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Методами термогравиметрического, дифференциального термического, масс-спектрометрическо-
го и рентгенофазового анализов изучены процессы высокотемпературного (до 1000°С) окисления
природного галенита, подвергнутого механоактивации. Установлено влияние вида запасенной при
механоактивации энергии на реакционную способность галенита. Показано влияние механоакти-
вации на морфологию частиц и проведено сопоставление процессов их окисления в условиях не-
прерывного нагрева в потоке воздуха до и после активации.
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ВВЕДЕНИЕ

Галенит является одним из основных сульфид-
ных минералов свинца, пирометаллургическая тех-
нология получения которого включает ряд опера-
ций, в том числе и окислительно-агломерирующий
обжиг [1]. Повышение эффективности использо-
вания минерального сырья требует развития новых
подходов подготовки материалов. Одним из спосо-
бов воздействия на структуру и свойства веществ
является механическая активация, включающая их
интенсивное измельчение в специализированном
оборудовании. Основной эффект механической
активации – измельчение частиц – приводит к из-
менению физико-химических свойств минералов.
Механическую активацию сырья используют при
его обогащении, гидро- и пирометаллургической
переработке руд и концентратов [2–7]. Изучению
влияния механоактивации на свойства сульфидов
уделено значительное внимание [2, 5–8]. Механо-
активация влияет также на процессы, протекаю-
щие при окислении сульфидов [9, 10]. Однако ра-
бот, посвященных изучению высокотемператур-
ного окисления механоактивированного галенита,
сравнительно немного [11, 12].

Целью настоящей работы явилось изучение
влияния механоактивации на размерные характе-
ристики природного галенита и процессы его вы-
сокотемпературного окисления в условиях не-
прерывного нагрева в потоке воздуха.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходным образцом служил монолитный кри-

сталл природного галенита Дальнегорского место-
рождения (Россия), содержащий 84.5 Pb, 13.4 S,
0.4 Zn, 0.2 Fe, 0.2% SiO2. Структура и физиче-
ские свойства природного галенита описаны в
работе [13].

Исходный образец галенита, измельченный в
агатовой ступке, имел крупность частиц менее
0.063 мм. Для механоактивации измельченного
сульфида использована высокоэнергетическая
планетарная мельница Fritsch Pulverizette 7 с ме-
лющими шарами из карбида вольфрама (объем
чаши 80 см3, объем загружаемого материала
20 см3, диаметр шаров 10 мм, скорость вращения
размольных стаканов 800 об./мин). Обработку
образцов вели в режиме сухого помола с перио-
дичностью от 1 до 5 мин для предотвращения на-
гревания до суммарной продолжительности
42 мин. После каждого периода образцы подвер-
гали рентгенофазовому анализу (РФА), выпол-
ненному с использованием дифрактометра Shi-
madzu XRD-7000 (CuKα-излучение, диапазон уг-
лов 2θ = 20°–100°, выдержка 2 с).

Продукты окисления механоактивированного
галенита после термического анализа исследова-
ли методом РФА на рентгеновском дифрактомет-
ре Bruker D8 ADVANCE (CuKα-излучение, λ =
= 0.154051 нм, напряжение 34 кВ, сила тока на
трубке 40 мА, позиционно-чувствительный де-
тектор VÅNTEC-1, β-фильтр, геометрия Брэгга–
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Брентано). Данные регистрировали в диапазоне
2θ 10°–70° с шагом 0.021° и экспозицией в точке
493 с. Фазы идентифицировали с использованием
базы данных ICDD PDF-4 [14]. Кристаллическую
структуру образцов оценивали с использованием
программного обеспечения DIFFRACplus: EVA [15].
Параметры элементарных ячеек фаз рассчитыва-
ли методом наименьших квадратов с помощью
программного обеспечения Celref [16]. Количе-
ственный фазовый анализ и уточнение структур-
ных параметров фаз продуктов взаимодействия
проводили методом Ритвельда [17] с использова-
нием программного обеспечения TOPAS [18].

Состав частиц после механоактивации галени-
та определяли на автоэмиссионном электронном
микроскопе TESCAN MIRA 3 LMU, оборудован-
ном энергодисперсионным рентгеновским спек-
трометром INCA Energy 350 X-max 80 (Oxford In-
struments).

Процесс окисления образцов изучали на тер-
моанализаторе Netzsch STA 449C Jupiter, сопря-
женном с квадрупольным масс-спектрометром
QMS 403C Aëolos, с помощью термогравиметрии
(ТГ) и дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК) в алундовых тиглях без крышек в
условиях непрерывного нагрева образцов массой
около 7.0 мг до 1000°С со скоростью 20°С/мин в
потоке (50 см3/мин) синтетического воздуха (79%
N2 + 21% O2). При определении тепловых эффек-
тов (ΔQ) использовали стандартные функции и
настройки программного пакета Netzsch Proteus
Thermal Analysis [19]. Точность измерения темпе-
ратуры составила ±3°С, а тепловых эффектов
±10%. Анализ состава газов, образующихся в ходе
нагрева образцов, проведен в режиме заданных
массовых чисел, характерных для SO2 и SO3. Тер-
модинамические расчеты выполнены на базе про-
граммного комплекса Outokumpu HSC Chemistry
for Windows [20].

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Дефектность структуры и величину микрона-

пряжений механоактивированных образцов оцени-
вали по значениям областей когерентного рассея-
ния (ОКР) и данным об уширении дифракционных
линий. Инструментальное уширение определя-
ли по эталону, в качестве которого использовали
мелкодисперсный порошок полупроводниково-
го кремния. В качестве аппроксимирующей ис-
пользовали функцию псевдо-Войта с предваритель-
ным разделением дублета по методу Речингера [21].
Значения ОКР определяли по полуширине дифрак-
ционных отражений 111, а микронапряжения – 440.

Вычисления ОКР и микронапряжений выпол-
няли по формулам Селякова–Шеррера и Уилсо-
на–Стокса [22]

(1)λ=
β − β θ0 1

,
( )cos

kD

(2)

где D – размер ОКР (нм); k – коэффициент, зави-
сящий от формы кристаллита (k = 0.9); λ – длина
волны CuKα-излучения (λ = 0.15406 нм); β0 – фи-
зическая ширина дифракционного пика; β1 – ин-
струментальное уширение дифракционного пи-
ка; θ – угол рассеяния; ε – величина микронапря-
жений.

Для оценки доли запасенной при предваритель-
ной механической активации энергии использова-
ли уравнения (3)–(6) [23]:

(3)

(4)

(5)

(6)

где  – количество запасенной при механоак-
тивации энергии (Дж/моль);  – объемы эле-
ментарной ячейки до и после механообработки
соответственно (м3);  – энергия кристалличе-
ской решетки исходного материала (Дж/моль);

 – поверхностная энергия исходного матери-
ала (Дж/м2);  – мольный объем исходного ве-
щества (м3/моль);  – размеры ОКР активиро-
ванного и исходного материала (м);  – модуль
Юнга для исходного вещества (Па);  – средне-
квадратичная микродеформация для активиро-
ванного и исходного состояний соответственно,
доли ед.;  – количество энергии, затраченное
на изменение межплоскостных расстояний кри-
сталлической решетки (Дж/моль);  – количе-
ство энергии, связанной с изменением размеров
ОКР (Дж/моль);  – количество энергии, свя-
занное с изменением доли микродеформаций
(Дж/моль).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По результатам РФА (рис. 1), образец галенита

представлен в основном PbS кубической синго-
нии (пр. гр. ) с параметрами элементарной
ячейки (ЭЯ): а = 0.5929 нм, V = 0.2085 нм3. На ди-
фрактограмме также выявлены рефлексы низкой
интенсивности, относящиеся к сфалериту (ZnS),
что указывает на его незначительное содержание
в образце. Размер ОКР определяли по изменению
полуширины линии 111 PbS по мере увеличения
продолжительности помола. Согласно расчетам
(рис. 2, табл. 1), в первые 22 мин помола наблюда-
ется интенсивное снижение размера ОКР: с 87 до
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θ
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21 нм. С увеличением продолжительности помо-
ла до 42 мин средние размеры кристаллитов PbS
уменьшились незначительно – до 17 нм. Что ка-
сается параметров ЭЯ, то продолжительность по-
мола не более 22 мин практически не влияет на
них, при этом величины микродеформаций воз-
растают от 0.12 до 0.37%. Дальнейшая механоак-
тивация повышает значения параметров ЭЯ при
слабом влиянии на деформацию кристаллитов.

В табл. 1 приведены результаты рентгеногра-
фического анализа исходного и активированных
образцов галенита, а также оценка количества
запасенной при механоактивации энергии. В
расчетах по уравнениям (3)–(6) для галенита, по
данным [24], приняты следующие значения:

 = 0.59 Дж/м2,  = 64.8 × 109 Па,  = 31.5 ×
× 10–6 м3/моль. Величина , рассчитанная по ме-

surfE YE molV

lattE

Рис. 1. Дифрактограмма галенита и дифракционные линии 111 и 440 образцов в ходе механоактивации продолжитель-
ностью от 6 до 42 мин.
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Рис. 2. Изменение размера ОКР (а) и величин микронапряжений (б) галенита в ходе механоактивации.
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Таблица 1. Изменение значений параметров ЭЯ, размеров ОКР (D) и микродеформаций (ε), а также вкладов за-
пасенной энергии ( ) в процессе механоактивации галенита

Продолжи-
тельность механо-

активации, мин

Параметры элементарной 
ячейки D, нм ε, %

а, нм V, нм3 кДж/моль кДж/моль Дж/г

0 0.5929 0.2085 86.8 0.12 – – – – –
6 0.5930 0.2085 36.9 0.28 0.81 0.02 1.73 2.56 10.7

13 0.5930 0.2085 30.7 0.30 0.36 0.02 2.35 2.73 11.4
22 0.5930 0.2085 21.4 0.37 0.65 0.04 3.93 4.61 19.3
32 0.5933 0.2089 19.2 0.38 5.68 0.04 4.53 10.26 42.9
37 0.5936 0.2092 18.9 0.42 10.13 0.05 4.62 14.80 61.8
42 0.5937 0.2093 17.2 0.38 11.43 0.04 5.20 16.66 69.6

ε ΣΔ Δ Δ Δ, , ,d DE E E E

Δ dE εΔE Δ DE ΣΔE
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тоду Ферсмана [25], составила 3.0 × 106 Дж/моль.
Оценка энергосодержания галенита в процессе
механоактивации показала, что с увеличением
продолжительности измельчения количество за-
пасенной энергии в нем возрастает. Наибольший
вклад в первые минуты помола (до 22 мин) вносит
энергия, связанная с изменением ОКР, в даль-
нейшем основное повышение энергосодержания
в образце обусловлено изменением параметров
ЭЯ кристаллической решетки. Вклад аккумулиро-
ванной энергии, затраченной на создание микроде-
формаций, незначителен – не более 50 Дж/моль.
Суммарное количество запасенной энергии по-
сле механоактивации галенита продолжительно-
стью 42 мин составило 16.66 кДж/моль.

Согласно данным электронной микроскопии
(рис. 3), механоактивация продолжительностью
2 мин привела к уменьшению размера частиц до
<0.5 мкм, а в течение 42 мин – до 103 нм. В целом
при длительном измельчении размер частиц ме-
нялся в пределах 87–48 нм, образующиеся конгло-
мераты имели размер до 310 нм. Состав частиц
после механоактивации близок к стехиометриче-
скому – PbS.

При нагреве (20°С/мин) в потоке воздуха на-
чало окисления неактивированного галенита
(крупность частиц менее 0.063 мм) зафиксирова-
но при 300°С. Оно выразилось в повышении мас-
сы образца и появлении небольшого экзотерми-
ческого эффекта с началом/максимумом при
305/327°С, сопровождающегося выделением SO2
(рис. 4). В интервале температур 300–876°С по-
вышение массы составило 9.49%, причем ее наи-
более интенсивное изменение имеет место выше
770°С. Дальнейший нагрев образца от 876 до
1000°С приводит к снижению его массы, сопро-
вождающемуся выделением диоксида серы, что
можно объяснить не только частичной возгонкой
образовавшегося PbO, но и продолжением про-
цесса окисления PbS. На кривой ДСК выявлены
экзотермические эффекты с началом/максиму-
мом 490/584 и 774/851°С, коррелирующие с выде-
лением диоксида серы в газовую фазу. Интервал

770–900°С характеризуется образованием SO2 с
максимумом при температуре, совпадающей с
экстремумом экзотермического эффекта (851°С).
Незначительное повышение ионного тока, ха-
рактерного для SO3, по-видимому, вызвано окис-
лением диоксида серы. Результаты термического
анализа показали, что при нагреве галенита в по-
токе воздуха возникают экзотермические эффекты,
обусловленные реакциями окисления. Эндотерми-
ческий эффект при 914/947°С, по данным [26], сви-
детельствует об образовании жидкой фазы в соот-
ветствии с диаграммой плавкости системы PbO ⋅
⋅ PbSO4–2PbO ⋅ PbSO4.

При нагреве галенита в кислородсодержащей
среде могут протекать следующие реакции [27, 28]:

(7)

(8)

(9)
Исходя из термодинамических расчетов эти

реакции при нагреве сульфида свинца на воздухе
термодинамически вероятны, однако константы
равновесия (K) реакций (7) и (8) значительно ни-
же, чем реакции (9), особенно в области низких
температур (рис. 5). Полученные данные указы-
вают на бóльшую термодинамическую вероят-
ность образования PbO ⋅ PbSO4 в исследованной
области температур в сравнении с PbSO4 и PbO.

Продуктами окисления галенита в зависимости
от температуры [23–27], могут быть PbSO4 (300°C),
PbO ⋅ PbSO4 (600°C), 2PbO ⋅ PbSO4 (800°C), 4PbO ⋅
· PbSO4 (900°С) и PbO с небольшим количеством
4PbO ⋅ PbSO4 и 2PbO ⋅ PbSO4 (1000°С). Однако,
как установлено в настоящей работе, в условиях,
обеспечивающих равнодоступность поверхности
(малые навески) и удаление SO2 из реакционной
зоны (поток газа), механизм и последователь-
ность реакций несколько меняются, что связано с
минимизацией взаимодействия галенита с серни-
стым газом. Так, в продуктах нагрева галенита до
450°С рентгенографически не определены другие

+ = +2 2PbS 1.5O PbO SO ,

+ =2 4PbS 2O PbSO ,

+ = ⋅ +2 4 22PbS 3.5O PbO PbSO SO .

Рис. 3. Морфология частиц галенита, механоактивированного в течение 2 (а) и 42 мин (б).

(а) (б)

1 мкм 500 нм
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фазы кроме исходного соединения. После нагре-
ва до 750°С в потоке воздуха прибыль массы об-
разца составила 2.07%, при этом в полученных
продуктах, кроме галенита, выявлено около 4%
PbO ⋅ PbSO4 и 1% PbSO4.

Окисление механоактивированных (тонко-
дисперсных) образцов отличается от исходного
галенита увеличением массы уже в интервале
температур 250–550°С (рис. 4 и 6). Так, термооб-
работка на воздухе механоактивированных в те-
чение 2 мин образцов приводит к повышению
массы на 0.78% (400°С), 2.36% (600°С) и 5.24%
(800°С). Около 845°С происходит снижение (на
2.56%) массы, сопровождающееся выделением
SO2. Дальнейший нагрев до 893°С ведет к увеличе-
нию массы и затем к ее снижению выше указанной
температуры. Изменения массы при окислении об-
разцов, подвергнутых механоактивации продолжи-
тельностью более 2 мин, идентичны, но более вы-
ражены. Снижение массы в области 810–860°С
характерно для окисления всех активированных
образцов, оно сопровождается интенсивным эк-
зотермическим эффектом и выделением SO2 в га-
зовую фазу.

РФА продуктов взаимодействия галенита с
кислородом воздуха показал (рис. 7, табл. 2 и 3),
что механоактивированные образцы на началь-
ной стадии образуют в основном сульфат (500°С),
а затем оксисульфаты – PbO ⋅ PbSO4 (750°С) и
2PbO ⋅ PbSO4 (870°С). Образование оксисульфа-
тов в активированных образцах протекает при бо-
лее низких температурах, чем в образцах, не под-
вергнутых такой обработке. Развитая реакционная
поверхность у активированных образцов, форми-
рование слоя оксисульфатов, менее плотного в
сравнении с галенитом, способствуют окислению
PbS, что объясняет уменьшение массы в интервале
810–860°С. Наряду с этим, согласно данным [28–
30], не исключено взаимодействие PbS с продук-

тами окисления по реакциям (10)–(14), приводя-
щим к выделению SO2:

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)
Нагрев образцов выше 980°С сопровождается

выделением SO2 и уменьшением массы, что ха-
рактерно для процессов разложения сульфатов

+ = +4 2PbS 3PbSO 4PbO 4SO ,

( )+ = ⋅ +4 4 2PbS 7PbSO 4 PbO PbSO 4SO ,

( )
( )

+ ⋅ =
= ⋅ +

4

4 2

PbS 10 PbO PbSO
7 2PbO PbSO 4SO ,

+ = + 2PbS 2PbO 3Pb SO ,

+ = +4 2PbS PbSO 2Pb 2SO .

Рис. 4. Изменения массы (ТГ), теплового потока (ДСК) и ионных токов для атомных масс 64 (SO2) и 80 а. е. м. (SO3)
при нагреве (20°С/мин) на воздухе исходного (а) и механоактивированного в течение 42 мин (б) образцов галенита.
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Рис. 5. Температурные зависимости констант равно-
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(15)

(16)
Результаты экспериментов показали, что окис-

ление как механоактивированных, так и не под-
вергнутых активации образцов сопровождается как
минимум тремя экзотермическими и одним эн-
дотермическим эффектами. Сопоставление тем-
ператур и теплот эффектов (табл. 4) свидетель-
ствует о том, что механоактивация снижает (от
305 до 260°С) температуру начала первого экзотер-

⋅ = + +4 2 2PbO PbSO 2PbO SO 0.5O ,

⋅ = + +4 2 22PbO PbSO 3PbO SO 0.5O .

мического эффекта, но значительно повышает его
теплоту (от 14 до 110 Дж/г). Также повышаются
теплоты второго (478–508°С) экзотермического
эффекта. Имеет место небольшое снижение экс-
тремумов температур для образцов, подвергнутых
длительной механоактивации. Наибольшее влия-
ние механоактивация оказывает на величину теп-
лового эффекта с максимумом при 850–855°С, ко-
торая снижается в 2.6–3.9 раза. Влияние продол-
жительности механоактивации на температуры и
теплоты эндотермического эффекта незначитель-
но, что объясняет однотипность реакций на завер-
шающей стадии процесса.

Таким образом, механоактивация влияет на
процесс окисления галенита воздухом, в частно-
сти, смещает тепловыделение в область более
низких температур. Полученные данные свиде-
тельствуют о слабой зависимости теплот экзотер-
мических эффектов механоактивации образцов
при продолжительности свыше 22 мин, что, исхо-
дя из данных рентгенографических расчетов
(табл. 2, 3), обусловлено в основном изменением
размеров ОКР кристаллитов галенита на началь-
ной стадии механоактивации. Запасенная при
этом энергия вносит свой вклад в повышение ве-
личин теплот как первого, так и второго экзотер-
мических эффектов при окислении галенита.

На основании изложенного предложен следую-
щий механизм окисления механоактивированного
галенита: первоначально происходит окисление

Рис. 6. Изменения массы (ТГ) при нагреве (20°С/мин)
на воздухе образцов галенита до (1) и после механоак-
тивации продолжительностью 2 (2), 22 (3) и 42 мин (4).
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Рис. 7. Дифрактограммы продуктов нагрева от 35 до 500°C (а) и от 35 до 870°C (б) механоактивированного в течение
42 мин галенита в потоке (50 см3/мин) воздуха (номера фаз соответствуют их номерам в табл. 2 (а) и табл. 3 (б)).
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поверхности PbS с образованием пленки оксида
(PbO); диффузия кислорода через эту пленку ведет
к образованию сульфатов и оксисульфатов как
продуктов взаимодействия PbSO4 и PbO; при тем-
пературах выше стабильности PbSO4 происходит
его распад с выделением SO2. Уменьшение массы
в области 810–860°С, по-видимому, обусловлено
взаимодействием PbSO4 и PbO ⋅ PbSO4 с галени-
том. Высокая дисперсность частиц механоактиви-
рованного слоя сульфида и отвод газов позволили
исключить образование металлического свинца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Механоактивация галенита в планетарной
мельнице сопровождается образованием дис-
персных частиц размером 50–100 нм. Запасенная

при механоактивации энергия на начальном этапе
обусловлена в основном изменением размеров
ОКР, а с увеличением продолжительности измель-
чения существенный вклад вносит изменение па-
раметров ЭЯ.

Высокотемпературное окисление механоак-
тивированного галенита при нагреве до 1000°С в
потоке воздуха протекает в несколько стадий, со-
пряженных с формированием оксидного поверх-
ностного слоя, сульфатов и оксисульфатов с после-
дующим их разложением. Высокая дисперсность
отдельных частиц галенита и отвод газов из реакци-
онной зоны обеспечили проведение процесса окис-
ления без образования металлического свинца.

Определены температуры и теплоты образова-
ния отдельных составляющих процесса окисления
галенита воздухом в исходном и активированном

Таблица 2. Фазовый состав и параметры ЭЯ продуктов окисления механоактивированного в течение 42 мин га-
ленита при нагреве от 35 до 500°С на воздухе (рис. 7)

№ Название фазы Пр. гр.
a b c

β, град
V,

нм3
Содержание,

мас. % PDF-4
нм

1 Галенит PbS 0.5920 – – – 0.2075 81.2 04-004-4329

2 Англезит Pb(SO4) Pnma 0.8448 0.5383 0.6927 – 0.3150 16.2 04-012-0280
3 Ланаркит Pb2(SO4)O C2/m 1.3760 0.5689 0.7046 116.0 0.4958 1.6 04-015-4807
4 Массикот PbO Pbcm 0.5953 0.5509 0.4798 – 0.1574 0.9 04-007-2183

3Fm m

Таблица 3. Фазовый состав и параметры ЭЯ продуктов окисления механоактивированного в течение 42 мин га-
ленита при нагреве от 35 до 870°С на воздухе (рис. 7)

№ Фаза Пр. гр.
a b c

β, град
V,

нм3
Содержание,

мас. % PDF-4
нм

1 Англезит Pb(SO4) Pnma 0.8421 0.5375 0.6949 – 0.3146 3.4 04-012-0280
2 Ланаркит Pb2(SO4)O C2/m 1.3683 0.5673 0.7030 115.79 0.4914 77.1 04-015-4807
3 α-Pb3(SO4)O2 P21/m 0.7150 0.5750 0.8009 102.28 0.3217 19.5 04-016-4406

Таблица 4. Влияние механоактивации на температуры и теплоты термических эффектов при окислении галени-
та в потоке воздуха

Продолжи-
тельность 

активации, мин

t1, °С ΔQ1, Дж/г t2, °С ΔQ2, Дж/г t3, °С ΔQ3, Дж/г t4, °С ΔQ4, Дж/г

экзотермические эффекты эндотермичес-
кий эффект

0 305/327 –14 490/584 –87 770/851 –957 913/947 114
2 307/331 –10 508/580 –140 797/852 –367 890/927 110
6 244/331 –99 487/581 –235 838/856 –257 913/935 77

13 255/328 –103 492/569 –266 829/863 –309 910/937 91
17 262/337 –85 492/577 –320 832/854 –308 914/943 100
22 260/331 –96 493/564 –259 831/855 –258 910/940 94
32 261/331 –109 478/563 –239 831/855 –251 912/940 83
42 266/331 –102 498/554 –297 828/850 –266 914/938 97
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состояниях. При окислении галенита механоакти-
вация смещает тепловыделение в область более
низких температур. Для механоактивированных
образцов характерны экзотермические эффекты
образования сульфата (85–109 Дж/г), оксисуль-
фатов (140–320 Дж/г), активного взаимодействия
сульфата и оксисульфатов с галенитом и его окис-
ления кислородом воздуха (251–367 Дж/г), а так-
же эндотермический эффект (до 110 Дж/г), отве-
чающий плавлению образовавшихся продуктов.
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