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Â òåõíîëîãèè ïåðåðàáîòêè êèàíèòîâûõ ðóä ñòàâðîëèò ðàññìàòðèâàþò êàê îòõîä ïðîèçâîäñòâà. Èçó÷åíû

îñîáåííîñòè êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ àëþìîñèëèêàòíîé è æåëåçèñòîé ÷àñòåé øèõòû èç ñòàâ-
ðîëèòîâîãî êîíöåíòðàòà. Â ðåçóëüòàòå ðåàêöèé â ñèñòåìå Al2O3–SiO2–FeO–C ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå in

situ êàðáèäà êðåìíèÿ è æåëåçà. Ïîñëå îòìàãíè÷èâàíèÿ àëþìîñèëèêàòíîêàðáèäêðåìíèåâûé ìàòåðèàë èñ-
ïîëüçîâàí â øèõòå äëÿ ïîëó÷åíèÿ òåïëîèçîëÿöèîííîãî ìóëëèòîêîðäèåðèòîâîãî îãíåóïîðà, èññëåäîâàíû

åãî ñâîéñòâà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñòàâðîëèò, êàðáîòåðìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå, êàðáèäèçàöèÿ àëþìîñèëèêàòíîé
ìàòðèöû, ãðàíóëû.

Ñòàâðîëèò — æåëåçî-àëþìèíèåâûé ãèäðîñèëè-
êàò, êîòîðûé øèðîêî ðàñïðîñòðàíåí â ìåòà-

ìîðôè÷åñêèõ ïîðîäàõ Êîëüñêîãî ïîëóîñòðîâà.
Â ñòàâðîëèòîâûõ ñëàíöàõ Áîëüøèõ Êåéâ íàõîäèòñÿ
îò 8 äî 40 % ýòîãî ìèíåðàëà, ÷òî ïîçâîëÿåò îöåíèòü
åãî ðåñóðñû äî ãëóáèíû 100 ì îêîëî 4 ìëðä ò.
Ñðåäíåå ñîäåðæàíèå ñòàâðîëèòà â êèàíèòîâîé
ðóäå 5 %, ïðîãíîçíûå ðåñóðñû ñîñòàâëÿþò îêîëî
100 ìëí ò. Òåõíîëîãèÿ ïåðåðàáîòêè êèàíèòîâûõ
ðóä ïðåäóñìàòðèâàåò èçâëå÷åíèå ñòàâðîëèòà ïðè
ýëåêòðîìàãíèòíîé ñåïàðàöèè, ïîñêîëüêó îí îòíî-
ñèòñÿ ê âðåäíûì ïðèìåñÿì (âûñîêîå ñîäåðæàíèå
æåëåçà) è ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê îòõîäû ïðîèçâîä-
ñòâà [1]. Èñïîëüçîâàíèå ñòàâðîëèòà â êà÷åñòâå íî-
âîãî ïîëåçíîãî èñêîïàåìîãî ðåçêî óâåëè÷èâàåò
çíà÷åíèå ìåñòîðîæäåíèé Ìóðìàíñêîé îáëàñòè
êàê èñòî÷íèêà êîìïëåêñíûõ ðóä.

Íà îñíîâàíèè ìîäåëè ñòðóêòóðû Íàðàé – Øàáî
ñîñòàâ ìèíåðàëà ìîæåò áûòü âûðàæåí ôîðìóëîé
Fe·Al4[SiO4]2O2[OH]2 èëè Fe(OH)2·2Al2SiO5, åãî
ðàññìàòðèâàþò êàê ïîòåíöèàëüíîå íåáîêñèòîâîå
ñûðüå äëÿ ïðîèçâîäñòâà àëþìèíèÿ [2]. Ñòàâðîëèò
íå ñîäåðæèò òîêñè÷íûõ, â ïåðâóþ î÷åðåäü ôòîðè-
ñòûõ, è âçðûâîîïàñíûõ ñîåäèíåíèé, íå ãèãðîñêî-
ïè÷åí, ïîýòîìó ñ÷èòàåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì ñûðüåì
äëÿ ïðîèçâîäñòâà ôëþñà-ðàçæèæèòåëÿ, çàìåíèòå-
ëÿ ôëþîðèòà, òðàäèöèîííî ïðèìåíÿåìîãî â ÷åð-
íîé ìåòàëëóðãèè [3, 4].

Ñ îñâîåíèåì ñûðüåâîãî ïîòåíöèàëà ñòàâðîëè-
òà ïåðåä Ìóðìàíñêîé îáëàñòüþ îòêðûâàåòñÿ ïåð-
ñïåêòèâà ìîíîïîëüíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñòàâðîëèòî-
âûì ñûðüåì ìåòàëëóðãè÷åñêèõ è îãíåóïîðíûõ çà-
âîäîâ Ñåâåðî-Çàïàäà Ðîññèè.

Öåëü äàííîãî èññëåäîâàíèÿ — ïîëó÷åíèå âû-
ñîêîïîðèñòîé ñòðóêòóðû â òåïëîèçîëÿöèîííîì

ìàòåðèàëå íà îñíîâå ãðàíóë èç âîññòàíîâëåííîãî
ñòàâðîëèòîâîãî êîíöåíòðàòà ñ èñïîëüçîâàíèåì
îòõîäà ïðîèçâîäñòâà ôåððîñèëèöèÿ, àëþìîñèëè-
êàòíûõ ïîëûõ ìèêðîñôåð è âåðìèêóëèòà.

Õèìè÷åñêèé àíàëèç ðÿäîâîãî ñòàâðîëèòîâîãî
êîíöåíòðàòà, ïîëó÷åííîãî ðó÷íîé ðàçáîðêîé,
ìàñ. %: Al2O3 43,21, SiO2 35,84, FeO + Fe2O3 15,07,
MgO 1,53, TiO2 1,17, CaO 0,12, Na2O 0,36, �ïðê —
2,0. Íà ðåíòãåíîãðàììàõ èìåþòñÿ ëèíèè ñòàâðî-
ëèòà è êâàðöà. Ðàíåå ðàññìîòðåíà òåðìîäèíàìèêà
ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ñèñòåìå Al2O3–SiO2–C,
äëÿ ïðîäóêòîâ ìóëëèòèçàöèè êèàíèòà:

3(Al2O3·SiO2) ! 3Al2O3·2SiO2 + SiO2.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî èçó÷àåìàÿ
ñèñòåìà âåäåò ñåáÿ êàê äâå ôîðìàëüíî íåçàâèñè-
ìûå ïîäñèñòåìû: SiO2–C è Al2O3–C. Äëÿ ïðîäóê-
òîâ ìóëëèòèçàöèè òåðìîäèíàìè÷åñêè íàèáîëåå
âåðîÿòíûìè ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè, ïðèâîäÿùèå ê îá-
ðàçîâàíèþ êàðáèäà êðåìíèÿ:

3Al2O3·2SiO2 + SiO2 + 9C ! 3Al2O3 + 3SiC + 6CO

ñ ÷àñòè÷íûì ïîëó÷åíèåì è òðàíñïîðòèðîâàíèåì
ïî îáúåìó ãàçîîáðàçíîãî ìîíîîêñèäà êðåìíèÿ è
ïîñëåäóþùèì îáðàçîâàíèåì êàðáèäà [5, 6]:

SiO + 2C = SiC + CO.

Îòìå÷åíî, ÷òî åñëè êàðáèä êðåìíèÿ îáðàçóåò-
ñÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ïàðîâ SiO ñ óãëå-
ðîäîì, à óëàâëèâàíèå ãàçîîáðàçíîãî ìîíîîêñèäà
êðåìíèÿ è ñâÿçûâàíèå åãî â êàðáèä ïðîèñõîäèò íà
ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíûõ ÷àñòèö, òî ïðè âûñîêîì
ñîäåðæàíèè ïîñëåäíèõ îáùàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíî-
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ñòè ñòàíîâèòñÿ áîëüøå, è äîëÿ SiO, çàäåðæèâàå-

ìîãî â ñèñòåìå, âîçðàñòàåò.

Â òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ êàðáèäà êðåìíèÿ

óêàçûâàåòñÿ íà ó÷àñòèå ïàðîâîé ôàçû íàä SiO2 â

îáðàçîâàíèè êàðáèäà êðåìíèÿ, íî, êàê ñëåäóåò èç

ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé, ïàð íàä

SiO2 ñîñòîèò â îñíîâíîì èç SiO.

Ïðè êàðáèäèçàöèè àëþìîñèëèêàòíîé ìàòðè-

öû íàáëþäàþòñÿ çíà÷èòåëüíûå îáúåìíûå èçìåíå-

íèÿ â îáðàçöàõ, îñîáåííî â ïîðîâîì ïðîñòðàíñòâå.

Â ñâÿçè ñ òåì ÷òî â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå êðåì-

íåçåì îñòàåòñÿ â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè äî áîëåå

âûñîêèõ òåìïåðàòóð â âèäå ñôåðîèäàëüíûõ àãðå-

ãàòîâ ðàçìåðàìè 20–100 ìêì, à ñèíòåç "-SiC ïðî-

èñõîäèò ñ ó÷àñòèåì SiO è, âîçìîæíî, âûñîêîïîä-

âèæíîé æèäêîé ôàçû, ïîðèñòîñòü ãðàôèòñîäåð-

æàùèõ ìàòåðèàëîâ áóäåò ñíèæàòüñÿ â ðåçóëüòàòå

çàïîëíåíèÿ ïîð ñèíòåçèðóþùèìèñÿ íîâîîáðàçî-

âàíèÿìè, áîëüøàÿ ÷àñòü èç êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíà

íèòåâèäíûìè êðèñòàëëàìè. Ýòî ñëóæèò êîñâåí-

íûì ïîäòâåðæäåíèåì íàëè÷èÿ æèäêîñòè íàðÿäó ñ

îáðàçóþùèìèñÿ òâåðäûìè ôàçàìè.

Ïðè íèçêîì ñîäåðæàíèè êèñëîðîäà âî âíóò-

ðåííèõ ñëîÿõ îáðàçöîâ ãðàôèòñîäåðæàùèõ ìàòå-

ðèàëîâ ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå SiO2 äî SiO, â

ðåçóëüòàòå ÷åãî ìîæåò îáðàçîâàòüñÿ æèäêàÿ ôàçà

ïåðåìåííîãî ñîñòàâà SiO2–SiO. Ïîâûøåííîå êî-

ëè÷åñòâî ìîíîîêñèäà êðåìíèÿ âî âíóòðåííèõ ñëî-

ÿõ ìàòåðèàëà èíòåíñèôèöèðóåò îáðàçîâàíèå âòî-

ðè÷íîãî "-SiC, ïðè÷åì â ìåõàíèçìå âîññòàíîâëå-

íèÿ SiO2 äo SiO ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðàåò

êîíòàêòíîå âçàèìîäåéñòâèå êðåìíåçåìà è êàðáè-

äèçèðóåìûõ çåðåí ãðàôèòà ÷åðåç êðåìíèéêèñëî-

ðîäíóþ æèäêîñòü. Íàëè÷èå ïîäîáíûõ ðàñïëàâîâ â

êåðàìè÷åñêèõ ãðàôèòñîäåðæàùèõ ìàòðèöàõ ïðè-

âîäèò ê èíòåíñèâíîìó îáðàçîâàíèþ "-SiC â âèäå

íèòåâèäíûõ êðèñòàëëîâ.

Êðîìå òîãî, ïîñêîëüêó ãàçîîáðàçíûé ìîíîîê-

ñèä êðåìíèÿ, ðåàãèðóÿ ñ óãëåðîäíûìè ÷àñòèöàìè

íà ïîâåðõíîñòè, äàåò êàðáèä êðåìíèÿ è ìîíîîê-

ñèä óãëåðîäà, ïîñòîëüêó çàòåì â ãàçîâîé ôàçå ìî-

ãóò èäòè ðåàêöèè 1–3 (òàáë. 1), òåðìîäèíàìè÷å-

ñêè ðàçðåøåííûå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðè

óñëîâèè ïðèñóòñòâèÿ ïàðîâ CO.

Îáðàçóþùèéñÿ ïî ðåàêöèÿì 1 è 2 (ñì. òàáë. 1)
äèîêñèä óãëåðîäà ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (îêî-
ëî 1000 Ê) ëåãêî êîíâåðòèðóåò óãëåðîä èëè îêèñ-
ëÿåò SiO ñ âîçâðàùåíèåì CO â ñèñòåìó ðåàêöèé 4
è 5 (ñì. òàáë. 1).

Íà îñíîâàíèè âûøåèçëîæåííîãî ìîæíî ñäå-
ëàòü âûâîä î òîì, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíûé ðÿä ðå-
àêöèé ñ ó÷àñòèåì ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ è óãëåðîäà
ïðè êàðáîòåðìè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè ñ òî÷êè çðå-
íèÿ òåðìîäèíàìèêè ñëåäóþùèé: C + CO2 ! 2CO;
CO + 0,5O2 ! CO2; C + 0,5O2 ! CO; SiO2 + C !
! SiOã + COã; SiO2 + 3C ! SiC + 2CO; SiO + 2C !
! SiC + CO; SiO2 + CO ! SiO + CO2.

Ðàññìîòðèì ïîâåäåíèå îñíîâíûõ êîìïîíåí-
òîâ ñòàâðîëèòà â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå, èñõîäÿ
èç ïðèâåäåííîãî àíàëèçà ïðåäïîëàãàåìûõ ÷àñò-
íûõ ðåàêöèé.

Íà ïåðâûõ ñòàäèÿõ òåðìîîáðàáîòêè êîíöåí-
òðàòà â ñìåñè ñ óãëåðîäîì ïðè 1450 °Ñ ïðîèñõî-
äèò ìóëëèòèçàöèÿ àëþìîñèëèêàòíîé ÷àñòè ñòàâ-
ðîëèòà, êàê è ïðè îáæèãå êèàíèòà:

3(Al2O3·SiO2) ! 3Al2O3·2SiO2 + SiO2.

Â ñèñòåìå íàðÿäó ñ ìóëëèòîì ïîÿâëÿåòñÿ ñâî-
áîäíûé äèîêñèä êðåìíèÿ, èñõîäíûé ñòàâðîëèò ïî
ðåíòãåíîâñêîìó ñïåêòðó íå èäåíòèôèöèðóåòñÿ.
Îêñèä àëþìèíèÿ â óñëîâèÿõ ïðîâîäèìûõ íàìè
ýêñïåðèìåíòîâ âåäåò ñåáÿ íåçàâèñèìî îò îñòàëü-
íûõ îêñèäîâ. Îêñèäû æåëåçà è êðåìíèÿ â ýòèõ óñ-
ëîâèÿõ õèìè÷åñêè àêòèâíû: ïî ìåðå ïðîòåêàíèÿ
ïðîöåññîâ âîññòàíîâëåíèÿ ïîÿâëÿþòñÿ ìåòàëëè-
÷åñêîå æåëåçî è êàðáèä êðåìíèÿ, êîòîðûå èäåí-
òèôèöèðóþòñÿ ïî ðåíòãåíîâñêèì ñïåêòðàì è âè-
çóàëüíî íàáëþäàþòñÿ íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ.

Äèîêñèä êðåìíèÿ, îáðàçîâàâøèéñÿ â ïðîöåññå
ìóëëèòèçàöèè, ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé äèññî-
öèàöèè îáëàäàåò áîëåå âûñîêèì îêèñëèòåëüíûì
ïîòåíöèàëîì, ÷åì ìîíî- è ïîëóòîðíûå îêñèäû æå-
ëåçà, è ñïîñîáåí îêèñëÿòü ïîñëåäíèå. Â ïðèñóòñò-
âèè óãëåðîäà SiO2 ðåàãèðóåò ñ íèì ñ îáðàçîâàíèåì
êàðáèäà êðåìíèÿ.

Ðåàêöèÿ

SiO2 + 3Ñ ! SiC + 2CO

ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðè íàëè÷èè ïðÿìîãî êîíòàê-
òà ìåæäó SiO2 è Ñ, ïðè ýòîì æå óñëîâèè âûøå
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Òàáëèöà 1. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðåàêöèé â ñèñòåìå SiO–CO [7, 8]

Ðåàê-
öèÿ

Óðàâíåíèå ðåàêöèè
Ýíåðãèÿ Ãèááñà
�G298

0 , êÄæ/ìîëü
Òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ

�H298
0 , êÄæ/ìîëü

Ýíòðîïèÿ
�S298

0 , Äæ/(ìîëü·Ê)
�GT

0 = f (T ),
Äæ/ìîëü

1 SiO + 3CO ! SiC + 2CO2# –319,932 –418,248 –360,119 –418248 + 360,119Ò

2 SiO + CO ! Si + CO2# –127,091 –179,686 –176,493 –179686 + 176,493Ò

3 SiO + CO ! SiO2 + C –577,105 –683,016 –355,403 –683016 + 355,403Ò

4 CO2 + C ! 2CO 120,111 172,462 175,666 172462 – 175,666Ò

5 SiO + CO2 ! SiO2 + CO# –456,992 –510,554 –179,737 –456992 + 179,737Ò



1600 °Ñ îáðàçóåòñÿ ýëåìåíòàðíûé êðåìíèé. Ñ ïî-
ÿâëåíèåì â ñèñòåìå Si–C–O–Fe ìåòàëëè÷åñêîãî
æåëåçà îíà ñòàíîâèòñÿ áèâàðèàíòíîé, ãàçîâàÿ
ôàçà — ìíîãîêîìïîíåíòíîé, è â óñëîâèÿõ âûñîêèõ
òåìïåðàòóð îñíîâíûìè êîìïîíåíòàìè ãàçîâîé
ôàçû ÿâëÿþòñÿ SiO è CO, à â ïðîöåññàõ îáðàçîâà-
íèÿ SiC è Si ó÷àñòâóþò ðåàêöèè

SiO(ãàç) + 2C(òâ) ! SiC(òâ) + CO(ãàç),

SiO(ãàç) + C(òâ) ! Si(òâ) + CO(ãàç).

Âîññòàíîâëåíèå æåëåçîñîäåðæàùåé ÷àñòè
ñòàâðîëèòà èìååò ñâîè îñîáåííîñòè. Äëÿ âþñòèòà
èçâåñòíà ðåàêöèÿ äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ [9]

4FeO ! Fe3O4 + Fe,

�GT
0 = –57,128 – 0,175T.

Îòìå÷åíî, ÷òî ïîÿâëåíèå æåëåçà ïðîèñõîäèò
ïðè 180–300 °Ñ, à ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ðàñïà-
äà âþñòèòà ñîîòâåòñòâóåò 430–480 °Ñ [10, ñ. 490].
Îáðàçóþùèéñÿ ìàãíåòèò âîññòàíàâëèâàåòñÿ [9,
ñ. 559]:

Fe3O4 + CO ! 3FeO + CO2,

�H298
0 = –3·265 – 393,51 + 1117,128 + 110,524 =

= 39,142 êÄæ/ìîëü,

�S298
0 = 3·60,79 + 213,68 – 146,188 – 197,543 =

= 52,319 Äæ/(ìîëü·Ê),

�GT
0 = 39,142 – 0,0523T êÄæ/ìîëü;

Fe3O4 + C ! 3FeO + CO,

�H298
0 = –3·265 – 110,524 + 1117,128 =

= 211,60 êÄæ/ìîëü,

�S298
0 = 3·60,79 + 197,543 – 146,188 – 5,74 =

= 227,985 Äæ/(ìîëü·Ê),

�GT
0 = 211,60 – 0,227T êÄæ/ìîëü.

Ìîíîîêñèä óãëåðîäà âîññòàíàâëèâàåò æåëåçî
èç îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé ïðè 600–650 °Ñ, âûøå
950 °Ñ âîññòàíîâëåíèå âîçìîæíî çà ñ÷åò òâåðäîãî
óãëåðîäà [9] ñîãëàñíî ñëåäóþùèì òðàíñïîðòíûì
ðåàêöèÿì:

FeO + CO ! Fe + CO2,

�H298
0 = –393,51 + 265 + 110,524 =

= –17,986 êÄæ/ìîëü,

�S298
0 = 271,723 + 213,68 – 60,79 – 197,543 =

= 227,07 Äæ/(ìîëü·Ê),

�GT
0 = –17,986 – 0,227T êÄæ/ìîëü;

FeO + C ! Fe + CO,

�H298
0 = –110,524 + 265 = 154,476 êÄæ/ìîëü,

�S298
0 = 197,543 + 271,723 – 60,79 – 5,74 =

= 402,736 Äæ/(ìîëü·Ê),

�GT
0 = 154,476 – 0,403T êÄæ/ìîëü.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè èçìåíå-
íèÿ ýíåðãèè Ãèááñà îò òåìïåðàòóðû äëÿ ðåàêöèé
âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ æåëåçà. Òåðìîäèíàìè÷å-
ñêè ðåàêöèÿ FeO ñ CO áîëåå âåðîÿòíà, ÷åì

SiO2 + 4CO ! SiC + 3CO2,

�H298
0 = –66,1 + 3(–393,51) + 896,84 + 4·110,524 =

= 92,306 êÄæ/ìîëü,

�S298
0 = 16,61 + 3·213,68 – 47,86 – 4·197,543 =

= –180,382 Äæ/(ìîëü·Ê),

�GT
0 = 92,306 + 0,18T êÄæ/ìîëü.

Îíà ìîæåò ïðîòåêàòü ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ, íî äëÿ ýòîãî òðåáóåòñÿ âîññòàíîâèòåëüíûé
ãàç CO, êîòîðûé â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè îòñóòñòâó-
åò è â æåëåçèñòî-ñèëèêàòíîé ñèñòåìå îáðàçóåòñÿ
ñîâìåñòíî ñ SiO, íî äëÿ ýòîãî òðåáóþòñÿ âûñîêèå
òåìïåðàòóðû. Â äîìåííûõ ïðîöåññàõ CO ãåíåðè-
ðóåòñÿ çà ñ÷åò êîíâåðñèè óãëÿ êèñëîðîäîì âîçäó-
õà, à ïðîöåññû âîññòàíîâëåíèÿ ÷àñòè÷íî èäóò â
ðàñïëàâàõ.

Âîññòàíîâèòåëÿìè FeO ñëóæàò íå òîëüêî îê-
ñèä óãëåðîäà è óãëåðîä, íî è ñîåäèíåíèÿ êðåìíèÿ
(ðèñ. 2):

FeO + SiO = Fe + SiO2,

�H298
0 = –896,84 + 265 + 103,3 = –528,54 êÄæ/ìîëü,

�S298
0 = 271,723 + 47,86 – 60,79 – 211,46 =

= 47,33 Äæ/(ìîëü·Ê),

�GT
0 = –528,54 – 0,047T êÄæ/ìîëü;

2FeO + Si = 2Fe + SiO2,

�H298
0 = –896,84 + 2·265 = –366,84 êÄæ/ìîëü,

�S298
0 = 2·271,723 + 47,86 – 2·60,79 – 18,83 =

= 450,896 Äæ/(ìîëü·Ê),

�GT
0 = –366,84 – 0,451T êÄæ/ìîëü;
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Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà â çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû äëÿ ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ æå-
ëåçà: � — Fe3O4 + CO ! 3FeO + CO2; � — Fe3O4 + C !
! 3FeO + CO;�— FeO + CO ! Fe + CO2;�— FeO + C !
! Fe + CO



3FeO + SiC = 3Fe + SiO2 + CO,

�H298
0 = –896,84 – 110,524 + 3·265 + 66,1 =

= –146,264 êÄæ/ìîëü,

�S298
0 = 3·271,723 + 47,86 + 187,543 – 3·60,79 –

– 16,61 = 867,594 Äæ/(ìîëü·Ê),

�GT
0 = –146,264 – 0,861T êÄæ/ìîëü;

FeO + SiC = FeSi + CO,

�H298
0 = –76,567 – 110,524 + 265 + 66,1 =

= 144,009 êÄæ/ìîëü,

�S298
0 = 46,024 + 197,543 – 60,79 – 16,61 =

= 166,167 Äæ/(ìîëü·Ê),

�GT
0 = 144,009 – 0,166T êÄæ/ìîëü.

Ïðîòåêàíèå âîññòàíîâèòåëüíîãî ïðîöåññà çà
ñ÷åò êðåìíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè áîëåå ïðåäïî÷-
òèòåëüíî, íî êèíåòè÷åñêè ìîãóò âûèãðûâàòü ðåàê-
öèè ñ ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà, à ïðè ïðÿìîì êîí-
òàêòå ðåàãåíòîâ — è ñ ýëåìåíòàðíûì óãëåðîäîì,
ò. å. ðåçóëüòàò çàâèñèò îò êîíêðåòíûõ óñëîâèé
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà. Òåì íå ìåíåå èç ïðèâåäåí-
íîãî ðàññìîòðåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî âîññòàíîâëåíèå
æåëåçà â æåëåçîñèëèêàòíîé ñèñòåìå ïðè 1450 °Ñ
ïðîòåêàåò ñ ó÷àñòèåì êðåìíèÿ. Ñëîæíîñòü ïðî-
öåññà âîññòàíîâëåíèÿ â ñèñòåìå Fe–Si–O ñâÿçàíà
ñ òåì, ÷òî äàâëåíèå ïàðà íàä äèîêñèäîì êðåìíèÿ
âûøå, ÷åì íàä îêñèäàìè æåëåçà, ïîýòîìó æåëåçî
ÿâëÿåòñÿ âîññòàíîâèòåëåì äëÿ êðåìíåçåìà, îäíà-
êî âîññòàíîâëåíèå êðåìíåçåìà æåëåçîì ïðèâî-
äèò ê ñðàâíèòåëüíî ìàëûì êîíöåíòðàöèÿì êðåì-
íèÿ â æåëåçå. Â ïðèñóòñòâèè óãëåðîäà èçáûòî÷-
íûé êèñëîðîä îòâîäèòñÿ â âèäå ãàçîîáðàçíîãî
îêñèäà óãëåðîäà, ñäâèãàÿ ðàâíîâåñèå â ñòîðîíó
îáðàçîâàíèÿ âîññòàíîâëåííûõ ôîðì êðåìíèÿ, ïî-
ýòîìó â ïðèñóòñòâèè óãëåðîäà îêèñëèòåëüíàÿ ñïî-
ñîáíîñòü êðåìíåçåìà íèâåëèðóåòñÿ.

Åñëè îò âîññòàíîâëåííîãî ñòàâðîëèòà ïîñëå
îáæèãà ïðè 1450 °Ñ îòäåëèòü æåëåçî, òî îñòàâ-
øàÿñÿ ÷àñòü ìàòåðèàëà áóäåò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé

êàðáèäèçèðîâàííóþ àëþìîñèëèêàòíóþ ìàòðèöó,
÷òî ïîçâîëèò ïîëó÷èòü íå òîëüêî âûñîêîòåðìî-
ñòîéêèé ìóëëèòîãðàôèòîâûé îãíåóïîð, íî è òåï-
ëîèçîëÿöèîííûé ìàòåðèàë.

Ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì èñïîëüçîâàòü
ðàçðàáîòàííûå ðàíåå ñîñòàâû íà îñíîâå êèàíèòî-
âîé ðóäû è íåêîòîðûõ ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê
äëÿ ïðîèçâîäñòâà òåïëîèçîëÿöèîííûõ ìàòåðèà-
ëîâ, ñîäåðæàùèõ âîññòàíîâëåííûé ñòàâðîëèò
[10]. Èñõîäíóþ øèõòó äëÿ èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ
ãîòîâèëè ïóòåì ñìåøèâàíèÿ ãðàíóë íà îñíîâå
âîññòàíîâëåííîãî ñòàâðîëèòà ñ îòõîäîì ïðîèçâîä-
ñòâà ôåððîñèëèöèÿ (ÎÏÔ) èëè àëþìîñèëèêàòíû-
ìè ïîëûìè ìèêðîñôåðàìè.

Îñíîâíîé ñîñòàâëÿþùåé ÎÏÔ ÿâëÿåòñÿ êðåì-
íèé, îáëàäàþùèé âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîá-
íîñòüþ â èçó÷àåìîé ñèñòåìå ïðè âûáðàííûõ óñëî-
âèÿõ îáæèãà. Ïðè ââåäåíèè â ñèëèêàòíóþ ìàòðè-
öó â íåîêèñëèòåëüíîé ñðåäå îí ñïîñîáñòâóåò
îáðàçîâàíèþ â ïîðîâîì ïðîñòðàíñòâå êàðáèäà
êðåìíèÿ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèîííîãî ñïåêàíèÿ ïðè
âçàèìîäåéñòâèè ñ ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà. Â ìàòå-
ðèàëå ìîæåò áûòü ñîçäàíà in situ ìèêðîñòðóêòóðà,
â êîòîðîé ÷àñòèöû äèñïåðñíîãî òóãîïëàâêîãî êàð-
áèäà êðåìíèÿ ðàñïîëîæåíû ïî ãðàíèöàì çåðåí
ìóëëèòà:

2Si + CO# ! SiC + SiO#.

Â ýòîé ðåàêöèè îäíà ìîëåêóëà SiC îáðàçóåòñÿ
âìåñòî äâóõ àòîìîâ Si, òàê êàê äðóãîé àòîì êðåì-
íèÿ óäàëÿåòñÿ èç ñèñòåìû âìåñòå ñ ãàçîì SiO. Ýòî
äîëæíî ïðèâîäèòü ê ïîÿâëåíèþ áîëüøîãî ÷èñëà
âàêàíñèé è ïîð â êðåìíèè ðÿäîì ñ ãðàíèöåé ðàç-
äåëà Si–SiC. Îáùèé îáúåì ïóñòîò äîëæåí áûòü
ïðèìåðíî ðàâåí îáúåìó âûðîñøåé ïëåíêè. Òàêèì
îáðàçîì, ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé êðåìíèÿ áóäåò
ïîðèñòûì çà ñ÷åò òîãî, ÷òî ãàçîîáðàçíûé SiO ïî-
êèäàåò ñèñòåìó. Êðîìå òîãî, SiC íàõîäèòñÿ â àê-
òèâíîì ñîñòîÿíèè è ñïîñîáñòâóåò ïîÿâëåíèþ â
ìàòðèöå ñâÿçåé êàðáèä – êàðáèä.

Àëþìîñèëèêàòíûå ïîëûå ìèêðîñôåðû (ÀÑÏÌ)
îòîáðàíû èç çîëîîòâàëà Àïàòèòñêîé òåïëîýëåê-
òðîñòàíöèè. Îñíîâíîé êîìïîíåíò â èõ õèìè÷å-
ñêîì ñîñòàâå — SiO2, ïîýòîìó ðàññìàòðèâàëèñü
ðåàêöèè, êîòîðûå ìîãóò ïðîòåêàòü â äàííîì ìàòå-
ðèàëå, êîãäà âîññòàíîâèòåëåì â øèõòå ÿâëÿåòñÿ
êàðáèä êðåìíèÿ.

Â ôîðìóåìóþ ìàññó â êà÷åñòâå ñâÿçóþùåãî
ââîäèëè ïðîêàëåííûé ïðè 800 °C ãèäðîêñèä ìàã-
íèÿ è ðàñòâîð õëîðèäà èëè ñóëüôàòà ìàãíèÿ, ïîðî-
îáðàçîâàòåëåì ñëóæèëè ñîëè àììîíèÿ. Àêòèâíûé
îêñèä ìàãíèÿ â øèõòå ïðè äàëüíåéøåé òåìïåðà-
òóðíîé îáðàáîòêå ñïîñîáñòâóåò ñèíòåçó ìóëëèòî-
êîðäèåðèòîâîé ìàòðèöû, êîòîðûé òåðìîäèíàìè-
÷åñêè ðàçðåøåí. Ãîòîâóþ êîìïîçèöèþ ïîäâåðãà-
ëè ôîðìîâàíèþ ìåòîäîì ñâîáîäíîãî ëèòüÿ â
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Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà â çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû äëÿ ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ âþñòèòà:
�— FeO + SiO = Fe + SiO2; � — 2FeO + Si = 2Fe + SiO2;
� — 3FeO + SiC = 3Fe + SiO2 + CO; � — FeO + SiC =
= FeSi + CO



ôîðìû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòîé çàãîòîâêè, êîòî-
ðóþ çàòåì ñóøèëè â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð
80–250 °Ñ äëÿ çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà òâåðäåíèÿ è
îáæèãàëè ïðè 1350 °Ñ.

Â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìåæäó îñ-
íîâíûìè êîìïîíåíòàìè øèõòû è ñâÿçóþùåãî â
îáðàçöàõ ôîðìèðóåòñÿ êàðáèäèçèðîâàííàÿ ìóë-
ëèòîêîðäèåðèòîâàÿ ñòðóêòóðà. Äàííûå èññëåäî-
âàíèÿ îáðàçöîâ èç øèõòû íà îñíîâå ñòàâðîëèòà ñ
ðàçëè÷íûìè äîáàâêàìè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.
Îòìåòèì, ÷òî îáðàçöû ñ äîáàâêîé NH4HCO3 íå-
ïðî÷íûå, à ñ äîáàâêîé (NH4)2SO4 íà÷èíàþò ñïå-
êàòüñÿ. Â äàëüíåéøåé ðàáîòå ñëåäóåò ðàññìîòðåòü
ñìåñè ñîëåé â êà÷åñòâå ïîðîîáðàçóþùèõ äîáàâîê.
Äëÿ øèõòû ñ âåðìèêóëèòîì ââåäåíèå ïîðèçàòîðîâ
íåöåëåñîîáðàçíî, òàê êàê ïîëó÷àþòñÿ ìàòåðèàëû,
êîòîðûå êðîøàòñÿ ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè.
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Òàáëèöà 2. Ñâîéñòâà òåïëîèçîëÿöèîííûõ ìàòåðèàëîâ èç ñòàâðîëèòà*

Ïîêàçàòåëè
Ïîðîîáðàçóþùèå äîáàâêè

áåç äîáàâêè NH4Cl (NH4)2SO4 NH4HCO3

Øèõòà èç âîññòàíîâëåííîãî ñòàâðîëèòà è îòõîäà ïðîèçâîäñòâà ôåððîñèëèöèÿ

Êàæóùàÿñÿ ïëîòíîñòü, êã/ì3 1200 720 1050 800

Îòêðûòàÿ ïîðèñòîñòü, % 53 70 60 67

Òåïëîïðîâîäíîñòü, Âò/(ì·Ê) — 0,170 0,230 0,185

Øèõòà èç âîññòàíîâëåííîãî ñòàâðîëèòà è àëþìîñèëèêàòíûõ ïîëûõ ìèêðîñôåð

Êàæóùàÿñÿ ïëîòíîñòü, êã/ì3 1120 750 1070 850

Îòêðûòàÿ ïîðèñòîñòü, % 56 69 58 65

Òåïëîïðîâîäíîñòü, Âò/(ì·Ê) — 0,175 — —

Øèõòà èç âîññòàíîâëåííîãî ñòàâðîëèòà è âåðìèêóëèòà

Êàæóùàÿñÿ ïëîòíîñòü, êã/ì3 1010 — — —

Îòêðûòàÿ ïîðèñòîñòü, % 62 — — —

Òåïëîïðîâîäíîñòü, Âò/(ì·Ê) 0,210 — — —

Øèõòà èç âîññòàíîâëåííîãî ñòàâðîëèòà è àëþìèíèåâîé ïóäðû

Êàæóùàÿñÿ ïëîòíîñòü, êã/ì3 — 700 960 —

Îòêðûòàÿ ïîðèñòîñòü, % — 71 63 —

Òåïëîïðîâîäíîñòü, Âò/(ì·Ê) — 0,165 0,205 —

* Òðåáîâàíèÿ ÃÎÑÒ Ð 52803–2007: êàæóùàÿñÿ ïëîòíîñòü 1300 êã/ì3, òåïëîïðîâîäíîñòü 0,5 Âò/(ì·Ê).


