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The results of thermodynamic calculations of the main clinker minerals formation from natural raw
materials in the presence of carbon, which is the basis of solid fuel are presented. Found that in presence
of carbon-forming reaction of clinker minerals are thermodynamically possible at low temperatures, that
is clinker reactions begin to take place already in the reactor-calciner, which reduces the length of the fur-
nace, the achieved performance and quality of products to remain fairly high level.

Keywords: clinker minerals, thermodynamics, carbon, mineral formation, Gibbs energy.
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INPOI'HO3HBIE TEPMOJANHAMMNYECKHUE PACYHETDBI
BEPOSITHOCTHU TBEPJO®A30OBLIX PEAKIIUM ITPU
TEPMOOBPABOTKE MACC QJIEKTPO®AP®OPA

O6cyxaatoTcst pe3yabTaThl TEPMOAMHAMUYECKOTO aHalli3a peakuuil pazoo0pa3oBaHus NpH HOPMHUPOBA-
HUU KEPAMHUKH MYJUINTO-KPEMHE3EMUCTOr0 W KOPAHWEPUTOBOIO COCTABOB B HHTEpBAJE TeMIIEpaTyp
700 + 1800 K. Teopernueckne pacyeTsl CBUACTENLCTBYIOT O BO3SMOKHOCTH TOJTyYEHHUsI MaTepHalioB, CO-
JepKalMX MPEUMYLIECTBEHHO MYJUIMT, KOPAMEPUT M KBapll IPU MOHMKEHHOW TeMIleparype CHHTe-
3a (1420 + 1520 K).

KnroueBble cjioBa: MyJIUT, KOPAUEPUT, CUITMMAHUT, dHeprusa [ m60ca, TBepaoda3oBblil CHHTE3

CnoXHOCTh (PUBUKO-XUMUYECKUX TIPOIECCOB, MPOTEKAIOMUX TPU OOKHUTE
AIEKTPOTEXHUYECKOW KEepaMUKH, O0YCIIOBIUBAET HEOOXOAMMOCTh TEOPETUICCKUX
MIOJTXOJIOB K IMPOTHO3WPOBaHUIO TBepa0(Da3oBbIX peakiuii B cucreMax Al,O3— SiO,,
MgO - Al,O3 — SiO,. C 3To# TOYKH 3peHHUS pacuyeT TEPMOJNHAMHUYCCKHX CBONCTB
KPUCTANIMYECKUX HOBOOOPA30BAaHMI TO3BOJIUT HE TOJHKO YCTAHOBUTH HATUUHE
(a3, HO U OMpeNeNUTh YCIOBUS, MPU KOTOPHIX UX (OpMUpPOBaAHUE HanboOJee BEpo-
STHO.

JIist MyJIuTO-KpeMHe3eMUCTOro gapdopa oAHUM U3 OCHOBHBIX (hazoo0pa-
3YIOIIUX COCAMHECHUH SBIISCTCS MYJUTAT. BOTPOCH TEPMOIMHAMUYECKOTO aHAIHM3a
peaknuii 00pa3oBaHUs MYJIINTA, a TaKKE yCIOBUU €ro (hOPMUPOBAHUS PACCMOT-
peHbl B pabotax aBTopos [1, 2].
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Y CTaHOBJIEHO, YTO C TIOBBIIIEHUEM TEMIIEPATYPhl 00KHUTa COCTaB MYJUIATA
mensiercst ot 2Al,03:Si0, 1o Oonee  TEPMOJIMHAMHYECKHA  YCTOHYHUBOTO
3Al,03-2Si0..

B 3aBucHMOCTH OT MCXOAHOTO COOTHOIICHUS OKCHJIOB QIFOMUHUS W CHUJIH-
IIUST KpOME MYJIITUTa MOKET BBIICIATHCS TAKKE U CHILTUMAHUT.

KopauepuroBass kepaMuka XapaKTepu3yeTcs HaJIMYUEeM KOPIAUEPUTOBOU (ha-
361 10 60 + 75 %, dhopMupoBaHUEe KOTOPOH U3 paciiaBa KMEET P 0OCOOCHHOCTEH.

ABTtopamu [3] npoBeseH TepMOAMHAMHYSCKHIA aHAU3 TBEPI0(a30BBIX peak-
U 00pa30BaHUS KOPIAUEPUTA.

B TO ke BpeMs U3BECTHO, UTO, MPU OXJIAKICHUN U3 pacIuiaBa, OTBEYAIOIIETO
o coctaBy 2MgO-2Al,03-5Si0,, nepBoHaYaIbHO KPUCTAUTN3YETCS MYJUTHT [4].

OTOT (PakT MOXKET OOBSICHATHCA TEM, UYTO TOYKA, OTBEYAlOllas COCTaBy
kopaueputa (13,7 % MgO, 349 % Al,O; 51,4 % SiO;), Ha auarpamme
MgO — Al,O3 — SiO, Hax0UTCs B MOJI€ KPUCTAIUIM3AIUN MYILINTA.

Wwmeromuecst cBeeHNsI HE JAIOT OJTHO3HAYHOTO MPECTABICHUS O MpoIeccax
(dbopMupoBaHUs MYJJIUTOBOM U KOPIAUEPUTOBOU (a3 mpu OoOKUTe KEpaMUKH, CIie-
KaIOIIEICS C y4aCTUEM pacIliaBa.

WuTepec mpeacTaBisieT MPOTHO3UPOBAHNE YCIOBUN KPUCTATU3AINE MYJLUIN-
Ta U KopauepuTa mpu (HOPMHUPOBAHWH MACC HU3KOTEMIEPATYPHOTO DIIEKTPOTEX-
Hu4deckoro dapdopa.

Ha nmamm B3risa, aHaau3 TepMOJIUHAMUYECKOTO MTOTEHIMaIa peakuuil (a3000-
pa30BaHUs MO3BOJHUT HE TOJHKO YCTAHOBHUTH HanOoJiee BEPOSTHBIN (Ha30BBINA CO-
CTaB MPOAYKTOB TEPMOOOPAOOTKH, HO W OMPEACIHUTH MPEAMOYTHTEIbHBIE IMapa-
METpPBI HU3KOTEMIIEPATyPHOTO CHHTE3a 3aJJaHHbIX (a3.

JIJis ucciemyeMbIX BUIOB KEPAaMHUKH OICHUBAIACH BEPOSITHOCTh KPUCTAIIIN-
3a0Mud MYJDIMTa JBYX cocTaBoB (A,S, AsS;), cwummmanurta (AS), xopauepura
(M2A;Ss) u conyrerByronux (a3. Pacuet sneprun ['nb06ca mpoBoAMIICS MyTEM UH-
TErPUPOBAHUS YPABHCHUS:

AG = AH, +T(%j :
oT J)p

rae  AHp — sHTanbpnUsS 00pa30BaHUSA M3 JIEMEHTOB MCXOJHBIX BEIIECTB M IIPO-
OyKTOB peakuuu, kJ/x/mons; T — temneparypa, K.

B ocHOBY peann3oBaHHOTO TEPMOAMHAMUYECKOIO aHAIW3a IOJIOXKEH MpPUH-
IIUI pacyueTa, YYUTHIBAIOIINN COCTaB OKCUIHOW CMeCH [5], KOTOPBIH 3aKiIrouaeTcs
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B TOM, 4YTO JJIsI BCEX PEAKIMU B JIEBOM YAaCTH YPABHEHUS 33Ja€TCSl OMPEICICHHOE
KOJIMYECTBO MCXOJIHBIX BEIECTB U PE3yJbTaThl pacueToB 3Heprun ['mbdca MoxXHO
COINOCTABJISITh.

3a HCXOQHOE KOJIUYECTBO KAXKAOTO OKCUIa MPUHUMAIOCH KOJIMYECTBO MOJIEH,
COAEPXKAIIUXCSA B COCTABE OKCUAHON KOMIIO3UIUU.

B 1aHHOM cilydae pacueTHble 3HaueHHs AG. peakumii 06pa3oBaHHs COEIH-

HEHUM XapaKTepU3yIOT BEPOATHO 00pa3yIoIIeecs UX KOJIUYECTBO.

JKcnepuMeHTaIbHAs 4YacTh
TepMonuHaMudeckasi OICHKA MPOBOAMIACH JUISI MYJUTHTO-KPEMHE3EMHCTHIX
macc (MK), oTinuarormmxcst  copepxkanueM Moaudukaropa (JooMuTa B KOJIHUE-
ctBe 3 u 6 %), a Taxxke kopauepuToBsix Macc (K), comepkaiux B KauecTBe HC-
TOYHUKA MarHusl pa3Hble COCAMHCHUS (TaJIbK U MarHe3uT).
C yuetoMm conepxkanus $a3zo00pa3yromuX OKCUIOB B COCTaBE MacC PacCUH-
TaHa sHeprus ['m66ca mpeACTaBICHHBIX HIKE PeaKIIHii:

1) xA+yS=5A332+(y—3xjs
3 3
X X
2) XA+yS==—AS+|y——|S
) yS=3h (y 2)
3) XA+YyS =xAS +(y-x)S

4) xA+YyS +:zM _—M JAS +| Y -

I\)lU‘I

( jS+(x—z)A
5) xA+yS+zM_—M2AQS (y——z——(x z)j8+( jASS
6) XA+ YS +zM _—M ,AS: +(y——z—(x—z)]8+( Z)AS

7) XA+ YS +zM _EM JAS +(y—§z—%j3+(xzszs

rae X, Y, Z — ko3 PuiueHTsl ypaBHEHUH, paBHbIE MOJISIPHOMY COZEepKaHuIo ¢azo-
00pa3yrIuX OKCHIOB HCCIeayeMbIX Macc (Tadur. 1).
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Ta6muua 1 — Coneprkanue pa3o00pa3yromux OKCHIOB B COCTaBAX UCCIIEIYEMBIX MAcC

LIndp Maccs: Copepxanue (ba3006p:f13y10mnx OKCHJIOB, MOJL.
Al,O3 SiO, Mgo
MK-1 0,35 1,06 0,02
MK-2 0,34 1,05 0,04
K-1 0,31 0,94 0,29
K-2 0,36 0,86 0,28

,HJ'I?I YKa3aHHBIX peaKHI/Iﬁ YCTAHOBJICHBI YPaBHCHHUSI 3aBUCHMOCTH OSHCPIUU

['m66ca oT TemmnepaTypbl, pacCUUTaHbl 3HAYCHUS AG? B MHTEPBAJIE TEMIEPATYP

700+1800 K ¢ yuetoM mommMopdHBIX TPEBPaICHUH:

a TaKKe

p-xBap ——

v-AlbO3 —————> A-AlLO;5,

867 °C

1227° C

1470° C
—>  Y-TPUIUMHUT — > [-KpHCTOOAILTUT

I/ICXOI[HBIG JAaHHBIC AJI1 TCPMOJHMHAMHYCCKHUX PACUYCTOB IIPCACTABIICHBI B

TabI. 2.
Tabmuna 2 — McxoaHble TEpMOAMHAMUYECKHE KOHCTAHTHI COEAMHEHUIH CHCTEMBI
MgO — AlL,O3; - SiO; [6]
CoeuHenue AH gg . AGgg . Koo duumentsr ypasnerus Cp = f(T)
K JI2k/MOJIb K JI2k/MOJIb a b c
AS -2730,00 -2560,00 42,24 6 -12,1
AS -4620,00* -4375,00* 73,15* 11,6* -23,75*
AsS; -7558,76 -7175,38 84,22 20 -25
M2A,Ss -2190931 -2069212 443,83 0,0258 -386000
MgO -143198 -136038 10,18 0,00174 -148000
v-Al,O3 -1639,55 -1543,60 17,64 12,1 0
a-Al,O3 -1672,19 -1578,67 27,43 3,06 -8,47
SiO; (B-xBapm) -860,63 -806,16 11,22 8,2 2,7
SiO; (y-Tpunumur) -858,11 -804,06 3,27 24.8 0
SiO; (B-xpucrobamuT) -858,95 -804,90 4,28 21,06 0

* TCPMOANHAMHWYCCKUC KOHCTAHTLI, pACCUUTAHHBIC IO METOAY CPAaBHCHUA

Pe3y.]'l]>TaTbI H X 06cy>1mefme

BeposTHOCT, paccMOTpeHHBIX peakiuii ¢da3zoo0pa3oBaHus TPU TEPMOOOpa-

00TKe MYJUIUTO-KPEMHE3eMHCThIX Macc B mHTepBajie Temmepatyp 700 + 1800 K

WJUTIOCTPUPYIOT MOTyYEHHbIE HaMU rpadUuecKre 3aBUCUMOCTU AG$ = f(T), npen-
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CTaBJICHHBIC Ha puc. 1.

0,00 e T LUPTNrL ; : 0,00
a) )
RE58S888838¢88 2000
-2':'_.00 i i =i =i i (! i =i
-40,00
2 4000 = -60,00
3 F
= = .80,00
£ 000 5
P -100,00
% -80,00 ﬂ 120,00
-140,00
-100,00
-160,00
-120,00 180,00
Temmepatypa, K Temmeparypa, K

e MLALS: + S+ A =l NLALS S+ ALS, eeegly— M;ASs + 8 + AS;
;A0S + 8+ AS, ef—A3S; + S eelfe—AS + S e—f— 4G+ §

0 .
Puc. 1 - 3aBucumocts AGy s peakumii pa3006pa3oBaHust B MyJUIHTO-KPEMHE3EMHUCTBIX

Maccax C pa3HbIM COOTHOLICHHEM (azoodpasyronmx okcumos: a) AlO; @ SiO; : MgO =
1,0:3,03:0,06 6) Al,O3 : SiO, : MgO =1,0:3,09:0,12.

CpaBHUTENBHBIN aHAIN3 3aBUCUMOCTEN YKa3bIBAET HA TO, YTO BEPOSTHOCTH
MPOTEKAHUS BCEX PACCMOTPEHHBIX PEAKIUM C YBEIMUYECHHEM J0JIU MoJauduKaTopa
MOBBINIAETCS, O YEM CBUJICTENLCTBYET YMEHbBIIEHNE 3HaUeHUM sHepruu [ 'ndoca.

[Ipu 3TOM, HECMOTpSl HA COXpaHEHUE OOIIEeH TEHICHIIMU O0pa30BaHUsl KpHU-
CTaJUTHUECKUX (a3, JUIsl MacChl ¢ MEHBIIUM coJiep:kaHueM Moaudukartopa (coot-
Homenue Al,O3 : SiO, : MgO = 1,0 : 3,03 : 0,06) mo Temneparypsl 1300 K o6pa-
3oBanue MyiutHta AzS; (o peakmuu 1) Gojiee BEPOATHO, YeM KPUCTAILIU3AIUS
M,A,Ss u AzS; (o peakiuu 5).

[Tpu moBeimennn Temmneparypsl 10 1500 K, 3nauenus sneprum ['mb60ca mis
o0enx peakiui MPaKTUYECKU OAMHAKOBBI, TOT/Ia KaK BbIIIE YKa3aHHOW TeMmIiepa-
Typbl HauOojiee BEPOSITHOM SIBISIETCS PEAKIUsS O, COMPOBOXKIAIONIAACS OJHOBpE-
MEHHBIM oOpa3zoBaHueM M,A,Ss n AzS,.

Jlnst mMacchl ¢ OONBIIMM COAEpKaHMeM Moaudukaropa (COOTHOIIECHUE
Al,O3 : SiO, : MgO =1,0: 3,09 : 0,12) Bo BceM TeMIepaTypHOM HHTEpBaie OoJiee
BepositHa peaknus (5), MPoayKTaMH KOTOPOW SIBIISIOTCS KOPIUCPUT, MYJUIUT U
KBapil.

3aBUCUMOCTH AG$ =f(T) nma1 KOPAMEPUTOBBIX MAacC MPEACTABICHBI

Ha puc. 2.
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0 o
Puc. 2 — 3aBucumocts AGy ans peakumii hpasoo0pa3oBaHns B KOPAMEPUTOBBIX Maccax ¢

pa3HBIM COOTHOIIEHHEM (a3oo0pa3yromux okcuaos: a) Alb,Osz @ SiO; : MgO = 1,0 : 3,03 : 0,94
0) Al,O3 : SiO, : MgO =1,0:2,39:0,78.

Jiis komno3uiuu ¢ cootnomenuem Al,O3z @ SiO, : MgO = 1,0 : 3,03 : 0,94
mpu Temneparype 10 850 K mpeBanmupyet peaknus oOpa3oBaHUsS MYJITUTa COCTaBa
A3S;. C ToBBIIIICHHEM TEMITEpaTypPhl PE3KO BO3PACTAET BEPOSATHOCTh 00Pa30BaHUS
KOpJIMEPHTA 10 peakuusM (4 — 7), mpudeM MpeanoiaracTcss OHOBPeMEeHHOE (Hop-
mupoBanue (M;A;Ss), mymunta (AzS; u AyS) u crutumanuTta (AS).

Macca, mis koropoi cootnomenue Al,O3 : SiO, : MgO = 1,0 : 2,39 : 0,78,
XapakTepusyercs HauboJjiee HU3KUMU 3HauYeHUsiMU sHepruu ['ub0Oca. [Ipuuem Bo
BCEM HCCIICTyEMOM TEMIIepaTypHOM HHTEPBAJIC MPEANOUYTHTEIBHBIM SBISCTCS OJT-
HOBpeMeHHOe oOpazoBanue M,A,Ss n mymmuta A3zS; 1o peakmuu S.

[Tomy4yennble pacueTHbIE 3HaUeHUs YHeprun [ m60ca cornacyroTcst ¢ TaHHBIMH
aBTOpa [7] ¥ CBHIETEIBCTBYIOT O TOM, UTO IPH TEPMOOOPAOOTKE HCCIICTYEMBIX OK-
CUIHBIX KoMTIO3uIni B TemneparypaoM uatepsaie 1400 + 1500 K BepostHO 00pa-
30BaHHE MYJUTUTA, KOPJUEPUTA U KPEMHE3EMA.

DTOT aKT MO3BOJIIET CIeTATh BEIBOJI O BO3MOKHOCTH HU3KOTEMIIEPATYPHOTO
CHUHTE3a DJIEKTPOU30IIIUOHHOTO (haphopa MyJUTUTO-KPEMHE3EMHUCTOTO M KOPAHE-
PUTOBOTO COCTaBa.

3akioueHune
B cooTBeTcTBMM C TOCTaBJICHHOW 3ajaueil, MpoOBeIEHAa MPOTHO3HAS TeEp-
MO-JMHAMHUYeCcKas OIleHKa peakiuii (a3o00pa3oBaHus [JI1 OKCHUIHBIX KOMITO3H-

HHﬁ, HCIIOJIB30BAHHUC KOTOPLIX IPCAIIOIaracTtCa mjisd CHUHTC3a MYJIJINTO-KPCMHC-
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36MUCTOTO M KOpAUEpUT-cosiepxamiero ¢apdopa npu NOHMKEHHON TeMImeparype
(1150 + 1250 °C).

[Iporuo3Heie pacueTsl MO3BOJIWIN OLIEHUTh TeOpeTUYecKui (pa3oBblii cocTaB
MPOAYKTOB 00KHUTa MOJIETBHBIX MacC MPHU 3aJJaHHOW TEMIIEpaType U CBUJIETEIIbCT-
BYIOT O BO3MOXHOCTHU TOJYYEHHS MAaTEpHAIOB, OCHOBHBIMH KPUCTAIITUYECKUMU
(hazaMu KOTOPBIX SIBISIOTCA MYJUIUT, KOPJUEPUT U KBapll, 00eCIeUnBAOIINE BbI-
COKHE MEXaHMUYECKHUE U IEKTPO(YU3NIECKUE CBOMCTBA KEPAMHUKHU.
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OOroBOpIOIOTECA PE3YJIbTATH TEPMOAMHAMIUHOIO aHami3y peakuiid ¢a3zoyTBOpeHHS Hpu Qop-
MYBaHHI KepaMiKi MYIITO-KPEMHE3EMHOT0 Ta KOPIIEPUTOBOIO CKJIaliB B iHTepBami Temmeparyp 700 +
1800 K. TeopernuHi po3paxyHKH CBiAYaTh MPO MOXKJIMBICTH OTPUMAaHHSA MarepiajiiB, IO MICTAThH Mepe-
Ba)XHO (ha3u MyJIITY, KOPIIEPUTY Ta KBapIly B YMOBax 3HWKeHOI TeMmeparypu cuaTtesy (1420 + 1520 K).

Kirouosi ciioBa: MyniT, kopaiepur, cuiiMaHiT, enepris ['i0ca, TBepaoda3oBuii cHHTE3

The paper considers results of the thermodynamic analysis of the reactions of phases formation in
the mullite-silica and cordierite ceramics compositions in the temperature range 700 + 1800 K. Theoreti-
cal calculations indicate the possibility of obtaining materials which contain mainly mullite, cordierite
and quartz at low temperature synthesis (1420 + 1520 K).

Keywords: mullite, cordierite, sillimanite, Gibbs energy, solid-phase synthesis
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	Повышение pH и температуры [11]. Скорость разложения H2O2 до кислорода и воды увеличивается в несколько раз при увеличении рН и температуры. Для обрабатываемых промышленных стоков, содержащих несколько сотен мг/дм3 H2O2, повышение pH до 10 – 11 и температуры до 40 – 50 °C позволяет существенно ускорить удаление пероксида водорода. Этот процесс может быть дополнительно ускорен прибавлением солей железа (III). Стоит заметить, что метод пригоден только для определения ХПК сточных вод, загрязненных органическими соединениями, устойчивыми к окислению пероксидом водорода в щелочной среде при температуре 40 – 50 °C. Поэтому его применение весьма ограничено, поскольку при этих условиях пероксид водорода проявляет максимальную окислительную активность, приводящую к дальнейшему окислению органических веществ в воде, таким образом обусловливая смещение результатов анализа.
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	Химическая нейтрализация [11]. Гидросульфит натрия способен при определенных условиях быстро реагировать с остаточным пероксидом водорода. Впрочем, прибавление избытка реагента оказывает влияние на результаты анализа, ввиду того, что избыточный гидросульфит количественно взаимодействует с бихромат-ионами в кислой среде. Наряду с этим для получения приемлемых результатов анализа необходимо знать точную концентрацию избыточного реагента в растворе и количество бихромата, взаимодействующего с ним в этих условиях. Следует учесть, что при добавлении подкисленного раствора бихромата калия параллельно протекает разложение сульфита натрия с выделением сернистого газа.
	Разложение на активированных углях [12]. Суть метода состоит в разложении H2O2 на гетерогенном катализаторе – активированном угле, тип которого значительно влияет на скорость процесса. Наиболее эффективным является активированный уголь, пропитанный солями каталитически активных металлов, таких как медь, хром или серебро. Следует заметить, что одновременно с разложением H2O2 будет также протекать гетерогенное каталитическое окисление органических веществ на поверхности активированного угля. Таким образом, применение этого метода ограничено для случаев с загрязнителями, устойчивыми к окислению пероксидом водорода в условиях эксперимента.




