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Аннотация: Исследован отвальный силикомарганцевый шлак Кузбасса в качестве катали-

затора глубокого окисления. Показана высокая механическая прочность и термостойкость шлака 
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Abstract: Investigated silicomanganese depleted the slag of Kuzbass as a catalyst of deep oxidation. 

Shows high mechanical strength and heat resistance of slag with a low catalytic activity. 

Keywords: silicomanganese slag, x-ray analysis, derivatography, petrography, mechanical strength, 

specific surface area, porous structure, an oxidation catalytic activity. 

Перед человечеством стоят вопросы сбережения энергии, сырья и материалов. В полной мере 

назрела проблема использования техногенного сырья - отходов собственного производства, значи-

тельную часть которых составляют металлургические шлаки. В металлургической промышленности 

имеет место существенный расход материальных и энергетических ресурсов и высокая степень дав-

ления на окружающую среду. Больше половины потребляемых объемов сырья и энергии превраща-

ется в отходы. Содержание газообразных выбросов от общего удельного выброса вредных веществ в 

металлургических процессах составляет 85,4 %, и практически они не очищаются [1]; это связано с 

характерными особенностями газообразных выбросов черной металлургии: запыленностью; значи-

тельными объемами отходящих газов; низкой концентрацией загрязняющих веществ и многообрази-
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ем их состава; наличием полициклических ароматических углеводородов (ПАУ), в том числе смоли-

стых канцерогенных веществ ‒ бенз[а]пирена (БП); наличием серо- и азотосодержащих соединений. 

Исследования показали, что такие промышленные выбросы целесообразно обезвреживать каталити-

ческим методом [2]. Отсутствие дешевых, доступных, термически и механически прочных катализа-

торов, устойчивых к наличию контактных ядов, является проблемой, сдерживающей развитие ката-

литических процессов в чёрной металлургии. Разработка энерго- и металлосберегающих технологий 

и катализаторов очистки выбросов, позволяющих существенно снизить расход материальных и энер-

гетических ресурсов и давление на окружающую среду, является актуальной задачей. 

Поставленная задача может быть решена использованием техногенного сырья металлургиче-

ских шлаков в качестве катализаторов глубокого окисления выбросов металлургического производ-

ства и разработкой энерго- и металлосберегающих  технологических процессов их очистки, подавля-

ющих вредное воздействие металлургических производств на окружающую среду [3-10]. 

Цель работы: исследование физико-химических и каталитических свойств отвального сили-

комарганцевого шлака ООО «Западно-Сибирский электрометаллургического завода» в качестве ка-

тализатора глубокого окисления. 

Исследования физико-химических свойств шлака осуществлялись в лабораториях Сибирского 

государственного индустриального университета («СибГИУ») и Института углехимии и химического 

материаловедения Сибирского отделения Российской академии наук (ИУХМ СО РАН). Выполнены 

следующие исследования отвального силикомарганцевого шлака: рентгеноспектральный анализ, ана-

лиз каталитической активности, петрография, дериватография, насыпная плотность, механическая 

прочность, удельная поверхность, пористая структура. Рентгеноспектральный анализ силикомарган-

цевого шлака представлен в таблице 1. 

Содержание каталитически активных компонентов (Fe2O3, Ti, MnO, Co, Cr, Cu, Ni, V, K2O, 

Na2O) в реакции глубокого окисления силикомарганцевого шлака составляло 17,75%, что на уровне 

силикомарганцевого шлака Никопольского завода ферросплавов, но несколько ниже чем в конвер-

терном шлаке[3,4]. 

В петрографическом анализе, были отобраны пробы для изготовления аншлифов и изучения в 

отраженном свете. Текстура шлака однородно-вкрапленная. Основным минералом является оливин. 

Некоторые образцы имеют включения металлического марганца. Фотографии характеризующие пет-

рографические исследования поверхности и микроструктуры шлака представлены на рисунках 1-3. 

Оливин (Mg,Fe)2SiO4 – основной силикатный минерал представленных образцов. Окраска 

оливина зеленовато-серая, блеск стеклянный. Микроскопическое исследование показало, что его 

кристаллы имеют ромбическую симметрию. Также имеется большое количество скелетных кристал-

лов оливина. Зарождение скелетных кристаллов происходит в основном возле кристаллов марганца. 

Состав оливина переменный. Изоморфно в оливине растворены авгит (Ca,Na,Mg,Fe)[(Si,Al)2O6], 

цельзиан Ba[Al2Si2O8]. Последний образует только изоморфную примесь в оливине. 

Таблица 1 ‒ Рентгеноспектральный анализ силикомарганцевого шлака 

Наименование  

элемента 

Содержание  

компонентов, мас % 

Наименование  

элемента 

Содержание  

компонентов, мас % 

SiO2 40,57 Pb <0,001 

Fe2O3 2,20 Hg <0,01 

CaO 20,01 W <0,001 

Al2O3 11,63 Ta <0,01 

MgO 8,02 Ce 0,13 

S 0,21 La 0,003 

P 0,012 Ba 1,12 

K2O 1,96 Sn 0,008 

Na2O 0,38 Nb <0,001 

Ti 0,17 V 0,007 

Zn <0,01 As 0,001 

MnO 13,01 Ga 0,0007 

Zr 0,048 Cu <0,001 

Tl 0,0004 Ni <0,001 

 

http://www-sbras.nsc.ru/
http://www.ras.ru/
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Продолжение таблицы 1 

Наименование  

элемента 

Содержание  

компонентов, мас % 

Наименование  

элемента 

Содержание  

компонентов, мас % 

Sr 0,39 Co 0,0007 

Bi 0,0003 Cr 0,017 

C 0,93   

 

Рисунок 1 – Кристаллы оливина в цементирующей массе. (Увеличение  200) 

 
 

Рисунок 2 – Металлический марганец в силикатной массе. (Увеличение  200) 

Авгит (Ca,Na,Mg,Fe)[(Si,Al)2O6]. Он образует изометричные кристаллы. Авгит является изо-

морфной примесью в оливине. Хотя микроскопически были установлены собственные кристаллы 

 авгита. 

 

Рисунок 3 – Металлический марганец в срастании с манганозитом. (Увеличение  200) 
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Металл. Металлические включения представлены в основном в виде марганца. В представлен-

ных образцах марганец имеет как микроскопические включения в основной силикатной массе, так и 

образует кристаллы 2 мм. В силикатной массе марганец образует тонкую вкрапленность, а также неко-

торые кристаллы встречаются в срастании с манганозитом. На кристаллах марганца наблюдается по-

всеместно пседоморфоза металлического железа, которое образует эвтектическое нарастание на мар-

ганце. Некоторые кристаллы имеют трещиноватую структуру и небольшие минеральные включения.  

В небольшом количестве в силикомарганцевом шлаке имеются марганцевые минералы, пред-

ставлены в основном манганозита MnO. Манганозит встречается как в сферолитах марганца, что сви-

детельствует о неполном восстановлении его до металлического марганца, так и отдельными  кри-

сталлами в силикатной массе. 

Так же в качестве цементирующей массы основных минералов шлака присутствуют минера-

лы группы натрий-кальциевых полевых шпатов: альбит NaAlSi3O8, анортит CaAl2Si2O8.  

Деривотографический анализ показал, что потери массы до 1000˚С нет, что свидетельствует о 

термостойкости силикомарганцевого шлака.  

Физико-химические свойства силикомарганцевого шлака представлены в таблице 2. 

Таблица 2 ‒ Физико-химических свойств силикомарганцевого шлака 

Наименование показателей 
Единица изме-

рения 
Показатели 

Внешний вид  

Частицы неправильной 

формы, серо-зеленого 

цвета 

Насыпная плотность г/см3 1,5 

Механическая прочность на раздавливание одной 

частицы (3-5 мм) 
кг/частицу 11,0 

Объем пор методом ртутной порометрии см3/г 0,023 

Удельная поверхность  м2/г 0,15 

Объем пор методом низкотемпературной адсорбции 

азота размером менее 140 нм 
см3/г 0,0004 

Удельная поверхность пор размером менее 140 нм м2/г 0,017 

Механическая прочность на раздавливание (фракция 3-5 мм) характеризовалась величиной 

прочности 11 кг/частицу силикомарганцевый шлак может быть отнесен к среднепрочным металлур-

гическим шлакам, но его прочность в два раза превышает прочность окисных катализаторов [5,6].  

По данным методов ртутной порометрии и низкотемпературной адсорбции азота образец си-

ликомарганцевого шлака являлся низкопористым веществом. Объем пор не превышал 0,023 см3/г, а 

удельная поверхность пор размером менее 140 нм составляла 0,017 м2/г. Распределение по размерам 

пор показало, что существующие поры преимущественно имели диаметр более 1 мкм. Таким обра-

зом, шлак характеризуется широкопористой структурой присущей непористым телам или макропо-

ристым адсорбентам. 

Удельная поверхность силикомарганцевого шлака составляла 0,15 м2/г, что ниже чем, напри-

мер у рядового конвертерного шлака (0,8 м2/г) [10]. 

Каталитическую активность шлака изучали в процессе глубокого окисления модельных сме-

сей бутана (С4Н10), фталевого ангидрида (С8Н4О3), монооксида углерода (СО) на проточных лабо-

раторных установках [7-10]. 

Исследования каталитической активности силикомарганцевого шлака в модельной смеси бу-

тана осуществляли при температурах 150‒750˚С, в стационарном слое шлака фракции 0,5‒1 мм, в 

сравнении с катализатором марки ИК-12-72. Концентрация бутана (С4Н10) составляла 1 об. %, объ-

емная скорость (Vоб) ‒ 1 тыс.ч-1, 12 тыс.ч-1. 

По данным измерения активности в реакции глубокого окисления бутана образец силикомар-

ганцевого шлака является низкоактивным катализатором (рисунок 4). При малых объемных скоро-

стях газового потока (1 тыс.ч-1) зажигание бутановоздушной смеси начиналось при температуре 

500С, 50%-ная степень окисления бутана достигалась при 680С. При увеличении скорости газового 

потока до 12 тыс.ч-1 (рисунок 5)катализатор практически не работал. 
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‒ катализатор марки ИК ‒ 12 ‒ 72;           ‒ силикомарганцевый шлак 

Рисунок 4 ‒ Зависимость степени окисления бутана от температуры и химического состава  

образцов катализаторов: 1- катализатор марки ИК-12-72; 2-силикомарганцевый  

шлак (С4Н10 ‒ 1 % об., Vоб ‒ 1,0 тыс.ч-1). 
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‒  катализатор марки ИК ‒ 12 ‒ 72;       ‒ силикомарганцевый шлак 

Рисунок 5 ‒ Зависимость степени окисления бутана от температуры  

и объёмной скорости: 1 – 1,0 тыс.ч-1; 2 – 12,0 тыс.ч-1 (С4Н10 ‒ 1 % об.) 

Исследования каталитической активности силикомарганцевого шлака в модельных смесях 

фталевого ангидрида и монооксида углерода осуществляли в интервале температур 450-600˚С, кон-

центрация фталевого ангидрида (С8Н4О3) составляла 5 г/м3, объемной скорости (Vоб) ‒ 6-16тыс.ч-1; 

концентрация СО=0,5‒0,6%об, объемной скорости (Vоб) ‒ 5 тыс.ч-1. Степень глубокого окисления 

фталевого ангидрида до СО2 и Н2О, при его концентрации 5 г/м3 в интервале температур 450‒550˚С 

и объемной скорости 6 тыс.ч-1 ‒ 16 тыс.ч-1, достигала 35-75% (рисунок 6).  
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Рисунок 6 ‒ Зависимость степени окисления фталевого ангидрида (С8Н4О3‒ 5 г/м3)  

от объемной скорости температуры: 1 ‒ 450°С, 2 – 500°С, 3 – 550°С 

Активность шлаков при окислении оксида углерода значительно ниже, чем при окислении орга-

нических соединений. При объемной скорости 5 тыс. ч-1, концентрации СО 0,5-0,6 % об. степень окисле-

ния составляла 7 % при температуре 600˚С. Силикомарганцевый шлак неактивен, поскольку MnO нахо-

дится в связанном виде практически с инертными в реакциях глубокого окисления силикатами. 

Полученные результаты ещё раз подтверждают, что шлаки обладают различной каталитиче-

ской активностью к различным типам выбросов. Степень окисления фталевого ангидрида на силико-

марганцевом шлаке значительно выше чем бутан и монооксида углерода. Процессы глубокого окис-

ления завершаются образованием монооксида, диоксида углерода и воды. Фталевый ангидрид в при-

сутствии паров воды даёт фталевую кислоту, то есть кислые выбросы. Полученные данные ещё раз 

показали, что шлаки как катализаторы более приемлемы для очистки кислых выбросов [10]. 

Выводы. 

Отвальный силикомарганцевый шлак отнесён к среднепрочным объектам, обладает высокой 

термостойкостью, но не является каталитически активным, может быть использован в качестве носи-

теля окисных катализаторов. 
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