BeeneHne CoBpeMmeHHoe MMpoBoe coobuiecTBo Bcepbe3 obecnokoeHo npobiemamum
NCTOLWLEHMNSA NMPUPOLHbBIX PeCypCcoB, B HaCTHOCTW, 3anacoB yrneso40poAHOro Cbipbs, U
3arpsA3HeHmnem okpy>xatouen cpeabl. OoHUM N3 CNOCOBOB CHUXKEHUSA SHEPrOEMKOCTU U
KoJZIM4yecTBa OTXOL0B ABIAETCA 3aMeHa NpUMeHseMblX pacTBopuTesnien Ha
be3onacHble, pereHepupyemble CBEPXKpUTUYECKUe dtongHble cpenbl. NpegmeTom
npeacTaB/€HHOro NCC/IeA0BaHNSA ABNSAETCA MeTo4 OKUCNEHUS B cpene
CBEpXKpUTMYeckom soabl. B kayecTBe o6bekTa nccnenosaHmsa BoibpaH oTxon
rnpoLecca COBMECTHOro nojly4eHns CTupoJsia u OKUCKU nponuieHa rmaponepoKCuaHbIM
MeTOLOM (fJaniee No TEeKCTY 0TX0A4), peannsosaHHOro Ha OAO
«HmwKHeKaMmckHedTexnm». laHHbIN 0TX04 NpencTtaBnsaeT cobon BOOHO-MAC/AHYO
3MyNbCKI0. Mpn paccsioeHnn aMybCUnM B MacisiHOM ha3e obHapyX1BaKTCH
npenmMyLwecTBeHHO heHoN, 3TnNbeH30, aueTodeoH, NPONUIEHT JINKOJIb,
MeTuneHnnkapbHon, a Takxe pag ApPyrmx opraHn4Yecknx coegnHeHunn. B sogHom
(hase NpUCyTCTBYIOT NPENMYLLECTBEHHO COeAUHEHNSA HAaTPUA B BUAE LLEI0OYN U ero
conen, Takxxe conn monmbaeHa, UCNoJsib3yeMoro B KayecTBe KaTanusaTtopa. Cnepyet
OTMETUTb, YTO AAHHbIA OTXOL paHee y)Xe ABNAJICA NpeaMeToM UCCNefoBaHNm, B
4aCTHOCTW, OH obpabaTbiBancsa cBepxkpuTu4ecknm auokcmngom yrnepona (CK CO2)
[1]. Pe3ynbTaTbl nCcieaoBaHM NO3BOINAN CAEMaTb BbIBOA O BO3MOXHOCTH
YCMEeLWHOro N3BJsie4eHmns N3 oTxo4a TaKMX KOMMNOHEHTOB, Kak 3TunbeHson,
MeTungeHnnkapbruHon, peHon n aueToeHoH, 0g4HaKo 3aga4a obe3BpexnBaHUS
oTXxo4a B AaHHon paboTe He Oblna peweHa. Boaa ABAAeTCA YHUKaNbHbIM A5 3eMAn U
yesiloBe4yecCcTBa pacTBOpUTENIEM MO CBOEN PACMNPOCTPAHEHHOCTU, SKOJ0OrM4eCcKomn
YNCTOTE N NPaKTUYecKomn 6e30nNacHOCTU NMPU UCNOJIb30BaAHNN B TEXHOJIOMMYECKNX
npoueccax. Korga Boga HarpeBaeTcs 00 Kkputmnyeckonm todku (Tkp = 374 °C, Pkp =
221 aTMm), OHa UCnbiTbiBaeT Bosiee CU/ibHbiE N3MEHEHUNS, YeM 6ONbLINHCTBO OPYrnx
Xunpkocten. Boga npespalsaeTcs U3 noagpHON XXULKOCTU B NPAKTUYECKN
HenoNsapHyto cpeny. 9TO U3MEHeHue NPONUCXOANT B AO0CTAaTOYHO LUMPOKOM
TemnepaTypHoM uHTepBane. MNpun Temnepatype 200 °C NnNOTHOCTbL BOAbI NagaeT fo
0,8 r/mn, n npn Tkp oHa CTaHOBUTCSA CMELLNBAEMOWN KaK C OpraHn4YeckKnMu
pacTBopuUTENIAMU, TakK K C razaMmu. CKoOpocCcTb A dy3nm Bo3pacTaeT, a ee
OKNCAAKLWasa CNOCOBHOCTL yBEIMYNBAETCA CUJIbHEE, YEM MOXXHO ObIN0 0OXXNAaTh
TOJIbKO OT MOBbIWEHUA TeMnepaTypbl [2]. 9KcnepnMeHTasnbHas 4acTb B pamMkax
nposeneHns paboTbl NoO pa3paboTKe npouecca yTuamsaumm otxona bbisia cozgaHa
3KCNepuMeHTasibHas YCTaHOBKaA, CXeMa KOTOpOM npencTasseHa Ha puc.l. Puc. 1 -
Cxema ycTtaHoBku CKBO: 1 - eMKOCTb 415 MPUrOTOBJIEHUSA CMeCH, 2 - LLUNpULLEBON
Hacoc, 3 - a4enka ona CKBO, 4 - neysb, 5 - gpoccenmpytouiee yCTpoucTeo, 6 -
X0N0ANNbHUK, 7- CBOPHUK KOHAEeHCaTa, 8 - 3anopHble BeHTunu, Pl - maHomeTp, Tl -
haTynk TemnepaTypsbl, PIC - gaTynk fasneHna a8 KOHTPOAA U perynpoBaHus
haBsieHna HarHeTaHuMs Hacoca, TIC - paTymnk TemnepaTypbl 4719 KOHTPOA U
perynmpoBaHusa TemnepaTypbl Nne4yn [laHHasa yCTaHOBKa MO3BOJISET peasnn3oBaTb
npoLecc CBepxXKpuTn4eckoro sogHoro okncneHmsa (CKBO) npoMbIWNEHHbIX CTOYHbIX



BOJ B CTaTU4YECKOM N AMHAMUYECKOM pexnMmax B AnanasoHe gasseHun oT 230 aT™M go
400 at™ npu TemnepaTypax Ao 520 0C. Ob6bem a4enkn coctaBngeT 20 ma. B Hawem
NCccnenoBaHNM peann3oBaH INLWb CTAaTUYECKUI peXXUM paboTbl yCTaHOBKMW. [ns
KOHTpPONSA TeMnepaTypbl UCNOJIb30BaHbl XpOMesib-Konenesble Tepmonapbl. OgHa
TepMorapa KOHTPOJINpyeT TeMrnepaTypy CTEHOK ne4yu, gpyras - TeMnepaTypy CTEHKMN
a4enkun. [laBneHne nogaepxmBaeTcsa JaTYNKOM OaBJIEHNS Ha BbIXo4e Hacoca u
OOMOJSIHUTESIbHO KOHTPOJINPYEeTCA MaHOMETPOM Ha Bbixoae 13 a4yenku. CorsiacHo
pa3paboTaHHOM MeToANKe, NpeaBapuTebHO NOArOTOB/IEHHAA CMeCb 0TXo4a C
OoKUCAUTEsNIeM 3arpy>xaeTcs HernocpencTBeHHO B A4enky. Hacoc oTcekaeTcs
3aMnopHbIMU BeHTUIAMU 8. 10 JOCTUXKEHUIO N BblOEPXKMBAHUIO 3alaHHOWN
TeMnepaTypbl CMECb Yepes ApoccennpytoLliee yCTPONUCTBO 5 NoAaeTCsa B X0/104NbHUK
6 U B CKOHOEHCUPOBAHHOM BUAE OTBOAUTCS B COOPHUK KOHAeHcaTa 7. Mo OKOHYaHumn
JKCMepuMeHTa AaBJieHMe B A4enke cbpacbiBaeTCH, CaMa A4enKa OxXJ1a)X4aeTCa U
BCKPbIBAETCA, 0CAA0K M3 A4YENKN N KOHAeHcAT n3 cbopHMKa B3BELLUNBAIOTCS Ha
3/IeKTPOHHbIX Becax. [MpoayKTbl, NONy4YeHHble B pe3dysibTaTe peakuum CKBO, 6b1aun
nccnepoBaHbl ¢ nomowbio K cnekTpodgoTtomeTpa pupmbl «<BRUKER» 'epmaHus,
Tak>xe, Obls1 NpoBeAEeH 3/IEMEHTHbIN aHaIU3 Ha SHeProancnepcuoHHOM
peHTreHoiyopecueHTHOM criekTpomeTpe CYP-02 «PEHOM ®B». PesynbTaThbl U
obcyxxaeHne Ons oUueHKN BANAHUSA OaB/IeHUS U TeMnepaTypbl Ha OKNC/IEHNEe oTXo4a
nposefeHsbl akcnepmmeHTbl No CKBO cTaTtn4yeckmMm MeToZLoM MNpu pPassinyHbIX
OaBJIeHNAX U NOCTOAHHON TeMnepaType (puUc. 2), a Tak XXe pas/In4yHbIX TeMnepaTypax
N NOCTOAHHOM AaBneHuun (puc. 3). OLeHOYHbIM NapamMeTpoM 3PPEKTUBHOCTN
oKucneHus BbINo NPUHATO XUMMyeckoe notTpebneHne kncnopopa (XMK). Kak sngHo ns
rpadukoB, B LE/IOM yBeIMYEHNE OaB/IEHUS U TeMnepaTypbl CNOCOBCTBYIOT
OKMNCJIEHWNIO 0TX04a, O4HaKO NOJIHOE OKUC/IeHMe 0TXo4a AOCTUraeTcs npu A4OCTAaTO4YHO
BbICOKMX 3HAYEHMAX TeMnepaTypbl U AaBneHuns. NMpmnyYnHoOm 3Toro MoxXeT ObiTb
Han4ymne apoMaTUYECKNX yrnesoopo0oB B COCTaBe 0TX04a, B YaCTHOCTU, (peHona,
cofep)XaHne KOToporo MoxXxeT fgocturaTtb 6%. Mpn Hann4um 60NbLIONro KoM4yecTBa
apoMaTUYeCKUX yrsieBo4opoaoB MOJIHOMY OKUCEHUIO NpenaTcTByeT obpa3oBaHue
CMOJINCTbIX BewecTB n3-3a NnpeobnagaHus pagnKaibHbIX peakumm mexany
apoMaTmyecknmun pparmeHTamm [3]. Tak e gaBsaeHue nrpaet 60sblUYyO POsb B
CKOPOCTU U NYTU B3aUMOLAENCTBUA pagnkanos. Puc. 2 - 3asucumocTtb XIMK xxngkown
hasbl Nocse okucaeHnsa HepasbaBneHHOro oTxona Npu NOCTOAHHONW TeMnepaType
(T=663 K) Puc. 3 - 3aBucnmocTb XIMK XnNaKon a3bl Mocie OKNCIIeHNS
Hepa3baB/ieHHOro oTxo4a Npu MNOCTOAHHOM AaBneHun (P=32 MMa) C yBennyeHnem
DaBJIeHNA CKOPOCTb paanKasibHbIX peakunin Mexxay apoMaTU4eCKUMn oparMeHTamMu
BO3pacCTaeT, B CBA3M C 4YeM CKOPOCTb OKUC/IEHUA 3HAYNTENIbHO CHUXXaeTca. nsa
MOJIHOIO OKMCNEHNA (PeHOMa U OPYTrNX apoMaTU4eCKMX yriesogoponoB Heobxoammo
3HauYMTeNbHOE yBeNnYeHne TeMrnepaTypbl NN CHUKEHNE KOHLLEeHTpaLunmn
apoMaTU4YeCKUX yriesonoponoBs B oTxone. B pesysbTaTe 3KCNEepMMeHTOB Mo
oKucneHuto pasbasseHHoOro orxoga metogom CKBO Ha NnMAoTHOM yCcTaHoBKe [4]



HanMeHbLlee 3HavyeHue XIK 400 mrO2/am3 6bin1o nosydeHo npu T=620 0C, P=300
aTM. B pe3ynbTaTe peakuun okncneHumns 6bia noayyeH ocagok. B 3aBncmmocTum ot
rnapamMeTpoB MnpoLecca Koam4yecTBO oCagka BapbupoBanock B ananasoHe 10 - 20% oT
MacCChbl 3arpy>XeHHoro otxoga. o pesynbTaTaM peHTreHoJIyopeCLuEeHTHOro aHaansa
ocafKa, NoJIy4eHHOro B pe3ysibTaTe OKMCNeHnsa HepasbaBaeHHOro oTxona B
cBepxkpuTmnyeckomn soge npm T=450 °C P=500 aTm™m, conepxaHne monmbneHa (B
rnepecyeTe Ha YANCTbIN MeTasnn cocTasnsgeT 2,1%, Tak e B ocafike npencras/ieHbl
KanbLWUN 1N XKene3o no 1%, B 0CTaJibHOM 3TO HE3HA4YUTEesIbHble KOJINYeCcTBa XpoMma,
HUKenNsa, UMHKa 1 T.4., aBnsowmecsa npogyKkraMmm KOPpPo3MOHHOIro n3Hoca
TpybonpoBoaoB n obopyaoBaHus, oCTasibHOE 30JIbHbIA OCTaTOK. B pamMkax
KOMMNJNEKCHOro obe3sspexxmBaHNa oTxona npensaraeTcsa TeXHOorn4eckas cxema,
obbenunHsaLLan NPoLecChl CBEPXKPUTUYECKON IKCTPAKLNM OpraHnkn (puc.4) n
CBEPXKPUTNYECKOro BOLHOI0 OKNC/IEHUS OCTAaTKOB (pekTudunkaTta) (puc.5) [5].
APPEKTNBHOCTb IKCTPAKUUN aoCTUraeTca npn gasneHmm oo 200 aTt™m, ogHako ans
CHUXXEHNSA KonyecTBa eanHmny, obopyaoBaHNs YTUAN3NPYEMBbIN OTX04 CXKMMaeTCs A0
nasnexHunsa 6onee 250 at™ (P>Pkp H20). MoaobHbIN noaxon No3BOASAET NCKIKYUTb N3
CXeMbl JOXXNMAKLWMN HAaCcOC Ha BbIXO4E N3 3KCTpaKTopa. Harpes oTxoaa u
YrNeKNUCaoro ra3a NpomM3BognTCa A0 TemMnepaTypbl Npesbillatowen Pkp and
yrnekmcnoro rasa (bonee 38 °C). Harpes yrneknucnoro ra3a n oTxoaa MOXXeT
NMPOU3BOANTLCA ropsven BoAOW, NOJly4aeMon B OTAEJNIEHUN OKNCTIEHUSA peKTudunKaTa.
HarpeTble oTX04 N YrJIEKUCNbIV ra3 pa3aesibHbIMU MOTOKaMM NMNogatoTCs B
3KCTPaKLMOHHYIO KOJIOHHY. HepacTBOpeHHbIe KOMIMOHEHTbI 0TX04a CTeKalT B
Ky0OOBYO HYaCTb KOJIOHHbI 1 M04 CBOMM OaBJIEHMEM MOOAITCA Ha oTAeNeHne
okucneHus. Nepen peakTOPOM OKUCIEHNSA YCTAHOBJIEH CMeCUTEeSb (3XKEKTOPHbIA 1N
anadparmMeHHbIn), rae NpoMcxoanuT cMeLlleHne pekTudmnkaTa oTxona n
YyTUIN3NPOBAHHOIO oTXxoAa (peunkna). TemnepaTtypa peunkna sbiwe Tkp H20 3a cyeT
TernJsia 3K30TEPMNYECKON peaKunnm oKucneHus. B cmecntene nponcxogut
pa3baBneHne oTxoda 1 Harpes peunKsIoBbIM MOTOKOM. CMecuTesNb pacnosiaraeTcs
HenocpencTBEHHO nepen BXoAoM B pekTop 6e3 nosopoTosB TpybonpoBonos, BO
n3bexxaHme 3abueku Tpybonposoaa BbiNnagaloWmMMM B 0CaA0OK ConsamMn. Pektop
pa3gesieH Ha ABe 4aCTu BepTuKanbHOW Tpybon, npoxoasauen Baosb 0Ch peakTopa. B
Tpybe nponcxoanT pacTBOPEHME YIr1eBOAOPOAOB B CBEPXKPUTUYECKON BOAE U
KpUcTasnsaumnsa pacTBOPEHHbIX B 0TXo4e conel. KpucTananisoBaHHbIe COMKN
BblNagaloT B 0CaAo0OK N NOA OENCTBMEM CUJbI TSXXECTU 0CefatoT B HUXKHIOK 4acCTb
peakTopa. Puc. 4 - NMpuHuMnuanbHasa cxema YCTaHOBKN KOMMJIEKCHOW yTuam3sauum
oTxopna (oTaeseHue skCcTpakumm) OKUCINTEsNb, NOAaBaeMbI B peakTop HAaCcOCOM
BbICOKOIO faBsieHNA Yyepes3 TennoobMeHHUK, eNNTCa Ha ABa NOTOKa. [epBbln NOTOK
(2/3 oT obuwiero KonmMyecTBa) NOAAETCSH B HMXKHIOK YaCTb peakTopa, BTOPOW MOTOK
(1/3 oT obuiero KonmyecTBa) NogaeTcs B UCXOAHYO CMecCb. Takasa cxeMa BbibpaHa ¢
LeNnblo NOAroTOBKM CBEPXKPUTUYECKOrO pacTBOpa K NOJIHOMY OKUCIEHUIO
pPacTBOPEHHbIX Yr/1€BOAOPOLOB U BbiMaBLUMX B 0CAA0K CONlEN A0 OKCMAOB. MeHbLUas



nopums OKNCANTENA cnocobCcTByeT OECTPYKLUUN OJIMTOMEPHbIX N apoOMaTUYeCKMX
uerno4ek, nx 6osee NosIHOMY pacTBOpeHMIO B BoAe. MNocneayowas nopumns
oKncAuTensa cnocobcTeyeT ObICTPOMY 1 MOJSIHOMY OKUC/IEHUIO OTX04a C
MaKCUManbHbIM BblgeneHneM Ttenna. OKUCNEHHbIN 0TX04 BbIBOOUTCA U3 peakTopa C
BEpXHeW 4acTun, YaCTb ero Hanpas/seTCs B Ka4ecTBe peunkia B CMecuTesb, a
n36bITOK B KOHOEHCATOP, rAe NPOUCXOANT HarpeB OKNCNTENSA N LUPKYJIMPYOLWLEN
BOAbl (pa3HbIMM MOTOKaMK). B KOHOAEHCATOpEe CHMXXaeTCA TemnepaTypa U AaBJieHune
pacTBopa A0 cybkpuTmnyeckmx. NMocne koHAeHcaTopa CMecCb NofaeTcsa B cenapaTop,
rae npoucxoaunT pasgeneHuve ras3oobpasHon asbl, cogep Kallen npenmMyLecTBeHHO
YrIeKMUCNbIN ras, BoOA4Y, OKCUAbl a30Ta, HeENpopearnposBaBLNA KNCNOPOL, N XXUOKOW
ha3bl, cogepxawen sBoay n HebonbLoe KONMYECTBO NpumMecen. a3, nMeLLUiA
BbICOKOE OaBJieHne u TeMnepaTypy, MOXXeT BbiTb NCNOIb30BaH A1 HarpeBa CbipbS,
TENJOHOCUTENIEN B FAa30)XXKNOKOCTHbIX TenaoobMeHHnKax. N3 Boabl, nmetowen
BbICOKYIO TeMnepaTypy U HaxoOsawWwencs noa naBaeHneM, MoXXeT ObiTb NoJlyYeH
HaCbIWEHHbIN Nap ANs BHYTPEHHUX HYXA. Puc. 5 - MpuHunnmanbHaa cxema
YCTAHOBKW KOMMJIEKCHOW YyTUAM3aunum oTxona (oTaeneHme okucaeHus) N3 HuxHen
4aCTWn peakKTopa Nepruoanyeckn BbIBOAUTCA 0CaAO0K, COAEPXKALLNIA OKCUAbI MeTasso0B.
OcafoK BbICYLLIMBAETCA B CernapaTtope oCcywmTesnie 1 rnocse 3Toro MoxeT ObiTb
NCNoJsib30BaH 14 U3Bse4YeHns coeanHeHnin monmbaeHa. BoiBoabl OKMcneHme oTxona
B Cpefie CBEPXKPUTUYECKON BOAblI UMEET 3Ha4YnUTesIbHOE NpenMyLecTBO nepenq
TepMnyeckmm obesBpexmBaHMeEM 3a CHET YMEHbLUEHNA Koin4yecTBa BbIOpoCoB B
aTMocdepy, ynydlleHnsa KadyecTBa obe3BpexmnBaHns, BOSMOXXHOCTU peuunKksia
obe3BpexeHHOW BoAbl. B TO )xe BpeMsa anda 6osiee NosHOMro OKUCNEHNS 0TXo4a B
YC/IOBUAX CTEXNOMETPUYECKOr0 CoAepXaHUa Kuciopona HeobxoanMo CHMXXeHne
KOHLEHTpaLMN apoMaTUYECKNX Yyr1eBO4OPOAOB, B HaCTHOCTK, heHOo10B, AN
npepoTBpaweHna obpasoBaHnsA paanKanoB. YaoaneHne apoMaTUyeCcKmnx
yrneBoOOpOA0B IKCTPAKLMEN CBEPXKPUTUYECKMM ANOKCUAOM yriepona nepej
rnogaden B peakTop - Hanbosiee oNTUMasibHbIN METOA MOArOTOBKMN NCXOAHOMO ChipbA.
Conn meTannos, B TOM 4ucae monmbaeHa, cogepawumecsa B otxone B npouecce CKBO
nepeBoasaTcs B 6e30macHbIn N yaoOHbIN ONs Mocnenylwero NCnosib3oBaHUSA BUA.
MNpennaraemas cxema coveTaeT NpenmMyLiecTBa 3KCTPAKLMOHHOIO U OKUCUTENIbHOI O
nyTewn, B YaCTHOCTW, BO3BPAT Cbipbs M3 0TXoha obpaTHO B MPOM3BOACTBO, MOJly4YeHue
BbICOKOMOTEHUWaNbHOro Tensa, Bo3BpaT oTpaboTaHHOM BOObI B PELMKI, CHUXKEHME
CYMMapHbIX BbIDPOCOB B aTMOCHhepy



