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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðè ôëîòàöèîííîì îáîãàùåíèè ìåëêèõ
ôðàêöèé âûñîêîçîëüíûõ è òðóäíîîáîãàòèìûõ
óãëåé â êà÷åñòâå îñíîâíûõ êîëëåêòîðîâ (ñî-
áèðàòåëåé) èñïîëüçóþò óãëåâîäîðîäíûå ïðî-
äóêòû ïåðåãîíêè íåôòè è ïåðåðàáîòêè ãàçî-
âîãî êîíäåíñàòà: êåðîñèí, òåðìîãàçîéëü, ìèíå-
ðàëüíûå ìàñëà, äèçåëüíîå òîïëèâî è äð. [1, 2].
Äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ôëîòàöèè
ïðàêòèêóþò äîáàâêè â ïóëüïó ïåíîîáðàçóþ-
ùèõ ðåàãåíòîâ ñ ïîëÿðíûìè ôóíêöèîíàëüíûìè
ãðóïïàìè: àëèôàòè÷åñêèå (Ñ6�Ñ9), öèêëè÷åñ-
êèå (öèêëîãåêñàíîë) è òåðïåíîâûå (ðåàãåíò
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Àííîòàöèÿ

Ïðè ôëîòàöèîííîì îáîãàùåíèè óãëåé â êà÷åñòâå ðåàãåíòîâ òðàäèöèîííî èñïîëüçóþòñÿ ïðîäóêòû íåô-
òåïåðåðàáîòêè. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ôëîòàöèè ïðèìåíÿþò îêèñëèòåëüíîå ìîäèôèöèðîâàíèå
àïîëÿðíûõ óãëåâîäîðîäíûõ ðåàãåíòîâ. Â äàííîé ðàáîòå îêèñëèòåëüíûì àãåíòîì ñëóæèò îçîí, àïîëÿð-
íûì � êåðîñèíîâàÿ ôðàêöèÿ. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå îçîíèðîâàíèÿ íà êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ è òåõíîëîãè-
÷åñêèå ñâîéñòâà êåðîñèíà. Ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå îçîíîëèòè÷åñêîé îáðàáîòêè â ñîñòàâå êåðîñèíà
óìåíüøàåòñÿ îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå àëèôàòè÷åñêèõ ÑÍ2-ñâÿçåé â α-ïîëîæåíèè ê àðîìàòè÷åñêîìó
ÿäðó è âîçðàñòàåò äîëÿ ìåòèëüíûõ, ìåòîêñèëüíûõ, àëêèëýôèðíûõ è àëèöèêëè÷åñêèõ ñòðóêòóð; óìåíü-
øàåòñÿ äîëÿ ïîëèöèêëè÷åñêèõ è ðàñòåò äîëÿ ìîíîöèêëè÷åñêèõ àðåíîâ; âîçðàñòàåò ñîäåðæàíèå àëèôà-
òè÷åñêèõ êàðáîíîâûõ êèñëîò, ïðîñòûõ è ñëîæíûõ ýôèðîâ ëèíåéíîãî è öèêëè÷åñêîãî õàðàêòåðà, ëàêòî-
íîâ è àíãèäðèäîâ. Áëàãîäàðÿ óâåëè÷åíèþ â ñîñòàâå îçîíèðîâàííîãî êåðîñèíà äîëè ãåòåðîïîëÿðíûõ êèñ-
ëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé íà åãî îñíîâå ìîæíî ïîëó÷àòü ôëîòîðåàãåíò ñ êîìïëåêñíûìè ñâîéñòâàìè
ïåíîîáðàçîâàòåëÿ è ñîáèðàòåëÿ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè ôëîòàöèè êàìåííîóãîëü-
íîãî øëàìà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êåðîñèí, îçîíèðîâàíèå, êèñëîðîäñîäåðæàùèå ãðóïïû, ôëîòàöèÿ, óãîëü

�Ôëîòîë�) ñïèðòû, ñìåñè îðãàíè÷åñêèõ êèñ-
ëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé, êóáîâûå îñòàò-
êè ïðîèçâîäñòâà áóòàíîëà (ðåàãåíò ÊÎÁÑ),
ïðîïèëåíãëèêîëÿ (ðåàãåíò ÎÏÑÁ), ñòèðîëà
(ðåàãåíò ÊÎÐÑ), äèìåòèëäèîêñàíà (ðåàãåíò
Îêñàëü) è ò. ä. [2�4].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïëåêñíûõ ðåàãåíòîâ,
îáëàäàþùèõ îäíîâðåìåííî ïåíîîáðàçóþùèìè
è ñîáèðàòåëüíûìè ñâîéñòâàìè, ïðèìåíÿþò
îêèñëèòåëüíîå ìîäèôèöèðîâàíèå íåôòÿíûõ
óãëåâîäîðîäîâ è èõ ñìåñåé [5, 6]. Ðåàãåíò êîìï-
ëåêñíîãî äåéñòâèÿ äîëæåí èìåòü óãëåâîäîðîä-
íûé ðàäèêàë îïòèìàëüíîé äëèíû è ïîëÿðíûé
ãåòåðîàòîì êèñëîðîäà èëè ôóíêöèîíàëüíóþ
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ãðóïïó (ÎÍ, Ñ=Î, ÑÎÎÍ è äð.), êîòîðûå îáåñ-
ïå÷àò ìîëåêóëàì âîçìîæíîñòü çàêðåïèòüñÿ
íà ýíåðãåòè÷åñêè íåîäíîðîäíîé ïîâåðõíîñ-
òè óãëÿ çà ñ÷åò ñïåöèôè÷åñêèõ ñèë ìåæìî-
ëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (âîäîðîäíûõ,
êîîðäèíàöèîííûõ èëè äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ
ñâÿçåé) [7, 8].

Ñðåäè îêèñëèòåëüíûõ ìåòîäîâ ìîäèôèöè-
ðîâàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ âûãîäíî âûäåëÿåòñÿ
îçîíèðîâàíèå. Â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííûõ
îêèñëèòåëåé (ìèíåðàëüíûõ êèñëîò, ïåðîêñè-
äà âîäîðîäà, ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ, ìîëåêóëÿð-
íîãî êèñëîðîäà è äð.), èñïîëüçóåìûõ â õèìèè
è õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè, îçîí îáëàäàåò ðÿ-
äîì ïðåèìóùåñòâ: âûñîêàÿ ðåàêöèîííàÿ àê-
òèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü ê îïðåäåëåííûì
òèïàì ñâÿçåé è ãåòåðîàòîìàì; ìÿãêèå óñëîâèÿ
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà (íåò íåîáõîäèìîñòè â
íàëè÷èè êàòàëèçàòîðîâ, ïîâûøåíèè òåìïåðà-
òóðû è äàâëåíèÿ) è äð. [9, 10].

Ê îäíèì èç øèðîêî èñïîëüçóåìûõ ôëîòà-
öèîííûõ ðåàãåíòîâ îòíîñÿòñÿ êåðîñèíû � íåô-
òÿíàÿ ôðàêöèÿ ñ òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ 150�
300 °Ñ, êîòîðàÿ ñîäåðæèò 20�60 % àëèôàòè-
÷åñêèõ, 20�50 % íàôòåíîâûõ, 5�25 % áèöèê-
ëè÷åñêèõ àðîìàòè÷åñêèõ è äî 2 % íåïðåäåëü-
íûõ óãëåâîäîðîäîâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå âëè-
ÿíèÿ îçîíèðîâàíèÿ íà õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïî-
ëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ è ôëîòàöèîííûå ñâîé-
ñòâà êåðîñèíà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ èñïîëü-
çîâàëè áàçîâûé ôëîòîðåàãåíò íà îñíîâå êå-
ðîñèíîâîé ôðàêöèè ñ îäíîé èç îáîãàòèòåëü-
íûõ ôàáðèê Êóçáàññà (êåðîñèí ìàðêè ÒÑ-1,
ÃÎÑÒ 10227�86). Õàðàêòåðèñòèêè ôëîòîðåà-
ãåíòà: ïëîòíîñòü ïðè 20 °Ñ 775 êã/ì3, êèíå-

ìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü ïðè 20 °Ñ 1.25 ìì2/ñ,
ìàññîâàÿ äîëÿ îáùåé ñåðû 0.25 %, êèñëîò-
íîñòü 0.5 ìã KÎÍ/100 ã. Ñîäåðæàíèå âîäû â
êåðîñèíå äî è ïîñëå îçîíèðîâàíèÿ íå îïðå-
äåëÿëè, òàê êàê èñïîëüçîâàíèå ôëîòîðåàãåíòà
ïîäðàçóìåâàåò ïðèñóòñòâèå âîäû â òåõíîëî-
ãè÷åñêîì ïðîöåññå.

Îçîíèðîâàíèå îáðàçöà êåðîñèíà (V = 50 ìë)
ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è àò-
ìîñôåðíîì äàâëåíèè â ðåàêòîðå áàðáîòàæíî-
ãî òèïà ñ íåïðåðûâíîé ïîäà÷åé îçîíî-êèñëî-
ðîäíîé ñìåñè (êîíöåíòðàöèÿ îçîíà 35�40 ìã/ë).
Êîíöåíòðàöèþ îçîíà îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ
ÓÔ-ãàçîàíàëèçàòîðà (ïîãëîùåíèå îçîíîì â
ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðà ïðè äëèíå âîëíû ~250 íì).
Õàðàêòåðèñòèêè èñõîäíîãî è îçîíèðîâàííîãî
îáðàçöîâ êåðîñèíîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ
CHNOS-àíàëèçàòîðà ThermoFlash2000.

Èíôðàêðàñíûå ñïåêòðû (ÈÊ) ðåãèñòðèðî-
âàëè íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå �Èíôðàëþì-
ÔÒ-801� â îáëàñòè 400�4000 ñì�1. Îïòè÷åñêóþ
ïëîòíîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ íîðìèðîâàëè ïî
ïîëîñå 1460 ñì�1 (ïîãëîùåíèå Ñ�Í-ñâÿçåé �
ìåðû îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà). Ñòåïåíü îêèñ-
ëåííîñòè Kî îáðàçöîâ  ðàññ÷èòûâàëè ïî îòíî-
øåíèþ ñóììàðíîé èíòåíñèâíîñòè (ñóììû èí-
òåãðàëüíûõ îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé (D)) ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãèäðîêñèëü-
íûõ (3200 ñì�1) è êàðáîêñèëüíûõ (1730 ñì�1)
ãðóïï ê ñóììå îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé ÑÍõ-
àëèôàòè÷åñêèõ (2920 ñì�1) è ÑÍ-àðîìàòè÷åñ-
êèõ (3040 ñì�1) ãðóïï:
Kî = (D3200 + D1730)/(D2920 + D3040)

ßÌÐ 1Í è 13Ñ-ñïåêòðû ïðîäóêòîâ ïîëó÷à-
ëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà Avance AV
300 ôèðìû Bruker, ðàñòâîðèòåëü � äåéòåðè-
ðîâàííûé òîëóîë. Ðàñøèôðîâêó è êîëè÷åñò-
âåííóþ èíòåðïðåòàöèþ ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè
ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäèê [11, 12].

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è ñâîéñòâà èñõîäíîãî è îçîíèðîâàííîãî îáðàçöîâ êåðîñèíà

Îáðàçåö Ïðîäîëæèòåëüíîñòü Êîëè÷åñòâî Âûõîä Êèñëîòíîå Êîýôôèöèåíò
îçîíèðîâàíèÿ, ÷ ïîãëîùåííîãî ñìîëèñòûõ ÷èñëî, îêèñëåííîñòè

îçîíà, ã/êã ïðîäóêòîâ, ìàñ. % ìã KÎÍ/100 ã Kî, îòí. åä.
Èñõîäíûé � � � 0.46 0.01

Îçîíèðîâàííûé 1  7.3 0.5 2.04 0.06

« 2 14.3 1.7 4.72 0.16
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Ôëîòàöèîííóþ àêòèâíîñòü êåðîñèíà îöåíè-
âàëè ïî îáîãàùåíèþ óãîëüíîé ìåëî÷è (ôðàê-
öèÿ <0.2 ìì) çîëüíîñòüþ (Ad) 16.0 % ìàðêè ÊÑ
(êîêñîâûé ñëàáîñïåêàþùèéñÿ) Êóçíåöêîãî áàñ-
ñåéíà. Îïûòû ïðîâîäèëè â ëàáîðàòîðíîé ôëî-
òàöèîííîé ìàøèíå ïðè ïîñòîÿííîì ðàñõîäå
ðåàãåíòà ñ ñîäåðæàíèåì óãîëüíîãî øëàìà â
âîäå 70 ã/ë. Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ
èñïîëüçîâàëè êåðîñèí îçîíèðîâàííûé, à òàê-
æå êåðîñèí ñ äîáàâêîé ðåàãåíòîâ-âñïåíèâàòå-
ëåé ÎÏÑÁ è Ýêîôîë, êîòîðûå ñîäåðæàò ñâî-
áîäíûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû è ïðîñòûå
ýôèðíûå ñâÿçè. Ðàñõîä êåðîñèíà: 0.7 êã/ò,
ÎÏÑÁ è Ýêîôîë � 0.1�0.2 êã/ò. Ðåçóëüòàòû
îïûòîâ îöåíèâàëèñü ïî âûõîäó êîíöåíòðàòà
γê è îòõîäîâ γî, çîëüíîñòè êîíöåíòðàòà Àd

 è

îòõîäîâ Àd, èçâëå÷åíèþ ãîðþ÷åé ìàññû â êîí-
öåíòðàò Åê è ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà Kñåë.
Òàêæå ó÷èòûâàëè õàðàêòåðèñòèêè ôëîòàöè-
îííîé ïåíû (îáúåì Vï è óñòîé÷èâîñòü ïåíû
Óï) è ñîäåðæàíèå îáîãàùåííîãî óãëÿ â ïåííîì
ïðîäóêòå Ñê, êîòîðûå âëèÿþò íà ýôôåêòèâ-
íîñòü ïîñëåäóþùåãî ïåðåêà÷èâàíèÿ è îáåçâî-
æèâàíèÿ êîíöåíòðàòà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îçîíèðîâàíèå êåðîñèíîâîé ôðàêöèè, íàðÿ-
äó ñ îêèñëåíèåì óãëåâîäîðîäîâ ðàçëè÷íûõ
êëàññîâ [10, 13], ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíè-
åì êèñëîðîäñîäåðæàùèõ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíîãî (1), îçîíèðîâàííîãî (2) îáðàçöîâ êåðîñèíà è êåðîñèíîâûõ ñìîë (3).

ê

î

è
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ïðîäóêòîâ (ïåðîêñèäû, àëüäåãèäû, êèñëîòû,
êåòîíû è äð.), à òàêæå íåðàñòâîðèìûõ âûñî-
êîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé (ñìîëû). Ñìîëèñ-
òûå ïðîäóêòû íà÷èíàþò îáðàçîâûâàòüñÿ â
ðåàêöèîííîì îáúåìå ïðè äîñòèæåíèè ðàñõî-
äà îçîíà ïðèìåðíî 3 ã/êã. Çà 2 ÷ îçîíèðîâà-
íèÿ êèñëîòíîå ÷èñëî êåðîñèíà âîçðàñòàåò
â 10 ðàç, êåðîñèíîì óñâàèâàåòñÿ ïðèìåðíî
14 ã/êã îçîíà, à âûõîä ñìîëèñòûõ ïðîäóêòîâ
äîñòèãàåò 1.7 % (ñì. òàáë. 1). Îáðàçîâàíèå ñìîë
ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íûõ
ðåàêöèé ñèíòåçà âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ êèñëî-
ðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé çà ñ÷åò âçàèìî-
äåéñòâèÿ ïåðâè÷íûõ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ
ñ îçîíîì è äðóã ñ äðóãîì [13].

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ îçîíèðîâàííûõ îáðàçöîâ
êåðîñèíà ñíèæàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùå-
íèÿ àëèôàòè÷åñêèõ ÑÍ2-ñâÿçåé (2980,
2950 ñì�1), ïðè ýòîì âîçðàñòàåò äîëÿ ìåòîê-
ñèëüíûõ (ÑÍ3�Î) è àëêèëýôèðíûõ (ÑÍ2�Î)
(2880, 2850 ñì�1), ìåòèëüíûõ (1380 ñì�1) è àëè-
öèêëè÷åñêèõ (3050�3100, 800�1060 ñì�1) ñòðóê-
òóð (ðèñ. 1) [11]. Äëÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâî-
äîðîäîâ õàðàêòåðíî óâåëè÷åíèå äîëè Ñ=Ñ-
ãðóïï, ñîïðÿæåííûõ ñ Ñ=Î-ãðóïïîé (1600,
1560 ñì�1), à òàêæå àðåíîâ ñ äèçàìåùåíèåì
(èçìåíåíèå õàðàêòåðà ñïåêòðà â îáëàñòè 900�
680 ñì�1), ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îáðàçî-
âàíèåì äèêàðáîíîâûõ êèñëîò (íàïðèìåð, ôòà-
ëåâîé) [13]. Âîçðàñòàåò èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï: Î�Í

(3200 ñì�1) è Ñ=Î (1730, 1710 ñì�1) êàðáîíî-
âûõ êèñëîò, ñâÿçàííûõ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿ-
ìè, Ñ=Î ñëîæíûõ ýôèðîâ, ëàêòîíîâ è àíãèä-
ðèäîâ (1790 ñì�1), àðîìàòè÷åñêèõ êåòîíîâ
(1690 ñì�1), Ñ�Î ïðîñòûõ è ñëîæíûõ ýôèðîâ
ëèíåéíîãî è öèêëè÷åñêîãî õàðàêòåðà (1170,
1060 ñì�1). Ðàññ÷èòàííàÿ èç îòíîøåíèÿ èíòåí-
ñèâíîñòåé ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäñîäåð-
æàùèõ ãðóïï êèñëîãî õàðàêòåðà (ÎÍ + ÑÎÎÍ)
è óãëåâîäîðîäíûõ ôðàãìåíòîâ ïî äàííûì
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñòåïåíü îêèñëåííîñòè Kî ïî
ìåðå ïîãëîùåíèÿ îçîíà êåðîñèíîì âîçðàñòà-
åò â 16 ðàç (ñì. òàáë. 1).

Àíàëèç ßÌÐ 13Ñ è 1Í-ñïåêòðîâ ïîêàçûâà-
åò, ÷òî â ñîñòàâå êåðîñèíà ïðåîáëàäàþò àëè-
ôàòè÷åñêèå è íàôòåíîâûå óãëåâîäîðîäû ñ
õèìè÷åñêèìè ñäâèãàìè ñèãíàëîâ â äèàïàçîíàõ
0�60 ì. ä. â ñïåêòðå ßÌÐ 13Ñ è 0�2.3 ì. ä. â
ñïåêòðå ßÌÐ 1Í. Ïî äàííûì 1Í ßÌÐ-ñïåêò-
ðîñêîïèè îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ íîðìàëèçîâàí-
íûõ èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé îñíîâíûõ
òèïîâ ïðîòîíîâ êîìïîíåíòîâ êåðîñèíà. Èñõî-
äÿ èç êîëè÷åñòâåííûõ äàííûõ ßÌÐ 1Í
(òàáë. 2), äîëÿ âîäîðîäà â ñîñòàâå àëèôàòè÷åñ-
êèõ è àëèöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðåâûøà-
åò 90 îòí. %. Èç àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,
ïðåäñòàâëåííûõ íà ñïåêòðàõ ßÌÐ 13Ñ è 1Í, â
äèàïàçîíàõ  93�171 è 6�8.6 ì. ä. ñîîòâåòñòâåí-
íî ïðåîáëàäàþò ìîíîöèêëè÷åñêèå àðåíû.
Â ðåçóëüòàòå îçîíèðîâàíèÿ óìåíüøàåòñÿ äîëÿ
âîäîðîäà â ñîñòàâå ÑÍ- è ÑÍ2-ãðóïï â α-ïî-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ôðàãìåíòàðíûé ñîñòàâ èç ñïåêòðîâ ßÌÐ 1Í îáðàçöîâ êåðîñèíà

Äèàïàçîí Îòíåñåíèå àòîìîâ âîäîðîäà Ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ âîäîðîäà
ÕÑ, ì. ä. ïî ñòðóêòóðíûì ãðóïïàì êåðîñèíà, îòí. %

Èñõîäíûé Îçîíèðîâàííûé

0.0�1.0 ÑÍ3-ãðóïïû íàñûùåííûõ ñîåäèíåíèé è ÑÍ3-ãðóïïû â γ-ïîëîæåíèè
è áîëåå äàëüíèõ ïîëîæåíèÿõ ïî îòíîøåíèþ ê àðîìàòè÷åñêîìó êîëüöó 34.21 35.54

1.0�20 ÑÍ2-ãðóïïû ïàðàôèíîâûõ öåïåé è öèêëàíîâ, ÑÍ3-ãðóïïû
â β-ïîëîæåíèè ê àðîìàòè÷åñêîìó ÿäðó 55.32 56.24

2.0�2.25 ÑÍ-ãðóïïû ïàðàôèíîâûõ è íàôòåíîâûõ ôðàãìåíòîâ  3.25  3.40

2.25�2.8 ÑÍ3-ãðóïïû â α-ïîëîæåíèè ê àðîìàòè÷åñêèì ôðàãìåíòàì  1.89  1.99

2.8�4.5 ÑÍ- è ÑÍ2-ãðóïïû α-ïîëîæåíèè ê àðîìàòè÷åñêèì ôðàãìåíòàì  0.68  0.18

4.5�6.0 Àòîìû âîäîðîäà îëåôèíîâûõ ôðàãìåíòîâ  0.97  0.71

6.0�7.3 Àòîìû âîäîðîäà ìîíîàðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé  3.03  3.24

7.3�8.0 Àòîìû âîäîðîäà êîíäåíñèðîâàííûõ àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö  0.28  0.28

8.0�8.6 Àòîìû âîäîðîäà ïîëèöèêëè÷åñêèõ è ãåòåðîàòîìíûõ àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö  0.46  0.38
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ëîæåíèè ê àðîìàòè÷åñêîìó ÿäðó è âîçðàñòà-
åò äîëÿ âîäîðîäà â ñîñòàâå ÑÍ3-ãðóïï íàñû-
ùåííûõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå ÑÍ- è ÑÍ2-ãðóïï
íàôòåíîâ è öèêëîàëêàíîâ (ñì. òàáë. 2), ÷òî ñî-
ãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ñðå-
äè äðóãèõ êîìïîíåíòîâ, ïðèñóòñòâóþùèõ â êå-
ðîñèíå â ìåíåå çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ
(1�4 %), îòìå÷àåòñÿ ñíèæåíèå äîëè âîäîðîäà
â ñîñòàâå îëåôèíîâûõ è ïîëèöèêëè÷åñêèõ àðî-
ìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-
òàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ èçâåñòíûìè äàííûìè î
ðåàêöèîííûõ îñîáåííîñòÿõ îçîíà: áîëåå âû-
ñîêèå ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ïî ñâÿçÿì Ñ=Ñ
íåïðåäåëüíûõ (k = (2�5) ⋅ 105 ë/(ìîëü ⋅ ñ)),  ïî-
ëèàðîìàòè÷åñêèõ (k = 20�500 ë/(ìîëü ⋅ ñ)) óã-
ëåâîäîðîäîâ è ñâÿçÿì Ñ�Ñ â α-ïîëîæåíèè ê
àðîìàòè÷åñêîìó ÿäðó (k = 0.2�10 ë/(ìîëü ⋅ ñ))
ïî ñðàâíåíèþ ñ Ñ=Ñ-ñâÿçÿìè áåíçîëà (k =
0.06 ë/(ìîëü ⋅ ñ)) è ñâÿçÿìè Ñ�Ñ àëêàíîâ è öèê-
ëàíîâ (k = 0.02�0.20 ë/(ìîëü ⋅ ñ)) [13].

Âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñìîëèñòûå ïðîäóêòû
òàêæå ïîäâåðãàëè êîìïëåêñíîìó àíàëèçó. Ïî
äàííûì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, êåðîñèíîâûå
ñìîëû èìåþò ñëåäóþùèé ñîñòàâ, ìàñ. %: Ñ 67.1,
Í 6.7, S 0.6, Î 25.6; Í/Ñ 1.19, Î/Ñ 0.29. Ñî-
ãëàñíî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ßÌÐ 13Ñ, 1Í è
äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîâ (ñì. ðèñ. 1), â ñîñòàâ ñìî-
ëèñòûõ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè îçîíèðî-
âàíèè êåðîñèíà, âõîäÿò êèñëîðîäñîäåðæàùèå
ñîåäèíåíèÿ ïðåèìóùåñòâåííî àëèôàòè÷åñêî-
ãî è/èëè àëèöèêëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ, ïîñêîëü-
êó àòîìàðíîå îòíîøåíèå Í/Ñ > 1. Íà ýòî óêà-
çûâàåò íàëè÷èå â ñïåêòðàõ íàèáîëåå èíòåí-
ñèâíûõ ïîëîñ ÑÍ2 (5�40 (ßÌÐ 13Ñ), 1.1�1.8 ì. ä.
(ßÌÐ 1Í) è 2850�3100, 1460, 930, 720 ñì�1 (ÈÊÑ))
è ÑÍ3 (5�35 (ßÌÐ 13Ñ), 0.8�1.2 ì. ä. (ßÌÐ 1Í)
è 1380 ñì�1 (ÈÊÑ)) ãðóïï [11]. Ïðèñóòñòâèå
íåçíà÷èòåëüíîé äîëè àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé ïîäòâåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì â ñïåêòðàõ
ìåíåå èíòåíñèâíûõ ïîëîñ, îòâå÷àþùèõ ãðóï-
ïàì Ñar, ÑÍar (110�150 ì. ä. (ßÌÐ 13Ñ)), Í�Ñar

(6.5�7.5 ì. ä. (ßÌÐ 1Í)), à òàêæå Ñ�Íar (3040
ñì�1) è Ñ=Ñar (1600, 1550 ñì

�1) (ÈÊÑ). Êèñëî-
ðîäñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ ìîãóò áûòü ïðåä-
ñòàâëåíû àëèôàòè÷åñêèìè ëèíåéíûìè è öèê-
ëè÷åñêèìè ýôèðàìè (30, 52, 96�99 ì. ä. (ßÌÐ
13Ñ)), 3�6 ì. ä. (ßÌÐ 1Í)), 1100�1300 ñì�1 (ÈÊÑ);
êåòîíàìè (207 ì. ä. (ßÌÐ 13Ñ)), 2�3.6 ì. ä. (ßÌÐ
1Í)), 1650�1770 ñì�1 (ÈÊÑ)); êàðáîíîâûìè êèñ-
ëîòàìè (168�172, 176 ì. ä. (ßÌÐ 13Ñ), 10.2 ì. ä.
(ßÌÐ 1Í), 2500�2700, 3200�3500 ñì�1 (ÈÊÑ)) àëè-

ôàòè÷åñêîãî (5�50 ì. ä. (ßÌÐ 13Ñ), 2�2.6 ì. ä. (ßÌÐ
1Í), 1715 ñì�1 (ÈÊÑ)) è àðîìàòè÷åñêîãî (120�150
ì. ä. (ßÌÐ 13Ñ), 7.5�8 ì. ä. (ßÌÐ 1Í), 1695 ñì�1

(ÈÊÑ)) ñòðîåíèÿ; ñëîæíûìè ýôèðàìè, ëàêòîíà-
ìè è àíãèäðèäàìè (160�165 ì. ä. (ßÌÐ 13Ñ),
2�2.5, 7.5�8 ì. ä. (ßÌÐ 1Í), 1780�1730, 1300�980
ñì�1 (ÈÊÑ)). Îáíàðóæèâàåìàÿ ýëåìåíòíûì àíà-
ëèçîì ñåðà ìîæåò âõîäèòü â ñîñòàâ ñóëüôîíîâ
è ñóëüôîêñèäîâ (146, 51�53, 33�37 ì. ä. (ßÌÐ
13Ñ), 2.5 ì. ä. (ßÌÐ 1Í), 1300, 1150, 1050 ñì�1

(ÈÊÑ) [11].
Àíàëèç õèìè÷åñêîãî è ôðàãìåíòàðíîãî ñî-

ñòàâà êåðîñèíîâûõ ñìîë ñâèäåòåëüñòâóåò î
âûñîêîì ñîäåðæàíèè â íèõ ñîåäèíåíèé êèñ-
ëîãî õàðàêòåðà (Kî = 2.2), áëàãîäàðÿ ÷åìó îíè
ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëè-
ýôèðíûõ, ëàêîêðàñî÷íûõ è àíòèêîððîçèéíûõ
çàùèòíûõ ïîêðûòèé [14].

Êåðîñèí è ïðîèçâîäíûå íà åãî îñíîâå îöå-
íèâàëèñü â êà÷åñòâå ðåàãåíòîâ ïðè ôëîòàöèè
óãîëüíîé ìåëî÷è ìàðêè ÊÑ çîëüíîñòüþ 16.0 %.
Ôëîòàöèÿ øëàìà ñ èñïîëüçîâàíèåì íåìîäè-
ôèöèðîâàííîãî êåðîñèíà ñïîñîáñòâóåò ïîëó-
÷åíèþ êîíöåíòðàòà çîëüíîñòüþ (Àd) 10.5 % â
êîëè÷åñòâå γê = 57.4 % (òàáë. 3), ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î íèçêîé ýôôåêòèâíîñòè ñîáèðàòåëÿ
áåç äîïîëíèòåëüíîé äîáàâêè ìîäèôèêàòîðîâ
è âñïåíèâàòåëåé. Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå
îñíîâíîãî ðåàãåíòà îçîíèðîâàííîãî êåðîñèíà
ïîçâîëèëî ïîâûñèòü âûõîä êîíöåíòðàòà íà
16.5 %, à çîëüíîñòü îòõîäîâ Àd � íà 14.1 %; êî-
ýôôèöèåíò ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà Kñåë ïðè
ýòîì óâåëè÷èëñÿ áîëåå ÷åì âäâîå ïî ñðàâíå-
íèþ ñ èñõîäíûì êåðîñèíîì. Ïîâûøåíèå ôëî-
òàöèîííîé àêòèâíîñòè êåðîñèíà, ïî-âèäèìî-
ìó, îáóñëîâëåíî ïîÿâëåíèåì â ðåçóëüòàòå îçî-
íèðîâàíèÿ â åãî ñîñòàâå ãåòåðîïîëÿðíûõ êèñ-
ëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé, ñïîñîáíûõ îá-
ðàçîâûâàòü âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ãèäðîôèëü-
íûìè ãðóïïàìè íà ïîâåðõíîñòè óãëÿ [15], ÷òî
ñïîñîáñòâóåò çàêðåïëåíèþ ðåàãåíòà è ãèäðî-
ôîáèçàöèè ïîâåðõíîñòè óãîëüíûõ çåðåí.

Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè îïûòû
ñ äîáàâêîé ê êåðîñèíó òîâàðíûõ âñïåíèâàòå-
ëåé íà ñïèðòîâîé îñíîâå ÎÏÑÁ è Ýêîôîë.
Ôëîòàöèîííàÿ àêòèâíîñòü êåðîñèíà ïðè èõ
ââåäåíèè ðàñòåò, à ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöè-
ÿõ (0.2 êã/ò) âûõîä ÷èñòîãî óãîëüíîãî ïðîäóêòà
áîëüøå, ÷åì ïðè ôëîòàöèè ñ îçîíèðîâàííûì
êåðîñèíîì. Îäíàêî çîëüíîñòü êîíöåíòðàòà ïðè
ýòîì ñóùåñòâåííî âûøå, ÷òî ñïîñîáñòâóåò óâå-

ê

î
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ëè÷åíèþ ïîòåðü óãëÿ ñ îòõîäàìè ôëîòàöèè è
ñâèäåòåëüñòâóåò î ñëàáîé ñåëåêòèâíîñòè ðåà-
ãåíòîâ. Êðîìå òîãî, äîáàâêà ê êåðîñèíó ðåà-
ãåíòîâ ÎÏÑÁ è Ýêîôîë, ÷üÿ öåíà â 3�5 ðàç
âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ êåðîñèíîì, ïðèâîäèò ê
çàìåòíîìó óäîðîæàíèþ óãîëüíîãî ïðîäóêòà.

Ðåçóëüòàòû ôëîòàöèè ïîêàçûâàþò, ÷òî èñ-
ïîëüçîâàíèå îçîíîëèòè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè
ñïîñîáñòâóåò ïðåîáðàçîâàíèþ àïîëÿðíîãî ðå-
àãåíòà-ñîáèðàòåëÿ êåðîñèíà â ðåàãåíò êîìï-
ëåêñíîãî äåéñòâèÿ ñ ñîáèðàòåëüíûìè è ïåíî-
îáðàçóþùèìè ñâîéñòâàìè. Ïî ïàðàìåòðàì
ôëîòàöèîííàÿ ïåíà (Vï è Óï) îçîíèðîâàííîãî
êåðîñèíà íå òîëüêî íå óñòóïàåò âñïåíèâàòå-
ëÿì ÎÏÑÁ è Ýêîôîë (ñì. òàáë. 3), íî è çàìåò-
íî ïðåâîñõîäèò èõ: îíà ìåíåå îáâîäíåííàÿ (Cê)
è ëåã÷å ðàçðóøàåòñÿ (Óï). Òàêèì îáðàçîì, î÷å-
âèäíà òåõíîëîãè÷åñêàÿ è ýêîíîìè÷åñêàÿ öå-
ëåñîîáðàçíîñòü ïðèìåíåíèÿ îçîíèðîâàííîãî
êåðîñèíà êàê áîëåå èçáèðàòåëüíîãî è ýôôåê-
òèâíîãî ðåàãåíòà ïðè ôëîòàöèè øëàìîâ êîê-
ñóþùèõñÿ óãëåé.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå îçîíèðîâàíèÿ ïðîèñõîäèò
ïðåîáðàçîâàíèå è ïåðåðàñïðåäåëåíèå êîìïî-
íåíòíîãî ñîñòàâà êåðîñèíà ñ óâåëè÷åíèåì äîëè
ãåòåðîïîëÿðíûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäè-
íåíèé. Â óãëåâîäîðîäíîì ñîñòàâå êåðîñèíà
óìåíüøàåòñÿ îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå àëè-

ôàòè÷åñêèõ ÑÍ2-ñâÿçåé â α-ïîëîæåíèè ê àðî-
ìàòè÷åñêîìó ÿäðó, ïðè ýòîì âîçðàñòàåò äîëÿ
ìåòèëüíûõ, ìåòîêñèëüíûõ, àëêèëýôèðíûõ è
àëèöèêëè÷åñêèõ ñòðóêòóð; óìåíüøàåòñÿ äîëÿ
ïîëèöèêëè÷åñêèõ àðåíîâ è óâåëè÷èâàåòñÿ
äîëÿ ìîíîöèêëè÷åñêèõ; âîçðàñòàåò ñîäåðæà-
íèå àëèôàòè÷åñêèõ êàðáîíîâûõ êèñëîò, ïðîñ-
òûõ è ñëîæíûõ ýôèðîâ ëèíåéíîãî è öèêëè-
÷åñêîãî õàðàêòåðà, ëàêòîíîâ è àíãèäðèäîâ,
àðîìàòè÷åñêèõ êåòîíîâ.

Ìîäèôèöèðîâàíèå êåðîñèíà îçîíîì ñïîñîá-
ñòâóåò ïîëó÷åíèþ ôëîòîðåàãåíòà êîìïëåêñíî-
ãî äåéñòâèÿ, êîòîðûé ñî÷åòàåò ñâîéñòâà ñîáè-
ðàòåëÿ è âñïåíèâàòåëÿ è ïî õàðàêòåðèñòèêàì
ïî÷òè íå óñòóïàåò êîìáèíèðîâàííûì ðåàãåí-
òàì íà îñíîâå àïîëÿðíîãî óãëåâîäîðîäíîãî ðå-
àãåíòà è ðåàãåíòà íà ñïèðòîâîé îñíîâå.

Êèñëîðîäñîäåðæàùèå ñìîëû, îáðàçóþùè-
åñÿ â ðåçóëüòàòå îçîíèðîâàíèÿ êåðîñèíà, ìî-
ãóò íàéòè ïðèìåíåíèå ïðè ïðîèçâîäñòâå ïî-
ëèýôèðíûõ ñìîë è ëàêîêðàñî÷íûõ èçîëÿöè-
îííûõ ïîêðûòèé.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü çà ïîìîùü â âû-
ïîëíåíèè ðàáîòû è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà
À. Â. Øèëÿåâó, Þ. À. Õàðëàìïåíêîâîé, Â. Þ. Ìàëûøå-
âîé, êàíä. õèì. íàóê Ñ. Þ. Ëûðùèêîâó (ÖÊÏ).
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Ðåçóëüòàòû ëàáîðàòîðíîé ôëîòàöèè óãëÿ ìàðêè ÊÑ (ñîáèðàòåëü � êåðîñèí)
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