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Реферат 

К дипломной работе на тему «Проработка 

технологии микроволнового прокаливания хлоридов и 

оксидов металлов» 

Работа включает: страниц, таблиц, рисунков, 

  приложений; использованных источников — 8. 

Ключевые слова: микроволновой нагрев, удаление 

галогенов, прокаливание. 

Цель работы - выполнение теоретических расчётов термодинамического 

моделирования и проведение серии исследовательских опытов по технологии 

удаления галогенов из вельц-окиси. 

Предмет исследования исследование микроволнового нагрева на удаление 

галогенидов путем нагрева. 

Теоретическое исследование проводилось методом анализа литературы и 

нормативных источников. Прикладное исследование — методом 

эксперимента. 

В первой главе рассматриваются методы термического и метода очистки 

от галогенов в помощью водных растворов. 

Вторая глава посвящена изучению теоретических данных по методу 

микроволновому нагреву. 

В третьей главе описывается экспериментальная часть посвященная 

методу микроволнового нагрева. 

В заключении подводятся итоги исследования, формируются 

окончательные выводы по рассматриваемой теме. 

В данной дипломной работе используется метод анализа литературы, 

анализ аппаратной базы, сравнительный анализ различных методов удаления 

галогенов, метод моделирования. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 
Проблемы связанные с удалением галогенов из вельц-окиси на данный 

момент являются актуальными, т. к. наличие фтора и хлора дальнейший 

технологический процесс получения цинка нарушается. 

Галогены можно удалять с помощью термической обработки: нагрев в 

вельц-печах, обработка во вращающемся конвертере, нагрев в солнечной 

печи. Так же существуют методы удаления галогенов с помощью водных 

растворов: водная промывка, водно-содовая промывка. 

Данные методы предполагают использование достаточно объемной 

аппаратурной базы. Очистка с помощью водных растворов требует большие 

объемы воды, а водно-содовая очистка требует большого количества соды. 

Целью дипломной работы является выполнение теоретических расчётов 

термодинамического моделирования и проведение серии исследовательских 

опытов по технологии удаления галогенов из вельц-окиси. 

Объектом дипломной работы является процесс удаления галогенидов из 

вельц-окиси, предметом работы является исследование микроволнового 

нагрева на удаление галогенидов путем нагрева. 

 

Задачи дипломной работы: 

1. Выполнить анализ литературных данных по удалению галогенов и 
микроволнового нагрева; 

2. Провести сравнительный анализ изученных методов; 

3. Выполнить термодинамический расчёт простой системы Zn, Pb, Cl, F, 

O; 

4. Выполнить термодинамический расчёт системы Zn, Pb, In, Si, O, C и Cl, 

F, которые являются составляющим вельц-окиси; 

5. Исследование процесса удаления галогенов (отдельных продуктов, 
вельц-окиси). 

 

В данной дипломной работе используется метод анализа литературы, 

анализ аппаратной базы, сравнительный анализ различных методов удаления 

галогенов, метод моделирования. 

Введение раскрывает актуальность, объект, предмет, цель, задачи и 

методы исследования, раскрывает теоретическую и практическую 

значимость работы. 
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1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1 Технологии удаления хлора и фтора с помощью нагревания 

1.1.1 Технология прокаливания вельц-окиси во вращающихся печах 

Технология прокаливания вельц-окиси освоена в ПАО «ЧЦЗ» в 2015 году 

[1]. В качестве исходного материала служит гранулированная с 20-50 мкм до 

0,5-3 мм вельц-окись следующим химическим составом, %мас.: 55-65 Zn; 8- 

12 Pb; не более 2,0 Fe; 0,1-0,9 (0,4 % среднее) Cl; 0,01-0,04 F. 

 

Прокалку проводят в трубчатой вращающейся печи длинной 40 метров и 

диаметром 2,5 метра. Печь футерована шамотным кирпичом. Отапливается 

печь посредством газовой горелки. 

Аппаратная схема представлена на рисунке 1. 
 

Гранулированный материал попадает в печь где происходит его сушка и 

нагрев до температур 500-750 °С. 

Температура процесса позволяет обеспечить необходимую степень 

отгонки хлора и фтора. Время нахождения материала в печи зависит от 

требований по составу к конечному продукту. 

На основании проведенных исследований были выработаны следующие 

рекомендации по режиму прокалки: 

- загрузка печи гранулированным вельц окисью 8,0 - 8,1 т/ч, 

- скорость вращения печи 120-130 с на 1 оборот, 

- температура не менее 600-650 °С, 

- расход природного газа 400-450 м
3
/ч, 

- расход воздуха (включая его поступление в печь за счет разряжения) - 6 

тыс. м
3
/ч. [1] 

Прокаленная вельц-окись выгружается из печи в холодильник,  где 

охлаждается до 130-150 °С. После холодильника, полученный продукт, 

подвергается сухому измельчению в шаровой мельнице до фракции -200 мкм. 

Конечным продуктом является подготовленная к гидрометаллургической 

переработке вельц-окись с содержанием  галогенов приемлемых для 

получения растворов гидрометаллургического цикла. 

1.1.2 Термическая обработка вельц оксида во вращающемся конвертере 

Авторами [2] изучался процесс температурной обработки оксиленного 

продукта в специализированном экспериментальном вращающемся 

конверторе. Исходным  материалом служил 20 кг окисленного продукта 

содержит большое количество примесей (в т.ч. примеси Cl и F) из-за чего не 

может быть переработана в дальнейшем гидрометаллургическом процессе. 

В качестве экспериментального оборудования использовали 

вращающийся конвертер (процесс Калдо) общим объемом 80 литров. В 
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зависимости от загрузки огнеупорного материала доступный объем печи 

составлял 20-30 литров. Внешний вид представлен на рисунке 2. Подача 

топлива производится через горловину фурмы. Полная экспериментальная 

схема также включает в себя двухвинтовой конвейер-реактор. Полная схема 

представлена на рисунке 3. 

Необходимая для процесса температура

 достигалась при помощи 

сжигания газообразного топлива через первую фурму. Топливом служили 

стехиометрические горючая смеси следующего состава: 

 100% метан (CH4) с коэффициентом избытка окислителя α=1,0 

 100% пиролизный газ α=1,0 

 смесь выше перечисленных газов с α=1,0 

Пиролизный газ был получен в двухвинтовом конвейере-реакторе в 

результате сжигания оливкового дерева при 900 °С и времени выдержки 2 

часа. Меньшие температуры пиролиза приводили к понижению выделения 

газа, меньшее время выдержки приводило к увеличению объёма газа, 

который выдувает окисленный продукт из пространства вращающегося 

конвертера. Пиролизный газ поступал в пространство печи через вторую 

фурму. 

После нагревания конвертера до температуры 1200 °С сырой окисленный 

продукт загружался в печь. Процесс прокаливания начинался при 

выравнивании температуры конвертера и материала. Обработка проводилась 

в течение двух часов, каждые 30 минут брались образцы материала для 

контроля. 

В ходе эксперимента были опробованы 3 варианта газового топлива. 

В ходе первой попытки использовался только  метан как сгорающее 

топливо. Температура в конвертере поддерживалась 1200 °С Материал 

спекался в течение 2 ч. Данные условия позволяют добиться высокого уровня 

возгонки нежелательных элементов, что снижает уровень галогенов, 

щелочных металлов и свинца. 

В ходе второй попытки использовался только полученный пиролизный 

газ. Данный газ был получен в результате сжигания 15 кг. оливкового дерева в 

течение 1,5 ч., чтобы получить необходимую концентрацию. Пиролизный газ 

при этом собирался в отдельном резервуаре. Но при использовании только 

этого газа температуру в печи не удалось поднять выше 950 °С по причине 

низкой удельной энтальпии горения. 
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В ходе третьей попытки была использована смесь метана и пиролизного 

газов. Учитывая, что температура процесса немного снизилась удалось 

получить удовлетворительные результаты. Из-за содержания H2, CO и других 

гидрокарбонатов отходящий газ в основном состоял из H2O и CO2, что могло 

бы привести к пирогидролизу. Также в ходе испытания подавалось 

недостаточное количество кислорода, что привело к результатам хуже, чем 

при первой попытке. Следует учитывать, что результаты эксперимента трудно 

было контролировать из-за одновременной работы двух установок. 

На рисунке 4 изображена таблица удаления некоторых элементов из вельц 

окиси, а так-же график удаления элементов в зависимости от времени их 

обработки при первой попытке эксперимента. 

По результатам обработок в конверторе получали гранулированный 

продукт с диаметром частиц 1-10 см. 

1.1.3 Использование солнечных печей для проведения термообработки 

Авторами [3] изучен процесс обработки сырой и промытый окисленный 

продукт с использованием солнечного реактора (рисунок 7). 

Материалом для обработки служили сырой и отмытый окисленный 

продукт состава, указанного в массовых процентах на рисунке 5. 
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Рисунок 5 Состав вельц оксида (Crude – сырой, Washed – отмытый) 

Рисунок 6 Состав восстановителя 

 

Сырой окисленный продукт получен из вельц печи. Промытый 

окисленный продукт получен при промывке в процессе трехступенчатого 

выщелачивания. Сырой окисленный продукт в основном состоит из оксидной 

фазы, содержащая: Zn, Pb и Fe, хлоридов (ZnCl2, PbCl2, NaCl и KСl), 

фторидов (NaF, KF, CaF2). Концентрация промытого окисленного продукта 

отличается меньшим содержанием щелочных металлов и хлорид иона. 

Исходный материал просушивали при 105 °С в течении 24 ч. после сушки 

содержание воды в сыром окисленном продукте составляло 1,1 мас.%, а в 

промытом 12,6 мас%. 
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Восстановителем служила древесная угольная пыль состава указанного на 

рисунке 6. 

 

Исследование состава материалов проводилось при помощи 

рентгеновской порошковой дифрактометрии (XRD; Phillips, Almelo, the 

Netherlands; XPert MPD/DY636, Cu Ka, =1.540598 A  ,2h=20°–90°, размер 

шага 0.05°, скорость сканирования 0.01°/с). Морфология материалов 

анализировалась с помощью сканирующего электронного микроскопа (SEM, 

SmartSEM,Carl Zeiss Supra 55VP; Carl Zeiss, Ober ochen,Germany). Как и 

ожидалось доминирующими фазами в сыром окисленном продукте оказались 

ZnO, PbO, Fe2O3, NaCl и KСl. Промытый окисленный продукт не содержала 

NaCl и KСl. [3] 
 

 

 

Рисунок 7 Схема солнечного реактора 

 

Схема работы реактора: солнечные лучи концентрируются с помощью 

системы линз в пространстве печи. Шихта хорошо поглощает 

концентрированную солнечную энергию. Стенки нижней части реакционной 

камеры покрыты 8мм слоем карбида кремния, который предотвращает 

диффузию конденсированных газов к изоляционному слою. Появляющиеся в 

ходе реакции газы удаляются через боковое отверстие расположенное на 

нижней части реакционной камеры. 

 

Партии сырого окисленного продукта загружались в тигель из 

нержавеющей стали аустенитного класса, образуя пористую постель 
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толщиной 40 мм. Верхняя и нижняя полости продувались азотом. После 

достижения концентрации кислорода ниже 300 промилле сверхмощный 

симулятор Солнца (high-flux solar simulator - HFFS) зажигались и заслонка 

открывалась с шагом в 10% от хода каждые 3 минуты, позволяя достичь 

температуры нагревания постели до температуры TB1. Температура 

поддерживалась постоянной для разных временных интервалов (0, 15, 30 и 75 

мин.) в зависимости от цели эксперимента. В конце затвор был закрыт, HFFS 

выключен. Поток газа поддерживался до тех пор, пока полость не остыла. 

Аналогичная процедура производилось для экспериментов по 

карботермическому восстановлению. Молярное отношение ZnO:C 

варьировалась в пределах от 1:0,8 и 1:1,25. Для расчета молярных отношений 

сырого или промытого вельц оксида использовались данные рисунка 5. 

Начальная высота постели составляла 40 мм. TB1  поддерживалась  

постоянной до тех пор пока концентрация CO и CO2 не достигла нуля, 

показывая что реакция карбонизации почти завершилась. Расчет объема 

образования цинка производился из расчета кислородного баланса CO и CO2. 

Данный расчет преувеличил содержание цинка т. к. не учитывалось 

содержание кислорода в углях и оксидах примесей. Продукты анализировали 

на содержание Zn, Pb, Cl, F, K, Na, Fe с помощью СЭМ и рентгеновском 

дифрактометре. 

Мощность солнечной радиации составила 4,1-4,85 кВт, что позволило 

нагреть верхнюю часть упакованной постели до 1050-1310 °С, а нижнюю до 

1000-1285 °С. 

Благодаря такому температурному режиму хлориды начинают испаряться, 

а оксиды цинка остаются в твердой фазе. На рисунке 8 представлены 

температуры испарения некоторых хлоридов, свинца и оксида свинца при 

атмосферном давлении. 
 

Рисунок 8 Температуры кипения некоторых хлоридов 

Конечное содержание хлора после термообработки составило 0,92 мас.%. 
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1.2 Технология отмывки вельц-оксиси от хлора и фтора 

Сухую вельц-окись смешивали с водой и загружали в шаровую мельницу. 

Полученная пульпа направлялась в чан с механическим перемешиванием, где 

проводится отмывка от хлора, далее пульпа поступала в сгуститель и там 

отстаивалась. 

Нижний слив содержал не более 0,05% хлора и далее подвергался 

обработке кислым электролитом, а верхний слив сгустителя поступал в 

оборот на замол исходной вельц-окиси до содержания хлора 1,0 г/л, цинка – 

до 4 г/л, кадмия - до 0,4-1,4 г/л. По достижении указанной концентрации 

хлора верхний слив сгустителя совместно с фильтратом от фильтрации 

нижнего слива направляют на очистку от цинка и кадмия кальцинированной 

содой. Осаждение этих металлов проводят при температуре 50-60° С и 

рН=7,5÷8,0. Пульпу фильтруют затем на фильтрпрессе. Полученный при этом 

карбонатный кек используют в основном цикле для нейтрализации кислых 

растворов, а фильтрат, содержащий 1 г/л хлора и до 40 мг/л Zn+Cd, передают 

на очистные сооружения. Водная отмывка обеспечивает удаление хлора из 

вельц - окислов примерно на 75%. 
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1.3 Использование СВЧ технологии для нагрева материалов 

 
Можно выделить основные области применения СВЧ-нагрева – пищевая, 

резинотехническая и текстильная отрасли промышленности. Здесь важную 

роль играют такие характеристики, как КПД процесса, возможность 

автоматизации и высокое качество продукта. Имеются перспективы 

внедрения СВЧ-нагрева и сушки в фармацевтическую промышленность, 

обработку древесины и сельское хозяйство. Расширяется применение 

технологии быстрого нагрева в столовых, больницах, школах и т.п., массовое 

использование микроволновых печей в быту уже хорошо известно. [8] 

 

1.3.1 Расплавление металла с помощью печи СВЧ 

 
На базе Юргинского технологического института был проведен 

эксперимент по расплавлению дюралюминия (Tпл. = 650 C
0
). [6] 

СВЧ-печи в подавляющем большинстве используются для разогрева 

пищи. Была выдвинута теория о возможности плавки металла в СВЧ-печи. 

Этой теории было найдено подтверждение среди энтузиастов. Поэтому было 

принято решение о проверке данной теории экспериментально. 

Разогрев материала происходил в результате образования парящих СВЧ- 

плазмоидов с помощью микроволновой энергии. Такой вид разрядов нужен 

для нужд энергетики - зажигание угольной пыли. Наиболее впечатляющие 

результаты получаются, если при инициации плазменных разрядов в 

резонаторе (в камере) микроволновой печи используется элемент из металла, 

например, медная, стальная и др. проволочка, а так же  инициатор  из 

углерода или органики. Испарившиеся в СВЧ-поле и превратившиеся в 

плазму мельчайшие количества вещества инициатора образуют каркас 

(основу) для плазмоида эллипсоидной формы, размером около 1/2 длины 

волны. Плазмоид, поглощая микроволновую энергию, все больше превращает 

воздух внутри себя в плазму, тем самым накапливает внутри тепловую 

энергию. [6] 

В качестве экспериментального оборудования была использована бытовая 

СВЧ-печь с некоторыми модификациями, такими как: 

-улучшенная система охлаждения; 

-добавление преобразователя переменного напряжения из 220 вольт в 

номинал постоянного тока 13.3 вольта, который используется для питания 

вентиляторов; 

-из рабочей камеры была удалена тарелка, а так же двигатель, который 

вращал её. 

Плавильный тигель был сделан вручную из бруска электродного графита 

и представляет собой стаканчик небольшого размера. 
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Так же внутри СВЧ-печи была установлена теплоизоляция из блоков 

минеральной ваты. 

В результате эксперимента удалось расплавить кусочки дюралюминия. 

Так же было выявлено что установленные и штатные узлы работали 

должным образом. 

1.3.2 Химические аспекты развития технологии СВЧ 

 
В настоящее время микроволновое излучение используется в химической 

промышленности и показывает весьма высокую эффективность по 

сравнению с традиционными методами нагрева химических реактивов. 

Быстрый нагрев связан с поглощением микроволн полярными реагентами, 

растворителем или катализатором. 

Например реакции гидролиза бензамида проходит в 6 раз быстрее, 

окисления толуола проходит в 5 раз быстрее при использовании 

микроволнового излучения по сравнению с традиционным нагревом. 
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Рисунок 9 Таблица с результатами и сравнением термической обработки 

некоторых материалов традиционным способом и с помощью 

микроволнового нагрева 

 

Проведение реакций возможно даже в бытовых микроволновых печах, 

однако у бытовых установок существовали проблемы с измерением 

температуры и давления. Это послужило толчком для создания 

микроволновых установок и реакторов, таких как CMR (continuous microwave 

reactor) – микроволновой реактор непрерывного действия и MBR (microwave 

batch reactor) – микроволновой реактор периодического действия. С помощью 

данных установок появилась возможность регулировать скорость подачи 

реагентов, измерения температуры и давления в ходе процесса. 

Микроволновой нагрев имеет ряд преимуществ перед традиционным 

нагревом в виде исключения влияния стенок сосуда и эффекта теплопереноса 

материала на процесс нагрева. 
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1.3.3 Микроволновая сегрегация никелево силикатных латеритовых руд 

 
Восстановление никеля из латеритовых руд весьма трудный процесс из 

его минералогического состава. В основном использовались гидро- и 

пирометаллургические процессы в зависимости от минералогической 

характеристики руды. 

Процесс сегрегации идет следующим путем: руда нагревается с 

хлорирующим веществом и восстановителем в виде углеродистого материла. 

Металлические оксиды взаимодействовали с хлорирующим веществом и 

образовывали газовую фазу состоящую из испарившихся хлоридов металлов 

которые впоследствии восстанавливались на углеродистой поверхности, 

таким образом металл полученный на восстановителе легче выделялся по 

сравнению с выделением его из руды. Из-за того что никель отделялся 

быстрее чем железо имелась возможность получать ферроникель высокого 

качества. 

Протекающие реакции: 

 

SiO2(тв) + CaCl2(тв) + H2O(г) = CaSiO3(тв) + 2 HCl(г) (1) 

 

Формирование и испарение металлических хлоридов 

 

NiO(тв) + 2HCl(г) = NiCl2(г) + H2O(г) (2) 
 

FeO(тв) + 2HCl(г) = FeCl2(г) + H2O(г) (3) 
 

Восстановление металлических хлоридов 
 

NiCl2(г) + H2(г) = Ni(тв) + 2HCl(г) (4) 
 

FeCl2(г) + H2(г) = Fe(тв) + 2HCl(г) (5) 
 

Побочные реакции 
 

NiO(тв) + H2(г) = Ni(тв) + H2O(г) (6) 
 

NiO(тв) + CO(г) = Ni(тв) + CO2(г) (7) 
 

Обменные реакции 
 

Fe(тв) + NiCl2(г) = Ni(тв) + FeCl2(г) (8) 
 

NiO(тв) + FeCl2(г) = FeO(тв) + NiCl2(г) (9) 
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Образование водорода 
 

C(тв) + H2O(г) = CO(г) + H2(г) (10) 
 

В опыте использовались образцы следующего состава: 31.6% SiO2, 2.3% 

Al2O3, 0.5% CaO, 16.3% MgO, 19.7% Fe, 0.99% Cr, 2.44% Ni and 0.15% Co. 

Для нагрева материала использовалась 1100 ваттная микроволновая печь. 

Воздухоохлаждаемый магнетрон работал при 3.7 кВт и производил волны с 

частогой 2.45 ГГц. 

Температура процесса составляла 900-1200 
0
С и максимальное 

восстановление в 40% было достигнуто при 900 Вт и длительности процесса 

40 минут. 

 
1.3.4 Сушка руд с использованием микроволн 

 
Удаление влаги из руды является одним из основных факторов затрат при 

производстве руд и концентратов. Микроволны были использованы для 

сушки железных окатышей и никелевых латеритных руд. Обычно скорость 

сушки оказывалась в 2-5 раз выше чем при традиционной сушке. Процесс 

сушки состоит из трех этапов. На первом этапе материал разогревают до 

необходимой температуры. На втором вода начинает испаряться с 

поверхности и ее место занимает вода находящаяся внутри посредством 

капиллярного эффекта, большие капилляры осушаются и становятся меньше. 

На третьем этапе наблюдается снижение скорости сушки. Для дальнейшего 

удаления воды необходимо повысить температуру, в результате этого вода, 

находящаяся внутри материла, начинает испаряться и пузырьки газа 

начинают выталкивать влагу через капилляры, что приводит к ускорению 

процесса. Микроволновой нагрев отличается от традиционного метода тем, 

что не создается градиент температуры с поверхности материала вглубь. 

 
1.3.5 Спекание и агломерация с использованием микроволновая 

 
Руды содержащие оксид марганца постепенно истощаются и вследствие 

этого руды содержащие карбонат марганца становится важным источником 

оксида марганца. В связи с этим было проведено сравнительное исследование 

нагрева в печи сопротивления и в микроволновой печи. В руду добавляли 

небольшой процент кальцита, т. к. он хорошо поглощает микроволны. 

Температура печи сопротивления составяла 1200 
0
С и в первые 10 минут по 

сравнению с микроволновым нагревом выигрывала по скорости, но 

впоследствии скорость прокаливания в микроволновой печи резко возрасла. 

В конце время прокаливания в микроволновой печи составило 27 минут и 
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потерей массы в 33,6% и спеканием образца, в печи сопротивления процесс 

прошел за 38 минут с потерей массы 31,4% без получения агломерата. 

 

1.3.6 Обработка золотосодержащих материалов 

 
Отработанный активированный уголь производится на заводах по 

восстановлению золота. Этот углерод содержит высокий уровень золота и 

извлечение этого золота является значительным источником дохода. 

Микроволновое излучение представляет собой один из методов сжигания 

углерода. В результате эксперимента температура процесса достигала 1012 
0
С 

при использовании 3 граммов образца и размерами частиц 90 микрометров. 

Мощность микроволновой печи составляла 1000 Вт, время обработки 5 

минут. Подача воздуха в камеру печи привела к полному окислению углерода. 

Полученную золу обрабатывали с помощью цианидного выщелачивания для 

извлечения золота. Извлечение золота из золы составило более 95%. Время 

всего процесса составляло 8 часов. 

Другим методом извлечения золота из руд является гравитационная 

концентрация. Для такого метода требуется измельчение и это может 

привести к перемалыванию и образованию шлама, что приведет к 

неэффективному извлечению. Для некоторых руд микроволновая обработка 

вызывала трансзеренное и трансгранулярное растрескивание в связи с 

термическим расширением нагреваемого материла. Благодаря этому золото 

получалось в более крупной фракции, в связи с этим извлечение золота было 

повышено с 28 до 40%. 

 

1.3.7 Селективное удаление цинка из пыли электродуговых печей при 

помощи микроволнового нагревания 

 
Пыль электродуговых печей содержит в себе железо, цинк, хром в 

дополнение к этому небольшие количества кальция, марганца, магния и 

кремния. 

Оксид цинка имеет более низкую температуру плавления (905 
0
С) чем 

оксид железа (2860 
0
С), благодаря этому оксид цинка может быть удален, 

выпарен и затем собран в отдельной фазе из газа. 

Опыт проводился в микроволновой аппаратуре с частотой магнетрона 

2.45 ГГц и мощностью в 1.1 кВт. 

Камера печи представляла собой кварцевую трубку. Микроволновая 

полость внутри трубки была изолирована алюминиевой фольгой. Тигель был 

изготовлен из глинозема. Опыт проводился в инертной азотной атмосфере. 

Таблетку из исходного материала (состав пыли(мас.%): C 1.5%, Fe 23.50%, 

Zn 35.76%, Cr 0.47%, CaO 5.93%, MgO 1.07%, MnO 3.99%, SiO2 3.13%, K2O 
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3.21%, Pb 2.15%, Cl 1.96%) с добавлением 15 стехиометрических процентов 

графита, изготавливали с использованием гидравлического пресса. 

При нагреве образка до 950 
0
С, при мощности 1.1 кВт и времени процесса 

20 минут были получены результаты: содержание цинка уменьшилось с 35,76 

до 2,21 мас.% (удаление 93,21% Zn), летучие Pb и Cl были полностью 

удалены, остаток состоял в основном из металлического железа. 

1.3.8 Спекание порошков с использованием микроволновой обработки 

Микроволновой нагрев для спекания различных веществ исследовали 

начиная с 70-х годов ХХ века. Спеканию подвергались как и 

слабопоглощающие (Al2O3, TiO2) так и активно взаимодействующие с 

микроволновым полем (SiC, TiB2, B4C) материалы. Преимуществом такого 

вида нагрева является высокая скорость и равномерность нагрева. 

Наиболее оптимальная конструкция камеры показана на рисунке № 
 
 

Рисунок 10 конструкция микроволновой камеры 

 

Данная конструкция позволяла равномерно нагревать образцы и 

проводить с высокой точностью измерение температуры. 

Во время экспериментов по сравнению спекания диоксида циркония были 

приведены сравнительные данные между традиционным спеканием и 
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спеканием при помощи микроволновой энергии. При равном времени 

обработки с помощью микроволновой энергии удалось достичь более 

высоких результатов, плотность от теоретической при низких температурах 

была выше примерно на 10% и достигалась за значительно меньшее время 

обработки. 

При одинаковой плотности образцы спеченные в микроволновом поле 

имели кристаллы меньшего размера. 

Так же микроволновая обработка использовалась для спекания 

нанокристаллических порошков. В работах посвященных спеканию 

нанопорошков гидроксилапатита было установлено что за 5 минут обработки 

образцы достигали 95% плотности от теоретической, а за 15 минут 98%. 
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1.4 Теоретические основы метода микроволнового нагрева 

 
Микроволновое излучение (СВЧ-излучение) — электромагнитное 

излучение, включающее в себя дециметровый, сантиметровый и 

миллиметровый диапазоны радиоволн, частоты микроволнового излучения 

изменяются от 300 МГц до 300 ГГц. [10] 

Источником микроволн является магнетрон, питаемый от 

трансформатора. 

Магнетрон — электронный прибор, генерирующий микроволны при 

взаимодействии потока электронов с электрической составляющей 

сверхвысокочастотного поля в пространстве, где постоянное магнитное поле 

перпендикулярно постоянному электрическому полю. Резонансный 

магнетрон состоит из анодного блока, который  представляет собой, как 

правило, металлический толстостенный цилиндр с прорезанными в стенках 

полостями, выполняющими роль объёмных резонаторов. Резонаторы 

образуют кольцевую колебательную систему. К анодному блоку закрепляется 

цилиндрический катод. Внутри катода закреплён подогреватель. Магнитное 

поле, параллельное оси прибора, создаётся внешними магнитами или 

электромагнитом. [10] 

Для питания магнетрона микроволновой печи традиционно применяется 

выпрямленное высокое напряжение, получаемое из сетевого при помощи 

повышающего трансформатора, который называется «МОТ» («Microwave 

Oven Tranformer» — трансформатор микроволновой печи). 

На выходе МОТа, на его анодной обмотке переменное напряжение в 

районе 2200 вольт складывается с напряжением на проходном конденсаторе 

удвоителя, емкостью 1 мкф, и подается на анод магнетрона уже в форме 

пульсирующего напряжения частотой 50 Гц, величиной порядка 4000-4500 

вольт — этого достаточно для нормальной работы магнетрона, который 

является мощным электронным прибором. [11] 

Эффект микроволнового нагрева основан на поглощении 

электромагнитной энергии в диэлектриках. Взаимодействия с веществом на 

атомном и молекулярном уровне, эти поля влияют на движение электронов. 

СВЧ-энергия легко преобразуется в тепло, что позволяет получить 

высокие скорости нагрева. [9] 

Поглощенная мощность и глубина, на которую эта мощность приникает, 

определяется тремя факторами: 

- диэлектрической проницаемостью; 

- частотой СВЧ-системы; 

- геометрией СВЧ-системы. [9] 

 

Существуют два основных механизма преобразования энергии 

микроволнового поля в тепловую энергию: выделение теплоты вследствие 
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диэлектрических потерь при поляризации и в результате выделения 

Джоулевой теплоты при протекании в веществе наведенных токов.[15] 

Общая поляризация определяется по сумме вкладов различных видов 

поляризациии: 

P = Po +  Pa + Pd + Pi , (10) 

Где Po – электронная поляризация, Pa – атомная поляризация, Pd – 

дипольная поляризация, Pi – поверхностная поляризация. 

Поляризация определяет величины действительной (ε`) и мнимой (ε``): 

ε =  ε` + ε``, (11) 

То количество тепла, которое может преобразовать вещество за счет 

поляризации зависит от величины тангенса диэлектрических потерь tg(δ), 

представляющий собой тангенс угла между действительной и мнимой 

составляющей диэлектрической проницаемости. Фактически данная 

величина характеризует разность фаз между изменением напряженности 

прикладываемого электромагнитного поля и величиной поляризации 

вещества. Следует отметить, что величина диэлектрических потерь зависит 

от интенсивности и частоты электромагнитного поля, а также от 

температуры.[15] 

Атомная и электронная поляризация не происходит из-за слишком 

быстрой реакции на микроволновое поле. Основной вклад в нагрев вносят 

потери при поляризации диполей. 

Диполи взаимодействуют с микроволновым полем взаимодействуют по 

следующим механизмам: 

-искажение электронного облака отдельных атомов; 

-выстраивание вдоль силовых линий поля молекул или элементов 

структуры, имеющих постоянный дипольный момент; 

-деформация молекул под воздействием микроволнового поля. 

В электромагнитном поле происходит вращение диполей, в этом случае их 

поляризация вносит вклад в диэлектрическую проницаемость. Время 

релаксации τ представляет собой промежуток времени, за который система 

возвращается в равновесное состояние после снятия электромагнитного поля. 

Время релаксации определяется, прежде всего, химической природой 

вещества, и от него существенно зависят частотные и температурные 

зависимости мнимой и действительной составляющих диэлектрической 

проницаемости. [15] 

Вторым основным механизмом трансформации энергии микроволнового 

поля в тепловую энергию является выделение в веществе теплоты при 

протекании наведенных токов по закону Джоуля-Ленца.[15] В 

электромагнитном поле в веществе возникает ток: 

E = e
iωt

 (12) 

Плотность тока при этом равна: 

j = [σe + σi + iωε0(ε` + iε``)]E = iωε0ε`E + ωε0ε`tg(δ)E, (13) 

где 
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tgδ=[(σe + σi) / ωε0 + ε``]/ε` (14) 

Угол сдвига фаз δ соответствует времени, необходимому для поляризации 

вещества. 

Левое слагаемое в уравнении (12) соответствует электрическому току фаза 

которого сдвинута на 90
0
 . Эта часть уравнения показывает какая часть 

энергии электромагнитного запасается в веществе в форме электрического 

тока. Средняя энергия тока, запасаемая единицей объема вещества, равна: 

 

Wср = ½ ε0ε`E
2
 (15) 

Правая часть уравнения (12) соответствует величине электрического тока, 

который находится в фазе с внешним электрическим полем. Это слагаемое 

показывает, какая часть энергии электромагнитного поля выделяется в 

веществе в виде теплоты. Средняя мощность нагревания на единицу объема 

вещества выражается уравнением[15]: 

Pср = ½ ωε0ε`tg(δ)E
2
 (16) 

Температурная зависимость эффективности нагревания вещества слабо 

зависит от частоты электрического поля и определяется химической 

природой вещества. Например полупроводники и оксиды со смешанными 

степенями окисления нагреваются более эффективно по сравнению с 

хорошими проводниками (металлами) и диэлектриками (оксиды и 

галогениды). 

Глубина проникновения (ds) – глубина на которой происходит ослабление 

микроволнового излучения в e раз: 

 

ds = 1/(1/2ωμ0μ`σ)
1/2

 (17) 

Если глубина нагрева значительно меньше геометрических размеров 

образца, то нагрев будет происходить неравномерно. 

В веществах обладающих ионной проводимостью при взаимодействии с 

микроволновым полем могут протекать ионные токи, которые вносят вклад в 

нагрев. При наложении электромагнитного поля низкой частоты происходит 

перемещение ионов по вакантным позициям, что приводит к возникновению 

объемного заряда в веществе.[15] Эффективность нагревания не зависит от 

частоты поля, на нагрев ионная проводимость вещества, которая возрастает с 

повышением температуры. 

Помимо описанных выше закономерностей распространения 

микроволнового излучения и взаимодействия последнего с веществом, 

существенную роль в процессе микроволнового нагревания играют и 

теплофизические свойства обрабатываемого образца, поскольку 

эффективность и равномерность нагревания зависит не только от 

диэлектрических свойств образца, но и от его способности распределять 

выделившуюся теплоту по своему объему. Так, основной причиной 

неравномерного нагревания образцов является резкое увеличение значения 

фактора диэлектрических потерь с ростом температуры. При этом скорость 
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диссипации теплоты в объеме образца оказывается недостаточной, и в нем 

образуются зоны с более высокой температурой, в которых  поглощение 

микроволнового излучения происходит более интенсивно. Таким образом, 

несмотря на широко распространенное мнение о том, что одним из главных 

преимуществ микроволнового нагревания является равномерность 

распределения теплоты по объему образца, условия эксперимента, 

позволяющие избежать возникновения резких перепадов температуры по 

объему нагреваемого образца, следует подбирать более тщательно.[15] 

Таким образом на нагрев образца влияют следующие факторы: 

1. Электронная и ионная проводимость 

2. Диэлектрическая проницаемость и фактор диэлектрических потерь 

3. Теплопроводность 
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Вывод по литературному обзору 

На данный момент промышленные методы удаления хлора из цинкового 

сырья имеют массу недостатков. Так например удаление цинка с помощью 

термической обработки требует обширной технологической базы, за 

состоянием которой необходимо следить, а удаление с помощью водных 

растворов, не смотря на то что и использует менее сложно в устройстве 

оборудование, требует больших объемов воды, что может негативно 

сказаться на экологическом состоянии ближайших водоемов. Тем не менее 

оба из этих методов на данный момент позволяют удалять хлор до 

необходимых пределов. 

Микроволновой метод обработки цинкового материала требует меньшей 

технической базы и дополнительных материалов, однако на данный момент 

существуют некоторые технологические проблемы требующие решений, 

например проблему локального перегрева материала при обработке больших 

объемов продукта, изменение температурных зависимостей в процессе 

нагрева в результате плавления материала. 
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Описание экспериментальной установки 

 
Рисунок 11 Схема экспериментальной установки 

 

Для эксперимента была создана установка на базе гражданской 

микроволновке с магнетроном генерирующим микроволны частотой 

2.45 ГГц. Внутрь рабочего пространства печи укладывается шамотный 

кирпич 2, в качестве теплоизоляционного материала, шамот является 

прозрачным для микроволн материалом. На шамотный кирпич помещается 

корундовый тигель 3, внутрь которого засыпается экспериментальная смесь 

4. Условия эксперимента задаются с помощью блока управления 1, на нем 
задается время эксперимента и мощность печи. После начала эксперимента в 

результате нагрева смеси выделяется газ, который удаляется через 

керамическую трубку 7, которая установлена внутри металлического фланца 

6, который прикреплен к корпусу печи с помощью термостойкого герметика 

5. Газы отводимые из рабочего пространства с помощью шланга 8 попадают в 
резервуар с водой 9, в котором происходит адсорбция газа. Необходимый 
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вакуум создается с помощью откачивающего устройства 10. 

На собранной установке был проведен ряд экспериментов по выявлению 

зон максимального воздействия микроволн на исследуемый материал (хлорид 

цинка), для этого была изготовлена площадка с размеченными на ней зонами 

(Рисунок 9). 

Данная площадка была расположена внутри установки микроволнового 

нагрева следующим образом (Рисунок 10). 

В результате проведенных экспериментов были получены следующие 

результаты (Таблица 1). 
 

№ опыта Время процесса, с Мощность , Вт Результат 

1 300 900 Оплавились зоны: 1, 2, 6, 9 

Частично оплавились: 3, 4, 5, 7 

Не оплавились: 8 

2 30 900 Оплавилась зона 2 

3 60 900 Оплавилась середина зоны 1 и зона 2 

4 120 900 Под 1 и 2 зоной появились воронки, зона 2 

разогревалась до красна 

5 180 900 Зоны 5 и 7 почернели 

Таблица 1 Результаты экспериментов 
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