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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðàçâèòèå íîâûõ òåõíîëîãèé èñïîëüçîâàíèÿ

ïðèðîäíîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ â âîäîðîä-

íîé ýíåðãåòèêå ïðåäïîëàãàåò ïîëó÷åíèå âîäî-

ðîäà è âîäîðîäñîäåðæàùèõ ãàçîâ äëÿ èõ ïðè-

ìåíåíèÿ â íåôòåïåðåðàáàòûâàþùåé, íåôòåõè-

ìè÷åñêîé, ìåòàëëóðãè÷åñêîé è äðóãèõ âîäîðîä-

ïîòðåáëÿþùèõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü îñòàåòñÿ íåðåøåííîé

ïðîáëåìà ðàöèîíàëüíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ïî-

ïóòíîãî ãàçà, äîáûâàåìîãî ïðè ðàçðàáîòêå

íåôòÿíûõ ìåñòîðîæäåíèé. Îñíîâíûìè êîìïî-

íåíòàìè ïîïóòíûõ ãàçîâ ÿâëÿþòñÿ óãëåâîäî-

ðîäû (ÓÂ) Ñ1–Ñ5. Èç-çà îòñóòñòâèÿ ýêîíîìè-

÷åñêè âûãîäíîãî ìåòîäà ïåðåðàáîòêè â ìåñ-

òàõ äîáû÷è è äîðîãîâèçíû òðàíñïîðòèðîâêè

îíè ñæèãàþòñÿ è â àòìîñôåðó ïîñòóïàåò áîëü-

øîå êîëè÷åñòâî ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ – îêñè-

äîâ óãëåðîäà, ñàæè [1].

Èññëåäîâàíèÿ ïîñëåäñòâèé ìåõàíè÷åñêîé

îáðàáîòêè (ÌÎ) ãàçîîáðàçíûõ ÓÂ â èíòåíñèâ-

íûõ ìåëüíèöàõ ïëàíåòàðíîãî òèïà ïîêàçàëè

ïîòåíöèàëüíóþ âîçìîæíîñòü íåòåðìè÷åñêîãî

èíèöèèðîâàíèÿ ðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ â ãà-

çîâîé ôàçå [2]. Âàæíóþ ðîëü ïðè ìåõàíîàê-

òèâàöèè èãðàþò òèï è ïðèðîäà ìàòåðèàëà-

àêòèâàòîðà âåùåñòâà è ìåëþùèõ òåë â ñèñ-

òåìå, à òàêæå íàëè÷èå ñïåöèàëüíî ââåäåí-

íûõ òâåðäûõ ôàç [3]. Òàê, ïðè ìåõàíè÷åñ-

êîé îáðàáîòêå è èçìåëü÷åíèè êðèñòàëëè÷åñ-

êîãî êðåìíåçåìà – êâàðöà – îáðàçóåòñÿ

áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ

ðàçíûõ òèïîâ. Íàèáîëåå àêòèâíûìè ÿâëÿþò-

ñÿ öåíòðû ðàäèêàëüíîé ïðèðîäû, êîòîðûå

ìîãóò ñëóæèòü èíèöèàòîðàìè õèìè÷åñêèõ

ïðåâðàùåíèé ãàçîîáðàçíûõ ÓÂ [4]. Èññëåäî-

âàíèå äàííûõ ïðîöåññîâ ìîãëî áû ëå÷ü â

îñíîâó ñîçäàíèÿ íîâûõ, íåòðàäèöèîííûõ

òåõíîëîãèé ïåðåðàáîòêè êîìïîíåíòîâ ïîïóò-
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Àííîòàöèÿ

Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè íà ñëîæíûå ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå òâåðäóþ ôàçó è
êîìïîíåíòû ïîïóòíîãî íåôòÿíîãî ãàçà. Ïðîöåññ îñóùåñòâëÿåòñÿ â ïëàíåòàðíûõ øàðîâûõ ìåëüíèöàõ
ïðè óñêîðåíèè ìåëþùèõ òåë (ñòàëüíûõ øàðîâ) äî 600 ì/ñ2. Èíòåíñèâíîå ìåõàíè÷åñêîå âîçäåéñòâèå íà
ìàòåðèàë øàðîâ è ñòåíîê ìåëüíèöû ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ àêòèâíûõ öåíòðîâ, èíèöèèðóþùèõ ðåàê-
öèè ïðåâðàùåíèÿ êîìïîíåíòîâ ãàçîâîé ôàçû. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà è ìåòàíà èç
óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ ïóòåì èõ ìåõàíîõèìè÷åñêè èíèöèèðîâàííîé äåñòðóêöèè. Ïðîâåäåíèå ïðîöåññà â
ïðèñóòñòâèè òâåðäîé ôàçû êðèñòàëëè÷åñêîãî êâàðöà, àêòèâíî ãåíåðèðóþùåé àêòèâíûå öåíòðû ðàäè-
êàëüíîé ïðèðîäû ïðè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå, ïîâûøàåò ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ.



166 Î. Å. ÃÀÌÎËÈÍ è äð.

íîãî ãàçà è ïîëó÷åíèÿ ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ

èñòî÷íèêîâ ýíåðãèè.

Öåëü äàííîé ðàáîòû – ïîêàçàòü âîçìîæíîñòü

ìåõàíîõèìè÷åñêîãî èíèöèèðîâàíèÿ ïðîöåññà

êîíâåðñèè ïðîïàíà, èçîáóòàíà è ïåíòàíà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû

êîìïîíåíòû ïîïóòíîãî ãàçà: èíäèâèäóàëüíûå

ÓÂ – ïðîïàí, èçîáóòàí, ïåíòàí. Â êà÷åñòâå

ìèíåðàëüíîé äîáàâêè èñïîëüçîâàí êâàðö (ïðè-

ðîäíûé ìèíåðàë SiO2), òàê êàê ïðè åãî ìåõà-

íè÷åñêîì èçìåëü÷åíèè îáðàçóåòñÿ ìíîæåñòâî

ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ, íàëè÷èå êîòîðûõ ÿâ-

ëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿ ïðîòåêàíèÿ

ðàäèêàëüíûõ ðåàêöèé íà ïîâåðõíîñòè.

Ãàçîâóþ ñìåñü ââîäèëè â ïðåäâàðèòåëüíî

âàêóóìèðîâàííûé ìåõàíîõèìè÷åñêèé ðåàêòîð,

ïðîìûòûé èíåðòíûì ãàçîì, âìåñòèìîñòüþ

80 ñì3. Ïóñòîé ðåàêòîð íà 1/3 çàïîëíÿëè ìå-

ëþùèìè øàðàìè äèàìåòðîì 8 ìì. Ìàòåðèàë

ðåàêòîðà è øàðîâ – çàêàëåííàÿ ñòàëü. Ìèíå-

ðàëüíûå äîáàâêè âíîñèëè ïî 10 ã, ÷òî ñîñòàâ-

ëÿåò ïðèìåðíî 1/4 îò âìåñòèìîñòè ðåàêòîðà.

Äàâëåíèå â ðåàêòîðå ïîñëå çàïîëíåíèÿ ãàçî-

âîé ñìåñüþ ñîñòàâëÿëî 1.5–3.0 àòì. Ìåõàíîàê-

òèâàöèþ îñóùåñòâëÿëè íà óñòàíîâêå ÀÃÎ–2 (àê-

òèâàòîð ãèäðàâëè÷åñêè îõëàæäàåìûé, ÈÕÒÒÌ

ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ) â òå÷åíèå 5,

10, 15, 20 è 30 ìèí. Óñêîðåíèå øàðîâ â ìåëü-

íèöå-àêòèâàòîðå ñîñòàâëÿëî 600 ì/ñ2. Ïðîöåññ

ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ãàçîâ ïðîâîäèëè ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ýêñïåðèìåíòû ïî ÌÎ í-ïåíòàíà ïðîâîäè-

ëèñü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ìåõàíîõèìè÷åñêèå

ðåàêòîðû çàïîëíÿëè ìåëþùèìè òåëàìè è

òâåðäîé äîáàâêîé (êâàðöåì), çàòåì ãåðìåòè÷-

íî çàêðûâàëè è âàêóóìèðîâàëè. Äàëåå ïðî-

ìûâàëè àðãîíîì è íàãðåâàëè íåïîñðåäñòâåí-

íî â àêòèâàòîðå ÀÃÎ–2. Â íàãðåòûå äî 70 îC

ðåàêòîðû ââîäèëè 1 ìë æèäêîãî í-ïåíòàíà.

Òàêèì îáðàçîì, ïåíòàí ïåðåä íà÷àëîì àêòè-

âàöèè íàõîäèëñÿ â ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè.

Èñõîäíûå óãëåâîäîðîäû è ïðîäóêòû ðå-

àêöèè àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ãàçîæèäêîñò-

íîé õðîìàòîãðàôèè. Òâåðäóþ ôàçó àíàëèçè-

ðîâàëè ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà

(äèôðàêòîìåòð òèïà ÄÐÎÍ íà ìîíîõðîìàòè-

çèðîâàííîì èçëó÷åíèè ÑîKα), ÈÊ-ñïåêòðîñêî-

ïèè (ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòð ÂÎÌÅÌ ÌÂ-

102). Ñïåêòðû ÝÏÐ çàïèñàíû íà ïðèáîðå ERS-

221 â X-äèàïàçîíå (9.5 ÃÃö) ïðè àìïëèòóäå

ìîäóëÿöèè 5 Ãñ è ìîùíîñòè ìèêðîâîëíîâîãî

èçëó÷åíèÿ 3 ìÂò. Ïðîâîäèëè ýëåìåíòíûé àíà-

ëèç òâåðäîé ôàçû (êâàðöà).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äëÿ âûÿâëåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ìå-

õàíîàêòèâàöèè ïðîïàíà ïðîâåäåíû ýêñïåðè-

ìåíòû, ðàçëè÷íûå ïî ïðîäîëæèòåëüíîñòè

ÌÎ. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè îáðàáîòêå

ïðîïàíà áåç ìèíåðàëüíûõ äîáàâîê (èñõîäíîå

äàâëåíèå ïðîïàíà 3 àòì), ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 1. Èñõîäíûé ãàç óæå ïîñëå 5 ìèí ÌÎ

íà÷èíàåò ðàçðóøàòüñÿ. Â ïîëó÷åííîé ñìåñè

îáíàðóæåíû âîäîðîä, ìåòàí è ýòàí.

Äàëüíåéøàÿ ÌÎ ïðèâîäèò ê êîíâåðñèè ÓÂ

ñ ðîñòîì âûõîäà ìåòàíà. Òàê, ïîñëå ïîëó÷à-

ñîâîé îáðàáîòêè ìîëüíàÿ äîëÿ ìåòàíà â ñìå-

ñè ñîñòàâèëà 25.3 %.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ãàçîâ îò âðåìåíè ÌÎ ïðîïàíà áåç äîáàâîê.
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Ââåäåíèå êâàðöà ñóùåñòâåííî èçìåíèëî

õîä ïðîöåññà. Ïîñëå 5 ìèí àêòèâàöèè ìîëü-

íàÿ äîëÿ âîäîðîäà â ñîñòàâå ãàçîâîé ñìåñè

ñîñòàâëÿëà 64 %, ìåòàíà – 17.1 % (ðèñ. 2).

Êîíöåíòðàöèÿ ïðîïàíà â ñìåñè ñîñòàâèëà

18.2 %. Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ÌÎ íàáëþäà-

åòñÿ íàêîïëåíèå ìåòàíà, â ñèñòåìå òàêæå

ïðèñóòñòâóåò íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ýòàíà.

×åðåç 30 ìèí ÌÎ â ïðîäóêòå îáíàðóæåíû

òîëüêî ìåòàí è âîäîðîä.

Äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé êîíâåðñèè

è äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ òâåðäîé ôàçû ïðîâå-

äåí ýêñïåðèìåíò ïî ÌÎ ïðîïàíà ñ êâàðöåì â

òå÷åíèå 15 ìèí  ïðè ðàçëè÷íîì èñõîäíîì äàâ-

ëåíèè ãàçà. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Âèäíî, ÷òî ÷åì áîëüøå êâàðöà ïðèñóòñòâóåò

â ñèñòåìå, òåì ãëóáæå èäåò ìåõàíîêðåêèíã

ÓÂ. Òàê, ïðè íà÷àëüíîì äàâëåíèè â 2 àòì è

10 ã êâàðöà â ñèñòåìå ïîñëå ÌÎ îáíàðóæåíû

61.5 % âîäîðîäà, 36.5 % ìåòàíà, à òàêæå ýòàí

è ïðîïàí. Ïðè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå â òåõ

æå óñëîâèÿõ, íî ñ 15 ã êâàðöà, êîíöåíòðà-

öèÿ âîäîðîäà óâåëè÷èâàåòñÿ äî 70 %, ìåòà-

íà – óìåíüøàåòñÿ. Ïîíèæåíèå íà÷àëüíîãî

äàâëåíèÿ ïðîïàíà äî 1.5 àòì è óâåëè÷åíèå

ìàññû êâàðöà äî 20 ã ïðèâåëè ê ïîëíîé êîí-

âåðñèè ïðîïàíà äî ìåòàíà è âîäîðîäà.

Â õîäå ýêñïåðèìåíòà íàáëþäàåòñÿ èçìå-

íåíèå ñîñòàâà òâåðäîé ôàçû â ñèñòåìå. Ýëå-

ìåíòíûé àíàëèç êâàðöåâûõ êîìïîíåíòîâ òâåð-

äîé ôàçû ïîñëå ÌÎ ïîêàçàë, ÷òî ìàññîâàÿ

äîëÿ óãëåðîäà ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 0.86 %.

Íà ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîãðàììå ìåõà-

íîàêòèâèðîâàííîãî êâàðöà (ðèñ. 4, á) çàìåò-

íî óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè õàðàêòåðíûõ

ïèêîâ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èçìåëü÷åíèè

÷àñòèö è, âîçìîæíî, àìîðôèçàöèè òâåðäîé

ôàçû, ÷òî äåéñòâèòåëüíî ïðîèñõîäèò âî âðå-

ìÿ ÌÎ êâàðöà [5–7].

Õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ïðè ÌÎ ñèñòåì,

ñîäåðæàùèõ òâåðäûå ôàçû, ìîãóò íîñèòü êàê

òåðìè÷åñêèé, òàê è íåòåðìè÷åñêèé õàðàêòåð.

Êàê ïîêàçàíî ðàíåå â ðàáîòå [8], òåìïåðà-

òóðà â ìåñòàõ ñîóäàðåíèÿ ìåëþùèõ òåë ìî-

æåò äîñòèãàòü 800 îÑ. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

â íàøåì ñëó÷àå äåñòðóêöèÿ ïðîïàíà ïðîèñ-

õîäèò çà ñ÷åò ëîêàëüíûõ ðàçîãðåâîâ ìåæäó

øàðàìè âî âðåìÿ èõ ñòîëêíîâåíèÿ, òî ëî-

ãè÷íî ïðèìåíèòü ê íàøåé ñèñòåìå ìåõàíèçì

òåðìè÷åñêîãî êðåêèíãà ïðîïàíà. Îäíàêî ïðè

òåðìè÷åñêîì êðåêèíãå ïðîïàíà íàðÿäó ñ âî-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ãàçîâ îò âðåìåíè ÌÎ ïðîïàíà ñ äîáàâëåíèåì êâàðöà.

Ðèñ. 3. Ñîñòàâ ãàçîâîé ñìåñè, ïîëó÷åííîé ïîñëå 15 ìèí

ÌÎ ïðîïàíà â ïðèñóòñòâèè êâàðöà. Èñõîäíîå äàâëåíèå

ïðîïàíà â ðåàêòîðàõ 2 (à) è 1.5 àòì (á).
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äîðîäîì è ìåòàíîì äîëæíû îáðàçîâûâàòüñÿ

è íåïðåäåëüíûå ÓÂ. Òåì íå ìåíåå õðîìà-

òîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïðîäóêòîâ ÌÎ ïðîïàíà

íå ïîêàçàë íàëè÷èÿ â ñìåñè ïîñëåäíèõ. Ñëå-

äîâàòåëüíî, íåëüçÿ îäíîçíà÷íî óòâåðæäàòü,

÷òî ïðîöåññ êðåêèíãà ïðîïàíà ïðè ìåõàíî-

îáðàáîòêå ÿâëÿåòñÿ òåðìè÷åñêèì.

Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ìåõàíèçì äåñòðóêöèè

êîìïëåêñíûé. Çàðîæäåíèå ðàäèêàëüíîãî ïðî-

öåññà ïðîèñõîäèò, âåðîÿòíî, âî âðåìÿ ìåõà-

íè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ êðèñòàëëîâ êâàðöà.

Öåíòðàìè õåìîñîðáöèè ìîãóò ñòàòü ðàçîðâàí-

íûå èëè äåôîðìèðîâàííûå êðåìíèé-êèñëî-

ðîäíûå ñâÿçè [6]. Íà ýòèõ ïàðàìàãíèòíûõ öåí-

òðàõ ìîãóò ñîðáèðîâàòüñÿ ìîëåêóëû èñõîäíîãî

ãàçà ñ ïîñëåäóþùèì ðàñùåïëåíèåì íàèìåíåå

ïðî÷íîé ñâÿçè è îáðàçîâàíèåì íèçêîìîëåêó-

ëÿðíûõ ðàäèêàëüíûõ ïðîäóêòîâ, çàïóñêàþ-

ùèõ öåïíîå ïðåâðàùåíèå â ãàçîâîé ôàçå. Íà-

ëè÷èå ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ïîäòâåðæäå-

íî ÝÏÐ-ñïåêòðàìè îáðàçöîâ êâàðöà (ðèñ. 5).

Òàê, â ÝÏÐ-ñïåêòðå îáðàçöà êâàðöà ïîñëå ÌÎ

çàôèêñèðîâàí ñèãíàë ñ g-ôàêòîðîì ñâîáîäíî-

ãî ýëåêòðîíà, ÷òî óêàçûâàåò íà âîçìîæíîå

íàëè÷èå íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîäñîäåðæàùèõ

îòëîæåíèé, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå õè-

Ðèñ. 4. Ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòîãðàììà êâàðöà, èñïîëüçîâàííîãî â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ìåõàíîàêòèâàöèè,

äî ÌÎ (à) è ïîñëå ÌÎ ñ ïðîïàíîì â òå÷åíèå 15 ìèí (á).
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ìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ÓÂ ïðè ìåõàíè÷åñêîé

àêòèâàöèè. Àíàëèç äàííîãî ñèãíàëà çàòðóä-

íåí, òàê êàê îí ñèëüíî óøèðåí (ïðèìåðíî äî

300 Ãñ) èç-çà äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ñ ôåððîìàãíèòíûìè ÷àñòèöàìè æåëå-

çà, îáðàçîâàâøèìèñÿ èç-çà “íàòèðà” ïðè ÌÎ.

Íàëè÷èå òàêèõ ôåððîìàãíèòíûõ ÷àñòèö ïðî-

ÿâëÿåòñÿ ïîÿâëåíèåì â ñïåêòðå ÝÏÐ ñèãíàëà

â ðàéîíå g-ôàêòîðà 9.3. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü,

÷òî, õîòÿ ñèãíàë îò ôåððîìàãíèòíûõ ÷àñòèö

õîðîøî çàìåòåí â ÝÏÐ-ñïåêòðå èñõîäíîãî

êâàðöà, àìïëèòóäà ñèãíàëà äëÿ ýòîãî îáðàç-

öà íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå ìå-

õàíîàêòèâèðîâàííîãî êâàðöà.

Â îòñóòñòâèå ñïåöèàëüíûõ äîáàâîê îñíîâ-

íûì ôàêòîðîì ìîæåò âûñòóïàòü ëîêàëüíûé

ðàçîãðåâ â ìåñòàõ ñîóäàðåíèÿ ìåëþùèõ òåë.

Íå èñêëþ÷åíî òàêæå âëèÿíèå æåëåçà ìåëþ-

ùèõ òåë è ñòåíîê ðåàêòîðà. Ïî ðåçóëüòàòàì

ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ìàññîâàÿ äîëÿ æåëåçà â

ìåõàíîàêòèâèðîâàííîì êâàðöå äîñòèãàåò 24 %.

Ýòîò òàê íàçûâàåìûé «íàòèð» ÿâëÿåòñÿ ôåð-

ðîìàãíèòíûì è òîæå ìîæåò ó÷àñòâîâàòü â

õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ.

Ðèñ. 5. ÝÏÐ-ñïåêòðû êâàðöà äî ÌÎ (à) è ïîñëå ÌÎ ñ ïðîïàíîì â òå÷åíèå 15 ìèí (á).

Ðèñ. 6. ÈÊ-ñïåêòð êâàðöà ïîñëå ÌÎ ñ ïðîïàíîì â òå÷åíèå 15 ìèí.
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Òåðìîäèíàìè÷åñêîå èññëåäîâàíèå âîçìîæ-

íûõ ìàðøðóòîâ ðåàêöèè ïîêàçûâàåò, ÷òî â óã-

ëåâîäîðîäíûõ ñìåñÿõ òàêîãî òèïà äîïóñêàþòñÿ

íåòåðìè÷åñêèå ðàäèêàëüíûå ïðåâðàùåíèÿ [9].

Â ÈÊ-ñïåêòðå ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííî-

ãî êâàðöà (ðèñ. 6) ïðèâèòûå óãëåâîäîðîäíûå

ñòðóêòóðû íà ïîâåðõíîñòè òâåðäîé äîáàâêè

(îáëàñòü 2950–2850 ñì-1) íå îáíàðóæåíû. Ýòî

ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïîñëå ÌÎ óãëåâîäîðîäû,

êîòîðûå íåâîçìîæíî îáíàðóæèòü õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêèì ïóòåì, íå îáðàçóþòñÿ.

Ïðèñóòñòâèå â ìåõàíîàêòèâèðîâàííîì

êâàðöå óãëåðîäà óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïðî-

ïàí ïðè ÌÎ ñ êâàðöåì äåñòðóêòèðóåò ïîë-

íîñòüþ äî ìåòàíà, âîäîðîäà è óãëåðîäà.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ÌÎ íà áîëåå

âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ÓÂ ïðîâåäåíû ýêñïåðè-

ìåíòû ïî ìåõàíîàêòèâàöèè èçîáóòàíà. Ðåçóëü-

òàòû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 7. Âèäíî, ÷òî ïðè ÌÎ

èçîáóòàíà áåç òâåðäîé äîáàâêè (äàâëåíèå

èçîáóòàíà 2 àòì) èñõîäíûé ãàç, êàê è â ñëó÷àå

ñ ïðîïàíîì, ïîñëå 5 ìèí ÌÎ íà÷èíàåò ðàçðó-

øàòüñÿ. Â ïîëó÷åííîé ñìåñè îáíàðóæåíû âîäî-

ðîä, ìåòàí, ýòàí è ïðîïàí. Äàëüíåéøàÿ ÌÎ ïî-

êàçûâàåò ðîñò êîíâåðñèè ÓÂ ñ óâåëè÷åíèåì âû-

õîäà ìåòàíà. Òàê, ïî îêîí÷àíèè ýêñïåðèìåíòà

êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíà ñîñòàâèëà ïî÷òè 70 %,

âîäîðîäà – 16 %. Îäíàêî ïîñëå ïîëó÷àñîâîé ÌÎ

â ñèñòåìå âñå åùå ïðèñóòñòâóåò èçîáóòàí. Â

öåëîì òåíäåíöèÿ ïðåâðàùåíèÿ àíàëîãè÷íà

ýêñïåðèìåíòàì ñ ïðîïàíîì.

Äîáàâëåíèå êâàðöà â ñèñòåìó ðåçêî óâå-

ëè÷èâàåò ñòåïåíü êîíâåðñèè èçîáóòàíà. Èç

ðèñ. 8 âèäíî, ÷òî ïîñëå 20 ìèí ÌÎ èç ñèñòå-

ìû ïîëíîñòüþ èñ÷åçëè ïðîïàí è áóòàí, êîí-

öåíòðàöèÿ ýòàíà ñîñòàâèëà âñåãî 2.5 %, ìå-

òàíà – 56.4 %. Ýòè äàííûå ïîäòâåðæäàþò âàæ-

íåéøóþ ðîëü êâàðöà êàê êîìïîíåíòà, èíèöè-

èðóþùåãî ðàäèêàëüíûé ïðîöåññ êîíâåðñèè

óãëåâîäîðîäíîãî ãàçà.

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ãàçîâ îò âðåìåíè ÌÎ èçîáóòàíà áåç äîáàâîê.

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ãàçîâ îò âðåìåíè ÌÎ èçîáóòàíà â ïðèñóòñòâèè êâàðöà.
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Äëÿ äîêàçàòåëüñòâà îïðåäåëÿþùåé ðîëè

èìåííî ãàçîâîé ôàçû ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåí-

òû ïî ÌÎ ïåíòàíà â æèäêîì è ãàçîîáðàçíîì

ñîñòîÿíèÿõ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàáîòêà ïåí-

òàíà â æèäêîé ôàçå íå ïðèâîäèò ê åãî ñó-

ùåñòâåííîìó ïðåâðàùåíèþ.

Ýêñïåðèìåíòû â ãàçîâîé ôàçå ïðîâîäèëè

ñ ïîñòîÿííûì íàãðåâîì ðåàêòîðîâ äî òåìïå-

ðàòóðû, ïðåâûøàþùåé òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ

ïåíòàíà. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïðåäñòàâëåíû

íà ðèñ. 9. Âèäíî, ÷òî ìåõàíè÷åñêîå âîçäåé-

ñòâèå íå îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîãî âëèÿíèÿ

íà ïåíòàí. Òîëüêî ïðè ïðîäîëæèòåëüíîé ÌÎ

(äî 30 ìèí) â ñèñòåìå íàêàïëèâàþòñÿ ìåòàí

è âîäîðîä – 4.2 è 10.2 % ñîîòâåòñòâåííî. Èç

ðèñ. 10 âèäíî, ÷òî èçìåíåíèÿ, âûçâàííûå

ïðèñóòñòâèåì êâàðöà, âåñüìà ñóùåñòâåííû.

Òàê, ïîñëå 5 ìèí ÌÎ â ñèñòåìå çàôèêñèðî-

âàíû 61 % âîäîðîäà, 14.4 % ìåòàíà è 0.6 %

ýòàíà. Äàëüíåéøàÿ ÌÎ ïðèâîäèò ê ïî÷òè ïîë-

íîé äåñòðóêöèè ïåíòàíà. Ïîñëå 30 ìèí ÌÎ

ìîëüíàÿ äîëÿ èñõîäíîãî óãëåâîäîðîäà â ñèñ-

òåìå ñîñòàâëÿåò âñåãî 0.3 %.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïî ìå-

õàíîàêòèâàöèè ÓÂ – êîìïîíåíòîâ ïîïóòíîãî

è íåôòÿíîãî ãàçîâ – ìîæíî ïðåäëîæèòü ìå-

òîä ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ â âî-

äîðîäñîäåðæàùèé ãàç. Òàêàÿ ãàçîâàÿ ñìåñü îá-

ðàçóåò êðèñòàëëîãèäðàòû ïðè áîëåå æåñòêèõ

óñëîâèÿõ, íåæåëè ãàç, ñîäåðæàùèé ëåãêîêîí-

äåíñèðóþùèåñÿ ÓÂ Ñ2–Ñ5 [10]. Ñëåäîâàòåëü-

íî, îíà íå ñîçäàñò ïðîáëåì ïðè òðàíñïîðòè-

ðîâêå è õðàíåíèè. Îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü

ýòîé ñìåñè íèæå ëþáûõ æèäêèõ ÓÂ, êîòî-

ðûå ìîæíî ïîëó÷èòü èç ïîïóòíîãî ãàçà, ïî-

ýòîìó çàòðàòû íà ïåðåêà÷êó ïî òðóáîïðîâî-

Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ãàçîîáðàçíûõ ÓÂ îò âðåìåíè ÌÎ í-ïåíòàíà áåç äîáàâîê.

Ðèñ. 10. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ãàçîîáðàçíûõ ÓÂ  îò âðåìåíè ÌÎ í-ïåíòàíà â ïðèñóòñòâèè êâàðöà.
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äàì ñíèçÿòñÿ. Âîäîðîäîñîäåðæàùèå ãàçû âîñ-

òðåáîâàíû â íåôòåõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííî-

ñòè, ÷òî ãîâîðèò î âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ

ãàçîâûõ ñìåñåé, ïîëó÷åííûõ ìåõàíîõèìè÷åñ-

êèì ïóòåì, â ïðîöåññàõ íåôòåïåðåðàáîòêè.

ÂÛÂÎÄÛ

Ïðè ìåõàíîàêòèâàöèè ãåòåðîôàçíîé ñèñòå-

ìû ãàçîîáðàçíûé ÓÂ – òâåðäîå òåëî ïðîèñ-

õîäÿò õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ÓÂ. Îñíîâíîå íà-

ïðàâëåíèå ïðîöåññà – ìåõàíîäåñòðóêöèÿ ÓÂ

äî áîëåå íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ãîìîëîãîâ, âî-

äîðîäà è óãëåðîäà.

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ìåõàíîõèìè÷åñêî-

ãî ïðîöåññà êîíâåðñèè ïðîïàíà, èçîáóòàíà è

í-ïåíòàíà. Ïðè îáðàáîòêå â ïëàíåòàðíîé øà-

ðîâîé ìåëüíèöå-àêòèâàòîðå â ïðèñóòñòâèè

êâàðöà â òå÷åíèå 15 ìèí ïðîèñõîäèò ïîëíîå

ðàçëîæåíèå ïðîïàíà äî ìåòàíà, âîäîðîäà è

óãëåðîäà. Ïîäáîðîì óñëîâèé ìåõàíè÷åñêîé îá-

ðàáîòêè ìîæíî âàðüèðîâàòü âûõîä  ìåòàíà è

âîäîðîäà è äîáèòüñÿ ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà

ïîñëåäíåãî. Ìåõàíîîáðàáîòêà ñìåñåé ñ èçîáó-

òàíîì ïðîèñõîäèò àíàëîãè÷íûì îáðàçîì. Ïåí-

òàí â ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè ïîäâåðãàåòñÿ ìå-

õàíîõèìè÷åñêîé äåñòðóêöèè äî áîëåå ëåãêèõ

ÓÂ è âîäîðîäà â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì ïåí-

òàí â æèäêîì àãðåãàòíîì ñîñòîÿíèè.

Èíèöèàòîðîì õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ÓÂ ïðè

ÌÎ, âåðîÿòíî, ÿâëÿþòñÿ ðàäèêàëüíûå ïàðà-

ìàãíèòíûå öåíòðû íà ïîâåðõíîñòè ìåõàíîîá-

ðàáîòàííîãî òâåðäîãî òåëà. Íàëè÷èå àêòèâ-

íûõ öåíòðîâ äîêàçàíî ìåòîäîì ÝÏÐ-ñïåêòðî-

ñêîïèè. Íå îòðèöàåòñÿ òàêæå âîçìîæíîñòü

èíèöèèðîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ÓÂ

çà ñ÷åò ëîêàëüíûõ ðàçîãðåâîâ â ìåñòàõ ñîóäà-

ðåíèÿ ìåëþùèõ òåë.
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