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Øóíãèòîâûé ñîðáåíò (ØÑ) äëÿ î÷è-
ñòêè ñòî÷íûõ è ëèâíåâûõ âîä îò íåôòå-
ïðîäóêòîâ ïîëó÷àþò äðîáëåíèåì è
êëàññèôèêàöèåé øóíãèòîâîé ïîðîäû
(ØÏ) Çàæîãèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ
Êàðåëèè. Ïîðîäà ñîäåðæèò â îñíîâíîì
îêñèä êðåìíèÿ (îêîëî 30 %) è óãëåðîä
(îêîëî 30 %).

Ãëàâíîé ìèíåðàëüíîé ôàçîé ØÏ
ÿâëÿåòñÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûé êâàðö.
Øóíãèòîâûé óãëåðîä â ïîðîäå íàõîäèò-
ñÿ â òåñíîé àññîöèàöèè ñ êðåìíèñòûì
ìàòåðèàëîì. Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî ñîðá-
öèÿ íåôòåïðîäóêòîâ èç âîäû ïðîõîäèò
ïðåæäå âñåãî íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîä-
íûõ ÷àñòèö øóíãèòîâîãî ñîðáåíòà. Ñ
öåëüþ èçó÷åíèÿ ðîëè êðåìíèñòîé ñî-
ñòàâëÿþùåé â ñîðáöèîííîé àêòèâíîñ-
òè ïðîâîäèëàñü òåðìîîêèñëèòåëüíàÿ
îáðàáîòêà ØÏ äëÿ óäàëåíèÿ èç íåå øóí-
ãèòîâîãî óãëåðîäà.

Òåðìîîêèñëèòåëüíàÿ îáðàáîòêà
ïðîâîäèëàñü ïðè òåìïåðàòóðàõ 410, 530
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Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàäèóñàì: 1 � â ØÑ èñõîäíîì; 2 � â ØÑ 410-4; 3 �
â ØÑ 530-1; 4 � â ØÑ 750-2

Состав,

мас. %
Образец

С SiO2

Равновесная

сорбционная

емкость*,

мг/г
-1

Удельная

поверхность,

м
2
/г

Общий

объем пор,

мм
3
/г

ШС исх. 31.00 54.50 28 9 25

ШС 410-4 28.10 59.10 70 28 289

ШС 530-1 21.80 64.81 38 29 175

ШС 750-2 9.12 77.35 78 9 300

Ïðèìå÷àíèå. * Ïðè ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè 12 ìã/äì3

è 750 °Ñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ òåìïåðàòó-
ðàì ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé äðîáëåíî-
ãî øóíãèòîâîãî ìàòåðèàëà (òåìïåðàòó-
ðàì àêòèâàöèè). Â òàáëèöå ïðèâåäåíû
ñîäåðæàíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ïî
äàííûì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà è îñíîâ-
íûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè-
êè. Èñïîëüçóþòñÿ ñëåäóþùèå îáîçíà-
÷åíèÿ îáðàçöîâ øóíãèòîâûõ ñîðáåíòîâ
(ØÑ): ïåðâàÿ öèôðà � òåìïåðàòóðà òåð-
ìîîêèñëèòåëüíîé îáðàáîòêè, âòîðàÿ �
âðåìÿ, òðåòüÿ � íîìåð öèêëà ñîðáöèÿ-
ðåãåíåðàöèÿ. Íàïðèìåð, ØÑ 410-4-4 �
øóíãèòîâûé ñîðáåíò, òåìïåðàòóðà òåð-
ìîîêèñëèòåëüíîé îáðàáîòêè 410 °Ñ,
âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè 4 ÷àñà, íîìåð
öèêëà � ÷åòâåðòûé ò. å. ÷åòûðå ñîðá-
öèè è ïÿòàÿ ðåãåíåðàöèÿ.

Ñîðáöèÿ íåôòåïðîäóêòîâ øóíãèòî-
âûìè ñîðáåíòàìè èçó÷àëàñü ñòàòè÷å-
ñêèì ìåòîäîì â åìêîñòíîé àïïàðàòóðå
íà ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ, ïîëó÷åííûõ
ïóòåì ñìåøèâàíèÿ áåíçèíîìàñëÿíîé

ñìåñè ñ âîäîé, íà ñïåöèàëüíîì ñòåíäå
â îñîáûõ óñëîâèÿõ [1]. Óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü èçìåðÿëàñü ìåòîäîì ÁÝÒ, à
îáúåì ïîð � ìåòîäîì ðòóòíîé ïîðî-
ìåòðèè.

Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû àêòèâà-
öèè íàáëþäàëîñü îòíîñèòåëüíîå óâåëè-
÷åíèå ñîäåðæàíèÿ îêñèäà êðåìíèÿ è ñî-
îòâåòñòâåííî ñíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ óã-
ëåðîäà, ñâÿçàííîå ñ åãî âûãîðàíèåì.
Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü øóíãèòîâûõ ñîð-
áåíòîâ ïî íåôòåïðîäóêòàì íåîäíîçíà÷-
íî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû òåðìîàêòè-
âàöèè, ñîäåðæàíèÿ îêñèäà êðåìíèÿ è
êîððåëèðóåòñÿ ñ îáùèì îáúåìîì ïîð.
Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ñ ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû âîçðàñòàåò, à ïðè òåìïåðà-
òóðå òåðìîàêòèâàöèè 750 °Ñ ñíèæàåòñÿ.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ãðàôèêè çàâè-
ñèìîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ îáúåìà ïîð îò
èõ ðàäèóñîâ. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìà-
íèå ñõîæåñòü êðèâûõ ðàñïðåäåëåíèÿ
îáúåìà ïîð ïî ðàäèóñàì ó îáðàçöà,
îáðàáîòàííîãî ïðè 750 °Ñ, ñ îáðàçöîì,
îáðàáîòàííûì ïðè òåìïåðàòóðå 410 °Ñ,
ñîäåðæàíèå óãëåðîäà è îêñèäà êðåìíèÿ
â êîòîðîì ïî÷òè íå èçìåíèëîñü ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ èñõîäíûì, â îòëè÷èå îò îáðàç-
öà ØÑ 750-2.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â äàííîì
ñëó÷àå ìàêðîïîðèñòîñòü ñîðáåíòà ðàç-
âèâàåòñÿ ïðåæäå âñåãî âñëåäñòâèå ñòðóê-
òóðíûõ ïðåîáðàçîâàíèé êðåìíèñòîé
îñíîâû. Âîçðàñòàíèå ìàêðîïîðèñòîñòè
ñòðóêòóðû ïðè òåðìîîáðàáîòêå ñâÿçàíî
ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðîâ áëîêîâ è àãðå-
ãàòîâ êðåìíèñòîé ñîñòàâëÿþùåé. Òåí-
äåíöèÿ ðîñòà êðèñòàëëîâ êâàðöà ñ îáðà-
çîâàíèåì áîëåå êðóïíûõ êðèñòàëëîâ ïà-
íèäèîìîðôíîé ôîðìû è ïðàâèëüíûõ
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ î÷åðòàíèé áûëà
ïîêàçàíà ðàíåå [2]. Â èñõîäíîé ïîðîäå
îáúåì òðàíñïîðòíûõ ìàêðîïîð ìàë, â
ñâÿçè ñ ÷åì âíóòðåííÿÿ ïîðèñòîñòü â
áîëüøåé ñòåïåíè íåäîñòóïíà. Ïðè òåì-
ïåðàòóðå àêòèâàöèè 410 °Ñ ïðîèñõîäèò
âûãîðàíèå îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà,
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ïðåïÿòñòâóþùåãî äîñòóïó ê çàêðûòîé
âíóòðåííåé ïîðèñòîé ñòðóêòóðå, ÷åì è
îáúÿñíÿåòñÿ ðåçêîå óâåëè÷åíèå îáúåìà
ìàêðîïîð. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû
èäåò èíòåíñèâíûé ðîñò êðèñòàëëîâ êâàð-
öà, íå îáëàäàþùèõ ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé
è çàíèìàþùèõ îáúåì îáðàçîâàâøèõñÿ
ìàêðîïîð. Ïðè âûñîêèõ (ïðåäïîëîæè-
òåëüíî áîëåå 600 °Ñ) òåìïåðàòóðàõ ìèê-
ðîêðèñòàëëû êâàðöà íà÷èíàþò ñðàñòàòü-
ñÿ è, óïîðÿäî÷èâàÿñü, óïëîòíÿòüñÿ, ÷åì
è îáúÿñíÿåòñÿ ïîâòîðíîå óâåëè÷åíèå
ìàêðîïîð.

Ìèêðîêðèñòàëëû âñëåäñòâèå âçàèì-
íîé äèôôóçèè â ìåñòàõ ñòûêîâ ñïåêàþò-
ñÿ, à çàòåì ïðè ñàìîäèôôóçèè óïëîòíÿ-
þòñÿ. Ýòî ñîïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì
äåôåêòíîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.
Îáúåì, çàíèìàåìûé êðåìíèñòûì âåùå-
ñòâîì, óìåíüøàåòñÿ, à ïîðû ìåæäó îá-
ðàçîâàâøèìèñÿ óêðóïíåííûìè êðèñòàë-
ëàìè êâàðöà óâåëè÷èâàþòñÿ (ðèñ. 2).

Íà ôîòîãðàôèÿõ ïîêàçàíû ñêîë çåð-
íà (à) è ó÷àñòîê åãî ïîâåðõíîñòè (á) ñ
ïîðîé äèàìåòðîì îêîëî 5 ìêì. Ñïðàâà
îò íåå âèäíà îáðàçîâàâøàÿñÿ â ðåçóëü-
òàòå òåðìîîêèñëèòåëüíîé îáðàáîòêè
ïîðà, ðàíåå çàìêíóòàÿ, íå ñîîáùàâøàÿ-
ñÿ ñ ïîðîâûì ïðîñòðàíñòâîì. Îò÷åòëè-
âî âèäíû óñòüå (èëè ãîðëî) è ïðàâèëü-
íîå ñå÷åíèå öèëèíäðè÷åñêîé ïîðû ðàç-
ìåðîì îêîëî 1 ìêì.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû èçîòåðìû ñîðá-
öèè íåôòåïðîäóêòîâ èç ìîäåëüíîãî âîä-
íîãî ðàñòâîðà â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Ñàìîé âûñîêîé ñîðáöèîííîé åìêî-
ñòüþ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ Ñ áîëåå
0.3 ìã·äì-3 îáëàäàåò ØÑ 750-2 ñ íàè-
áîëüøèì ñîäåðæàíèåì îêñèäà êðåìíèÿ
è îáúåìîì ìàêðîïîð. Íî ìåçî- è ìàê-
ðîïîðèñòàÿ ñòðóêòóðû îáðàçóþòñÿ îê-
ñèäîêðåìíèñòîé ñîñòàâëÿþùåé. Ñëåäî-
âàòåëüíî, ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü øóíãè-
òîâûõ ñîðáåíòîâ ïðè òåðìîîáðàáîòêå
â äèàïàçîíå ñðåäíèõ è âûñîêèõ êîíöåíò-
ðàöèé îïðåäåëÿåòñÿ ïîðèñòîñòüþ ïåðå-

Ðèñ. 2. Ïîâåðõíîñòü ØÑ (à) è åå óâåëè÷åííûé ó÷àñòîê (á), âûäåëåííûé êâàäðàòîì

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû ñîðáöèè íåôòåïðîäóêòîâ èç ìîäåëüíîãî âîäíîãî ðàñòâîðà:
1 � ØÑ èñõ.; 2 � ØÑ 530-1; 3 � ØÑ 410-4; 4 � ØÑ 750-2

êðèñòàëëèçîâàííîé îêñèäîêðåìíèñòîé
ñîñòàâëÿþùåé.

Ïðè öèêëîâîé ðàáîòå ñîðáöèÿ-ðå-
ãåíåðàöèÿ òåðìîîêèñëèòåëüíàÿ ðåãå-
íåðàöèÿ ïîñëå öèêëà ñîðáöèè ïîâòî-
ðÿåòñÿ ìíîãîêðàòíî. Ñîäåðæàíèå îê-
ñèäà êðåìíèÿ â ØÑ 410-4 ïîñëå ÷åòû-
ðåõ öèêëîâ ñîñòàâëÿåò 56 %, â
ØÑ 530-1 � 77 % à â ØÑ 750-2 ïîñëå
äâóõ öèêëîâ � 78 %. Òî åñòü ïðè ìíî-
ãîêðàòíîé öèêëîâîé ðàáîòå ñîðáöèè-
ðåãåíåðàöèè íåôòåïðîäóêòîâ èç âîä-
íûõ ðàñòâîðîâ ñîäåðæàíèå îêñèäà
êðåìíèÿ è óãëåðîäà â îáðàçöå
ØÑ 410-4-4 ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ,
à â ØÑ 530-1-4 è ØÑ 750-2-2 ñîäåðæà-
íèå îêñèäà êðåìíèÿ ñóùåñòâåííî âîç-
ðàñòàåò ïðè ñîîòâåòñòâóþùåì ñíèæå-
íèè ñîäåðæàíèÿ óãëåðîäà. Íà ñîðá-
öèîííîé àêòèâíîñòè ýòè èçìåíåíèÿ íå
îòðàæàþòñÿ èëè ïîêàçûâàþò åå íå-
áîëüøîå âîçðàñòàíèå.

Íà ðèñ. 4 èçîáðàæåíû êðèâûå ñîð-
áöèè íåôòåïðîäóêòîâ â ñëîÿõ ñîðáåí-
òîâ ØÑ 410-4 è ØÑ 530-1 ïðè ÷åòûðåõ-
öèêëîâîé ðàáîòå ñîðáöèÿ-ðåãåíåðà-
öèÿ. Íà îñè îðäèíàò ïîêàçàíî êîëè÷å-
ñòâî èçâëå÷åííûõ èç âîäû íåôòåïðî-
äóêòîâ (Ñ/Ñ0, ò. å. îòíîøåíèå êîíöåíò-
ðàöèé íåôòåïðîäóêòîâ çà è ïåðåä ñëî-
åì ñîðáåíòà).

Ïðîñëåæèâàåòñÿ òåíäåíöèÿ ñîõðà-
íåíèÿ äèíàìè÷åñêîé àêòèâíîñòè êàê ó
øóíãèòîâîãî ñîðáåíòà ñ ïðàêòè÷åñêè
íåèçìåííûì ñîäåðæàíèåì îêñèäà
êðåìíèÿ (ØÑ 410-4), òàê è ñ åãî ïîâû-
øåíèåì ó ØÑ 530-1 îò 64 äî 77 %. Íà-
ïðèìåð, äèíàìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ó
ØÑ 530-1 â òðåòüåì öèêëå ñîðáöèÿ-ðå-
ãåíåðàöèÿ ïî âåëè÷èíå èçâëå÷åíèÿ
ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò, à ñîäåðæàíèå
îêñèäà êðåìíèÿ âîçðàñòàåò ñ 64 äî 74 %.
Òàêèì îáðàçîì, ñîáñòâåííî ñîäåðæà-
íèå îêñèäà êðåìíèÿ íå èãðàåò ðîëè â
ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè øóíãèòîâûõ
ñîðáåíòîâ.

Ðàñïðåäåëåíèÿ ðàäèóñîâ ïîð ó øóí-
ãèòîâûõ ñîðáåíòîâ ïîñëå öèêëîâîé ðà-
áîòû ïîêàçàíû íà ðèñ. 5. Èç ãðàôèêîâ
ñëåäóåò, ÷òî ìàêðîïîðèñòîñòü ñòðóêòó-
ðû ó ØÑ 530-1-4 è ØÑ 750-2-2 îñòàåòñÿ
ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé, à ó ØÑ 410-4-4
îíà ðåçêî ñíèæàåòñÿ. Óìåíüøåíèå
îáúåìà ìàêðîïîð ó ØÑ 410-4-4 ìîæåò
áûòü îáúÿñíåíî èõ çàïîëíåíèåì ïðè
òåðìîîáðàáîòêå âòîðè÷íûì óãëåðîäîì,
îáðàçîâàâøèìñÿ â ðåçóëüòàòå òåðìîäå-
ñòðóêöèè ñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíî-
ñòè ìàêðîïîð íåôòåïðîäóêòîâ, ÷òî âå-
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Ðèñ. 4. Äèíàìè÷åñêèå èçîòåðìû ñîðáöèè íåôòåïðîäóêòîâ èç âîäíîãî ðàñòâîðà øóíãèòî-
âûìè ñîðáåíòàìè ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì îêñèäà êðåìíèÿ ïðè öèêëîâîé ðàáîòå: 1 �
ØÑ 410 ñ ñîäåðæàíèåì SiO2 54�59 % (îò ïåðâîãî ê ÷åòâåðòîìó öèêëó ñîîòâåòñòâåííî);

2 � ØÑ 530 ñ ñîäåðæàíèåì SiO2 64�77 %

äåò ê íåêîòîðîìó óâåëè÷åíèþ ñîðá-
öèîííîé àêòèâíîñòè. Îòñóòñòâèå ýòîãî
ÿâëåíèÿ ó îáðàçöîâ, îáðàáîòàííûõ ïðè
áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ñâÿçàíî ñ
âûãîðàíèåì âòîðè÷íîãî óãëåðîäà ïðè
òåìïåðàòóðàõ áîëåå 450 °Ñ, ò. å. ïðè òåì-
ïåðàòóðå íà÷àëà ðåàêöèè îêèñëåíèÿ óã-
ëåðîäà. Íî ýòî ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò
íà ñîðáöèîííóþ àêòèâíîñòü ØÑ ïðè
öèêëîâîé ðàáîòå. Òàêèì îáðàçîì, ðîëü
îêñèäîêðåìíèñòîé ñîñòàâëÿþùåé øóí-
ãèòîâûõ ñîðáåíòîâ çàêëþ÷àåòñÿ â ñïî-
ñîáíîñòè ê îáðàçîâàíèþ ìàêðîïîðèñ-
òîé ñòðóêòóðû è îáåñïå÷åíèè ýôôåê-
òèâíîãî äîñòóïà ñîðáèðóåìûõ íåôòå-
ïðîäóêòîâ ê ïîâåðõíîñòè âíóòðåííåé
ïîðèñòîé ñòðóêòóðû.

Ðàññìîòðåííûå âûøå ðåçóëüòàòû
òåðìîîêèñëèòåëüíîé îáðàáîòêè øóíãè-
òîâîé ïîðîäû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü ñëå-
äóþùèå âûâîäû:

� òåðìîîêèñëèòåëüíàÿ àêòèâàöèÿ
ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ïîðîâîé ñòðóê-
òóðû øóíãèòîâûõ ñîðáåíòîâ; â ÷àñòíî-
ñòè, îêñèäîêðåìíèñòàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ
âèäîèçìåíÿåòñÿ, ïðèîáðåòàÿ áîëåå óïî-
ðÿäî÷åííóþ (â ïëàíå óìåíüøåíèÿ âå-
ëè÷èíû ðàçáðîñà ïîð ïî ðàçìåðàì)
ïîðîâóþ ñòðóêòóðó;

� ìàêðîïîðèñòîñòü ðàçâèâàåòñÿ
ïðåæäå âñåãî âñëåäñòâèå ñòðóêòóðíûõ
ïðåîáðàçîâàíèé êðåìíèñòîé îñíîâû, à
âîçðàñòàíèå ìàêðîïîðèñòîñòè ñòðóêòó-
ðû ïðè òåðìîîáðàáîòêå ñâÿçàíî ñ óâå-
ëè÷åíèåì áëîêîâ è àãðåãàòîâ êðåìíèñ-
òîé ñîñòàâëÿþùåé;

� ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü øóíãèòîâûõ
ñîðáåíòîâ ïðè òåðìîîáðàáîòêå â äèà-
ïàçîíå ñðåäíèõ è âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé
êîððåëèðóåòñÿ ñ ìàêðîïîðèñòîñòüþ ïå-
ðåêðèñòàëëèçîâàííîé îêñèäîêðåìíèñ-
òîé ñîñòàâëÿþùåé;

� îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå îêñèäà
êðåìíèÿ íå èãðàåò ñóùåñòâåííîé ðîëè
â ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè øóíãèòîâûõ
ñîðáåíòîâ;

� ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ îêñèäî-
êðåìíèñòîé ñîñòàâëÿþùåé ïðè òåðìî-
îêèñëèòåëüíîé îáðàáîòêå øóíãèòîâûõ
ñîðáåíòîâ ïðèâîäÿò ê äîñòóïíîñòè âíóò-
ðåííåé ïîðèñòîé ñòðóêòóðû è óâåëè÷å-
íèþ îáùåãî îáúåìà ïîð.
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