристаллы TiO2, поперечный размер d =  1,2  мкм,  длина  
l = 40 – 50 мкм, l/d = 30; б – экспозиция a в интервале 530 – 730 °С; в – экспозиция a в ин-
тервале 730 – 1000 °С; г – экспозиция a в интервале 1000 – 1100 °С. 
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В этом интервале температур и выше до 1500 °С происходит относи-
тельно быстрый процесс релаксации накопленных напряжений и вакансий, 
который протекает в области лобовых границ матрицы a. За счет этого про-
цесса релаксации происходит срастание кристаллов (3 – 4 кристалла в облас-
ти лобовых границ) рис. 3г. 

 
3. Характеристика ростовых печей (реакторов) для осуществления 

производства нитевидных кристаллов неорганических соединений твер-
дофазным синтезом. 

Как следует из предыдущих разделов данного сообщения формирование 
типичной дисперсной системы, то есть технология подготовки шихты для 
дальнейшей переработки играет важное значение. Тем не менее, эти техноло-
гические операции осуществляют с использованием достаточно отработанно-
го стандартного оборудования (сита, смесители, мельницы, шнековые маши-
ны, прессформующие машины и др.) теория и расчет, которого достаточно 
освещен в литературе [46]. Основной процесс – процесс производства виске-
ров осуществляется в ростовых печах – химических реакторах. 

В общем случае химический реактор можно формализовать как физико-
химическую систему, распределенную в ограниченном пространстве и вре-
мени, переменную во времени, в каждой точке которой происходит перенос 
вещества, энергии и импульса при наличии их источников и стоков. 

Как видно из рис. 4, 5, 6, которые иллюстрируют наиболее распростра-
ненные типы реакторов для проведения процесса твердофазного синтеза вис-
керов [28 – 31] ростовые печи вполне соответствуют понятию химический 
реактор. Причем практически во всех упомянутых реакторах [28 – 31] рис. 4, 
5, 6 используется реакционная система газ – твердое вещество, в которой 
твердое вещество коренным образом изменяет свои физические и химиче-
ские свойства в течении времени. Основные характеристики рассматривае-
мого химического процесса с использованием системы газ – твердое вещест-
во определяются способом контактирования газа и твердого вещества, а так-
же способом подачи тепловой энергии в реактор. Сочетание моделей контак-
тирования со способами подачи тепла дают специфическую характеристику 
рассматриваемой реакционной системы. Как видно из приведенных данных 
рис. 4, 5, 6 в технологическом процессе используются: прямой нагрев шихты, 
за счет топочных газов, образующихся при сжигании газообразного топлива, и 
электрический нагрев (рис. 4б, г, д; рис. 5, рис. 6). 
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Рис. 4 – Типы реакторов для реализации твердофазного процесса синтеза НК:  
а, в – однопараметрическая диффузионная реакционная модель (непосредственный контакт 
топочных газов, противоток); б, г, д – двухпараметрическая диффузионная реакционная мо-
дель (б– нагрев излучением электроспирали; г – электронагрев через стенку,диффузионный 
газовый обмен через поры контейнера; д – нагрев излучением с регулируемой атмосферой). 
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Поскольку мы генерируем электрическую энергию в основном путем 
сжигания нефти, угля и природного газа. Крупномасштабное применение 
электрического нагрева для вышеуказанной химической обработки с целью 
организации массового производства, по-видимому, является не экономич-
ным в ближайшем будущем. 

Тем не менее, этот вид подачи тепловой энергии целесообразен в случае 
производства вискеров, которые являются наполнителем (основным компо-
нентом) при создании биомед, электронных, сверхпроводящих керамик, но-
вых типов катализаторов, наносистем поскольку электрический нагрев ис-
ключает влияние компонентов топочных газов на характер превращений, ко-
торые протекают в системе, тем самым обеспечивая чистоту получаемых 
продуктов. Кроме того некоторые виды электрического нагрева, например, 
индукционный нагрев (рис. 5), СВЧ – нагрев (рис. 4в, д) интенсифицируют на 
атомном и молекулярном уровне процессы, которые протекают в системе. 

 

 
Рис. 5 – Схема опытной установки термической обработки шихты: 1 – загрузочный 

бункер (2 шт.); 2 – шнековый питатель; 3 – электродвигатели; 4 – вращающийся реактор;  
5  –  нагревательный элемент;  6  –  кожух нагревательного элемента;  7  –  токоподводы;   
8 – датчик регулятора температуры; 9 – водоохлаждаемый приемный бункер кремнеугле-
родного продукта (2 шт.); 10 - корпус печи; 11 – передний опорный подшипник; 12 – зад-
ний опорный подшипник; 13 – форноконденсатор; 14 – сборник смолы; 15 – конденсатор; 
16 - сборник конденсата; 17 – водокольцевой насос; 18 – шлюзовой клапан; 19 – выход па-
рогазовой смеси из реактора; А – подача охлаждающей воды; В – выход охлаждающей 
воды; С – выход неконденсирующих газов (стрелками показано движение парогазовой 
смеси). 
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Рис. 6 – Электропечь типа СБ3 10.50/9С исп. МОЧ: 1 – барабан сталь Х23Н18;  

2 – электроспирали; 3 – футеровка; 4 – шнековый питатель; 5 – патрубок для подачи газа; 
6 – выгрузной штуцер; 7 – опорная рама. 

 
Обратим внимание на реакторы (рис. 4а, в). Как показано движущийся 

слой твердого материала (брикетов) является самой простой моделью кон-
тактирования для брикетов и газообразного теплоносителя, но при этом 
очень трудно регулировать температуру процесса для предотвращения силь-
ного перегрева и недогрева в слое, так как сгорание топлива происходит в 
пустотах в движущемся слое. Для решения этой проблемы в работах [47, 48] 
предложено и экспериментально подтверждены следующие технологические 
приемы:  

- топливо подвергается полному сгоранию в специальных фурмах, соот-
ветственно в обжигаемый слой вводились топочные газа с постоянной тем-
пературой и составом;  

- при вводе топочных газов в движущейся слой брикетов осуществля-
лось распределение потока топочных газов таким образом, что часть топоч-
ных газов ~ 30 % движется параллельно направлению движения слоя мате-
риала, а остальная часть топочных газов движется противотоком. Эти техно-
логические приемы обеспечили равномерное распределение температуры по 
радиальному сечению движущегося слоя и создали зоны адиабатической вы-
держки при температурах более 1000 °С в слое длиной (высотой) 1,5 – 3 м. 

 
Выводы. Таким образом, выбранная модель контактирования между 

брикетами и потоком топочных газов [47, 48] не только исключает влияние 
продуктов неполного сгорания топлива на процесс, но, что самое важное, по-
зволяет осуществлять равномерный нагрев слоя и регулирование температу-



                                                             ISSN 2079-0821. Вісник НТУ «ХПІ». 2014. № 27 (1070) 
 
138 

ры при процессе кристаллизации. Учитывая это можно утверждать, что в на-
стоящий период и в ближайшем будущем модернизированные реакторы типа 
вращающейся и шахтной печей [47, 48] являются наиболее перспективными 
для организации массового производства нитевидных кристаллов неоргани-
ческих соединений в "псевдотвердой" фазе. Следует отметить, что техноло-
гический расчет реакторов (ростовых печей) рассмотренных выше может 
быть достаточно надежно выполнен по методикам изложенным в [47, 48]. 
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КЕРАМИКИ, ПОЛУЧАЕМОЙ МЕТОДОМ ВВЕДЕНИЯ  
УДАЛЯЕМЫХ И ГАЗООБРАЗУЮЩИХ ДОБАВОК 
 

В статье рассмотрены особенности поровой структуры керамических материалов, разрабатывае-
мых для теплоизоляции строительных сооружений. Установлены структурные факторы, которые 
оказывают влияние на основные физико-механические свойства материалов, определяющие их 
конструктивное качество. 
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Постановка проблемы. Одним из наиболее распространенных методов 
получения пористых керамических материалов, применяемых для тепловой 
изоляции строительных сооружений, является метод введения удаляемых 
(выгорающих) и газообразующих добавок. Такие добавки создают необхо-
димую пористую структуру материалов для достижения заданного уровня их 
теплопроводности, плотности и механической прочности.  

Известно, что разные виды поризующих добавок по-разному влияют на 
указанные характеристики материалов, что объясняется не только физико-хи- 
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химическими свойствами поризаторов и их содержанием в массе, но и осо-
бенностями получаемых поровых структур [1]. Влияние различных структур 
на свойства пористых материалов  подробно рассмотрено в работе [2] приме-
нительно к огнеупорным теплоизоляционным материалам, пеностеклам, 
фильтрующей керамике и пр. Взаимосвязь «поризатор – структура - свойст-
во» для стеновой керамики, получаемой на основе кирпично-черепичных 
глин в комбинации с органическими, неорганическими и органоминераль-
ными поризующими добавками, изучена недостаточно, что определяет акту-
альность исследований, проведенных в данном направлении. 

Цель работы - исследование  структурных  особенностей керамических  
материалов, получаемых с использованием легкоплавкой глины, выгорающих 
и газообразующих добавок, во взаимосвязи со свойствами, которые опреде-
ляют возможность их использования в качестве конструкционно-теплоизоля-
ционных материалов для строительства.  

Экспериментальная часть. Для анализа взаимосвязи «поризатор –
структура – свойство» были получены керамические образцы из смесей лег-
коплавкой неспекающейся глины (месторождение «Красная Гора» Донецкой 
обл.) с органическими, неорганическими и органоминеральными пориза-
торами (отруби, мергель, скоп, отходы флотационного обогащения угля). 
Обжиг образцов проводили в муфельной печи при температуре 1000 °С. В 
качестве контрольного образца для сравнения свойств использовался кера-
мический материал в виде полнотелого образца, полученный в аналогичных 
условиях (средняя плотность rср = 1800 кг/м3, предел прочности при сжатии 
sсж = 19 МПа). Исследуемые образцы содержали отруби и мергель в количе-
ствах, обеспечивающих практически одинаковую и невысокую плотность 
материалов (на уровне 1660 кг/м3). Образцы со скопом и отходами углеобо-
гащения характеризовались большей средней плотностью (≈ 1690 кг/м3).  Ха-
рактеристика составов керамических масс и свойства образцов приведены в 
табл. 1.  

Для приведенных в табл. 1 образцов исследовалась их макроструктура 
через такие показатели, как разные виды пористости (открытая По, закрытая 
Пз, общая) и размер пор (максимальный размер nmax и размер преобладающих 
пор n). Фотографии отшлифованной поверхности среза образцов, увеличен-
ной  при  помощи оптического микроскопа МП-3, приведены на рисунке.   

В табл. 2 приведены количественные показатели поровой структуры ке-
рамических материалов. 
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Таблица 1 – Шихтовой состав масс и свойства керамических образцов 
Содержание  

компонентов в шихте, 
масс. % 

Свойства образцов после  
обжига при температуре  

1000 °С 
Лабораторный 
шифр образцов 

Вид  
поризатора 

глина поризатор rср, кг/м3 sсж, МПа 

1 - 100 - 1800 19,0 

2 мергель 90 10 1660 20,2 

3 отруби 96,7 3,3 1662 10,7 

4 углеотходы 85 15 1697 17,6 

5 скоп 81,2 18,8 1683 13,1 
 

 
 

 
 
 

Рисунок -  Макроструктура керамических образцов при увеличении ´6 
 
Таблица 2 - Структурные показатели керамических образцов 

Количественные показатели поровой структуры образцов Шифр  
образца По, % П3, % nmax, мм n, мм 

1 23,4 2,5 0,21 0,11 

2 25,3 11,7 0,19 0,13 

3 24,0 14,0 1,05 0,3 

4 22,5 11,5 0,21 0,11 

5 25,0 6,0 0,32 0,16 

 
Обсуждение экспериментальных результатов. Как можно увидеть из 

фотографий  рис. 1,  образцы  с  органическими поризаторами (образцы 3 и 5) 
характеризуются крупнопористой структурой, а образцы с неорганической 
добавкой (2) и особенно органоминеральной добавкой (4) – мелкопористой.  

1 – глина         2 – глина с         3 – глина с         4 – глина с        5 – глина 
                                                                                           углеотходами     со скопом 
                                                                                               мергелем         отрубями 
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Такие различия в структуре объясняются разной дисперсностью введен-
ного поризатора. Наибольший размер пор характерен для образцов с отрубя-
ми (размер частиц 0,1 - 2 мм). И наоборот, наименьший размер преобладаю-
щих пор, характерный для образцов с мергелем, образуется за счет наиболь-
шей дисперсности этой газообразующей добавки (0,063 − 0,1 мм). В целом на 
исследованных образцах прослеживается тенденция увеличения размера пор 
при укрупнении частиц поризатора независимо от его вида. Из этой законо-
мерности выпадают образцы со скопом, при формировании которых ожидал-
ся наибольший размер пор, что связано с агрегатным состоянием этой добав-
ки. Скоп представляет собой пасту с влажностью 40 - 50 %, в которой со-
держится каолин. При введении скопа в массу (при ее подготовке) крупные 
кусочки этой добавки распадаются на более мелкие, что и обуславливает не-
большой размер пор.  

Анализируя виды пористости образцов во взаимосвязи с типом пори-
зующей добавки (табл. 2), можно увидеть, что любая из них формирует 
структуру с преобладанием пор открытого типа, как и у чистой глины. Но в 
сравнении с продуктами обжига чистой глины добавка поризатора увеличи-
вает количество закрытых пор. При этом прослеживается влияние вида газо-
образователя на закрытую пористость. Так, наибольшая закрытая пористость 
характерна для образцов с отрубями, наименьшая – для образцов со скопом. 
Это можно объяснить тем, что отруби имеют более широкий температурный 
интервал выгорания, что приводит к сближению температур этого процесса и 
температуры начала спекания глины (900 °С). Органическая составляющая 
скопа начинает выгорать при сравнительно меньших температурах по отно-
шению к температуре начала спекания глины, что позволяет образовавшимся 
газам беспрепятственно удалиться из еще неуплотненного материала с обра-
зованием открытых каналов. Приближением температурного интервала газо-
образования к температуре начала спекания глины можно объяснить и значи-
тельное количество закрытых пор в образцах 2 и 4. Известно, что интервал 
декарбонизации кальцита в мергеле составляет 850 – 950 °С, а температура 
выгорания углерода из углеотходов - 870 °С. 

При анализе взаимосвязи структуры образцов и их свойств (табл. 1) про-
слеживается обратная статистическая зависимость средней плотности от об-
щей пористости с коэффициентом линейной корреляции Rxy= -0,91.  В то же 
время механическая прочность материалов  связана с их пористостью нели-
нейно (Rxy= -0,3). Отсюда следует, что это свойство будет определяться не 
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только пористостью, но и другими факторами, среди которых наибольшее 
значение имеет размер пор, связанный с дисперсностью поризатора. При по-
пытке установить парную корреляцию между пределом прочности при сжа-
тии и максимальным размером пор материалов (или размером преобладаю-
щих пор) было определено, что между указанными величинами существует 
тесная связь линейного вида с отрицательным коэффициентом Rxy   (-0,83 и 
-0,85). Учитывая установленную выше связь между видом поризатора и раз-
мером пор, можно заключить, что относительно небольшая прочность образ-
цов с органическими добавками объясняется именно их крупнопористой 
структурой. Это подтверждается вдвое меньшей проч-ностью образцов, со-
держащих отруби, по сравнению с образцами с добавкой мергеля при их 
практически одинаковых общей пористости и соотношении открытых и за-
крытых пор (табл. 2). В пользу такого вывода также свидетельствуют разные 
типы структур (мелкопористая и крупнопористая) и механическая прочность 
пары образцов 4 и 5 (с углеотходами и скопом). Отсюда следует, что для уп-
рочнения материалов при использовании органического поризатора необхо-
димо повышать его дисперсность. 

 
Выводы.  
Размер пор, образующихся при образовании газов вследствие выгорания 

или термического разложения поризующей добавки, определяется ее дис-
персностью и связан линейной зависимостью с механической прочностью 
материалов.  

Соотношение открытых и закрытых пор в керамических материалах за-
висит от соответствия температурного интервала газообразования добавки и 
температуры начала спекания глины.  

Чем ближе они находятся друг к другу, тем вероятнее образование за-
крытых пор.   

Плотность материалов, определяющая их теплозащитные свойства, свя-
зана линейной зависимостью с их общей пористостью, которая, в свою оче-
редь зависит от газообразующей способности добавки и ее количества в мас-
се.   
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А.Д. ОСИПОВ, науч. сотруд., ННЦ ХФТИ 
 
О ЗАВИСИМОСТЯХ ЭНТАЛЬПИЙ ОБРАЗОВАНИЯ У  
НЕКОТОРЫХ МАТЕРИАЛОВ, СОДЕРЖАЩИХ ЭЛЕМЕНТЫ IV  
ГРУППЫ, И ДРУГИХ ХАРАКТЕРИСТИК 

 
Показано, что энтальпии образования у ряда соединений элементов IV группы в значительной ме-
ре определяются эффективными потенциалами, включающими факторы зарядов и потенциалов 
ионизации атомов. 

Ключевые слова: энтальпии образования соединений, элементы IV группы, эффективные 
потенциалы. 
 

При изучении характеристик энтальпий образования различных соеди-
нений, энергий связи, температур хрупковязкого перехода (ХВП) исполь-
зуются различные методы, потенциалы межатомных взаимодействий, кото-
рые содержат много зависимостей, величин, полуэмпирические соотноше-
ния, подгоночные параметры [1 – 6]. 

В теории функционала плотности для энтальпий образования, полной 
энергии связи атомов Еа в соединениях применяется выражение: 

 
Еа = Т + Uen + Uee + Unn,     (1) 

 
где Т – полная кинетическая энергия неоднородного электронного газа,  
Uen,  Uee – электрон-ядерная и электрон-электронная потенциальные энергии; 
Unn – потенциальная энергия взаимодействия ядер. 
 

Использование известных методов, потенциалов для определения эн-
тальпий образования соединений, температур фазовых превращений в ряде 
случаев связано с значительными трудностями, и необходимо выяснение 
наиболее существенных факторов, зависимостей их от фундаментальных ве-
личин. 

В работе [7] и других при определении характеристик, связанных с тем-
пературами хрупковязкого перехода (ХВП) Тх изменения напряжений тече-
ния Тт у некоторых силицидов металлов VI группы, использованы функ-
ционалы, содержащие комплекты атомных величин. 

© А.Д. Осипов, 2014  
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Представляет интерес использование аналогичных зависимостей для оп-
ределения других характеристик соединений. 

Целями данной работы являются определение зависимостей энтальпий 
образования у некоторых соединений элементов IV группы и других мате-
риалов, от эффективных потенциалов, включающих комплекты атомно-элек-
тронных величин. 

Для определения ряда характеристик материалов и, в частности, эн-
тальпий образования соединений используются зависимости приближенного 
метода эффективных потенциалов (ЭП), аналогичные применяемым в рабо-
те [7] и других. 

При этом учитываются модельные факторы зарядовые, энергоимпульс-
ные, наноструктурные и другие, характерные значения величин, степени их 
влияния, определяющие необходимое приближение. 

 
Математическая модель. Используются отмеченные и известные за-

висимости, в которых выделяются наиболее существенные факторы, анало-

гичные работе [7]. При этом расчетные энтальпий образования – t
fHD  у мно-

гих соединений AmBn можно оценить из упрощенного выражения : 
 

– t
ABHAB

t
BHB

t
AHA

t
f HfHfHfH ±-=D         (2) 

 

где HABHBHA fff ,  – функции, учитывающие степени влияния, вклады соот-

ветствующих величин; t
AH = HAUA,  HA – постоянная, кДж/моль;  

UA = Vz·Vр·Vd·Vv·Vе ; Vz =å
i

fziZi + ∆Vz , где Zi – числа электронов связи Zb и за-

рядовые числа атомов Za; Vр = å
i

fpi Рi, где Рi = Ivi/Iki, Ivi ≈ Ii, Ii – i-й потенциал 

ионизации атомов, eV [8]; Iki – величины, аналогичные Ivi; fzi,    

 fpi – функции, аналогичные HAf ; Vе, ∆Vz, ∆Vр – дополнительные составляющие; 
Vν – числа связей. 
 

В ряде простых случаев основной вклад в t
fHD  определяется  произве-

дением составляющих для атомов А и В: 
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=× pz VV (fzi·Zα
a·fpi·Ivi/Iki)0,5, 

 
где Vd =do/dе, dе – межатомные расстояния, нм [8 – 10]; d0= 0,1 нм; α ≈ 0,7. 
 

В таблице приведены рассчитанные по формуле (2) – t
fHD  и известные –

298fHD  [10] энтальпии образования некоторых соединений AmBn, содержа-

щих элементы .IV группы.  
 

Таблица  – Расчетные (– t
fHD (2)) и известные ( – 298fHD  [10]) энтальпии образо-

вания у некоторых соединений AmBn, кДж/моль 
Материал (2) [10] δ, % 

TiС 200 190 +6 
ZrС 210 190 +10 
HfС 290 339 –17 
SiCl4 510 628 –23 
ТiCl4 880 806 +9 
ZrCl4 1070 963 +11 
HfCl4 1150 1068 +8 
ТiF4 1340 1540 –15 
ZrF4 1460 1863 –27 
HfF4 1620 1821 –12 

 

При вычислениях – t
fHD  по формуле (2) использованы следующие зна-

чения величин: HA = 2 кДж/моль, Iki = I. Величины Ivi определяются с учетом 
электронных конфигураций атомов и корректирующих факторов аналогично 
работе [7].  fzi, fpi, HAf  близки 1; другие составляющие в (2) малы.  

Комплекты функций эффективных потенциалов выражения (2) связаны 
также с температурами плавления у ряда соединений. 

Выделяя наиболее существенные факторы, расчетные температуры 

плавления tc
mT  у ряда соединений AmBn можно оценить из упрощенного вы-

ражения: 
 

tc
mT = fm1Tm1Um1 +  fm2Tm2Um2 ±  ∆Тm,     (3) 
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где fm1, fm2, (fmi) – функции, аналогичные fHA; Tm1,  Tm2,  (Tmi) – постоянные, К; 
∆Тm – малая величина. 
 

Величины Um и Umz в (3)  такие же,  как и Ua в выражении (2),  
или близкие к ним с учетом корректирующих параметров. По формуле (3) 
для некоторых силицидов получены следующие отношения расчетных тем-

ператур плавления соединений tc
mcT  к известным температурам  

c
mcT : tc

mcT / c
mT  = 2400/1773 у TiSi2, 2500/1953 – ZrSi2, 2400/2170 – HfSi2. 

 
Выводы. В результате показано, что полученные выражения позволяют 

определить новые зависимости энтальпий образования у ряда соединений 
элементов IV группы. Аналогичные зависимости определяют также другие 
характеристики у ряда материалов.  
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Показано, що ентальпії утворення в низці сполук елементів ІV групи значною мірою визначаються 

ефективними потенціалами, що формуються чинниками зарядів та потенціалів іонізації атомів. 
Ключові слова: ентальпії утворення сполук, елементи IV групи, ефективні потенціали. 

 
UDC 669.018.539 
 

On dependences of formation enthalpy in some materials contai-ning elements of  
the IV group and other features / A.D. OSIPOV // Visnyk NTU “KhPI”. – 2014. – № 27 (1070).  
– (Seriya: Khimiya, khimichna tekhnologiya ta ekologiya). – P. 148 – 152. – Bibliogr.: 10 names.  
– ISSN 2079-0821. 

 
It is demonstrated that the entalpies of formation in a row of compounds of elements of the IV group are 

largely determined by effective potentials those including factors of charge and atomic ionisation potentials. 
Key words: enthalpy of formation, elements of the IV group, compounds, effective potentials. 
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