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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ МИНЕРАЛЬНОГО СЫРЬЯ 
ВОСТОЧНОГО КАЗАХСТАНА ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 

НОВЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ИХ ОСНОВЕ

Изучены свойства природного минерального сырья Восточного Казахстана с целью оценки перспективы 
его использования в качестве носителя для катализаторов очистки газовых промышленных выбросов. В 
результате проведенного исследования установлено, что структура исходного природного клиноптилолита 
уже после прогрева при 500 °С подвергается деформации, которая выражается снижением интенсивности 
рефлексов основных структурных составляющих, а при высокотемпературной прокалке практически полнос­
тью разрушается. Получение смеси клиноптилолит/бентонит с соотношением 6 0 ^0  соответственно и прока­
ливание вплоть до 1000 °С способствует образованию твердых растворов на основе природных кварца и 
плагиоклаза. Установлено, что путем подбора состава клиноптилолит-бентонитовой пластической массы, 
условий синтеза и термической тренировки можно получить композиции в виде гранул, таблеток и блоков с 
заданными свойствами, удовлетворяющими требованиям для носителей катализаторов газоочистки.
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Введение. Целью настоящей работы явля­
ется исследование свойств минерального сырья 
Восточного Казахстана для получения носите­
лей катализаторов газоочистки. Минеральные 
сорбенты являются полезными ископаемыми, 
которые могут без дополнительной обработки 
поглощать газы, жидкости, растворенные веще­
ства, ускорять течение реакций. Объем и струк­
туру использования природных минеральных 
сорбентов определяют в основном бентонито­
вые глины и цеолиты (типа клиноптилолита, да­
лее клиноптилолит). Практический интерес к 
природным минеральным сорбентам обусловлен 
разнообразием, спецификой, зачастую уникаль­
ным характером свойств, доступностью полу­
чения, крупными ресурсами в недрах и возмож­
ностями применения с экономической выгодой 
в сравнении с другими видами сырья и синтети­
ческими аналогами.

В настоящее время поиск методов приготов­
ления эффективных катализаторов газоочистки 
ведется в направлении снижения себестоимос­
ти известных катализаторов путем замены бла­

городных металлов на более дешевые и дос­
тупные композиции. Реальной альтернативой 
может стать разработка катализаторов, содер­
жащих переходные металлы на основе природ­
ного минерального сырья, благодаря наличию 
значительных запасов клиноптилолита и бенто­
нита в Восточном Казахстане, что открывает 
возможности для системного исследования.

Известно, что все природные клиноптилоли- 
ты представляют собой кристаллические алю­
мосиликаты, содержащие оксиды щелочных и 
щелочноземельных металлов, отличающиеся 
строго регулярной структурой пор, заполненных 
в обычных температурных условиях молекула­
ми воды. Благодаря системе каналов и полос­
тей, которые пронизывают кристаллы, клиноп­
тилолит обладает хорошо развитой внутренней 
поверхностью, доступной для адсорбируемых 
молекул. Природный клиноптилолит легко под­
вергается регенерации и может быть повторно 
использован [1-4]. Бентонитовые глины пред­
ставляют собой продукты естественного раз­
рушения вулканических лав, пеплов, туфов под
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воздействием окружающей среды. Основным 
минералом в бентонитах является монтморил­
лонит, которому сопутствует каолинит, бейде- 
лит, примеси кварца, полевых шпатов. Высокая 
степень дисперсности частиц бентонитов обус­
лавливает их исключительную пластичность.

В Казахстане в настоящее время разведаны 
такие месторождения бентонитовых глин, как 
Чардарьинское, впадины Карагие, Кушмурунское, 
Верхне-Убаганское, Андреевское, Таганское, а 
также месторождения цеолитов: Тайжузгенское, 
Кызыл-Адыр, Чанканайское, Алтын-Эмельское, 
Южное и Даубабинское (рисунок 1) [5,6].

Экспериментальная часть. В качестве 
объектов исследования были использованы при­
родные сорбенты Казахстана и изготовленные 
на их основе носители катализаторов в виде гра­
нул, таблеток и блоков по методике, описанной 
в [7]. Химический и фазовый состав из)шаемых 
образцов исследовали на дифрактометре X'Pert 
PRO (Голландия). Исследуемые образцы пред­
варительно измельчали до однородной пудры, 
насыпали в рентгеновскую кювету и выравни­
вали поверхность порошка в кювете стеклян­
ной пластинкой. Выбор интервала термическо­
го превращения минералов соответствует диа­
пазону рабочих температур для катализаторов 
газоочистки.

Термический анализ выполняли на дериватог- 
рафе Q-1000/D. Съемка осуществлялась в воз­

душной среде, в диапазоне температур 20- 
1000 °С, режим нагрева -  динамический (dT/dt 
= 10 град/мин), эталонное вещество -  прокален­
ный АЦО3, навеска образца -  100 мг с ценой де­
ления шкалы изменения веса образца -  500 pV. 
Чувствительность измерительных систем при­
бора для всех проб устанавливалась одинако­
вой: DTA = 250 рУ DTG = 500 pV, Т = 500 pV. 
Идентифицирование компонентов порошковой 
пробы проводилось по морфологиям термичес­
ких кривых и численных значений интенсивнос­
тей эндо - и экзотермических эффектов с ис­
пользованием сопряженных с ними термограви­
метрических показаний TG-линий.

Электронно-микроскопическое исследование 
образцов проводили на растровом электронном 
микроскопе марки JSM-6390LV (Jeol Япония) при 
ускоряющем напряжении от 5 до 20 кВ, снаб­
женном детекторами обратно-рассеянных и вто­
ричных электронов. Образцы исходных матери­
алов в виде порошка наносили на двусторонний 
электропроводящий скотч. Для исследования 
увеличенных изображений микрообъектов, ко­
торые не видны невоор)женным глазом, приме­
няли оптический металлографический микро­
скоп Оізтприз ВХ 51, используя метод светлого 
поля в отражённом свете. Образцы исходных 
сорбентов (в виде таблеток) шлифовали на 
станке с применением мелкозернистой шлифо­
вальной бумаги с размерами зерен от 14-20 до

87



КИМС№ 3,2014

т!
I -о
м

б)

!■i,̂  3

ЛіЛ̂ іЙ імЛ

ЛЛЛмЛіЛцЛ*і1
1

10 "20"
20

3D
T"

"4 0 "

a -  бентонит, 100 °C; 6 -  клиноптилолит 1-100; 
2 -  500; 3-700; 4-1000 X

Рисунок 2 -  Спектры образцов после прогрева

7-10 мкм, при вращении со скоростью 400- 
500 оборот/мин.

Обсуждение результатов. Методом рент- 
генодифрактометрического анализа была изу­
чена серия образцов, включающая объекты ис­
следования - природные сорбенты -  клинопти­
лолит и бентонит в исходном состоянии, а так­
же смеси их основе. На первом этапе с целью 
изучения состава и свойств получили спектры 
природных сорбентов. Показано, что основ­
ными структурными составляющими бентони­
товой глины являются кварц, монтмориллонит 
(рисунок 2), который обозначен как смектит, т.к. 
это другое название того же минерала, монтмо­
риллонита, относящегося к группе смектитов. 
После прогрева клиноптилолита Тайжузгенско-

го месторождения в интервале температур 500- 
1000 °С изменяется интенсивность рефлексов, 
представленньж клиноптилолитом (9,9056), квар­
цем (26,7130) и альбитом (27,89). Постепенное 
увеличение температуры прогрева до 700 °С 
приводит к повышению интенсивности рефлек­
сов кварца и альбита и исчезновению клинопти­
лолита. После прогрева при 1000 °С на дифрак- 
тограмме сохраняются лишь рефлексы кварца 
и альбита.

По данным анализа исходной смеси клиноп- 
тилолит-бентонит (бОн-40 соответственно) (ри­
сунок 3) установлено, что количество монтмо­
риллонита в образце составляет 33 %, клиноп­
тилолита -  10,6 %, остальные минералы: кварц, 
плагиоклаз и ортоклаз -  56,4 %. После прока­
ливания при 1000 °С на дифрактограмме наблю­
дается некоторое смещение межплоскостных 
расстояний кварца и плагиоклаза, что, вероят­
но, вызвано образованием твердых растворов 
на основе структуры природньж кварца и пла­
гиоклаза соответственно. Обнаруженные реф­
лексы муллита могут быть результатом разло­
жения глинистых минералов.

Исследования с помощью термического ана­
лиза осуществляли в том же порядке, то есть 
сначала изучили свойства исходного Тайжузген- 
ского клиноптилолита, а затем клиноп-тилолит- 
бентонитовой смеси (рисунок 4).

Анализ дериватограммы клиноптилолита Тай- 
жузген в интервале от 20 до 1000 °С выявил по­
терю веса в интервале температур 4,35 % (Н^О), 
а дальнейшая убыль его массы на 2,85 %, выз­
вана выходом из структуры гидроксильной воды.

На дериватограмме клиноптилолит-бентони- 
товой смеси выявлено соответствие состава 
образца с реальной смесью и подтверждена в 
ней степень концентрации клиноптилолита и бен­
тонита. Изучение термических характеристик 
комплекса, содержащего два гидро силиката, 
сопряжено с трудностями дифференциации их 
потерь веса в зонах температур одновременно­
го обезвоживания. Данная порошковая смесь 
кремнистых образований в условиях динамичес­
кого нагрева от 20 до 1000 °С дает серию тер­
мических эффектов, связанных с деструкцией 
ее водосодержащих минеральных включений. 
Термические кривые в каждом промежутке тем­
ператур дают такие же эффекты, которые от­
мечаются на линиях отдельно нагреваемьж проб 
бентонита и клиноптилолита. Нагревание порош­
ковой смеси (клиноптилолит + бентонит) приво-
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Рисунок 4 -  Термические кривые

дит к поэтапному разложению ее составляющих. 
В пределах 60-220 °С проба теряет 7,45 % сво­
его веса, затем по мере повышения температу­
ры вплоть до 1000 °С потеря составляет 3,95 %. 
Низкотемпературную дегидратацию претерпе­
вают как бентонит, так и клиноптилолит, при 
которой последний теряет 1,74 % своего веса. 
Масса бентонита уменьшается на 5,71 %. Обе 
потери веса протекают в одном интервале тем­
ператур, хотя природа связи их в кристалличес­
ких структурах различна. Клиноптилолит в этом 
случае отдает адсорбированную воду, в то вре­
мя как глинистая часть пробы теряет молеку­
лы Н^О другой принадлежности -  из межслое­
вого пространства кремнекислородного карка­
са. Дальнейшее обезвоживание происходит в 
интервале 220-370 °С, за пределами которого оно

осуществляется преимущественно за счет дис­
социации бентонита. Реакция оставляет на 
DTA-кривой явно выраженный эндотермичес­
кий эффект в области 490 °С. Высокотемпера­
турные изменения состояния смеси вызваны ис­
ключительно глинистым компонентом пробы. В 
пределах 700-800 °С члены монтмориллонито- 
вого ряда слоистых силикатов обычно имеют 
на DTA-кривых S-образный изгиб, связанный с 
переходом системы в новую фазу.

На следующем этапе изучена поверхность 
природных клиноптилолита и бентонита, а так­
же их смеси с помощью оптического микроско­
па при увеличении хЮО (рисунок 5).

Видно, что поверхность клиноптилолита тон­
козернистая. Ввиду различия зерен имеет мес­
то ясно выраженное мозаичное строение. Зер-
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а -  клиноптилолит; б -  бентонит; 
в -  клиноптилолит/бентонит

Рисунок 5 -  Топография таблетированных 
образцов

на характеризуются неправильной формой и от­
носительно маленькими размерами ~  0,02 мкм, 
достигая иногда 0,1 мкм. В исследуемом об­
разце клиноптилолит имеет красный, белый и 
прозрачный цвета. Зерна клиноптилолита рав­
номерно распределены по площади, часто име­
ют изогнутую форму вследствие сдавленности 
кварцевыми зернами. Включения кварца непра­
вильной и округлой форм размером 0,05-0,1 мкм 
рассеяны равномерно по всей площади шлифа. 
Содержание форм сероватого оттенка алеври­
товой размерности представлены не окатанны­

ми зернами альбита. Основная часть поверхно­
сти исходного бентонита представлена однород­
ной смесью тонкодисперсной глины. Наблюда­
ются отдельные зерна кварца, имеющие вид 
неправильных листочков с четкими контурами. 
Кварцевые зерна чистые, имеют кремовую, се­
роватую окраску с розовым оттенком, восковид­
ны, блеск матовый. Минимальный размер со­
ставляет 0,03-0,04 мм, максимальный -  0,15 мм. 
Содержание кварца от площади всей поверхно­
сти составляет 15-20 %. Двухфазная структур­
ная составляющая представляет собой смесь 
глинистого бентонита и клиноптилолита в соот­
ношении 40-г60 и имеет вид крупньж и мелких 
чешуек, объединенных в ультрамикроагрегаты 
и микроагрегаты.

Электронно-микроскопические снимки ис­
ходного глинистого материала показали, что 
просматривается слоистая микроструктура ма­
териала, от которой зависят сорбционные свой­
ства бентонита (рисунок 6). Клиноптилолит в 
основном имеет сложный рельеф микро-повер­
хности, образованный микрокристаллами и аг­
регатами, представленными в большинстве слу­
чаев тонкодисперсной массой. В образцах кли- 
ноптилолитовых пород обнаружены скопления 
микрокристаллов игольчатой формы, ломонтит 
присутствует в виде удлиненньж призматичес­
ких агрегатов, образующихся на стенках пор и 
трещин. Здесь же видны скопления по морфо­
логии напоминающие микросферолиты, вероят­
но, они являются центрами новообразований. 
Микроструктура поверхности клиноптилолит- 
бентонитовой смеси отличается однородностью 
и высокой дисперсностью, видно, что сохраня­
ется пористость образца.

Путем варьирования в широком интервале 
составов и температуры прокаливания на осно­
ве отечественных природных минералов были 
получены пресс-массы, из которых были изго­
товлены образцы носителя катализатора в виде 
таблеток, гранул и блоков и изучены их плас­
тичность и механическая прочность [8-10]. Ана­
лиз контактов показал, что большинство извес­
тных каталитических систем базируется на ис­
пользовании благородных металлов (Pt, Rh, Ru, 
Pd) либо их смесей, нанесенных на различные 
синтетические носители и поэтому отличается 
дороговизной (от 1000 $/кг), тогда как разработка 
катализаторов на основе природного минераль­
ного сырья, с нанесенными переходными метал-
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а -  бентонит: б -  клиноптилолит; 
в -  клиноптилолит/бентонит

Рисунок 6 -  Микрофотографии 
исследуемых образцов

лами позволит снизить их себестоимость 
(200-250 $/кг) и повысить доступность.

Выводы. Данные рентгеноструктурного ис­
следования свидетельствуют о недостаточной 
термостабильности природного цеолита, но его 
структура может быть усовершенствована пу­
тем введения различных модификаторов и под­
бором режима термической тренировки образ­
цов. Термические анализы показали хорошее 
соответствие состава смеси с количественным 
составом в ней клиноптилолита и бентонита.
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Түйіндеме

өнеркәсіптік газ лақтырындыларын тазартуға арналған катализаторлар үшін Шығыс Казақстанның та- 
биғи минералдық шикізатын тасымалдауыш ретінде қолданудың келешегін бағалау үшін оның қасиеттері 
зерттелген. Тайжүзгөн кенорнының цеолиті және Таған көнорнының бентонитінің жәнө олардың қоспала- 
рының құрылымының ренггөндифрактомөтриялық талдау нәтижелөрі, олардың нөгізінде бастапқы компо- 
нөнттер және композициялардың термиялық тұрақтылығы бойынша мәлімөттөр келтірілген. Гравимөтрия- 
лық жәнө микроскопиялық зерттеулөрдің нәтижелөрі негізінде технологиялық регламент негізделіп, ол 
қалыптаушы материалды даярлау, алныған үлгілерді экструзиялық қалыптау немесе ары қарайғы күйежен- 
тектеуді өткізу арқылы нығыздаудан құралатын катализаторлардың тасымалдауышын даярлау технология- 
сын әзірлеу кезінде қолданылуына болады. Катализатордың тасымалдауышын түйіршіктер, таблеткалар 
және блоктар түрінде ұнтақты металлургия әдістерімен синтездеді.

Түйін сөздер: сорбент, цеолит, бентонит, микроқұрылым, термотүрақтылық.

Summary

The properties of natural mineral raw materials of Eastern Kazakhstan have been studied in order to estimate 
perspectives of their usage as catalyst carrier for purification of gaseous industrial emissions. The results of X-ray 
diffraction analysis of structure of Taizhuzgen zeolite and bentonite from Taganskoye deposit as well as their mix are 
represented. Besides thermal stability data of initial components and compositions on their basis are given. 
Derivatograms and photos of the studied samples that have been done by means of scanning, electronic, and 
optical microscopy are shown. It was found that the structure of initial natural clinoptilolite deformed already at 500 
oC, and completely disintegrated at high temperature glowing. Obtaining of a mix clinoptilolite / bentonite with ratio 
60740 respectively and sintering up to 1000 °C promotes formation of solid solutions on the basis of natural quartz 
and plagioclase. The obtained experimental data were used for developing catalyst carriers technology that includes 
preparation of molding material, extrusion formation or compressing with further sintering of the obtained samples. 
Catalysts carriers were synthesized by methods of powder metallurgy in the form of granules, pellets and blocks.

Key words: sorbent, zeolite, bentonite, microstructure, thermal stability, sintering, powder metallurgy.
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