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На всех машиностроительных заводах имеются плавильные печи, металлические кон-
струкции которых коррозируют. В этой связи большой интерес представляют составы 
термостойких покрытий, способных защищать конструкции от воздействия высоких тем-
ператур и связанной с этим агрессивным поведением среды химической (газовой) коррозии,  
и создание новых материалов.

Введение. Современные технологии требуют 
применения материалов, отвечающих самым раз
нообразным требованиям. Очень часто от дета-
лей механизмов требуется способность проти-
востоять коррозионным факторам и термиче-
ским нагрузкам одновременно. Практически на 
всех машиностроительных заводах имеются пла
вильные и термические печи, металлические 
конструкции которых коррозируют, а теплоизо-
ляционная футеровка разрушается под действи-
ем высоких температур. Для повышения уровня 
защищенности металлические конструкции об-
рабатываются специальными термостойкими 
красками и эмалями [1].

По этой причине большой интерес представ-
ляет анализ составов термостойких лакокрасоч-
ных покрытий, способных защищать конструк-
ции от воздействия высоких температур, а так-
же связанной с этим агрессивным поведением 
среды химической (газовой) коррозии, и созда-
ние новых материалов на базе золь-гель техно-
логий, в состав которых в качестве связующего 
входят неорганические полимерные вещества [2].

Целью данной работы являлось проведение 
анализа образования паров минеральных кислот 
и их взаимодействия с компонентами защитных 

покрытий на основе монтмориллонита, сшитых 
основными солями железа монтмориллонито-
вых глин и шунгита.

Развитие технологий, освоение новых произ-
водственных процессов и видов продукции все 
актуальнее ставит задачи по охране окружающей 
среды, а также разработке материалов и спосо-
бов нейтрализации загрязнителей. 

Как показано в фундаментальных исследова-
ниях, основным коррозионно-активным компо-
нентом в отходящих газах при ваграночной плав
ке и плавке в электродуговых печах при произ-
водстве вторичного алюминия является диок-
сид серы, а также оксиды углерода и азота [3, 4].

На сегодняшний день в Республике Беларусь 
для получения железосодержащих материалов  
в основном используются вагранки трех типов  
с производительностью 3, 5, 10 т/ч, а при полу-
чении вторичного алюминия в печах САТ-0,15, 
САТ-0,5 и САТ-2,5 соответственно с производи-
тельностью 0,15, 0,5 и 2,5 т/ч. 

Различные конструкции плавильных агрега-
тов и вспомогательного оборудования практи-
чески всегда имеют сварные швы. 

В этих местах коррозия происходит, посколь-
ку на поверхности всегда присутствует Fe2O3, 
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который наряду с такими соединениями, как V2O5, 
Pt и NaVO3, является катализатором превраще-
ния SO2 в SO3, а в последующем – в серную кис-
лоту, то же самое происходит с оксидами NO2 
при контакте с парами воды, содержащимися  
в воздухе [5–9]. Данный процесс описывается 
следующими уравнениями:

	 2SO2 + O2 = 2SO3 (катализатор Fe2O3  
	 при 500 °С), 	 (1)

	 SO3 + Н2О = H2SO4, 	 (2)

	 2SO2 + O2 + 2Н2О = 2H2SO4, 	 (3)

	 4NO2 + 2H2O + O2= 4HNO3. 	 (4)
Методы исследования и расчетов. При про-

ведении исследования использовали дифракто-
метр ДРОН-3 (CuKα-излучение), сканирующий 
электронный микроскоп Vega II LMV (Tescan, Че-
хия), энергодисперсионный спектрометр Inca 350 
(Oxford Instruments, Англия). 

Исходя из данных проведенного исследова-
ния, можно констатировать, что основными 
факторами, влияющими на параметры пористой 
структуры слоисто-столбчатых сорбентов, син-
тезированных путем введения в монтморилло-
нитовую глину полигидроксокомплексов желе-
за, являются основность и концентрация моди-
фицирующего раствора ПГК Fe3+ [7, 10]. 

Установлено, что оптимальными параметра-
ми синтеза сшитых монтмориллонитовых глин 
является степень основности 1,5 и концентрация 
модифицирующего раствора ПГК Fe3+ 15 мг-экв/г 
глины. При синтезе сшитой глины в приведен-
ных выше условиях при прокаливании свыше 
800 °С сшитый монтмориллонит превращается 
в непористую керамику, которая имеет доста-
точную стойкость при контакте с парами сер-
ной кислоты при температурах 700 °С и выше 
[10–13].

Теоретическая оценка количества паров кис-
лот в отходящих газах с учетом производитель-
ности вагранок представлена в табл. 1. За основу 
принимались удельные показатели выбросов в ат-
мосферу, приведенные в РД 0212.3-2002.

На рис. 1 представлены данные изменения 
температуры в газоходе в зависимости от рас-
стояния от верхнего среза завалочного окна для 
вагранки производительностью 3,0 т/ч, где был 
выбран температурный интервал, в котором бы
ли рассчитаны термодинамические параметры 
для процессов, приведенных в формулах (1)–(3).

На рис. 2–5 представлены данные термодина-
мических расчетов для различных процессов 
образования паров серной кислоты.

Исходя из данных, представленных на рис. 2–5, 
с точки зрения термодинамики наиболее веро-
ятным является протекание процессов образо-
вания паров серной кислоты по реакциям (1)  
и (2), которые протекают в температурном ин-
тервале 50–325 °С, что соответствует высоте 

Таблица 1. Количество паров серной кислоты в отходящих газах  
с учетом производительности вагранок [14]

№ Производительность
вагранки, т/ч Показатель Значения, кг/т

1
3,0

SO2 (удельные) 1,2
2 H2SO4 (расчетные) 1,5
3

5,0
SO2 (удельные) 1,2

4 H2SO4 (расчетные) 1,5
5

10,0
SO2 (удельные) 1,2

6 H2SO4 (расчетные) 1,5

   Н, см

Т, °С

Рис. 1. Изменения температуры в газоходе от расстояния 
от верхнего среза завалочного окна для вагранки  

производительностью 3,0 т/ч
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120–150 см от верхнего среза завалочного окна 
вагранки (рис. 1) [15]. 

В табл. 2 приведены результаты изменения фа-
зового состава компонентов покрытий до и после 
контакта с серной кислотой. 

Исходя из тенденции изменения фазового со-
става исследуемых образцов, можно сделать вы-
воды о том, что для монтмориллонита характер-
но взаимодействие серной кислоты обменными 
катионами (Mg2+, Ca2+, Na+ и K+), а также Al3+ и Fe3+. 

Последнее обстоятельство определяется спе
цификой строения монтмориллонитовых глин, 
которые имеют подвижную структурную решет-
ку. Это приводит при контакте с водой и водны-

ми растворами различных соединений к набу-
ханию минерала и, как следствие, к увеличению 
площади контакта серной кислоты с поверхно-
стью бентонита [14]. Следствием является ча-
стичный переход в растворимое состояние ок-
сидов Mg, Ca, Na, K, Al и Fe. В результате этого 
наблюдается значительное уменьшение их в со-
ставе прореагировавшего минерала с одновре-
менным увеличением в составе образца доли 
оксида кремния [16].

В случае шунгита при контакте с раствором 
серной кислоты наблюдается значительное умень-
шение содержания в составе материала Fe2O3, 
мусковита, FeS2 и Fe, которые переходят в рас-

Т, °С

Рис. 2. Зависимость изменения ∆Cp J/C.mol  
от температуры для различных процессов образования 

паров серной кислоты

Т, °С

Рис. 3. Зависимость изменения ∆S J/C.mol  
от температуры для различных процессов образования 

паров серной кислоты

Т, °С

Рис. 4. Зависимость изменения ∆G кJ/C.mol  
от температуры для различных процессов образования 

паров серной кислоты

Т, °С

Рис. 5. Зависимость изменения ∆H kJ/С.mol  
от температуры для различных процессов образования 

паров серной кислоты
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творимое состояние. Это, соответственно, при-
водит к увеличению относительной доли SiO2 
на 14,1 %, углерода – на 12,6 %. В отличие от 
монтмориллонитовых глин, которые имеют под
вижную структурную решетку, шунгит имеет 
жесткую кристаллическую структуру, и коли-
чественные показатели перехода в растворимое 
состояние вышеуказанных соединений обуслов-
лены в первую очередь степенью измельчения – 
поверхностью контакта материала с серной кис-
лотой [15].

При контакте отходов периклаза, которые об-
разовались в ходе металлургического процесса 
с серной кислотой, изменение фазового состава 
обусловлено переходом соединений магния в рас-
творимое состояние (более 33 %) с одновремен-
ным увеличением относительной доли оксидов 
кремния и алюминия соответственно на 12,1 % 
и 10,7 %.

Различный характер взаимодействия соеди-
нений алюминия с серной кислотой, вероятно, 
определяется кристаллографической модифика-
цией, в которой они находятся [15, 16].

Заключение. Таким образом, в ходе проведе-
ния исследования выяснено следующее.

В зависимости от расстояния от верхнего 
среза завалочного окна (от 30 до 150 см) для ва-
гранки производительностью 3,0 т/ч температура 
отходящих газов может составлять от 50 до 325 °С.

При проведении исследования рассматрива-
лись три направления протекания процесса об-

разования паров серной кислоты и азотной кис-
лоты: 1) 2SO2 + O2 = 2SO3; 2) SO3 + Н2О = H2SO4; 
3) 2SO2 + O2 + 2Н2О = 2H2SO4; 4) 4NO2 + 2H2O + 
+ O2 = 4HNO3. В результате термодинамических 
расчетов для различных процессов образования 
паров серной кислоты выяснилось, что наиболее 
вероятным является протекание процессов об-
разования паров серной кислоты по реакциям 
(1) и (2), которые протекают в температурном 
интервале 50–325 °С.

Анализ характера взаимодействия исследуе-
мых образцов с серной кислотой позволил опре-
делить, что для бентонита характерен частич-
ный переход в растворимое состояние оксидов 
Mg, Ca, Na, K, Al и Fe. В результате этого  
наблюдается значительное уменьшение их в со-
ставе прореагировавшего минерала с одновре-
менным увеличением в составе образца доли 
оксида кремния. Для шунгита – увеличение  
относительной доли SiO2 на 14,1 %, углерода – 
на 12,6 % с одновременным уменьшением со-
держания в его составе Fe2O3, мусковита, FeS2 
и Fe.

Для отходов периклаза характерно измене-
ние фазового состава, обусловленного переходом 
соединений магния в растворимое состояние.

Резюмируя, с целью повышения кислотоустой-
чивости защитных покрытий необходимо про-
изводить предварительную кислотную обработку 
компонентов защитных покрытий, а также опре
делить оптимальное их соотношение.

Таблица 2. Фазовый состав компонентов покрытий после контакта с серной кислотой

№ Соединение Монтмориллонит,
мас.%

Шунгит,
мас.%

Периклаз,
мас.%

1 SiO2 + 6,1 + 14,1 + 12,1
2 Al2O3 – 6,2 + 10,7
3 Fe2O3 – 0,31 – 4,3
4 MgO – 3,3 – 33,7
5 CaO – 1,12
6 Na2O – 0,9
7 K2O
8 Cr2O3

9 H2O + 0,42 + 0,13
10 Мусковит (K2(Al3,74Fe0,26)(Si6Al2O20)(OH)4) – 9,93
11 FeSi
12 CaCO3

13 FeS2 – 6,4
14 Fe – 5,6
15 Углерод + 12,6
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At all machine-building plants there are melting furnaces, metal constructions of which corrode. In this connection compositions 
of heat-resistant coatings capable to protect constructions from influence of high temperatures and related aggressive behaviour of 
environment – chemical (gas) corrosion and creation of new materials are of great interest.


