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Èññëåäîâàíà êîíâåðñèÿ áóðîãî óãëÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå (ÑÊÂ) ïðè äàâëåíèè
30 ÌÏà è òåìïåðàòóðå ≤ 760 °Ñ â ðåæèìå íåïðåðûâíîé ïîäà÷è âîäîóãîëüíîé ñóñïåí-
çèè (ÂÓÑ) ñâåðõó â âåðòèêàëüíî ðàñïîëîæåííûé òðóá÷àòûé ðåàêòîð. Ïðè ïàäå-
íèè ÷àñòèö óãëÿ â ðåàêòîð ïî êîíè÷åñêîìó êàíàëó â óñëîâèÿõ íåïðåðûâíîãî
óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû (ñòàäèÿ äèíàìè÷åñêîé êîíâåðñèè � ÄÊ) èç óãëÿ â çàâèñè-
ìîñòè îò òåìïåðàòóðû âåðõíåé ÷àñòè ðåàêòîðà TR

t âûäåëÿåòñÿ îò 44 (400 °Ñ) äî
63 % (750 °Ñ) îðãàíè÷åñêîé ìàññû óãëÿ (ÎÌÓ) â âèäå æèäêèõ è ãàçîîáðàçíûõ
ïðîäóêòîâ, ñîäåðæàùèõ îò 71 äî 100 % êèñëîðîäà ÎÌÓ. Ïîêàçàíî, ÷òî ÄÊ óãëÿ
îáóñëîâëåíà ñòîêîì ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè âìåñòå ñ ÑÊÂ èç ÷àñòèö óãëÿ ïîä äåéñòâèåì
èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ ôëþèäà â ÷àñòèöàõ, âîçíèêàþùåãî èç-çà óâåëè÷åíèÿ òåìïåðà-
òóðû ÷àñòèö ïðè ïàäåíèè â ðåàêòîð. Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ÄÊ ïðè 400 °Ñ ÿâëÿ-
þòñÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà ñ ïðåîáëàäàíèåì ñìîë, à ïðè
750 °Ñ � íèçøèå àëêàíû, àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû, Í2 è ÑÎ. Âàæíî, ÷òî ïîñëå
ÄÊ ÷àñòèöû óãëÿ ðàâíîìåðíî çàïîëíÿëè ðåàêòîð è íå ñïåêàëèñü ïðè ïîñëåäóþùåé
ñòàòè÷åñêîé êîíâåðñèè (ÑÊ) óãëÿ â óñëîâèÿõ ïîäà÷è ÑÊÂ ÷åðåç ñëîé ÷àñòèö óãëÿ
â ðåàêòîðå. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ è ñêîðîñòü ÑÊ çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà, â
÷àñòíîñòè ïîòîìó, ÷òî âûøå 600 °Ñ âîäà ñòàíîâèòñÿ èñòî÷íèêîì âîäîðîäà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ âîäà, áóðûé óãîëü, äèíàìè÷åñêàÿ è ñòà-
òè÷åñêàÿ êîíâåðñèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïåðñïåêòèâû ñîçäàíèÿ íîâûõ ýôôåêòèâíûõ òåõíîëîãèé êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîò-
êè íèçêîñîðòíûõ òîïëèâ (óãëåé, òÿæåëûõ íåôòÿíûõ îñòàòêîâ, áèîìàññû, áèîèëîâ)
â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñâÿçûâàþòñÿ ñ ïðèìåíåíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ (ÑÊÔ):
«ìÿãêàÿ» ýêñòðàêöèÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ èç òâåðäî-
ãî òîïëèâà [1�5] èëè ãëóáîêàÿ êîíâåðñèÿ â õèìè÷åñêè àêòèâíûõ ñðåäàõ (âîäíûõ
ðàñòâîðàõ ñïèðòîâ èëè êàðáîíîâûõ êèñëîò [6, 7], âîäíûõ ôëþèäàõ [8�10]). ÑÊÔ
îáåñïå÷èâàþò âûñîêóþ ñêîðîñòü ðàçäåëåíèÿ [11, 12] è êîíâåðñèè îðãàíè÷åñêîé
ìàññû óãëåé (ÎÌÓ) [13�19] âñëåäñòâèå âûñîêîé ïëîòíîñòè, íèçêîé âÿçêîñòè è âû-
ñîêîé ïðîíèêàþùåé ñïîñîáíîñòè ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ â ïîðû òâåðäîãî òîïëèâà.

Â òàáëèöå 1 ïðåäñòàâëåíû íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êîíâåðñèè óã-
ëåé â ÑÊÔ â ðåàêòîðàõ ïðîòî÷íîãî è àâòîêëàâíîãî òèïîâ. Âèäíî, ÷òî íàèáîëåå
âûñîêèå óäåëüíûå (â ðàñ÷åòå íà åäèíèöó ìàññû ðàñòâîðèòåëÿ) ñêîðîñòè êîíâåð-
ñèè ÎÌÓ ðåàëèçóþòñÿ â ïðîòî÷íûõ ðåàêòîðàõ, ò.å. äèôôóçèîííûé ðåæèì ñòîêà
ïðîäóêòîâ èç óãëÿ ëèìèòèðóåò ñêîðîñòü êîíâåðñèè. Ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ïàðà-
ìåòðàõ êîíâåðñèÿ ÎÌÓ â âîäå âûøå, ÷åì â òîëóîëå è äðóãèõ ðàñòâîðèòåëÿõ [2, 7,
13�19]. Îäíàêî äîáàâëåíèå ìóðàâüèíîé êèñëîòû [6] èëè ôåíîëà [20] â ñâåðõêðè-
òè÷åñêóþ âîäó (ÑÊÂ) ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîíâåðñèè ÎÌÓ ïî ñðàâíåíèþ ñ
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÷èñòîé ÑÊÂ. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [6], ýòî îáóñëîâëåíî ñíèæåíèåì âêëàäà ðåàêöèé
ïîëèêîíäåíñàöèè èç-çà ñòàáèëèçàöèè ðàäèêàëüíûõ ôðàãìåíòîâ ÎÌÓ âîäîðîäîì,
îáðàçóþùèìñÿ ïðè ðàçëîæåíèè ÍÑÎÎÍ. Â ñëó÷àå äîáàâëåíèÿ ôåíîëà óâåëè÷å-
íèå êîíâåðñèè ÎÌÓ, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [20], îáóñëîâëåíî òàêæå ñíèæåíèåì
âêëàäà ðåàêöèé ïîëèêîíäåíñàöèè ðàäèêàëüíûõ ôðàãìåíòîâ ÎÌÓ èç-çà èõ âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñ ôåíîëîì. Ïîñêîëüêó ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà è ôåíîë âûñòóïàþò íå òîëü-
êî â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëåé, íî è â êà÷åñòâå àêòèâíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ,
êîíâåðñèÿ ÎÌÓ â ðàññìîòðåííûõ óñëîâèÿõ óâåëè÷èâàåòñÿ (òàáë. 1). Èç ñðàâíåíèÿ
îïóáëèêîâàííûõ äàííûõ î êîíâåðñèè íèçêîñîðòíûõ òîïëèâ â îðãàíè÷åñêèõ ðà-
ñòâîðèòåëÿõ è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå ñëåäóåò, ÷òî ÑÊÂ îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñî-
êèå ïîêàçàòåëè ïðîöåññà. Êðîìå ýòîãî, âîäà � ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûé è íàèáîëåå
äåøåâûé ðàñòâîðèòåëü. Ïîýòîìó â ïîñëåäíèå ãîäû ðåçêî âîçðîñ èíòåðåñ ê èñ-
ïîëüçîâàíèþ ÑÊÂ â êà÷åñòâå ñðåäû äëÿ êîíâåðñèè íèçêîñîðòíûõ òîïëèâ [3, 6,
8�10, 21, 22]. Ïðèíèìàåòñÿ âî âíèìàíèå òàêæå òî, ÷òî âîäà ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
ïàðàìåòðàõ âñå áîëåå øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî òåëà ïàðîãàçîòóð-
áèííûõ ýëåêòðîãåíåðèðóþùèõ óñòðîéñòâ.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êîíâåðñèè áóðîãî
óãëÿ â ÑÊÂ ïðè íåïðåðûâíîé ïîäà÷å âîäîóãîëüíîé ñóñïåíçèè (ÂÓÑ) ñâåðõó â
âåðòèêàëüíî ðàñïîëîæåííûé ïðîòî÷íûé ðåàêòîð.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè òîâàðíóþ ïðîáó áóðîãî óãëÿ Êàíñêî-À÷èíñ-
êîãî óãîëüíîãî áàññåéíà (Áàðàíäàòñêîå ìåñòîðîæäåíèå, ðàçðåç Êàé÷àêñêèé) ñî

Òàáëèöà 1

Êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðàñòâîðèòåëåé è ñòåïåíü êîíâåðñèè óãëåé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
ðàñòâîðèòåëÿõ

* Ïðèíÿòûå îáîçíà÷åíèÿ: t � âðåìÿ ðåàêöèè, q � ñêîðîñòü íàãðåâà, GS � ñêîðîñòü ïîäà÷è ðà-
ñòâîðèòåëÿ, tR � âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû, VR � îáúåì ðåàêòîðà.

Têð, Ðêð, Cdaf,
Àòîìíîå

Ëèòåðà-Ðàñòâîðèòåëü
 °Ñ ÌÏà %

îòíîøåíèå α, % Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà*
òóðàÍ/Ñ

ÑÊ-òîëóîë 319 4,1 80,8 0,85 31 550 °C, 10 ÌÏà, q = 2,5 °Ñ/ìèí, [5]
GS = 2 äì3/÷, ïðîòî÷íûé ðåàêòîð

75,8 0,99 47 380 °Ñ, 20 ÌÏà, t = 2,5 ìèí,
GS = 0,05÷10 ñì3/ìèí, tR ∼2 ìèí,
ïðîòî÷íûé ðåàêòîð (VR ∼8,6 ñì3) [6]

ÑÊÂ 374 22,1 70,6 0,81 44 400 °C, 22 ÌÏà, t = 45 ìèí, ïðîòî÷-
íûé ðåàêòîð (VR ∼10 ñì3) [10]

75,8 0,99 55 380 °Ñ, 35 ÌÏà, t = 0,1÷20 ìèí,
GS = 0,2÷14 ñì3/ìèí, tR ∼2 ìèí,
ïðîòî÷íûé ðåàêòîð (VR ∼8,6 ñì3) [6]

ÑÊÂ�ÍÑÎÎÍ � � 75,8 0,99 80 380 °Ñ, 35 ÌÏà, t = 0,1÷20 ìèí,
(10% ìàñc.) GS = 0,2÷14 ñì3/ìèí, tR ∼2 ìèí,

ïðîòî÷íûé ðåàêòîð (VR ∼8,6 ñì3) [6]

ÑÊÂ � ôåíîë � � 65,6 0,84 70 400 °Ñ, 35 ÌÏà, t = 60 ìèí,
(10% ìàñc.) àâòîêëàâ (VR ∼10 ñì3) [20]
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ñëåäóþùèìè õàðàêòåðèñòèêàìè (% ìàñc.): âëàæíîñòü áåççîëüíîé ìàññû (W 0
a) �

19,7; çîëüíîñòü ñóõîé ìàññû (Ad
0) � 10,1; ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ñóõîé áåççîëüíîé

ìàññû: Cdaf � 73,8; Hdaf � 5,1; Ndaf � 0,7; Odaf � 20,4. Ñîäåðæàíèå ñåðû â ïðîáå
óãëÿ ìåíåå 0,1 %. Áðóòòî-ôîðìóëà îðãàíè÷åñêîé ìàññû óãëÿ CH0,83O0,21N0,008.

Â ñîñòàâ ÂÓÑ âõîäèëè ñëåäóþùèå êîìïîíåíòû (% ìàñc.): âîäà (48÷51), NaOH
(0,8), óãîëü (51÷48) ñ ôðàêöèîííûì ñîñòàâîì ÷àñòèö (% ìàñc.): 40÷50 µì (20÷25);
200÷315 µì (75÷80). Óêàçàííîå áèìîäàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì
îáåñïå÷èâàëî íàèáîëüøóþ óñòîé÷èâîñòü è òåêó÷åñòü ÂÓÑ â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
óñëîâèÿõ äàííîé ðàáîòû.

Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ èññëåäîâàíèÿ êîíâåðñèè óãëÿ â ÑÊÂ
ïîêàçàíà íà ðèñ. 1 (ñì. òàêæå [23]). Ïîðÿäîê ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ áûë ñëåäó-
þùèì. Â öèëèíäðè÷åñêèé ðåàêòîð äëèíîé 900 ìì è âíóòðåííèì äèàìåòðîì 24 ìì
çàëèâàëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó è ñ ïîìîùüþ âíåøíèõ îìè÷åñêèõ íàãðåâàòåëåé
óñòàíàâëèâàëè çàäàííîå ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû ñòåíîê ðåàêòîðà è êàíàëà ïî-
äà÷è ÂÓÑ. Ïðè äîñòèæåíèè äàâëåíèÿ 30 ± 1 ÌÏà èçëèøêè âîäû ñáðàñûâàëè ÷åðåç
îòâåðñòèå â âåðõíåì òîðöå ðåàêòîðà (R). Ïîñëå âûõîäà íà çàäàííûé ðåæèì ðàáî÷èõ
ïàðàìåòðîâ ðåàêöèîííîé ñèñòåìû Ð è Ò íà÷èíàëè ïîäàâàòü ÂÓÑ èç áóíêåðà â

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè:
1 � åìêîñòü ñ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé; 2 � ïëóíæåðíûé íàñîñ; 3 � ìåìáðàííûå äàò÷èêè
äàâëåíèÿ; 4 � äåìïôåðíàÿ åìêîñòü; 5 � ðàñõîäîìåð; 6 � òåðìîïàðû; 7 � òåïëîîáìåííèê; 8 �
íàãðåâàòåëüíûé ýëåìåíò; 9 � áóíêåð äëÿ ÂÓÑ; 10 � ðàñøèðèòåëüíàÿ òðóáêà; 11 � ðåàêòîð; 12 �
åìêîñòè äëÿ ñáîðà êîíäåíñèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ; 13 � êîëëåêòîð äëÿ ñáîðà ãàçîîáðàçíûõ ïðî-
äóêòîâ; 14 � âàêóóìíûé áëîê ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîé äèàãíîñòèêè; ET è R � îòâåðñòèÿ äëÿ

ñáðîñà ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 2. ¹ 4. 2007

Äèíàìè÷åñêàÿ è ñòàòè÷åñêàÿ êîíâåðñèÿ áóðîãî óãëÿ â âîäå ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ

73

ðåàêòîð ïî êîíè÷åñêîìó êàíàëó. Ïîäà÷ó ÂÓÑ îñóùåñòâëÿëè ïîä äàâëåíèåì âîäû,
íàãíåòàåìîé ïëóíæåðíûì íàñîñîì ÷åðåç äåìïôèðóþùóþ åìêîñòü â áóíêåð ñ ÂÓÑ.

Ðàñõîä ÂÓÑ ðåãóëèðîâàëè è èçìåðÿëè ïî ðàñõîäó âîäû, ïîäàâàåìîé â áóíêåð ñ
ÂÓÑ ñ ó÷åòîì åå ïëîòíîñòè (1,18 ±0,01 ã/ñì3). Â äàííîé ðàáîòå âðåìÿ ïîäà÷è ÂÓÑ
ñîñòàâëÿëî 12÷47 ìèí ïðè ðàñõîäå 11,9 ã/ìèí. Â ïðîöåññå ïîäà÷è ÂÓÑ ïðîèçâî-
äèëè íåïðåðûâíûé ñáðîñ ôëþèäà, ñîäåðæàùåãî ïðîäóêòû êîíâåðñèè óãëÿ, òàê,
÷òîáû äàâëåíèå â ðåàêòîðå îñòàâàëîñü ïîñòîÿííûì. Ñáðîñ îñóùåñòâëÿëè ÷åðåç
îòâåðñòèå â ðàñøèðèòåëüíîé òðóáêå (ÅÒ ) è/èëè ÷åðåç îòâåðñòèå â âåðõíåì òîðöå
ðåàêòîðà (R) (ðèñ. 1, òàáë. 2). Ïðîäóêòû êîíâåðñèè âìåñòå ñ ÑÊÂ ïîñòóïàëè â
ïðåäâàðèòåëüíî âàêóóìèðîâàííóþ åìêîñòü (3 äì3), ãäå îõëàæäàëèñü äî êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðû. Ëåòó÷óþ ÷àñòü ýòèõ ïðîäóêòîâ ñîáèðàëè â âàêóóìèðîâàííîì è
òåðìîñòàòèðîâàííîì êîëëåêòîðå èçâåñòíîãî îáúåìà (∼40 äì3), ÷òî ïîçâîëÿëî îï-
ðåäåëèòü èõ êîëè÷åñòâî. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ âûíîñà ÷àñòèö óãëÿ èç ðåàêòîðà
ïåðåä êàíàëàìè ñáðîñà ïðîäóêòîâ óñòàíàâëèâàëè ôèëüòðû, èçãîòîâëåííûå èç ïî-
ðèñòîé íåðæàâåþùåé ñòàëè. Òåìïåðàòóðó êàíàëà ïîäà÷è ÂÓÑ è ñòåíîê ðåàêòîðà
èçìåðÿëè õðîìåëü-àëþìåëåâûìè òåðìîïàðàìè. Äàâëåíèå èçìåðÿëè ìåìáðàííûìè
òåíçîäàò÷èêàìè, òî÷íîñòü êîòîðûõ â äèàïàçîíå 1 ÷40 ÌÏà ñîñòàâëÿëà 0,25 %.

Ýêñïåðèìåíò çàâåðøàëè ñáðîñîì äàâëåíèÿ èç ðåàêöèîííîé ñèñòåìû (ñáðîñîì
ôëþèäà â êîëëåêòîð ïðîäóêòîâ). Â ýêñïåðèìåíòàõ 1�3 (òàáë. 2) â êîëëåêòîðå äëÿ
ïðîäóêòîâ îáíàðóæèëè ýìóëüãèðîâàííûå è ðàñòâîðåííûå â âîäå âåùåñòâà, à òàêæå
òâåðäûå ñìîëèñòûå êîìïîíåíòû. Âûäåëåíèå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ èç âîäíîé
ýìóëüñèè îñóùåñòâëÿëè ïîñëåäîâàòåëüíîé ýêñòðàêöèåé õëîðîôîðìîì è áóòàíîëîì,
ñìåøåíèåì ýêñòðàêòîâ è âûïàðèâàíèåì ðàñòâîðèòåëåé. Òâåðäûå ñìîëèñòûå êîì-
ïîíåíòû ôðàêöèîíèðîâàëè íà êàðáîèäû, àñôàëüòåíû, ñìîëû è ìàñëà, èñïîëüçóÿ
ìåòîäèêè, îïèñàííûå â [24]. Äëÿ ýòîãî òâåðäûå ñìîëèñòûå êîìïîíåíòû çàëèâàëè

Òàáëèöà 2

Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòîâ è ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êîíâåðñèè óãëÿ
â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå

* Îòáîð ïðîäóêòîâ ïðîâîäèëè ÷åðåç îòâåðñòèå â âåðõíåì òîðöå ðåàêòîðà (R) è/èëè ÷åðåç
îòâåðñòèå â ðàñøèðèòåëüíîé òðóáêå (ET).

** Â ýêñïåðèìåíòå 6 îñóùåñòâëÿëè ïîäà÷ó ÑÊÂ ñíèçó ðåàêòîðà ñ ðàñõîäîì 10 ã/ìèí.
a, b, c � ïðîáû îñòàòêà óãëÿ îòîáðàíû ñâåðõó (a), èç ñåðåäèíû (b) è ñíèçó (c) ñòîëáà îñòàòêà

óãëÿ â ðåàêòîðå ïîñëå çàâåðøåíèÿ ýêñïåðèìåíòà.

Ýêñïåðè-
Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà

Òåõíè÷åñêèé
Áðóòòî-ôîðìóëà α, %

ìåíò
 àíàëèç, % ìàñc.

îñòàòêà óãëÿ
TR

t , °Ñ TR
b, °Ñ tÂÓÑ, ìèí ìåñòî ñòîêà

W a Ad
ïðîäóêòîâ*

1 390 290 30 R 1,0 16,7 CH0,77O0,10N0,011 44,0

2 400 320 37 R 4,0 17,9 CH0,67O0,12N0,012 48,5

3 400 310 44 R 1,7 18,8 CH0,65O0,06N0,012 51,5

4 750 300 40 ET 5,5 19,6 CH0,53O0,02N0,005 53,9

5 665 740 12 R 1,2 23,2 CH0,23O0,01N0,005 62,8

6** 750   550÷760 47 ET + R 8,8 a 24,8 CH0,23 65,9

2,1 b 35,5 CH0,08 79,6

2,3 c 46,3 CH0,06 87,0
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20-êðàòíûì ïî ìàññå èçáûòêîì áåíçîëà è ýêñòðàãèðîâàëè â êîëáå ñ îáðàòíûì
õîëîäèëüíèêîì â òå÷åíèå 1 ÷àñà ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ áåíçîëà. Ïîñëå ýêñòðàê-
öèè ñîäåðæèìîå êîëáû ôèëüòðîâàëè, îñòàòîê íà ôèëüòðå (êàðáîèäû) ïðîìûâàëè
ãîðÿ÷èì áåíçîëîì. Èç æèäêîé ôðàêöèè ïîñëå îòãîíêè áåíçîëà àñôàëüòåíû îñàæäà-
ëè 20-êðàòíûì ïî ìàññå êîëè÷åñòâîì ãåêñàíà. Ðàñòâîðèìóþ â ãåêñàíå ÷àñòü æèä-
êèõ ïðîäóêòîâ ðàçäåëÿëè íà ìàñëà (ýëþèðóåìûå ãåêñàíîì) è ñìîëû (ïîñëåäî-
âàòåëüíî ýëþèðóåìûå áåíçîëîì è ñìåñüþ ðàâíûõ îáúåìîâ ñïèðòà è áåíçîëà)
æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèåé íà ñèëèêàãåëå. Ñõåìà ðàçäåëåíèÿ è àíàëèçà ïðîäóê-
òîâ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2. Â ýêñïåðèìåíòàõ 4�6 (òàáë. 2) àíàëèç òâåðäûõ ñìî-
ëèñòûõ êîìïîíåíòîâ è ðàñòâîðåííûõ è ýìóëüãèðîâàííûõ â âîäå âåùåñòâ íå ïðî-
âîäèëè.

Àíàëèç ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ êâàäðóïîëü-
íîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ÌÑ-7303 ïî ìåòîäèêå [25, 26]. ÈÊ ñïåêòðû êîíäåíñèðî-
âàííûõ ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè ðåãèñòðèðîâàëè íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Èíôðà-
ëþì-ÔÒ-801. Ñðåäíþþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó âåùåñòâ îïðåäåëÿëè êðèîñêîïè÷åñêèì
ìåòîäîì. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëè íàôòàëèí.

Ñïåêòðû 13Ñ è 1Í ßÌÐ ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà AVANSE
AV-300 ôèðìû «Bruker» ïðè 300 ÌÃö. Èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû îáðàçöîâ â CDCl3
ñ äîáàâëåíèåì òðèàöåòèëàöåòîíàòà õðîìà (0,2 M); â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàí-
äàðòà ïðèìåíÿëè òåòðàìåòèëñèëàí. Â ñîîòâåòñòâèè ñ õèìè÷åñêèìè ñäâèãàìè ïðî-
òîíû îòíîñèëè ê Ha + ph � àðîìàòè÷åñêèì è ôåíîëüíûì (6,3÷9,0 ppm), ïàðàôèíî-
âûì Hα, Hβ, Hγ â α-, β-, γ-ïîëîæåíèè ïî îòíîøåíèþ ê àðîìàòè÷åñêîìó ÿäðó
ñîîòâåòñòâåííî (2,0 ÷4,0; 1,0 ÷2,0; 0,5 ÷1,0 ppm) [27]. Äîëþ àðîìàòè÷åñêèõ far è
àëèôàòè÷åñêèõ fal àòîìîâ óãëåðîäà ðàññ÷èòûâàëè èç äàííûõ 13Ñ ßÌÐ.

Ãàçîæèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàììà ìàñåë, âûäåëåííûõ èç òâåðäûõ ñìîëèñòûõ êîì-
ïîíåíòîâ, ïîëó÷åíà íà õðîìàòîãðàôå Êðèñòàëë-2000 â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâàíèÿ
òåìïåðàòóðû îò 50 äî 290 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ 4 ãðàä/ìèí (êàïèëëÿðíàÿ êâàðöåâàÿ
êîëîíêà äëèíîé 30 ì ñ ôàçîé SE-54).

Õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç ìàñåë, âûäåëåííûõ èç òâåðäûõ ñìî-
ëèñòûõ êîìïîíåíòîâ, ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå GCMS QP 5050A ôèðìû «Shimadzu»

Ðèñ. 2. Ñõåìà ðàçäåëåíèÿ è àíàëèçà ïðîäóêòîâ äèíàìè÷åñêîé êîíâåðñèè óãëÿ
Ïðèíÿòûå ñîêðàùåíèÿ: ÌÑ � ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ; ÝÀ � ýëåìåíòíûé àíàëèç; ÃÆÕ � ãàçî-

æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ; ÕÌÑ � õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ
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(êîëîíêà DB5-MS, 30 ì) â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû îò 80 äî
290 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ 2 ãðàä/ìèí.

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü óãëÿ è óãëåðîäíîãî îñòàòêà ïîñëå ÄÊ óãëÿ îïðåäåëÿëè
ìåòîäîì ÁÝÒ èç èçîòåðì àäñîðáöèè àçîòà ïðè 77 K, ïîëó÷åííûõ íà ïðèáîðå
ASAP-2400 ôèðìû «Micrometics».

Ïîñëå âñêðûòèÿ ðåàêòîðà òâåðäûé îñòàòîê àíàëèçèðîâàëè: îïðåäåëÿëè çîëü-
íîñòü (ÃÎÑÒ 11022-95) è âëàæíîñòü (ÃÎÑÒ 27314-91), à òàêæå ñîäåðæàíèå ýëå-
ìåíòîâ Ñ, Í, N, S. Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà îïðåäåëÿëè ïî ðàçíîñòè ìåæäó 100 % è
êîëè÷åñòâîì ýëåìåíòîâ Ñ, Í, N, S. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ÎÌÓ ðàññ÷èòûâàëè, îñíî-
âûâàÿñü íà ðåçóëüòàòàõ òåõíè÷åñêîãî àíàëèçà èñõîäíîãî óãëÿ è åãî îñòàòêà ïîñëå
êîíâåðñèè, ïî ôîðìóëå

0

0

1 ( / )
100%

1

d d

d

A A
A

−α = ⋅
− , (1)

ãäå Ad
0 � çîëüíîñòü èñõîäíîãî óãëÿ è Ad � çîëüíîñòü îñòàòêà óãëÿ â ðåàêòîðå.

Äàííàÿ ôîðìóëà ñïðàâåäëèâà â ïðåäïîëîæåíèè î òîì, ÷òî ñîäåðæàíèå ÎÌÓ ðàâíî
1 � Ad (ñóùåñòâåííîé îøèáêè â îïðåäåëåíèå α íå âíîñèò ïðè Ad ≤ 0,2).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïîñêîëüêó òåìïåðàòóðà êàíàëà ïîäà÷è ÂÓÑ ðàâíîìåðíî óâåëè÷èâàëàñü îò êîì-
íàòíîé (áóíêåð äëÿ ÂÓÑ) äî òåìïåðàòóðû âåðõíåé ÷àñòè ðåàêòîðà TR

t , òî òåìïåðà-
òóðà ÷àñòèö óãëÿ ïðè èõ äâèæåíèè â ðåàêòîð òàêæå íåïðåðûâíî óâåëè÷èâàëàñü.
Ïðè ýòîì èç-çà ðåçêîãî óìåíüøåíèÿ âÿçêîñòè âîäû (ðèñ. 3) [28] âîäîóãîëüíàÿ
ñóñïåíçèÿ ðàçðóøàëàñü óæå â íà÷àëå äâèæåíèÿ ïî êîíè÷åñêîìó êàíàëó, è ÷àñòè-
öû óãëÿ ïàäàëè â ðåàêòîð. Â èçîáàðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (Ð ≈ 30 ÌÏà) óâåëè÷åíèå
òåìïåðàòóðû ÷àñòèö óãëÿ ïðè èõ äâèæåíèè â ðåàêòîð ñîçäàâàëî èçáûòî÷íîå äàâ-
ëåíèå ôëþèäà â ïîðàõ ÷àñòèö ïî îòíîøåíèþ ê îêðóæàþùåé ñðåäå, ÷òî èíèöèèðî-
âàëî ñòîê âîäû è ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè ÎÌÓ. Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ èçáûòî÷íîãî
äàâëåíèÿ ôëþèäà â ÷àñòèöàõ ìîæíî ïðîñëåäèòü ïî çàâèñèìîñòè ïðîèçâîäíîé
óäåëüíîãî îáúåìà âîäû ïî òåìïåðàòóðå (dV/dT ) îò Ò [28], êîòîðàÿ ïðèâåäåíà íà
ðèñ. 3. Âèäíî, ÷òî â ïîðàõ ìîãëè ðåàëèçîâàòüñÿ áîëüøèå ñêà÷êè äàâëåíèÿ ôëþèäà,
êîòîðûå ñïîñîáíû íå òîëüêî óñêîðèòü êîíâåðñèþ è ñòîê ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè
èç ÷àñòèö óãëÿ â îêðóæàþùóþ ñðåäó, íî è ðàçðóøàòü ÷àñòèöû. Êîíâåðñèÿ ÎÌÓ â
ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå ïðè èçîáàðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ è áûñòðîì óâåëè÷å-
íèè òåìïåðàòóðû ñðåäû íàçâàíà íàìè äèíàìè÷åñêîé êîíâåðñèåé (ÄÊ) óãëÿ [23].
ÄÊ óãëÿ, î÷åâèäíî, îïðåäåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ÷àñòèö óãëÿ,
êîòîðàÿ çàâèñèò îò ðàçìåðà ÷àñòèö, ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè ñðåäû [23].
Â ýêñïåðèìåíòå 6 óãîëü, ïðîøåäøèé ñòàäèþ ÄÊ è îñåâøèé â ðåàêòîðå, áûë ïîä-
âåðãíóò äàëüíåéøåé êîíâåðñèè â ïîòîêå ÑÊÂ, ïîäàâàåìîé ÷åðåç íèæíèé òîðåö
ðåàêòîðà (ðèñ. 1) â ñëîé ÷àñòèö óãëÿ (ñòàòè÷åñêàÿ êîíâåðñèÿ � ÑÊ).

Óñëîâèÿ è ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ â äàííîé ðàáîòå ýêñïåðèìåíòîâ ïðèâåäå-
íû â òàáëèöå 2, ãäå óêàçàíû òåìïåðàòóðû âåðõíåé TR

t  è íèæíåé TR
b òðåòåé ðåàêòî-

ðà, âðåìÿ ïîäà÷è ÂÓÑ â ðåàêòîð tÂÓÑ, âëàæíîñòü W a, çîëüíîñòü A d è áðóòòî-
ôîðìóëà îñòàòêà óãëÿ. Âèäíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì TR

t  ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ÎÌÓ
óâåëè÷èâàåòñÿ, à ñîäåðæàíèå âîäîðîäà è êèñëîðîäà â îñòàòêå ÄÊ óãëÿ óìåíüøàåò-
ñÿ. Ýòî, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî äåñòðóêöèåé êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ôðàãìåíòîâ
è ñíèæåíèåì äîëè àëèôàòè÷åñêèõ àòîìîâ óãëåðîäà â ìàêðîìîëåêóëÿðíîì êàðêà-
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ñå ÎÌÓ çà ñ÷åò èõ ïðåèìóùåñòâåííîãî îòðûâà è îáðàçîâàíèÿ æèäêèõ è ãàçîîá-
ðàçíûõ ïðîäóêòîâ.

Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ÄÊ óãëÿ. Â ýêñïåðèìåíòàõ 1�3 ÷àñòèöû óãëÿ ïîñëå ÄÊ
ïàäàëè â æèäêóþ âîäó (TR

b  = 290 ÷ 320 °Ñ). Ïðè ýòîì ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ α
(òàáë. 2) îïðåäåëÿëàñü òîëüêî òåì êîëè÷åñòâîì ÎÌÓ, êîòîðîå óñïåëî êîíâåðòè-
ðîâàòüñÿ âîäîé è âûäåëèòüñÿ èç ÷àñòèö çà âðåìÿ èõ ïàäåíèÿ â ðåàêòîð, ïîñêîëüêó
â æèäêîé âîäå ðàñòâîðèìîñòü âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïðå-
íåáðåæèìî ìàëà [29]. Äàæå â ñðåäå Í-äîíîðíîãî ðàñòâîðèòåëÿ â íåèçîòåðìè÷å-
ñêèõ óñëîâèÿõ (ñêîðîñòü íàãðåâà 2,5 °Ñ/ìèí) ïðè 300 °Ñ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà «ñâåæåãî» óãëÿ (íå ïîäâåðãàâøåãîñÿ êàêèì-ëèáî âîçäåé-
ñòâèÿì) íå ïðåâûøàåò 10 % [30, 31]. Êðîìå ýòîãî, ïðè êîíâåðñèè óãëåé ïðè òåì-
ïåðàòóðå íèæå 300 °Ñ ðàññìàòðèâàþò [32] òîëüêî âåùåñòâà, óäåðæèâàåìûå â ìàê-
ðîìîëåêóëÿðíîé ìàòðèöå ïîñðåäñòâîì âàí-äåð-âààëüñîâûõ âçàèìîäåéñòâèé
(«ìîëåêóëÿðíàÿ ôàçà» [33]), êîòîðûå ê ìîìåíòó ïàäåíèÿ ÷àñòèö â âîäó óæå áûëè
ýêñòðàãèðîâàíû èç ÎÌÓ. Ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî â ýêñïåðèìåíòàõ 1�3 îáðà-
çîâàâøèåñÿ ïðîäóêòû ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì òîëüêî äèíàìè÷åñêîé êîíâåðñèè.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç òâåðäîãî îñòàòêà óãëÿ, èçâëå÷åííîãî èç ðåàêòîðà ïîñëå ýêñ-
ïåðèìåíòîâ 1�3 (òàáë. 2), è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ
êîíâåðñèè ïîêàçàëè, ÷òî îñíîâíûì êîìïîíåíòîì ëåòó÷èõ âåùåñòâ (òàáë. 3) ÿâëÿåò-
ñÿ ÑÎ2, à êîëè÷åñòâî â íåì êèñëîðîäà ñîîòâåòñòâóåò êîíâåðñèè 47,6 % êèñëîðîäà
èñõîäíîé ÎÌÓ ïðè ñðåäíåé ïî ýêñïåðèìåíòàì 1�3 êîíâåðñèè óãëÿ 48 % (òàáë. 2).
Èç àòîìíîãî îòíîøåíèÿ Î/Ñ â îñòàòêå óãëÿ ñëåäóåò, ÷òî îñòàòîê ñîäåðæèò â
ñðåäíåì 28,6 % êèñëîðîäà èñõîäíîé ÎÌÓ. Îñòàâøàÿñÿ ÷àñòü êèñëîðîäà (23,8 %)
ïîñëå ÄÊ óãëÿ îêàçàëàñü â íåëåòó÷èõ ïðîäóêòàõ êîíâåðñèè � ðàñòâîðåííûõ è
ýìóëüãèðîâàííûõ â âîäå âåùåñòâàõ è òâåðäûõ ñìîëèñòûõ êîìïîíåíòàõ. Íåñìîòðÿ
íà òî, ÷òî èç äàííûõ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ñåðà â èñõîäíîì îáðàçöå óãëÿ è â

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè ρW (1 ), ïðîèçâîäíîé óäåëüíîãî îáúåìà âîäû ïî
òåìïåðàòóðå dV/dTW (2 ) è äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè µ (3 ) îò òåìïåðàòóðû ïðè 30 ÌÏà

ïî äàííûì [28]
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óãëåðîäíîì îñòàòêå ïîñëå ýêñïåðèìåíòà íå îáíàðóæåíà (òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ
∼0,1 %), â ïðîäóêòàõ êîíâåðñèè ñåðà îáíàðóæåíà, è åå ñîäåðæàíèå èçìåíÿëîñü îò
0,12 äî 0,37%. Ïðè ýòîì íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî ñåðû îáíàðóæåíî â ñìîëàõ (òàáë.
4). Ýòîò ðåçóëüòàò ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðàêòè÷åñêè ïîëíîé äåñòðóêöèè ñâÿçåé S�C
è ïåðåõîäå ñåðîñîäåðæàùèõ ãðóïï â êîíäåíñèðîâàííûå ïðîäóêòû, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ
ñ ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèÿ [9] äåñòðóêöèè S-ãðóïï ïðè êîíâåðñèè óãëÿ â ÑÊÂ.

Âåùåñòâà, ýêñòðàãèðîâàííûå èç âîäíîé ýìóëüñèè áóòàíîëîì è õëîðîôîðìîì
(ýêñïåðèìåíòû 1�3), ñîäåðæàò ∼20 % êèñëîðîäà (òàáë. 4). Ïî äàííûì ÈÊ ñïåêò-
ðîñêîïèè (ðèñ. 4), ïðèñóòñòâèå øèðîêîé ïîëîñû ñ ìàêñèìóìîì ïðè 3275 ñì−1

îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì ñâÿçàííûõ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï; ïî-
ëîñà ïðè 1680 ñì−1 õàðàêòåðèçóåò âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ñâÿçè Ñ=Î â õèíîíàõ,
àëüäåãèäàõ è êåòîíàõ; ïðè 1270 ñì−1 � ñâÿçè Ñ�Î êàðáîíîâûõ êèñëîò, ñëîæíûõ
ýôèðîâ è ôåíîëîâ; ïðè 1100 ñì−1 � ñâÿçè Ñ�Î ñïèðòîâ è ýôèðîâ [34]. Èç
äàííûõ 1Í ßÌÐ  ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî 11,7 % àòîìîâ âîäîðîäà ñîäåð-
æàòñÿ â ôåíîëüíûõ ãðóïïàõ. Îòìåòèì, ÷òî âåùåñòâà âîäíîé ýìóëüñèè ïðåäñòàâëå-
íû ïðàêòè÷åñêè âñåìè êëàññàìè êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå âõî-
äÿò â ñîñòàâ îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà áóðûõ óãëåé [35, 36]. Ïî äàííûì ÈÊ, 13Ñ è
1Í ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèè, óãëåâîäîðîäíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ âåùåñòâ èç âîäíîé ýìóëü-
ñèè ñîäåðæèò àðîìàòè÷åñêèå è àëèôàòè÷åñêèå ôðàãìåíòû (ðèñ. 4, òàáë. 5). Ïðèñóò-
ñòâèå ìîíîàðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïîäòâåðæäàåòñÿ êàê íàëè÷èåì ïîëîñû ïðè

Òàáëèöà 3

Ñîñòàâ (% ìîë.) è âûõîä ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè óãëÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå

Ýêñïå-
CO2 CO H2 CH4 C2H6 C6H6 C7H8 C8H10 C3+

*
Áðóòòî-ôîðìóëà Âûõîä,

ðè- % ìàñc.
ìåíò

ëåòó÷èõ ãîðþ÷èõ
íà ÎÌÓïðîäóêòîâ âåùåñòâ

1�3 96,00 0,45 1,41 1,86 0,22 0,03 0,03 0 � ÑÍ0,12O1,94 ÑÍ3,82O0,14 14,1

4 83,51 3,11 0,28 5,30 2,89 0,24 0,24 0,10 4,33 CH0,68O1,48 CH2,51O0,10 23,3

5 40,52 7,20 10,80 37,93 2,59 0,90 0,06 0 � CH2,01O0,91 CH3,47O0,13 44,6

6 62,19 3,67 10,08 20,64 2,26 0,50 0,66 0 � CH1,26O1,30 CH3,42O0,10 �

* Ñ3+ � êîëè÷åñòâî íåèäåíòèôèöèðîâàííûõ ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ â ìàññ-ñïåêòðå (óñëîâ-
íî ïðèâåäåíî â ìîëÿõ Ñ3Í8).

 Âû-
Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, %

Àòîìíîå Ìîëåêóëÿð-
Ìîëåêóëÿðíàÿ õîä, îòíîøåíèå íàÿ ìàññà,

ôîðìóëà
 Ïðîäóêòû

 % êîíâåðñèè
 ÎÌÓ

 à.å.ì.

C H N S O H/C O/C

Èç âîäíîé 11,0 70,72 8,39 0,79 0,12 19,98 1,42 0,21 210 Ñ12,4H17,6N0,12S0,01O2,6

 ýìóëüñèè

Òâåðäûå 22,9 78,25 8,76 0,75 0,13 12,11 1,34 0,11 265 C17,3H23,2N0,14S0,01O2,0
 ñìîëèñòûå

Ñìîëû 11,7 78,95 9,58 0,67 0,37 10,43 1,46 0,10 300 C19,7H28,7N0,14S0,03O2,0

Òàáëèöà 4

Âûõîä è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ äèíàìè÷åñêîé êîíâåðñèè óãëÿ â ýêñïåðèìåíòàõ 1�3
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Ðèñ. 4. ÈÊ ñïåêòðû õëîðîôîðìíî-áóòàíîëüíîãî ýêñòðàêòà âîäíîé ýìóëüñèè (1 ), àñôàëüòå-
íîâ (2 ), ñìîë (3 ) è ìàñåë (4 ), âûäåëåííûõ èç òâåðäîé ñìîëèñòîé ôðàêöèè ïðîäóêòîâ ÄÊ óãëÿ

Ïðîäóêòû
Ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ âîäîðîäà, %

Ha + ph H α Hβ H γ
far fal

Èç âîäíîé ýìóëüñèè 31,7 30,3 26,7 11,3 0,55 0,45

Òâåðäûå ñìîëèñòûå 18,2 27,4 37,6 16,8 0,47 0,53

Ñìîëû 23,2 30,8 32,3 13,7 0,51 0,49

Òàáëèöà 5

Ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ âîäîðîäà è óãëåðîäà â ïðîäóêòàõ äèíàìè÷åñêîé êîíâåðñèè óãëÿ
(ýêñïåðèìåíòû 1�3) ïî äàííûì 1Í è 13Ñ ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèè
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1510 ñì−1 â ÈÊ ñïåêòðàõ, òàê è ðåçóëüòàòàìè îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ,
ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (òàáë. 4) è 13Ñ ßÌÐ, ò. å. íà óñðåäíåííóþ ìîëåêóëó ïðèõî-
äèòñÿ ïðèìåðíî øåñòü àðîìàòè÷åñêèõ àòîìîâ óãëåðîäà. Â ñîñòàâ àëèôàòè÷åñêèõ
ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ âõîäèò 68,3 % àòîìîâ âîäîðîäà.

Òâåðäûå ñìîëèñòûå êîìïîíåíòû â îòëè÷èå îò âåùåñòâ, âûäåëåííûõ èç âîäíîé
ýìóëüñèè â ýêñïåðèìåíòàõ 1�3, ñîäåðæàò ïî÷òè â äâà ðàçà ìåíüøå êèñëîðîäà  è
èìåþò áîëüøóþ óñðåäíåííóþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó (òàáë. 4). Ïî äàííûì 13Ñ ßÌÐ
ñïåêòðîñêîïèè, äîëÿ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íèæå â ñìîëèñòûõ êîìïîíåíòàõ,
÷åì â âåùåñòâàõ èç âîäíîé ýìóëüñèè, âñëåäñòâèå êîíöåíòðèðîâàíèÿ â ñìîëèñòîé
ôðàêöèè ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ [37].

Ãðóïïîâîé ñîñòàâ òâåðäûõ ñìîëèñòûõ âåùåñòâ îêàçàëñÿ ñëåäóþùèì (% ìàññ.):
ìàñëà 11,5; ñìîëû 51,1; àñôàëüòåíû 17,0; êàðáîèäû 20,4. Âûñîêîå ñîäåðæàíèå
êàðáîèäîâ â ïðîäóêòàõ ÄÊ óãëÿ, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî áîëüøîé ñêîðîñòüþ
íàãðåâà ÷àñòèö óãëÿ (>100 ãðàä/ñ [23]) âî âðåìÿ èõ äâèæåíèÿ ïî êàíàëó ïîäà÷è
ÂÓÑ â ðåàêòîð. Èç-çà íåäîñòàòêà ñîáñòâåííîãî âîäîðîäà â ÎÌÓ, îáðàçîâàâøèåñÿ
ðàäèêàëüíûå ôðàãìåíòû ðåêîìáèíèðóþò ñ ôîðìèðîâàíèåì êàðáîèäîâ. Ïîýòîìó
ìîæíî îæèäàòü çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå äîëè êàðáîèäîâ â ñîñòàâå ïðîäóêòîâ
ïðè ñòàòè÷åñêîé êîíâåðñèè ÷àñòèö óãëÿ â ÑÊÂ [38] èç-çà ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ
âîäîðîäà ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ è ðàäèêàëüíûìè ôðàãìåíòàìè, îñîáåí-
íî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 600 °Ñ, ïðè êîòîðûõ ðàçëàãàþùàÿñÿ âîäà ñòàíîâèòñÿ
äîíîðîì âîäîðîäà [39].

Óñðåäíåííàÿ ìîëåêóëà ñìîë èìååò ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó 300 à.å.ì. è ñîäåðæèò
ïðèìåðíî ïî 10 àðîìàòè÷åñêèõ è àëèôàòè÷åñêèõ àòîìîâ óãëåðîäà. Ïðèñóòñòâèå â
ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ïîëîñ ïðè 3310, 1680, 1270 ñì−1 (ðèñ. 4) ñâèäåòåëüñòâóåò î
íàëè÷èè â ñîñòàâå ñìîë ãèäðîêñèëüíûõ, õèíîèäíûõ è êàðáîíèëüíûõ ãðóïï. Èç
àíàëèçà ÈÊ ñïåêòðîâ ñìîë è àñôàëüòåíîâ ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî îíè ñîñòîÿò èç
îäèíàêîâûõ òèïîâ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ. Îòëè÷èå ìîæåò çàêëþ÷àòüñÿ ëèøü â
òîì, ÷òî ìîëåêóëû ñìîë ñîäåðæàò áîëüøå àëèôàòè÷åñêèõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö è
ãåòåðîàòîìíûõ ãðóïï.

Ïî äàííûì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 4), ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ðèñ. 5)
è õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, ìàñëÿíàÿ ÷àñòü âåùåñòâ, âûäåëåííûõ èç òâåðäûõ

Ðèñ. 5. Ñîñòàâ ìàñåë, âûäåëåííûõ èç òâåðäîé ñìîëèñòîé ôðàêöèè (ïî äàííûì ÃÆÕ)
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,

ñìîëèñòûõ êîìïîíåíòîâ, ñîäåðæèò í-àëêàíû è íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî íàôòà-
ëèíà. Îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå í-àëêàíîâ â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà àòîìîâ
óãëåðîäà â ìîëåêóëå ïîêàçàíî íà ðèñ. 5. Âèäíî, ÷òî ïðåîáëàäàþò óãëåâîäîðîäû ñ
êîëè÷åñòâîì àòîìîâ óãëåðîäà Ñ14-Ñ17. Ïî äàííûì õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, ñ
âåðîÿòíîñòüþ ∼0,95 èäåíòèôèöèðîâàíû óíäåêàí (Ñ11Í24), äîäåêàí (Ñ12Í26), òåòðà-
äåêàí (Ñ14Í30), ïåíòàäåêàí (Ñ15Í32), ãåïòàäåêàí (Ñ17Í36), îêòàêîçàí (Ñ28Í58), ãåê-
ñàòðèàêîíòàí (Ñ36Í74) è íàôòàëèí (Ñ8Í10). Èç ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ êèíåòè-
êè êîíâåðñèè ýéêîçàíà (Ñ20Í42) â âîäå ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ [40]
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èäåíòèôèöèðîâàííûå â äàííîé ðàáîòå âåùåñòâà ÿâëÿ-
þòñÿ íàòèâíûìè ôðàãìåíòàìè ÎÌÓ. Äåéñòâèòåëüíî, â [40] â ïðåäïîëîæåíèè êè-
íåòèêè ïåðâîãî ïîðÿäêà è àððåíèóñîâîé çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû ñêîðîñòè êîí-
âåðñèè ýéêîçàíà â ÑÊÂ îò òåìïåðàòóðû ïðè äàâëåíèè 30 ÌÏà ïîëó÷åíî âûðàæåíèå
äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè k = 1016,5 ± 0,5 exp [−(32000 ± 2000)/T ] ñ−1. Îòñþäà ëåãêî
ðàññ÷èòàòü, ÷òî ïðè 400 °Ñ çà ìàêñèìàëüíîå â äàííûõ ýêñïåðèìåíòàõ âðåìÿ ïðå-
áûâàíèÿ â ðåàêòîðå ýéêîçàí êîíâåðòèðóåòñÿ íå áîëåå ÷åì íà 1,5 %.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåæèìå íèçêîòåìïåðàòóðíîé (≤400 °Ñ) ÄÊ áóðîãî óãëÿ ïðè
íåïðåðûâíîé ïîäà÷å ÂÓÑ è âûñîêîé ñêîðîñòè íàãðåâà ÷àñòèö ñîñòàâ ïðîäóêòîâ
êîíâåðñèè îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèìè ôàêòîðàìè. Âûñîêàÿ ñêîðîñòü íàãðåâà ÷àñ-
òèö è âîçíèêàþùåå â èõ ïîðàõ èçáûòî÷íîå äàâëåíèå ïðèâîäÿò ê áûñòðîìó âûäå-
ëåíèþ íàòèâíûõ è âòîðè÷íûõ ïðîäóêòîâ, â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ âûñîêîå ñîäåð-
æàíèå êàðáîèäîâ. Íèçêèé âûõîä àñôàëüòåíîâ è ìàëîå çíà÷åíèå ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè îáóñëîâëåíû ñîñòàâîì è ñòðîåíèåì áóðûõ óãëåé, äëÿ
êîòîðûõ õàðàêòåðíî âûñîêîå ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà è íèçêàÿ ñòåïåíü àðîìàòè÷-
íîñòè è êîíäåíñèðîâàííîñòè àòîìîâ óãëåðîäà. Áûñòðûé ñáðîñ îñíîâíîé ìàññû
êèñëîðîäà èç ÎÌÓ (47,6 % â ÑÎ2 è 23,8 % â êîíäåíñèðîâàííûõ ïðîäóêòàõ), ïî-
âèäèìîìó, îáóñëîâëåí ðåàêöèÿìè ãèäðîëèçà ýôèðíûõ ãðóïï, à òàêæå âûñîêèì
ñîäåðæàíèåì òåðìè÷åñêè íåñòàáèëüíûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï (êàðáîêñèëüíûõ
è ýôèðíûõ). Îñíîâíàÿ äîëÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ âåùåñòâ, òàêèõ êàê ìîíîàðîìà-
òè÷åñêèå è àëèôàòè÷åñêèå ñïèðòû, õèíîíû, êåòîíû, ñêîíöåíòðèðîâàíà â âîäíîé
ýìóëüñèè. Òâåðäûå ñìîëèñòûå êîìïîíåíòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñü âåùåñòâ,
ñîñòîÿùóþ èç îäíîãî-òðåõ ÿäåðíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ àëèôàòè÷åñêè-
ìè çàìåñòèòåëÿìè è ãåòåðîàòîìíûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè (ñìîëû è àñ-
ôàëüòåíû) è í-àëêàíîâ Ñ11-Ñ17 (ìàñëà).

Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ÄÊ óãëÿ. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû TR
t  äî 750 °Ñ â

ýêñïåðèìåíòå 4 ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ÎÌÓ óâåëè÷èëàñü äî 53,9 % (òàáë. 2). Ñòîëü
íåáîëüøîå óâåëè÷åíèå α ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòîì 3 îáúÿñíÿåòñÿ ñëåäóþ-
ùèì. Âî-ïåðâûõ, ìàëûì âðåìåíåì ïðåáûâàíèÿ ÷àñòèö â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
îáëàñòè ðåàêòîðà. Âî-âòîðûõ, îñíîâíàÿ ìàññà ïðîäóêòîâ èñòåêàåò èç ÷àñòèö ïðè
òåìïåðàòóðå äî 410 °Ñ â ìîìåíò ñêà÷êà äàâëåíèÿ ôëþèäà â ÷àñòèöàõ (ðèñ. 3).
Ïîñêîëüêó îòáîð ïðîäóêòîâ îñóùåñòâëÿëñÿ ÷åðåç îòâåðñòèå â ðàñøèðèòåëüíîé
òðóáêå, ïðîäóêòû íèçêîòåìïåðàòóðíîé  ÄÊ ïðàêòè÷åñêè íå ïîïàäàëè â âûñîêî-
òåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü ðåàêòîðà (ðèñ. 1). Êàê ñëåäñòâèå, â ýêñïåðèìåíòå 4 óâåëè-
÷åíèå α îïðåäåëÿëîñü, â îñíîâíîì, ëåòó÷èìè ïðîäóêòàìè ãàçèôèêàöèè, îáðàçóþ-
ùèìèñÿ ïðè äâèæåíèè ÷àñòèö óãëÿ ÷åðåç âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü ðåàêòîðà.
Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíî, ÷òî äîëÿ êèñëîðîäà â îñòàòêå óãëÿ óìåíüøèëàñü ñ 28,6 %
(ýêñïåðèìåíòû 1�3) äî 8,2 %. Ïðè ýòîì 74,0 % êèñëîðîäà èñõîäíîé ÎÌÓ îêà-
çàëîñü â ÑÎ2 è ÑÎ (òàáë. 3) è 17,8 % � â íèçêîëåòó÷èõ ïðîäóêòàõ êîíâåðñèè.

Â ýêñïåðèìåíòå 5 òåìïåðàòóðà ðåàêòîðà áûëà óâåëè÷åíà (TR
t   = 665 °Ñ, TR

b =
= 740 °Ñ), ò.å. ÷àñòèöû óãëÿ ïàäàëè íà äíî ðåàêòîðà â óñëîâèÿõ íåïðåðûâíîãî



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 2. ¹ 4. 2007

Äèíàìè÷åñêàÿ è ñòàòè÷åñêàÿ êîíâåðñèÿ áóðîãî óãëÿ â âîäå ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ

81

óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû. Îòáîð ïðîäóêòîâ îñóùåñòâëÿëñÿ ÷åðåç îòâåðñòèå â âåðõ-
íåì òîðöå ðåàêòîðà. Ïðè ýòîì, êàê âèäíî íà ðèñ. 1, âñå ïðîäóêòû êîíâåðñèè, îáðà-
çîâàâøèåñÿ â êàíàëå ïîäà÷è ÂÓÑ, ïðîõîäèëè ÷åðåç âåðõíþþ âûñîêîòåìïåðàòóð-
íóþ îáëàñòü ðåàêòîðà, è âðåìÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êîíâåðñèè óãëÿ óâåëè÷èëîñü.
Â ðåçóëüòàòå ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ÎÌÓ âîçðîñëà äî 62,8 % (òàáë. 2), à äîëÿ ëåòó-
÷èõ ïðîäóêòîâ óâåëè÷èëàñü äî 71 % ìàññ. (òàáë. 3). Èñõîäÿ èç ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà
èñõîäíîãî óãëÿ è îñòàòêà ÄÊ óãëÿ (òàáë. 2), áðóòòî-ôîðìóëà ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè
äîëæíà áûòü ÑÍ1,39Î0,40. Â äåéñòâèòåëüíîñòè ñîñòàâ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ (òàáë. 3)
ñîîòâåòñòâîâàë áðóòòî-ôîðìóëå ÑÍ2,01Î0,91. Âèäíî, ÷òî äîëÿ âîäîðîäà è êèñëîðîäà
â ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòàõ âûøå, ÷åì îæèäàëîñü. Ïðè ýòîì êîëè÷åñòâî êèñëîðîäà,
ñîäåðæàùåãîñÿ òîëüêî â ÑÎ2 è ÑÎ, îêàçàëîñü íà 10,6 % áîëüøå, ÷åì êîëè÷åñòâî
êèñëîðîäà â êîíâåðòèðîâàííîì ÎÌÓ. Î÷åâèäíî, ÷òî ýòî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ðàç-
ëîæåíèÿ ìîëåêóë âîäû.

Â îòëè÷èå îò ïàðîâîé ãàçèôèêàöèè óãëÿ, ðåàëèçóåìîé ïðè îòíîñèòåëüíî íèç-
êèõ äàâëåíèÿõ (0,1÷7 ÌÏà) è âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (800÷1300 °C) [41], ïðè
êîíâåðñèè óãëÿ â ÑÊÂ çàìåòíîå ðàçëîæåíèå âîäû íà÷èíàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêîé
òåìïåðàòóðå. Ýôôåêò óìåíüøåíèÿ òåìïåðàòóðû íà÷àëà ãèäðèðîâàíèÿ ïðîäóêòîâ
èç-çà ðàçëîæåíèÿ ìîëåêóë âîäû  íà÷èíàÿ ñ 600 °C íàáëþäàëè òàêæå ïðè êîíâåð-
ñèè ãóäðîíà â ÑÊÂ [39]. Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ âîäû îáóñëîâëåíî
ðåàêöèåé

〈C〉 + 2H2O = CO2 + 2H2 (−16,6 êÄæ/ìîëü). (2)

Ïðèâåäåííàÿ âåëè÷èíà òåïëîâîãî ýôôåêòà ðåàêöèè (2) ïîëó÷åíà íà îñíîâàíèè
ñïðàâî÷íûõ äàííûõ [42, 43] îá ýíåðãèÿõ ðàçðûâà ñâÿçåé

ED(〈C〉�C) = 617,5 êÄæ/ìîëü, ED(H2�O)  = 482,5 êÄæ/ìîëü,
ED(C�O�O) = 1599,1 êÄæ/ìîëü.
Âûñîêàÿ ïëîòíîñòü ìîëåêóë Í2Î â ÑÊÂ â óñëîâèÿõ äàííûõ ýêñïåðèìåíòîâ

(Ð = 30 ÌÏà) îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ âåðîÿòíîñòü êîëëåêòèâíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ìîëåêóë Í2Î ñ óãëåðîäîì, ò.å. ðåàëèçàöèþ ðåàêöèè (2). Â öåëîì, ýòî ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà ãàçèôèêàöèè óãëÿ âîäîé [38] è, ñîîò-
âåòñòâåííî, ê óìåíüøåíèþ òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ âîäû. Ïðè ýòîì ñîñòàâ ïðî-
äóêòîâ îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî òåðìîëèçîì õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ìàêðîìîëåêóëÿð-
íîãî êàðêàñà ÎÌÓ, íî è îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûìè ðåàêöèÿìè óãëåðîäíîãî
îñòàòêà è âíîâü îáðàçóþùèõñÿ âåùåñòâ ñ ÑÊÂ.

Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ÄÊ è ÑÊ óãëÿ. Èç òàáëèöû 2 âèäíî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà
âûñîêóþ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ óãëÿ â ïðîöåññå ÄÊ, îñòàòîê ÎÌÓ ñîõðàíÿåò çíà-
÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî âîäîðîäà. Ýòî îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü äàëüíåéøåé ñòà-
òè÷åñêîé êîíâåðñèè óãëÿ â ïîòîêå ÑÊÂ, ïðîõîäÿùåì ÷åðåç ñëîé ÷àñòèö óãëÿ �
îñòàòêà ÄÊ. Ðàíåå âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ñòàòè÷åñêîé êîíâåðñèè ìàññèâà
÷àñòèö óãëÿ [38] ïîêàçàëè, ÷òî áóðûå è êàìåííûå óãëè ñïåêàþòñÿ â ÑÊÂ, ïîýòîìó
â ýêñïåðèìåíòàõ [38] áûëè èñïîëüçîâàíû àíòèñïåêàþùèå äîáàâêè â âèäå ïî-
ðîøêîâ Al2O3 è SiO2. Â äàííûõ ýêñïåðèìåíòàõ îáíàðóæåíî, ÷òî ïîñëå ÄÊ ÷àñòè-
öû óãëÿ íå ñïåêàþòñÿ è ðàâíîìåðíî çàïîëíÿþò îáúåì ðåàêòîðà. Êðîìå ýòîãî,
ïîñëå ÄÊ óâåëè÷èâàåòñÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü óãëÿ S : â ýêñïåðèìåíòå 3 ïîëó÷è-
ëè S = 8,8 ± 0,3 ì2/ã, à ïîñëå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êîíâåðñèè â ýêñïåðèìåíòå 5
S = 268,4 ± 5,6 ì2/ã (óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü èñõîäíîãî óãëÿ S0 = 1,8 ± 0,2 ì2/ã).
Óâåëè÷åíèå îòíîøåíèÿ S/S0 ïðè äèíàìè÷åñêîé êîíâåðñèè îáåñïå÷èâàåò âûñî-
êóþ ýôôåêòèâíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ïîòîêà ÑÊÂ ñ ÷àñòèöàìè â ñëîå óãëÿ ïðè
ñòàòè÷åñêîé êîíâåðñèè.
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Ñîâìåñòíûé ïðîöåññ ÄÊ è ÑÊ óãëÿ ðåàëèçîâàí â ýêñïåðèìåíòå 6, â êîòîðîì
ÑÊÂ íà÷àëè ïîäàâàòü ÷åðåç íèæíèé òîðåö ðåàêòîðà ñïóñòÿ 11 ìèí ïîñëå íà÷àëà
ïîäà÷è ÂÓÑ. Ïîäà÷ó ÑÊÂ ïðåêðàòèëè ÷åðåç 25 ìèí ïîñëå îñòàíîâêè ïîäà÷è ÂÓÑ.
Çà âðåìÿ ïîäà÷è ÂÓÑ (47 ìèí) ðåàêòîð áûë ïîëíîñòüþ çàïîëíåí óãëåì. Ïðè
ïîäà÷å ÑÊÂ (òåìïåðàòóðà 750 °Ñ) â ðåàêòîð òåìïåðàòóðà TR

b  áûëà óâåëè÷åíà ñ
ïîìîùüþ âíåøíèõ íàãðåâàòåëåé äî 760 °Ñ â òå÷åíèå 20 ìèí. Ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ
ýêñïåðèìåíòà èç ñëîÿ ÷àñòèö óãëÿ â ðåàêòîðå áûëè îòîáðàíû òðè ïðîáû: ñâåðõó
(a), èç ñåðåäèíû (b) è ñíèçó (c). Ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèì ïðîáàì ðåçóëüòàòû òåõ-
íè÷åñêîãî è ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2 âìåñòå ñ âåëè÷èíàìè α,
ðàññ÷èòàííûìè ïî ôîðìóëå (1). Âèäíî, ÷òî ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ  ñ
65,9 äî 87,0 %, à àòîìíîå îòíîøåíèå Í/Ñ óìåíüøàåòñÿ  ñ 0,23 äî 0,06 ïðè ïåðåõî-
äå îò ïðîáû (a) ê ïðîáå (ñ). Îòìåòèì, ÷òî áîëåå íèçêîå çíà÷åíèå α â ïðîáå (a) â
ñðàâíåíèè ñ ïðîáîé (ñ) îáúÿñíÿåòñÿ ìåíüøåé âåëè÷èíîé âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ
óãëÿ ïðîáû (à) (25 ìèí) â ïîòîêå ÑÊÂ  ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîáîé (ñ) (61 ìèí), à
òàêæå íàñûùåíèåì âîäû ïðîäóêòàìè êîíâåðñèè (óìåíüøåíèåì ïàðöèàëüíîé ïëîò-
íîñòè âîäû) ïî ìåðå äâèæåíèÿ âîäû ââåðõ ÷åðåç ñëîé óãëÿ. Ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ äàæå â ïðîáå (a) îêàçàëàñü âûøå âåëè÷èíû α, ïîëó÷åííîé â ýêñïåðèìåíòå 5
(òàáë. 2), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé ñêîðîñòè ïðîöåññà ÑÊ. Âàæíî îòìåòèòü,
÷òî ïðè óâåëè÷åíèè äëèòåëüíîñòè ïðîöåññà ÑÊ íàìè íàáëþäàëàñü ïîëíàÿ ãàçè-
ôèêàöèÿ ÎÌÓ.

Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ëåòó÷èõ ïðî-
äóêòîâ ÄÊ è ÑÊ óãëÿ â ýêñïåðèìåíòå 6, ïîëó÷åíû áðóòòî-ôîðìóëû ãîðþ÷èõ
êîìïîíåíòîâ (òàáë. 3). Âèäíî, ÷òî ýòè êîìïîíåíòû ñèëüíî ãèäðèðîâàíû âñëåä-
ñòâèå ðàçëîæåíèÿ âîäû. Â ðåçóëüòàòå óâåëè÷åíèÿ äîëè âîäîðîäà è ñíèæåíèÿ äîëè
êèñëîðîäà óäåëüíàÿ òåïëîòâîðíàÿ ñïîñîáíîñòü ïðîäóêòîâ ÄÊ è ÑÊ óãëÿ îêàçà-
ëàñü ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì èñõîäíîé ÎÌÓ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé êîíâåðñèè óãëÿ â ÑÊÂ ïðåäëîæåíà
ïðèíöèïèàëüíî íîâàÿ ýíåðãîñáåðåãàþùàÿ ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòàÿ ñõåìà ïåðåðàáîò-
êè óãëÿ â ãîðþ÷èå æèäêèå è ãàçîâûå ïðîäóêòû, âêëþ÷àÿ âîäîðîä. Óñòàíîâëåíî,
÷òî îñíîâíûì èñòî÷íèêîì âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ âîäà, ìîëåêóëû êîòîðîé ðåàãèðóþò
ñ óãëåì óæå íà÷èíàÿ ñ 600 °C. Îòñóòñòâèå ñïåêàíèÿ ÷àñòèö óãëÿ, ïðîøåäøèõ ñòà-
äèþ ÄÊ, îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü ñòàòè÷åñêîé êîíâåðñèè óãëÿ â
âîñõîäÿùåì ïîòîêå ÑÊÂ âïëîòü äî ïîëíîé ãàçèôèêàöèè óãëåðîäà. Âàæíîé õà-
ðàêòåðèñòèêîé ñõåìû ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíîñòü è ïðèìåíèìîñòü ê ëþáîìó âèäó
òîïëèâà áåç äîïîëíèòåëüíîãî îáåçâîæèâàíèÿ è äåìèíåðàëèçàöèè. Ýêîëîãè÷åñêàÿ
÷èñòîòà äîñòèãàåòñÿ áëàãîäàðÿ íèçêîé òåìïåðàòóðå ïðîöåññà (< 800 °C), ïðè êîòî-
ðîé íå îáðàçóþòñÿ îêñèäû àçîòà è ñåðû, à çàìêíóòîñòü ïðîöåññà ïîçâîëÿåò èñ-
êëþ÷èòü âûáðîñ ÑÎ2 è àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö â àòìîñôåðó. Ïðåäëîæåííàÿ ñõåìà
êîíâåðñèè íèçêîñîðòíûõ òîïëèâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå, â ÷àñòíîñòè, ïîçâîëÿåò
ïîëó÷àòü âûñîêîýíòàëüïèéíîå ðàáî÷åå òåëî äëÿ ïàðîãàçîòóðáèííûõ ýëåêòðîãåíå-
ðèðóþùèõ óñòðîéñòâ ëþáîé ìîùíîñòè, ïîñêîëüêó ïðåäóñìàòðèâàåò âîçìîæíîñòü
ñîçäàíèÿ áëîêîâ ñ ëþáûì êîëè÷åñòâîì òðóá÷àòûõ ðåàêòîðîâ, èìåþùèõ îáùèé
êîëëåêòîð ïîäà÷è òîïëèâà è îáùóþ ìàãèñòðàëü ñòîêà ðàáî÷åãî òåëà ê òóðáèíå.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåí-
òàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ãðàíòû ¹ 05-08-17892, ¹ 06-08-00717, ¹ 07-03-00698).
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DYNAMIC AND STATIC CONVERSION OF BROWN COAL
IN WATER UNDER SUPERCRITICAL CONDITIONS

A.A. Vostrikov, O.N. Fedyaeva, D.Yu. Dubov, S.A. Psarov, M.Ya. Sokol

Kutateladze Institute of Thermophysics, SB RAS, Novosibirsk, Russia

Conversion of brown coal was studied in supercritical water (SCW) at pressure Ð = 30 MPa
and temperature Ò ≤ 760 °Ñ at continuous supply of coal-water slurry (CWS) from
above into a vertical tube reactor. It is shown that at coal particle fall into the reactor via
a conic channel under the conditions of a continuous temperature increase (the stage of
dynamic conversion (DC)) from 44 (at temperature in the reactor top TR

t  = 400 °Ñ)
to 63 % (at TR

t  = 750 °Ñ) of organic matter of coal (OMC) are extracted from coal in
the form of liquid and gaseous products with 71÷100 % of OMC oxygen. It is shown
that DC of coal is resulted from conversion product drain under the action of excessive
pressure of fluid in particles, caused by a rise of particle temperature at their fall into
the reactor. It is determined that the main products of DC at TR

t  = 400 °Ñ are the high-
molecular organic substances with prevalence of resins, and at 750 °Ñ they are alkanes,
aromatic hydrocarbons, Í2 and ÑÎ. It is important that after DC the coal particles
have filled uniformly the reactor and they did not sinter at following static conversion
(SC) of coal: at SCW pumping through the layer of coal particles in the reactor. The
composition of products and rate of SC depends on the temperature of the process, in
particular, due to the fact that water becomes the source of hydrogen even at T > 600 °Ñ.

K e y  w o r d s: supercritical water, brown coal, dynamic and static conversion.


