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Г. В. Озеров

ЗАПАСЫ И ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ ОБСТАНОВКА
ОБРАЗОВАНИЯ ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ

Сланцевые месторождения распространены во всех частях
света, образуя в большинстве случаев значительные регио-
нальные области. К сожалению, на сегодняшний день невоз-
можно установить точные запасы горючих сланцев, так как во
многих случаях степень изучения даже известных месторож-
дений еще недостаточна. В таблице 1 приводятся сугубо
ориентировочные запасы некоторых принципиально важных
месторождений горючих сланцев. Как видно из таблицы, ми-
ровые запасы керогена (органического вещества) горючих
сланцев исчисляются в 500 миллиардов тонн. Степень превра-
щения керогена в смолу при термической обработке его ко-
леблется в пределах 12—78%. Исходя из средних данных
отдельных месторождений, общее количество мировых запа-
сов потенциальной смолы, заключенной в горючих сланцах,
около 250 млрд. тонн.

Известно, что мировые запасы нефти исчисляются в
50 млрд, тонн [2s]. Таким образом, потенциальные запасы
смолы в сланцах в 5 раз больше известных запасов нефти. Это
обстоятельство показывает, что в виде горючих сланцев мы
имеем важный мировой резерв потенциального жидкого топ-
лива, При необходимости, а также при благоприятных эконо-
мических условиях эту смолу можно успешно использовать
как заменитель нефти. Открываются также возможности ком-
бинированного использования нефти и смолы. На первых эта-
пах, при использовании смолы как жидкого энергетического
топлива, высвобождаемая нефть назначена для более квали-
фицированного использования. В перспективе (смола, а также
кероген, как своеобразное химическое сырье, будут находить
успешное использование для производства химических про-
дуктов, нужных народному хозяйству.
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Основные месторождения и
Таблица 4

запасы горючих сланцев мира

Название страны

Геологиче-
ский возраст

сланцевого
месторожде-

ния

Примерное
кол-во керо-
гена, в млн.

т

Примерное
кол-во смо-
кы, в млн. т

Литератур-
ные источ-

ники

1 2 3 4 5

Европа

1. СССР —- 50 000 18 000
Прибалтийский
бассейн Ордовик 6 000 4 000 121]
Восток Русской
платформы Юра 4 500 2 000 [21]
Кендерлыкское Камеино-
месторождение угольный I 000 600 [21]
Барзасское
месторождение Девон 900 300 [21]
Северо-восток Си-
бирской платфор- Кембрий-
мы Силур 37 000 11 000 [21]

2. Болгария Палеоген 18 6 [5]
-3. Великобритания

Англия Юра 400 200 [14, 17]
Шотландия Каменно-

угольный «0 38 [2. 3 14]
4. ФРГ Юра 12 000 5 000 [6. 7. 8]
5. Испания Каменно-

угольный 23 12 [2, 3, 9. 10]
Гг Италия Палеоген 12000 5 000 [К 4. 13]
7. Польша Палеоген 4 2 [11. 12]
8, Франция Перм 13 5 114. 15]

Юра 3 1 [14, 16]
9. Швеция Кембрий-

Силур 2 000 410 [1. 4]
ГО. Югославия Палеоген 400 200 [1, 4, 18]

Азия
1. Израиль 8 4 ]2. 3]

2, Китай 3 500 1 700 [19]
3. Тайланд и Бирма • „

б 000 2 500 [1. 4] '

Африка
Г Конго 38 000 15 000 П, 41
2. Мадагаскар 75 30 П, 4]
3. Южно-АС Триас 20 5 [1. 4]

Америка
1. Бразилия Палеоген 75 000 16 300 [2. 3]

2. Канада Каменно-
угольный 15 000 5 000 [1.4] •{



Примечание; Кроме этих месторождений горючего сланца известны ме-
сторождения; в Австрии, Аргентине, Индии, Ирландии, Йемене, Ливане,
Иикарагуе, Панаме, Перу, Саудовской Аравии, Сирии, Турции, Уругвае,
Чехословакии, Чили и Швейцарии.

Из таблицы 1 видно, что накопление органического веще-
ства происходило, начиная с зарождения морской флоры и
фауны, и прогрессировало в соответствии с их эволюцией (см.
фиг. 1). Как в процессе углеобразования [22], так и в процессе
сланцеобразовання наблюдаются ритмы. Основные пики этих
ритмов совпадают с орогеническими этапами каледонским,
герцинским и альпийским.

При нанесении сланцевых месторождений на соответству-
ющие структурно-палеогеографические карты и при анализе
их можно сделать следующие выводы.

1) В отдельные геологические периоды накопление орга-
нического материала, из которого в дальнейшем образовались
горючие сланцы, проходило в неглубоких эпиконтиненталь-
ных морях, континентальных морских бассейнах и озерах.

2) Накопление органического материала до каменно-
угольного периода включительно проходило в условиях эпи-
континентального моря, вблизи древнего берега. При этом на-
копление органических веществ происходило на стыке склад-
кообразовательных периодов.

Так, после формирования докембрийской складчатости, в
условиях аридного климата [23], происходит усиленная эрозия
ее. После этого начинается новый период складкообразова-
ния каледонский период. Складкообразовательный процесс
связан с активным вулканизмом и трансгрессией моря на
денудированную сушу. В условиях кембрийско-ордовикского
мелкого и беспокойного моря с берега идет усиленный транс-
порт обломочного материала в морской бассейн. Вместе с об-
ломочным материалом поступают обильные питательные ве-
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1 2 3 I 4 5

3. США Девон 6 000 3 000 [2, 3]
Палеоген 250 ООО 180 000 [2, 3]

Австралия и Океания

1. Австралийский
Союз Каменно-

угольный 16 И [2, 14. 20J
Палеоген 150 38 [2. 14, 20]

2. Новая Зеландия Палеоген 92 34 [1, 2, 3]

Итого 471 000 253 000
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щества для флоры, кото-
рая в этот период пережи-
вает свой расцвет; вслед
за расцветом флоры, с не-
которым отставанием, на-
чинается и расцвет фауны
24].

В условиях каменно-
угольного периода наблю-
дается аналогичная кар-
тина. Здесь каледонский
складокообразовательный
период сменяется герцен-
ским. В морской бассейн,
в отличие от кембрийско-
силурийского периода, по-
ступает кроме обломочно-
го материала и раститель-
ность береговой флоры.

3) Начиная с каменно-
угольного геологического
периода происходит за-
воевание растительностью
все больших территорий
суши. Начиная с юрского
периода образуются непо-
стоянные речные стоки в
морские бассейны. В даль-
нейшем уже к началу тре-
тичного периода расти-
тельность завоевывает по-
чти всю сушу [24]. Обра-
зуются уже постоянные
речные стоки. В этих ус-
ловиях накопление орга-
нического материала, из
которого образовались го-
рючие сланцы, происходит
уже в спокойных морских
бассейнах типа лагунных
или континентальных и в
озерах. Накопление орга-
нического материала, в на-
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чальный период (юрский период), приурочено к недалекому
району активной вулканической деятельности.

Позднее (третичный период) район накопления отдаляется
от района вулканической деятельности и месторождение при-
урочено уже к бассейнам современного стока.

Со стоком из вулканических районов и районов, покрытых
растительностью, поступает обломочный материал, микроэле-
менты и органический детрит. Это все обеспечивает расцвет
флоры и фауны в водных бассейнах.

Одновременно, в связи с изменением органического мате-
риала, который отлагается в этих бассейнах, изменяется и
химический состав керогена.
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А. Я. Аaрна, К. Э. Уров

ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРЫ КЕРOГЕНА ГОРЮЧИХ
СЛАНЦЕВ МЕТОДОМ ДЕГИДРОГЕНИЗАЦИИ СЕРОЙ

(Сообщение 1)

Возможности метода дегидрогенизации серой в познании
структуры твердых горючих ископаемых

Важнейшей, но в то же время и наиболее трудной пробле-
мой при исследовании химической структуры органического
вещества твердых горючих ископаемых является определение
строения их углеродного скелета. Если в случае каменных
углей основным вопросом является выяснение строения их
ароматической части, для чего имеется ряд довольно хорошо
разработанных методов, то при изучении структуры кероге-
нов, вследствие обогащенности их водородом и гетеро-ато-
мами, узловой проблемой является установление строения али-
фатической и полностью или частично насыщенной цикличе-
ской частей, включая и гетероциклы. Изучение структуры
керогенов усложняется тем, что на определение содержания
насыщенных циклических элементов до недавнего времени об
ращалось мало внимания и для этого нет в достаточной мере
проверенных методов.

В настоящей работе сделана попытка определения содер-
жания в керогенах ряда сланцев СССР гидроароматических
структурных единиц методом дегидрогенизации элементарной
серой.

Есть все основания предполагать наличие в керогенах
гидроароматических структур, которые обнаружены во всех
основных видах ископаемых топлив. Нафтеновые углеводо-
роды являются одной из основных составных частей нефтей,
причем в нефтях, образовавшихся при температуре до 150°С,
содержатся преимущественно гексаметиленовые, т. е. гидро-
ароматические углеводороды [l]. Несомненно также присутст-

TALLINNA POLOTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 228 1965
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вне сложных полициклических гидроароматических компонен-
тов в бурых углях [2, 3]. Данные о наличии гидроароматиче-
ских элементов в каменных углях получены методами восста-
новления и галоидирования [4], дегидрогенизации серой [6, 7,
8, 9], селеном [lo] и п-бензохиноном [ll, 12], методом селек-
тивного растворения [l3] и при помощи физических методов
[l4, 15, 16].

Имеются указания о гидроароматической природе части
органического вещества некоторых керогенов. Так, большое
значение насыщенных али- и гетероциклических группировок,
преимущественно гидроароматического характера, в керогене
колорадского сланца (США) было установлено методом окис-
ления перманганатом калия [l7, 18] и азотной кислотой [l9], а
также методом термического растворения [2o]. О наличии в
керогене сланцев Югославии гидроароматических элементов
свидетельствуют опыты по окислению этого керогена раство-
ром перманганата калия в ацетоне [2l]. Весьма возможно
также присутствие гетероциклической гидроароматики в ке-
рогене диктионемого сланца Эстонской ССР, если исходить
из меланоидиновой природы органического вещества этого
сланца [22, 23] и данных о преимущественно гидрофурановом
характере меланоидинов [24].

Помимо чисто научного интереса, определение роли ги-
дроароматических структурных элементов в твердом топливе
имеет также прикладное значение. Так, в литературе имеются
данные, что выход смолы при полукоксовании твердого топ-
лива [25, 7] и количество дыма при его горении [26] пропор-
циональны содержанию алициклнческой части, а спекающие
свойства углей обусловлены присутствием веществ гидроге-
тероциклического характера [9], способных к реакциям вза-
имного гидрирования-дегидрирования.

В свете вышесказанного, наличие гидроароматическнх
структурных элементов в керогене большинства горючих слан-
цев вероятно, а их определение представляет и научный, и
практический интерес.

1. Метод Вестерберга. Обзор литературы
Метод дегидрогенизации явился мощным оружием в ис-

следовании строения таких сложных полициклических при-
родных соединений, как стерины, гормоны, желчные кислоты
и др. Для дегидрирования гидроароматических соединений на-
шли применение двуокись селена [27, 28], тетраацетат свинца
[29], галогены [3o], трифенилметилперхлорат [3l, 32], дисуль-
фиды [33], хиноны и их галоидные производные [34—36], сер-
ная кислота [37], пятихлористый фосфор [3B] и др. Дегидриру-
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юще действует также кислород воздуха [39]. Однако широкое
распространение получили лишь методы дегидрогенизации
при помощи серы и селена и каталитический. При этом обычно
наиболее селективно реакция протекает в случае применения
серы [40 —42].

Отдельные факты перехода гидроароматических соедине-
ний в ароматические под действием серы были отмечены уже
Кюри [43] и Кельбе [3B], но лишь с появлением работы Вестер-
берга по дегидрогенизации абиетиновой кислоты в ретен [44]
метод получил общее распространение.

Метод Вестерберга заключается в обработке вещества
элементарной серой при температуре 200—260°С. При этом
гидроароматическое вещество переходит в ароматическое, ко-
торое затем идентифицируется, а водород выделяется в виде
сероводорода. В последнее время метод Вестерберга был в
модифицированном виде успешно применен для исследования
структуры каменных углей [5 —9]. Реакция каменного угля с

• серой проводилась при 300—400°С. В отличие от классического
варианта метода, где основное внимание уделяется идентифи-
цированию продукта дегидрирования, в данном случае глав-
ной определяемой величиной является количество сероводо-
рода, выделяющееся при действии на уголь избытка серы и
характеризующее содержание в топливе гидроароматических
элементов. Исходя из предпбложения. что дегидрируемые
циклы имеют мало заместителей, содержание в угле гидроаро-
матического водорода и углерода находится по формулам
[7, 8]:

где Hha — количество гидроароматического водорода в на-
веске угля, г;

HHss— количество водорода, выделившееся в виде серо-
водорода, г;

Cha— количество гидроароматического углерода в на-
веске, г.

При дегидрогенизации серой изолированные пяти- и семи-
членные углеродные циклы обычно не дегидрируются [4o],
однако в литературе имеются данные о том, что в случае кон-
денсированных с бензольным ядром пятичленных циклов де-
гидрогенизация последних в более жестких условиях возможна
[37]. Дегидрогенизация шестичленных углеродных циклов об-
легчается при наличии в них двойных связей. Так, если ча-
стично ненасыщенные циклы легко дегидрируются серой уже
при 190—200°С [3B, 44—49], то полностью насыщенные циклы

Hha = 2Hh,S ,

Cha = 1 2Hh*S ,
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до 200°С вообще не реагируют [4B], а часто для нормальной
дегидрогенизации требуется значительно более высокая тем-
пература [4o].

Результаты опытов по дегидрогенизации гидрированных
производных пиридина и тиофена [SO, 51] показывают, что сера
может дегидрировать и гетероциклические гидроароматические
соединения. Принимая во внимание примеры успешной ката-
литической дегидрогенизации гидрированных производных
ряда фурана [s2], тиофена [s3], пиррола [s4], пиридина [s4] и
хинолина [55, 56], а также то, что при действии серы легко аро-
матизируются соединения, которые часто трудно поддаются
каталитической дегидрогенизации (соединения с ангулярными
метальными группами), можно полагать, что серой могут быть
дегидрированы все гетероциклические гидроароматнческие
соединения.

Для реакции дегидрирования парафиновых углеводородов
серой изменение стандартной свободной энергии становится
отрицательным только при температурах выше 300°С, и по-
этому при более низкой температуре дегидрогенизация невоз-
можна [4B, 57]. Однако при наличии в цепи определенных за-
местителей реакция иногда протекает и при более низкой тем-
пературе [sß].

При наличии в алифатической боковой цепи двойных связей
вероятность изменения цепи в процессе дегидрогенизации уве-
личивается. Чаще всего при этом наблюдается образование
серусодержащих соединений. В начальной стадии реакции,
иногда уже при 90—160°С, сера присоединяется по месту двой-
ной связи без выделения сероводорода [59 —61]. С присоедине-
нием серы к двойным связям реагируют также терпены [62].
При достаточной продолжительности реакции образуются
тиофеновые циклы [SB. 63]. Образование новых углеродных
циклов из длинных боковых цепей отмечается при реакции с
серой редко и только при особенно благоприятном для цикли-
зации расположении двойных связей [64, 65].

При наличии в гидроароматическом соединении ангуляр-
ных метальных групп они выделяются в виде метилмеркаптаиа
[66]. Имеется также сообщение [33] о выделении значительной
части таких метальных групп в виде метана. Отсутствие этих
веществ в летучих продуктах указывает, как правило, на от-
сутствие соответствующих групп в исходном соединении.

Из функциональных групп при дегидрогенизации серой от-
щепляются гидроксильные и карбоксильные группы, связан-
ные с входящим . в цикл третичным атомом углерода [44. 46.
47]. Остальные связанные с циклом спиртовые гидроксильные
группы обычно переходят при дегидрогенизации в фенольные,
а при дегидрогенизации в жестких условиях могут отщепляться
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в виде воды [67, 68]. Фенольные гидроксильные группы могут
образоваться также из входящих в цикл кето-групп [69, 70].

Реакция ароматических углеводородов с серой изучалась
главным образом с целью производства сернистых красите-
лей [7l, 72]. При дегидрогенизации некоторых соединений по
методу Вестерберга также было замечено образование серу-
и селенсодержащих веществ [7O, 73], но обычно эти вещества
не исследовались и образования их старались избежать при-
менением расчетного количества реагента.

Необходимость введения поправки на протекание этих
реакций возникла лишь с применением метода дегидрогениза-
ции серой к исследованию структуры каменных углей. Было
высказано мнение, что поскольку некоторые ароматические
углеводороды реагируют с серой с выделением сероводорода,
то данные о содержании в каменном угле гидроароматических
элементов, рассчитанные по количеству выделившегося при
дегидрогенизации сероводорода, являются завышенными [74,
75]. Мазумдар и сотрудники [B] показали, что в случае арома-
тических соединений имеет место не типичная дегидрогениза-
ция, а синтез сернистых соединений. Кроме того, далеко не
все ароматические соединения реагируют с серой. Так, если
антрацен с серой реагирует, то антрахинон и ализарин в ре-
акцию не вступают. Не реагируют с серой и такие заведомо
ароматические вещества, как антрациты, полукоксы и коксы
[B]. Поскольку эти реакции полностью все-таки не исключа-
ются, то была введена поправка на выделение сероводорода
за счет реакции ароматических циклов с серой, исходя из
предположения, что сера реагирует с веществом угля с обра-
зованием главным образом сульфидных связей с выделением
одной молекулы «лишнего» сероводорода на каждый атом
связанной серы. Рассчитанное таким образом содержание в
каменных углях гидроароматического углерода и водорода
показало хорошее совпадение со значениями, полученными
другими методами.

По мнению Медведева [9] при дегидрогенизации каменного
угля серой последняя присоединяется к органическому веще-
ству угля в основном за счет вытеснения водорода ал [{цикли-
ческих метиленовых групп по схеме

В этом случае, как и в случае образования при дегидроге-
низации угля некоторого количества дисульфидных и тиоль-
ных групп [7s], расчет по методике Мазумдара [B] приведет к
заниженным данным о содержании гидроароматических струк-
турных элементов.

/ CH 2 с = S + H2S,
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Однако из приведенного выше обзора литературы выте-
кает, что с присоединением серы кроме ароматических реаги-
руют также соединения алифатического ряда. Поэтому для
уточнения возможностей метода дегидрогенизации серой были
проведены опыты по определению соотношения количеств вы-
деляющегося при дегидрогенизации сероводорода и связанной
веществом серы для соединений различных классов. Резуль-
таты опытов изложены ниже.

2. Экспериментальная часть

а) Методика опытов

Установка для дегидрогенизации серой состояла из массив-
ного термостатированного алюминиевого стакана с электриче-
ским обогревом и системы улавливания летучих продуктов.
Термостатирование стакана и находящегося -в нем сплава Вуда
осуществлялось с точностью ±2° при помощи автоматического
регулятора типа ЭПВ-01, снабженного термопарой хромель-
копель. Температура бани проверялась при помощи ртутного
термометра. В металлическую баню помещались одновременно
две ампулы, оттянутые шейки которых выступали из отверстий
в разъемной крышке стакана и соединялись с двумя параллель-
ными системами улавливания. Каждая из систем улавлива-
ния состояла из конденсатора возможных жидких продуктов
реакции, трех промывных склянок с растворами солей кадмия
для связывания сероводорода и газометра.

В опытах, где не ожидалось выделения меркаптанов, серо-
водород абсорбировали 5% раствором уксуснокислого
кадмия, подкисленного 10% ледяной уксусной кислоты. Если
выделение меркаптанов было вероятно, сероводород погло-
щался селективно кислым раствором сернокислого кадмия, не
осаждающим меркаптанов [76]. При этом подавляющая часть
меркаптанов остается в растворе. Для улавливания улетучи-
вающейся части меркаптанов в третий абсорбер наливали ра-
створ уксуснокислого кадмия, однако в большинстве случаев
образования осадка в этом абсорбере не наблюдалось.

Перед опытам навеска вещества в 0,5—2 г тщательно пе-
ремешивалась с известным количеством элементарной серы
(«серный цвет»). Смесь отвешивали в стеклянную ампулу
вместимостью около 30 мл, из которой затем удалялся воздух
во избежание окисления вещества кислородом: откачивали
воздух до конечного давления 0,3 кн/м 2 (2 мм рт. ст.), вы-
держивали при этом давлении 5 минут и наполняли ампулу
азотом. Операцию дегазации повторяли трижды.
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Количество выделившегося сероводорода определяли по
количеству серы в осадке сульфида кадмия. В случае приме-
нения раствора ацетата кадмия раствор вместе с осадком
подщелачивали, окисляли сульфид-ион элементарным боо-
мом в сульфат-ион, осаждали последний из подкисленного
раствора хлористым барием и определяли весовым способом
в виде сульфата бария. Если для связывания сероводорода
применяли раствор сульфата кадмия, то осадок сульфида от-
фильтровывали, промывали до отсутствия в промывной воде
сульфат-иона, окисляли сульфид-ион до сульфат-иона и опре-
деляли последний в виде сульфата бария.

Содержимое ампулы измельчали в ступке и освобождали
от химически не связанной серы кипячением в насыщенном
растворе сульфида «атрия. Предварительный опыт показал
что двукратного кипячения в течение 1 часа при замене
раствора после первого часа свежим достаточно для извлече-
ния всей свободной серы. Затем остаток отфильтровывали,
промывали водой и 5% уксусной кислотой и высушивали
в вакуум-эксикаторе при 70°С и давлении 0,7 кн/м2 (5 мм рт.
сг.ф. Если остаток дегидрогенизации растворялся заметно в
растворе сернистого натрия, свободную серу удаляли возгон-
кой в вакууме при 200—220°С, чередующейся с ее восстанов-
лением водородом бытового газа при той же температуре и
атмосферном давлении. Согласно литературным данным [B]
вещество остатка при этом не восстанавливается.

Перед отбором выделившегося газа для анализа систему
абсорбции продували азотом. Состав разбавленного азотом
газа определялся на анализаторе ВТИ-2.

Содержание серы в дегидрированном веществе определя-
лось методом сжигания с пятиокисью ванадия [77].

б) Результаты опытов по дегидрогенизации
индивидуальных соединений

Исследованию подвергались соединения гидроароматиче-
ского, ароматического и алифатического классов и три веще-
ства углеводной природы. Вместо алифатических углеводоро-
дов применялись карбоновые кислоты, так как в керогенах
горючих сланцев парафиновые цепи, по-видимому, связаны с
теми или другими кислородными группировками и, если па-
рафиновые углеводороды инертны к действию серы до 300°С,
то в случае содержащих функциональные группы алифатиче-
ских соединений можно предполагать, что реакция будет про-
текать при более низкой температуре.

Все опыты по дегидрогенизации индивидуальных соедине-
ний проводились при 240°С и продолжительности нагревания
JOO часов. Такие параметры процесса были выбраны на том



16

Т
а
б

лица
1

Дегидрогенизация
гидроароматическихи

ароматическихсоединений

■т

элементарной
серой

1 а;

3

ь
3

ICC

1

Я
н

Выделилось
водорода

са

v
m

г>

2
53

J2

в
виде
I

US

5
м

О

О
CQ

CJ

щ

Я

CJО

—

CCн

Исследуемое
соединение

СС bd

о

Н
се

<и
2
со

о
й

1
•

SЯ
fsi

%

на
водо-

С О %

CL

ЛЭ SgE о
§

%

rJ
зз
3

О
СО
о

D
и
щ

и
и
g

cc

3

И
3
и

г» 23 сс Г
-о

Э3
3

0J
о

CG
Я

о“

•

S
«-
о

(ÜIC
СО
CQ
CQ

il„5
С/
J

ю
г

г

род
веще- счва

1

2

3

4

'

5

6

7

8

9

10

1.

Абиетиновая
кислота

10,00

0,7430
2,2216
1

:

2,99

0,0743
0,5898
0,0349

47,0 47,8

2.

Холевая
кислота
9,87

0,5997
1,9550

1

:

3,26

0,0592
0.4786

0,0283

3. ■1.

Холестерин Фитостерин
1

11.99■ 12,15

0,3028 0,8380
0,9205 2.8261
1

:

3.04
1

:

3,37

0,0363 0,1019
0,4903 1,1432

0,0290 0,0676

79,9 66.4

5. 6. 7. 8. 9. 10. 11.

Антрацен Фенантрен Ацеиафтен ПиренРубрен Дифенилгексатриен(5-динафтол

5.66 5.66 6,54 4,98 5,30 6,94 4,93

1.0539 1,3920 1.16000,8740 1,012 1,2288 1,2796
3,3303 4,5101 3,5612 2,6220 3,28904,0305 3,7236
1

:

3,16
1

:

3,24
1

:

3,07
1

:

3,00
1

;

3,25
1

:

3,28
1

:

2,91

0,0597 0,0788 0,0759 0,0435 0,0536 0.0853 0,0631
0,8438 0,1758 0.6762 0,3751 0,0240 0,4091 0,1156

0,0499 0,0104 0,0400 0,0222 0,0014 0,0242 0,0068
83.6 13,2 52.7 51.0 2,6 28,4 10.850.0

12.
Толуол
2

8,74

—

'

1

Расчет
ведетсяна

(3-ситостерин,
основной

компонент
фитостерина

[80].

2

Приводятся
литературныеданные
172].



17

Таблица
2

Расчет
содержания

гидроароматическоговодородас
отнесениемхимически

связанной
серы
к

типу
сульфидной

(гидроароматические
и

ароматические
соединения)

Освобожденный
от

несвязанной
серы
остаток

Соответствующее
свя-

занной
сере

количест-
во

водорода
�О о

*

S
S
И

4
S
о

<и
а
ячя
;

2
М
S

й
s
н

н
то

га
3
ж
5
s
о

°

Теоретически
должно

выделиться
водорода4

при

дегидрогенизации
в,

ароматические

С

Исследуемое
вещество

V S д

<D XX

1

1

о
н

о
Ü

1

1

н
s

2
Ё

*

н

D2

Д

3
о
о-
-

я
-

>>

с
Jj

3С о

по

*Си
_г

v
л

£

~

Си
-г

ю
л

_и
Я
сс
д

У
си
та
га

В*
то
о
о

О

о
Ч

о
И
»

т
<и
о

Л
ч
ч

Си

ЛЯ
S

в
л

Щ

В
5

%

-500

.4
Си

о
<и

и
и

*=(

CL
о
<и

U
О

evi

О
я

64
си
сс

О
ils
S

И
с
и
Я

ossннЯ
aJ-S
ч
s

си
н
сг
с

1

2

3

4

5

6

7

8

9

70

1.

Абиетиновая
кислота
0,814

29,97

0,244

0,0153

20,6

26,4

26,7

26,7

2.
Холевая

кислота
0,977

22,32

0,218

0,0137

23,2

24,6

25,0

30,0

3.

Холестерин

0,570

58,27

0,332

0,0209

57,5

22,4

17,4

21,7

4.

Фитостерин
1

1,377

44,09

0,607

0,0382

37,5

28,9

16,0

20,0

5.

Антрацен

2,204

42,17

0,929

0,0584

97,8

—14,2

0

.0

6.

Фенантрен
3

1,700

20,86

0,355

0,0223

28,3

—15,1

0

0

7,

Анецафтен
3

1,714

39,76

0,681

0,0428

56,4

—3,7

0

20,0

8.

Пирен

1,632

46,07

0,752

0.0473

108,7

—57,7

0

0

9.

Рубрен

1,496

28,09

0,420

0,0264

49,3

—46,7

0

0

10.

Дифенилгексатриен
8

1,684

33,49

0,564

0,0355

41,6

—13,2

0

0 0 0

11. 12.

3-динафтол
3

Толуол
2

1,421

13,18

0,187

0,0118

18,775,0

—7,9 —25,0

0 0

',

2

см.
примечаниек

табл.
1.

з

—
освобождение

остаткаот
химическине

связанной
серы
проводи-

лось
сухим

способом.
4

—тольков
виде

сероводорода



18

Дегидрогенизация
насыщенных

алифатических
карбоновых

кислот

и

веществ
углеводного
характера

элементарной
серой

Таблица
3

\

f

О) сз
О) И я

S
£3
о

«7

о,
о,
Э

S
§ö
Д
5»

U
со
3

,
1

'

т Junмо Яя
я
£

О
П
о

8
Ö

и

«

й
о

О-,
Я
оа

Он (V

н
3

О
ю

103

|

я
5

СО
3

'а О

Выделилось
водорода

в

виде
НгЗ

я% с о %

Исследуемое
соединение

03Ы О V 23 03 X
Сч>

«

g
о
и

о
«и
S
з

<1>
о

CQ
Ш

СЛ

я
г

=4
л

о
m

S*
и

3
и
.

О
<и
Я

СО
аз
м

45 «=5 Зел QQ
X

г

%

на
во-

дород
ве- щества

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

13.
Адипиновая

кислота
6,90

1,6759
5,5640
1

:

3,32

0,1156
0,5771
0,0341

29,5

14.
Пимелияовая
кислота
7,55

1,3239
4,1835
1

:

3,16

0,0999
1,2177

0,0720
72.1

15.

Пробковая
кислота

16.

Миристиновая
8,10

1,8294
5,7260
1

:

3,13

0,1482
1,7641

0,1044
70.4

17.
кислота Пальмитиновая

12,36

1,5826
5,0960
1

:

3,22

0,1956
1,3984

0,0827

42,3

кислота

12,58

1,8587
5,6504
1

:

3,04

0,2338
2,0094
0,1189

50,8

18.

Стеариновая
кислота

12,75

1,3605
4,2039
1

;

3,09

0,1735
1.3504

0,0800

46,0

19.
Бегеновая

кислота
13,61

1,2792

3,9655
1

;

3,10

0,1741
1,6414

0,0971

55,8

20.
D-глюкоза

6,71

1,6934
5,0971
1

:

3.01

0,1136
0,0688
0,0041

3,6

21.
Целлюлоза
1

6,22

2,5242
7,5221
1

:

2,98

0,1570
0,9044
0,0535

34,1

22.
Агар
2

5,90

1,5467

1

Обезволенная
фильтровальная
бумага.

2

Препарат
«Bacto
Agar»,
CJUJA,

4,7793
1

:

3,09

0.0913
0,0923

0,005$

6,0



19

основании, что метод дегидрогенизации изучался для приме-
нения его к анализу керогенов, а дегидрогенизация керогена
сланца-кукерсита, взятого в качестве эталона, заканчивается
именно в этих условиях [7B].

Результаты опытов приведены в таблицах 1,2, 3и 4.
Соединения отдельных классов различались по скорости

реагирования с серой. Так, если гидроароматические соеди-
нения начали интенсивно реагировать уже при 180—200°С,
причем подавляющая часть сероводорода выделялась при

Таблица 4
Расчет содержания «гидроароматического» водорода с отнесением

химически связанной серы к типу сульфидной (карбоновые кислоты
и вещества углеводной природы)
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15. Пробковая

1,585 47,20 0,748 0,0470 47,1 25,0

16.
кислота 3

Миристиновая
2,219 46,50 1,032 0,0649 43,8 26,6

17.
кислота

Пальмитиновая
1,840 32,10 0,591 0,0371 19,0 23,3

18.
кислота

Стеариновая
2,258 39,48 0,892 0.0561 24,0 26.&

19.
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1,756 40,28 0,707 0,0445 25,6 20.4

кислота 1,761 47,11 0,830 0,0522 30.0 25,8

20. D-глюкоза 0,938 6,66 0,063 0,0040 3,5 0,1
21. Целлюлоза 1 2,074 39,61 0,822 0,0516 32,9 1,2
22. Агар 2 0,960 9,68

',2 — СМ- примечание к табл. 3.

0,093 0,0058 6,4 —ОД

3
— освобождение остатка от химически не связанной серы проводи-

лось сухим способом.
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240°С за 3—4 часа, то остальные исследованные соединения,
за исключением аценафтена, начали реагировать после
деленного инкубационного периода (1 —8 часов при 240°С), а
выделение сероводорода протекало с более постоянной ско-
ростью.

Не считая сероводорода, газообразных продуктов выде-
лялось мало. Интерес представляет количество метана, обра-
зовавшееся при дегидрогенизации гидроароматических сое-
динений { г-мол. метана на 1 г-мол. вещества);

За исключением веществ углеводного характера, при де-
гидрировании которых наблюдалось выделение воды, жидких
продуктов при дегидрогенизации почти не образовалось.

3. Обсуждение результатов

Из данных таблиц 1 и 3 видно, что в примененных усло-
виях дегидрогенизации с серой реагируют соединения всех
изученных классов. Поэтому, если в органическом веществе
твердого топлива есть элементы всех указанных типов, опре-
деленных выводов о химической структуре на основе количе-
ства выделившегося сероводорода сделать нельзя.

При введении поправки на связанную веществом серу из
расчета 1 молекула «лишнего» сероводорода на один атом
связанной серы (табл. 2 и 4) результаты опытов становятся
более однозначно интерпретируемыми.

В случае таких чисто пидроароматических веществ, как
абиетиновая и холевая кислоты, полученное содержание гид-
роароматического водорода хорошо согласуется с расчетным.
В случае холестерина, по видимому, имеет место дегидрогени-
зация пятичленного цикла, а при дегидрогенизации фитосте-
рина очевидно происходит также ароматизация его сложной,
состоящей из 10 углеродных атомов боковой цепи, вследствие
чего определенное опытным путем содержание гидроарома-
тического водорода превышает расчетное.

Весьма характерно вычисленное по опытным данным со-
держание «гидроаром этического» водорода в ароматических
соединениях оно отрицательно во всех случаях. Это объяс-
няется, по всей вероятности, образованием, кроме сульфид
ных, значительного количества ди- и полисульфидных связей
Поэтому в случае дегидрогенизации смесей, содержащих аро-
матические соединения, и расчете с введением поправки на

абиетиновая кислота - 0,04,
холевая кислота — 0,45,
холестерин — 0,71,
фито-стерин — 0,10.
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связанную серу, содержание гидроароматического водорода
не только .не будет завышенным [74, 75], а, наоборот, зани-
женным. При дегидрогенизации твердого топлива, однако,
нельзя быть уверенным, что такие реакции имеют место, так
как наличие заместителей, особенно кислород-содержащих,
по-видимому препятствует их протеканию [B].

Наибольшую трудность представляет введение поправки
на реакцию алифатических соединений с серой. Как предпо-
лагалось, карбоксильные группы активизируют в чистом виде
пассивную к сере алифатическую насыщенную цепь, причем
при дегидрогенизации 20—27% водорода соединения выде-
ляется в виде не компенсированного присоединением серы
«гидроароматического» водорода. При этом, очевидно, сна-
чала происходит дегидрогенизация насыщенных цепей в не-
насыщенные с последующим образованием тиофеновых цик-
лов [57, 58, 63]. К ароматизации в тиофеновые структуры
способны только длинные цепи. Так, из приведенных в табли-
цах 2 и 4 данных видно, что в случае адипиновой кислоты
циклизации почти не наблюдалось. Ароматизации, повиди-
мому, не подверглись также боковые цепи холевой кислоты
и холестерина. По литературным данным при дегидрогениза-
ции в аналогичных условиях боковые цепи, состоящие из
4—B углеродных атомов, изменений не претерпевали [64, 79].
Поэтому можно с достаточной степенью вероятности принять,
что при реакции твердых топлив серой в тиофеновые циклы
ароматизируются алифатические цепи с числом углеродных
атомов более шести, причем примерно 25% водорода цепи
выделяется в виде мнимого гидроароматического. Для введе-
ния этой поправки необходимо знать примерное содержание
в органическом веществе топлива соответствующих алифати-
ческих цепей.

Как следует из таблицы 4, вещества углеводного харак-
тера реагируют с серой слабо, а выделяющийся сероводород
компенсируется присоединением серы.

Выделение заметного количества метана (до 0,7 г-мол. на
1 г-мол. вещества) при дегидрогенизации соединений, содер-
жащих ангулярные метальные группы, подтверждает наблю-
дение Риттера и Шарпе [33] о том, что ангулярные метальные
группы далеко не всегда выделяются при дегидрогенизации
серой только в виде метилмеркаптана. Поэтому для оценки
содержания в твердом топливе указанных групп необходимо
определять количество как меркаптана, так и метана.

Мазумдар и сотрудники [7, 8] предполагали, что гидроаро-
матические системы, каменного угля имеют мало заместите-
лей, и поэтому для нахождения содержания гидроароматиче-
ского водорода удваивали количество водорода, выделив-
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шееся в виде сероводорода из гидроароматичеоких систем
На наш взгляд правильнее ограничиться определением мини-
мального содержания гидроароматичеокого водорода, т, е..
принять коэффициент пересчета равным 1,0, тем более, что
характер реакции ароматических соединений с серой позво-
ляет достаточно уверенно судить также лишь о его минималь-
ном содержании. Коэффициент пересчета для плоских систем
в* общем случае колеблется в пределах от 1,0 до 2,0, причем
последнее значение он имеет только в случае циклогексана.
Для двухзамещенного циклогексана коэффициент равен 1,67,
для четырехзамещенного декалина
замещенных систем
жания гидроароматического углерода способ расчета водо-
рода не сказывается, так как от каждого атома углерода при
дегидрогенизации удаляется один атом водорода независимо
от того, была группа до реакции метиленовой или метановой.

Из вышесказанного следует, что хотя сера и реагирует
не только с гидроароматическими соединениями, полученные
с ее помощью данные отражают действительное строение ве-
щества, и поэтому «реакция взаимодействия органических
веществ каменных углей с элементарной серой может быть
использована в настоящее время для изучения химического
строения этих веществ и, в частности, для определения в них
количества легкоподвижных (нафтеновых) атомов водорода»
{9]. Оправдано, по нашему мнению, и применение этого метода
к изучению структуры керогена горючих сланцев.

Выводы

1. Метод дегидрогенизации элементарной серой позволяет
приближенно определять содержание в органическом веще-
стве твердого топлива циклических (в основном гидроарома-
тического характера.) водорода и углерода.

2. Для внесения поправки на побочную реакцию длинных
(более 6 углеродных атомов) алифатических цепей с серой
необходимо знать их примерное содержание в твердом топ-
ливе.

3. При внесении в расчет поправки на химически связан-
ную серу реакция ароматических структурных элементов с
серой не завышает получаемого для гидроароматического
водорода значения.

4. Для определения содержания ангулярных метальных
групп нужно определять (количество не только выделяюще-
гося при дегидрогенизации метилмеркаптана, но и метана.
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5. При неимении достаточно точных сведений о степени
■замещешюсти и конденсирован мости гидроароматических
структурных элементов правильнее ограничиваться опреде-
лением минимального содержания гидроароматического во
дорода.
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ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРЫ КЕРOГЕНА ГОРЮЧИХ
СЛАНЦЕВ МЕТОДОМ ДЕГИДРОГЕНИЗАЦИИ СЕРОЙ

(Сообщение 2)

Дегидрогенизация керогена сланца-кукерсита

На возможность содержания в структуре керогена сланца -

кукерсита гидроароматических структурных элементов указы-
вал уже Когерман {!] на основе опытов по хлорированию
керогена. Аарна и Липпмаа (2] показали методом статистиче-
ского расчета, что вероятными пределами содержания в керо-
гене кукерсита нафтеновых циклов являются 50—75% (по уг-
лероду). По мнению Семенова [3], 40—45% углерода керогена
связано в виде нафтеновых, преимущественно многоядерных,
структур. Исходя из результатов опытов по окислению керо-
гена кукерсита, Фомина [4] считает, что 60—65% углерода ор-
ганического вещества сланца входит в замкнутые полимети-
леновые структуры. Титов, Касаточкин и сотрудники [s] отно-
сят полосы поглощения 8,7 и 9,3 р в инфракрасном спектре
керогена кукерсита за счет полиметиленовых циклов.

Таким образом, если наличие в керогене кукерсита цикли-
ческих элементов не вызывает сомнения, то относительно ха-
рактера циклов ясности нет.

Описываемые ниже опыты по дегидрогенизации керогена
кукерсита элементарной серой проводились с целью получе-
ния дополнительных данных для характеристики частично или
полностью насыщенной циклической части керогена.

Выделение сероводорода при нагревании размолотого ку-
керсита с серой впервые описал Когерман [6]. Когерман иссле-
довал также действие селена на обогащенный сланец при тем-
пературах 350—395°С и продолжительности нагревания 21—37
часов [7]. Количество выделяющегося селенистого водорода не
определялось, а основное внимание было уделено изучению
экстракта, извлеченного из остаточного продукта этиловым
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спиртом и ацетоном. Однако вследствие сложности состава
экстракта определенных выводов о структуре керогена сде-
лать не удалось.

Экспериментальная часть

1. Обогащение сланца и характеристика концентрата
*

В опытах использовался концентрат, выделенный из
сланца, размолотого до прохождения через сито с размером
стороны отверстия 0,060 мм, пятикратным центрифугирова-
нием из растворов хлористого кальция понижающейся плотно-
сти (1400, 1300, 1200, 1150 и 1120 кг/м 5). Выход керогена со-
ставил при этом 87% на исходный.

Характеристика концентрата приведена в таблице 1.

2. Определение зависимости количества выделившегося
сероводорода от температуры и продолжительности опыта.

Аппаратура и методика опытов по дегидрогенизации серой
описаны нами ранее [B]. При определении зависимости количе-
ства сероводорода от продолжительности реакции при одной
и той же температуре исходили из одной навески реакционной
смеси. По истечению предопределенного времени система про-
дувалась азотом, закрывались краны, соединяющие абсорберы
с ампулами, содержащими реакционную смесь, и абсорберы с
осадком сульфида кадмия заменялись абсорберами, содержа-
щими свежий раствор ацетата кадмия. Ацетат кадмия при-
меняли на том основании, что предварительным опытом было
установлено отсутствие в летучих продуктах меркаптанов.

Кероген начинал реагировать с серой примерно при 180°С.
Полученные данные приведены в таблице 2.

Характеристика концентрата сланца
Таблица 1

.Влага,
%

Зола,
А с

,
%

С02
с

минер.
%

Элементарный состав 1

Сс Н с 1
Sc N c

0,54 5,08 0,47 73,26 9,04 1,74 0,16

. С° Н° S° № ■ Ог +С1°

77,41 9,57 ,51 0,17 11,34
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Из представленных в таблице 2 данных видно, что при
200°С реакция заканчивается за 300—400 часов, причем в виде
сероводорода выделяется 58% водорода керогена. При тем-
пературах 220°С, 240°С и 260°С в виде сероводорода выде-
ляется примерно 84% водорода керогена и реакция заканчи-
вается соответственно за 200, 100 и 25 часов. При температурах
выше 260°С выделение сероводорода настолько интенсивно,
что он не поглощается полностью даже в трех последо-
вательно соединенных абсорберах, вследствие чего темпера-
туру приходилось поднимать постепенно в течение 2—3 часов,

Сероводород выделяется также при нагревании керогена
без серы, но приведенные ниже данные (таблица 5) свидетель-
ствуют о том, что это количество незначительно (0,2 —0,5% на
водород керогена) и в расчет оно не принималось. Возмож-
ным побочным процессом , сопровождающимся, выделением
сероводорода, является гидролиз серы [9], однако опыты по
нагреванию пасты из серного цвета и воды и смеси шестивод-
ного хлористого кальция с серой при 240°С в течение 100 ча-
сов показали, что в примененных условиях выделяется ни-
чтожное количество сероводорода (около 0,001 г на 1 г серы).

Факт, что кероген реагирует с серой с выделением сероводо-
рода уже при 180°С, свидетельствует в пользу наличия в ке-
рогене кукерсита гндроароматических структурных элементов,
так как соединения других классов начинают даже при 240°С
пеагировать после некоторого инкубационного периода [B].

Таблица 2
Зависимость степени дегидрогенизации керогена от

продолжительности опыта
температуры и

№ Темпера-
Выделилось водорода в виде сероводорода,

% на исходный

опыта тура, ‘С Продолжительность опыта, час
1 7 25 50 100 200 320 440

1 200 — 11,4 24,9 38,9 48,2 54,7 56,5 58,0

2 220 21,3 34,9 48,0 58,1 69,4 83,7 83,9 —

3 240 37,4 49,4 62,0 78,6 84,3 84,3 — —

4 260 46,0 80,2 83,7 84,0 — — — —

Примечание: Соотношение кероген : сера во
влило 1 : 3 (по весу).

всех опытах соста-
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3. Начальная стадия дегидрогенизации керогена серой

Для выяснения механизма дегидрогенизации керогена и
правильного введения поправок на связанную серу представ-
ляет интерес изучение начальной стадии дегидрогенизации
керогена. В таблице 3 и на фиг. 1 представлена зависимость
количества связанной керогеном серы от степени дегидроге-
низации керогена.

Из приведенных данных следует, что кероген присоединяет
некоторое количество серы еще до начала дегидрогенизации
(выделения сероводорода). Экстраполируя кривую фиг. Iдо
нулевой степени дегидрогенизации и учитывая первоначально
содержавшееся в керогене количество серы, находим, что сера
присоединяется в количестве примерно 0,07 г на 1 г керогена.
Это обусловлено, по-видимому, реакцией содержащих двойные-

Зависимость
Таблица 3

количества связанной керогеном серы от степени
дегидрогенизации керогена

Условия
опыта

Н
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О) го
Xд _г

§ в
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выход,
г

содер-
жание
серы,

%

содер-
жание
серы,

г

14 200 5 2,7813 0,2514 0,0224 8,9 3,040 9,83 0,299 0.107

15 200 10 2,9894 0,2702 0,0387 14,3 3,312 11,68 0,387 0,129

16 200 20 2,7432 0,2480 0,0545 22,0 3,004 13,55 0.407 0,148

17 200 40 2,4219 0,2189 0,0712 32,5 2,621 15.75 0,413 0,170

18 200 100 2,5805 0,2333 0,1122 48,1 2,911 23,44 0,682 0,264

19 220 50 2,8940 0,2616 0,1539 58,8 4,085 26,59 1,086 0,375

.20 220 100 2,9367 0,2655 0,1839 69,3 4,225 36,04 1,522 0,518
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Фиг. 1. Зависимость количества связанной керогеноад
серы от степени дегидрогенизации керогена;

Hj_j s 5 водорода керогена выделислось в виде сероводорода, ■%

связи группировок с серой, реакцией, протекающей уже при
довольно низкой температуре [10—12]. Это наблюдение согла-
суется с данными Губергрица [l3] о наличии в керогене ку-
керсита двойных связей. Хотя по количеству присоединив-
шейся серы нельзя судить о количестве ненасыщенных связей,
следует отметить, что количество присоединяющейся к керо-
гену серы (0,07 г/г) и установленное Когерманом и Раудсеп-
пом [l] количество присоединяющегося к керогену без замеще-
ния хлора (0,05 г/г) одного порядка. На значительное уплот-
нение структуры керогена уже в самом начале реакции с
серой (200°С, 5 часов) вследствие образования сернистых мос-
тиков указывает также возникновение в инфракрасном спек-
тре керогена сильного фона, делающего интерпретацию спек-
тра почти невозможной.

В пробах керогена различной степени дегидрогенизации
было определено содержание гидроксильных групп; общее
ацетилированием, фенольных по разности между группами,
реагирующими с едким барием, и группами, вытесняющими
уксусную кислоту из ацетата бария [2, 14, 15]. Полученные
данные представлены графически на фиг. 2.

Хотя определение функциональных групп в продукте, мо-
гущем содержать различные сернистые функции, не является
точным (при высокой степени дегидрогенизации определение
их обычными методами невозможно), поведение гидроксиль-
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Фиг. 2. Изменение характера гидроксильных групп керогена
в начальной стадии его дегидрогенизации серой:
ННз5 водорода керогена выделилось в виде сероводорода, %

Фиг. 3. Зависимость степени дегидрогенизации керогена и
найденного содержания в нем гидроароматического водорода

от температуры опыта:
/ водорода керогена выделилось в виде сероводорода, %; 2 най
денное содержание в керогене гидроароматического водорода, % на

водород керогена
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ных групп в начальной стадии дегидрогенизации дает допол-
нительные данные к характеристике их положения в керогене.
Из фиг. 2 видно, что если общее содержание гидроксильных
групп изменяется немного, то содержание фенольных гидро-
ксильных групп резко возрастает. Такое явление характерно
для дегидрогенизации соединений, содержащих гидроксильные
группы в гидроароматическом цикле [l6], и дает основание
предполагать, что около половины гидроксильных групп керо-
гена входит именно в такие структурные единицы.

4. Зависимость количества выделившегося сероводорода от
температуры при исчерпывающей дегидрогенизации. Введение

поправки на связанную серу

Продолжительность опытов по исчерпывающей дегидроге-
низации керогена определялась на основании данных таблицы
2, а для температур, превышающих 260°С, визуально по пре-
кращению выделения сероводорода. При 200°С опыт не повто-
рялся, и анализу подвергли полученный ранее остаток. При
220, 240 и 260°С были проведены повторные опыты для про-
верки репродуцируемости результатов. Остаток освобождался
от химически не связанной серы экстракцией насыщенным
оаствором сульфида натрия.

Основным летучим веществом при дегидрогенизации яв-
ляется сероводород. Кроме него выделяется немного углекис-
лого газа и метана. Из жидких продуктов выделяется только
немного воды.

Поправка на связанную серу вводилась из расчета 1 моле-
кула «лишнего» сероводорода на один атом связанной серы,
причем из общего количества серы в остатке вычиталось пер-
воначально содержавшееся в керогене количество серы, а так-
же количество серы, присоединившееся к керогену без выде-
ления сероводорода (0,07 г!г).

Результаты представлены в таблице 4 и на фиг. 3.
Из приведенных данных следует, что содержание в керо-

гене гидроароматического водорода, вычисленное по данным
проведенных при различных температурах опытов, неодина-
ково. При этом наблюдаются два скачка: в интервале 200—

220°С и в интервале 260—280°С. Содержание гидроароматиче-
ского водорода, рассчитанное по результатам опытов в обыч-
ных для дегидрогенизации серой пределах 220—260°С, прак-
тически постоянно и составляет примерно 50,5% на водород
керогена. В опытах с недостатком серы полученное содержа-
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H.WC гидроароматического водорода почти не отличается отнайденного в предыдущих опытах.ооло^еличение выхода гидроароматического водорода при220 С по сравнению с опытом при 200°С объясняется, очевиднонеполнотой дегидрогенизации. Согласно литературным дан-ным при 200°С не дегидрируются пятичленные углеродныециклы и неохотно дегидрируются полностью насыщенныециклы [l6, 17].
Для выяснения причин зависимости количества гидроаро-матического водорода от температуры в интервале 260—300°Сбыли проведены описанные ниже опыты.

5. Дегидрогенизация серой предварительно термически
обработанного керогена

Хотя дегидрогенизация серой успешно применялась дляисследования таких неустойчивых веществ, как стерины гор-моны, смоляные и желчные кислоты, причем углеродный ске-лсч этих веществ сколько-нибудь значительно не изменялся
оат-пТу°^пТ

wr
Нагревании кеРОгена кукерсита при темпе-ратурах до 300 С выделяется ряд несложных соединений втом числе и водород, вес керогена уменьшается, а ненасыщен-ьосl ь ею углеродного скелета повышается [l3, 18 21] По-этому интересно проследить, каким образом предварительнаятермическая обработка керогена влияет на оезуль/аты егодегидрогенизации серой.

Термическую обработку керогена проводили в той же ап-паратуре, что и дет идрогенизацию. Перед опытом из ампул сескои керогена удалялся воздух и ампулы, как и вся си-

Таблица 5
Потеря керогеном водорода при низкотемпературномтермическом разложении

№

Условия термиче-
ской обработки Потеря в

весе при
Содержа-
ние в ос-

Потеря керогеном водо-
рода, в % на исходный

| иродол-
темпера- житель-
тура, ‘С j ность,

час

нагрева-
нии, %

дорода,
% в виде серо-

водорода всего

oi 240 100 3,8022 260 45 3 yg23 280 45 54Q24 300 25 8M

9,02
9,01
8,99
8,85

0,25 4,02
0.21 4,08
0,38 6,01
О.45 10,23



1) Соотношение концентрат : сера составляло во всех опытах 1:3
(по весу).

2) См. примечание к табл.
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Табл и ц а 6
Дегидрогенизация термически обработанного керогена

1 Номер опыта

21 22 23 24

1. Условия предварительной тер-
мической обработки

темп., °С 240 260 280 300
время, час 100 45 45 25

2. Содержание водорода в терми-
чески обработанном концент-
рате, % 9,02 9,01 8,99 8,85

3. Условия дегидрогенизации
темп., °С 220 220 220 220

время, час 200 200 200 200
4. Навеска термически обработан-

ного концентрата сланца, г 2,7560 2,0010 2,1762 2,0880
5. Водорода в навеске, г 0,2486 0,1803 0.1956 0,1848

6. Выделилось водорода в виде
сероводорода

0,200 0,145 0.158 . 0,157
% 80.5 80.2 80,8 84,8

7. Выход освобожденного от не-
связанной серы остатка, г 4,175 3,058 3,351 3,374

8. Содержание серы в остатке, % 36,45 36,11 36,87 35,03
9. Связанная керогеном сера 2 , г 1,281 0,929 1,045 0,999

10. Соответствующее связанной
сере количество водорода, % 32,4 32,4 33,6 34,0

И. Выделилось водорода в резуль-
тате ароматизации

% на водород
обработанного

керогена 48,1 47,8 47,2 50,8
% на водород

исходного
керогена 46,2 ч 45.8 44,4 45,6

12. Потеря керогеном водорода при
термической обработке, % 4,0 4,1 6,0 10.2

13. Всего выделилось водорода при
термической обработке и аро-
матизации, % 50,2 49,9 50,4 55,8
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схема, заполнялись азотом. Количество водорода, улетучива-
ющееся в виде сероводорода, определялось по количеству
сульфида кадмия, а вся потеря водорода по элементарному
составу и выходу остатка. Дегидрогенизацию обработанного
керогена серой проводили при 220°С в течение 200 часов. По-
лученные данные приведены в таблицах 5 и 6.

Из приведенных в таблице 6 данных явствует, что содер-
жание гидроароматического водорода, найденное при дегидро-
генизации термически обработанного керогена, меньше, чем
полученное при обработке серой исходного керогена при 220°С
в течение 200 часов. Однако, суммируя выделившийся при де-
гидрогенизации водород (в пересчете на водород исходного ке-
рогена) и водород, выделившийся при термической обработке
керогена при 240, 260 и 280°С, получим величины, хорошо сов-
падающие со значением для гидроароматического водорода»
найденным при дегидрогенизации исходного керогена при
220°С. Таким образом, при нагревании керогена при темпера-
турах 240—280°С водород выделяется почти исключительно за
счет ароматизации гидроароматических циклов. Это дает до-
полнительные данные для характеристики механизма низко-
температурного разложения сланца и объясняет явление аро-
матизации сланца и выделения из него водорода при низко-
температурной обработке. Причину получения повышенного
содержания в керогене гидроароматического водорода при
расчете по данным опыта, проведенного при 280°С (табл. 4),
по сравнению с полученным по данным опыта при 260°С сле-
дует по-видимому искать в интенсификации реакции алифати-
ческих цепей с серой с образованием тиофеновых циклов, а не
в образовании новых углеродных циклов. Явная же циклиза-
ция алифатических цепей керогена начинается при 300°С, что
выражается в превышении суммой содержания гидроаромати-
ческого водорода, найденного дегидрогенизацией при 220°С
предварительного обработанного при 300°С керогена, и водо-
рода, выделившегося при предварительной термической обра-
ботке, содержания гидроароматического водорода, рассчитан-
ного по данным дегидрогенизации исходного керогена при
220°С. Поскольку известно, что при 300°С начинает резко воз-
растать растворимость керогена в органических растворите-
лях [2o], то весьма вероятно, что циклизация при 300°С и выше
протекает с разрывом длинных алифатических мостиков, а не
за счет свободных алифатических заместителей.
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6. О содержании в керогене кукерсита ангулярных
метильных групп

Дегидрогенизация серой дает возможность установить на-
личие в структуре вещества ангулярных метильных групп. Для
этого необходимо, как было показано в предыдущем сообще-
нии [B], определить количество выделившихся метилмеркап-
тана и метана.

Для этого проводился специальный опыт, где сероводород
поглощался селективно кислым раствором сернокислого кад-
мия, в котором меркаптаны растворяются, но не осаждаются.
На наличие меркаптанов исследовался фильтрат, полученный
после отделения осадка сульфида кадмия. Хотя фильтрат и
обладал слабым запахом меркаптанов, количество последних
было, по-видимому, настолько малым, что качественные реак-
ции на них дали отрицательный результат. Поскольку и в по-
следнем абсорбере, наполненном раствором ацетата кадмия,
осадка не было, то меркаптанов при дегидрогенизации керо-
гена очевидно в сколько-нибудь значительном количестве не
выделяется.

Количество метана определялось в газе, выделившемся при
дегидрогенизации керогена серой при 280°С в течение 45 ча-
сов, и в газе, образовавшемся при термической обработке
керогена в тех же условиях. В первом случае выделилось при-
мерно 2,6 мл, во втором l,l мл метана на 1 г керогена. Рас-
чет по разности количеств метана показывает, что в ангуляр-
ных метильных группах может содержаться около 0,1% угле-
рода керогена, что для характеристики структуры последнего
никакого значения не имеет.

Уточнение результатов

Согласно приведенным в таблице 4 данным, содержание в
керогене сланца-кукерсита гидроароматического водорода,
вычисленное по данным опытов дегидрогенизации при 220
260°С, составляет примерно 50,5% на водород керогена. В пе-
ресчете на углерод, исходя из приведенного в таблице 1 эле-
ментарного состава керогена и учитывая, что при дегидроге-
низации каждый углеродный атом гидроароматического цикла
теряет один атом водорода, это составляет 75%. Эти данные
явно завышены, так как не учтена побочная реакция длинных
алифатических цепей с серой.

В предыдущем сообщении [B] нами было показано, что
длинные (более 6 атомов углерода) алифатические цепи реа-
гируют при наличии в них активизирующих группировок с се-
рой с выделением примерно 25% водорода цепи в виде мни-
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мого гидроароматического. Фомина {4], исходя из данных опы-
тов по окислению керогена кукерсита и учитывая возможное
разрушение кисло! в процессе окисления, считает, что 60-
65% углерода керогена входит в полиметиленовые структуры.
Основываясь на данных об индивидуальном составе кислот,
получающихся при окислении керогена [22—26], можно с до-
статочной степенью вероятности полагать, что в длинные (бо-
лее шести атомов углерода) алифатические цепи входит 25
35% углерода керогена. Рассчитанное на основе этого пред-
положения содержание в керогене гидроароматического угле-
рода находится в пределах 63—58%, а минимальное содержа-
ние гидроароматического водорода в пределах 42—39% на
водород керогена.

Поскольку в примененных условиях полностью не исклю-
чается дегидрогенизация пятичленных углеродных циклов, то
в приведенные выше пределы содержания в керогене гидро-
ароматического углерода и водорода может входить также
часть углерода и водорода иятичленных углеродных циклов,
наличие которых однако в керогене не установлено.

Метод дегидрогенизации серой, как и другие современные
химические и физические методы, не может дать в случае та-
кого сложного вещества, каким является органическое веще-
ство твердого топлива, весьма точных данных о содержании
в нем тех или иных группировок, однако хорошее совпадение
результатов настоящей экспериментальной работы с резуль-
татом статистического расчета [2] свидетельствует в пользу
соответствия установленных структурных параметров керо-
гена, имеющим место в действительности.

Выводы
1. Результаты опытов по дегидрогенизации керогена

сланца-кукерсита серой показывают, что 58—63% углерода н
не менее 39—42% водорода керогена входят в состав частично
или полностью насыщенных циклов, имеющих преимущест-
венно гидроароматический характер.

2. Присоединение серы к керогену до начала дегидроге-
низации гидроароматических циклов указывает на наличие в
структуре керогена ненасыщенных связей.

3. Повышение содержания фенольной гидроксильной
группы в начальный период дегидрогенизации позволяет пред-
полагать, что значительная часть гидроксильных групп керо-
гена связана с гидроароматическими циклами.

4. Дегидрогенизация предварительно термически обрабо-
танного керогена свидетельствует о том, что одним из основ-
ных путей повышения ненасыщенности углеродного скелета
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керогена кукерсита при низкотемпературном разложении яв-
ляется ароматизация гидроароматических группировок. Обра-
зование новых циклов посредством разрыва алифатических
мостиков начинается, по-видимому, при температурах, превы-
шающих 280°С.

5. Результаты определения в продуктах дегидрогенизации
метилмеркаптана и метана указывают на отсутствие в струк-
туре керогена кукерсита ангулярных метальных групп.
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М. А. Bейдерма

ТЕРМОДИНАМИКА ПРОЦЕССА ГИДРОТЕРМИЧЕСКОЙ
ПЕРЕРАБОТКИ ПРИРОДНЫХ ФОСФАТОВ

До последнего времени в литературе не опубликовано ре-
зультатов термодинамических расчетов реакций, протекаю-
щих при гидротермической переработке природных фосфатов.
Долгое время препятствием для проведения таких расчетов
служило отсутствие исходных данных термодинамических
свойств - индивидуальных соединений, принимающих участие
в этих реакциях. За последние 10—15 лет, в результате работ
F. Игена, Ц. Уэкфильда, К. Ильмора, А. Готтшала, 3. Г.
Смирновой, В. В. Илларионова и С. И. Вольфковича [1 —3],
большинство из этих свойств было определено, что делает
возможной термодинамическую оценку этого процесса. Впер-
вые она дана в монографии С. И. Вольфковича и его сотруд-
ников [4].

В настоящей работе выполнены термодинамические рас-
четы для следующих реакций, протекающих или могущих
протекать при гидротермической переработке фосфатов*:
Са 10 (РО4 )бР2 + 2Н20 -Ca I0 (PO4 ) 6 (OH) 2 + 2HF, (I)
Cai 0 (PO 4 ) 6F 2 + V2 SiO2 + РЬО =

= ЗСа 3 (Р0 4 ) 2 + V2 Ca2SiO4 + 2HF, (Ш
Са 10(РО 4 )бР2 +5Ю2 4-Н2O =ЗСа 3 (Р04 ) 2 + СаsЮз + 2НР, (III)
Саю (РO4 ) еР 2+ Si0 2= 3Ca3 (P04 ) 2 + V2Ca2SiO4 4- l /2Si F 4, (IV)
Caio (РO4 ) о (ОН) 2-F V2 Sio2=3Ca3 (РO4 ) 2 V2Ca 2SiO 4 + Н9О, (V)
Са 10(РО 4 )б(ОН) 2 + 8Ю2=ЗСа3 (РО 4 )2 + Са5Ю 3 + Й 2О. (VI)

Равновесие реакции SiF4 + 2H2 Ö =Sio2 + 4HF смещено при
высоких температурах (порядка 900°С и выше) в сторону
гидролиза фтористого кремния [s] и поэтому образованием
последнего в реакционной зоне (реакций 1—III) пренебре-
гаем.

* Для тетракальцийфосфата и силикофосфатов кальция термодина-
мические свойства не определены, в связи с чем отсутствует возможность
проведения точных расчетов для реакций с их участием.

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 228 1965

УДК 661.632
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Исходные данные для термодинамических расчетов при-
ведены в табл. 1.

В результате расчетов методом точного интегрирования
получены уравнения зависимостей изобарного потенциала и
константы равновесия указанных реакций от температуры
(табл. 2). Цифровые значения изобарного потенциала в ин-
тервале температур 1300—1800°К (1027—1527°С) приведены
в табл. 3 и на фиг. 1. В этих расчетах стандартные тепловые
эффекты образования фтор- и гидроксилапатита приняты по
работе 3. Г. Смирновой, В. В. Илларионова и С. И. Вольф-
ковича. Для реакции I произведен параллельный расчет с
применением этих величин по Готтшалу.

Из данных табл. 3 и фиг. 1 вытекает, что из всех рассмат-
риваемых реакций наиболее трудноосуществимой является
реакция I обесфторнвание фторапатита одним водяным
паром. Обесфторнвание фторапатита кремнеземом (реакция
IV) должно происходить значительно легче. Применением
обоих реагентов кремнезема и водяного пара (реакции И
и III) изобарный потенциал процесса снижается настолько,
что приобретает отрицательный знак при температурах
1685—1735°К (1412 1462°С). При этом увеличение добавки

Таблица 1
Термодинамические свойства соединений, участвующих в процессе

обесфторивания фосфатов

Соединение. . • Ы
•С

модификация. Зависимость теплоемкости ■ч?*сс
« 1

агрегатное Ср от температуры £3 00 S
осостояние О О N *

S <1 * со -1 *

Са1о(Р0 4 )бр2* 1-3 226,04 + 28,88-10-ЗТ —48.82- —3269 185,5
• Ю 5Т-2 t— 3262)

Са 10 (РО4 ) 6 (ОН) 2
* 1—3 228,52 + 39,62-10 ЗТ —50,00- —3212 186,6 —

105Т-з (- 3231)
Са 3 (Р0 4 ) 2 -а 6 48,24+ 39,68 ■ 10-ЗТ— 5,00 ■■10 5Т-2 —986,2 57,6 —929,7
Ca2Si0 4 -a 6,7 27,16+19,60-10-ЗТ —537,0 30,5 —г

CaSiOs, воллас- 6 26,64+ 3,60-10-ЗТ—6,52
топит • 105Т-2 —378,6 19,6 —358,2

Si02, крнсто- 6 14,40+ 2,04-10-ЗТ —205,0 10,4 -192,1
балит

Н 20, газ 6 7,17+2,56 10-ЗТ+0,08-
• 105Т-2 —57,80 45,106 —54,636

HF, газ 6 6,43 +0,82 -10-ЗТ —64.2 41,47 -64,7
SiF4 , газ 6 22.95+2,65 -10-ЗТ— 4,72-

Ю5Т-2 —370 67,77 -360
* В СКОбкаХ АН°298 указана по Готтшалу.
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кремнезема от молекулярного соотношения его к фторапа-
титу ! /2:1 (реакция II) до эквимолекулярного соотношения
(реакция III)*, а также замена кристаллической двуокиси
кремния аморфной благоприятствуют снижению изобарного
потенциала. Разложение гидроксилапатита с участием SiCb,
при отсутствии тормозящих препятствий кинетического или

* Весовое содержание Si0 2 в шихте составляет соответственно 2,89%
н 5,64% (вес.).

Уравнения для расчета изобарного
равновесия

Таблица 2
отенциала (в nayi/моль) и константы

реакций 1—VI.

Реакция У
1

р а в и е н и я

1 AZ°T = 43130 — 2,303Tlg Г — 3,63 10 - 3 Т 2 + 0,67 1Q5T-1+ 15,66Т
lgK p

= —9426T-i+0.50311gT+0,793 10 3 Т—0,146 10^1 -2—3.42
1* AZ°T = 17130—2,303TIgT—3,63 10 -3X2+0,67 105Т- 1 + 15,65Т

lgKp = —3744T-i+0,503lgT f0 793-10- 3T—0,146 103T- -—3,42
II Д Z°r= 10140+156,4TlgT—49.01 • 10-3T2 -16,87 • lü5T-i--489,1Т

gKp =—221601-1—34,84 gl+10,71 10-3T+3,69-1051-2 + 106,9
III A Z°T=90194+145,9 rigT-4õ,40 - lü-3T 2 —13,61 ■ lO^r-i- -447,ЗТ

lgK p =—19720T-1—3l,90]gT+9,92 10-3 T42,91 • 105T- 2 +97,76
IV A Z°p= 89108+162,7TlgT—49,62 -10-3 T 2

— 15,73 ■ 10 3T-1--487,4Т
lgKp = —194807-1—35,56]gT+10,84- 10- 3T+3,44 105T- 2+106,5

V AZ°T= 58271+161,8T!gT—45,37.10 - 3T2 —17,54 ■ 103 T - l - -538,11
lgKp =-12735T-i—35,35’gT+9,92-10- 3 T+3,83 lü3!-2

- -117,6
VI A Z°T=47065+148.2IlgT—41,77 ■ lü- 3T2 —14,28 • lü5T-i—-462.9Т

!gK p =— 10290T-i-32,40lgT+9,13-10-3 T+3,12-1051-2 + 101,2
* Расчет произведен по данным АН°298 ПО Готтшалу.

Табл и ц а 3
Изобарный потенциал реакции I—VI в интервале температур 1300 —1800°К.

(ккал/моль)

Реакция
I

j X3G0 1400
7| 1

1500 1600 1700 1800

' I
[*

— 47,84 47,53 47,14 46,65 46,11
21,83 21,52 21,12 20.64 20,14

И — 21,54 15,91 9,25 2,51 —4,53
III *

— 16,62 11,49 5,34 — 1,01 —7,83
IV — 24,82 20,16 15,02 9,18 3,23
V —64,26 —72,82 —81,40 —90,92 —

—-

VI —26,21 —30,92 —35,85 —41,53 —

;
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Фиг. 1. Зависимость изобарного термодинамического по
тенциала реакций I —VI от температуры

другого порядка, должно протекать при этих температурах
самопроизвольно.

Положительные значения изобарного потенциала не озна-
чают полной невозможности протекания реакций, т. к. при
расчетах парциальное давление газообразных компонентов
принято равным 1 ат. При других парциальных давлениях
газов

т. е. знак и величина изобарного потенциала зависят также
от парциальных давлений газовых компонентов реакций.

AZT = AZ°t +RT ln ~-

HF для реакции I,
P H sO
p 2AZt=AZ°t 4- RT In H1 для реакции Пит. д.,
Phs o
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Фиг. 2. Зависимость равновесного содержания HF (х)
от температуры и начального содержания водяных па-

ров в газовой смеси (а)

Для вычисления равновесного содержания HF в газовой
фазе для реакции I в зависимости от начального содержания
водяных паров (при общем давлении 1 ат) использовано
уравнение

где
х равновесное содержание HF в газовой смеси в моляр-

ных долях,
а начальное содержание водяных паров в смеси в моляр-

ных долях (принимается при расчетах 0,1; 0,2 и 0,3).
Результаты вычислений для диапазона температур 1400--

1800°К представлены в табл. 4 и на фиг. 2. Из этих данных
следует, что протеканию этой реакции благоприятствуют по-
вышение температуры, увеличение концентрации водяных
паров в газовой фазе и непрерывное удаление фтористых га-
дов.

Для установления влияния содержания водяных паров в
газах на протекание реакций II и 111 проведены аналогичные
расчеты для 1600°К по уравнению

ь _

p3 HF
_

,
_

*2

р ~Р’ню“ кс -( а -^)2 ’
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Результаты этих расчетов приведены в табл. 5 и сопостав-
лены с данными для реакции I на фиг. 3.

Полученные данные показывают, что равновесный выход
HF для реакции I возрастает линеарно с увеличением содер-жания водяного пара в газовой фазе. Для реакций с уча-
стием кремнезема (реакции II и III) эта зависимость яв-ляется более сложной с увеличением содержания водяногопара влияние последнего на выход HF уменьшается.В приведенных расчетах не принято во внимание образо-вание твердых растворов в реагирующей смеси. Как известно,
изобарный термодинамический потенциал твердого растворавсегда ниже этой величины механической смеси такого же со -

Константы раямяяесяя
Таблица 4

я содержание HF я раяиняесиоя газнвой смеся
ддя реакции 1

Температура *К К, 10«
Содержание HF при содержания Н г О
(в молярных или объемных процентах):

Ю 20 30

1400
1500
1600
1700
1800

0,034
0,102
0,363
1,00
2,51

0,0018 0,0037
0,0032 0,0064
0,0060 0,0120
0,0100 0,0200
0,0158 0,0316

0,0055
0,0096
0,0181
0,0300
0,0475

h —

P ‘

HF
_ ь X 2

‘Р Рн2°

"

(а -*)(!+*)

Таблица 5
Константы равновесия и содержание HF в равновесной газовой смеси .

при 1600и К для реакций II и III

Реакция
j Содержание HF при содержании Н г О

р' | (в молярных или объемных процентах)

1 10 20
'

| 30

II 0,0546 6,23
III 0,1864 9,93

9,36 11,79
15,64 20-20
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Фиг. 3. Зависимость равновесного содержания MF
(х) от типа реакции и начального содержания во-

дяных паров в газовой смеси (а) при 1600°К

става [B]*. Это обстоятельство благоприятствует разрушению
фторапатита в начале реакции и делает его возможным в
условиях, где это на первый взгляд, исходя из обыкновенных
термодинамических расчетов, представляется невозможным.
Например, при обработке синтетического фторапатита водя-
ным паром при 1400°С без введения кремнезема, т. е. при про-
текании реакции I, достигнуто в лабораторных условиях его
обесфторивание на 80% и более [4], хотя это по данным табл.
3 и 4 является маловероятным.

Все же, результаты термодинамического анализа процесса
гидротермической переработки фосфатов позволяют сделать
ряд ценных выводов о влиянии температуры, содержания во-
дяных паров и добавки кремнезема на полноту этого про-
цесса, устанавливать условия и объяснять результаты экспе-
риментальных исследований и производственного процесса.

* Для теплосодержания фосфатов по длине вращающейся печи в про-
цессе их обесфторивания это показано В. Б. Земельманом [9]. Ход измене-
ния термодинамического потенциала можно считать примерно аналогичным
полученному им распределению величины теплосодержания.
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Выводы

1. В работе выполнены термодинамические расчеты ос-
новных реакций, протекающих или возможных при обесфто-
ривании природных фосфатов. В результате расчетов полу-
чены уравнения зависимостей изобарного термодинамиче-
ского потенциала и константы равновесия этих реакций от
температуры.

2. Показано, что при содержании в шихте 2,9—5,6% Si0 2
и избытке водяного изобарный потенциал процесса об'ес-
фторивания фторапатита приобретает отрицательное значе-
ние при температурах выше 1410— 1460°. Увеличение количе-
ства кремнезема в указанных пределах вызывает снижение
изобарного потенциала. Процессу обесфторивания благопри-
ятствуют также увеличение концентрации водяных паров в
газовой среде и непрерывное удаление фтористых газов из
сферы реакции.
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М. Д. Миккaл*

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОКИСЛЕНИЯ
УГЛЕВОДОРОДОВ

(Сообщение l)

При получении спиртов, альдегидов и кислот перспектив-
ным сырьем должны являться предельные углеводороды в
виде попутных газов при добыче нефти, а также газы кре-
кинга. Известно, что попутные газы добычи нефти в различ-
ных районах не находят еще рационального применения и в
ряде случаев даже сжигаются. Недостаточно исследованный
вопрос неполного окисления углеводородов имеет поэтому
большое практические значение.

Некоторые положительные результаты получены только
при некаталитическом окислении низших предельных углево-
дородов (от С2 до С 4) под давлением, при гомогенном ката-
лизе в присутствии бромистого водорода или окисей азота и
при окислении под давлением в растворах в присутствии ка-
тализаторов.

В частных случаях в промышленности используется не-
полное окисление пропана и бутана. Некаталитическое окис-
ление проводится под давлением (10- 80 ат) в газовой фазе
при температурах 170—450°С [1,2, 3,4]. Достигаемая степень
окисления равна B—lo%8—10% от исходного бутана. Количество
полезных продуктов, в основном альдегидов, равно 25—50%
от окисленного бутана. Лучшие результаты получены путем
окисления бутана и пропана в жидкой фазе в соответствую-
щем растворителе (уксусная кислота) ив присутствии ката-
лизатора (ацетатов или стеаратов марганца, кобальта и ни-
келя). Давление в этом случае равно 50—80 ат, температура
150—170°С [l, 4, s].

В литературе реже встречаются данные о гетерогенном
каталитическом окислении низших предельных углеводоро-
дов. Выходы полезных продуктов окисления невысоки [6]

Научный руководитель X. Т. Раудсепп.
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Так, при окислении «-бутана над пятиокисью ванадия, при
температуре 385°С, при большом избытке кислорода степень
окисления составляет только 7%. При этом образуется
только 10% из окисленного бутана продуктов неполного окис-
ления.

Окисление углеводородов происходит через многие про-
межуточные продукты. Скорости окисления углеводородов и
продуктов их частичного окисления обычно почти равны [7, 8,
9]. Сказанное является одной из причин, препятствующих по-
лучению из углеводородов продуктов неполного окисления.

Присутствие катализаторов может повлечь за собой раз-
личное изменение скоростей отдельных реакций. Решение
проблемы неполного окисления предельных углеводородов
возможно при условии нахождения катализаторов, окисление
углеводородов и кислородсодержащих промежуточных про-
дуктов на которых протекает с различными скоростями [lO, И].

Целью настоящей работы было выявление возможностей
получения из предельных углеводородов кислот и других про-
дуктов частичного окисления.

Продукты неполного окисления получаются преимущест-
венно на окислах металлов, принадлежащих к группе п-полу-
проводников {V2OS, МOО3, WÖ 3 и др.) [6, 9, 12, 13, 14, 15. 16,
J 7].

В настоящей работе исследовалось окисление на окислах
ванадия бутана. Свойства ванадиевых катализаторов изу-
чены подробно при использовании их для окисления арома-
тических углеводородов [lB, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26]. Дан-
ных об использовании их при окислении предельных углево-
дородов в литературе не встречается.

Экспериментальная часть
Методика опытов

В качестве предельного углеводорода использовался н-бу-
тан. Бутан изготовлялся из бромистого н-бутила путем реак-
ции Гриньяра.

Для приготовления катализатора пемза с зерновым соста-
вом I—2 мм пропитывалась горячим насыщенным раствором
ванадата аммония, высушивалась и разлагалась в струе воз-
духа при 450—500°С. Для увеличения количества V2Os на
пемзе названная операция повторялась несколько раз. Для
получения катализаторов, содержащих низшие окислы вана-
дия, катализатор восстанавливался в токе бутана, разбав-
ленного азотом (1:1), в течение 20 минут при 450°С. В этих
условиях суммарное содержание четырехвалентного ванадия
соответствует VO?.
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Реактором служила кварцевая трубка {d= 16 мм), уста-
новленная в вертикальной трубчатой печи. В реактор засы-
палось 10 мл (или 5 мл) гранулированного катализатора.
Температура опыта измерялась в середине слоя катализатора
хромель-копелевой термопарой. Исходная газовая смесь
(углеводород-воздух) хранилась в газометре, скорость про-
пускаемого газа измерялась реометром. Газ перед пропуска-
нием в реактор высушивался безводным хлористым каль-
цием.

Газы, выходящие из реактора, проходили наполненные
водой абсорберы (2 колбы с 20 мл воды) и собирались в при-
емниках емкостью в 1,2 литра. Большие пробы газа собира-
лись в газометре.

Образующиеся при реакции кислоты, улавливаемые в аб-
сорберах, определялись титрованием 0,1 норм, раствором ед-
кого натра. Альдегиды определялись путем осаждения диме-
доном. Выходящие газы анализировались в аппарате ВТИ.
Определялось содержание СО а,

СО, 02, непредельных угле-
водородов, водорода и предельных углеводородов. Для опре-
деления изменений состава катализатора из среднего слоя
катализатора отбирались пробы (0,2 г), которые растворя-
лись в 40%-ном растворе серной кислоты. Восстановленный
ванадий определялся титрованием 0,05 норм, раствором мар-
ганцовокислого калия. Количество восстановленного на ката-
лизаторе ванадия (V3+ и V4+ ) выражено в миллиграммах
четырехвалентного ванадия на 1 г катализатора. Суммарное
содержание ванадия (V o 6m )на носителе определялось весо-
вым методом. Степень восстановления катализатора выра-
жена соотношением четырехвалентного и общего ванадия.

Нагревание катализатора.до температуры опыта и охлаж-
дение проводились в атмосфере исходного газа. Продолжи-
тельность реакции выражена путем условного времени кон-
такта в секундах.

Степень окисления и выходы продуктов окисления даны в
пересчете на пропускаемый бутан. При выражении количе-
ства кислот предполагалось, что образуется уксусная кис-
лота, хотя могут образовываться и другие кислоты.

Селективность выражает количество продуктов неполного
окисления (кислоты и альдегиды) в процентах от окисленного
бутана.

Изменение катализатора при окислении бутана на окислах
ванадия нанесенных на пемзу

Окисление бутана на пятиокиси ванадия, осажденной на
пемзу, исследовалось в интервале температур 250°—450°С.
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Количество пятиокиси ванадия на носителе равнялось 36%.
или 202 мг ванадия на 1 г катализатора. Через определенные
промежутки времени температура реакции, без промежуточ-
ного регенерирования катализатора, поднималась. Результаты
опыта приведены в таблице 1.

Из данных опыта выяснилось, что заметное окисление бу-
тана начинается на данном катализаторе при температуре
300°С. С повышением температуры степень окисления увели-
чивается и при температуре 450°С степень окисления бутана
в 10 раз больше, чем при температуре 300°С.

Основными продуктами неполного окисления являются
кислоты. Из альдегидов найдены только следы формальде-
гида (по температуре плавления продукта конденсации аль-
дегида с димедоном), Лучшая селективность наблюдается
при температурах 350—375°С. Выход кислот составляет при
этом 20—30% от окисленного бутана. При повышении темпе-
ратуры селективность падает и составляет только 12% при
450°С. Некоторое увеличение селективности в интервале
температур 300—350°С объясняется восстановлением катали-
затора во время опыта. Степень восстановления ванадия
равнялась в конце опыта. 98% (V4+ : У 0 бщ =0,98). Суммируя
результаты опыта можно сделать вывод, что для получения
продуктов неполного окисления углеводородов селективным
катализатором являются низшие окислы ванадия У20 4 (УоСЬ)
при температурах 300°—350°—375°.

Окисление бутана над пятиокисью ванадия
250 —450°С. Исходный газ: 20% бутана,

Таблица 1

(на пемзе) при температурах
15% кислорода, 65%азота
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Следующие опыты проведены на той же восстановленной
окиси ванадия при температурах 275—325°С. Для предотвра-
щения окисления катализатора, содержание кислорода в ис-
ходном газе было уменьшено до 10%.

В таблице 2 приведены результаты окисления бутана на
восстановленной окиси ванадия при температуре 300°С.

При сравнении результатов окисления бутана на восста-
новленной окиси ванадия (таблица 2) с результатами, полу-
ченными на пятиокиси ванадия при 300°С (таблица 1, пробы
2 и 3), выясняется, что степень окисления бутана на восста-
новленной окиси ванадия в 1,5—2 раза больше и селектив-
ность почти в 2 раза выше, чем на пятиокиси ванадия. Селек-
тивность окисления бутана на восстановленной окиси вана-
дия достигает 40%. Выход кислот на восстановленном
катализаторе в 4—5 раз больше, чем на пятиокиси ванадия.

Из анализа проведенных опытов следует, что более актив-
ным и селективным катализатором для окисления бутана яв-
ляется восстановленная окись ванадия, а не пятиокись вана-
дия.

Влияние количества ванадия на носителе на окисление бутана

На основании полученных результатов следующие опыты
проводились на восстановленной окиси ванадия. Для выясне-
ния оптимального количества ванадия на носителе, окисление
бутана проводилось на катализаторах с различными количе-
ствами окиси ванадия на носителе. Все опыты проводились в
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одинаковых условиях при температуре 300°С, времени кон-
такта 6 секунд и при содержании в исходном газе 40% бутана,

■ 10% кислорода и 50% азота.
Предварительные опыты показали, что свойства катализа-

тора во время опыта изменяются. Для выяснения того, как
изменяется на катализаторе количество четырехвалентного
ванадия уменьшается ли это количество постепенно или
через некоторое время образуется катализатор с постоянным
содержанием четырехвалентного ванадия во время работы
отбирались для анализа пробы катализатора.

Предварительные опыты показали, что свойства катализа-
торов в начале опыта довольно сильно изменяются. После ра-
боты в течение 1 1,5 часов образуется катализатор с опре-
деленным содержанием четырехвалентного ванадия, который
в дальнейшем уменьшается очень медленно. Окисление бу-
тана над образовавшимся катализатором протекает теперь с
одинаковой скоростью и селективностью в течение 3—4 часов.

В таблице 3 представлены данные о зависимости выходов
кислот и С0 + С0 2 от содержания на катализаторе ванадия.

Для получения сравнительных данных в таблице 3 приве-
дены данные о каждой четвертой пробе опыта.

Для сравнения был проведен опыт окисления бутана в
тех же условиях на восстановленной окиси ванадия без носи-
теля (опыт 9). Результаты опыта показывают, что с повыше-
нием содержания ванадия выход кислот увеличивается. Сте-

Таблица 3
Окисление бутана на катализаторе с различными количествами ванадия на
носителе. Температура опыта 300°С; время контакта 6 секунд. Исходный

газ: 40% бутана; 10% кислорода, 50% азота
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пень окисления бутана на катализаторе без носителя в три
раза больше, чем максимально достигаемая степень окисле-
ния над окисью ванадия, нанесенной на пемзу.

Селективность окисления всех опытов была почти одина-
ковой, колеблясь от 40—50%. Уменьшение селективности на
чистой окиси ванадия незначительно и выход кислот увели-
чивается примерно в 2,5 раза, доходя до 2,4—2,6% на исход-
ный бутан.

Влияние температуры на выход кислот.
Стабильность восстановленного катализатора

Следующие опыты были поставлены для изучения ста-
бильности катализатора при длительной работе, а также
влияния на выход кислот температуры и продолжительности
контакта. Опыты проводились на катализаторе с максималь-
ным количеством окиси ванадия на носителе (230 мг вана-
дия на 1 г катализатора). Состав исходного газа равнялся во
всех опытах 40% бутана, 10% кислорода и 50% азота.

Для выяснения влияния на выход кислот температуры,
проводились опыты при температурах 275—325°С. Результаты
этих опытов приведены в таблице 4. В таблице приведены
данные каждой четвертой пробы опыта.

При повышении температуры на 50°С (от 275 до 325°С)
степень окисления увеличивается примерно в 5 раз. В то же
время селективность неполного окисления снижается только
на 207о. Выход кислот от окисленного бутана в том же интер-
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Таблица 4
Влияние температуры на олисление бутана на восстановленной окиси ва-
надия. Время контакта 6 сек.; Уобщ230 мг на ! г катализатора. Исходный

газ: 40% бутана, 10% кислорода, 50 % азота
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вале температур повышается в 3 раза (от 0.45% при 275°С
до 1,33% при 325°С).

Изучение изменения содержания четырехвалентного вана-
дия в катализаторах на носителе и свойств катализатора при
длительной работе при температурах 275—325°С показало,
что при температурах 275 и 300°С в приведенных условиях
опыта количество четырехвалентного ванадия постоянно
уменьшается, с одновременным уменьшением и выхода кис-
лот. При температуре 275°С (опыт 10) выход кислот в начале
опыта равен 0,5% от исходного бутана и после четырехчасо-
вой работы катализатора понижается до 0,3%. При темпера-
туре 300°С (опыт 8) выход кислот в начале опыта равен 0,9%
и после семичасовой работы уменьшается до 0,4%. Из-за ма-
ленького выхода кислот продолжение этих опытов не пред-
ставляло практического интереса.

При этих условиях опыта только при температуре 325°С
(опыт 11) образуется катализатор, работающий длительное
время (10 часов) с одинаковой активностью. Результаты
опыта при 325°С приведены в таблице 5.

В начале опыта количество четырехвалентного ванадия из
катализаторе вскоре уменьшается до 70% от общего количе-
ства ванадия. В течение следующих 9 часов состав катализа-
тора почти не изменяется. Уменьшение количества четырех-
валентного ванадия за это время составляет только 4—5%.

Т а 6 лица 5
Окисление бутана над восстановленной окисью ванадия на пемзе
при температуре 325°С. Исходный газ; 40% бутана, 10% кислорода,

50% азота. Время контакта в сек., Vo6m — 230 иг на 1 г катализатора
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Выход кислот остается постоянным и составляет 1,3—1,4%
от исходного бутана. Результаты опытов показывают, что при
подходящих условиях окисление бутана над восстановленной
окисью ванадия возможно в течение длительного времени без
необходимости регенерирования катализатора.

На основании проведенных опытов подходящим интерва-
лом температур для окисления бутана на восстановленном
катализаторе окиси ванадия можно считать 300—325°С. При
этом степень окисления равна 2—4% и выход кислот 30—40%
от окисленного бутана.

Влияние на выход кислот продолжительности контакта

Влияние продолжительности контакта при окислении
тана исследовалось при температурах 300 и 325°С. Данные о
проведенных опытах приведены в таблицах 6 и 7.

При определенной продолжительности контакта опыты
проводились в течение 5—7 часов. При этом содержание че-
тырехвалентного ванадия в катализаторе в отдельных опы-
тах несколько изменялось. Различие в концентрациях четы-
рехвалентного ванадия не достигает более 6% от общего
количества ванадия и зависит от различия между концентра-
циями кислорода выходящих газов.

при

Таблица 6
Окисление бутана при различной продолжительности контакта
температуре 300°С. Vсбш 230 мг на 1 г катализатора; исходный таз:

40% бутана, 10% кислорода, 50% азота
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При обеих температурах увеличение времени контакта вы-
зывает, как правило, и повышение степени окисления, причем
количество СО + СO 2 в продукте реакций растет быстрее, чем
выход кислот. Селективность в то же время неуклонно сни-
жается. До определенной продолжительности контакта выход
кислот из исходного бутана все же растет. Каждой темпера-
туре соответствует своя оптимальная продолжительность
контакта, при которой выход кислот из пропускаемого бутана
является максимальным. При данных условиях опыта (со-
став исходного газа) и температуре 300°С оптимальной про-
должительностью контакта является 15 секунд. В этих условиях
образуется 1,58% кислот, селективность 40%■ Оптимальная
продолжительность контакта при температуре 325°С 6 сек,
В этих условиях реакций выход кислот из пропускаемого бу-
тана составляет 1,39%, а окисленного бутана 32%.

Предельные углеводороды являются дешевым сырьем и
поэтому проведение процесса образования кислот при высо-
кой селективности не является необходимым, особенно тогда,
когда степень окисления низка. Например, при температуре
300°С и времени контакта равном 1 секунде выход кислот со-
ставляет 0,35% от исходного бутана, хотя селективность в
данном случае высока (47%). Целесообразно проводить про-
цесс окисления при большей продолжительности контакта,
так как увеличивается выход кислот, хотя селективность в
данном случае и ниже. При сравнении результатов опытов,
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Окисление бутана при различной продолжительности
при температуре 325°С. Уобщ 230 мг на 1 г катализатора.

40% бутана, 10% кислорода, 50% азота
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проведенных при 300° и 325°С выяснено, что процесс окисле-
ния бутана целесообразно проводить при более низкой темпе-
ратуре (300°) и длительном контакте (15 сек.), так как выход
кислот на пропускаемый бутан и селективность значительно
выше, чем при температуре 325°С.

Лучшие результаты в проведенных опытах получены при
температуре 300°С и продолжительности контакта равной
15 сек. (таблица 6, опыт 15), где выход кислот на 100 л про-

пускаемой газовой смеси равнялся 57 миллиэквивалентам
кислот и селективность составляла 40%.

Подобный результат значительно лучше результатов гете-
рогенного каталитического окисления бутана, описанных в
литературе [6] и сходных по выходу полезных кислородсодер-
жащих продуктов, полученных при некаталитическом окис-
лении бутана под давлением [3].

Выводы

1. Показано, что двуокись ванадия V02 является селек-
тивным катализатором при неполном окислении предельных
углеводородов.

2. Установлено, что основным продуктом неполного окис-
ления бутана являются кислоты. Выход кислот при окисле-
нии бутана над двуокисью ванадия в 4—5 раз выше, чем при
окислении над пятиокисью ванадия.

3. При увеличении количества ванадия на пемзе, степень
окисления бутана повышается, а селективность почти не изме-
няется. Максимальная степень окисления обнаружена над
двуокисью ванадия без носителя.

4. Оптимальным интервалом температуры при окислении
бутана над двуокисью ванадия является 300—325°С при
этом степень окисления равна 2—4% и выход кислот 30—40%
от окисленного бутана.

5. Каждой температуре окисления соответствует опреде-
ленное время контакта. Из-за лучшей селективности, окисле-
ние бутана целесообразно проводить при низкой температуре
и более продолжительном контакте.
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X. Т. Pаудсепп, М. Д. Mиккал

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ БУТАНА

В предыдущей работе [l] было показано, что при катали-
тическом окислении бутана на двуокиси ванадия, нанесенной
на пемзу, образуются с удовлетворительным выходом про-
дукты неполного окисления карбоновые кислоты. Выход
кислот составляет около 40% от окисленного бутана при
4%-ной степени окисления. Было показано, что степень окис-
ления бутана зависит от количества двуокиси ванадия на но-
сителе и повышается при его увеличении. В настоящей работе
изучено влияние температуры и продолжительности контакта
на выход кислот и возможности повышения выхода кислот
при увеличении концентрации кислорода в исходной смеси.

1. Окисление бутана на двуокиси ванадия без носителя

Описание аппаратуры и методика опытов приведены в
предыдущей работе [l]. Опыты проводились при температу-
рах от 270° до 330°С.

Катализатором служила таблетированная и гранулирован-
ная пятиокись ванадия (чда) с диаметром зерен I—2 мм.
Катализатор восстанавливался в токе бутана, разбавленного
азотом (1:1) при температуре 340—350°С в течение 3 часов.
В этих условиях получался катализатор, суммарное содержа-
ние четырехвалентного ванадия которого соответствует дву-
окиси ванадия (VO 2 ).

Окисление бутана на двуокиси ванадия без носителя про-
водилось при температуре 300°, времени контакта 6 сек и при
содержании в исходном газе 40% бутана, 10% кислорода и
50% азота. В начале опыта в течение 5 часов содержание
четырехвалентного ванадия постепенно уменьшалось до 90%
от общего количества ванадия. В течение следующих 30 ча-
сов состав и активность катализатора не изменялись. В этих
условиях степень окисления бутана равна44,5%5—5% и выход
кислот 35—40% от окисленного бутана или 1,8% от пропус-
каемого бутана. При этом 80—85% кислорода расходуется

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
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для окисления, а концентрация кислорода в выходящих газах
1,5—2%. В тех же условиях проводилось контрольное окис-
ление бутана на двуокиси ванадия, нанесенной на пемзу. Об-
щее количество ванадия на 1 г катализатора 230 мг, и отно-
шение У4+ :Уобщ 0,8. Степень окисления составляла 11,2%8—2%
на пропускаемый бутан, селективность 40% и выход кислот
0,7—0,8% на исходный бутан.

Результаты этих опытов показывают, что при равной се-
лективности окисления степень окисления бутана на катали-
заторе, состоящей из чистой окиси ванадия, примерно 2,5
раза выше, чем на окиси ванадия, нанесенной на носитель.

2. Влияние состава катализатора на выход кислот
при окислении бутана

Для выяснения влияния состава катализатора на выход
кислот при окислении бутана, проводились опыты окисления
на катализаторах, содержащих пятиокись ванадия и трех-
окись ванадия. В качестве катализаторов использовалась чи-
стая пятиокись ванадия, а также катализаторы, содержащие
переменные количества пяти-, четырех- и трехвалентной окиси
ванадия, полученные восстановлением V205 бутаном при 350
450°. В последнем случае получался катализатор, содержа-
щий 75% У 203 и 25% У02.

При опытах использовалась газовая смесь, состоящая из
40% бутана, 10% кислорода и 50% азота. Температура опы-
тов 300° Результаты опытов приведены в таблице 1.
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Таблица 1
Зависимость выхода кислот от состава окисно-ванадиевого катализатора.

Исходный газ: 40% бутана; 10% кислорода; 50% азота.
Температура опыта 300°С
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Результаты опытов показывают, что при окислении бутана
на пятиокиси ванадия при температурах до 300° окисление
происходит медленно и при низкой избирательности. Прове-
денные дополнительные опыты при более высоких температу-
рах (325°) показали, что катализатор восстанавливается га-
зом до содержания УОг до 64%, одновременно степень окис-
ления бутана увеличивается до 7%, а избирательность до
28—30%. При окислении бутана на катализаторе, состоящем
из 75% V203 и 25% VO 2, наблюдалась также малая селек-
тивность образования кислот (10%), при этом катализатор
постепенно окислялся. Вследствие этого даже при коротком
времени контакта кислород используется почти полностью и
выходящий газ содержит только 0,5—1% кислорода. После
десятичасовой работы катализатор содержит еще 15—17%
V203. По мере окисления катализатора выход кислот увели-
чивается почти в 2 раза за счет повышения селективности.

Результаты опытов показали, что при изменении состава
катализатора от 75% У2Оз + 25% У02 до состава 90% У02 +

+ 10% V2Os количество окисленного бутана почти не изме-
няется (в среднем 5%). Однако выход кислот постепенно уве-
личивается с увеличением содержания У02 в катализаторе и
достигает максимума при составе катализатора 90% У02 +

+ 10% V 205 . V2Os является при 300° малоактивным и мало-
селективным катализатором,

3. Влияние концентрации кислорода на окисление бутана

Для предотвращения окисления катализатора в предыду-
щих опытах концентрация кислорода в исходном газе была
только 10%. Для изучения возможностей повышения выхода
кислот в следующих опытах концентрацию кислорода увели-
чивали от 10 до 24% при постоянной концентрации бутана
(40%).

Результаты опытов приведены в таблице 2.
Различное время контакта было выбрано вследствие не-

одинакового содержания кислорода в исходной смеси. Выб-
ранное время контакта должно было обеспечить 80—85%-ное
реагирование исходного кислорода. В таком случае содержа-
ние кислорода в выходящих газах не превышаетll,2%5—2% и
катализатор не окисляется.

Опыты показали, что с увеличением концентрации кисло-
рода от 10% до 18—20% при постоянной концентрации бу-
тана выход кислот увеличивался от 1,8% до 3% от пропус-
каемого бутана. При этом и селективность не падает, а сохра-
няется в пределах примерно 38—40%. При повышенной кон-
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центрации кислорода в исходной смеси (до 24%), достигался
общий выход кислот до 3,7%, но селективность окисления при
этом несколько уменьшалась (до 35%). Одновременно повы-
шенное содержание кислорода обуславливало нежелаемое
окисление катализатора и снижение содержания двуокиси
ванадия до 86%.

4. Влияние температуры на выход карбоновых кислот
при окислении бутана

Как показали результаты предыдущих опытов окисления
бутана, при увеличении концентрации кислорода в исходном
газе повышается степень окисления бутана, между тем как
селективность процесса снижается незначительно. Можно
предположить, что при дальнейшем увеличении соотношения
кислорода к бутану происходит дальнейшее увеличение сте-
пени окисления бутана. Результаты опытов одновременно по-
казали, что при увеличении концентрации кислорода в исход-
ном газе увеличивается степень окисления двуокиси ванадия
и образование неактивной пятиокиси, что приводит к дезакти-
вированию катализатора. Учитывая результаты прежних опы-
тов, можно предположить, что при более низкой температуре
снижается окисление катализатора и таким образом предот-
вращается его дезактивирование. Поэтому следующие серии
опытов проводились для выяснения влияния температуры
опыта на выход кислот, при температурах 275—325°С с одно-

Таблица 2
Окисление бутана на двуокиси ванадия при различных концентрациях

кислорода. Температура опыта 300°С
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временным повышением соотношения кислорода и бутана до
1:1. Использовались исходные газы со следующим составом;

1. 40% бутана; 19% кислорода; 41% азота;
2. 20% бутана; 20% кислорода; 60% азота.
Результаты опытов приведены в таблице 3.

Результаты опытов показали, что при повышении темпе-
ратуры степень окисления увеличивается. При опытах с газо-
вой смесью I повышением температуры до 300° селективность
не уменьшалась (36%), но при 325° селективность падает до
22%. Такое большое понижение селективности обуславли-
вается и уменьшением выхода кислот на пропускаемый бутан.

Опыты с газовой смесью 2 проводились при температурах
275° и 300°С, при времени контакта 15 секунд. В этих условиях
уже при 300° селективность падает до 30—32%• В выходя-
щих газах около 5—6% кислорода и двуокись ванадия окис-
ляется.

Для сравнения окисляли смесь 2 при температуре 325° при
более коротком времени контакта (5 сек). Несмотря на ко-
роткое время контакта, степень окисления остается неизмен-
ной (16%), но селективность уменьшается до 18—19%.

Из-за окисления катализатора невозможно улучшить се-
лективность уменьшением времени контакта.

При более низких температурах бутан окисляется очень
медленно. При 250° и времени контакта 25 сек степень окис-
ления 12% и селективность 32%.

N3 О

JO о

Бутан,
%

Sп

оаь S sa

ьо о

18,5

Кислород,
%

Xоta ИЕ»

S о> нъ

-

0,46

Отношение
кис

лород:
бутан

Р со

я <т> -орн “О

—

О
СО

№
опыта

£ Xр

Q
СО
Ю
N5

М
О
v)
СЛслосло

со
сосо

сл
о
сл

Температура
опыта,°С

№ £Xо

>—

«—

N3

сл
ел

сл
сл
:

:

сл

Время
контакта,в
сек
жte •0

00
00
СО
CD

С£>
-V)
Р—
to

со
со
со

Содержание^,
VO2
в
ка-

тализаторе,%

ох0 1о соЁ

СЛ
00
О
СТ>

CD
00
�-
СО

ОЪ
<£>

(У)

сл

мэквна
100
л пропущеннойгазовой

змеси
SО

СО сг
л

и

X X асо ь

СО

СЛ
СО

О
СО

СО

Г“00
cnõo

%

он СГ

кg-э S
*

он я •о S

СО
О
СО
00

Oi

со
Ьо

й*.
Ьо

со+со2,%■

3-о се

оX Я о ta

Н W Ох Ь S д W со

ст>
сл
сл

tõ
4*.
tO

•

00
СТ>СЛЬ'со'о

Степень
окисления,%

п X SX ох

>—

СлЭ
со
со

Ю
»

g
ьо

to
со
со

СО
СЛ
OS

Селективность,
%

•<н XX а>



66

Из этих результатов видно, что оптимальная температура
окисления зависит от концентрации кислорода в смеси. На-
чиная с определенной температуры, селективность процесса
уменьшается. В случае гадовой смеси 40% бутана и 19% кис-
лорода, падение селективности начинается при 325°. В газах,
содержащих 20% бутана и 20% кислорода, падение селектив-
ности заметно уже при 300°.

5. Влияние продолжительности контакта на окисление
бутана

Влияние времени контакта на окисление бутана изучали
при температуре 275° в смесях 20% и 15% бутана в воздухе.
Опыты проведены в интервале продолжительности контакта
от 8 до 25 секунд. Результаты этих опытов представлены в
таблице 4.

При удлинении времени контакта от 8 до 20 сек степень
окисления повышается, а селективность не изменяется (в
среднем 35%).

При временах контакта меньше 15 сек только 70—85% от
исходного кислорода реагирует, концентрация кислорода в
выходящих газах22,5%5 —5% и катализатор окисляется. При бо-
лее длительном времени контакта (25 сек) выход кислот со-
ставляет только 29% от окисленного бутана.

Окисление бутана на двуокиси ванадия при различной
контакта при температуре 275°С. Исходный газ:

16% кислорода; 64% азота

Таблица 4
продолжительности
20 % бутана;
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При оптимальном времени контакта 20 сек степень окис-
ления 17,6% и выход кислот от окисленного бутана 36%.

В случае исходного газа с 15% бутана в воздухе опти-
мальным временем контакта является также 20 сек.

6. Окисление бутана при различных концентрациях
бутана в воздухе

Для выяснения, возможности использования при окисле-
нии бутана разбавленных газовых смесей проведены опыты
при различных концентрациях бутана в воздухе. Концентра-
цию бутана в воздухе уменьшали от 40% до 5%. Смесь 5%
бутана в воздухе находится в пределах воспламенения. Из
этой смеси отделяли часть кислорода и использовали смесь
5% бутана, 15% кислорода и 80% азота. Окисление прово-
дилось при температуре 275° и времени контакта 20 сек. Ре-
зультаты опытов изложены в таблице 5.

В связи с уменьшением концентрации бутана в воздухе от
40 до 20% степень окисления бутана повышается от 5 до
17,6% без ухудшения селективности, которая равняется 36%•
При обоих опытах практически весь кислород прореагировал
и содержание четырехвалентного ванадия не изменилось.

Дальнейшее понижение количества бутана в воздухе об-
уславливает падение селективности. В смесях 15% бутана в
воздухе окисление бутана происходит еще с уловлетворитель-

_
Таблица 5

Окисление бутана на двуокиси ванадия при температуре 275°С
в различных смесях бутан-воздух
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ными выходами (степень окисления 20% и селективность
22%)- При этом концентрация кислорода в отходящих газах
мала (1 —2%) и катализатор не окисляется.

Нецелесообразно проводить окисление бутана в смесях,
содержащих меньше 15% бутана. В этих разбавленных сме-
сях бутан-воздух степень окисления и селективность процесса
понижаются. Вследствие относительно высокой концентрации
кислорода катализатор постоянно окисляется и выходы про-
дуктов окисления в течение опыта изменяются.

Лучшие результаты в проведенных опытах получены в
смеси 20% бутана в воздухе (отношение кислород-бутан 0,81
при температуре 275°С и продолжительности контакта 20 сек,
где степень окисления 17,6%, селективность 36% и выход ук-
сусной кислоты на 100 л пропускаемой газовой смеси рав-
нялся 6,6 г.

7. Анализ кислот, образующихся при окислении бутана

Кислоты, получаемые при окислении бутана, определяли
методом распределительной хроматографии. В настоящее
время метод распределительной хроматографии успешно при-
меняется для анализа низкомолекулярных жирных кислот и
для смесей кислот, полученных при окислении различных уг-
леводородов (гептан, нефтяные фракции, дивинил и др.) [2, 3,
4,5, 6]. В настоящей работе разделение и определение кислот
проводились следующим методом. Было показано, что дикар-
боновых кислот не образуется. Общую кислотность опреде-
ляли титрованием 0,1 н раствором едкого натра. Прибавили
еще 2-—3 капли раствора .NaOH и полученный раствор солей
кислот упаривали досуха на водяной бане. Сухие натриевые
соли кислот подкисляли 50%-ным раствором H 2S0 4 и добав-
ляли 0,5 г безводного Na2S0 4, после чего свободные кислоты
экстрагировали бензолом.

Полученный экстракт пропускали через хроматографиче-
скую колонку с силикогелем. Использовали силикогель марки
АСК, фракцию 100—150 меш, обработанный предварительно
10%-ным раствором HCI на водяной бане при температуре

70 —80°. промывали водой до исчезновения хлорид-иона и вы-
сушивали при температуре 70 —80° до постоянного веса.

В качестве неподвижной фазы использовали 0,5 н H2S0 4.

Серную кислоту прибавляли к силикогелю при перемешива-
нии до тех пор, пока сохранялся сухой вид силикогеля (95 —

98% по весу силикогеля). Диаметр колонки 16 мм, высота
300 мм. В качестве элюэнтов использовали следующие раст-
ворители, предварительно насыщенные 0,5 н раствором H2SO 4 ;

бензол, для выделения масляной кислоты; 5% бутиловый
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спирт в хлороформе для выделения пропионовой кислоты;
10% бутиловый спирт в хлороформе для выделения уксусной
кислоты.

Фракции брали по 3,5 мл элюата и каждую фракцию тит-
ровали 0,01 н раствором NaOH.

Метод проверяли анализом искусственно приготовленных
смесей кислот. Получили результаты, которые представлены
в таблице 6.

Разделение масляной кислоты от пропионовой по этом/
методу не очень четкое, но разделение уксусной кислоты от
высших кислот резкое.

Колонку можно повторно использовать для анализа, если
после работы пропускать через нее 120—150 мл бензола.

Обнаружено, что при окислении бутана на двуокиси вана-
дия из кислот образуется только уксусная кислота.

Выводы

1. На двуокиси ванадия без носителя при одинаковых ус-
ловиях и при одинаковой селективности степень окисления в 2,5
раза выше, чем на двуокиси ванадия на носителе.

2. Трехокись ванадия не является подходящим катализа-
тором при окислении бутана из-за низкой селективности.

5. При оптимальных условиях окисления бутана на дву-
окиси ванадия степень окисления бутана составляет 17,6%,.
выход уксусной кислоты 36% от окисленного бутана или в ве-
совых процентах 12—13% на исходный бутан.

4. Установлено, что продуктом неполного окисления бу-
тана является уксусная кислота.

Разделение кислот С2 — С4

Таблица 6
методом распределительной хроматографии

Название кислоты №
анализа Взято, г Найдено, г Определено,

%

Масляная кислота 1 0,0171 0,0156 91
4 0,0195 0,0198 102

Пропионовая 1 0,0193 0,0202 106
кислота 4 0,0190 0,0196 104

Уксусная кислота 1
4

0,0251
0,0251

0,0245
0,0248

98. *

. 99
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А. Я- Ларна, Э. X. Cиймер

ВЫДЕЛЕНИЕ КЕТОНОВ ВОДНЫМИ РАСТВОРАМИ
ДВУХАТОМНЫХ ФЕНОЛОВ

В процессе органического синтеза, а также при термиче-
ской переработке твердого топлива часто образуется смесь
углеводородов и кетонов. Так, например, при термической пе-
реработке бурого угля образуются кетоны в количестве до
одного килограмма на тонну угля. При синтезе углеводоро-
дов из окиси углерода и водорода образуются спирты и зна-
чительное количество кетонов. Смолы полукоксования при-
балтийских сланцев богаты по содержанию различных кето-
нов.

Для выделения кетонов из смесей с углеводородами были
предложены различные растворители и химические реагенты
{растворы карбоновых кислот, серной кислоты, бисульфита
натрия и др.). Были также проведены опыты применения вод-
ных растворов метилового спирта [1 —3]. Однако водный раст-
вор метилового спирта оказался неселективным, и получаемый
концентрат содержал лишь 50% кислородных соединений.

Сланцевая смола и другие смолы термической перера-
ботки твердого топлива являются сложными системами, где
групповые компоненты связаны межмолекулярными связями.
Фенолы и кетоны образуют молекулярные комплексы с ке-
тонами и другими кислородными соединениями [4 —7]. Энер-
гия связи таких молекулярных комплексов • значительно пре-
вышает энергию связи ассоциированных молекул одного
типа. Наши опыты калориметрического исследования молеку-
лярных комплексов показали, что в концентрированных раст-
ворах молекулярные комплексы между фенолами и кетонами
образуются в соотношении 1:1 [B]. Ароматические углеводо-
роды образуют водородные связи с фенолами. Водородные
связи образуются также между фенолами и непредельными
углеводородами [9].

Исходя из этого естественно, что разделение сложных сме-
сей из фенолов, кетонов и углеводородов любыми раствори-
телями не может быть селективным. Некоторые возможности

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 228 1965

УДК 661.727.5.06
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разделения имеются при использовании молекулярных комп-
лексов с энергией связи, порядка 20 кдж/моль.

Кубичка и Квапил {lo] установили, что водным раствором
пирокатехина из буроугольной смолы можно выделить кон-
центрат кетонов. Нами были проведены опыты выделения
кетонов из фракции сланцевой смолы 150—250°С водными
растворами резорцина и его производных [ll]. Удалось выде-
ление концентрата с содержанием кетонов 85—90%• В настоя-
щей работе были проведены опыты по выяснению основных
закономерностей экстракции кетонов из смесей с углеводоро-
дами. В целях получения точных данных опыты проводились
с индивидуальными веществами.

Экспериментальная часть

В качестве фенольных компонентов использовали чистый
резорцин и фракцию диметилрезорцинов с пределами темпе-
ратур кипения 272—282°С и с содержанием гидроксильной
группы 1,77 же!моль. Из кетонов (метилэтилкетон, цикло-
гексанон, ацетофенон) приготовляли растворы в углеводоро-
дах («-додекан, /г-ксилол и др.) с концентрацией I, 2 и
4 мэкв/г.

Опыты экстрагирования проводились в одной ступени в
градуированных пробирках с притертыми пробками. В про-
бирки взвешивали определенное количество компонентов и
интенсивно перемешивали в течение 10 минут. В рафинате
определялось содержание карбонильной группы и по необхо-
димости и содержание гидроксильной группы [l2].

При использовании алифатического углеводорода в каче-
стве растворителя для кетонов, не наблюдалось перехода фе-
нола в рафинат и содержание воды в рафинате ничтожное.
Поэтому здесь несложно определить выход экстракта и рафи-
ната по содержанию карбонильной группы.

При использовании в качестве растворителя ароматиче-
ских углеводородов значительное количество фенола раство-
ряется в рафинате. Поэтому здесь необходимо учесть содер-
жание гидроксильной группы в рафинате. При всех опытах
определялось изменение объема фаз и сравнивались получен-
ные данные с расчетными. Совпадение при всех опытах хоро-
шее.

Соотношение водного раствора фенола и раствора кетона
в углеводороде характеризуется соотношением гидроксиль-
ной и карбонильной групп. Коэффициент распределения опре-
делялся следующим образом:
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а содержание карбонильной группы в рафинате, мэкв/ä,
Ь содержание гидроксильной группы в рафинате, мэкв/г,
Мк молекулярный вес кетона,

молекулярный вес фенола,
GK навеска кетона, г,

навеска водного раствора фенола, г,
g

K
количество кетона в рафинате, г,

g количество углеводорода в исходном растворе и в рафинате, гг
количество фенола в рафинате, г,
количество рафината, г,

gs количество экстракта, г,
К коэффициент распределения кетона между экстрактом и ра-

финатом,
лгр весовое содержание кетона в рафинате, %,

хъ весовое содержание кетона в экстракте, %.

Если фенол в рафинате не растворяется, тогда:

Коэффициент распределения кетона

Если фенол растворяется в рафинате, его количество оп-
ределяется следующим образом:

Предлагаемая методика позволяет определение коэффи-
циента распределения с точностью ±lO%.

Результаты опытов приводятся в таблице 1.
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Таблица 1
Экстракция кетонов из углеводородных растворов С ВОДНЫМИ растворами

двухосновных фенолов
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Из приведенных данных вытекает, что выделение кетонов
происходит наиболее успешно при более высокой концентра-
ции водного раствора двухатомных фенолов и при более вы-
соком количестве раствора. Основная масса кетонов выде-
ляется легко. Так, например, при соотношении ОН:СО =0,8
выделяется 74% метилбутилкетона.

На фиг. 1 показаны результаты экстракции трех кетонов
50% раствором резорцина. Легче всего выделяется цикло-
гексанон, труднее метилбутилкетон. Дальнейшее увеличе-
ние количества растворителя позволяет практически полное
выделение кетона из раствора додекана (опыты 18, 39 и 58).

Продолжение таблицы 1
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Фиг. 1 Содержание СО в рафинатах в зависимости
от соотношения ОН/СО при использовании 50% вод-
ного раствора резорцина и растворов кетонов в к-доде-

кане (2 мэкв/г ):

1 метилбутилкетон, 2 ацетофенон, 3 циклогексанон

Выделение кетонов из раствора с ароматическими раство-
рителями происходит труднее. Причиной этому является раст-
ворение фенола в ароматических углеводородах.

На фиг. 2 показано влияние растворителя при экстракции
метилбутилкетона.

Опыты показывают, что водные растворы алкилированных
резорцинов имеют более высокую эффективность для экст-
ракции кетонов. Хорошая растворимость в воде алкилирован-
ных резорцинов позволяет приготовление их высококонцент-
рированных водных растворов (до 90%).

При применении соотношений ОН:СО =3,2 возможно вы-
деление до 90% метилбутилкетона из раствора в додеканс.
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Фиг 2. Влияние углеводородного растворителя на выделение метилбутил-
хетона (нач. концентрация 2 мэкв/г) при помощи 50% раствора резорцина:

/ н-додекан, 2 n-ксилол *

С другой стороны, алкилированные резорцины имеют более
высокую растворимость в ароматических углеводородах, что
отрицательно влияет на экстрагирование кетонов из этих рас-
творов.

На фиг. 3 приводятся результаты определения коэффици-
ента распределения в зависимости от соотношения ОН:СО.
Эти опыты хорошо показывают зависимость коэффициента
распределения от соотношения ОН:СО при использовании ал-
килированных резорцинов.

Ряд опытов проводился с применением различных углево-
дородных растворителей (н-гексан, циклогексан, додецен-I и
кумол). Эти опыты подтверждают, что эффект экстракции
кетонов из растворов непредельных углеводородов занимает
промежуточное положение между ароматическими и предель-
ными углеводородами.

Некоторые опыты были проведены с применением углево-
дородных растворов простых эфиров. Известно, что водород-
ные связи между фенолами и простыми эфирами более сла-
бые по сравнению с водородной связью между фенолами и
кетонами.
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Фиг. 3. Зависимость между коэффициентом распределения метилбутил
кетона и соотношением ОН/СО:

I 85% водный раствор диметилрезорцинов., 2 50в/о водный раствор резорцина

Опыты с анизолом, дигептиловым и диизоамиловым эфи-
рами показывают, что при соотношении фенола и простого
эфира ОН; 0= 9 выделяется лишь 5% от исходного количе-
ства эфира.

Результаты разделения более сложной системы охаракте-
ризованы на фиг. 4. Приводится хроматограмма для системы
ацетофенон-анизол-н-додекан при экстракции 50% водным
раствором резорцина. Как видно, при соотношении фенола к
кетону и простому эфиру ОН ; О = 5,0 удалось выделение ани-
зола 40% и ацетофенона 96% от исходного количества.

На фиг. 5 приводятся результаты экстракции кислородных
соединений из фракции сланцевой смолы (140—200°С, содер-
жание карбонильной группы 0,48 мэкв/г) с применением вод-
ного раствора двухатомных фенолов подсмольной воды (75%.
раствор). Выделение карбонильных соединений хорошее.

Такие же результаты были получены и при экстракции
генераторной смолы с пределами кипения 200—300°С и с со-
держанием карбонильной группы 0,7 мэкв/г. В более высоко-
кипящих фракциях имеется высокое содержание ароматиче-
ских соединений и поэтому эффективность экстракции кисло-



Фиг. 4. Экстракция ацетофенона и анизола из н-додекана при помощи 50%
водного раствора резорцина. Газовые хроматограммы рафинатов. Разде-

ление проведено при 150°С на апиэзоне:
I анизол, '2 - ацетофенон, 3 н-додекан; I начальный раствор. II ОЯ/О» 1,6

111 - ОН /0=5,0.

родных соединений небольшая из-за больших потерь фенола.
Совершенно самостоятельной проблемой является выделе-

ние кетонов из экстракта: При низкокипящих кетонах можно
пользоваться методом дистилляции, однако выделение более
высококипящих кетонов, температуры кипения которых сов-
падают с температурой кипения фенола, этот метод неприго-
ден.

Для разделения кетонов из более низкокипящих фракций
предлагаемый метод имеет явное преимущество перед дру-
гими возможностями.
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Фиг. 5. Экстракция фракции 140—200С С легкого масла при
помощи 75% водного раствора диметилрезорцинов. Зависи-
мость между содержанием СО в рафинатах и соотноше-

нием ОН/'СО

Выводы
§

1. Водные растворы двухатомных фенолов пригодны для
экстракции кетонов различного строения из растворов с угле-
водородами.

2. Выделение кетонов 'из растворов с алифатическими
углеводородами происходит хорошо, экстракция же кетонов
из растворов с ароматическими углеводородами мало эффек-
тивна.

3. Показано, что выделение простых эфиров происходит
хуже по сравнению с кетонами.

4. Метод экстракции кетонов с водными растворами двух-
атомных фенолов пригоден для разделения низкокипящих
фракций сланцевой смолы на групповые компоненты.
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К. Р. Суурмаа

О ВОЗМОЖНОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ БИТУМНОГО
CУЛЬФОКАТИОНИТА ИЗ ТЯЖЕЛЫХ ФРАКЦИИ

СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ

Тяжелые остатки смолы термической переработки сланца,
богатые кислородными соединениями, имеют большое удель-
ное значение в комплексном использовании сланцевых про-
дуктов.

Исследовательские работы последних лет с фенолами слан-
цевой смолы [l] дали возможность расширить ассортимент
выпускаемой продукции.

Одним из простейших и перспективных путей использова-
ния тяжелого остатка является производство электродного
кокса, однако высокое содержание золы в некоторых видах
сланцевой смолы ограничивает сырьевую базу.

'Груды А. В. Кожевникова [2] и Н. О. Вильбока [3] по син-
тезу сульфокатионита из тяжелых фракций сланцевой смолы
направили внимание на большие возможности в этой области.

Пептнзация многих надежных ионных материалов д
щелочной среде и разложение под действием кислот ограничи-
вает употребление последних. Поэтому основной целью иссле-
довательских работ с ионообменниками последних 50 лет явля-
лось изыскание ионитов, имеющих подходящие физико-хими-
ческие свойства и стабильную структуру.

Как бурые угли, так и каменные угли дают при непосред-
ственном сульфировании сульфоуголь с удовлетворительной
химической и механической стойкостью. Непосредственное
сульфирование менее конденсированного сланца затруднено
из-за возникающих напряжений внутри зерна вследствие
экзотермического процесса, что ведет к нарушению структуры
и появлению большого количества мелкой фракции.

При сульфировании тяжелой смолы приходится тратить
сравнительно большие объемы олеума для достаточной кон-
денсации исходного материала.
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Несмотря на то, что из смоляного кокса можно получить
сульфокатионит вполне хорошими свойствами, полученный
этим способом ионообменный материал теряет свои исходные
свойства в ходе технологических обработок. Этот факт ограни-
чивает его употребление только для деминерализации воды и
исключает остальные многочисленные возможности примене-
ния.

В выше упомянутых работах по синтезу сульфокатионита
на базе сланцевых продуктов не исчерпаны все возможные
пути синтеза катионитов. Автоокисление сланцевых продуктов
может быть успешно использовано при создании полимериза-
ционной смолы нового типа для сульфокатионитов.

Процесс окисления тяжелой смолы близок к приготовлению
битума [4]. Поэтому окисле'ние тяжелых фракций смолы можно
организовать по аналогии производства битумов. Как пока-
зали предварительные опыты, оптимальным режимом оказа-
лись температура 150°С и время продувки 16 часов (таб-
лица 1). Соотношение тяжелой смолы, любой перегонной си-
стемы, и олеума вариировалось в пределах 1:1 1:6.
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Таблица I
Приготовление битума из тяжелой смолы туннельных печей

при температуре 150Х
. й1

н
S к
* §
ч и
о >,

Ч Ч
О оа. сис к

Темп, размягчения
CJ
CD
CQ

t?
О

CQ
Ои<ин
J3ч

. сс
О Г)

CJ сс

CQ
Ох
нCQ J3

. =2
с? cö
о -0-
S й

к §

с и °

. J3 .«х t- гаS и Н«г< О S
< и и

По „Коль-
цо-шар“,

°С

По Кремер-
Сарнову,

°С

—
— — 430 23,7 670 —

8 36,0 22,2 500 48,3 800 8,25

16 52,3 39,3 680 50,4 950 5,6

24 70.0 67,3 850 58,6 1 200 5,0

Условия опытов были следующие

Температура битуменизации, °С 150
Время УУ ч 16
Точка размяг. (кольцо и шар) , °С 52,3
Мол. вес битума 680
Сод. золы в битуме, % 0,44
Темп, сульфирования °С 1-40
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Экспериментальная часть

В процессе сульфирования употребляемый сульфуратор не
отличался принципиально от обыкновенного реактора (кроме
относительно большой высоты из-за набухания реакционной
смеси). Мешалку выбирали якорно-образную, чтобы обеспе-
чить лучшее перемешивание. В ходе роста вязкости реакци-
онной смеси последнюю перемещали в одновальцевый аппа-
рат, нагретый инфракрасной лампой.

При определении статической (СОЕ) и динамической
(ДОЕ) ионообменной емкости и других показателей применя-
лись методы приведенные в [s].

Обсуждение результатов

1. Судя по ДОЕ и механической стойкости при сульфиро-
вании тяжелой смолы туннельных печей самым оптимальным
соотношением тяжелой смолы и олеума (таблица 2) является

1 ; 3.
2. Было выяснено, что при сульфировании тяжелой смолы

генераторов оптимальное соотношение олеума и смолы
тоже 1 : 3.

Сульфирование битума из тяжелой смолы
Таблица 2

туннельных печей

Технический анализ сульфокатионита
№

опыта
Соотн.
бит. и
олеума

СОЕ в Н+
форме по

Na+
, мэкв/г

ДОЕ в Н+

форме по
Na+ , мэкв/л

ДОЕ bN3 +

форме по
Са++

,мэкв/л

РОЕ Н+

форме по
Na+, мэкв/л

1 I : 1 —
— — —

2 1 : 1,5 7,014 280 300 600

3 1 : 2,0 4,844 380 400 820

4 1 : 3,0 4,846 384 420 820

5 1 : 4,0 4,851 385 420 822

6 1 : 5,0 4,893 388 420 825

7 1 : 6,0 4,905 390 420 820



Высокое содержание золы в битуме обуславливается ха-
рактером генераторной смолы.

3. Десятичасовая битуменизация тяжелой смолы перегон-
ного агрегата с твердым теплоносителем оказалась вполне
достаточной. Соотношение тяжелой смолы и олеума опять 1: 3:

4. В опытах со смесью тяжелой смолы и кохтла-ярвеских
фенолов получается высокая ионообменная емкость и механи-
ческая прочность полученного сульфокатионита.

Очень важным является тот факт, что высокое содержание
золы генераторной смолы нисколько не понижает ионообмен-
ных свойств полученного сульфокатионита.

Сульфокатненты с лучшими свойствами получены из тяже-
лых фракций туннельных печей (таблица 3).

При определении ионной способности битумного сульфо-
угля в нейтральной и щелочной средах выяснилось, что дан-
ный полифункциональный катионит фильтрирует различные
катионы неодинаково. Это явление объясняется различным
энергетическим состоянием. Последнее определяется напря-
жением электростатических сил поля, окружающего раствор
катионов.
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Таблица 3
Физико-химические свойства сульфокатноннта из тяжелой смолы

туннельных печей (опыт № 4)

№N« 1 ' ' :
Наименование показателей

1
Результаты

анализа

1 Статическая ионообменная емкость в
Na+, мэкв/г

Н+ в форме по
4,846

2 Динамическая ионообменная емкость
по Na+, мэкв/л

в форме
384

3 Насыпной вес, т/м3 0,396

4 Растворимость, % 0.02

5 Влажность, % 20,1

6 Внешний вид черные
гранулы

7 Дисперсность. % (фракции — 2—0.3 мм ) 96,8

8 Механическая прочность, % 5.0

9 Удельный объем, м'Чт 4.0



Фиг. I. Зависимость полной обменной емкости
карбоксильной и сульфокислотнон катнонообмен-

ной смол от диаметра нона

Фиг. 2. Регенернруемость битумного сульфокаткояяга
при различных катионах
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Значение силы этого поля определено размерами катиона,
степенью конденсации поперечных связей, размером зерна ка-
тионита, величиной заряда катиона и способностью гидрата-
ции, Этот так называемый ситовой эффект изображен на фиг. 1.

При сравнении битумного сульфоугля с катионитами дру-
гих марок видим, что данный катионит является будто бы
промежуточной формой между сильно-кислотными и слабо-
кислотными катионитами (JR — 120 и JRC 50).

С повышением подвижности катиона повышается и его
проницаемость в ионную атмосферу катионита. В связи с этим
регенерируемость проницаемого катиона является в противо-
положной зависимости от их электрохимической подвижности
(фиг. 2).

Ввиду того, что битумный сульфоуголь является промежу-
точной формой между сильнокислотными и слабокислотными
катионитами, необходимо определить зависимость обменной
емкости данного катионита от электростатической диссоциа-
ции, т. е. от величины константы диссоциации рК.

Так как ионит представляет собой гель полиэлектролита,
то можно его титровать обычными основаниями или кисло-
тами. Ход нейтрализации можно проследить, измеряя значения

Фиг. 3.,. Определение обменной емкости битумного сульфо-
катйонита с раствором .NaHCOs (2,0 нэке!л)
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pH раствора во время титрования. Вид такой кривой титрова-
ния дает сведения о величине рК активных групп.

У полифункционального катионита с сильнокислотными и
слабокислотными группами кривая титрования имеет ступен-
чатую форму. До тех пор, пока сильнокислотные группы еще
не нейтрализованы, слабокислотные группы ионита еще оста-
ются недиссоциированными. Когда практически все сильнокис-
лотные группы обменяют все ионы Н+ на ионы Na+, вели-
чина pH раствора резко увеличивается и слабокислотные
группы начинают отдавать свои ионы Н+ (фиг. 3).

Кривые титрования не позволяют количественно определить
значения рК активных групп. Для этой цели вводят некоторые
поправки [6], которые приводят к величине «кажущегося» зна-
чения рК, которое достаточно для большинства практических

Фиг, 4. Теоретическая и экспериментальная кривые
титрования
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Размеры гидратизнроваяных
Таблица 4

катионов

Наименование Диаметр
; катиона А

!Использ. полной обменной
емкости, %

Na +

16
бит. сульфоуголь

34

К+ II 59

Са + + 19 24

СН3
1

СН3—N—СН 3 5
JRC — 50 JR — Г20

85 80
[

СНз

СНз
СНз —N—СНз 7,5 78 70

сн 2

!

<:>-

-<:>
сн 2j

•СНз— N— СНз 10 69 59
|

СН2I1
Л

\ |

V

л
1 1
V
сн2
|

'СНз— N—R 20 29 9

СНз
!

Л
> 1
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мелей. Расчеты в этой форме применимы только к слабокис-
лотным катионитам.

Из фиг. 4 видно, что кривые, построенные на основе расчет-
ных и экспериментальных данных, очень близки.

Такое хорошее совпадение является явным доказатель-
ством частной, но ярко выраженной слабокислотной функции
битумного сульфокатионнта.

На основе установленных вышеприведенных свойств было
решено проверить хроматографические свойства битумного
сульфокатионнта, так как известно, что слабокислотные ка-
тиониты несовместимы во многих селекционных процессах
производства.

Несмотря на большое сходство в проведении разделения
между хроматографией в узком смысле этого слова (то есть
необычных адсорбентах) и ионообменной хроматографией
имеется существенное различие, а именно, обычная молекуляр-
ная хроматография основана на молекулярной адсорбции, ко-
торая приблизительно подчиняется изотерме Лэнгмюра и
Фрейндлиха, ионообменная хроматография, напротив, осно-
вана на стехиометрическом-обмене ионов.

При математической обработке уравнения процесса в про-
тивоточных ионообменных колонках исходят из материального
баланса для определенных сортов ионов, находящихся в тон-
ком слое, перпендикулярным к оси колонки.

Глюкауф показала [7], что толщина наименьшего слоя, в
котором еще сохраняются основные геометрические и механи-
ческие свойства ионита в колонке, имеет примерно величину,
равную диаметру зерна. Такой слой представляет собой «тео-
ретическую тарелку».

В практике, как правило, целью хроматографического ме-
тода является разделение смеси с заданной степенью чистоты
за возможно короткое время. Для этой цели надо всегда рас-
читать необходимое число теоретических тарелок. При этом
играет очень важную роль перекрывание полос.

Разделение тем-лучше, чем больше число эффективных та-
релок. Число тарелок можно увеличить за счет удлинения ко-
лонки. Однако при этом одновременно пропорционально воз-
растает время, необходимое для разделения.

Для снижения продолжительности процесса целесообраз-
нее не удлинять колонку, а по возможности уменьшать высоту
теоретической тарелки путем подбора подходящих рабочих
условий. Уменьшая размер зерен, можно снизить высоту та-
релки и одновременно повысить скорость потока и тем самым
ускорить разделение.

В большинстве случаев лучшие рабочие условия находятся
вблизи так называемой тройной точки диаграммы, где все



92

виды процесса и локальное равновесие участвуют в равной
степени в установлении высоты тарелки.

Применяя методы расчета Глюкауфа [7, B], определяли
оптимальные рабочие условия для битумного сульфоугля при
разделении малых количеств ионов Na + и К+

.

Колонка имела поперечное сечение 1,1 см2. Битумный суль-
фокатионит обладал слёдующими свойствами:

Высота эффективной тарелки в «тройной» точке по выше
приведенным данным 0,25 см\ значение величины коэффици-
ента распределения 5,3 (среднее значение для обоих ионовК
Такой коэффициент будет достигнут лишь при концентрации
соляной кислоты 0,32 н.

Так как ионы Na+ и К+ находятся лишь в малых количе-
ствах, то эта величина является одновременно общей концент-
рацией раствора в колонке при разделении.

Исходя из этой величины, получаем значения коэффициен-
тов распределения ионов Na + иК+ соответственно 7,0 и 3,5.

Наиболее благоприятная скорость потока 0,0114 см/сек,
что при поперечном сечении в 1,1 см2 соответствует пропуск-
ной способности 0,85 мл/мин.

Отношение объемов элюирования 1,9; необходимое число
эффективных тарелок 77; требуемая высота колонки состав-
ляет округленно 19 см, аее объем 21 мл. Максимум полосы
ионов Na + появляется при объеме 82 мл, а максимум полосы
ионов К + при 155,4 мл. Фракции могут отсекаться примерно
при 133 мл.

Полоса ионов К+ практически полностью элюируется при-
мерно при 300 мл. При пропускной скорости 0,85 мл/мин
время, необходимое для разделения, составляет округленно6,0
часов.

Размер зерна 0,025 см
Объемная емкость 0,8 мэкв/см?
Объемы раствора на единицу объема, зани-

маемого ионитом 0,4
Коэффициенты диффузии ионов Na+ и К +

в ионите 2 X 106 см 2/сек
Коэффиициенты разделения:

Na+ 1,4
К + 2,8

Требуемая чистота разделения 99,9%
Коэффициенты диффузии ионов

Na+ и К+ в растворе 2 X 105 см2/сек
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Выводы

1. Данной работой показано, что битуменизация тяжелой
части сланцевой смолы является перспективным для произ-
водства сульфокатионита.

2. Показано, что битуменизация исходного сырья умень-
шает расход олеума в процессе сульфирования.

3. Выработан оптимальный режим приготовления сульфо-
угля из битума.

4. Показано, что битумный сульфоуголь является проме-
жуточной формой между сильнокислотным и слабокислотным
катионитами.

5. Показана полуфункциональность битумного сульфо-
угля.

6. Определена степень диссоциации активных групп и
хроматографические свойства последних.
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P. P. Mунтер, Э. К. Сийрде

ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЕ РЕЖИМЫ
В МАССООБМЕННОМ АППАРАТЕ ТИПА «ФОНАРЬ»

В основе многих производств химической и некоторых дру-
гих отраслей промышленности лежат процессы переработки
газо-жидкостных систем. Так как явление массообмена между
двумя соприкасающимися фазами характеризуется диффузи-
онной кинетикой, то интенсификация этих процессов дости-
гается не только за счет подбора наиболее рациональных фи-
зико-химических условий, но в значительно большей мере за-
снет создания благоприятных гидродинамических условий.

Как известно, интенсивность массопередачи в системе газ—

жидкость может быть повышена путем турбулизации этой
системы в аппаратах разных конструкций как за счет механи-
ческой энергии, так и за счет кинетической энергии потоков
газа и жидкости.

Группой исследователей М. Е. Позиным, И. П. Мукле-
новым и др. разработан высоконнтенсивный пенный способ
взаимодействия жидкостей с газами [l, 2]. Авторы создали
пенный режим на ситчатых тарелках колонного аппарата про-
пусканием потока газа через слой жидкости на тарелке. При
определенных геометрических параметрах решетки (тарелки)
пенный режим возникает при значительной скорости газа и
при достаточном количестве жидкости на тарелке. Такие усло-
вия будут удовлетворены при объемном соотношении газа и
жидкости G/L > 50. Большая интенсивность, высокий коэф-
фициент полезного действия, малые габариты, малый расход
энергии и другие преимущества пенных аппаратов обеспечи-
вают экономичность их использования.

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 228 19о5

УДК 532.5
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Вопрос интенсификации процессов обработки газов и жид-
костей очень актуальный и в водоочистительной практике при
озонировании воды. Так как в этом случае соотношение между
озонированным воздухом и обрабатываемой водой значи-
тельно меньше пятидесяти, то использование пенного аппарата
невозможно.

По литературным данным [3 —11] в современной технике
озонирования воды используются, в основном, смесительные
аппараты трех различных типов:

1. колонные аппараты,
2. инжекторные аппараты,
3. смесители разных типов.

В колонных аппаратах [3—8] озоно-воздушная смесь на-
правляется в нижнюю часть колонны или резервуара через
пористые пластины или трубки. Так как скорость газа неболь-
шая, то создание интенсивного турбулентного смешения фаз
невозможно.

В инжекторных смесителях [9] обеспечивается высокая тур-
булентность фаз (газовой и жидкой),.что ведет к сокращению
«возраста» межфазной поверхности и приводит к значитель-
ной интенсификации процесса растворения озона в воде. Недо-
статком такого типа смесителя является небольшая произво-
дительность наряду с большим расходом энергии.

В настоящее время продолжается разработка новых эф-
фективных методов и аппаратов для смешения воды с озоном.
Среди них хорошие результаты в очистке воды получались
распылением озона быстровращающимся распределителем
газа, (ротором) в протекающую через аппарат воду [7, 10], а
также растворением озона в воде под давлением [B, 12].

Представляют интерес предложенный Л. Кульским распы-
лительный смеситель, в котором вода разбрызгивается в озо-
нированный воздух [ll], и некоторые другие методы и аппа-
раты.

На кафедре технологии неорганических веществ Таллин-
ского политехнического института изучалась возможность тур-
булизации потоков жидкости и газа в прямоточном аппарате
цилиндрической формы, снабженном перфорированными та-
релками. Созданный смесительный аппарат, так называемый
фонарь, успешно исследовался и в полупромышленных усло-
виях при озонировании воды озера Юлемисте. [l3. 14].

Так как гидродинамика данного аппарата ранее не изуча-
лась, то задачей настоящей работы являлось определение ха-
рактерных режимов и гидродинамических картин течения
двухфазного потока с целью выяснения наиболее целесообраз-
ной конструкции аппарата типа «фонарь».



Аппаратура и методика эксперимента
Эксперименты проводились на опытной установке, принци-

пиальная схема которой изображена на фиг. 1.
Изучение гидродинамики смесительного аппарата проводи-

лось на системе вода—воздух. Вода поступала из насоса в
верхнюю входную часть смесительного аппарата и стекала
вниз через перфорированные тарелки. Воздух из воздуходувки
вводился при помощи тонкой трубки прямо в центр водопро-
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вода. Турбулизованная на тарелках двухфазная смесь выте-
кала из аппарата в сборный бак. Воздух выделялся из воды в
верхней части резервуара при помощи сепарационной плас-
тины.

При испытаниях регистрировали объемные скорости воды
н воздуха, их давление непосредственно перед смешением,
сопротивление аппарата; фотографировали и наблюдали ви-
зуально вихреобразование на тарелках. Смесительный аппа-
рат был изготовлен из органического стекла и снабжен сменя-
емыми перфорированными тарелками из винипласта или
металлическими сетками.

Характеристика использованной аппаратуры и пределы
изменения параметров даны в таблице 1 и на фиг. 2.

При наблюдении гидродинамической картины измеряли
дифференциальным манометром суммарное гидравлическое
сопротивление аппарата двухфазному потоку, фотографиро-
вали и наблюдали визуально высоту и характер образующейся
пены.

При изучении влияния угла наклона тарелки на процесс
вихреобразования применяли тарелки с углом наклона от 0е

до 60°. которые устанавливались конусом вверх, конусом вниз
и попеременно.

98

Таблица 1
Данные использованной аппаратуры

№
п/п Параметр

1
Размер-

ность
!

Пределы изменения

1 Диаметр фонаря мм 90
2 Длина фонаря 400
3 Диаметр тарелок (сеток) ,, 90
4 Число тарелок (сеток) шт 3
5 Толщина тарелок мм 2.5
6 Расстояние между тарел-

нами (сетками) УЧ 90
7 Свободная площадь та

редок (сеток) % 13.5. 19.8. 28.5
38, 44, 60.

8 Диаметр отверстий мм 3. 8. 12,7, 18 vr
0.6 X 0,6, 1 X 1

9 Угол у основания донусо-
образной тарелки градус 0, 20, 35. 60

10 Объемная скорость воды лд/нас 2—16
11 Объемная скорость воз-

духа у. 0,4—3.2
12 Скорость воды в сечении

аппарата ж'сек 0,1—0.7
П р н мечанне: Распределение отверстий на тарелке равномерное-
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Фиг. 2. Вариант смесительного аппа
рата типа «фонарь»

Определили влияние свободной поверхности и диаметра
отверстии тарелки на гидродинамическую картину и на сопро-
тивление аппарата при плоских тарелках с разными геометри-
ческими параметрами.

Анализ результатов исследования

При течении двухфазного потока в смесительном аппарате
типа «фонарь» в нем возникает ряд характерных гидродина-
мических режимов. При малых объемных скоростях поток
проходит через аппарат, не вызывая вихреобразования на
перфорированных тарелках. С увеличением скорости потока
турбулизация и распыление прямоточных потоков жидкости и
газа через отверстия в тарелках становятся все интенсивнее и
заметнее. На тарелках появляются турбулизованные слои
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Фиг. 3. Схемы гидродинамических картин течения двухфазного
потока в смесительном аппарате в зависимости от угла наклона

и расположения тарелок:
1 металлические сетки, 2 плоские перфорированные тарелки, 3 тарелки с
углом наклона 20° конусом вверх, 4 тарелки с углом наклона 60° конусом вверх,

5 тарелки с углом наклона 60° конусом вниз

Фиг. 4. Схемы характерных режимов в фонаре;
1 малоннтенсивное безвихревое течение потока, 2 турбулизация и
распыление потока при наличии пенных слоев на тарелках, 3 —турбу-

лизация и распыление потока в наполненном пеной аппарате
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смеси жидкости и газа, состоящие из быстро движущихся и
тесно перемешанных пузырей и струй обеих фаз. Внешне
такая система напоминает пульсирующую пену. При дальней-
шем увеличении скорости потока высота пены резко возра-
стает и становится равной расстояниям между тарелками, на-
ступает заполнение аппарата. Весь «фонарь» наполняется тур-
булизованной смесью жидкости и газа.

Вышеизложенную общую гидродинамическую картину
можно было наблюдать при всех использованных тарелках
различной конструкции и при металлических сетках.

Фиг. 5. Изменение сопротивления аппарата с тремя тарелками в зависи-
мости от скорости течения воды и воздуха при их объемном соотношенииL

q 5' и при следующих параметрах тарелки: '
о угол наклона тарелки а=(Г, свободная площадь 5=28,5%, диаметр
отверстий d=B мм. х угол наклона тарелки а=6o°, свободная пло-щадь 5=28,5%, диаметр отверстий cl= B мм.
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В зависимости от угла наклона и расположения тарелок
в аппарате можно отметить некоторое различие в прохожде-
нии и распылении потоков жидкости и газа через отверстия
тарелки. По представленным на фиг. 3 схемам видно, что наи-
более равномерное распределение потока на поперечную пло-
щадь аппарата достигается использованием металлических
сеток, плоских тарелок и конусообразных тарелок умеренного
наклона. При более острых конусах (в зависимости от распо-
ложения конусов вверх или вниз) достигается или значитель-
ное сосредоточение струй между тарелками, или, наоборот,
сильное разбрасывание их на стенки аппарата. В обоих слу-
чаях можно заметить возникновение интенсивных вихрей раз-
личного направления.

В зависимости от скоростей фаз можно различить три ха-
рактерных гидродинамических режима, свойственных всем ти-
пам тарелок и сеток:
I свободное прохождение двухфазного потока через та-

релки без образования пены;
И на тарелках слой турбулизованной пены, высота кото-

рой с увеличением скоростей фаз возрастает;
111 пена заполняет пространство между тарелками, целый

аппарат наполнен двухфазной турбулизованной смесью.
Эти типичные режимы представлены схематично на фиг. 4.

Фнг. 6. Зависимость сопротивления тарелок от их угла наклона при
свободной площади 5 =28,5% и при диаметре отверстий d— 8 нм.
Объемные скорости воды и воздуха соответственно L~ 10 м 3 /час и

G =2 м^/час
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В гидродинамическом сопротивлении аппарата тоже можно
выделить три основных области зависимости гидравлического
сопротивления от скорости течения потока. На фиг. 5 пред-
ставлены данные некоторых опытов, характеризующих изме-
нение сопротивления аппарата в зависимости от скорости те-
чения жидкости и газа.

Первый отрезок на фиг. 5 соответствует безвихренному
движению потока через аппарат, второй отрезок отражает бы-
стрый рост турбулизованных слоев на тарелках и третий отре-
зок соответствует сопротивлению заполненного пеной аппа-
рата.

Несмотря на то, что общий характер зависимости сопро-
тивления аппарата от скорости потока одинаков для тарелок
разных конструкций и металлических сеток (т. е. встречаются
все описанные три режима), в абсолютных величинах гидрав-
лического сопротивления есть существенная разница.

На фиг. 6 представлена зависимость сопротивления таре-
лок от угла наклона конуса. Наименьшее сопротивление имеют
плоские тарелки, причем при одном и том же угле наклона
конусообразных тарелок сопротивление не зависит сущест-
венно от расположения тарелки (конусом вверх или вниз) .

Можно полагать, что разница в гидравлическом сопротивле-
нии тарелок с разным углом наклона обусловлена особеннос-
тями в гидродинамической картине вихреобразования и рас-
пыления потоков

Кроме угла наклона тарелки, выраженного углом у осно-
вания конуса, характерными геометрическими параметрами,
влияющими на сопротивление тарелки, являются ее свободная
площадь и диаметр отверстий.

Уменьшение площади отверстий данного диаметра повы-
шает сопротивление тарелок и ухудшает распыление потоков.

Уменьшение же диаметра отверстий благоприятно влияет
на процесс турбулизации потоков. Повышается эффективность
распыления двухфазной смеси через отверстия, что ведет к
возникновению более мелких пузырей и струй пены.

Были проведены также опыты с металлическими сетками.
Они показали, что сетки отличаются от использованных таре-
лок более мелким распылением пузырьков газа в жидкость,
значительно меньшим гидравлическим сопротивлением и боль-
шей пропускной способностью.
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Заключение

В настоящей работе исследована общая гидродинамиче-
ская картина массообменного аппарата типа «фонарь» с пер-
форированными тарелками и металлическими сетками.

Фотографирование, визуальные наблюдения и измерение
гидравлического сопротивления свидетельствуют о существо-
вании трех режимов работы аппарата:
I Безвихренное движение потока в аппарате.
II Турбулизация и распыление потока при наличии пенных

слоев на тарелках.
111 Турбулизация и распыление потока в наполненном пеной

аппарате.
Наименьшее гидравлическое сопротивление оказывают

плоские перфорированные тарелки и металлические сетки,
причем последние дают лучшее распыление воздуха в воде и
обеспечивают относительно большую производительность ап-
парата.
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Л. М. Пикков, Э. К. Cийрде

МАССОПЕРЕДАЧА В ТРУБЕ ВЕНТУРИ
ПРИ СOДИСТИЛЛЯЦИИ

(Сообщение I)

Массоотдача в газовой фазе

Некоторые специфические свойства - кратковременное
пребывание обрабатываемых веществ в зоне высоких темпе-
ратур, высокая производительность по газовой фазе при не-
больших размерах позволяют считать распылитель типа Вен-
тури перспективным аппаратом при обработке термочувстви-
тельных веществ методом содистилляции с водяным паром
или инертным газом.

Массообменные характеристики аппарата типа трубы Вен-
тури исследованы главным образом при процессах абсообции
и хемосорбции газов водой или водяными растворами [1 —о].
Однако в этих работах отражен недостаточно ряд сторон про-
цесса массообмена. Особенно это относится к влиянию физи-
ческих свойств обрабатываемых фаз и к систематизации про-
цесса по гидродинамическим характеристикам. Отсутствуют
работы по дистилляции с газом или паром в тайном аппарате.

Массообменный аппарат типа трубы Вентури представ-
ляет из себя пневматическую форсунку, где жидкость распы-
ляется за счет кинетической энергии водяного пара или
инертного газа. Массообмен между фазами происходит при
вводе и распылении жидкости, а также в объеме двухфаз-
ного потока.

Количество вещества, перешедшего из одной фазы в дру-
гую в трубе Вентури, можно рассчитать по основному урав-
нению массопередачи

где общий коэффициент массоотдачи К иу учитывает со-
противление как газовой, так и жидкой фазы;
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В настоящей работе рассматривается массоотдача в га-
зовой фазе, характеризуемая частным коэффициентом массо-
отдачи kT ,

Так как в аппарате нет фиксированной межфазной по-
верхности, некоторые авторы [1 и др.] обобщают эксперимен-
тальный материал при помощи объемных коэффициентов
массоотдачи kr а:

При этом предполагают, что истинная межфазная поверх-
ность F в трубе Вентури является пропорциональной ее
объему V, а для геометрически подобных труб ее характер-
ному размеру диаметру горловины d0 в 3-ей степени;

Наши опыты, а также исследования других авторов [1,4,
5] показывают, что массообмен происходит интенсивнее в
зоне образования двухфазного потока, где большая линейная
скорость газа и максимальная разница скоростей жидкости и
таза создают условия для интенсивной турбулизации межфаз-
ной поверхности. Значение других частей аппарата в массо-
обмене сравнительно невелико. Опыты Джонстона с сотр. [l]
показывают, что увеличение количества переданного вещества
отстает от увеличения объема аппарата. Поэтому является
более целесообразным выбрать в качестве величины, характе-
ризующей межфазную поверхность в аппарате, не его объем
или d(F , а do \ и рассчитывать коэффициенты массопередачн
на поверхность сечения горловины трубы F0

Fо поверхность сечения горловины трубы, в я2 .

Коэффициенты массопередачи, отнесенные к 1 м2 площади
сечения горловины, применяют также Семенов с сотр. [4. s].

На основе наблюдений и анализа процесса образования
двухфазного потока в трубе Вентури с форсункой, а также на
основе имеющихся в литературе работ по процессам распыле-
ния жидкости и массообмена на поверхности капель, можно
записать систему независимых переменных, определяющих
массоотдачу в газовой фазе:

—f(wr ; рг ; рж ; р г ; »хж ; g'y а; Dr', dy, di, /; L/G) (I)

GT krFx Ä_yCp krf F,q t Ä_y Cp j

где £r f коэффициент массоотдачи, отнесенный к 1 м 1
KZплощади сечения горловины трубы, в ———————

;

м2 ■ сек —iм 8

Gr =krа Кт Vyc p

F aV = nd0
z.
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Преобразованием данной функциональной зависимости в
безразмерный вид при помощи метода анализа размерностей
и дальнейшим преобразованием полученных комплексов в
наиболее распространенную форму, получается критериальная
зависимость для процесса массоотдачи в газовой фазе

Для определения вида этой функции был поставлен экс-
перимент по нижеследующей методике.

Методика эксперимента

Массоотдача в газовой фазе при содистилляции была изу-
чена по кинетике испарения жидкости в поток газа. Для осу-
ществления экспериментов была построена установка, схема
которой приводится на фиг. 1. Массообменный аппарат, со-
стоящий из корпуса, трубы Вентури, жидкостной форсунки
и брызгоуловителя, был изготовлен с возможностью смены

Фиг. I. Схема установки.
/ корпус аппарата, 2 труба Вентури, 3 форсунка, 4 окио, 5 сборник,Ь электронагреватель, 7 насос, 8 регулировочный вентиль, 9 ротаметр, 10
трехходный кран, II воздуходувка, 12 регулировочные краны, 13 вытяжка,14 труба с поглотителем, 15 манометр. 16 аспиратор

Nu' T f {Rer \Pr'T ;We; Ga; L/G\ и ж/^г; рж /рг; di/d0; l/d0). (2)



труб Вентури разного диаметра. При опытах применялись
трубы Вентури с диаметрами горловины 10, 15, 20 и 25 мм, с
сохранением геометрического подобия.

Опыты проводились в условиях, обеспечивающих изотер-
мичность процесса. Для этого температуру жидкой фазы в
аппарате поддерживали постоянной, температура газовой
фазы на выходе из аппарата была на I—21 —2 градуса выше тем-
пературы жидкости. При незначительной разнице температур
между жидкостью и газом на входе в аппарат процесс можно
считать практически изотермическим и равновесное давление
пара можно определять по температуре жидкости [9]. Для под-
держания температур ча линиях жидкости и воздуха были
установлены электронагреватели с точным регулированием
силы тока при помощи автотрансформаторов. Температуру
воздуха и жидкости непосредственно перед входом в канал
трубы Вентури измеряли термопарами, в остальных местах,
ртутными термометрами.

Данные о веществах, примененных, в исследовании кине-
тики массоотдачи в газовой фазе, приводятся в таблице 1.

Количество испаренной в аппарате жидкости определяли
анализом воздуха на содержание испаряемого компонента
перед аппаратом и на выходе из аппарата. Для этого приме-
няли метод адсорбционного газового анализа. При определе-
нии воды адсорбентом служил безводный хлористый кальций,
при органических жидкостях активированный уголь.

При опытах изменялись гидродинамические показатели
процесса и безразмерные комплексы в пределах, указанных
в таблице 2.
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Вещества, использованные в опытах,
Таблица 1

и их свойства

№ Вещество

Коэффици-
ент диффу-
зии в воз-

духе, м'*\сек

Плот-
ность
кг/м3

Вязкость,
1 И. сек/м 2

Поверхност-
ное натяже-
ние, дж/м2

1. Вода 2,56- 10-5 1 000 0,80- 10- 3 71,1 • Ю-з
2. Углерод четыреххлори-

стый 1,04- 10-5 1 590 0,97- 10-з 25,4 • Ю-з
3. Бензол 0,99- 10-5 866 0,65- Ю-з 29,2 • IC- 3

4. Толуол 0,83- 10-5 879 0,58- [О- 3 28,9- Ю-з
5. Изоамилозый эфир ук-

сусной кислоты 0,76- 10-5 882 0,87- Ю-з 23,3 ■ 10—3
6. Бутиловый эфир уксус-

ной кислоты 0,75 • 10-5 879 0,64- Ю-з 23,8 • Ю-з
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Вид критериальной функции (2) был установлен для пер-
вого гидродинамического режима распыления [lo], как наи-
более эффективного при процессе содистилляции.

Результаты опытов

На фиг. 2 представлены в критериальной форме данные
опытов по krt в зависимости от соотношения L/G при раз-
личных скоростях газа. График отчетливо отражает влияние
на интенсивность массообмепа гидродинамических режимов,
установленных нами [lo]. С увеличением плотности орошения
Ärf возрастает наиболее быстро в первом режиме, при ко-
тором распыление происходит в конфузоре трубы Вентури.
На основе эксперимента зависимость k rf от wv и L/G в
критериальной форме выражается:

Физические свойства испаряющихся веществ учитываются
критерями /Vг и We, которые при перемене жидкости изме-
няются одновременно. Поэтому показатель степени у Рг\ был
определен методом подбора. Как видно на фиг. 3, при показа-
теле степени Рг\, равном 0,45* получается удовлетворительная
корреляция на одной прямой экспериментальных точек, отно-
сящихся к жидкостям с различными физическими свойствами.
•Следовательно,

Na\= Axße r l &>,

Nii r
T=A2 (L/G) 0’46 .

Nu'r =A3 {Pr'p)^5

Таблица 2
Пределы изменения гидродинамических величин и критериев подобия

Наименование
величины Пределы изменения при опытах

wr (м/сек) 20 — 100
L ( м?/сек ) 0,16-10- 5 — 8,4 • 10—5

L/G 0,16 — 10,0
ReT ' 21000 — 76 400
Рг\. 0,75 — 2,28
We 16 ■ 10-3

— 71,1 • 10-3

Ga 2,56- 104
— 14,7- 104

!V/!\ 21 — 54
Р ж/р г 770 — 1 190
di/^n 0,2 — 1.0
Uä о 0,1 — 2,0



Фнг. 2. Зависимость критерия Nu'
T

от LIG ;

1 - Я* г =2l ООО, 2 ReT =42 ООО, 3 = 51000, 4 —/?*г =6O 00Q

Фиг. 3. Зависимость диффузионного критерия Лн'г от критерия We:
I вода. 2 толуол, 3 бензол, 4 бутиловый эфир уксусной кислоты, Л изо

амиловый эфир уксусной кислоты, 6 углерод четыреххлористый
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Фиг. 4. Зависимость диффузионного критерия Nu' r от критерия üa

Фиг. 5. Зависимость диффузионного критерия Nu\, от симплекса ljd0

Зависимость от критерия Ga показана на фиг. 4

Как показали эксперименты (фиг. 5), симплекс l)d0 вис
следованных пределах заметного влияния на k r f не имеет.

После определения численного коэффициента крнтериаль
ное уравнение принимает вид
Na' г - 143 Rer 1;й (/„ / (TfM {Pr\ Ga~ . (3)

По фиг. 3
Nu\ We~° 7

.

Ыи' т = А5 Ga~ } -°



Фиг. 6. Корреляция опытных и расчетных данных:
J четыреххлористый углерод, 2 вода в трубе Вентури диаметром 10 мм, 3 вола
в трубе Вентури диаметром 15, 20 и 25 мм, 4 бензол, 5 'толуол, 6 бутиловый

эфир уксусной кислоты. 7 амиловый эфир уксусной кислоты

Корреляция опытных данных по уравнению (3) представ-
лена на фиг. 6. Удовлетворительное совпадение рассчитанных
данных с измеренными показывает, что симплексы вязкости и
плотности, вытекающие из анализа размерностей (2), в окон-
чательное критериальное уравнение не входят.

Выводы

Произведен анализ процессов массообмена между жидко-
стью и газом (паром), протекающих при распылении жидкости
в трубе Вентури. Определены безразмерные комплексы из
переменных, влияющих на коэффициент массоотдачи в газовой
фазе. На основе экспериментального материала определены
параметры критериального уравнения (3).
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Обозначения

количество испаренного sei щства, кг
т время, сек
Wr скорость газа в горловине, м/сек
Р г плотность газа, кг/м?
Р ж плотност*: жидкости, кг/м 3

Р-г вязкость газа, Н. сек/м 2

Р- ж вязкость жидкости, Н сек/м2

g ускорение силы тяжести, м/сек2
с поверхностное натяжение, дж/м2
Dr

~ коэффициент диффузии. м 2/сек
определяющий размер аппарата диаметр горловины, мL весовая скорость жидкости, Н/секй весовая скорость газа, Н/сек
диаметр жидкостной форсунки, м

I расстояние от сечения горловины до форсунки
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Л. М. Пикков, Э. К. Cийрде

МАССОПЕРЕДАЧА В ТРУБЕ ВЕНТУРИ ПРИ
СOДИСТИЛЛЯЦИИ

(Сообщение II)

Массоотдача в жидкой фазе

При дистилляции с паром или инертным газом органиче-
ских продуктов, в механизме массопередачи наряду с сопро-
тивлением в газовой фазе существует сопротивление жидкой
фазы, часто имеющее определяющее значение.

Процессы в жидкой фазе, протекающие в массообменном
аппарате типа трубы Вентури, изучены на примере абсорбции
труднорастворимых газов водой [3, 4, s]. Для этого аппарата
нет данных о кинетике массоотдачи в жидкой фазе при про-
цессах отгонки паром или газом летучих примесей.

При анализе массоотдачи в газовой фазе в трубе Вентури
нами были использованы коэффициенты массоотдачи кщ
отнесенные к площади сечения горловины трубы, характери-
зующей в определенных гидродинамических условиях вели-
чину межфазной поверхности. Аналогично и в качестве коэф-
фициента массоотдачи в жидкой фазе был выбран k rt , отне-
сенный к площади сечения горловины трубы. Коэффициент
массопередачи Koyf определяется частными коэффициентами
массоотдачи:

Массоперенос в жидкости осуществляется молекулярной и
турбулентной диффузией. Скорость его зависит от степени
диспергирования жидкости и от интенсивности гидродина-
мического взаимодействия фаз, а также от физико-химических
свойств обеих фаз. Анализом этих факторов получается сис-
тема независимых переменных, определяющих величину kX f :

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 228 1965

УДК 66.045.6

Koyi
\ H (О



Преобразованием данной функциональной зависимости в
безразмерный вид методом анализа размерностей и дальней-
шим преобразованием полученных комплексов в наиболее
распространенную форму получается критериальная зависи-
мость;

Исходя из предположения об аддитивности сопротивления
фаз, можно k-Ad определить из общего коэффициента массо-
передачи Koyt < измеренного в эксперименте, и £rf рассчи-
тываемого по формуле (3) [B], следующим образом:

При размерности коэффициентов массоотдачи и массо-
передачи, равной

где k■— тангенс угла наклона равновесной линии упругости
пара летучего компонента в системе координат мм рт. ст.—
кг моль летучего
кг моль смеси

Методика эксперимента

Экспериментальный материал для определения А’нп в
дистилляционном аппарате типа трубы Вентури был получен
при испарении летучего компонента из практически нелетучей
или менее летучей жидкости. Системы жидкостей были
выбраны с учетом того, чтобы получить наиболее широкие
диапазоны изменения их физических свойств и тем самым
расширить область применения полученных результатов.
В таблице 1 приводятся использованные системы, а также их
физические свойства в пределах концентраций, примененных
при опытах.

Основные положения экспериментов и схема установки
были описаны нами ранее [B]. В отличие от опытов с одноком-
понентными жидкостями теперь анализу подвергались как
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kihi—j (,®r; Pr ‘j P>k ; p-r, р-ж! о; öH;; dQ \ dp /; L/G) (1)

Nu' x =f(Re r; Ргж'; We; Ga; LJG\ н-ж/рг ; p«/p r ; 0 ) (2)

fcd = w--j-

f 11~мг сек кг/м3 1 ’

константа Н равняется
MCD k

Я = 0,0161
Рср Т



поступающий и отходящий воздух, так и жидкость перед ап-
паратом и после прохождения аппарата. Содержание лету-
чего компонента в жидкости измеряли интерферометром
ИТР-2. Обработанная жидкость собиралась в сборник, от-
дельно от исходной смеси.

Численные параметры уравнения (2) были получены при
изменении его членов в пределах, указанных в таблице 2
вместе с основными гидродинамическими параметрами про-
цесса.
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Т а б л и ц а 1
Системы, использованные в опытах, и их свойства

Параметр
Вода

Глицерин — Глицерин
— , вода (сред- вода (малые

Система
ацетон ние концепт- концентра- бензолрации) НИИ)

Начальная конден-
•

трация летучего, в
мол. долях 0,009 0,84—0,58 0,42—0.22 0,07

Коэффициент диф
фузии, м 2/сек . 1,27 io-9 0,42- 10-9

—

—0,135- 10-9
0,85- 10- 10—

—0,36- 10-’°
0,625- IO- 1*

Вязкость, Н. сек/м2 0,85 • 10-3 2,5- 10-3
— 2,8- 10-2

— 19,0- 10- 3

-14,7- 10- 3 —8.0- 10-2
Поверхностное на

тяжение, дж/м 2 65,5- io-3 42,0- 10-3—

—40,0 - 10-3
39,5- 10—3 28,8- 10- 3

Плотность, кг/м 3 1000 1120—1200 1220—1250 855

Т а б л и ц а 2
Пределы критериев и характеристик процесса

Наименование
величины Пределы измерения при опытах

wr ( м/свк ) 35 — 100
L (мл /сек)* 0,67 • 10-6

— 1,15- ю-4

L/G 0,1 — 7,0
' Re T 16 500 — 67 000

Рг]1 '

Ж 6,6- 102
— 1,8- 10G

Ga 0,24- 104
— 8,8- 10°

We 3,3- ю- 2
— 6,55- 10-2

Рж/Рг 780 — 1100
41 — 380

d Id, 0,2 — 1,0
lld0 0,1 — 2,0
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Результаты экспериментов

В первую очередь была выяснена зависимость коэффици-
ента массоотдачи k>K f от содержания жидкости в двухфаз-
ном потоке при постоянной скорости газа. Данные экспери-
мента в критериальной форме представлены на фиг. 1.
Результаты отчетливо показывают, что в пределах первого
гидродинамического режима [9] увеличение содержания жид-
кости в потоке приводит к возрастанию £Ж{ . С наступлением
переходного гидродинамического режима k Mf начинает умень-
шаться. Такая закономерность объясняется гидродинамиче-
ской картиной образования двухфазного потока в трубе Вен-
тури [9].

На основе фиг. 1 для первого режима

На фиг. 2 представлены данные, характеризующие зависи-
мость k nif от скорости газа в горловине:

Так как изменение физических свойств жидкости вызывает
'одновременное изменение двух или нескольких критериев

Фиг. 1. Зависимость диффузионного критерия АJu' m от LG:
1 - Re( =l6 50с, 2 -Rer = 33 ООО, 3—Rer = 47 ООО“

Na! ж =Аг (UGf*

Ми 1ж =zA2 Re r
'- 8 .
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Фиг. 2. Зависимость диффузионного краг
рия Nu\K от критерия Re r

Фиг. 3. Зависимость диффузионного критерия АФ' Ж от критерия Ga

системы (2), при графическом определении показателей сте-
пени для критериев Рг ж , Ga, We, рж/р г и рж /р г одним из ник
задаются, а правильность его определения проверяется по
корреляции опытных данных.

При показателе степени у критерия Рг' ж равным 0,45 из
опытного материала можно определить остальные параметры
критериального уравнения. По фиг. 3

Ш'ж = A s Ga°*.
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Фиг. 4. Зависимость диффузионного критерия Nu' от
критерия We

С учетом найденной зависимости можно определить показатель степени критерия We. По фиг. 4

Фиг. 5. Зависимость диффузионного критерия
Nu'... от рж /рг

Зависимость Ыпж от симплекса плотностей определяется
при сравнении массоотдачи в различных системах. На фиг. 5
дана зависимость от симплекса плотностей:

Na' ж= Л 5 (рж/рг)' 1,4
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Фиг. 6. Корреляция опытных данных:
1 система глицерин вода, 2 системы масло бензол и вода

ацетон, 3 опыты с трубами Вентури диаметром 15 и 20 мм.

После определения численного коэффициента уравнение
для расчета массоотдачи в жидкой фазе принимает вид:

Корреляция экспериментальных данных по уравнению (3)
представляется на фиг. 6. Как видно из корреляции, уравнение
(3) описывает массоотдачу в жидкой фазе с отклонением не
более 20-ти процентов.

Как показывают опыты, симплексы р ж /рг, djd и L!d в
рассматриваемых пределах на массоотдачу не влияют.

Критериальная формула (3) и фиг. 1 показывают, что в
пределах первого режима возрастание отстает от воз-
растания плотности орошения степени при L/G
меньше единицы). Это значит, что при отгонке летучого ком-
понента из смеси можно достичь наименьшего содержания
летучего на выходе, если работать на низких величинах L/G.Но с этим уменьшается производительность аппарата. По-

А/и'ж = 4,76 • 10~2 Rer 1’ 8 {L/G) 'fi Ргж OАЗ Gan
’ 2 We~w (рж /р г)-'’\



этому оптимальным режимом аппарата для систем, массо-
передача в которых лимитируется сопротивлением жидкой
фазы, нужно считать точку перехода первого режима на про-
межуточный режим, определяемую формулой (7) [lo]

При этой плотности орошения к ж{ достигает наиболь-
шего значения. Для уменьшения содержания отгоняемого ве-
щества до заданной величины можно применять многоступен-
чатые аппараты, собранные из труб Вентури [7] и обрабаты-
вать жидкость по принципу противотока.

Выводы
На основе теоретического анализа и опытного материала

составлено критериальное уравнение для инженерного расчета
коэффициента массоотдачи в жидкой фазе при дистилляции
летучего компонента из многокомпонентных жидкостей паром
или газом в аппарате с распылителем Вентури. Определен
оптимальный режим работы аппарата.

Обозначения

коэффициент массоотдачи в жидкой фазе, отнесенный на
1 м 2 сечения горловины
скорость газа в горловине, м/сек

Р г плотность газа, кг/м 3

Р ж плотность жидкости, кг/м 3

р г вязкость газа, Н*сек/м 2

рж вязкость жидкости, Н-сек/м2

g ускорение силы тяжести, м/сек 2
о поверхностное натяжение, дж/м2
Ож коэффициент диффузии з жидкости, м 2/сек
d0 определяющий размер аппарата диаметр горловины, м
L - весовая скорость жидкости, Н/сек
О весовая скорость газа, Н/сек
d , диаметр жидкостной форсунки, м
/ расстояние от сечения горловины до форсунки, м
Жср средний молекулярный вес жидкости
Р ср средняя плотность жидкости, кг/м 3

Т абсолютная температура, °К
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wrda pr u.Re r = -‘..11L Pr' =.1a p DIгГж ж

д/„> _—- We°ж do* Р ж g
d„3 Р 2лр

Ga = -Z!L Рж 1
1Лпик

LiG = 600 Re T
~~0>55 {di/ä)1 ’0 .
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Л. М. Пикков, Э. К. Сийрде

МАССОПЕРЕДАЧА В ТРУБЕ ВЕНТУРИ ПРИ
СOДИСТИЛЛЯЦИИ

(Сообщение III)

Расчет многоступенчатого массообменного аппарата из труб
Вентури для содистилляции

В предыдущих работах [l, 2] были рассмотрены массо-
обменные свойства труб Вентури в процессе содистилляции.
Однако часто требуется очистка веществ от примесей до та-
ких остаточных концентраций, каких не достигают одно-
кратным контактированием. В таком случае можно построить
многоступенчатые аппараты из труб Вентури. Такие аппараты
уже нашли применение в процессах абсорбции, ректификации
и экстракции [3, 4, s]. Аппараты, по принципу сходные с выше-
указанными. можно применять и в процессе содистилляции.
Движение фаз в пределах одной ступени такого аппарата
прямоточное, а в многоступенчатом аппарате противоточ-
ное.

В настоящей статье рассматриваются вопросы расчета
многоступенчатого колонного аппарата из труб Вентури г
форсуночным подводом жидкости. ...

Основы расчета

Для расчета многоступенчатых аппаратов имеется не-
сколько методов. Необходимое число ступеней аппарата
можно определить аналитическими или графическими мето-
дами. Наиболее подходящим для рассматриваемого аппарата
можно считать графический метод, предложенный, А. Г. Ка-
саткиным и А. Н. Плановским, основывающийся на общих
положениях массопередачи [6]. Анализ процесса массопере-
дачи в прямоточном аппарате на основе вышеуказанного ме-
тода проведен для процесса экстракции [7]. Ниже приводится
приспособление этого метода к аппарату с трубами Вентури.

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 228 1965

УДК 66.048.6
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Фиг. 1. К выводу уравнения (11)

Рассмотрим канал трубы Вентури высотой h, через кото-
рый в единицу времени проходит G молей инертного газа и
L молей жидкости (фиг. 1). В результате взаимодействия фаз
в канале образуется межфазная поверхность F, через кото-
рую осуществляется массообмен. Концентрация отгоняемого
компонента в газе изменяется при прохождении аппарата от
у j до у2 и в жидкости от Х\ до х2, а равновесное содержание в
газе соответственно от у?г до уР2 . Количество отгоняемого
вещества, переходящего из одной фазы в другую, в пределах
дифференциала высоты определяется равенством

Это же количество распределяемого между фазами веще-
ства определяется из основного уравнения массопередачи

где '

*у коэффициент массопередачи в рассматриваемом уча-
- стке, кг моль/м 2сек,

п величина межфазной поверхности в единице высоты
канала в рассматриваемом участке, м2/м.

Уравнения (I) и (2) дают

Преобразовав уравнение (3), интегрируем его по высоте
аппарата.

Gdy >.у п dh(ур —у). (3)

dS Gdy . ( 1 )

dS = *y ndh iyv ~y), (2)
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В аппарате *y и л не постоянные, а изменяются вдоль вы-
леты h. В соответствии с теоремой о среднем значении можем
написать

где Коу коэффициент массообмена для канала трубьц
кг молlм 2 сек,

N величина межфазной поверхности в единице вы-
соты канала, м2/м,

Допуская, что в пределах концентраций жидкости, встреча-
ющихся в аппарате, равновесная линия прямая, выражаемая
уравнением

а материальный баланс для участка аппарата

Количество вещества, принимаемого газовой фазой во всем
аппарате, выражается

Gdy~—L dx, (7)
тогда с учетом (6) и (7) ,

__

а(Ур-У)dy ~ i-f LjG k

>i равенство (4) можно переписать:

V
=

1 j 'tv, -у)
_

1•
, у„-у> ™

G 1 у- G/L к j ур -у 1 + G/L к уре —у3
' *

У1

f dy
_

KC,F (4)
Ур-У G

yi

Уз h

GJ ——-у- =Jxy n dk.
Ji 0

Уг h

G f—^—
=Ko,N i'dh = KvyNh = KorF,J ур~ у '

/

yi 0

yv =kx + b (5)
соответственно

vP
—у =a-f b— у

и
d (Ур —У) = kdx dy, (6)



128

Сопоставлением (8) и (8), получаем

преобразование которого дает

Полученное выражение по смыслу соответствует коэффи-
циенту полезного действия аппарата Е [7]

Фиг. 2. Процесс содистиллядии в одной трубе
Вентури

На фиг. 2 графически изображен рабочий процесс соди-
стилляции в трубе Вентури. Отрезком OD обозначена линия
равновесных концентраций, отрезком СВ линия рабочих кон-
центраций. Как видно по схеме, коэффициенту Е соответствует

Свсоотношение .
В случае достижения равновесия СВ -

=сл. '■
'

.

. '■■; ,

-
V ,i + c/u)

E— I-e °

' . (Il)

=l _r^,l+w
. (10)CVpi—^>)

G (Уз зМ — KoyF AyCp- (9)

b
y”-y '

+
°

k ),
-Vp* —У 2 Q \ L Г
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Фиг. 3. Процесс содистилляции в многоступенчатом
аппарате

Для графического определения числа ступеней, необходи-
мых для отгонки из жидкости примеси от концентрации Х\ до
х2 (фиг. 3),.по заданным у\ и LjG устанавливается рабочая
линия колонны АА\. Через точки А и А\ проводятся линии АС
и AiC\, параллельно направлению рабочих линий ступеней,
наклон которых также определяется величиной L/G. Вычис-
лив Е по уравнению (11), устанавливают точки В и В\, ис-
пользуя формулу

Полученную линию ВВ\ можно назвать кинетической ли-
нией процесса. Вычерчением ступенчатой линии между рабо-
чей и кинетической линиями определяется число действитель-
ных ступеней аппарата. При этом линии DD', GG' и НН' яв-
ляются рабочими линиями отдельных ступеней.

Описанный графический метод позволяет учитывать изме-
нение Е по высоте колонны, вызываемое изменением физиче-
ских свойств жидкости. Для этого определяется значение Е и
соответственно длина отрезка АВ в нескольких точках рабочей
линии АА Ь корригируя таким образом ход кинетической линии.
Данный метод также позволяет учитывать кривизну равно-
весной линии.

AB АС 2 ZTf (12)
f
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Коэффициент массопередачи К oу
, входящий в формулу

(11), получается из частных коэффициентов масоотдачи k r и
km :

причем k T икж определяются по критериальным уравне-
ниям, предложенным ранее {l, 2].

Для проверки вышеизложенного был поставлен опыт на
колонном аппарате из трех труб Вентури.

Описание эксперимента

По схеме, представленной на фиг. 4, был собран колонный
аппарат из трех труб Вентури диаметром горловины 10 мм.
Диаметр колонны 120 мм, расстояние между ступенями
500 мм. У колонны была предусмотрена возможность отбора
проб воздуха и жидкости после каждой ступени. Температуру
жидкости по высоте колонны поддерживали постоянной. Для
компенсации потерь тепла между ступенями были установ-
лены нагреватели с регулируемым нагревом.

v Фиг, 4 Принципиальная
схема установки

Коу т н ,
(13)
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Экспериментальная проверка выработанной методики рас-
чета была произведена на системах глицерин-вода и вазели-
новое масло-бензол, характеристика которых дана в таблице
) вместе с основными кинетическими показателями процесса

Ниже приводится пример расчета одного из опытов и гра-
фическое изображение его на фиг, 5.

Из вазелинового масла в трехступенчатом аппарате при
помощи воздуха отгоняли бензол, начальная концентрация
которого в масле 17,3 кг/м 3

. Аппарат работал в режиме, дан-
ные о котором приводятся в таблице 2.

Содержание бензола в продукте, полученном в условиях
•описываемого режима, по данным анализа равнялось
5,20 кг/м 3.

Фиг, 5, К примеру расчета

Таблица 1
Основные свойства систем и основные параметры процесса

Система

«
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1 Глицерин-вода 1250 39,5 • 10~3 65-10—3 42 0,25—0,48 50
2 Масло-бензол 855 28,8 • 10~3 17-10-3 42—53 0,2—0,4 60



Вычисление частных коэффициентов массоотдачи произво
дится по критериальным уравнениям [l, 2].

На основе формулы (13) общий коэффициент массопере
дачи

При этом константа И вычисляется по формуле [2]

В связи с тем, что найденный коэффициент массопередачи
имеет размерность

и относится на поверхность сечения горловины трубы [l], вы-
числение Е производится по видоизмененной формуле:
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о + H)
E—\ e G L

; (14)
0,738 7,85 10- 5 Г . 3,4 10-8-6,1 10-» 1

E= 1-Г M 10-' l 1 * ”J
=0,295.

Moyi = Г К9 "*гЛ
L **“*!* J

уMrn k
И = 0,0161-^--=-.

Pcp T

Koyi = 0,738.

Таблица 2
Характеристика аппарата, режимы работы и свойств системы

• Наименование величины Размерность Величина

Диаметр горловины м 0,01
Поверхность сечения горловины м 2 7,8 • Ю-5

Весовая скорость воздуха кг/сек 4,1 • 10-3

Весовая скорость жидкости кг/сек 9,3 • 10-4

Соотношение L/G 0,225
Скорость воздуха в горловине м/сек 42
Температура процесса °С 60
Плотность воздуха кг/м 3 1,2
Плотность жидкости кг/м 3 855
Вязкость воздуха И. сек/м2 2,08 • 10_5

Вязкость жидкости 17 • 10—3

Межфазное натяжение дж/м2 28,8- 10—3

Коэффициент диффузии в газе м2/сек 9,5 • 10-6

Коэффициент диффузии в жидкости м 2/сек 6,25- 10-и
Молекулярный вес бензола 78
Молекулярный вес масла 270
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По формуле (12) устанавливают кинетическую линию про-
цесса. Так как при данном случае физические свойства си-
стемы в процессе содистилляции изменяются мало, можно
считать Е постоянной для всей колонны. Построив между ки-
нетической и рабочей линиями три ступени, начиная с на-
чальной концентрации Х\, находим концентрацию продукта
после третьей ступени лг 3расч, предполагаемую расчетом. Как
видно на фиг. 5, расхождение между вычисленной и измерен-
ной концентрациями составляет 8,0 процентов.

Из 30-ти опытов, произведенных на установке, расхожде-
ние между измеренными конечными концентрациями и кон-
центрациями, ожидаемыми после третьей ступени на основе
расчета, не превышало ±l5 процентов, что соответствует
точности вычисления коэффициентов массоотдачи [l, 2].

Выводы

Изложены принципы расчета многоступенчатого аппарата
из труб Вентури для процесса содистилляйии. Выведен гра-
фический метод определения необходимого числа ступеней,
основывающийся на общих положениях массопередачи, и про-
верена его применимость на трехступенчатой эксперименталь-
ной установке.
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Л. М. Пиккoв, Э. К. Cийрде

МАССОПЕРЕДАЧА В ТРУБЕ ВЕНТУРИ ПРИ
СOДИСТИЛЛЯЦИИ

(Сообщение IV)

Оптимальный режим работы аппарата

В предыдущих работах {l, 2,3, 4] нами были представлены
основные результаты теоретического и экспериментального
исследования гидродинамических и массообменных процес-
сов в аппарате типа трубы Вентури при содистилляции.

На основе этих работ можно сделать ряд выводов, служа-
щих основой для конструирования аппаратуры и выбора ре-
жима ее работы.

Сопоставлением коэффициентов массоотдачи и гидродина-
мического сопротивления можно оценить эксплуатационные
качества аппарата при различных режимах.

Эксплуатационные качества аппарата можно охарактери-
зовать удельным расходом энергии, т. е. количеством энергии,
израсходованной для получения одного килограмма дистил-
лята.

Количество энергии А. израсходованное газом или паром
при распылении жидкости за единицу времени, можно выра-
зить

где Vee* — объем газа, проходящего горловину аппарата за
единицу времени, мъ/сек

Ар п— сопротивление аппарата, н/м2

«V линейная скорость газа в горловине, м/сек
F —■ поверхность сечения горловины аппарата, ж2

Количество вещества, перешедшего из жидкой фазы в га-
зовую за единицу времени, S (количество дистиллята), вы-
ражается:
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где Koyi коэффициент массопередачи, отнесенный на по-
верхность сечения горловины трубы.

Ay движущая сила процесса содистилляции.
Выражение для удельного расхода энергии U получается;

При постоянной скорости газа и при одинаковой движу-
щей силе удельный расход энергии является пропорциональ-
ным соотношению

Зависимость данного соотношения от режима распыления
характеризуется графиками.

На фигурах 1 и 2 приводятся кривые, пропорциональные
удельному расходу энергии в случаях, когда массопередача
лимитируется процессом в газовой фазе (фигура I) и в жид-
кой фазе (фигура 2).

Как видно по графикам, при проведении процессов, лими-
тируемых сопротивлением в газовой фазе, выгодно работать
в первом или в переходном режиме. Во втором режиме удель-
ный расход энергии увеличивается.

Процессы, лимитируемые сопротивлением в жидкой фазе,
целесообразно проводить при соотношениях фаз, соответст-
вующих первому гидродинамическому режиму. Начиная с
переходного режима, удельный расход энергии резко увели-

Фиг. 1. Сравнение удельного расхода энергии в зависимости от режима ра
боты аппарата. Массообмен лимитируется сопротивлением газовой фазы.

А Ра

кг
м г сек ед движ с

A wr Ap nU = «= -jp—-— [джисг].S Koyf Ay
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Фиг. 2. Сравнение удельного расхода энергии в зависимости от режима ра
боты аппарата. Массообмен лимитируется сопротивлением жидкой фазы.

чивается. Оптимальным соотношением фаз является верхняя
граница первого режима, определяемая уравнением [2]

Первым режим при содистилляции многокомпонентных
жидкостей предпочтителен еще тем, что в этом режиме до-
стигается наибольшее изменение концентрации в одной сту-
пени аппарата.

Как видно по критериальным уравнениям для k T t и к ж
[3, 4].

увеличение скорости газовой фазы приводит к улучшению
массоотдачи, особенно в жидкой фазе.

Выразим зависимость удельного расхода энергии от ско-
рости газовой фазы при допущении, что общее гидродинами-
ческое сопротивление аппарата определяется сопротивлением
газовой фазы (Ар п ~А/?г) , содержание жидкости в двухфаз-
ном потоке мало) и массоотдача лимитируется сопротивле-
«ИеМ ЖИДКОЙ фазы (Koyt^kMf) : ;■

С учетом [2] С г = Дх^г -0,58

Na' т =—= 143Rer x^{L!GfMPr We~° ■» Gfl- 1- 0

Ш'ж =— = 4,76- Ю-2 /?^ 1,8 {1/О)0' 6Ргж 0 ’45 Ga0 ’ 2 1Ге-°’2 (рж/рг)-м

LIG =600 Rer-°'55 {dild) xfl
.

W r
2 p.Apr —Cr ——— A2 Wr 1,42
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Следовательно, увеличение скорости газовой фазы приво-
дит к увеличению удельного расхода энергии. При этом полу-
ченная зависимость является теоретической. С учетом k T и
С ж , всегда имеющих определенное положительное значение,
зависимость от wr получается еще больше.

В практике очень важным является знание изменений в
параметрах процесса, протекающих при увеличении масштаба
аппаратуры. На основе критериальных уравнений для массо-
отдачи [3, 4] можно оценить влияние величины диаметра гор-
ловины на массообмен. При прочих равных условиях

На основе вышеприведенного анализа можно сделать за-
ключение, что при проведении процесса содистилляции, свя-
занного с массоотдачей в жидкой фазе, оптимальным режи-
мом работы аппарата является первый гидродинамический
режим, обеспечивающий наименьшие затраты энергии на еди-
ницу продукции. Наиболее эффективными являются аппараты
с большим диаметром трубы Вентури, работающие при уме-
ренной скорости газовой фазы. Такие аппараты обеспечивают
интенсивный массообмен при небольшом гидродинамическом
сопротивлении. При оборудовании многоступенчатых аппара-
тов, режим работы с низким гидродинамическим сопротивле-
нием позволяет уменьшить расстояние между тарелками и
общий объем аппаратуры.

Представленные результаты анализа процесса содистилля-
ции в трубе Вентури согласуются с работами других авторов,
работающих над исследованием эксплуатационных свойств
скруббера Вентури {s] и пришедших к выводу, что многократ-
ное контактирование на низких скоростях имеет техно-эко-
комические преимущества перед одноступенчатым аппаратом,
работающим с максимальной интенсивностью массообмена.

при (4] Afa'» =Вх Rer ns

kni = B^Wr
Зависимость для U получается:

A w..&. p W.2M
U=~* - -^£

~ - Q— =Cj Wrom
S Wr 1.8

*«| (11) - *«*(!) [-]
1
'
8
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Заключение

Анализом критериальных уравнений, полученных в резуль-
тате исследования гидродинамики и массообмена в грубе
Вентури, показано, что оптимальным режимом работы аппа-
рата при содистилляции является первый гидродинамический
режим, встречающийся при малом содержании жидкости в
двухфазном потоке. Целесообразно работать при невысокой
скорости газового потока.
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X. X. Хедрeярв

О ВОЗМОЖНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ НЕКОТОРЫХ
ЭЛЕМЕНТОВ В ПРИРОДНОМ СУЛЬФИДЕ СВИНЦА

ХИМИКО-СПЕКТРАЛЬНЫМ МЕТОДОМ

1. Введение

Накопление или рассеяние элементов в тех или иных, ми-
нералах в значительной степени обусловлено геохимическими
условиями образования месторождений. Для большинства
месторождений свинца в качестве рассеянных элементов ха-
рактерны серебро, сурьма, таллий, висмут, цинк, кадмий,
медь и др. Поведение их в рудообразующем процессе, помимо
химического сходства и близости ионных радиусов, опреде-
лено геохимическими особенностями формирования самих
месторождений. Рассеянные формы нахождения элементов в
природе изучены еще недостаточно. Отчасти это связано с ма-
лой чувствительностью существующих методов анализа. Ши-
роко используется и очень ценен для решения подобных за-
дач спектральный анализ. В последние годы значительно воз-
росли требования к чувствительности и точности спектраль-
ных определений. Во многих случаях для повышения чувстви-
тельности используются методы предварительного химиче-
ского обогащения. При правильно подобранных условиях ра-
боты Эрлих [l] считает химические методы обогащения спо-
собными давать любые показатели концентрирования, если
взяты достаточно большие исходные навески материала. Надо
однако отметить, что пределы чувствительности обнаружения,
достигаемые химическими методами обогащения, ограничены.
Причины лежат в загрязнениях, которые вносятся с химиче-
скими реактивами, посудой и из атмосферы. Химические ме-
тоды применяются, если только содержание вносимых загряз-
нений может быть контролировано и не превышает предела
чувствительности обнаружений.

Целью данной работы являлась выработка спектральных
методов определения некоторых примесей в эстонских гале-
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иитах. Так как содержание многих сопутствующих элементов
в данном объекте находится на границе чувствительности
спектрального определения, автор исследовал возможность
предварительного концентрирования примесей ионообменно-
хроматографическим методом.

Ионообменная хроматография в последнее время стала
широко используемым методом разделения элементов при
химическом анализе. Однако, в спектрально-аналитических
работах этот метод используется еще сравнительно мало.

Приведенные в литературе ионообменные методы обога-
щения могут быть систематизированы по способам получения
концентрата.

Во-первых, примеси адсорбируются на ионите и элюиру-
ются после основного компонента. Концентрат получается
выпариванием элюента [2, 3]. Способ можно успешно исполь-
зовать, если имеется эффективный элюент для полного вымы-
вания элементов. При этом следует избегать больших объемов
растворов. Длительность испарения является одной из опас-
ных стадий метода, так как обстановка и окружающий воз-
дух могут оказаться серьезным источником загрязнения.

Во вторую группу входят способы, в которых примеси
адсорбируются на ионите и концентрат получается озеленяем
его органической массы [4, 5, 6]. Озоление смолы может быть
проведено сухим способом сжиганием при повышенных
температурах, или мокрым окислением с реактивами. Су-
хое озоление более удобно, если только определяемые эле-
менты заметно не улетучиваются до температуры 600°С, ко-
торая необходима для сжигания смолы. Мокрое озоление тре-
бует больше времени и внимания, что невыгодно при серий-
ных анализах. Кроме того, озоляющие реагенты почти всегда
вносят загрязнения.

Третью группу составляют способы, в которых на ионите
адсорбируется основной компонент, а примеси остаются в
растворе. Концентрат получается выпариванием раствори-
теля. Такой прием работы используется сравнительно редко,
так как требует больших количеств ионита и объема исполь-
зуемых растворов.

2. Спектральный анализ природного сульфида свинца

Разработка методики проводилась на кварцевом спектро-
графе средней дисперсии ИСП-28. Щель спектрографа осве-
щалась с помощью стандартной трехлинзовой системы. Вы-
сота отверстия диафрагмы у второй конденсорной линзы вы-
брана 5 мм, чтобы направлять в щель спектрографа нанболь-
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шее количество света от центрального участка дуги. В каче-
стве источника возбуждения спектра была использована ак-
тивизированная дуга переменного тока от генератора ДГ-2.
Сила тока 10 а, время экспозиции 45 сек. расстояние между
электродами 4 мм. Измерение плотности почернения спек*
тральных линий и фона производилось на спектрофотометре
МФ-2. Анализируемые порошковые пробы вводили в пламя
дуги методом испарения из канала графитового электрода.
Анализ проводили по методу трех эталонов на фотопластин-
ках марки СП-2 с чувствительностью 16 ед. ГОСТ.

Для приготовления эталонов в качестве основы использо*
вали сульфид свинца, приготовленный из нитрата свинца
после его предварительной перекристаллизации с последую-
щим осаждением сероводородом. В головной эталон опреде-
ляемые элементы вводили в виде растворов соответствующих
нитратов. Все реактивы проверяли на содержание определяе-
мых элементов спектральным методом. Остальные эталоны
готовили путем соответствующего разбавления головного
сульфидом свинца. Для обеспечения гомогенности эталонов
образцы растирали в агатовой ступке под слоем этилового
спирта не менее 45 минут. Для проверки сходства спектраль-
ных свойств эталонов и галенитовых проб нами были сняты

Фиг. 1. Кривые испарения свинца из эталонов и образцов галенита;
./ галенит, 2 эталон
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Фиг. 2. Изменение почернения линий серебра, кадмия, цинка, свинца и меди
в течение экспозиции при выпаривании из сульфида и свинца:

/ серебро, 2 —• цинк, 3 свинец, 4 кадмий, 5 медь

кривые испарения свинца (фиг. 1). График наглядно показы-
вает, что характер кривых почернения линии РЬ 3240,2 Ä для
эталонов и галенита сходен; разброс точек не выходит за пре-
делы погрешности определений.

На фиг. 2 приведены кривые испарения элементов из
сульфида свинца. Содержание серебра и меди по 10'30 /о.
кадмия и цинка по 10‘10/о- Видно, что ход испарения примесей
определяется главным образом процессом испарения свиниа,
как главного компонента.

Рабочие эталоны имели следующие пределы концентраций:
для серебра и меди от 1 • 10'3 % до 1 • 10-5 %,

для кадмия и цинка от 5- 10-1 % до 1 • 10‘3 %.

Линии серебра, меди, кадмия и цинка, используемые в ка-
честве аналитических, приведены в таблице 1.

Количественный анализ проводили по относительным ин-
тенсивностям с использованием внутреннего стандарта.

При анализе проб сложного состава в качестве внутрен-
него стандарта обычно применяют вещества, близкие к ана-
лизируемому элементу по своим физико-химическим свой-
ствам, и, как положено, отсутствующие в образцах. Боль
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шинство из указанных в литературе подходящих элементов
сравнения присутствуют в сульфидных рудах, в том числе и
в галенитах. Сюда относятся такие легколетучие элементы
как сурьма [7, B], серебро [9], висмут [lo].

Поэтому некоторые исследователи обращались к таким
элементам как, например, никель [ll], который не является
идеальным в качестве внутреннего стандарта для определе-
ния серебра, меди, кадмия и цинка.

Для анализа чистых веществ в качестве элемента сравне-
ния успешно могут быть использованы линии основы. При
анализе сульфида свинца линии основного компонента хо-
рошо удовлетворяют всем требованиям. Так, Зак [l2] исполь-
зовал для определения в свинце следовых количеств меди пару
линий Си 3247,5 Ä РЬ 3240,2 Ä. Витковска [l3] для такой
же пели использовала пару линий Си 3247, 5Ä —Pb 3118,9А.
Оба исследователя получили удовлетворительные результаты.

В последнее время все чаще стали применять в качестве
внутреннего стандарта фон вблизи анализируемых линий [l4].

Фиг. 3. Зависимость логарифма относительной интенсив-ности линий серебра и меди от концентрации элементов:
/ Ag 3280,68 А - фон, 2 Ag 3280.68 А РЬ 3262,35 А, 3Си 3273,96 А фон, 4 Си 3273,96 А РЬ 3262,35 А
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Фиг. 4. Зависимость логарифма относительной интенсив-
ности линий кадмия от концентрации:

1 Cd 3261,07 А - фон, 2 Cd 3261,07 А РЬ 3262, 35Ä. 3
Cd 3261.07 А N 1 3271,12 А

Так как практически элемент внутреннего стандарта не-
обходимо подбирать для каждого конкретного случая, нами
были проведены исследования по выяснению возможности
применения в качестве внутреннего стандарта линий свинца,
никеля и фона.

Снятые нами эталоны с широкой областью изменения кон-
центраций примесей показали сильную зависимость линии
РЬ 3262, 35 Ä от концентрации примесных элементов. Интен-
сивность этой линии значительно стабилизируется после до-
бавления к пробе графита в отношении PbS : С= 2 : 1.

Стабилизованные добавлением графита линии свинца ус-
пешно могут быть использованы в качестве сравнительных ли-
ний до концентрации примесей 10~2 %, начиная с которой ин-
тенсивность медленно будет падать.

Несколько более удобно использование в качестве внут-
реннего стандарта фона. Так как свинец принадлежит к
группе элементов, дающих сильный фон, то такой фон может
быть принят в качестве внутреннего стандарта. Использова-
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Фиг. 5, Зависимость логарифма относительной интенсив-
ности линий цинка от концентрации:

/ Zn 3345,02 Ä фон, 2 Zn 3345,02 Ä Ni 3286,95 А, 3
Zn 3345,02 А Pb 3262,35 А

ние фона имеет ряд преимуществ: измерение интенсивности
производится в очень узком спектральном интервале, чем ис-
ключается разница свойств фотопластинки для различных
длин волн; интенсивность фона легко исключается из интен-
сивности линий; сокращается по времени процесс фотометри-
рования.

На фиг. 3, 4 и 5 приведены градуировочные графики для
определения серебра, меди, кадмия и цинка в сульфиде
свинца с использованием разных элементов сравнения. Грат
фики строились в координатах lg —lgC, поэтому можно
было учитывать роль разного рода наложений на аналитиче-
ские и сравнительные линии.

Сюда относятся наложения от загрязнения основы медью
и наложения на линии фона. Без учета наложений градуиро-
вочные графики загибались, чем уменьшалась точность ана-
лиза.
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Достигаемые чувствительности определений элементов
прямым спектральным методом приведены в таблице 1.

Для кадмия самая чувствительная линия 2288,015 Ä, но
сна расположена в далекой ультрафиолетовой области,
трудно доступной для анализа. Поэтому определение кадмия
проводят по менее чувствительной линии 3261,06 Ä.

Воспроизводимость результатов характеризуется ошибкой
примерно 6—14%.

3. Концентрирование примесей в сульфиде свинца
и спектральный анализ концентрата

Выработанная нами ранее [ls] методика позволяет произ-
вести ионообменное обогащение некоторых примесей суль-
фида свинца. Ионообменное разделение серебра, меди, кад-
мия и цинка от свинца основывается на различном поведении
этих элементов на катионите КУ-2 в аммонийно-виннокислой
среде. Серебро, медь, кадмий и цинк образуют с ионами ам-
мония устойчивые комплексные катионы типа [Me z+(NH 3 )X ] +Z
и адсорбируются на катионе. Свинец образует отрицательно
заряженный комплексный ион винной кислоты [РЬ(ОН) 2
(С 4Н4Oб)Р~ и проходит через ионит. Ионообменное обогаще-
ние проводили в полиэтиленовых колонках диаметром sмм
и высотой 270 мм. В качестве сорбента использовали катио-
нит КУ-2 (NH+ 4 ). Скорость пропускания раствора через ко-
лонку 2 мл/мин.

Навеску галенита (1 г) растворяли в 10 мл 5 н раствора
бромистоводородной кислоты; раствор упаривали под нагре-
вательной лампой и сухой остаток растворяли в 10 мл кон-
центрированной азотной кислоты. Раствор упаривали для
разрушения бромидов и выделения свободного брома. Полу-
ченный остаток нитратов растворяли в воде и упаривали

Таблица 1
Длина волн аналитических линий и определяемые концентрации серебра,

меди, кадмия и цинка

Длина волны Потенциал
возбужде-

ния, эв

Определяемые концентрации
Элемент аналитической

линии,
Ä

наименьшая
концентрация,

%

наибольшая
концентрация,

%

Ag 3280,68 3,78 5- 10-5 5- !0—3

Си 3273,96 3,78 8- 10-5 3 • 10-3

Cd 3261,06 3,80 1 ■ ю- 3 2,5- 10- 1
Zn 3345,02 7,78 6- ю- 3 2 • 10- 1
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почти досуха. Сухой остаток растворяли в 10 мл раствора АВ
(3 г винной кислоты и 10 мл 25% аммиака в 100 мл воды).

К раствору прибавили 0,2 мл раствора нитрата никеля.
Никель был использован в качестве внутреннего стандарта
и носителя. Полученный раствор пропустили через колонку.Колонку последовательно промывали 30 мл раствора АВ и20 мл воды для полного выделения ионов свинца. Ионит с
адсорбированными на нем ионами переносили в кварцевую
чашку, сушили под нагревательной лампой и сжигали орга-
ническую часть в муфельной печи при температуре 600°С.

К полученному концентрату примешивали 10 мг спект-
ральночистого графита и образец подвергали спектральному
анализу.

Анализ проводили методом трех эталонов. Для приготов-
ления эталонов использовали исходные растворы из нитра-
тов исследуемых элементов, которые проходили все этапы
обогатительного процесса, описанного выше.

£иг. 6. Зависимость улетучивания элементов от температуры
сжигания смолы;

/ медь, 2 никель, 3 серебро, 4 кадмий



Таким образом учитывались возможные систематические
ошибки во всей процедуре. Имеются в виду загрязнения, ко-
торые вносятся используемыми реактивами и посудой, а
также потери в процессе выпаривания растворов и сжигания
смолы.

Загрязнения от реактивов и посуды были сведены до ми-
нимума использованием специально очищенных реактивов и
правильным выбором материала посуды. Все операции с кис-
лыми или нейтральными растворами были проведены в квар-
цевой, а со щелочными растворами (раствор АВ) в поли-
этиленовой посуде. Для контроля за вносимыми загрязне-
ниями наряду с эталонами снимались спектры «пустых» проб.

Была проверена возможность потерь элементов за счет
улетучивания при сжигании смолы. Для этого снимались
спектры проб сожженных в муфельной печи при разных тем-
пературах в течение одного часа (фиг. 6). Согласно получен-
ным кривым почернений соответствующих линий, можно счи-

Фиг. 7. Зависимость логарифма относительной интенсивности линий серебра
и меди от концентрации элементов в сульфиде свинца при анализе

концентрата;
1 Ag 3280,68 А Ni 3286,95 А, 2 Си 3273,96А - Ni 3271,12 А
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Фиг. 8. Зависимость логарифма относительной интенсив-
ности линий кадмия и цинка от концентрации элементов

в сульфиде свинца при анализе концентрата;
1 Zn 3345,02 А - Ni 3286, 95Ä, 2 Cd 3261,07 А Ni 3271,12

тать вполне безопасным сжигание при температуре не выше
650°С. До этой температуры величина почернения сохраняет
постоянное значение. Только выше 675°С почернение линий
серебра, и кадмия начинает падать, что указывает на начало
улетучивания данных элементов.

Процесс выделения столь малых количеств вещества (доли
миллиграмма) часто приводит к значительным потерям опре-
деляемых элементов и к серьезным ошибкам при определении
их концентрации в исходном веществе. Поэтому при проведе-
нии обогащения представляется целесообразным введение но-
сителя. Желательно, чтобы этот носитель служил в дальней-
шем внутренним стандартом при спектральных определениях.
В качестве носителя был выбран никель, вводимый в анали-
зируемую пробу в количестве 2,4 мг. Никель образует в раст-
воре АВ комплексный катион [МI(МНз) 6]2+ и адсорбируется на
катионите вместе с отделяемыми примесями. Это чрезвычайно
упрощает анализ. Можно считать, что относительные потери
примесных элементов в процессе обогащения пробы будут
равны относительной потере никеля, введенного в пробу в
качестве носителя. Следовательно, потери определяемых эле-



ментов могут снизить чувствительность анализа, но не ска-
жутся на относительной точности аналитических определений.

Спектрофотометрическая часть анализа не содержала
принципиальных трудностей. Введение никеля и графитового
порошка устранило влияние состава образцов на результаты.
Спектры возбуждались в дуге переменного тока. Сила тока
10 а. Концентрат набивали в кратер графитового электрода.
Диаметр электрода 6 мм и кратера 3 мм. Пробу фиксировали
на электроде одной каплей насыщенного бензольного раст-
вора полистирола. Противоположным электродом служил от-
точенный на конус графитовый стержень диаметром 6 мм.
Расстояние между электродами 4 мм. Для фотографирования
спектров использовали описанную выше аппаратуру. При
разработке результатов анализа учитывали наложение фона
на измеряемые линии. Градуировочные графики строились в
координатах lg —■ — IgC (фиг. 7 и 8).

В таблице 2 приведены аналитические пары линий и мини-
мальные определяемые концентрации в процентах к весу суль-
фида свинца.

Воспроизводимость результатов характеризуется ошиб-
кой примерно 7—14%. Чувствительность анализа можно по-
высить путем увеличения первоначальной навески вещества.
Поскольку вместе с этим увеличивается объем используемых
реактивов, таким приемом надо пользоваться с осторожно-
стью.

Выводы
Предложен химико-спектральный метод определения при-

месей в природном сульфиде свинца, основанный на сочета-
нии химического концентрирования примесей и последующего
спектрального анализа.

Выработана методика прямого спектрального определения
серебра, меди, кадмия и цинка в сульфиде свинца.
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Таблица 2
Аналитические пары линий и наименьшие определяемые концентрации в

процентах к весу сульфида свинца

Элемент ij
Аналитическая

Ä
пара линий, | Наименьшая концентрация,

в %, к весу сульфида свинца

Ag Ag 3280,68 - - Ni 3286,95 1,6- ю- 7

Си Cu 3273,96 - - Ni 3271,12 2,0 • 10—6
Cd Cd 3261,06 - - Ni 3271,12 2,0 • 10-5

Zn Zn 3345,02 —■ Ni 3286,95 7,9 • 10-5



Достигнуто повышение чувствительности спектрального
определения данных элементов концентрированием примесей
ионообменным методом. Метод предусматривает переведение
пробы сульфида свинца в раствор. Концентрирование приме-
сей производится путем отделения их на катионите КУ-2 из
аммонийно-виннокислого раствора. Концентрат получается
после сжигания смолы.
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	Фиг. 5. Экстракция фракции 140—200СС легкого масла при помощи 75% водного раствора диметилрезорцинов. Зависимость между содержанием СО в рафинатах и соотношением ОН/'СО�〱昲㸠㰰㈵放ഊ㰰ㅦ㌾‼〱昸㸠㰰㈶㔾ഊ㰰ㅦ㤾‼〱晦㸠㰰㈶搾ഊ㰰㈰〾‼〲〲㸠㰰㈷㐾ഊ㰰㈰㌾‼〲㄰㸠㰰㈷㠾ഊ㰰㈱ㄾ‼〲ㅣ㸠㰰㈸㜾ഊ㰰㈱搾‼〲ㅦ㸠㰰㈹㐾ഊ㰰㈲〾‼〲㈴㸠㰰㈹㠾ഊ㰰㈲㔾‼〲㉣㸠㰰㈹放ഊ㰰㈲搾‼〲㉥㸠㰰㉣㘾ഊ㰰㈲显‼〲㌱㸠㰰㉣㤾ഊ㰰㈳㈾‼〲㌷㸠㰰㉤㠾ഊ㰰㈳㠾‼〲㔸㸠㰰㌰〾ഊ㰰㈵㤾‼〲㙡㸠㰰㌲㈾ഊ㰰㈶戾‼〲㜰㸠㰰㌳㤾ഊ㰰㈷ㄾ‼〲㜱㸠㰰㌵ㄾഊ㰰㈷㈾‼〲㜲㸠㰰㌵㜾ഊ㰰㈷㌾‼〲㜳㸠㰰㌶ㄾഊ㰰㈷㐾‼〲㜵㸠㰰㌷㐾ഊ㰰㈷㘾‼〲㜶㸠㰰㌷愾ഊ㰰㈷㜾‼〲㜷㸠㰰㌷放ഊ㰰㈷㠾‼〲㝥㸠㰰㌸㐾ഊ㰰㈷显‼〲㝦㸠㰰㌸挾ഊ㰰㈸〾‼〲㤳㸠㰰㌸放ഊ㰰㈹㐾‼〲扦㸠㰰㍡㌾ഊ㰰㉣〾‼〲挰㸠㰰㍤㔾ഊ㰰㉣ㄾ‼〲晦㸠㰰㐰〾ഊ㰰㌰〾‼〳㈰㸠㰰㐳显ഊ㰰㌲ㄾ‼〳㈲㸠㰰㐷㈾ഊ㰰㌲㌾‼〳㍥㸠㰰㐸挾ഊ㰰㌳显‼〳㘳㸠㰰㑡愾ഊ㰰㌶㐾‼〳㠹㸠㰰㑤〾ഊ㰰㌸愾‼〳㡢㸠㰰㑦㠾ഊ㰰㌸挾‼〳戱㸠㰰㔳ㄾഊ㰰㍢㈾‼〳戶㸠㰰㔵愾ഊ㰰㍢㜾‼〳摤㸠㰰㔶ㄾഊ㰰㍤放‼〳摦㸠㰰㔸㤾ഊ㰰㍥〾‼〳改㸠㰰㕢〾ഊ㰰㍥愾‼〳昳㸠㰰㕢戾ഊ㰰㍦㐾‼〳晦㸠㰰㕤〾ഊ㰰㐰〾‼〴づ㸠㰰㕤挾ഊ㰰㐰显‼〴ㅣ㸠㰰㜰〾ഊ㰰㐱搾‼〴㌹㸠㰰㜱〾ഊ㰰㐳愾‼〴㔴㸠㰰㜳〾ഊ㰰㐵㔾‼〴㔶㸠㰰㤰ㄾഊ㰰㐵㜾‼〴㕤㸠㰰㤰㔾ഊ㰰㐵放‼〴㕥㸠㰰㤰搾ഊ㰰㐵显‼〴㘰㸠㰰㤱〾ഊ㰰㐶ㄾ‼〴㠱㸠㰰㤱㌾ഊ㰰㐸㈾‼〴㠶㸠㰰㤳㔾ഊ㰰㐸㜾‼〴㡥㸠㰰㤳挾ഊ㰰㐸显‼〴㡦㸠㰰㤴㔾ഊ㰰㐹〾‼〴㤲㸠㰰㤴㜾ഊ㰰㐹㌾‼〴㤵㸠㰰㤴戾ഊ㰰㐹㘾‼〴㤷㸠㰰㤵〾ഊ㰰㐹㠾‼〴愲㸠㰰㤶㘾ഊ㰰㑡㌾‼〴愵㸠㰰㤸ㄾഊ㰰㑡㘾‼〴慤㸠㰰㤸㔾ഊ㰰㑡放‼〴慦㸠㰰㤸显ഊ㰰㑢〾‼〴挵㸠㰰㤹㌾ഊ㰰㑣㘾‼〴捣㸠㰰㥡愾ഊ㰰㑣搾‼〴捤㸠㰰㥢㈾ഊ㰰㑣放‼〴搱㸠㰰㥢㘾ഊ㰰㑤㈾‼〴摡㸠㰰㥢挾ഊ㰰㑤戾‼〴摣㸠㰰㥣㜾ഊ㰰㑤搾‼〴攰㸠㰰㥣戾ഊ㰰㑥ㄾ‼〴攱㸠㰰㥤㜾ഊ㰰㑥㈾‼〴攳㸠㰰㥤挾ഊ㰰㑥㐾‼〴攸㸠㰰㥤显ഊ㰰㑥㤾‼〴晤㸠㰰㥥㘾ഊ㰰㑦放‼〴晦㸠㰰愰㔾ഊ㰰㔰〾‼〵〳㸠㰰愰㜾ഊ㰰㔰㐾‼〵〵㸠㰰愰显ഊ㰰㔰㘾‼〵ㅢ㸠㰰愱㌾ഊ㰰㔱挾‼〵㈲㸠㰰愲愾ഊ㰰㔲㌾‼〵㈴㸠㰰愳㈾ഊ�㒰祬듲׵∀ 
	Untitled�����〴㍥屵〴㌳屵〴㐰屵〴㌰屵〴㍤屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌸屵〴㌲屵〴㌰屵〴㐲屵〴㑣
	Untitled�����〴㍥屵〴㌳屵〴㐰屵〴㌰屵〴㍤屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌸屵〴㌲屵〴㌰屵〴㐲屵〴㑣
	Untitled���〴㍥屵〴㌳屵〴㐰屵〴㌰屵〴㍤屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌸屵〴㌲屵〴㌰屵〴㐲屵〴㑣屵〴

	О ВОЗМОЖНОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ БИТУМНОГО CУЛЬФОКАТИОНИТА ИЗ ТЯЖЕЛЫХ ФРАКЦИИ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ�崈ရ㹵堔崈ﰚ㹵堔崈㹵堔崈�堔崈젚㹵堔崈ವ䥵਀�됚㹵堔崈ꀚ㹵堔崈ᠵ㹵堔崈����ᣏ븁뀚卵��������������✀���밗ᨈ܀���㱄ꘈȀ���考㌉؀���뼆㡥ꠇ⠉甆����u〴8屵롪ꠇ뀎甆����u〴d屵ᡧ☆㠔甆����u〴6屵��������������������������������������������������������������������u〰0屵塿☆傘윅����u〰3屵�傛윅����u〰c屵堁☆ィ윅����u〰4屵順☆ࢧ윅����u〴d屵᠏☆㢭윅����u〰����堔崈����������������������������������������������������਀�਀�壧椇�윅봁�䨈Ȁ��ᠧ☆��������������ﬡ뗈츑귥ªD眽낌딅堀�⣽昈�����屵����������Ā���������������������������偮윅����u〰����������u〰0屵
	Фиг. I. Зависимость полной обменной емкости карбоксильной и сульфокислотнон катнонообменной смол от диаметра нона�〲昱〲昶〲晤〳っ〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㤶‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄲ㐮〰‵㐰⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㠰㌰㐰㉦㌰㌰㈰㌰㌰㉦㌰㉦㤰㌰㌰㉦㘰㉦挰㌰搰㉦攰㉦昰㌰㈰㌰㌰㉦㤾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸㌠〮〰‰⸰〠㤮㤲′㈱⸰〠㔴ㄮ㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晦〳〰〳〱〲昶〲昵〲昶〲晣〲昶〲晥〲昹〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㘴‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈹㌮〰‵㐱⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰攰㉦挰㉦㘰㉦搰㉦㘰㉦攰㌰㌰㉦昰㉦㌾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮㐷‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㌲⸰〠㔲㤮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〳〱〳㄰〲晤〳っ〲晤㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸲㔠〮〰‰⸰〠㤮㌵‷㘮〰‵㈹⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㌰〰㉦㘰㉦戰㌰㌰㌰㄰㉦㄰㉦挰㌰搰㉦攰㌰挰㉦搾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸷〠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㔱⸰〠㔳〮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晤〲昶〳〳〲晦〲昵〲晦〲晤㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㜴‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄹ㘮〰‵㈹⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㌰㄰㉦㤰㉦㌰㉦㘰㉦㔰㉦㘰㉦攰㌰挾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸵〠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㔳⸰〠㔳〮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸱㤠〮〰‰⸰〠㠮㜹′㘳⸰〠㔳〮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〳〲昱〲昲〲晣〲昹〳〷〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮ㄸ‰⸰〠〮〰‹⸹㈠㌰㤮㠵‵㌰⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㐰〱ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸹〠〮〰‰⸰〠㄰⸴㤠㐸⸰〠㌷㔮㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搵〲晣〳㄰㸠呪ഊ䕔ഊ儍਀〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㈱〰㉥㸠呪ഊ䕔ഊ儍਀爀瘀㐀开匀
	Фиг. 2. Регенернруемость битумного сульфокаткояяга при различных катионах��戾ഊ㰰ㄶ显‼〱㜵㸠㰰ㅢ㌾ഊ㰰ㄷ㘾‼〱慢㸠㰰ㅣ〾ഊ㰰ㅡ挾‼〱捦㸠㰰ㅦ㠾ഊ㰰ㅤ〾‼〱搱㸠㰰㈱放ഊ㰰ㅤ㈾‼〱攱㸠㰰㈲㐾ഊ㰰ㅥ㈾‼〱收㸠㰰㈵〾ഊ㰰ㅥ㜾‼〱敡㸠㰰㈵㘾ഊ㰰ㅥ戾‼〱散㸠㰰㈵戾ഊ㰰ㅥ搾‼〱昲㸠㰰㈵放ഊ㰰ㅦ㌾‼〱昸㸠㰰㈶㔾ഊ㰰ㅦ㤾‼〱晦㸠㰰㈶搾ഊ㰰㈰〾‼〲〲㸠㰰㈷㐾ഊ㰰㈰㌾‼〲㄰㸠㰰㈷㠾ഊ㰰㈱ㄾ‼〲ㅣ㸠㰰㈸㜾ഊ㰰㈱搾‼〲ㅦ㸠㰰㈹㐾ഊ㰰㈲〾‼〲㈴㸠㰰㈹㠾ഊ㰰㈲㔾‼〲㉣㸠㰰㈹放ഊ㰰㈲搾‼〲㉥㸠㰰㉣㘾ഊ㰰㈲显‼〲㌱㸠㰰㉣㤾ഊ㰰㈳㈾‼〲㌷㸠㰰㉤㠾ഊ㰰㈳㠾‼〲㔸㸠㰰㌰〾ഊ㰰㈵㤾‼〲㙡㸠㰰㌲㈾ഊ㰰㈶戾‼〲㜰㸠㰰㌳㤾ഊ㰰㈷ㄾ‼〲㜱㸠㰰㌵ㄾഊ㰰㈷㈾‼〲㜲㸠㰰㌵㜾ഊ㰰㈷㌾‼〲㜳㸠㰰㌶ㄾഊ㰰㈷㐾‼〲㜵㸠㰰㌷㐾ഊ㰰㈷㘾‼〲㜶㸠㰰㌷愾ഊ㰰㈷㜾‼〲㜷㸠㰰㌷放ഊ㰰㈷㠾‼〲㝥㸠㰰㌸㐾ഊ㰰㈷显‼〲㝦㸠㰰㌸挾ഊ㰰㈸〾‼〲㤳㸠㰰㌸放ഊ㰰㈹㐾‼〲扦㸠㰰㍡
	Фиг. 3.,. Определение обменной емкости битумного сульфокатйонита с раствором .NaHCOs (2,0 нэке!л)�〴㍢〴㌰〰㈰〴㍦〴㐰〴㌸〰㈰〴㍦〴㍥〴㍣〴㍥〴㐹〴㌸〰㈰〰㌷〰㌵〰㈵〰㈰〴㌲〴㍥〴㌴〴㍤〴㍥〴㌳〴㍥〰㈰〴㐰〴㌰〴㐱〴㐲〴㌲〴㍥〴㐰〴㌰〰㈰〴㌴〴㌸〴㍣〴㌵〴㐲〴㌸〴㍢〴㐰〴㌵〴㌷〴㍥〴㐰〴㐶〴㌸〴㍤〴㍥〴㌲〰㉥〰㈰〴ㄷ〴㌰〴㌲〴㌸〴㐱〴㌸〴㍣〴㍥〴㐱〴㐲〴㑣〰㈰〴㍣〴㌵〴㌶〴㌴〴㐳〰㈰〴㐱〴㍥〴㌴〴㌵〴㐰〴㌶〴㌰〴㍤〴㌸〴㌵〴㍣〰㈰〴㈱〴ㅥ〰㈰〴㌲〰㈰〴㐰〴㌰〴㐴〴㌸〴㍤〴㌰〴㐲〴㌰〴㐵〰㈰〴㌸〰㈰〴㐱〴㍥〴㍥〴㐲〴㍤〴㍥〴㐸〴㌵〴㍤〴㌸〴㌵〴㍣〰㈰〴ㅥ〴ㅤ〰㉦〰㈷〴㈱〴ㅥ〰〰㌰㌱㘶㌲㍥㈰㍣㌰㌲㌵㘵㍥つち㍣㌰㌱㘶㌳㍥㈰㍣㌰㌱㘶㌸㍥㈰㍣㌰㌲㌶㌵㍥つち㍣㌰㌱㘶㌹㍥㈰㍣㌰㌱㘶㘶㍥㈰㍣㌰㌲㌶㘴㍥つち㍣㌰㌲㌰㌰㍥㈰㍣㌰㌲㌰㌲㍥㈰㍣㌰㌲㌷㌴㍥つち㍣㌰㌲㌰㌳㍥㈰㍣㌰㌲㌱㌰㍥㈰㍣㌰㌲㌷㌸㍥つち㍣㌰㌲㌱㌱㍥㈰㍣㌰㌲㌱㘳㍥㈰㍣㌰㌲㌸㌷㍥つち㍣㌰㌲㌱㘴㍥㈰㍣㌰㌲㌱㘶㍥㈰㍣㌰㌲㌹㌴㍥つち㍣㌰㌲㌲㌰㍥㈰㍣㌰㌲㌲㌴㍥㈰㍣㌰㌲㌹㌸㍥つち㍣㌰㌲㌲㌵㍥㈰㍣㌰㌲㌲㘳㍥㈰㍣㌰㌲㌹㘵㍥つち㍣㌰㌲㌲㘴㍥㈰㍣㌰㌲㌲㘵㍥㈰㍣㌰㌲㘳㌶㍥つち㍣㌰㌲㌲㘶㍥㈰㍣㌰㌲㌳㌱㍥㈰㍣㌰㌲㘳㌹㍥つち㍣㌰㌲㌳㌲㍥㈰㍣
	Фиг, 4. Теоретическая и экспериментальная кривые титрования�⸱㘮㌱⸱〰層坓桡牥屃潮晩杜呌唭摯捗潲歳ⵇ䱂䰮楮椊䱯捡汐慴栺䌺屐牯杲慭⁆楬敳 砸㘩層潣坏剋卜扩湜摷卲癜䑗卲瘴⹥硥੒数潲瑥摓瑡瑥㨱੓瑡瑵猺偲潣敳獩湧੒畮湩湧䅰灳㨊䩯戺䕸灯牴塍䰊䑯捉䐺㈶㜷㠊䙩汴敲ㄺ䵯湯杲慰栊䙩汴敲㈺呌唭䵯湯杲慰栭千䅎屢㈱㠲〳㈶੆楬瑥爳㩔䱕ⵍ潮潧牡灨ੁ捴楯渱㩐牯捥獳楮朊䅣瑩潮㈺卡癩湧⁐䑆‮⸮੃牴偲潧牥獳㨰੍慸偲潧牥獳㨱ੌ慳瑓瑡瑵獍潤楦楣慴楯湔業敕呃㨱㐶㤶ㄸ㄰㠊剥灯牴敤呩浥㨱㐶㤶ㄸ㤳ㄊ佃剅湧楮敓瑡瑵猺䙩湥剥慤敲‱ㄮぼ⁒畮湩湧⁯渠汯捡氠浡捨楮攠簠畮汩浩瑥搠捨慲慣瑥牳⁬敦琮簠佃删扩湡物敳⁶敲獩潮㨠㘮㤮ㄮ㈳੓瑡牴呩浥㨱㐶㤶ㄸ㄰㠊✠坈䕒䔠卥牶楣敎慭攠㴠❟偒佄㉟䑗卲瘴当牶彐剏䐲⹴硴✀
	Untitled�〴㍡屵〴㍥屵〴㍣屵〴㍦屵〴㌵屵〴㍤屵〴㐱屵〴㌸屵〴㐰屵〴㐳屵〴㌵屵〴㐲屵〴㐱屵
	Untitled���〴㍥屵〴㌳屵〴㐰屵〴㌰屵〴㍤屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌸屵〴㌲屵〴㌰屵〴㐲屵〴㑣屵〴
	Untitled�����〴㍥屵〴㌳屵〴㐰屵〴㌰屵〴㍤屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌸屵〴㌲屵〴㌰屵〴㐲屵〴㑣
	Untitled����〴㍥屵〴㌳屵〴㐰屵〴㌰屵〴㍤屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌸屵〴㌲屵〴㌰屵〴㐲屵〴㑣屵
	Untitled�〴㍡屵〴㍥屵〴㍣屵〴㍦屵〴㌵屵〴㍤屵〴㐱屵〴㌸屵〴㐰屵〴㐳屵〴㌵屵〴㐲屵〴㐱屵
	Untitled��〴㍡屵〴㍥屵〴㍣屵〴㍦屵〴㌵屵〴㍤屵〴㐱屵〴㌸屵〴㐰屵〴㐳屵〴㌵屵〴㐲屵〴㐱

	ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЕ РЕЖИМЫ В МАССООБМЕННОМ АППАРАТЕ ТИПА «ФОНАРЬ»�⥜摯捗佒䭓屢楮層睓牶屄坓牶㐮數攊剥灯牴敤却慴攺ㄊ却慴畳㩐牯捥獳楮朊創湮楮杁灰猺੊潢㩅硰潲瑘䵌੄潣䥄㨲㘷㜸੆楬瑥爱㩍潮潧牡灨੆楬瑥爲㩔䱕ⵍ潮潧牡灨ⵓ䍁乜戲ㄸ㈰㌲㘊䙩汴敲㌺呌唭䵯湯杲慰栊䅣瑩潮ㄺ偲潣敳獩湧ੁ捴楯渲㩓慶楮朠偄䘠⸮⸊䍲瑐牯杲敳猺《䵡硐牯杲敳猺ㄊ䱡獴却慴畳䵯摩晩捡瑩潮呩浥啔䌺ㄴ㘹㘱㠱〸੒数潲瑥摔業攺ㄴ㘹㘱㤰〶੏䍒䕮杩湥却慴畳㩆楮敒敡摥爠ㄱ⸰簠創湮楮朠潮⁬潣慬⁭慣桩湥⁼⁵湬業楴敤⁣桡牡捴敲猠汥晴⹼⁏䍒⁢楮慲楥猠癥牳楯渺‶⸹⸱⸲㌊却慲瑔業攺ㄴ㘹㘱㠱〸਀≔塔弰⁐䅒彌䕆吢㸍ਉउउ㱔數瑌楮攠䥄㴢倱㌲彔䰰〰〵∠䡐体㴢ㄹㄢ⁖偏匽∶㔲∠坉䑔䠽∱㜱㔢⁈䕉䝈吽∵㜢㸍ਉउउ़却物湧⁉䐽≐ㄳ㉟協〰〲㈢⁈偏匽∱㤱∠噐体㴢㘶㠢⁗䥄呈㴢ㄸ㘢⁈䕉
	Untitled��〴㍡屵〴㍥屵〴㍣屵〴㍦屵〴㌵屵〴㍤屵〴㐱屵〴㌸屵〴㐰屵〴㐳屵〴㌵屵〴㐲屵〴㐱
	Фиг. 2. Вариант смесительного аппа рата типа «фонарь»�ᾰ�䠘␓㕜襙���㺠깆ƀ衏ȇ㡒䘉����������≸�䠘␓䘾矂◷��㞠ꥆ�ƀ��題䘉����������൤�䠘␓矕㏮胍̀�゠ꁆ�ƀ��㡃䘉����������Ὤ�䠘␓⥮౦堏Ìƀ⦠뭆ȉƀ쁈ȇ顃䘉����������∴�䠘␓⺰钋ⱪT�⊠뉆洊ƀ䡃ȇ硈䘉����������≤�䠘␓躛䄸劉��ᮠ赆䠋ƀȇ硂䘉����������ᾄ�䠘␓鎀䨟銵摾Ѐ�ᒠ葆�ƀ聊ȇ㡃䘉����������⎤�䠘␓⻨ᑳ暺��ච齆Ѝƀ⡋ȇ硂䘉����������⊠�䠘␓⁁됙븈T�ڠ陆�ƀ偏ȇ�����������ච�䠘␓⏳ꃥ咎��ﾠ酆
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	Фиг. 4. Схемы характерных режимов в фонаре; 1 малоннтенсивное безвихревое течение потока, 2 турбулизация и распыление потока при наличии пенных слоев на тарелках, 3 —турбулизация и распыление потока в наполненном пеной аппарате�洍ਲ਼⁔爍਼〲晦〳〲〳〳〲昱〳〳〲晦〲晢㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㤲‰⸰〠〮〰‱〮㐹‱㔶⸰〠㔳㠮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〱〲昱〳〲〳〳〲昳〲晦〳〱〳㄰〲晣〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㘴‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㈱㔮〰‵㌷⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸲ㄠ〮〰‰⸰〠㄰⸷㜠㈲㜮ㄳ‵㌸⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㐰〱㌾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮ㄲ‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㈳㤮〰‵㌸⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦搰㉦挾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸶㐠〮〰‰⸰〠㄰⸴㤠㈵㜮〰‵㌷⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㄰㉦㄰㌰㈰㌰㌰㉦㌰㉦昰㌰㄰㉦ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮㈷‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㌰㐮〰‵㌸⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤㄰㉤㌾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸰〠〮〰‰⸰〠㤮㘴‱㈮㜲‵㈹⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〰戰〱㘾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸰〠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㘮〰‵㌰⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㐾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸㐠〮〰‰⸰〠㤮㤲″㔮〰‵㈹⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌰㉦㤰㉦攰㉦攰㉦昰㉦愾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮〹‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㜳⸷㈠㔲㤮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晢〲昹〳〲〲晣〲晦〳〳〳っ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮ㄳ‰⸰〠〮〰‹⸶㐠ㄱ㠮〰‵㈹⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㤾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸱㈠〮〰‰⸰〠㤮㘴‱㌰⸱㌠㔲㤮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄴ〰ㄳ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸱㈠〮〰‰⸰〠㤮㘴‱㐳⸰〠㔲㠮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晤〲晣㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㘱‰⸰〠〮〰‱㈮㐷‱㘰⸰〠㔲㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄵ〰ㄸ〰〸㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸲ㄠ〮〰‰⸰〠㄰⸴㤠ㄸ㘮㜲‵㈷⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㄰㉦搰㉦搰㉦㤰㉦㄰㉦戰㉦ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸶㐠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㌴⸰〠㔲㜮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㌸‰⸰〠〮〰‱〮㜷′㐵⸱㌠㔲㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄴ〰ㄳ〰ㄳ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊㄱ⸰㠠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㘳⸰〠㔲㜮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晤〲晣㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸵ㄠ〮〰‰⸰〠㤮㘴′㠱⸰〠㔲㘮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳〲晦〲昵〳っ〰っ〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸷㜠〮〰‰⸰〠㄰⸷㜠㈶⸴㌠㔱㠮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摢㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸰㌠〮〰‰⸰〠㄰⸴㤠㐰⸰〠㔱㠮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〱〲昱〳〲〳〳〲昳〲晦〳〱〳〴㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸰㤠〮〰‰⸰〠㤮㤲‸㠮〰‵ㄸ⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㌰㄰㉦㤰㉦㈰㉦㄰㉦㌰㉦㤰㉦挰㉦㤾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸴㜠〮〰‰⸰〠㄰⸴㤠ㄴ㔮〰‵ㄷ⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㌰〰昰〱㔾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮ㄲ‰⸰〠〮〰‹⸶㐠ㄶ㌮〰‵ㄸ⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦搰㉦挾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸹〠〮〰‰⸰〠㄰⸴㤠ㄸ㔮〰‵ㄶ⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㄰㉦㄰㌰㈰㌰㌰㉦㌰㉦昰㌰㄰㉦ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸷㐠〮〰‰⸰〠㄰⸴㤠㈳㘮〰‵ㄶ⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦攰㉦㤰㌰㌰㌰㄰㉦㄰㌰㌰㉦ㄾ⁔樍੅名ੑഊQഊ焍ੂ名ਹ⸴ㄠ〮〰‰⸰〠㤮〷‹⸰〠㈱㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晥〲昹〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍਀㍜田㐳慜
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	Фиг. 3. Зависимость логарифма относительной интенсивности линий серебра и меди от концентрации элементов: / Ag 3280,68 А – фон, 2 Ag 3280.68 А РЬ 3262,35 А, 3 Си 3273,96 А фон, 4 Си 3273,96 А РЬ 3262,35 А�㐀㌀㠀　　　　搀㠀㐀㤀　㈀　㜀㤀㠀㐀昀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈀㈀戀㠀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀昀挀　挀㌀愀㜀㔀㔀昀戀㐀㈀㄀㤀愀　　㌀昀　㐀　㘀攀愀愀　㜀愀㐀㘀戀㄀㄀㈀　㄀㠀　㘀㠀㐀㤀　㈀　㜀㤀㠀㔀㈀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㄀攀㄀㐀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀昀搀㔀戀㘀㠀㜀㔀㠀㐀㜀　　㔀㜀攀　　　　　　　　攀㌀愀　㜀㔀㐀㘀　　㄀㌀　㄀㠀　　　　　　　　　昀㠀㔀㔀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㄀攀昀㐀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀㘀愀㄀㜀㔀㠀攀㄀㄀㈀挀　㜀愀㤀戀　　　　　　　　搀挀愀　㐀挀㐀㘀　　㄀㐀　㄀㠀　搀　㐀戀　㈀　㜀搀㠀㐀戀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈀㈀㈀㐀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀戀㈀㜀㠀昀㜀昀㜀㈀昀搀㌀愀搀㠀㜀　　　　　　　　搀㔀愀　㐀㜀㐀㘀　㐀㄀㔀　㄀㠀　㌀㠀㐀攀　㈀　㜀搀㠀㐀㈀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈀㈀　　　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀㤀挀搀㠀㠀攀戀㈀㄀㔀㘀㘀㄀㔀戀㈀　　　　　　　㘀挀攀愀　㔀攀㐀㘀㘀搀㄀㘀　㄀㠀　　　　　　　　　㜀㠀㐀攀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈀㌀㘀挀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀挀挀挀㘀昀㠀愀挀搀搀㄀愀㈀搀攀㐀　　　　　　　　挀㜀愀　㔀㤀㐀㘀　　㄀㜀　㄀㠀　攀㠀㐀挀　㈀　㜀昀㠀㔀㔀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㠀昀㠀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀㤀㜀挀㤀　挀昀攀㐀㈀㄀戀㈀㐀㄀㐀　　　　　　　　挀　愀　㔀　㐀㘀　　㄀㠀　㄀㠀　　　　　　　　　搀㠀㐀㈀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㄀攀攀挀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀㌀攀搀愀㈀挀㤀愀㤀㄀㄀㄀㄀㠀愀㄀　　　　　　　　戀㤀愀　㈀戀㐀㘀　㌀㄀㤀　㄀㠀　　　㐀攀　㈀　㜀搀㠀㐀㈀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㠀　㐀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀昀昀　㐀㘀　㐀㄀昀㔀昀　㘀㄀㐀搀　　㐀攀㔀㐀　　戀㈀愀　㈀㈀㐀㘀　　㄀愀　㄀㠀　㤀　㐀搀
	Фиг. 4. Зависимость логарифма относительной интенсивности линий кадмия от концентрации: 1 Cd 3261,07 А – фон, 2 Cd 3261,07 А РЬ 3262,35Ä. 3 Cd 3261.07 А N 1 3271,12 А�О�〱昲㸠㰰㈵放ഊ㰰ㅦ㌾‼〱昸㸠㰰㈶㔾ഊ㰰ㅦ㤾‼〱晦㸠㰰㈶搾ഊ㰰㈰〾‼〲〲㸠㰰㈷㐾ഊ㰰㈰㌾‼〲㄰㸠㰰㈷㠾ഊ㰰㈱ㄾ‼〲ㅣ㸠㰰㈸㜾ഊ㰰㈱搾‼〲ㅦ㸠㰰㈹㐾ഊ㰰㈲〾‼〲㈴㸠㰰㈹㠾ഊ㰰㈲㔾‼〲㉣㸠㰰㈹放ഊ㰰㈲搾‼〲㉥㸠㰰㉣㘾ഊ㰰㈲显‼〲㌱㸠㰰㉣㤾ഊ㰰㈳㈾‼〲㌷㸠㰰㉤㠾ഊ㰰㈳㠾‼〲㔸㸠㰰㌰〾ഊ㰰㈵㤾‼〲㙡㸠㰰㌲㈾ഊ㰰㈶戾‼〲㜰㸠㰰㌳㤾ഊ㰰㈷ㄾ‼〲㜱㸠㰰㌵ㄾഊ㰰㈷㈾‼〲㜲㸠㰰㌵㜾ഊ㰰㈷㌾‼〲㜳㸠㰰㌶ㄾഊ㰰㈷㐾‼〲㜵㸠㰰㌷㐾ഊ㰰㈷㘾‼〲㜶㸠㰰㌷愾ഊ㰰㈷㜾‼〲㜷㸠㰰㌷放ഊ㰰㈷㠾‼〲㝥㸠㰰㌸㐾ഊ㰰㈷显‼〲㝦㸠㰰㌸挾ഊ㰰㈸〾‼〲㤳㸠㰰㌸放ഊ㰰㈹㐾‼〲扦㸠㰰㍡㌾ഊ㰰㉣〾‼〲挰㸠㰰㍤㔾ഊ㰰㉣ㄾ‼〲晦㸠㰰㐰〾ഊ㰰㌰〾‼〳㈰㸠㰰㐳显ഊ㰰㌲ㄾ‼〳㈲㸠㰰㐷㈾ഊ㰰㌲㌾‼〳㍥㸠㰰㐸挾ഊ㰰㌳显‼〳㘳㸠㰰㑡愾ഊ㰰㌶㐾‼〳㠹㸠㰰㑤〾ഊ㰰㌸愾‼〳㡢㸠㰰㑦㠾ഊ㰰㌸挾‼〳戱㸠㰰㔳ㄾഊ㰰㍢㈾‼〳戶㸠㰰㔵愾ഊ㰰㍢㜾‼〳摤㸠㰰㔶ㄾഊ㰰㍤放‼〳摦㸠㰰㔸㤾ഊ㰰㍥〾‼〳改㸠㰰㕢〾ഊ㰰㍥愾‼〳昳㸠㰰㕢戾ഊ㰰㍦㐾‼〳晦㸠㰰㕤〾ഊ㰰㐰〾‼〴づ㸠㰰㕤挾ഊ㰰㐰显‼〴ㅣ㸠㰰㜰〾ഊ㰰㐱搾‼〴㌹㸠㰰㜱〾ഊ㰰㐳愾‼〴㔴㸠㰰㜳〾ഊ㰰㐵㔾‼〴㔶㸠㰰㤰ㄾഊ㰰㐵㜾‼〴㕤㸠㰰㤰㔾ഊ㰰㐵放‼〴㕥㸠㰰㤰搾ഊ㰰㐵显‼〴㘰㸠㰰㤱〾ഊ㰰㐶ㄾ‼〴㠱㸠㰰㤱㌾ഊ㰰㐸㈾‼〴㠶㸠㰰㤳㔾ഊ㰰㐸㜾‼〴㡥㸠㰰㤳挾ഊ㰰㐸显‼〴㡦㸠㰰㤴㔾ഊ㰰㐹〾‼〴㤲㸠㰰㤴㜾ഊ㰰㐹㌾‼〴㤵㸠㰰㤴戾ഊ㰰㐹㘾‼〴㤷㸠㰰㤵〾ഊ㰰㐹㠾‼〴愲㸠㰰㤶㘾ഊ㰰㑡㌾‼〴愵㸠㰰㤸ㄾഊ㰰㑡㘾‼〴慤㸠㰰㤸㔾ഊ㰰㑡放‼〴慦㸠㰰㤸显ഊ㰰㑢〾‼〴挵㸠㰰㤹㌾ഊ㰰㑣㘾‼〴捣㸠㰰㥡愾ഊ㰰㑣搾‼〴捤㸠㰰㥢㈾ഊ㰰㑣放‼〴搱㸠㰰㥢㘾ഊ㰰㑤㈾‼〴摡㸠㰰㥢挾ഊ㰰㑤戾‼〴摣㸠㰰㥣㜾ഊ㰰㑤搾‼〴攰㸠㰰㥣戾ഊ㰰㑥ㄾ‼〴攱㸠㰰㥤㜾ഊ㰰㑥㈾‼〴攳㸠㰰㥤挾ഊ㰰㑥㐾‼〴攸㸠㰰㥤显ഊ㰰㑥㤾‼〴晤㸠㰰㥥㘾ഊ㰰㑦放‼〴晦㸠㰰愰㔾ഊ㰰㔰〾‼〵〳㸠㰰愰㜾ഊ㰰㔰㐾‼〵〵㸠㰰愰显ഊ㰰㔰㘾‼〵ㅢ㸠㰰愱㌾ഊ㰰㔱挾‼〵㈲㸠㰰愲愾ഊ㰰㔲㌾‼〵㈴
	Фиг. 5, Зависимость логарифма относительной интенсивности линий цинка от концентрации: / Zn 3345,02 Ä фон, 2 Zn 3345,02 Ä Ni 3286,95 А, 3 Zn 3345,02 А Pb 3262,35 А�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	£иг. 6. Зависимость улетучивания элементов от температуры сжигания смолы; / медь, 2 никель, 3 серебро, 4 кадмий�攰㉦㤰㉦㘾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸹㌠〮〰‰⸰〠㤮〷‱〱⸰〠㔴㌮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〲昹〲晣〳っ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㜳‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄲ㤮〰‵㐳⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰攰㌰㌰㉦昰㉦㐰㉦显⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸹㜠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㔹⸰〠㔴㌮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〲晦〲晣〳㄰㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㠲‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄸ㜮〰‵㐲⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦昰㌰〰㌰㄰㉦㘰㉦㔰㉦㘰㉦挰㉦㘰㉦攰㉦显⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸㠠〮〰‰⸰〠㄰⸴㤠㈴㘮〰‵㐲⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㄰㉦㄰㉦㠰㉦搰㉦㘰㌰㄰㉦㄰㉦搰㉦㤾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸹㤠〮〰‰⸰〠㜮㌷″〳⸴㌠㔴㐮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晢〲昱〳〳〲昹〲晦〲晥〲昱〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㐳‰⸰〠〮〰‱〮㐹″㔮〰‵㌲⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㌰㌰㉦㘰㌰〰㉦㘰㉦攰㌰搰㌰显⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸹㠠〮〰‰⸰〠㄰⸷㜠㠲⸴㌠㔳㈮㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晢〲晦〲晥〲昵〲昶〲晥〳〲〲昱〳〷〲昹〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㠴‰⸰〠〮〰‱〮㐹‱㐹⸰〠㔳㈮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〲晦〳〰〲昶〳〱〲昶〳〸〲晥〳っ〳〶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㌹‰⸰〠〮〰‱〮㜷′〹⸰〠㔳㈮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〲昳〳㄰〲昸〲昶〲晡〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍਀㜮㤴′〴⸰〠㔲〮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〵〲昶〲晥〲晦〲晣〲晦〲昳㸠呪ഊ䕔ഊ儍਀ٲ�Ʈٲ�ɈҰ�｠Ѿ��؎��դ��Ԕ福૝ὀᔴ瑃璄�ᒶ啴
	Фиг. 7. Зависимость логарифма относительной интенсивности линий серебра и меди от концентрации элементов в сульфиде свинца при анализе концентрата; 1 Ag 3280,68 А Ni 3286,95 А, 2 Си 3273,96А – Ni 3271,12 А�䌀䌀㴀∀　　　　㔀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㄀㐀㄀开匀倀　　　㔀㄀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㘀㔀㠀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㄀　㈀㈀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㔀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㄀㐀㄀开匀吀　　　㘀㌀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㘀㠀㌀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㤀㠀㄀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㄀㌀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㄀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀∄ἄ᠄Ⰰ∀ 圀䌀㴀∀　⸀㤀㌀∀ 䌀䌀㴀∀　　㈀　∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㄀㐀㄀开匀倀　　　㔀㈀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㜀㤀㜀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㄀　㈀㈀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㠀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㄀㐀㄀开匀吀　　　㘀㐀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㠀㈀㔀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㤀㤀㈀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㄀㔀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㄀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀䄄㔄䀄㠄伄∀ 圀䌀㴀∀　⸀㤀㤀∀ 䌀䌀㴀∀㌀　　　㔀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㄀㐀㄀开匀倀　　　㔀㌀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㤀㐀　∀ 嘀倀伀匀㴀∀㄀　㈀㐀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㔀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㄀㐀㄀开匀吀　　　㘀㔀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㤀㘀㔀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㤀㠀㄀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㐀㄀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㄀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀ငⰀ∀ 圀䌀㴀∀　⸀㠀㌀∀ 䌀䌀㴀∀㌀　∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㄀㐀㄀开匀倀　　　㔀㐀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀　　㘀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㄀　㈀㐀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㐀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㄀㐀㄀开匀吀　　　㘀㘀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀　㌀　∀ 嘀倀伀匀㴀∀㤀㠀㄀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㐀㜀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㌀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀ᘡ∀ 圀䌀㴀∀　⸀㤀㌀∀ 䌀䌀㴀∀　∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㄀㐀㄀开匀倀　　　㔀㔀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀　㜀㜀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㄀　㈀㐀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㐀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㄀㐀㄀开匀吀　　　㘀㜀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㄀　㄀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㤀㠀㄀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㜀㤀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㘀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㈀㄀　⸀∀ 圀䌀㴀∀㄀⸀　　∀ 䌀䌀㴀∀　　　　∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㄀㐀㄀开吀䰀　　　㄀㌀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㔀㐀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㄀　㈀㜀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㜀　㐀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㘀∀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀
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	Фиг. 1. Зависимость изобарного термодинамического по тенциала реакций I—VI от температуры�嘀圀堀夀娀嬀尀崀帀开怀愀戀挀搀攀昀最栀椀樀欀氀洀渀漀瀀焀爀猀琀甀瘀眀砀礀稀笀簀紀縀缀갠脀ᨠ茀Ḡ☠†℠蠀〠言㤠谀ꠀ윂렀退ᠠᤠᰠᴠ∠ጠᐠ頀∡騀㨠鰀꼀�ꀀﳸꈀꌀꐀﷸꘀ꜀�嘁꬀가관글였뀀넀눀대됀딀똀뜀뤀圁묀밀봀븀Ё⸁�؁쐀씀᠁ሁఁ준礁ᘁ∁㘁⨁㬁态䌁䔁팀䰁픀혀휀爁䄁威樁�笁紁�ԁ⼁ā܁ᤁጁഁ稁ᜁ⌁㜁⬁㰁愁䐁䘁䴁猁䈁嬁欁ﰀ簁縁�瀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀瀀瀀退态ခ倀耀耀ꀀ瀀耀瀀瀀瀀瀀送ခခ  ခ、 瀀퀀ခ倁 、ခ、 ခ ခ老ခခ瀀瀀瀀쀀耀퀀瀀怀怀퀀怀倁耀퀀瀀퀀 퀀퀀퀀耀怀耀��怀�耀送�送�耀�耀耀耀�怀怀耀耀退送�送�耀�耀耀�瀀��怀、  耀 送退退耀퀀瀀退耀态态态态ခ瀀ခ ခခခခ ခခ、ခ瀀ခ  、、、、 ခ  怀퀀퀀퀀ခ퀀瀀怀퀀怀퀀퀀퀀耀퀀耀 、 瀀ခ  ခခ뀀倁瀁
	Фиг. 2. Зависимость равновесного содержания HF (х) от температуры и начального содержания водяных паров в газовой смеси (а)���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Фиг. 3. Зависимость равновесного содержания MF (х) от типа реакции и начального содержания водяных паров в газовой смеси (а) при 1600°К�㸄㬄䰄㜄䌄㔄㰄䬄㰄㠄∀ 圀䌀㴀∀㄀⸀　　∀ 䌀䌀㴀∀　　　　㌀　　　　　㈀㈀　∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀倀　　　㄀㔀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀　㘀　∀ 嘀倀伀匀㴀∀㐀㌀㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㘀㌀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀吀　　　㄀㠀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㄀㈀㌀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㌀㤀㈀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㌀㄀　∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㄀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀䀄㔄〄㨄䈄㠄㈄〄㰄㠄∀ 圀䌀㴀∀㄀⸀　　∀ 䌀䌀㴀∀　　㐀　　　　㘀　㈀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀倀　　　㄀㘀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㐀㌀㌀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㐀㌀㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㘀㘀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀吀　　　㄀㤀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㐀㤀㤀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㌀㤀㈀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㜀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㈀㠀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㠄∀ 圀䌀㴀∀　⸀㤀㜀∀ 䌀䌀㴀∀　∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀倀　　　㄀㜀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㔀㈀㘀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㐀㌀㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㐀㤀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀吀　　　㈀　∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㔀㜀㔀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㌀㠀㄀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㈀㈀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㔀㈀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㼄㸄䄄䌄㐄㸄㤄Ⰰ∀ 圀䌀㴀∀　⸀㤀㤀∀ 䌀䌀㴀∀㌀　㌀　　　㌀㄀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀倀　　　㄀㠀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㜀㤀㜀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㐀㌀㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㔀㔀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ
	Фиг. 1 Содержание СО в рафинатах в зависимости от соотношения ОН/СО при использовании 50% водного раствора резорцина и растворов кетонов в к-додекане (2 мэкв/г): 1 метилбутилкетон, 2 ацетофенон, 3 циклогексанон�　　搀㠀㐀㤀　㈀　㜀㤀㠀㐀昀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈀㈀戀㠀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀昀挀　挀㌀愀㜀㔀㔀昀戀㐀㈀㄀㤀愀　　㌀昀　㐀　㘀攀愀愀　㜀愀㐀㘀戀㄀㄀㈀　㄀㠀　㘀㠀㐀㤀　㈀　㜀㤀㠀㔀㈀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㄀攀㄀㐀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀昀搀㔀戀㘀㠀㜀㔀㠀㐀㜀　　㔀㜀攀　　　　　　　　攀㌀愀　㜀㔀㐀㘀　　㄀㌀　㄀㠀　　　　　　　　　昀㠀㔀㔀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㄀攀昀㐀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀㘀愀㄀㜀㔀㠀攀㄀㄀㈀挀　㜀愀㤀戀　　　　　　　　搀挀愀　㐀挀㐀㘀　　㄀㐀　㄀㠀　搀　㐀戀　㈀　㜀搀㠀㐀戀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈀㈀㈀㐀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀戀㈀㜀㠀昀㜀昀㜀㈀昀搀㌀愀搀㠀㜀　　　　　　　　搀㔀愀　㐀㜀㐀㘀　㐀㄀㔀　㄀㠀　㌀㠀㐀攀　㈀　㜀搀㠀㐀㈀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈀㈀　　　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀㤀挀搀㠀㠀攀戀㈀㄀㔀㘀㘀㄀㔀戀㈀　　　　　　　㘀挀攀愀　㔀攀㐀㘀㘀搀㄀㘀　㄀㠀　　　　　　　　　㜀㠀㐀攀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈀㌀㘀挀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀挀挀挀㘀昀㠀愀挀搀搀㄀愀㈀搀攀㐀　　　　　　　　挀㜀愀　㔀㤀㐀㘀　　㄀㜀　㄀㠀　攀㠀㐀挀　㈀　㜀昀㠀㔀㔀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㠀昀㠀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀㤀㜀挀㤀　挀昀攀㐀㈀㄀戀㈀㐀㄀㐀　　　　　　　　挀　愀　㔀　㐀㘀　　㄀㠀　㄀㠀　　　　　　　　　搀㠀㐀㈀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㄀攀攀挀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀㌀攀搀愀㈀挀㤀愀㤀㄀㄀㄀㄀㠀愀㄀　　　　　　　　戀㤀愀　㈀戀㐀㘀　㌀㄀㤀　㄀㠀　　　㐀攀　㈀　㜀搀㠀㐀㈀㐀㘀　㤀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㠀　㐀　　　　㐀㠀㄀㠀㈀㐀㄀㌀昀昀　㐀㘀　㐀㄀昀㔀昀　㘀㄀㐀搀　　㐀攀㔀㐀　　戀㈀愀　㈀㈀㐀㘀　　㄀愀　㄀ऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㄀㐀㄀开匀吀　　　㘀㠀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㔀㐀∀ 
	Фиг 2. Влияние углеводородного растворителя на выделение метилбутилхетона (нач. концентрация 2 мэкв/г) при помощи 50% раствора резорцина: / н-додекан, 2 n-ксилол *�圀䌀㴀∀　⸀㤀㠀∀ 䌀䌀㴀∀㌀㈀㄀　∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀ敏晅包� 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀倀　　　　㜀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㔀㤀㈀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㌀㘀㐀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㌀㌀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀吀　　　　㤀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㘀㈀㔀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㌀㌀㈀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㠀㜀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㌀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㼄䀄㸄䘄㔄㐄䌄䀄㔄⸀∀ 圀䌀㴀∀㄀⸀　　∀ 䌀䌀㴀∀　　　㌀㄀　　　㌀㐀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀倀　　　　㠀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㤀㄀㈀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㌀㜀㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㌀㔀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀吀　　　㄀　∀ 䠀倀伀匀㴀∀㤀㐀㘀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㌀㈀㄀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㌀㤀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㄀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀᠄㰄㔄丄䈄䄄伄∀ 圀䌀㴀∀　⸀㤀㠀∀ 䌀䌀㴀∀㔀㘀㜀㔀　　㄀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀倀　　　　㤀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㄀㠀㘀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㌀㜀㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㌀㌀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀吀　　　㄀㄀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㈀㄀㤀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㌀㌀㐀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㐀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㈀㜀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㈄∀ 圀䌀㴀∀㄀⸀　　∀ 䌀䌀㴀∀　∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀倀　　　㄀　∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㈀㐀㌀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㌀㜀㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㌀㌀∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀吀　　　㄀㈀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㈀㜀㘀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㌀㌀㈀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㄀㈀㄀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀㌀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㈄㠄㐄䌄∀ 圀䌀㴀∀㄀⸀　　∀ 䌀䌀㴀∀　　㈀　∀⼀㸀ഀ਀ऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㄀㔀㈀开匀倀　　　㄀㄀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㄀㌀㤀㜀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㌀㜀㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀
	Фиг. 3. Зависимость между коэффициентом распределения метилбутил кетона и соотношением ОН/СО: I 85% водный раствор диметилрезорцинов., 2 50в/о водный раствор резорцина��〱昲㸠㰰㈵放ഊ㰰ㅦ㌾‼〱昸㸠㰰㈶㔾ഊ㰰ㅦ㤾‼〱晦㸠㰰㈶搾ഊ㰰㈰〾‼〲〲㸠㰰㈷㐾ഊ㰰㈰㌾‼〲㄰㸠㰰㈷㠾ഊ㰰㈱ㄾ‼〲ㅣ㸠㰰㈸㜾ഊ㰰㈱搾‼〲ㅦ㸠㰰㈹㐾ഊ㰰㈲〾‼〲㈴㸠㰰㈹㠾ഊ㰰㈲㔾‼〲㉣㸠㰰㈹放ഊ㰰㈲搾‼〲㉥㸠㰰㉣㘾ഊ㰰㈲显‼〲㌱㸠㰰㉣㤾ഊ㰰㈳㈾‼〲㌷㸠㰰㉤㠾ഊ㰰㈳㠾‼〲㔸㸠㰰㌰〾ഊ㰰㈵㤾‼〲㙡㸠㰰㌲㈾ഊ㰰㈶戾‼〲㜰㸠㰰㌳㤾ഊ㰰㈷ㄾ‼〲㜱㸠㰰㌵ㄾഊ㰰㈷㈾‼〲㜲㸠㰰㌵㜾ഊ㰰㈷㌾‼〲㜳㸠㰰㌶ㄾഊ㰰㈷㐾‼〲㜵㸠㰰㌷㐾ഊ㰰㈷㘾‼〲㜶㸠㰰㌷愾ഊ㰰㈷㜾‼〲㜷㸠㰰㌷放ഊ㰰㈷㠾‼〲㝥㸠㰰㌸㐾ഊ㰰㈷显‼〲㝦㸠㰰㌸挾ഊ㰰㈸〾‼〲㤳㸠㰰㌸放ഊ㰰㈹㐾‼〲扦㸠㰰㍡㌾ഊ㰰㉣〾‼〲挰㸠㰰㍤㔾ഊ㰰㉣ㄾ‼〲晦㸠㰰㐰〾ഊ㰰㌰〾‼〳㈰㸠㰰㐳显ഊ㰰㌲ㄾ‼〳㈲㸠㰰㐷㈾ഊ㰰㌲㌾‼〳㍥㸠㰰㐸挾ഊ㰰㌳显‼〳㘳㸠㰰㑡愾ഊ㰰㌶㐾‼〳㠹㸠㰰㑤〾ഊ㰰㌸愾‼〳㡢㸠㰰㑦㠾ഊ㰰㌸挾‼〳戱㸠㰰㔳ㄾഊ㰰㍢㈾‼〳戶㸠㰰㔵愾ഊ㰰㍢㜾‼〳摤㸠㰰㔶ㄾഊ㰰㍤放‼〳摦㸠㰰㔸㤾ഊ㰰㍥〾‼〳改㸠㰰㕢〾ഊ㰰㍥愾‼〳昳㸠㰰㕢戾ഊ㰰㍦㐾‼〳晦㸠㰰㕤〾ഊ㰰㐰〾‼〴づ㸠㰰㕤挾ഊ㰰㐰显‼〴ㅣ㸠㰰㜰〾ഊ㰰㐱搾‼〴㌹㸠㰰㜱〾ഊ㰰㐳愾‼〴㔴㸠㰰㜳〾ഊ㰰㐵㔾‼〴㔶㸠㰰㤰ㄾഊ㰰㐵㜾‼〴㕤㸠㰰㤰㔾ഊ㰰㐵放‼〴㕥㸠㰰㤰搾ഊ㰰㐵显‼〴㘰㸠㰰㤱〾ഊ㰰㐶ㄾ‼〴㠱㸠㰰㤱㌾ഊ㰰㐸㈾‼〴㠶㸠㰰㤳㔾ഊ㰰㐸㜾‼〴㡥㸠㰰㤳挾ഊ㰰㐸显‼〴㡦㸠㰰㤴㔾ഊ㰰㐹〾‼〴㤲㸠㰰㤴㜾ഊ㰰㐹㌾‼〴㤵㸠㰰㤴戾ഊ㰰㐹㘾‼〴㤷㸠㰰㤵〾ഊ㰰㐹㠾‼〴愲㸠㰰㤶㘾ഊ㰰㑡㌾‼〴愵㸠㰰㤸ㄾഊ㰰㑡㘾‼〴慤㸠㰰㤸㔾ഊ㰰㑡放‼〴慦㸠㰰㤸显ഊ㰰㑢〾‼〴挵㸠㰰㤹㌾ഊ㰰㑣㘾‼〴捣㸠㰰㥡愾ഊ㰰㑣搾‼〴捤㸠㰰㥢㈾ഊ㰰㑣放‼〴搱㸠㰰㥢㘾ഊ㰰㑤㈾‼〴摡㸠㰰㥢挾ഊ㰰㑤戾‼〴摣㸠㰰㥣㜾ഊ㰰㑤搾‼〴攰㸠㰰㥣戾ഊ㰰㑥ㄾ‼〴攱㸠㰰㥤㜾ഊ㰰㑥㈾‼〴攳㸠㰰㥤挾ഊ㰰㑥㐾‼〴攸㸠㰰㥤显ഊ㰰㑥㤾‼〴晤㸠㰰㥥㘾ഊ㰰㑦放‼〴晦㸠㰰愰㔾ഊ㰰㔰〾‼〵〳㸠㰰愰㜾ഊ㰰㔰㐾‼〵〵㸠㰰愰显ഊ㰰㔰㘾‼〵ㅢ㸠㰰愱㌾ഊ㰰㔱挾‼〵㈲㸠㰰愲愾ഊ㰰㔲㌾‼〵㈴㸠㰰愳㈾ഊ�
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	Фиг. 4. Схемы характерных режимов в фонаре; 1 малоннтенсивное безвихревое течение потока, 2 турбулизация и распыление потока при наличии пенных слоев на тарелках, 3 —турбулизация и распыление потока в наполненном пеной аппарате�ഊ㌠呲ഊ㰰㉦挰㉦昰㉦㐰㉦㄰㌰㄰㉦㤰㌰㔰㉦搰㉦ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸰㈠〮〰‰⸰〠㠮㈲‱㠱⸰〠㌰㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晦〳〳〲晥〲晦〳〲〲昹〳〳〲昶〲晣〳つ〲晥〲晦〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘸‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈴㈮〰″〴⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㤰㉦攰㌰㌰㉦㘰㉦攰㌰㈰㉦㤰㉦㌰〱〾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸸㌠〮〰‰⸰〠㜮〹‴㠮〰′㤷⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦攰㉦昰㌰㈰㌰㌰㉦㤾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸱〠〮〰‰⸰〠㠮㔰‷㐮〰′㤶⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦挰㉦㤰㉦攰㉦㤰㉦愾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸲㐠〮〰‰⸰〠㜮㘵‱〰⸷㈠㈹㘮㠵⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晢〲昱〲昵〲晤〲昹〳㄰㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮ㄴ‰⸰〠〮〰‷⸶㔠ㄳ㐮〰′㤶⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㤾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸹㘠〮〰‰⸰〠㜮㘵‱㐱⸷㈠㈹㘮㠵⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〷〲昹〲晥〲晢〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘳‰⸰〠〮〰‷⸰㤠ㄶ㤮〰′㤶⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦昰㌰㌾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸰㘠〮〰‰⸰〠㜮㤴‱㠰⸴㌠㈹㘮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晢〲晦〲晥〳〷〲昶〲晥〳〳〳〱〲昱〳〷〲昹〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤵‰⸰〠〮〰‷⸰㤠㈳㤮〰′㤷⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰攰㉦挰㉦㘰㉦搰㉦㘰㉦攰㌰㌰㉦昰㉦㌾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸶㔠〮〰‰⸰〠㜮㘵‶㠮㜲′㠸⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸵㐠〮〰‰⸰〠㠮㜹‷㤮〰′㠷⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㌰㐰㉦挰㌰搰㌰㔰㉦㤰㉦㔰㉦㘾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸹ㄠ〮〰‰⸰〠㜮㘵‱㈰⸰〠㈸㜮㠵⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〲昳〲昹〲晥〳〷〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘱‰⸰〠〮〰‷⸹㐠ㄵ㈮〰′㠷⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㌰㄰㉦㤾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸷㔠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㜰⸰〠㈸㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昱〲晥〲昱〲晣〲昹〲昸〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㠵‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㈰㔮㐳′㠷⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦戰㉦昰㉦攰㌰㜰㉦㘰㉦攰㌰㌰㌰㄰㉦㄰㌰㌰㉦㄰〱放⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਲ਼⸵㐠〮〰‰⸰〠㜮〹‴㤮㔷′㜹⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㐾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ਼⸸㐠〮〰‰⸰〠㜮〹‶㐮㜲′㜹⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〳搰〵ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਵ⸶㔠〮〰‰⸰〠㔮㤵‷㜮〰′㜹⸸㔠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㘰〱㘰〱㜰〱㠰〰昰〱㌰〱㔾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸷㤠〮〰‰⸰〠㠮㈲‱〲⸰〠㈷㠮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸲〠〮〰‰⸰〠〮㔷‱ㄱ⸰〠㈸〮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㄰㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㌸‰⸰〠〮〰‷⸰㤠ㄲㄮ〰′㜸⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〳㄰〴挾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਵ⸴〠〮〰‰⸰〠㔮㤵‱㌲⸰〠㈷㠮㠵⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄶ〰ㄵ〰ㅢ〰ㄹ〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㘮㔲‰⸰〠〮〰‴⸸㈠ㄴ㘮㜲′㜹⸸㔠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱挰〱㠰〸㘰〰显⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਵ⸵㜠〮〰‰⸰〠㜮〹‱㘴⸰〠㈷㠮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄵ㸠呪ഊ䕔ഊ儍਀ഊ䕔ഊ儍਀䕔ഊ儍਀ㄮ㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摢〲昱〲晢㸠呪ഊ䕔ഊ儍਀ഊ䕔ഊ儍਀㉦㌾⁔樍
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	Фнг. 6. Зависимость сопротивления тарелок от их угла наклона при свободной площади 5 = 28,5% и при диаметре отверстий d— 8 нм. Объемные скорости воды и воздуха соответственно L~ 10 м3/час и G = 2 м^/час�੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮〷‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈶㤮〰‵㌰⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㠰㉦㄰㉦㌰㉦㤰㌰㈰㉦㤰㉦搰㉦昰㌰㈰㌰㌰㉦㤾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਷⸵〠〮〰‰⸰〠㤮㘴″㌶⸰〠㔲㤮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸰㤠〮〰‰⸰〠㤮㤲″ㄮ〰‵ㄸ⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㈰㉦㘰㉦㠰㌰㄰㉦㄰㉦㠰㉦搰㉦㘰㌰㄰㉦攰㌰挰㉦愾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸳㔠〮〰‰⸰〠㤮㌵‱〵⸰〠㔱㤮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳〲昹〲昵㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㤱‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄲ㘮〰‵ㄹ⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦搰㉦㘰㌰㌰㉦昰㉦㔰㉦昰㉦搾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸〠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㜳⸰〠㔱㤮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昱〲晥〲昱〲晣〲昹〲昸〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㤲‰⸰〠〮〰‹⸹㈠㈱㘮㜲‵ㄹ⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㄰㉦㄰㉦㠰㉦搰㉦㘰㌰㄰㉦攰㉦昰㌰㈰㌰㌰㉦㘰㉦愾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸱㌠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㠷⸰〠㔱㤮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㘴‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㈹㠮〰‵ㄹ⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㔰㉦㄰㉦挰㌰搰㉦攰㉦㘰㉦愰〱〾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮㘹‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㌰⸲㠠㔰㠮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〹〲昹〲晤㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㠸‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㘰⸰〠㔰㠮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〳〱〲昶〲晦〲昲〳〱〲昱〲昸〲晦〲昳〲昱〲晥〲昹〲昶〲晤㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸱㠠〮〰‰⸰〠㤮㌵‱㔳⸰〠㔰㠮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〲晦〲晣〳〴〳〸〲昶〲晥〲晥〳っ〳〶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸰㘠〮〰‰⸰〠㤮〷′ㄷ⸷㈠㔰㤮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晢〲晦〲晤〳〰〲晣〲昶〲晢〳〲〲晦〲昳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㔰‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㈸㈮〰‵〸⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸷㔠〮〰‰⸰〠㠮㜹′㤶⸰〠㔰㤮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晥〲昱〲昹〲昲〲晦〲晣〲昶〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸲㘠〮〰‰⸰〠㤮㌵′㤮㜲‴㤷⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㄰㉦㄰㌰㈰㌰〰㌰㄰㉦昰㌰㈰㌰㌰㌰㄰㉦㄰㉦攰㉦㘰㉦攰㉦攰㌰㐰㌰显⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸷㈠〮〰‰⸰〠ㄱ⸰㘠ㄲ㜮㈸‴㤷⸵㔠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㔰㉦昰㌰㄰㉦搰㌰㐾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸ㄠ〮〰‰⸰〠㄰⸴㤠ㄶ㔮〰‴㤷⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㉦昰㉦挰㌰㐰㌰㠰㉦㄰㉦㘰㌰㌰㌰㈰㌱〾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮㈰‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈲㐮㜲‴㤷⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦戰㌰㄰㉦㤰㌰㌰㉦㘰㌰㄰㉦㤰㉦㄰㉦挰㌰搰㉦攰㉦㄰㌱〾⁔樍੅名ੑഊ�搌笟젥콾逍씅㘉䥈-ƀ��桑逃����������ഀ�䠘␓࠸땧㖀桋�Ҁ⼉么퀮ƀ瀁缈⡒逃����������∨�䠘␓䖍곯ő蓽��⠉坈/ƀ��䡓逃��������
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