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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СООТНОШЕНИЯ СаО : MgО НА
ПРОЧНОСТЬ АДСОРБЕНТА

Вивчено вплив співвідношення СаО : MgО в системі СаО : MgО : CaCl2 на міцність адсорбенту.
Установлено оптимальний склад, що відповідає високому ступеню уловлювання. Доведено негатив-
ний вплив гідроксиду кальцію в адсорбенті на його міцність. Досліджено характер зміни вмісту іо-
нів хлору в адсорбенті при термообробці на його міцність.

Influence of a ratio СаО : MgО in system СаО : MgО : CaCl2 on durability adsorbent is investigated. The
optimum structure responding a high degree of catching is established. Negative influence hydroxides cal-
cium in adsorbent on its durability is proved. Character of change of the contents of ions of chlorine in ad-
sorbent is investigated at heat treatment on its durability.

Постановка задачи. На сегодняшний день создание ресурсосберегающих
технологий является одной из основных задач, решаемых исследователями в
различных отраслях промышленности. Уменьшение природных запасов, уве-
личение цен и повышение спроса на различного вида сырья  все это и обу-
славливает направление последних исследований по утилизации и переработ-
ки различных видов отходов, создание новых технологий с использованием
альтернативных видов энергии.

Так, в химической промышленности при производстве азотной кислоты
используют катализаторы на основе металлов платиновой группы [1]. Одной
из основных проблем данного производства являются их безвозвратные поте-
ри [2].

Для уменьшения потерь металлов платиновой группы в производстве не-
концентрированной азотной кислоты существуют различные физико-
химические методы (использование сеток из сплавов палладия и золота, меха-
ническое извлечение со стенок аппарата и др.) [3], однако наиболее эффектив-
ными из них является использование адсорбента на основе оксидов кальция и
магния [3  7]. Поэтому основная цель данной работы является исследование
влияния соотношения оксидов кальция и магния на прочность, как на одну из
основных характеристик адсорбента.
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Обсуждение результатов. Ранее [8] было установлено, что чем выше со-
держание оксида кальция в адсорбенте, тем выше его активность по отноше-
нию к металлам платиновой группы теряемых в производстве азотной кисло-
ты. В то же время, большое содержание оксида кальция приводит к ухудше-
нию физико-химических свойств адсорбента. Связать весь оксид кальция в
тригидрооксихлорид кальция не представляется возможным, т.к. такой адсор-
бент обладает плохой термостойкостью и большой степенью усадки. Адсор-
бент, же изготовленный на основе гидрооксихлорида кальция по реакции:

Ca(OH)2 + CaCl2 + H2O = Ca(OH)2 · CaCl2 · H2O; (1)

отличается плохой влагоустойчивостью. Таким образом, необходимо исполь-
зовать оксид магния, который устраняет все вышеперечисленные недостатки,
и, в то же время, для повышения степени улавливания необходимо вводить
дополнительное количество свободного гидроксида кальция. Поэтому, необ-
ходимо было рассмотреть систему СаО : MgО : CaCl2, в которой в свободном
виде присутствуют оксид магния и гидроксид кальция, а также рассмотреть
влияние изменения их соотношения на физико-химические свойства адсорбен-
та. Учитывая тот факт, что скорость гидратации оксидов кальция и магния
различны [9, 10], то в данной работе рассматривается соотношение не их окси-
дов, а соотношение гидроксида кальция и оксида магния (Са(ОН)2 : MgО).

Для определения изменения прочности адсорбента в зависимости от кон-
центрации тригидрооксихлорида кальция и соотношения гидроксида кальция
и оксида магния, были приготовлены образцы с массовой концентрацией 65,
70 и 80 % 3Са(ОН)2 · СaCl2 · 12 H2O, при этом массовое соотношение Са(ОН)2 :
MgО соответственно составило 1 : 3, 1 : 1 и 3 : 1, см. рис. 1.

Как видно из рис. 1, на кривых для непрокаленных образцов (кривые 1 –
3) имеется минимум соответствующий массовому соотношению Са(ОН)2 :
MgО = 1 : 1, причем, чем выше концентрация тригидрооксихлорида кальция,
тем он более выражен.

Как уже отмечалось ранее, при данном соотношении гидроксида кальция
и оксида магния неоднородность в объеме гранулы будет максимальной, что и
приводит к снижению прочности. Поэтому при приготовлении адсорбента с
содержанием свободных соединений кальция и магния, необходимо избегать
массового соотношения 50/50 %, особенно при высоких концентрациях три-
гидрооксихлорида кальция (кривая 3).

В  работе  было установлено, что характер изменения прочности в зависи-
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Рис. 1. Зависимость изменения прочности адсорбента от соотношения Са(ОН)2 : MgO
при различных концентрациях 3 Са(ОН)2 · СaCl2 · 12 H2O (%):

1 – 65; 2 – 70; 3 – 80; 4 – 80, прокаленный

мости от концентрации 3 Са(ОН)2 · СaCl2 · 12 H2O для систем СаО : CaCl2 и
MgО : CaCl2 различен. Так, например, если в системе СаО : CaCl2 с увеличени-
ем концентрации тригидроксихлорда кальция прочность образцов увеличива-
ется, то в системе MgО : CaCl2 наоборот, уменьшается. Это связано с тем, что,
если в первом случае гидроксид кальция в формировании прочностной струк-
туры не принимает участие, а только ухудшает прочностные характеристики
адсорбента; то во втором – оксид магния способствует повышению прочности
за счет уплотнения структуры адсорбента и за счет замедления реакции гидра-
тации от поверхности в середину объема гранулы.

При исследовании изменения прочности прокаленных образцов, см. рис. 1
наблюдается минимум при соотношении Са(ОН)2 : MgО = 1 : 3. Это происхо-
дит вследствие того, что при прокаливании адсорбента, высвобождается до-
полнительное количество свободного гидроксида кальция по реакции:

3Ca(OH)2 · CaCl2 · 12H2O = Ca(OH)2 · CaCl2 · H2O + 2Ca(OH)2 + 11H2O; (2)

и начальное массовое соотношение Са(ОН)2 : MgО = 1 : 3 изменяется и стано-
вится равным 1 : 1. На основании этого можно сделать вывод о том, что для
приготовления адсорбента с высокими прочностными характеристиками на
основе системы СаО : MgО : CaCl2 необходимо избегать массового соотноше-
ния Са(ОН)2 : MgО в интервале от 1 : 3 до 1 : 1 %.

На кривой 4 для прокаленных образцов имеется максимум, который соот-
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ветствует массовому соотношению Са(ОН)2 : MgО = 3 : 1, использование дан-
ного состава выгодно только в том случае, если готовый адсорбент в дальней-
шем планируется хранить и транспортировать в прокаленном состоянии, т.к.
прочность непрокаленного адсорбента с таким соотношением основных ком-
понентов незначительна и составляет менее 4 МПа.

Установлено, что чем ниже содержание свободного гидроксида кальция в
массе, тем разница в прочности для прокаленных и непрокаленных образцов
будет меньше, см. рис. 1. На основании этого можно сделать вывод о том, что
в непрокаленном адсорбенте повышение содержания гидроксида кальция спо-
собствует снижению его прочности. С другой стороны, повышение прочности
прокаленного адсорбента является следствием отсутствия в его составе гидро-
ксида кальция и уплотнения его структуры за счет значительной усадки, см.
рис. 2. Причем степень усадки повышается с увеличением концентрации три-
гидрооксихлорида кальция и содержанием гидроксида кальция, в то время как
повышение массового содержания оксида магния в адсорбенте приводит к
снижению степени усадки на 5 – 11 %, в зависимости от концентрации 3
Са(ОН)2 · СaCl2 · 12 H2O.

Рис. 2. Зависимость степени усадки от соотношения Са(ОН)2 : MgO при различных кон-
центрациях 3 Са(ОН)2 · СaCl2 · 12 H2O (%):

1 – 50; 2 – 60; 3 – 70; 4 – 80

Одной из причиной снижения прочности адсорбента в результате его дли-
тельной работы при высоких температурах в реакторе синтеза азотной кисло-
ты является уменьшение содержание хлоридов. При проведении термодина-
мических расчетов было доказано, что хлорид кальция проявляет инертность
по отношению к другим компонентам адсорбента, а также не способен всту-
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пать в реакцию с рабочей газовой средой в условиях синтеза, т.е. уменьшение
содержание ионов хлора в адсорбенте за счет их перехода в другие газообраз-
ные соединения, например HCl, маловероятно.

Хлорид кальция плавится при температуре 1045 К с частичным его испа-
рением с поверхности адсорбента. В работе было установлено, что в результа-
те плавления хлорида кальция и растворения в нем оксида кальция, происхо-
дит значительное снижение содержание ионов хлора в адсорбенте за первые
6 часов его термообработки, см. рис. 3. В работе был предложен способ
уменьшения этого негативного влияния за счет повышения концентрации вод-
ного раствора хлорида кальция, используемого для приготовления массы. При
повышении массовой концентрации хлорида кальция с 40 до 50 % прочность
адсорбента после 10 часов термообработки уменьшается менее, чем на
0,1 МПа, в то время как при более низких концентрациях, прочность может
изменяться в пределах 1 МПа.

Рис. 3. Зависимость содержание ионов хлора в адсорбенте в зависимости от времени его
прокаливания при температуре 1223 К

Как уже отмечалось выше, оксид кальция играет основную роль в улавли-
вании металлов платиновой группы, а также влияет на физико-химические
свойства адсорбента (прочность, степень усадки, влагоустойчивость), следова-
тельно, изменение содержания свободного оксида кальция (гидроксида каль-
ция) в адсорбенте при прокаливании будет приводить к изменению свойств
самого адсорбента. Поэтому необходимо было оценить характер изменения
содержания свободного оксида (гидроксида) кальция в адсорбенте на всех эта-
пах его термообработки (просушивание и прокаливание), см. рис. 4 и 5.

Как  видно  и з рис. 5, для прокаленных образцов с увеличением содержа-
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Рис. 4. Зависимость содержания свободного оксида кальция от соотношения
Са(ОН)2 : MgO в непрокаленном адсорбенте при различных концентрациях

3 Са(ОН)2 · СaCl2 · 12 H2O (%): 1 – 65; 2 – 70; 3 – 80

Рис. 5. Зависимость содержания свободного оксида кальция от соотношения
Са(ОН)2 : MgO в прокаленном адсорбенте при различных концентрациях

3Са(ОН)2 · СaCl2 · 12 H2O (%):
1 – 65; 2 – 70; 3 – 80

ния тригидрооксихлорида кальция и увеличением содержания Са(ОН)2 (выше
40 %), количество высвобождаемого оксида кальция в период эксплуатации
адсорбента при температуре 1173 К будет снижаться, а, следовательно, сте-
пень улавливания будет уменьшаться. И, наоборот, при уменьшении содержа-
ния свободного гидроксида кальция (ниже 40 %) в свежеприготовленном ад-
сорбенте с повышением концентрации 3 Са(ОН)2 · СaCl2 · 12 H2O содержание
оксида кальция будет увеличиваться. Поэтому в ходе работы было установле-
но, что оптимальной областью соотношения Са(ОН)2 : MgO для различных
концентраций тригидрооксихлорида кальция в адсорбенте (изменение массо-
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вого содержания свободного оксида кальция не превышает 5 %), являются со-
отношения от 1 : 4 до 3 : 2.

Выводы. Таким образом, при изучении системы СаО : MgО : CaCl2 было
установлено, что наиболее оптимальным составом является состав, в котором
массовое соотношение свободного гидроксида кальция к оксиду магния не
превышает 1 : 4, что отвечает высокой прочности (выше 8 МПа для прокален-
ного адсорбента).

Было доказано, что повышение содержания гидроксида кальция в приго-
товленном адсорбенте способствует снижению его прочности. В то время как,
повышение прочности прокаленного адсорбента является следствием отсутст-
вия в его составе гидроксида кальция и уплотнения его структуры за счет зна-
чительной усадки.

Кроме того, был установлен факт снижения содержания ионов хлора в ад-
сорбенте в результате его термообработки, что, в свою очередь, может приво-
дить к ухудшению прочностных характеристик. Предложен способ по устра-
нению этого негативного влияния, за счет повышения концентрации хлорида
кальция на стадии приготовления поглотительной массы.
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