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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îêèñëåíèÿ ñóëüôàòíîãî ëèãíèíà è øëàì-
ëèãíèíà (îòõîäû Áàéêàëüñêîãî öåëëþëîçíî-áóìàæíîãî êîìáèíàòà) â ïîòîêå
âîçäóõà è âîäîêèñëîðîäíîé ñìåñè ïðè ðàâíîìåðíîì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû.
Èñõîäÿ èç âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåé ìîùíîñòè îìè÷åñêèõ íàãðåâàòåëåé è òåìïå-
ðàòóðû ñòåíêè ðåàêòîðà óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ëèã-
íèíà è øëàì-ëèãíèíà â ñìåñè Í2Î/Î2 äîñòèãàåòñÿ ïðè 613—643 K. Îêèñëåíèå
îáîèõ îáðàçöîâ â ñìåñè Í2Î/Î2 çàâåðøàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå, ÷åì
â âîçäóøíîé ñðåäå. Ïîëó÷åíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âûõîäà ëåòó÷èõ è æèä-
êèõ ïðîäóêòîâ, âêëþ÷àÿ ôåíîëû. Ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ïîêàçàíî, ÷òî 90,3
è 79,5 % óãëåðîäà ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà, ñîîòâåòñòâåííî, ïðè èõ îêèñëåíèè â
ïîòîêå Í2Î/Î2 ïðåâðàùàåòñÿ â ÑÎ2 è ÑÎ. Îáñóæäàþòñÿ ìåõàíèçìû ïðåâðàùåíèÿ
ãåòåðîàòîìíûõ êîìïîíåíòîâ. Îáðàçîâàíèå ñîëÿíîé è ñåðíîé êèñëîò ïðè îêèñëå-
íèè øëàì-ëèãíèíà â ïîòîêå Í2Î/Î2 âûçûâàåò êîððîçèþ íåðæàâåþùåé ñòàëè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ëèãíèí, øëàì-ëèãíèí, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ âîäà, îêèñëåíèå,
êîððîçèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñîãëàñíî ìàòåðèàëàì äîêëàäà [1], çà áîëåå ÷åì 40 ëåò äåÿòåëüíîñòè Áàéêàëü-
ñêèé öåëëþëîçíî-áóìàæíûé êîìáèíàò (ÖÁÊ) íàêîïèë îêîëî 6,2 ìëí òîíí îò-
õîäîâ, â òîì ÷èñëå 2,6 ìëí òîíí øëàì-ëèãíèíà, îñíîâíàÿ ìàññà êîòîðîãî ñêëàäè-
ðîâàíà íà Ñîëçàíñêîì ïîëèãîíå, ðàñïîëîæåííîì íà áåðåãó îçåðà Áàéêàë. Â ñîñòàâ
øëàì-ëèãíèíà âõîäÿò ñëåäóþùèå êîìïîíåíòû (â ìàñ. %): ëèãíèí — 50—53, àêòèâ-
íûé èë — 15—25, ãëèíîçåì — 5—10, ïîëèàêðèëàìèä — 5 è öåëëþëîçíîå âîëîê-
íî — 5 [1]. Íàëè÷èå ïîëèàêðèëàìèäà è ãëèíîçåìà â øëàì-ëèãíèíå îáóñëîâëåíî èõ
èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå, ñîîòâåòñòâåííî, ôëîêêóëÿíòà è êîàãóëÿíòà ïðè î÷èñò-
êå ñòî÷íûõ âîä ïðåäïðèÿòèÿ. Îñîáîå îïàñåíèå âûçûâàåò íàëè÷èå â øëàì-ëèãíèíå
ïîëèõëîðäèáåíçîäèîêñèíîâ è ïîëèõëîðäèáåíçîôóðàíîâ [2], èñòî÷íèêîì êîòîðûõ
ÿâëÿåòñÿ õëîðèðîâàíèå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðè îòáåëêå öåëëþëîçû. Èñõîäÿ
èç ðåçóëüòàòîâ ìíîãîëåòíèõ íàáëþäåíèé, àâòîðû [2] îòìå÷àþò, ÷òî ïðè õðàíåíèè
øëàì-ëèãíèíà ïðîèñõîäèò òðàíñôîðìàöèÿ äèîêñèíîâ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé äîëÿ
ïîëèõëîðäèáåíçîäèîêñèíîâ óâåëè÷èëàñü ïî÷òè íà 30 %, â îñíîâíîì, çà ñ÷åò îáðà-
çîâàíèÿ 2,3,7,8-òåòðàõëîðäèáåíçîäèîêñèíà.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî êàðòû Ñîëçàíñêîãî ïîëèãîíà ÿâëÿþòñÿ ñåéñìîóñòîé÷èâûìè
è èìåþò ìíîãîñëîéíóþ ãèäðîèçîëÿöèþ èç ïðèðîäíûõ è ñèíòåòè÷åñêèõ ìàòåðèà-
ëîâ, ïðåäîòâðàùàþùèõ äðåíàæ, ñóùåñòâóåò óãðîçà çàãðÿçíåíèÿ Áàéêàëà â ñëó÷àå
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ðàçðóøåíèÿ õðàíèëèù îòõîäîâ â ðåçóëüòàòå îïàñíûõ ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ —
çåìëåòðÿñåíèé è ñåëåé. Äëÿ óñòðàíåíèÿ óãðîçû óíèêàëüíîé ýêîëîãè÷åñêîé ñèñòå-
ìå îçåðà Áàéêàë íåîáõîäèìà ðàçðàáîòêà òåõíîëîãèè ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîé óòèëè-
çàöèè îòõîäîâ Áàéêàëüñêîãî ÖÁÊ. Òðóäíîñòè ïåðåðàáîòêè øëàì-ëèãíèíà îáóñ-
ëîâëåíû åãî ñëîæíûì õèìè÷åñêèì è äèñïåðñíûì ñîñòàâîì, à òàêæå âûñîêîé
ñòåïåíüþ îáâîäíåííîñòè. Ïðåäëàãàåìûå ñïîñîáû óòèëèçàöèè øëàì-ëèãíèíà, òà-
êèå êàê îìîíîëè÷èâàíèå ñ äîáàâëåíèåì èçâåñòè, çîëû îò ñæèãàíèÿ óãëåé è/èëè
ãèïñà, ýëåêòðîîñìîñ, îáðàáîòêà ñîëÿìè æåëåçà è âûìîðàæèâàíèå âëàãè íå íàøëè
ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ èíòåíñèâíî ðàçâèâàåòñÿ ìåòîä óòèëèçàöèè îðãàíè÷åñêèõ
îòõîäîâ, îñíîâàííûé íà èõ îêèñëåíèè â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå (T  647 K,
P  22,1 ÌÏà). Ïî ñðàâíåíèþ ñ ïàðîâîçäóøíûì îêèñëåíèåì èëè ñæèãàíèåì îêèñ-
ëåíèå îáâîäíåííûõ îðãàíè÷åñêèõ îòõîäîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå (ÑÊÂ) èìååò
ñóùåñòâåííûå ýêîëîãè÷åñêèå è ýêîíîìè÷åñêèå ïðåèìóùåñòâà [3—5]. Ïðè âàðü-
èðîâàíèè òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ â ÑÊÂ/O2-ôëþèäå äîñòèãà-
åòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå ïðåâðàùåíèå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ [6—8]. Îòìåòèì,
÷òî â ýòîì ñëó÷àå ïðîäóêòû äàæå íåïîëíîãî îêèñëåíèÿ íå ñîäåðæàò äèîêñèíîâ
è öèàíèäîâ [9, 10], à êîíå÷íûìè ïðîäóêòàìè ïðåâðàùåíèÿ õëîð-, ñåðî- è ôîñ-
ôîðñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ìèíåðàëüíûå êèñëîòû
[11—13].

Èç àíàëèçà ëèòåðàòóðû ñëåäóåò [14], ÷òî êîëè÷åñòâî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èññëå-
äîâàíèþ îêèñëåíèÿ ëèãíèíà è îòõîäîâ öåëëþëîçíî-áóìàæíîé ïðîìûøëåííîñòè
â ÑÊÂ/O2-ôëþèäå, êðàéíå îãðàíè÷åíî. Â ðàáîòå [15] ñ ïîìîùüþ ÑÊÂ/O2-ôëþèäà
îñóùåñòâëåíà äåïîëèìåðèçàöèÿ ìàêðîìîëåêóëÿðíîé ìàòðèöû ëèãíîñóëüôîíàòà â
ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå â ïðèñóòñòâèè NaOH (663 K, 23 ÌÏà). Â ðàáîòå [16] â óñëîâè-
ÿõ àíàëîãè÷íûõ [15] ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ñîñòàâà è âûõîäà ïðîäóêòîâ
îêèñëåíèÿ ëèãíîñóëüôîíàòà, îðãàíîðàñòâîðèìîãî è ñóëüôàòíîãî ëèãíèíîâ â ñóá-
è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå (623 è 663 K), íà îñíîâå êîòîðîãî ñäåëàíû ñëåäóþùèå
âûâîäû. Âî-ïåðâûõ, ïðè îêèñëèòåëüíîé äåïîëèìåðèçàöèè ëèãíèíà ïðîèñõîäèò
áûñòðàÿ äåñòðóêöèÿ àëèôàòè÷åñêèõ ñâÿçåé. Âî-âòîðûõ, ðåïîëèìåðèçàöèÿ ìàêðî-
ìîëåêóëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ ëèãíèíà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òâåðäîãî íàóãëåðî-
æåííîãî îñòàòêà. Â-òðåòüèõ, àðîìàòè÷åñêèå êîëüöà ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï èìåþò áîëüøóþ ñêëîííîñòü ê äåñòðóêöèè ïðè îêèñëåíèè.
Ïðè èññëåäîâàíèè ÷àñòè÷íîãî îêèñëåíèÿ îðãàíîðàñòâîðèìîãî ëèãíèíà â ÑÊÂ
(ðåàêöèÿ â àâòîêëàâå â òå÷åíèå 15 ìèí ïðè 673 K è 30 ÌÏà) óñòàíîâëåíî [17],
÷òî äîáàâëåíèå Î2 ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà CO2 è CO áîëåå ÷åì íà 40
ìîë. %. Èñõîäÿ èç èçìåíåíèÿ îòíîøåíèÿ H2/CO2 è óâåëè÷åíèÿ âûõîäà Í2 ïðè
äîáàâëåíèè Î2, àâòîðû [17] çàêëþ÷èëè, ÷òî èñòî÷íèêîì ÑÎ2 â ýòèõ óñëîâèÿõ
ÿâëÿåòñÿ íå òîëüêî ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ, íî è ðåàêöèÿ âîäÿíîãî ãàçà.

Ïðè èññëåäîâàíèè êèíåòèêè îêèñëåíèÿ îòõîäîâ ïðîèçâîäñòâà ñóëüôàòíîãî
ëèãíèíà â ÑÊÂ (579—777 K, 19—30 ÌÏà, âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ ðåàãåíòîâ â ïðîòî÷-
íîì òðóá÷àòîì ðåàêòîðå — îò 10 äî 101 ñ, ñîäåðæàíèå âîçäóõà â èñõîäíîé ñìåñè
2,5—7,5 îá. %) óñòàíîâëåíî [18], ÷òî äåñòðóêöèÿ àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö ÿâëÿåòñÿ
ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà.

Ðàíåå íàìè èçó÷åíû îñîáåííîñòè îêèñëåíèÿ ëèãíèíà â ïîòîêå âîäîêèñëîðîä-
íîé ñìåñè ïðè ðàâíîìåðíîì íàãðåâå ðåàêòîðà [19]. Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû
ðåçóëüòàòû ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà îêèñëåíèÿ ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà â ïîòî-
êå âîçäóõà (òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç) è ïðè ïðîêà÷êå ÷åðåç èõ ñëîé ñìåñè
Í2Î/Î2.
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Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç
îêèñëåíèÿ ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà â ïîòîêå âîçäóõà è âîäîêèñëîðîäíîé ñìåñè

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêòû íàøåãî èññëåäîâàíèÿ — ñóëüôàòíûé ëèãíèí (CAS RN: 9005-53-2,
Tokyo Chemical Industry Co., Ltd) è øëàì-ëèãíèí. Ïðîáà øëàì-ëèãíèíà îòîáðàíà
èç êàðòû ¹ 2 Ñîëçàíñêîãî ïîëèãîíà îòõîäîâ. Ñîäåðæàíèå âëàãè (W ) â èñõîäíîì
îáðàçöå øëàì-ëèãíèíà ñîñòàâëÿåò 91,1 %. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîÿâèòü òåïëîâûå ýô-
ôåêòû, ýêñïåðèìåíò ïðîâåäåí ñ âûñóøåííûì îáðàçöîì øëàì-ëèãíèíà. Âåëè÷èíû
W è çîëüíîñòè â ðàñ÷åòå íà ñóõóþ ìàññó (A d), ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ãîðþ÷èõ âå-
ùåñòâ ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà, à òàêæå ðàññ÷èòàííàÿ èç ýòèõ äàííûõ âûñøàÿ
òåïëîòà ñãîðàíèÿ (HHV) ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Âëàæíîñòü è çîëüíîñòü îïðåäåëÿëè ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 11022-95 è 27314-91 ñîîò-
âåòñòâåííî. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà Vario EL III.
Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà ðàññ÷èòûâàëè ïî ðàçíîñòè ìåæäó 100 % è ñîäåðæàíèåì
ýëåìåíòîâ C, H, N è S. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ìàññîâîãî ñîäåðæàíèÿ êàæäîãî èç
ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿåò 0,1 %.

Âûñøóþ òåïëîòó ñãîðàíèÿ ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå [20]:

HHV  2,326  [146,58CC 568,78CH 29,40CS  6,58Ad  51,53(CO CN)], (1)

ãäå CC, CH, CN, CS è CO — ìàññîâîå ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â ñóõîì îáðàçöå.
Ñîäåðæàíèå èîíîâ Cl è SO4

2 îïðåäåëÿëè ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ïðè èõ
îñàæäåíèè ñîîòâåòñòâåííî íèòðàòîì ñåðåáðà è õëîðèäîì áàðèÿ. Ñîäåðæàíèå èîíîâ
K è Na îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà PinAAcle
900T, Perkin Elmer Inc. Ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ îøèáêà îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿåò 7 %.

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ øëàì-ëèãíèíà äîïîëíèòåëüíî îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ðåíò-
ãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà ARL Optim’X ïî
ìåòîäèêå OptiQuant (ARL, Thermo Fisher Scientific). Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ñî-
ñòàâëÿåò 5—7 %.

Èññëåäîâàíèå îêèñëåíèÿ îáðàçöîâ â ïîòîêå âîçäóõà ïðîâåäåíû ñ ïîìîùüþ
òåðìè÷åñêîãî àíàëèçàòîðà Netzsch STA 449 F3. Èñïîëüçîâàíû êîðóíäîâûå òèãëè
ñ êðûøêîé, ìàññà íàâåñêè îêîëî 10 ìã, ñêîðîñòü íàãðåâà äî 1273 K ñîñòàâëÿëà
10 K/ìèí.

Èññëåäîâàíèÿ îêèñëåíèÿ îáðàçöîâ â ïîòîêå âîäîêèñëîðîäíîé ñìåñè ïðîâåäå-
íû ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè [21, 22] (ñõåìà ïðåäñòàâëåíà
íà ðèñ. 1), îñíîâíûì ýëåìåíòîì êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ òðóá÷àòûé ðåàêòîð (âíóòðåííèé
äèìåòð din  24 ìì, äëèíà L  70 ñì), èçãîòîâëåííûé èç íåðæàâåþùåé ñòàëè.
Íàãðåâ ðåàêòîðà îñóùåñòâëÿëè òðåìÿ îìè÷åñêèìè íàãðåâàòåëÿìè H1—H3 è ðåãó-
ëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ òåðìîïðîãðàììàòîðà è òðåõ õðîìåëü-àëþìåëåâûõ òåðìîïàð
T1—T3. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè ìîùíîñòè íàãðåâàòåëåé H1—H3 è òåìïåðàòóðû

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû òåõíè÷åñêîãî è ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà

Îáðàçåö m , W, Ad, Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, % mÑM, Áðóòòî-ôîðìóëà HHV,
ã % % C H N S O* ã ÌÄæ/êã

Ëèãíèí 100 11,7 15,6 53,0 4,5 0,7 5,4 20,8 74,5 CH1,03N0,01S0,04O0,29 21,7

Øëàì-
ëèãíèí 100 11,3 22,5 38,5 4,8 2,4 2,9 28,9 68,7 CH1,51N0,05S0,03O0,56 15,6

*Ïî ðàçíîñòè.
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T1—T3 ðåãèñòðèðîâàëè â öèôðîâîì âèäå ñ ïîìîùüþ àíàëîãî-öèôðîâîãî ïðåîá-
ðàçîâàòåëÿ. Äàâëåíèå ðåàãåíòîâ èçìåðÿëè ïðè ïîìîùè ìåìáðàííîãî òåíçîäàò÷èêà.
Âîäó è êèñëîðîä ïîäàâàëè â ðåàêòîð ñ ïîìîùüþ ïëóíæåðíîãî íàñîñà ÷åðåç äåìïôè-
ðóþùèå åìêîñòè. Ðàñõîä âîäû ðåãóëèðîâàëè âåíòèëåì è èçìåðÿëè äèôôåðåíöè-
àëüíûì ìàíîìåòðîì. Êèñëîðîä ïîäàâàëè â ðåàêòîð èç öèëèíäðè÷åñêèõ åìêîñòåé
(din  40 ìì, L  199 ñì), êîòîðûå ïîñëå âàêóóìèðîâàíèÿ çàïîëíÿëè êèñëîðîäîì
èç ñòàíäàðòíîãî áàëëîíà. Äîïîëíèòåëüíîå ñæàòèå Î2 â åìêîñòÿõ îñóùåñòâëÿëè ñ
ïîìîùüþ ïîðøíÿ ïîä äàâëåíèåì âîäû, ïîäàâàåìîé èç äåìïôèðóþùåé åìêîñòè.
Ðàñõîä Î2 ðåãóëèðîâàëè ðàñõîäîìåðîì Bronkhorst EL-Flow. Ñìåøåíèå âîäû è
êèñëîðîäà ïðîèñõîäèëî â íèæíåé ÷àñòè ðåàêòîðà ïîä ïåðåãîðîäêîé, èçãîòîâëåí-
íîé èç ïîðèñòîé íåðæàâåþùåé ñòàëè (ðàçìåð îòâåðñòèé îêîëî 70 ìêì) è óñòà-
íîâëåííîé íà âûñîòå 70 ìì îò äíà ðåàêòîðà. Òàêàÿ æå ïåðåãîðîäêà, óñòàíîâëåííàÿ
â âåðõíåé ÷àñòè ðåàêòîðà, ïðåäîòâðàùàëà âûíîñ òâåðäûõ ÷àñòèö.

Ïîðÿäîê ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ áûë ñëåäóþùèì. Îïðåäåëåííîå êîëè÷å-
ñòâî ëèãíèíà èëè øëàì-ëèãíèíà (òàáë. 1) çàãðóæàëè íà ïîðèñòóþ ïåðåãîðîäêó,
ïîñëå ÷åãî ðåàêòîð ãåðìåòèçèðîâàëè è âàêóóìèðîâàëè. Çàòåì ðåàêòîð è òåïëîîá-
ìåííèê ñèíõðîííî íàãðåâàëè äî 523 K â òå÷åíèå 37 ìèí. Ïîñëå ýòîãî ñêîðîñòü
íàãðåâà ðåàêòîðà è òåïëîîáìåííèêà (q) óñòàíàâëèâàëè ðàâíîé 1,5 K/ìèí è íà÷è-

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè:
1 — ðåàêòîð; 2 — ëèãíèí èëè øëàì-ëèãíèí; 3 — ïåðåãîðîäêà èç ïîðèñòîé íåðæàâåþùåé ñòàëè;
4 — òåïëîîáìåííèê; 5 — ìåìáðàííûé äàò÷èê äàâëåíèÿ; 6 — ïîðøåíü; 7 — åìêîñòü âûñîêîãî
äàâëåíèÿ ñ O2; 8 — áàëëîí ñ O2; 9 — ðàñõîäîìåð êèñëîðîäà; 10, 11 — ìàíîìåòðû; 12 — äåìïôè-
ðóþùèå åìêîñòè; 13 — åìêîñòü ñ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé; 14 — ïëóíæåðíûé íàñîñ âûñîêîãî
äàâëåíèÿ; 15 — äèôôåðåíöèàëüíûé ìàíîìåòð; 16, 18 — ðåãóëèðîâî÷íûå âåíòèëè; 17 — ôîðâà-
êóóìíûé íàñîñ; 19 — çàïîðíûé âåíòèëü; 20 — ñúåìíàÿ åìêîñòü äëÿ ñáîðà ïðîáû; 21 — ôîð-
êàìåðà; 22 — áëîê ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîé äèàãíîñòèêè; Ò1–Ò3 — òåðìîïàðû; Í1–Í3 — îìè÷å-
ñêèå íàãðåâàòåëè; ïîëîæåíèå òåðìîïàð (ìì) îòíîñèòåëüíî äíà ðåàêòîðà ïîêàçàíî íà  âåðòèêàëüíîé

îñè ñïðàâà
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íàëè ïðîêà÷èâàòü âîäó ñ ðàñõîäîì gW  5 ã/ìèí ÷åðåç íèæíèé òîðåö ðåàêòîðà.
Ñïóñòÿ 10 ìèí ïîñëå íà÷àëà ïðîêà÷êè âîäû (ïðè äîñòèæåíèè çàäàííîãî äàâëå-
íèÿ) â ðåàêòîð ïîäàâàëè êèñëîðîä ñ ðàñõîäîì gO  1,4 ã/ìèí è îòêðûâàëè
âåíòèëü ñáðîñà ðåàãåíòîâ ÷åðåç êàíàë â âåðõíåé ÷àñòè ðåàêòîðà â åìêîñòü äëÿ
ñáîðà ïðîá ðåàêöèîííîé ñìåñè (äàëåå — åìêîñòü) — ïðîáà 1. Ïðè Ò  647 K
äàâëåíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè â ðåàêòîðå ïîääåðæèâàëè íà 0,3 ÌÏà íèæå, ÷åì
äàâëåíèå íàñûùåííîãî âîäÿíîãî ïàðà (ïî äàííûì [23]). Çàòåì ïðè çàäàííîé òåì-
ïåðàòóðå âåíòèëü ñòîêà ðåàãåíòîâ çàêðûâàëè, ïåðåêëþ÷àëè ñòîê ðåàãåíòîâ íà äðó-
ãóþ åìêîñòü (ïðîáà 2 ). Îñòàëüíûå ïðîáû ðåàãåíòîâ îòáèðàëè àíàëîãè÷íî. Ïðè
äîñòèæåíèè 733 K ïîäà÷ó âîäû è êèñëîðîäà â ðåàêòîð ïðåêðàùàëè, îòêëþ÷àëè
íàãðåâ îìè÷åñêèõ íàãðåâàòåëåé è ñáðàñûâàëè ðåàãåíòû èç ðåàêòîðà â  ïîñëåäíþþ
åìêîñòü (ïðîáà 6 ). Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðåàêòîðà èç íåãî èçâëåêàëè ìèíåðàëüíûé
îñòàòîê è îïðåäåëÿëè åãî ìàññó (mR). Âåëè÷èíû äàâëåíèÿ P è òåìïåðàòóðû T *,
ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèëà çàìåíà åìêîñòåé ñáîðà ðåàêöèîííîé ñìåñè, ïðîäîëæè-
òåëüíîñòü îòáîðà ïðîáû t, âåëè÷èíû gW è gO, à òàêæå êîëè÷åñòâî âîäû, ñîáðàííîé â
êàæäîé èç åìêîñòåé (VW), ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Çäåñü è äàëåå íîìåð ïðîáû ñîîòâåò-
ñòâóåò íîìåðó åìêîñòè.

Ñîñòàâ ãàçîâîé (ïàðîâîé) ôàçû ðåàêöèîííîé ñìåñè îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ
êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ÌÑ-7303 ïî ìåòîäèêå [21]. Êîëè÷åñòâî ëåòó-
÷èõ êîìïîíåíòîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà, èñõîäÿ
èç èçâåñòíûõ âåëè÷èí îáúåìà ôîðêàìåðû ìàññ-ñïåêòðîìåòðà è èçìåðåííûõ âåëè-
÷èí äàâëåíèÿ è êîíöåíòðàöèé.

Òàáëèöà 2

Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòîâ

Ïðîáà T*, K P, ÌÏà t, ìèí gW, ã/ìèí gO, ã/ìèí VW, ñì3

Îêèñëåíèå ëèãíèíà

1  583 1,2—7,0 40 5 1,4 184

2 583—613 9,0—10,6 20 5 1,4 105

3 613—643 13,9—15,5 20 7 1,4 126

4 643—673 17,8—30,0 20 7 1,4 116

5 673—703 30,0 20 7 1,4 127

6 703—733 30,0 20 7 1,4 192

Îêèñëåíèå øëàì-ëèãíèíà

1  583 2,6—7,2 40 5 1,4 230

2 583—613 7,8—10,6 20 7 1,4 110

3 613—643 13,6—15,7 20 7 1,4 112

4 643—673 17,8—30,0 20 7 1,4 78

5 673—703 30,0 20 7 1,4 130

6 703—733 30,0 20 7 1,4 185

Çäåñü è äàëåå T* ñîîòâåòñòâóåò çàäàííîìó óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû ðåàêòîðà ñî
ñêîðîñòüþ 1,5 Ê/ìèí.
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Ñòåïåíü óäàëåíèÿ óãëåðîäà â ñîñòàâå ÑÎ2 è ÑÎ ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

XC  [12 (nCO2
  nCO)/(104m(100  W )CC)]  100 %, (2)

ãäå nCO2
 è nCO — êîëè÷åñòâî ìîëåé CO2 è CO ñîîòâåòñòâåííî; m — ìàññà îáðàçöà

ëèãíèíà èëè øëàì-ëèãíèíà; W  — ñîäåðæàíèå âëàãè â èñõîäíîì îáðàçöå.
Ðàçäåëåíèå æèäêèõ ïðîäóêòîâ è âîäû ïðîâîäèëè ïîñëå èõ äåãàçàöèè. Æèäêèå

ïðîäóêòû ýêñòðàãèðîâàëè ýòèëàöåòàòîì. Îñòàòî÷íóþ âîäó èç ýòèëàöåòàòà óäàëÿëè
ïðîïóñêàíèåì ÷åðåç ñëîé áåçâîäíîãî Na2SO4. Ïîñëå èñïàðåíèÿ ýòèëàöåòàòà â ðî-
òàöèîííîì èñïàðèòåëå îïðåäåëÿëè ìàññó æèäêèõ ïðîäóêòîâ mLP. Îòìåòèì, ÷òî
íàëè÷èå íèçêîêèïÿùèõ âåùåñòâ â ýòèõ ïðîäóêòàõ îáóñëîâëèâàëî ïîòåðþ ÷àñòè
âåùåñòâà ïðè îòãîíêå ýòèëàöåòàòà è ïîñëåäóþùåé ñóøêå îáðàçöîâ äî ïîñòîÿííîé
ìàññû. Âûõîä æèäêèõ ïðîäóêòîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

YLP  mLP/mCM, (3)

ãäå mÑM  104 m (100  W )(100  Ad) — ìàññà ãîðþ÷åãî âåùåñòâà.
ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðà Èíôðà-

ëþì-FT-801. Ëèãíèí è øëàì-ëèãíèí ïðåññîâàëè â âèäå òàáëåòîê ñ KBr, æèäêèå
ïðîäóêòû íàíîñèëè íà ïîäëîæêó èç ZnSe.

Ñîäåðæàíèå ôåíîëîâ îïðåäåëÿëè êîëîðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì [24], îñíîâàííîì
íà îáðàçîâàíèè îêðàøåííûõ ñîåäèíåíèé ôåíîëà, åãî ïðîèçâîäíûõ è ãîìîëîãîâ ñ
4-àìèíîàíòèïèðèíîì â ïðèñóòñòâèè ãåêñàöèàíîôåððàòà (III) êàëèÿ â ùåëî÷íîé
ñðåäå (pH  10,0, àììèà÷íûé áóôåð). Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâëÿåò 1 ìã/ë. Îï-
òè÷åñêóþ ïëîòíîñòü èçìåðÿëè ïðè äëèíå âîëíû 510 íì îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðà
õîëîñòîãî îïûòà. Âûõîä ôåíîëîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

YPh  CPh  VW / mCM, (4)

ãäå CPh — ñîäåðæàíèå ôåíîëîâ â âîäå, ìã/ë. Êîëè÷åñòâî æèäêèõ ïðîäóêòîâ mLP è
ñîäåðæàíèå ôåíîëîâ CPh îïðåäåëÿëè íåçàâèñèìî, òî åñòü ôåíîëû âõîäÿò â ñîñòàâ
æèäêèõ ïðîäóêòîâ, ýêñòðàãèðîâàííûõ ýòèëàöåòàòîì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îêèñëåíèå â ïîòîêå âîçäóõà

Ïî äàííûì òàáë. 1 âèäíî, ÷òî øëàì-ëèãíèí ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèãíèíîì ñîäåð-
æèò áîëüøå âîäîðîäà, àçîòà è êèñëîðîäà, íî ìåíüøå ñåðû. Ýòî ìîæåò ÿâëÿòüñÿ
ñëåäñòâèåì íàëè÷èÿ àêòèâíîãî èëà, ïîëèàêðèëàìèäà è öåëëþëîçíîãî âîëîêíà â
øëàì-ëèãíèíå [1]. Íàïðèìåð, ñîãëàñíî [25], îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî àêòèâíîãî èëà
õàðàêòåðèçóåòñÿ áðóòòî-ôîðìóëîé ÑÍ1,62N0,25S0,004O0,38. Îñíîâíûìè ìèíåðàëüíû-
ìè êîìïîíåíòàìè ëèãíèíà ÿâëÿþòñÿ ñóëüôèäû è ñóëüôàòû íàòðèÿ (òàáë. 3), à
øëàì-ëèãíèíà — îêñèä àëþìèíèÿ (òàáë. 4). Èñõîäÿ èç ñîäåðæàíèÿ õëîðèä-èîíîâ
è îáùåãî õëîðà (òàáë. 3 è 4) ñëåäóåò, ÷òî â ñîñòàâå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
øëàì-ëèãíèíà ñîäåðæèòñÿ îêîëî 1 ìàñ. % õëîðà. Íàðÿäó ñ àëþìèíèåì, àçîòîì,
ñåðîé è õëîðîì, â ñîñòàâå øëàì-ëèãíèíà â çíà÷èìîì êîëè÷åñòâå ( 0,1 ìàñ. %)
îáíàðóæåíû êðåìíèé, ôîñôîð, æåëåçî, ìàãíèé, êàëüöèé è íàòðèé.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà (ðèñ. 2) èìååòñÿ øèðîêàÿ ïîëîñà â
èíòåðâàëå 3600—3300 ñì1, ñîîòâåòñòâóþùàÿ êîëåáàíèÿì ñâÿçàííûõ âîäîðîäíîé
ñâÿçüþ ÎÍ-ãðóïï, à òàêæå ïîëîñû ïðè 2920 è 1460 ñì1, õàðàêòåðèçóþùèå êîëåáà-
íèÿ àëèôàòè÷åñêèõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ. Ïîëîñà ïðè 1040 ñì1, ïðèñóòñòâóþ-
ùàÿ â ñïåêòðàõ îáîèõ îáðàçöîâ, ìîæåò áûòü îòíåñåíà êàê ê äåôîðìàöèîííûì
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Òàáëèöà 3

Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ â ëèãíèíå, øëàì-ëèãíèíå è èõ ìèíåðàëüíûõ îñòàòêàõ,
îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè îêèñëåíèè â ñìåñè Í2Î/Î2 , % â ðàñ÷åòå íà ñóõóþ ìàññó

Ïîêàçàòåëü
Ëèãíèí Øëàì-ëèãíèí

èñõîäíûé îñòàòîê èñõîäíûé îñòàòîê

mR, ã — 12,66 — 21,11

Na+ 4,2  0,5 27,2  2,5 0,22  0,06 1,3  0,2

K+ 0,19  0,04 0,20  0,05 0,09  0,03 0,44  0,11

SO4
2 1,9  0,2 12,9  0,4 0,76  0,08 1,0  0,2

Cl 0 0 0,27  0,04 0,21  0,02

ïëîñêîñòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè C—H â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå, òàê è ê äåôîðìà-
öèîííûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè C—O â ïåðâè÷íûõ ñïèðòàõ [26]. Â ñïåêòðå ëèãíèíà
ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû, îòâå÷àþùèå ýôèðíûì (1270 ñì1) è àðîìàòè÷åñêèì (1580,
1510, 1140 è 860 ñì1) ôðàãìåíòàì, à òàêæå ñóëüôàò-èîíàì (615 ñì1). Â ñïåêòðå
øëàì-ëèãíèíà ïðèñóòñòâóåò øèðîêàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 1640 ñì1, õàðàê-
òåðèçóþùàÿ êîëåáàíèÿ àìèäíûõ ãðóïï, ÷òî îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì ïîëèàêðèëà-
ìèäà â åãî ñîñòàâå [1].

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîòåðè ìàññû, ñêîðîñòè ïîòåðè ìàññû è óäåëüíîãî
òåïëîâîãî ïîòîêà ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà â ñðåäå âîçäóõà ïðè-
âåäåíû íà ðèñ. 3à è 3á, ñîîòâåòñòâåííî. Êàê âèäíî, ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöàìè ïðîèñ-
õîäèò â äâå ñòàäèè: â ñëó÷àå îêèñëåíèÿ ëèãíèíà ïðè 300—430 è 430—820 K; â
ñëó÷àå îêèñëåíèÿ øëàì-ëèãíèíà ïðè 300—470 è 470—920 K. Ïåðâàÿ ñòàäèÿ ïîòå-
ðè ìàññû ñ ìàêñèìóìàìè ñêîðîñòè ïðè 363 è 380 K (êðèâûå 2 è 2' ) ñîîòâåòñòâó-
åò óäàëåíèþ àäñîðáèðîâàííîé âîäû. Âòîðàÿ ñòàäèÿ ïîòåðè ìàññû ñ ìàêñèìóìàìè

Òàáëèöà 4

Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà øëàì-ëèãíèíà, çîëüíîãî
è ìèíåðàëüíîãî îñòàòêîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ ñîîòâåòñòâåííî ïðè ñæèãàíèè

â ñðåäå âîçäóõà è â ñìåñè Í2Î/Î2

Îáðàçåö
Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ, % â ðàñ÷åòå íà ñóõóþ ìàññó

Al S Cl Si P Fe Mg Ca Na K

Øëàì-ëèãíèí 8,48 2,93 1,38 0,74 0,69 0,27 0,23 0,15 0,141 0,062

Çîëà 43,95 0,10 0,09 3,98 3,44 1,36 0,98 0,69 0,766 0,319

Ìèíåðàëüíûé
îñòàòîê 35,66 1,77 0,26 3,70 2,80 3,11 0,99 0,65 0,962 0,317

Ti Ce Zn W Mn V Cr Ni La Sr

Øëàì-ëèãíèí 0,021 0,010 0,010 0,009 0,009 0,005 0,005 0,005 0,005 0,004

Çîëà 0,098 0,024 0,040 0,036 0,043 0,016 0,020 0,021 0,022 0,020

Ìèíåðàëüíûé
îñòàòîê 0,100 0,032 0,035 0,016 0,073 0,025 0,047 0,093 0,016 0,020
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ñêîðîñòè ïðè 713 è 580 Ê (êðèâûå 2 è 2' ) ñîîòâåòñòâóåò èíòåíñèâíîìó îêèñëå-
íèþ ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà, êîòîðîå ñîïðîâîæäàåòñÿ òåïëîâûäåëåíèåì ñ ìàê-
ñèìóìàìè ïðè 790 è 640 Ê (êðèâûå 3 è 3' ). Î÷åâèäíî, ÷òî íàáëþäàåìûå îòëè÷èÿ
â òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ îêèñëåíèÿ ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà îáóñëîâëåíû
ðàçëè÷èÿìè â èõ ñîñòàâå. Íåñîâïàäåíèå ìàêñèìóìîâ ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ è òåïëî-
âûäåëåíèÿ îáóñëîâëåíî ïðîòåêàíèåì íà ðàçíûõ ýòàïàõ ïðîöåññà ðàçëè÷íûõ õèìè-
÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ñ îòëè÷àþùèìèñÿ òåïëîâûìè ýôôåêòàìè.

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ðèñ. 3à, ïðè T  820 K ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöîì ëèãíèíà
íå ïðîèñõîäèò, ÷òî óêàçûâàåò íà ïîëíîå îêèñëåíèå ãîðþ÷èõ âåùåñòâ. Îäíàêî íà
êðèâîé 3 íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè 950 Ê, ÷òî ìîæåò ÿâëÿòüñÿ
ñëåäñòâèåì ïðåâðàùåíèÿ ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ ëèãíèíà (Na2SO4 è Na2CO3)
ñ îáðàçîâàíèåì áóðêåèòà Na6(CO3)(SO4)2 [19, 27]. Íà ðèñ. 3á âèäíî, ÷òî ïðè T  920 K
ñêîðîñòü ïîòåðè ìàññû îáðàçöîì øëàì-ëèãíèíà áëèçêà ê íóëþ èç-çà ïîëíîãî
âûãîðàíèÿ ãîðþ÷èõ âåùåñòâ. Â öåëîì, ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöàìè ëèãíèíà è øëàì-
ëèãíèíà ïðè èõ íàãðåâå â ïîòîêå âîçäóõà äî 1273 Ê ñîñòàâèëà ñîîòâåòñòâåííî
81,7 è 80,3 ìàñ. %, ÷òî ñ ó÷åòîì ñîäåðæàíèÿ âëàãè â îáðàçöàõ ñîîòâåòñòâóåò èõ
çîëüíîñòè (òàáë. 1).

Èç äàííûõ òàáë. 4 âèäíî, ÷òî ñîäåðæàíèå âñåõ èäåíòèôèöèðîâàííûõ êîìïîíåí-
òîâ â çîëå, ïîëó÷åííîé ïðè ñæèãàíèè øëàì-ëèãíèíà â ñðåäå âîçäóõà, çà èñêëþ÷åíèåì
ñåðû è õëîðà, óâåëè÷èëîñü â 4—5 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì øëàì-ëèãíèíîì.
Ýòîò ïîêàçàòåëü ñîãëàñóåòñÿ ñ âåëè÷èíîé ïîòåðè ìàññû îáðàçöîì øëàì-ëèãíèíà
(ðèñ. 3á) è çîëüíîñòüþ (òàáë. 1). Î÷åâèäíî, ÷òî ñòîëü çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå ñîäåð-
æàíèÿ ñåðû è õëîðà â çîëå (â 30 è 15 ðàç ñîîòâåòñòâåííî) âûçâàíî îêèñëåíèåì

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû:

1 — ëèãíèíà; 2 — øëàì-ëèãíèíà
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîòåðè ìàññû (1, 1' ), ñêîðîñòè ïîòåðè ìàññû (2, 2' ) è
óäåëüíîãî òåïëîâîãî ïîòîêà (3, 3' ) ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà (à) è øëàì-ëèãíèíà (á) â

ïîòîêå âîçäóõà
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S-ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ñ îáðàçîâàíèåì SO2 è âûäåëåíèåì HCl ïðè îêèñëå-
íèè Cl-ñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Îêèñëåíèå â ïîòîêå âîäîêèñëîðîäíîé ñìåñè

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå òî, ÷òî êîíå÷íûìè ïðîäóêòàìè îêèñëåíèÿ àçîò- è
ñåðîñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ÑÊÂ ÿâëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî N2 è
H2SO4 [10, 13], áðóòòî-ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà ìîæíî çàïè-
ñàòü â ñëåäóþùåì âèäå:

CH1,03N0,01S0,04O0,29  1,17O2  CO2  0,475H2O  0,005N2  0,04H2SO4, (5)

CH1,51N0,05S0,03O0,56 1,14O2  CO2  0,725H2O  0,025N2  0,03H2SO4. (6)

Èñõîäÿ èç êîëè÷åñòâ ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà, çàãðóæåííûõ â ðåàêòîð (òàáë. 1),
è âåëè÷èí HHV  21,7 è 15,6 ÌÄæ/êã, ñëåäóåò, ÷òî â ðåçóëüòàòå èõ ïîëíîãî îêèñëå-
íèÿ âûäåëèòñÿ òåïëà ñîîòâåòñòâåííî Q  1,92 è 1,38 ÌÄæ. Àòîìíûå îòíîøåíèÿ S/C
â áðóòòî-ôîðìóëàõ ðàññ÷èòàíû ïî ðåçóëüòàòàì îïðåäåëåíèÿ îáùåé ñåðû (òàáë. 1).
Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî â ñóëüôàò-èîíàõ ñîäåðæèòñÿ ñîîòâåòñòâåííî 11,7 è 8,7% (òàáë. 3)
îò îáùåãî êîëè÷åñòâà ñåðû â ëèãíèíå è øëàì-ëèãíèíå, âêëàä â îöåíêó âåëè÷èí Q
è âûõîäà ïðîäóêòîâ îøèáêè, âûçâàííîé òåì, ÷òî íå âñÿ îáùàÿ ñåðà ìîæåò îêèñ-
ëÿòüñÿ, áóäåò íåçíà÷èòåëüíûì.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû âðåìåííûå çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû òåðìîïàð T2, T3 è
ìîùíîñòè îìè÷åñêèõ íàãðåâàòåëåé H2, H3 ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà
â ïîòîêå ñìåñè H2O/O2. Íà ðèñ. 4à âèäíî, ÷òî ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà ïî÷òè ñðàçó
ïîñëå ïîäà÷è Î2 â ðåàêòîð ìîùíîñòü íàãðåâàòåëåé H2 è H3 óìåíüøèëàñü, îñîáåí-
íî íàãðåâàòåëÿ H2, ðàñïîëîæåííîãî â ñðåäíåé ÷àñòè ðåàêòîðà. Òåïëîâûäåëåíèå ïðè
îêèñëåíèè ëèãíèíà ñïîñîáñòâîâàëî òîìó, ÷òî íà 34 ìèíóòå íàãðåâàòåëü H2 àâòîìàòè-
÷åñêè îòêëþ÷èëñÿ, à íà 36 ìèíóòå òåìïåðàòóðà òåðìîïàðû Ò2 ïðåâûñèëà 577 Ê —
ðàñ÷åòíóþ òåìïåðàòóðó, êîòîðàÿ áûëà áû äîñòèãíóòà íà âíåøíåé ñòåíêå ðåàêòîðà
ïðè îòñóòñòâèè â íåì ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ñ òåïëîâûìè ýôôåêòàìè. Ïðè
îòáîðå ïðîá 2 è 3 îìè÷åñêèé íàãðåâàòåëü H2 áûë îòêëþ÷åí, à óâåëè÷åíèå òåìïå-
ðàòóðû ñðåäíåé ÷àñòè ðåàêòîðà ïðîèñõîäèëî çà ñ÷åò òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè îêèñëå-
íèè ëèãíèíà. Ìàêñèìàëüíûé ïðèðîñò òåìïåðàòóðû òåðìîïàðû T2 îòíîñèòåëüíî
ðàñ÷åòíîãî çíà÷åíèÿ (625 K, t  68 ìèí) ñîñòàâèë 42 K. Çàòåì ïðèðîñò òåìïåðàòó-
ðû T2 óìåíüøàëñÿ èç-çà âûãîðàíèÿ ãîðþ÷èõ âåùåñòâ. Ìîùíîñòü íàãðåâàòåëÿ Í3

äî t  68 ìèí ñíèæàëàñü â ìåíüøåé ñòåïåíè, ÷åì íàãðåâàòåëÿ Í2 èç-çà òîãî, ÷òî
ðåàãåíòû, èìåþùåå áîëåå âûñîêóþ òåìïåðàòóðó âñëåäñòâèå òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè
îêèñëåíèè ëèãíèíà, âûíîñèëèñü ââåðõ ïîòîêîì âîäû. Èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî ïðè
ÑÊÂ-êîíâåðñèè ëèãíèíà ôîðìèðóåòñÿ òâåðäûé îñòàòîê, ñîõðàíÿþùèé öèëèíä-
ðè÷åñêóþ ôîðìó [28], ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ðåçóëüòàòå âûãîðàíèÿ íèæíåé
÷àñòè îñòàòêà ïðîèçîøëî åãî îñåäàíèå íà ïîðèñòóþ ïåðåãîðîäêó. Â ðåçóëüòàòå, íà
94 ìèíóòå íàãðåâàòåëü H3 àâòîìàòè÷åñêè îòêëþ÷èëñÿ, à íà 95 ìèíóòå òåìïåðàòóðà
òåðìîïàðû Ò3 ïðåâûñèëà ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå 666 Ê. ×åðåç 3 ìèí ïîñëå îòêëþ÷å-
íèÿ íàãðåâàòåëÿ H3 íà÷àëà óìåíüøàòüñÿ ìîùíîñòü íàãðåâàòåëÿ Í2. Ìàêñèìàëü-
íûé ïðèðîñò òåìïåðàòóðû òåðìîïàðû Ò3 ñîñòàâèë 12 K. Ïðè t  103 ìèí òåìïåðà-
òóðà òåðìîïàðû Ò3 äîñòèãëà ðàñ÷åòíîãî çíà÷åíèÿ 677 K, è íàãðåâàòåëü H3

àâòîìàòè÷åñêè âêëþ÷èëñÿ.
Â îòëè÷èå îò îêèñëåíèÿ ëèãíèíà (ðèñ. 4a), ïðè îêèñëåíèè øëàì-ëèãíèíà ìîù-

íîñòü íàãðåâàòåëÿ H2 íà÷àëà óìåíüøàòüñÿ ëèøü ñïóñòÿ 15 ìèí ïîñëå ïîäà÷è Î2 â
ðåàêòîð (ðèñ. 4á), ÷òî îáóñëîâëåíî ìåíüøåé òåïëîòâîðíîé ñïîñîáíîñòüþ øëàì-
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Ðèñ. 4. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû òåðìîïàð T2, T3 è ìîùíîñòè îìè÷åñêèõ
íàãðåâàòåëåé H2, H3 ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà (à) è øëàì-ëèãíèíà (á) â ïîòîêå ñìåñè
Í2Î/Î2; âðåìÿ t  0 ñîîòâåòñòâóåò íà÷àëó ïîäà÷è âîäÿíîãî ïàðà â ðåàêòîð; óãëîâàÿ
ñòðåëêà ïîêàçûâàåò íà÷àëî ïîäà÷è Î2 â ðåàêòîð; âåðòèêàëüíûìè ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè

îáîçíà÷åíî âðåìÿ çàìåíû åìêîñòåé äëÿ ñáîðà ïðîá
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ëèãíèíà (òàáë. 1). Ïîñëåäíåå òàêæå ñïîñîáñòâîâàëî òîìó, ÷òî íàãðåâàòåëü H2 îò-
êëþ÷èëñÿ òîëüêî íà 48 ìèí, à ìàêñèìàëüíûé ïðèðîñò òåìïåðàòóðû T2 ñîñòàâèë
ëèøü 17 K (634 K, t  74 ìèí). Ìîùíîñòü íàãðåâàòåëÿ Í3 íà÷àëà óìåíüøàòüñÿ
ñïóñòÿ 48 ìèí ïîñëå ïîäà÷è Î2 â ðåàêòîð è äîñòèãëà ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè
t  84 ìèí. Ïðè ýòîì, â îòëè÷èå îò îêèñëåíèÿ ëèãíèíà, ïðè îêèñëåíèè øëàì-
ëèãíèíà òåìïåðàòóðà òåðìîïàðû T3 ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå íå ïðåâûøàëà. Íà÷èíàÿ ñ
85 ìèíóòû, ìîùíîñòü íàãðåâàòåëÿ H3 óâåëè÷èâàëàñü âïëîòü äî âûõîäà íà ñòàöèî-
íàðíûé ðåæèì ïðè t  98 ìèí (Ò3  670 K). Ýòî, à òàêæå âûõîä íà ñòàöèîíàðíûé
ðåæèì ðàáîòû íàãðåâàòåëÿ H2, óêàçûâàþò íà òî, ÷òî îñíîâíàÿ ìàññà øëàì-ëèãíèíà
ê ìîìåíòó îòáîðà ïðîáû 5 óæå ñãîðåëà. Îòìåòèì, ÷òî òåïëîâûäåëåíèå ïðè îêèñëå-
íèè ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà íå ïðîÿâèëîñü íà âðåìåííûõ çàâèñèìîñòÿõ òåìïå-
ðàòóðû òåðìîïàðû T1 è ìîùíîñòè íàãðåâàòåëÿ H1, ðàñïîëîæåííûõ â âåðõíåé ÷àñòè
ðåàêòîðà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îáëàñòü ãîðåíèÿ îõâàòûâàëà ïðèìåðíî 2/3 îáúåìà ðåàê-
òîðà (íèæíþþ è ñðåäíþþ ÷àñòè), à ïîäâîä òåïëà â âåðõíþþ ÷àñòü ðåàêòîðà
êîìïåíñèðîâàëñÿ òåïëîîòâîäîì ÷åðåç âåðõíèé òîðåö ðåàêòîðà.

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå òî, ÷òî îñíîâíàÿ ìàññà ãîðþ÷èõ âåùåñòâ ëèãíèíà è
øëàì-ëèãíèíà îêèñëèëàñü çà âðåìÿ îêîëî 60 ìèí (t  40—100 ìèí, ðèñ. 4) èç
âåëè÷èí Q ëåãêî ðàññ÷èòàòü, ÷òî ñðåäíÿÿ ìîùíîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ ñîñòàâèëà 0,53
è 0,38 Âò, ñîîòâåòñòâåííî. Èç ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíà-
ëèçà (ðèñ. 3) è äàííûõ ïî èçìåíåíèþ ìîùíîñòè îìè÷åñêèõ íàãðåâàòåëåé è òåìïå-
ðàòóðû ñòåíêè ðåàêòîðà ïðè îêèñëåíèè â ïîòîêå Í2Î/Î2 (ðèñ. 4) ñëåäóåò, ÷òî â
ïîñëåäíåì ñëó÷àå îêèñëåíèå ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà çàêàí÷èâàåòñÿ ñîîòâåòñòâåííî
ïðè òåìïåðàòóðàõ ïðèáëèçèòåëüíî íà 100 è 200 Ê íèæå, ÷åì â ñðåäå âîçäóõà.
Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïðèñóòñòâèå âîäû â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå óñêîðÿåò
îêèñëåíèå.

Âûõîä è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ

Âûõîä ôåíîëîâ YPh ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà â ïîòîêå ñìåñè
Í2Î/Î2, à òàêæå ñîñòàâ è âûõîä æèäêèõ ïðîäóêòîâ YLP ïðè îêèñëåíèè øëàì-
ëèãíèíà ïðèâåäåíû â òàáë. 5. Çäåñü âåëè÷èíû YLP è YPh ðàññ÷èòàíû ïî ôîðìóëàì
(3) è (4) ñîîòâåòñòâåííî. Êàê âèäíî, âûõîä ôåíîëîâ ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà
áîëüøå (îñîáåííî â ïðîáå 1 ), ÷åì ïðè îêèñëåíèè øëàì-ëèãíèíà, ÷òî îáóñëîâëåíî
áîëüøèì óäåëüíûì ñîäåðæàíèåì ôåíîëüíûõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ â ëèãíèíå
è äåïîëèìåðèçàöèåé åãî ìàêðîìîëåêóëÿðíîé ìàòðèöû â ïðèñóòñòâèè Î2 [16]. Ïî
ìåðå óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû è ïðîäîëæèòåëüíîñòè îêèñëåíèÿ âûõîä ôåíîëîâ,

Òàáëèöà 5

Âûõîä ôåíîëîâ, ñîñòàâ è âûõîä æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà
è øëàì-ëèãíèíà â ïîòîêå ñìåñè Í2Î/Î2

Ïðîáà T *, K
Ëèãíèí Øëàì-ëèãíèí

YPh, ìã/ã YPh, ìã/ã âèä YLP, ìã/ã áðóòòî-ôîðìóëà

1 583 6,04 1,55 ìàñëî 8,40 CH1,42N0,05S0,03O0,23

ñìîëà 5,20 CH1,69N0,02S0,20O0,10

2 583—613 1,37 0,89 ñìîëà 3,78 CH1,39N0,05S0,02O0,15

3 613—643 0,26 0,20 ñìîëà 1,51 CH1,31N0,06S0,02O0,12

4 643—673 ñëåäû 0,02 — 0 —
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òàêæå êàê è âûõîä æèäêèõ ïðîäóêòîâ, ñíèæàåòñÿ, ÷òî âûçâàíî èíòåíñèâíûì îêèñ-
ëåíèåì îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (ðèñ. 4).

×òî êàñàåòñÿ æèäêèõ ïðîäóêòîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè îêèñëåíèè øëàì-ëèãíè-
íà (ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà æèäêèõ ïðîäóêòîâ íå îáíàðóæåíî), îòìåòèì ñëåäóþ-
ùåå. Â ïðîáå 1 îáíàðóæåíî äâà âèäà ïðîäóêòîâ (òàáë. 5): ÷åðíàÿ ñìîëà íà äíå
åìêîñòè è ðàñòâîðåííûå â âîäå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà, êîòîðûå ïîñëå èõ ýêñòðàêöèè
ýòèëàöåòàòîì è åãî ïîñëåäóþùåé îòãîíêè ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé æåëòîå ìàñëî. Æèäêèå
ïðîäóêòû, ýêñòðàãèðîâàííûå ýòèëàöåòàòîì èç ïðîá 2 è 3 âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ïðåä-
ñòàâëÿëè ñîáîé áóðóþ ñìîëó. Èç áðóòòî-ôîðìóë âèäíî, ÷òî â ñìîëå 1 àòîìíîå
îòíîøåíèå H/C áîëüøå, à îòíîøåíèÿ N/C è O/C ìåíüøå, ÷åì â ìàñëå 1. Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëüøåì ñîäåðæàíèè àëèôàòè÷åñêèõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ
è ìåíüøåì ñîäåðæàíèè N- è O-ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé â ñìîëå 1, ÷åì â ìàñëå 1.
Â ñìîëå 1 çàðåãèñòðèðîâàíî àíîìàëüíî âûñîêîå àòîìíîå îòíîøåíèå S/C  0,20,
ñîîòâåòñòâóþùåå ñîäåðæàíèþ ñåðû 29,3 ìàñ. %. Â ñìîëàõ 2 è 3 àòîìíîå îòíîøåíèå
H/C ìåíüøå, ÷åì â ìàñëå 1, òîãäà êàê àòîìíûå îòíîøåíèÿ N/C è S/C ïî÷òè
îäèíàêîâû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû è ïðîäîëæèòåëüíîñòè
îêèñëåíèÿ ñîäåðæàíèå àðîìàòè÷åñêèõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ, âêëþ÷àÿ N- è S-
ñîäåðæàùèå, â æèäêèõ ïðîäóêòàõ óâåëè÷èâàåòñÿ èç-çà ïðåèìóùåñòâåííîãî îêèñ-
ëåíèÿ àëèôàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

ÈÊ-ñïåêòðû æèäêèõ ïðîäóêòîâ (ïðîáû 1 è 3), ïîëó÷åííûõ ïðè îêèñëåíèè
øëàì-ëèãíèíà, ïîêàçàíû íà ðèñ. 5. Âèäíî, ÷òî ñîñòàâ ñìîëû 1 îòëè÷àåòñÿ îò ñîñòàâà
ìàñëà 1 è ñìîëû 3, ïðåæäå âñåãî, áîëüøèì îòíîñèòåëüíûì ñîäåðæàíèåì àëèôàòè-

Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòðû æèäêèõ ïðîäóêòîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè îêèñëåíèè øëàì-ëèãíèíà â
ïîòîêå ñìåñè Í2Î/Î2 è ñîáðàííûõ â åìêîñòÿõ 1 è 3:

1 — ñìîëû èç åìêîñòè 1; 1' — ìàñëî èç åìêîñòè 1; 3 — ñìîëû èç åìêîñòè 3
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÷åñêèõ (ïîëîñû ïðè 2920, 2860, 1470 è 1380 ñì1) è ñóëüôîíîâûõ (1160 ñì1)
ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ. Â ïðîäóêòàõ ïðîáû 1 îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå ñóëü-
ôîêñèäíûõ (1040 ñì1) è N-îêñèäíûõ ãðóïï â ñîñòàâå àëèôàòè÷åñêèõ àìèíîâ
(950 ñì1) áîëüøå, ÷åì â ñìîëå 3. Ìàñëî 1 îòëè÷àåòñÿ îò ñìîëû 3 áîëüøèì îòíîñè-
òåëüíûì ñîäåðæàíèåì êàðáîíèëüíûõ, ôóðàíîâûõ è ýôèðíûõ ãðóïï (1690, 1500 è
1260 ñì1 ñîîòâåòñòâåííî) è ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì àðîìàòè÷åñêèõ (1590, 815, 750 è
690 ñì1) ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ. Ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì øëàì-ëèãíèíîì
(ðèñ. 2) â ñïåêòðàõ ïðîäóêòîâ çíà÷èòåëüíî óìåíüøèëàñü èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû
ïðè 3600—3300 ñì1, õàðàêòåðèçóþùåé êîëåáàíèÿ ñâÿçàííûõ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ
ÎÍ-ãðóïï. Â öåëîì, äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ýëå-
ìåíòíîãî àíàëèçà æèäêèõ ïðîäóêòîâ (òàáë. 5) è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíà-
ëèçà ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ.

Âûõîä è ñîñòàâ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà è
øëàì-ëèãíèíà, ïðèâåäåí â òàáë. 6. Âèäíî, ÷òî èõ îñíîâíûì êîìïîíåíòîì ÿâëÿåòñÿ
CO2, íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî êîòîðîãî çàðåãèñòðèðîâàíî â ïðîáå 1. Èñòî÷íèêîì
ÑÎ2 â ýòèõ óñëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ â îñíîâíîì ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ êèñëîðîäîì, à òàêæå
ðåàêöèÿ ïàðîâîé êîíâåðñèè îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà ñûðüÿ (ëèãíèí, øëàì-ëèã-
íèí). Íà ýòî óêàçûâàåò âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ CO2 â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ïðè
ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòà áåç ïîäà÷è êèñëîðîäà. Íåëüçÿ èñêëþ÷èòü òàêæå ïðîòå-
êàíèÿ ðåàêöèè âîäÿíîãî ãàçà, êàòàëèçèðóåìîé ïðèñóòñòâóþùèìè â ñèñòåìå ìèíå-
ðàëüíûìè êîìïîíåíòàìè è ñîåäèíåíèÿìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, âõîäÿùèõ â ñî-
ñòàâ ìàòåðèàëà ñòåíîê ðåàêòîðà (Fe, Cr, Ni); ó÷àñòâóþùèé â ýòîé ðåàêöèè CO
ìîæåò òàêæå áûòü ïðîäóêòîì íåïîëíîãî îêèñëåíèÿ è ïàðîâîé êîíâåðñèè îðãàíè-
÷åñêîãî âåùåñòâà ñûðüÿ.

Ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû êîëè÷åñòâî ÑÎ2 â ïðîáàõ óìåíüøàåòñÿ èç-çà
óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà ãîðþ÷èõ âåùåñòâ. Îá ýòîì òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò íåïðå-
ðûâíîå óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà O2 â ïðîáàõ 4—6. Ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî Î2

îáíàðóæåíî â ïðîáàõ 2 è 3, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò íàèáîëåå èíòåíñèâíîìó îêèñ-
ëåíèþ (ðèñ. 4). Ïðè ýòîì, â ñëó÷àå îêèñëåíèÿ øëàì-ëèãíèíà êîëè÷åñòâî Î2 â ýòèõ
ïðîáàõ â äåñÿòêè ðàç ìåíüøå, ÷åì ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà. Ýòî ìîæåò ÿâëÿòüñÿ
ñëåäñòâèåì êàê áîëüøåãî ñîäåðæàíèÿ àëèôàòè÷åñêèõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ â
øëàì-ëèãíèíå (òàáë. 1), êîòîðûå îêèñëÿþòñÿ ñ áîëüøåé ñêîðîñòüþ [16], òàê è òåì,
÷òî ïðè êîíâåðñèè ëèãíèíà ôîðìèðóåòñÿ òâåðäûé îñòàòîê, ñîõðàíÿþùèé öèëèí-
äðè÷åñêóþ ôîðìó [28], òî åñòü íåáîëüøàÿ ÷àñòü Î2 ïðîõîäèëà ïî çàçîðó ìåæäó
îñòàòêîì ëèãíèíà è ñòåíêîé ðåàêòîðà è íå ó÷àñòâîâàëà â îêèñëåíèè.

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 6, êîëè÷åñòâî H2 è CH4 íåïðåðûâ-
íî óìåíüøàåòñÿ îò ïðîáû 1 ê ïðîáå 6. Ïðè÷åì, êîëè÷åñòâî ýòèõ êîìïîíåíòîâ â
ïðîáå 1 â ñëó÷àå îêèñëåíèÿ ëèãíèíà áîëüøå, ÷åì ïðè îêèñëåíèè øëàì-ëèãíèíà, à
â ïîñëåäóþùèõ ïðîáàõ íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ òåíäåíöèÿ. Îäíîé èç ïðè÷èí ýòîãî
ìîæåò áûòü áîëüøàÿ òåïëîòâîðíàÿ ñïîñîáíîñòü ëèãíèíà (òàáë. 1) è, êàê ñëåäñòâèå,
áîëåå âûñîêîå ëîêàëüíîå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðè îòáîðå ïðîáû 1. Áîëüøèé
âûõîä H2 è CH4 ïðè îòáîðå ïîñëåäóþùèõ ïðîá â ñëó÷àå îêèñëåíèÿ øëàì-ëèãíè-
íà îáóñëîâëåí, ïî-âèäèìîìó, áîëüøèì ñîäåðæàíèåì â íåì àëèôàòè÷åñêèõ ñòðóê-
òóðíûõ ôðàãìåíòîâ. Ïîñëåäíåå òàêæå ñïîñîáñòâîâàëî áîëüøåìó âûõîäó àëêàíîâ,
àëêåíîâ è öèêëîàëêàíîâ. Îòìåòèì, ÷òî ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà àëêåíû ïðèñóò-
ñòâîâàëè òîëüêî â ïðîáå 1, à öèêëîàëêàíû îòñóòñòâóþò âî âñåõ ïðîáàõ.

Ñðåäè O-ñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ïðîäóêòàõ îêèñëåíèÿ ëèãíèíà
è øëàì-ëèãíèíà èäåíòèôèöèðîâàíû ôîðìàëüäåãèä, ìåòàíîë, êàðáîíîâûå êèñëî-
òû, àëüäåãèäû Ñ2—Ñ7 (òîëüêî ïðè îêèñëåíèè øëàì-ëèãíèíà), ôóðàíû è ôåíîëû.
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Íàèáîëüøèé âûõîä ýòèõ êîìïîíåíòîâ çàðåãèñòðèðîâàí â ïðîáå 1, ïðè÷åì ïðè îêèñëå-
íèè ëèãíèíà îí âñåãäà âûøå. Íàëè÷èå àëüäåãèäîâ Ñ2—Ñ7, ÿâëÿþùèõñÿ ïðîäóêòàìè
ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ àëêàíîâ, â ïðîäóêòàõ îêèñëåíèÿ øëàì-ëèãíèíà îáúÿñíÿ-
åòñÿ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì â íåì àëèôàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Òðóäíîîáúÿñíèìûì
ôàêòîì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðè îêèñëåíèè øëàì-ëèãíèíà êàðáîíîâûå êèñëîòû ïðè-
ñóòñòâîâàëè âî âñåõ ïðîáàõ, à ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà — òîëüêî â ïðîáàõ 1 è 2.
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòî ñâÿçàíî ñ áîëåå îäíîðîäíîé ñòðóêòóðîé ëèãíèíà.

Â ñîñòàâå S-ñîäåðæàùèõ êîìïîíåíòîâ çàðåãèñòðèðîâàíû H2S (òîëüêî ïðè îêèñ-
ëåíèè øëàì-ëèãíèíà), òèîëû, àëêèëñóëüôèäû è òèîôåíû. Ïðè ýòîì ñóììàðíûé
âûõîä òèîëîâ è àëêèëñóëüôèäîâ ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà â íåñêîëüêî ðàç áîëüøå,
÷åì ïðè îêèñëåíèè øëàì-ëèãíèíà; ñ âûõîäîì òèîôåíîâ íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ
òåíäåíöèÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî ïåðâîå âûçâàíî áîëüøèì ñîäåðæàíèåì ñåðîñîäåðæàùèõ
àëèôàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ëèãíèíå. Ïðè èçó÷åíèè ãàçèôèêàöèè ëèãíèíà â
ïîòîêå âîäÿíîãî ïàðà è ÑÊÂ íàìè ïîêàçàíî [28], ÷òî â ñóáêðèòè÷åñêîé îáëàñòè
òåìïåðàòóðû ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ àëêèëñóëüôèäîâ è òèîëîâ ìàëà, ÷òî ñïîñîá-
ñòâóåò èõ âûñîêîìó âûõîäó. Òàêæå îáíàðóæåíî [28], ÷òî ïðè êîíâåðñèè ëèãíèíà
îñíîâíûì èñòî÷íèêîì Í2S ïðè Ò  613 Ê ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ

Na2S  CO2  H2O  Na2CO3  H2S, (7)

ñîïðÿæåííàÿ ñ ðåàêöèåé äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ, òîãäà êàê ïðè Ò  703 K âûõîä H2S
îïðåäåëÿåòñÿ ðàçëîæåíèåì òèîëîâ è àëêèëñóëüôèäîâ, íàïðèìåð, ïðè ðåàêöèè [29]:

R—S—CH2—R1  H2O  RH  H2S  CO  R1H. (8)

Ïðèìåíèòåëüíî ê ðåçóëüòàòàì íàñòîÿùåé ðàáîòû ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñåðîâîäîðîä,
îáðàçóþùèéñÿ ïðè ðåàêöèÿõ (7) è (8), áûñòðî îêèñëÿëñÿ â ïîòîêå Í2Î/Î2. Ñîãëàñ-
íî [30], H2S îêèñëÿåòñÿ êèñëîðîäîì ñ îáðàçîâàíèåì ýëåìåíòíîé ñåðû óæå ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå; íàëè÷èå ïàðîâ âîäû óñêîðÿåò îêèñëåíèå. Ìîæíî ïðåäïî-
ëîæèòü, ÷òî àíîìàëüíî âûñîêîå îòíîøåíèå S/C  0,20 â ñìîëå 1 (òàáë. 5) ÿâëÿåòñÿ
ñëåäñòâèåì îáðàçîâàíèÿ ýëåìåíòíîé ñåðû è åå îñàæäåíèÿ íà äíî åìêîñòè âìåñòå ñî
ñìîëèñòûìè âåùåñòâàìè. Ïðèñóòñòâèå H2S â ïðîäóêòàõ îêèñëåíèÿ øëàì-ëèãíèíà
(ïðîáû 2 è 3) îáúÿñíÿåòñÿ ìàëûì êîëè÷åñòâîì Î2 â ðåàêöèîííîé ñìåñè (òàáë. 6).

Â ñîñòàâå N-ñîäåðæàùèõ êîìïîíåíòîâ çàðåãèñòðèðîâàíû àëèôàòè÷åñêèå àìè-
íû è ïèððîë (òîëüêî ïðè îêèñëåíèè øëàì-ëèãíèíà), N2, ïèðèäèí è åãî ìåòèëü-
íûå ïðîèçâîäíûå. Èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî â ïðîäóêòàõ ÑÊÂ ãàçèôèêàöèè ëèãíèíà
[28] ïèððîë ïðèñóòñòâîâàë âî âñåõ ïðîáàõ (T  928 Ê), îòñóòñòâèå ïèððîëà â ïðî-
äóêòàõ (çà èñêëþ÷åíèåì ïðîáû 2 ïðè îêèñëåíèè øëàì-ëèãíèíà) îáóñëîâëåíî åãî
îêèñëåíèåì, êîòîðîå, ñîãëàñíî [31], â ñìåñè Í2Î/Î2 íà÷èíàåòñÿ ïðè 608—619 K.
Èñòî÷íèêîì N2 ÿâëÿþòñÿ, ïðåæäå âñåãî, ðåàêöèè îêèñëåíèÿ N-ñîäåðæàùèõ ñî-
åäèíåíèé. Îäíàêî âûñîêèé âûõîä N2 â ïðîáå 1 ïðè îêèñëåíèè øëàì-ëèãíèíà
ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ÷àñòü N2 îáðàçîâàëàñü â ðåçóëüòàòå òåðìîëèçà ïîëè-
àêðèëàìèäà. Ïîñêîëüêó ñòåïåíü ãèäðîëèçà ïîëèàêðèëàìèäà óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè
óìåíüøåíèè ðÍ ñðåäû è â ïðèñóòñòâèè Al2O3 [32], òî îáðàçîâàíèå ñîëÿíîé è
êàðáîíîâûõ êèñëîò (òàáë. 6), à òàêæå ñåðíîé êèñëîòû, íå èäåíòèôèöèðóåìîé ïðè
ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîì àíàëèçå, ïðè îêèñëåíèè øëàì-ëèãíèíà è íàëè÷èå â
íåì Al2O3 (òàáë. 4) ìîãëè ñïîñîáñòâîâàòü ðàçëîæåíèþ àìèäíûõ ãðóïï ñ îáðàçîâà-
íèåì N2. Íà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ N2 ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè ïîëèàê-
ðèëàìèäà óêàçûâàþò ðåçóëüòàòû [33]. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ãèäðîëèç àêðèëàìèäà
ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó ðåàêöèè [34]
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Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç
îêèñëåíèÿ ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà â ïîòîêå âîçäóõà è âîäîêèñëîðîäíîé ñìåñè

CH2CH—CONH2  H2O  CH2CH—COOH  NH3, (9)

àììèàê â ïðîäóêòàõ îêèñëåíèÿ øëàì-ëèãíèíà íå îáíàðóæåí, ÷òî ìîæåò áûòü
ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì àììîíèåâûõ ñîëåé. Ïðèñóòñòâèå ïèðèäèíà è åãî àëêèëü-
íûõ ïðîèçâîäíûõ â ïðîäóêòàõ íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ëèãíèíà
è øëàì-ëèãíèíà îáúÿñíÿåòñÿ íèçêîé ñêîðîñòüþ îêèñëåíèÿ ïèðèäèíà. Â ðàáîòå
[35] ïðè èññëåäîâàíèè îêèñëåíèÿ ïèðèäèíà âîäîêèñëîðîäíîé ñìåñüþ (25 ÌÏà)
â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ïîêàçàíî, ÷òî ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ïèðèäèíà óâåëè÷èâàåò-
ñÿ îò 3 (699 K) äî 68 % (800 K) ïðè âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ 10 ñ.

Çàâèñèìîñòè ñòåïåíè óäàëåíèÿ óãëåðîäà XC â ñîñòàâå ÑÎ2 è ÑÎ èç ëèãíèíà è
øëàì-ëèãíèíà îò çàäàííîé òåìïåðàòóðû ðåàêòîðà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6. Çäåñü âå-
ëè÷èíû XC ðàññ÷èòàíû ïî ôîðìóëå (2). Êàê âèäíî, ïðè Ò *  673 Ê êðèâàÿ 1 èäåò
íèæå êðèâîé 2, òî åñòü âåëè÷èíû XC ïðè îêèñëåíèè øëàì-ëèãíèíà áîëüøå. Ïðè-
íèìàÿ âî âíèìàíèå òî, ÷òî âûõîä ÑÎ2 è ÑÎ â ðàñ÷åòå íà ãîðþ÷åå âåùåñòâî ïðè
îêèñëåíèè ëèãíèíà áîëüøå (òàáë. 6), ïðåâûøåíèå êðèâîé 1 íàä êðèâîé 2 îáúÿñíÿ-
åòñÿ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà â ëèãíèíå (òàáë. 1), òî åñòü áîëüøèì çíàìå-
íàòåëåì â ôîðìóëå (2). Íàèáîëüøàÿ ñêîðîñòü óäàëåíèÿ óãëåðîäà dXC/dT ïðè îêèñ-
ëåíèè ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà ðåàëèçóåòñÿ ïðè Ò *  613—643 Ê è ñîîòâåòñòâóåò
íàèáîëüøåìó òåïëîâûäåëåíèþ (ðèñ. 4). Ñóììàðíàÿ ñòåïåíü óäàëåíèÿ óãëåðîäà èç
ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà îêàçàëàñü ñîîòâåòñòâåííî ðàâíà
90,3 è 79,5 ìàñ. %. Â òàáë. 7 ïðèâåäåíû äàííûå î ðàñïðåäåëåíèè àòîìîâ óãëåðîäà â

Òàáëèöà 7

Ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ óãëåðîäà (ìàñ. %) â ïðîäóêòàõ, îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè îêèñëåíèè
ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà â ïîòîêå ñìåñè Í2Î/Î2

Îáðàçåö ÑÎÑÎ2 Ëåòó÷èå (V) Æèäêèå (L) 100  (CO2COVL)

Ëèãíèí 90,3 3,6 0,9a 5,2

Øëàì-ëèãíèí 79,5 4,4 3,5 12,6

a òîëüêî ôåíîëû; ðàñ÷åò ïðîâåäåí îòíîñèòåëüíî Ñ6Í5ÎÍ.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè óäàëåíèÿ óãëåðîäà â ñîñòàâå CO2 è CO èç ëèãíèíà (1 ) è
øëàì-ëèãíèíà (2 ) ïðè èõ îêèñëåíèè â ïîòîêå ñìåñè H2O/O2 îò çàäàííîé òåìïåðàòóðû

ðåàêòîðà (íàãðåâ ñî ñêîðîñòüþ 1,5 Ê/ìèí)
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ïðîäóêòàõ, îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà â ïîòîêå
Í2Î/Î2. Âèäíî, ÷òî ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà â ëåòó÷èõ ïðîäóêòàõ è ôåíîëàõ ñîäåð-
æèòñÿ ñîîòâåòñòâåííî 3,6 è 0,9 % óãëåðîäà; îñòàâøàÿñÿ ÷àñòü óãëåðîäà (5,2 %)
íàõîäèòñÿ â âîäîðàñòâîðèìûõ âåùåñòâàõ (ìåòàíîë è êàðáîíîâûå êèñëîòû) è ìè-
íåðàëüíîì îñòàòêå êîíâåðñèè — Na2CO3 è Na6(CO3)(SO4)2 [19]. Ïðè îêèñëåíèè
øëàì-ëèãíèíà æèäêèå è ëåòó÷èå ïðîäóêòû ñîäåðæàò ñîîòâåòñòâåííî 3,5 è 4,4 %
óãëåðîäà; îñòàâøàÿñÿ ÷àñòü óãëåðîäà (12,6 %), î÷åâèäíî, âõîäèëà â ñîñòàâ íèçêî-
êèïÿùèõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå áûëè ïîòåðÿíû ïðè èñïàðåíèè ðàñòâîðèòåëÿ è
ñóøêå îáðàçöîâ äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Î÷åâèäíî, ÷òî îáðàçîâàíèå æèäêèõ ïðîäóê-
òîâ è èõ óäàëåíèå ïîòîêîì âîäû èç ðåàêòîðà íà íà÷àëüíîé ñòàäèè îêèñëåíèÿ
îáóñëîâèëè òîò ôàêò, ÷òî âåëè÷èíà XC ïðè îêèñëåíèè øëàì-ëèãíèíà îêàçàëàñü
ìåíüøå, ÷åì ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âûñîêîå ñîäåðæàíèå òâåð-
äûõ ÷àñòèö â øëàì-ëèãíèíå è ðàñïðåäåëåíèå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ìåæäó íèìè
ñïîñîáñòâîâàëè ïîëíîìó âûãîðàíèþ ïîñëåäíèõ ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêîé òåìïå-
ðàòóðå. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìèíåðàëüíûå êîìïîíåíòû (íàïðèìåð, Al2O3 è
Fe2O3 [36]) êàòàëèòè÷åñêè âëèÿëè íà ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ,
íî èç-çà ìíîãîêîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà øëàì-ëèãíèíà îöåíèòü ýòîò âêëàä íå ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.

Âûõîä ìèíåðàëüíîãî îñòàòêà ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíà ñîñòàâèë 14,3 % îò ìàñ-
ñû ñóõîãî ëèãíèíà, ÷òî íà 1,3 % ìåíüøå, ÷åì âåëè÷èíà Ad (òàáë. 1). Èñõîäÿ èç
ñîäåðæàíèÿ èîíîâ Na â ëèãíèíå è ìèíåðàëüíîì îñòàòêå (òàáë. 3) ñëåäóåò, ÷òî
ïîòåðè íàòðèÿ ñîñòàâèëè 7,3 % îòíîñèòåëüíî åãî êîëè÷åñòâà â ëèãíèíå. Ýòè äàí-
íûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ÷àñòü íàòðèåâûõ ñîëåé (êàê îðãàíè÷åñêèõ, òàê è íåîðãàíè-
÷åñêèõ) âûíîñèëàñü ïîòîêîì âîäû èç ðåàêòîðà, îñîáåííî â ñóáêðèòè÷åñêîé îáëà-
ñòè òåìïåðàòóðû. Ïîòåðè íàòðèÿ òàêæå çàðåãèñòðèðîâàíû íàìè ïðè ÑÊÂ
ãàçèôèêàöèè ëèãíèíà [28] è ÷åðíîãî ùåëîêà [37].

Â îòëè÷èå îò îêèñëåíèÿ ëèãíèíà, ïðè îêèñëåíèè øëàì-ëèãíèíà âûõîä ìèíåðàëü-
íîãî îñòàòêà ñîñòàâèë 24,9 ìàñ. %, ÷òî íà 2,4 % áîëüøå, ÷åì âåëè÷èíà Ad (òàáë. 1).
Ïðèðîñò ìàññû îñòàòêà îáóñëîâëåí ïðèñóòñòâèåì â íåì ïðîäóêòîâ êîððîçèè
íåðæàâåþùåé ñòàëè, íà ÷òî óêàçûâàåò ïîâûøåííîå ñîäåðæàíèå æåëåçà, õðîìà, íè-
êåëÿ è ìàðãàíöà (òàáë. 4). Òàê, åñëè ñîäåðæàíèå âñåõ èäåíòèôèöèðîâàííûõ êîìïî-
íåíòîâ â îñòàòêå, çà èñêëþ÷åíèåì ñåðû è õëîðà, óâåëè÷èëîñü ïðèìåðíî â 4 ðàçà, òî
ñîäåðæàíèå Fe, Cr, Ni è Mn óâåëè÷èëîñü ïðèáëèçèòåëüíî â 12, 9, 19 è 8 ðàç
ñîîòâåòñòâåííî. Èç ñðàâíåíèÿ ñîñòàâà ìèíåðàëüíîãî îñòàòêà è çîëû, ïîëó÷åííîé
ïðè ñæèãàíèè øëàì-ëèãíèíà â ñðåäå âîçäóõà, ñëåäóåò, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ïðèðîñò
ìàññû îñòàòêà èç-çà ïðîäóêòîâ êîððîçèè, ñîäåðæàíèå ñîîòâåòñòâåííî ñåðû è õëî-
ðà â íåì ïðèìåðíî â 18 è 3 ðàçà áîëüøå, ÷åì â çîëå. Î÷åâèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå
ñîäåðæàíèÿ ýòèõ êîìïîíåíòîâ â îñòàòêå âûçâàíî îêèñëåíèåì ñåðî- è õëîðñîäåð-
æàùèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ îáðàçîâàíèåì H2SO4 è HCl [11, 13], ðåàêöèè
êîòîðûõ ñ ìèíåðàëüíûìè êîìïîíåíòàìè øëàì-ëèãíèíà è íåðæàâåþùåé ñòàëüþ
ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ ñóëüôàòîâ è õëîðèäîâ ìåòàëëîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç îêèñëåíèÿ ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà â
ïîòîêå âîçäóõà è âîäîêèñëîðîäíîé ñìåñè ïîêàçûâàåò, ÷òî íàëè÷èå âîäû â ðåàê-
öèîííîé ñèñòåìå óñêîðÿåò îêèñëåíèå. Áîëüøåå ñîäåðæàíèå àëèôàòè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé â øëàì-ëèãíèíå ñïîñîáñòâóåò îêèñëåíèþ åãî îñíîâíîé ìàññû ïðè
áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèãíèíîì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëíîå
îêèñëåíèå ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà â ïîòîêå Í2Î/Î2 ïðîèñõîäèò ïðè Ò  733 Ê.
Íàëè÷èå õëîðà è ñåðû â øëàì-ëèãíèíå è îáðàçîâàíèå ñîëÿíîé è ñåðíîé êèñëîò
ïðè åãî îêèñëåíèè â ïîòîêå Í2Î/Î2 ïðèâîäèò ê ñèëüíîé êîððîçèè ìàòåðèàëà
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Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç
îêèñëåíèÿ ëèãíèíà è øëàì-ëèãíèíà â ïîòîêå âîçäóõà è âîäîêèñëîðîäíîé ñìåñè

ðåàêòîðà. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî âûáîð êîí-
ñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ è ñíèæåíèå êîððîçèè ñòàíåò ïåðâîî÷åðåäíîé çàäà÷åé
ïðè ðàçðàáîòêå òåõíîëîãèè óòèëèçàöèè øëàì-ëèãíèíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå.
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COMPARATIVE ANALYSIS OF LIGNIN AND SLUDGE-LIGNIN
OXIDATION IN THE STREAM OF AIR AND WATER-OXYGEN

MIXTURE

O.N. Fedyaeva, A.A. Vostrikov

Kutateladze Institute of Thermophysics SB RAS, Novosibirsk, Russia

Oxidation of sulfate lignin and sludge-lignin (waste of the Baikal Pulp and Paper
Mill) in the stream of water-oxygen mixture and in air in the programmed heating
regime is studied. Based on the temporal dependences of the power of resistive heaters
and the reactor wall temperature, it was revealed that the maximum rates of lignin and
sludge-lignin oxidation in the H2O/O2 mixture are reached at 613—643 K. Oxidation of
both substances in the H2O/O2 mixture is completed at lower temperatures than in air.
The temperature dependences of compositions of volatile and liquid products, including
the content of phenols, are obtained. Using the mass-spectrometric analysis it is shown
that during oxidation in the H2O/O2 stream 90.3 and 79.5 % of carbon is removed from
lignin and sludge-lignin, respectively, in the form of carbon oxides. The mechanisms of
transformation of heteroatomic components are discussed. Formation of hydrochloric
and sulfuric acids in the course of sludge-lignin oxidation in the H2O/O2 stream
causes the corrosion of stainless steel.

K e y  w o r d s: lignin, sludge-lignin, supercritical water, oxidation, corrosion.


