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Àííîòàöèÿ

Ïðîäóêöèÿ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà íàõîäèò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ïîâñåäíåâíîé æèçíè, íà÷èíàÿ îò
ëåêàðñòâåííûõ, äóøèñòûõ ïðåïàðàòîâ, ëàêîâ, êðàñèòåëåé âïëîòü äî ïëàñòìàññ, êàó÷óêà è ò. ä. Îñíîâ-
íûì ïðîìûøëåííûì ñûðüåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîäîáíûõ ïðîäóêòîâ ÿâëÿåòñÿ áåíçîë, êîòîðûé âõîäèò â
äåñÿòêó âàæíåéøèõ âåùåñòâ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, áóäó÷è âûñîêîëèêâèäíîé è äîðîãîñòîÿùåé
ïðîäóêöèåé. Â ýòîé ñâÿçè äàííûé ïðîäóêò âûïóñêàåòñÿ êàê íà ïðåäïðèÿòèÿõ íåôòåõèìèè, òàê è íà
êîêñîõèìè÷åñêèõ çàâîäàõ.

Ñûðîé êàìåííîóãîëüíûé áåíçîë ñîäåðæèò íåïðåäåëüíûå è ñåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ, è äëÿ ïîëó÷åíèÿ
èç íåãî ÷èñòûõ ïðîäóêòîâ åãî íåîáõîäèìî ïðåäâàðèòåëüíî î÷èùàòü îò ýòèõ íåæåëàòåëüíûõ ïðèìåñåé.
Äàæå íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ñåðû â áåíçîëå è òîëóîëå ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè â ïðîöåññàõ îðãàíè-
÷åñêîãî ñèíòåçà âûçûâàåò áûñòðîå îòðàâëåíèå êàòàëèçàòîðà, à ñìîëèñòûå âåùåñòâà, îáðàçóþùèåñÿ â
ðåçóëüòàòå ïîëèìåðèçàöèè íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé, ïîêðûâàþò ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà è òåì ñà-
ìûì äåçàêòèâèðóþò åå.

Â íàñòîÿùåì îáçîðå âûïîëíåí àíàëèç îïóáëèêîâàííûõ ðàáîò ïî ìåòîäàì î÷èñòêè êàìåííîóãîëüíîãî
ñûðîãî áåíçîëà îò íåïðåäåëüíûõ è ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé. Ðàññìîòðåíû ïðåèìóùåñòâà è íåäîñòàòêè èçâåñò-
íûõ ìåòîäîâ. Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü îçîíîëèòè÷åñêîé î÷èñòêè êàìåííîóãîëüíîãî ñûðîãî áåíçîëà.
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1. ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÕÍÎËÎÃÈÈ ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÀ ÁÅÍÇÎËÀ

È ÎÁËÀÑÒÈ ÏÎÒÐÅÁËÅÍÈß

Áåíçîë âõîäèò â äåñÿòêó âàæíåéøèõ âå-
ùåñòâ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, áóäó÷è
âûñîêîëèêâèäíîé è äîðîãîñòîÿùåé ïðîäóêöèåé,
è íàõîäèò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â îðãàíè÷åñ-
êîì ñèíòåçå [1�3].

Ïðîèçâîäñòâî áåíçîëà îñíîâàíî íà ïåðåðà-
áîòêå öåëîãî ðÿäà ñûðüåâûõ êîìïîíåíòîâ: ðè-
ôîðìàòà êàòàëèòè÷åñêîãî ðèôîðìèíãà, ïèðîëèç-
íîãî áåíçèíà ïàðîôàçíîãî êðåêèíãà è ñûðîãî
áåíçîëà êîêñîõèìè÷åñêèõ çàâîäîâ (ðèñ. 1) [4].

Â çàâèñèìîñòè îò òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ è
íàçíà÷åíèÿ âûäåëÿþò áåíçîë íåôòÿíîé è êà-
ìåííîóãîëüíûé �âûñøåé î÷èñòêè�, �äëÿ ñèí-
òåçà�, �âûñøåãî ñîðòà�, �ïåðâîãî ñîðòà�,
�äëÿ íèòðàöèè�, �òåõíè÷åñêèé�, �ñûðîé� [5].

Ìèðîâîé ñïðîñ íà áåíçîë â íàñòîÿùåå âðå-
ìÿ ïðåâûøàåò 40 ìëí ò/ãîä, è îñíîâíîé åãî
îáúåì (áîëåå 95 %) ïðîèçâîäèòñÿ èç íåôòåõè-
ìè÷åñêîãî ñûðüÿ, êàê ïðàâèëî, ñ èñïîëüçîâà-
íèåì òåõíîëîãèè ãèäðîî÷èñòêè. Â òî æå âðåìÿ
â Åâðîïå (Ãåðìàíèÿ, Ïîëüøà, ×åõèÿ, Áåëüãèÿ)
÷åòûðå çàâîäà ðàáîòàþò íà êàìåííîóãîëüíîì
ñûðüå. Ìèðîâûìè ëèäåðàìè â ïðîèçâîäñòâå áåí-
çîëà ÿâëÿþòñÿ êîìïàíèè Exxon Mobil Chemical,
Dow Chemical, Shell Chemical.

Ðîññèéñêèå ïåðåðàáàòûâàþùèå êîìïàíèè
âûïóñòèëè â 2015 ã. ïðèìåðíî 1.38 ìëí ò áåí-
çîëà, ïðè ýòîì äîëÿ êàìåííîóãîëüíîãî áåíçî-
ëà äîñòèãàëà 25 % (ðèñ. 2).

Ñîãëàñíî èññëåäîâàíèÿì, çà ïåðèîä ñ 2010
ïî 2014 ãã. ïðîèçâîäñòâî áåíçîëà â ÐÔ âûðîñ-
ëî íà 5 %. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ýòîò ïåðè-
îä åæåãîäíûå îáúåìû ïðîèçâîäñòâà áåíçîëà â
Ðîññèè äîñòèãàëè 1073�1214 ò. Ðîñò îáúåìîâ
ïðîèçâîäñòâà â 2015 ã. ñîñòàâèë 13.8 % [6].

Îñíîâíûìè ïðîèçâîäèòåëÿìè êàìåííî-
óãîëüíîãî áåíçîëà â Ðîññèè ÿâëÿþòñÿ: ÎÀÎ
�Àëòàé-êîêñ� (45 òûñ. ò), ÎÀÎ �Ñåâåðñòàëü�,
ÎÀÎ �Êîêñ�, ÎÀÎ �Êóçíåöêèé ìåòàëëóðãè-
÷åñêèé êîìáèíàò�, ÎÀÎ �Çàïàäíî-Ñèáèðñêèé
ìåòàëëóðãè÷åñêèé êîìáèíàò� (80 òûñ. ò), ÎÀÎ
�Íîâîëèïåöêèé ìåòàëëóðãè÷åñêèé êîìáèíàò�
(40 òûñ. ò), ÎÀÎ �Ìå÷åë� è ÎÀÎ �Ìàãíèòî-
ãîðñêèé ìåòàëëóðãè÷åñêèé êîìáèíàò� (ðèñ. 3).

Áîëåå 95 % ïðîèçâîäèìîãî â Ðîññèè áåí-
çîëà ïîòðåáëÿåòñÿ âíóòðè ñòðàíû. Êðóïíåé-
øèì èìïîðòåðîì ðîññèéñêîãî áåíçîëà âûñòó-
ïàåò Ôèíëÿíäèÿ, ïðåèìóùåñòâåííî çàêóïàÿ
áåíçîë ñûðîé (íåî÷èùåííûé) ó ìåòàëëóðãè-
÷åñêèõ êîìïàíèé. Åæåãîäíî Ðîññèÿ èìïîðòè-
ðóåò îêîëî 15 òûñ. ò áåíçîëà (â îñíîâíîì èç
Óêðàèíû è Êàçàõñòàíà), ÷òî ñîñòàâëÿåò ìå-
íåå 2 % îò îáúåìîâ ïîòðåáëåíèÿ (ðèñ. 4) [2].

Îæèäàåòñÿ, ÷òî ãîäîâîé ñïðîñ íà áåíçîë
âûðàñòåò ïî÷òè íà 4 %, ïîñêîëüêó ðûíîê êî-
íå÷íûõ ïðîäóêòîâ, òàêèõ êàê ïîëèñòèðîë, ïî-
ëèêàðáîíàòû, ôåíîëüíûå ñìîëû è íåéëîí, áû-
ñòðî ðàçâèâàåòñÿ [3]. Â ïåðèîä 2011�2014 ãã.
ñðåäíèå öåíû ïðîèçâîäèòåëåé íà áåíçîë âû-
ðîñëè íà 31.8 %: ñ 23 365.4 äî 30 796.3 ðóá./ò.
Ïèêîâîå ïîâûøåíèå ñðåäíèõ öåí ïðîèçâîäè-
òåëåé çàôèêñèðîâàíî â 2013 ã. è ñîñòàâèëî
15.1 %. Â 2016 ã. îæèäàåìûé óðîâåíü ïðîèç-
âîäñòâà áåíçîëà â Ðîññèè äîñòèãíåò 1.3 ìëí ò,
â òîì ÷èñëå êîêñîõèìè÷åñêîãî � ïðèìåðíî
140 òûñ. ò, à ïîòðåáëåíèå � 1.19 ìëí ò.

Ñûðîé êàìåííîóãîëüíûé áåíçîë íåîáõîäè-
ìî ïðåäâàðèòåëüíî î÷èùàòü îò íåïðåäåëüíûõ
è ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé, òàê êàê äàæå íå-
çíà÷èòåëüíûå ïðèìåñè ñåðû â áåíçîëå è òî-
ëóîëå, ïðèìåíÿåìûõ â ïðîöåññàõ îðãàíè÷åñ-
êîãî ñèíòåçà, âûçûâàþò áûñòðîå îòðàâëåíèå
êàòàëèçàòîðà, à ñìîëèñòûå âåùåñòâà, îáðà-
çóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ïîëèìåðèçàöèè íå-Ðèñ. 1. Èñòî÷íèêè àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ìèðà

Ðèñ. 2. Äèíàìèêà ïðîèçâîäñòâà áåíçîëà â Ðîññèè.
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ïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé, ïîêðûâàþò ïîâåðõ-
íîñòü êàòàëèçàòîðà è äåçàêòèâèðóþò åå.

Íàñòîÿùèé îáçîð ïîñâÿùåí àíàëèçó èçâå-
ñòíûõ ìåòîäîâ î÷èñòêè êàìåííîóãîëüíîãî ñû-
ðîãî áåíçîëà. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðèìå-
íåíèÿ îçîíîêàòàëèòè÷åñêîé î÷èñòêè êàìåííî-
óãîëüíîãî ñûðîãî áåíçîëà.

1.1. Ñîñòàâ è ñâîéñòâà êàìåííîóãîëüíîãî
ñûðîãî áåíçîëà

Êàìåííîóãîëüíûé ñûðîé áåíçîë � ñìåñü
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, ïðåèìóùåñò-

âåííî áåíçîëà (55�57 %), òîëóîëà (10�18 %),
êñèëîëîâ (2.5�6.0 %), òðèìåòèëáåíçîëîâ è
ýòèëòîëóîëîâ (1.0�2.0 %), íåïðåäåëüíûõ ñî-
åäèíåíèé (öèêëîïåíòàäèåíà, ñòèðîëà, èíäå-
íà â ñóììå 7�10 %). Â êà÷åñòâå ïðèìåñåé â
åãî ñîñòàâ âõîäÿò ñåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ (ñå-
ðîóãëåðîä, òèîôåí), íàñûùåííûå óãëåâîäî-
ðîäû, ôåíîë, ïèðèäèí [4, 5].

Êàìåííîóãîëüíûé ñûðîé áåíçîë âûäåëÿþò
èç êîêñîâîãî ãàçà àáñîðáöèåé ïðè àòìîñôåð-
íîì äàâëåíèè ïîãëîòèòåëüíûìè ìàñëàìè êà-
ìåííîóãîëüíîãî èëè íåôòÿíîãî ïðîèñõîæäå-
íèÿ è ïîñëåäóþùåé îòãîíêîé îñòðûì ïàðîì è

Ðèñ. 3. Ïðîèçâîäñòâî áåíçîëà â Ðîññèè.

Ðèñ. 4. Ïîòðåáëåíèå áåíçîëà â Ðîññèè: 1 � ÀÎ �Íèæíåêàìñêíåôòåõèì�; 2 � ÀÎ �Ñàëàâàòíåôòåîðãñèíòåç�; 3 � ÀÎ
�Êóéáûøåâàçîò�; 4 � ÀÎ �Êåìåðîâîàçîò�; 5 � ÀÎ �Ñèáóð-Ïåðìü�; 6 � ÀÎ �Óôàîðãñèíòåç�; 7 � ÀÎ �Ùåêèíàçîò�;
8 � ÀÎ �Îìñêèé êàó÷óê�; 9 � ÀÎ �Ñàìàðàîðãñèíòåç�; 10 � ÀÎ �Îðãñèíòåç� (Êàçàíü); 11 � ÎÎÎ �Ñàðàòîâîðãñèíòåç�;
12 � ÀÎ �Ïðîìñèíòåç� (ã. ×àïàåâñê); 13 � ÀÎ «Àíãàð, êîìïàíèÿ �Ðèíêî-ÞÊÎÑ�»; 14 � ÀÎ �Êèðèøèíåôòåîðãñèíòåç�.



120 Å. Ñ. ÌÈÕÀÉËÎÂÀ, Ç. Ð. ÈÑÌÀÃÈËÎÂ

äèñòèëëÿöèåé ñ âûäåëåíèåì ïðîäóêòà ñ êî-
íå÷íîé òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ 200 °Ñ. Îí ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ïðîçðà÷íóþ æèäêîñòü îò ñâåò-
ëî- äî òåìíîêîðè÷íåâîãî öâåòà, íå ñîäåðæèò
âçâåøåííûõ ÷àñòèö, ñ çàïàõîì óãëåâîäîðîäîâ.
Òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ 150�200 °Ñ, òåìïåðà-
òóðà çàìåðçàíèÿ �  îò �20 äî �25 °Ñ, ïëîò-
íîñòü ïðè 20 °Ñ ïðèìåðíî 0.9 êã/äì3 [7].

Âûõîä êàìåííîóãîëüíîãî ñûðîãî áåíçîëà
ïðè êîêñîâàíèè óãëåé âàðüèðóåò â ïðåäåëàõ
0.8�1.1 % íà èñõîäíûé áåçâîäíûé óãîëü è â
ñðåäíåì ïðèìåðíî ðàâåí 1 %. Ïî âûõîäó è
ñîñòàâó êàìåííîóãîëüíûé ñûðîé áåíçîë, ïî-
ëó÷àåìûé íà ðàçíûõ çàâîäàõ, ïðèìåðíî îäè-
íàêîâûé, ÷òî îáóñëîâëåíî îäíîòèïíîñòüþ
àïïàðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ ïðîöåññà êîêñî-
âàíèÿ è âûñîêîé êîíå÷íîé òåìïåðàòóðîé ïè-
ðîëèçà â êîêñîâîé êàìåðå. Íåçíà÷èòåëüíûå
èçìåíåíèÿ ñîñòàâà è âûõîäà ñûðîãî áåíçîëà
ñâÿçàíû ñ ïðèðîäîé êîêñóåìûõ óãëåé, òåì-
ïåðàòóðíûì ðåæèìîì êîêñîâàíèÿ è êîíñòðóê-
öèåé êîêñîâûõ ïå÷åé.

1.2. Âëèÿíèå áåíçîëà è åãî ïðîèçâîäíûõ
íà îêðóæàþùóþ ñðåäó

Îñíîâíûå èñòî÷íèêè àíòðîïîãåííîãî âîç-
äåéñòâèÿ íà àòìîñôåðíûé âîçäóõ, âîäíûå è
ïî÷âåííûå ðåñóðñû � ïðåäïðèÿòèÿ, îñóùåñò-
âëÿþùèå äîáû÷ó è ïåðåðàáîòêó êàìåííîãî
óãëÿ. Êîêñîõèìè÷åñêèå çàâîäû íàïðàâëÿþò â
îòâàëû çíà÷èòåëüíûå îáúåìû êèñëîé ñìîë-
êè, îáðàçóþùåéñÿ ïðè ïåðåðàáîòêå êàìåííî-
óãîëüíîãî ñûðîãî áåíçîëà, ÷òî ïðèâîäèò ê
çàãðÿçíåíèþ îêðóæàþùåé ñðåäû è äåãðàäà-
öèè (ðàçðóøåíèþ) ýêîëîãè÷åñêèõ ñèñòåì. Ïî
ýòîé ïðè÷èíå ðàçðàáîòêà àëüòåðíàòèâíûõ è
ýêîëîãè÷íûõ ìåòîäîâ ìàëîòîííàæíîé î÷èñò-
êè êàìåííîóãîëüíîãî ñûðîãî áåíçîëà èìååò
àêòóàëüíîå çíà÷åíèå.
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Ïåðåðàáîòêà êàìåííîóãîëüíîãî ñûðîãî áåí-
çîëà ïðåäïîëàãàåò âûäåëåíèå èç íåãî ÷èñòûõ
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ: áåíçîëà, òîëóî-
ëà, ñîëüâåíòà (ñìåñü äè- è òðèìåòèëáåíçîëîâ) �
ôðàêöèÿ ÁÒÊ, à òàêæå èíäåí-êóìàðîíîâîé
ôðàêöèè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èç áåíçîëà ÷èñòûõ

ïðîäóêòîâ òðåáóåòñÿ åãî ïðåäâàðèòåëüíàÿ
î÷èñòêà îò íåïðåäåëüíûõ è ñåðíèñòûõ ñîåäè-
íåíèé, êîòîðûå îêàçûâàþò íåãàòèâíîå âëèÿ-
íèå â ïðîöåññàõ  îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà [8].

Â ýòîé ñâÿçè â ëþáóþ ñõåìó ïåðåðàáîòêè
âêëþ÷àþò ïðåäâàðèòåëüíûå ñòàäèè ïîäãîòîâ-
êè, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò óäàëåíèå äî òðå-
áóåìîé ãëóáèíû ïðèìåñåé ñåðíèñòûõ, íåïðå-
äåëüíûõ è íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ. Òðåáî-
âàíèÿ ê êà÷åñòâó ÷èñòûõ ïðîäóêòîâ áåíçîëüíî-
ãî ðÿäà ðåãëàìåíòèðóþòñÿ ÃÎÑÒîì 8448�78.

2.1. Ñåðíîêèñëîòíàÿ î÷èñòêà

Àíàëèç ïðåäëîæåííûõ â ïîñëåäíèå ãîäû
ìåòîäîâ âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè êàìåííîóãîëü-
íîãî áåíçîëà ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðèíöèïèàëü-
íî íîâûõ ïðîöåññîâ íå ñîçäàíî, à ñîâåðøåí-
ñòâîâàíèå ñåðíîêèñëîòíîãî ñïîñîáà ïðåäëà-
ãàåòñÿ îñóùåñòâëÿòü î÷èñòêîé óçêèõ ôðàêöèé
è äîïîëíåíèåì åãî ñòàäèé ýêñòðàêòèâíîé ðåê-
òèôèêàöèåé ñ öåëüþ âûäåëåíèÿ òèîôåíîâûõ
êîíöåíòðàòîâ è íåàðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðî-
äîâ [9, 10]. Âíåäðåíèå ýòèõ ïðåäëîæåíèé ïî-
çâîëèëî ïîâûñèòü ýôôåêòèâíîñòü ñåðíîêèñ-
ëîòíîãî ñïîñîáà [11, 12]. Òàêæå äëÿ î÷èñòêè
ñûðîãî áåíçîëà ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü
�êèñëóþ ñìîëêó� [13]. Øèðîêî èçâåñòíû ñïî-
ñîáû î÷èñòêè áåíçîëà, îñíîâàííûå íà èñïîëü-
çîâàíèè êèñëîòíûõ àãåíòîâ. Ñûðîé áåíçîë,
ñîäåðæàùèé òèîôåí è íåïðåäåëüíûå ñîåäè-
íåíèÿ, îáðàáàòûâàþò ñåðíîé êèñëîòîé â ïðè-
ñóòñòâèè ôåíîëîâ è àëèôàòè÷åñêèõ àëüäåãè-
äîâ, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ â êèñëîòíîì ñëîå
ñîñòàâëÿåò 5�15 % [14].

Ñåðíîêèñëîòíûé ìåòîä î÷èñòêè êàìåííî-
óãîëüíîãî ñûðîãî áåíçîëà äî ñèõ ïîð ãëàâåí-
ñòâóåò â êîêñîõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè.
Âîçíèêøèå â ñåðåäèíå ïðîøëîãî âåêà òðóä-
íîñòè ñ ïîëó÷åíèåì ãëóáîêî î÷èùåííûõ ñîð-
òîâ áåíçîëà è óòèëèçàöèåé îòõîäîâ áûëè ïðå-
îäîëåíû çà ñ÷åò âíåäðåíèÿ íåïðåðûâíîé î÷è-
ñòêè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàòè÷åñêèõ ñìåñèòå-
ëåé [15] è ïðèìåíåíèÿ äâóõñòóïåí÷àòîé î÷èñò-
êè ñåðíîé êèñëîòû ñ ïðèñàäêàìè íåïðåäåëü-
íûõ ñîåäèíåíèé âìåñòî î÷èñòêè îëåóìîì [16],
ðàçðàáîòêîé òåõíîëîãèè óòèëèçàöèè êèñëîé
ñìîëêè è êóáîâûõ îñòàòêîâ â âèäå âîçäóøíî-
ìàñëÿíûõ ýìóëüñèé, ïîäàâàåìûõ â øèõòó [17].
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñåðíîêèñëîòíûé ìåòîä
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î÷èñòêè ïðèìåíÿåòñÿ â äâóõ âàðèàíòàõ � äëÿ
î÷èñòêè ôðàêöèè ÁÒÊ [18] è ïðè ïîëó÷åíèè
áåíçîëà äëÿ ñèíòåçà [19].

Ñûðîé áåíçîë, êàê ïðàâèëî, ïðåäâàðèòåëü-
íî ðàçäåëÿþò íà ëåãêóþ ÷àñòü, âûêèïàþùóþ
äî 150 °Ñ, è îñòàòîê (òÿæåëûé áåíçîë). Ïîñëå
îòäåëåíèÿ ëåãêîêèïÿùèõ óãëåâîäîðîäîâ, ïðè-
ñóòñòâèå êîòîðûõ óñëîæíÿåò î÷èñòêó, îñòà-
òîê � ôðàêöèÿ áåíçîë�òîëóîë�êñèëîë�
ñîëüâåíò (ÁÒÊÑ) � íàïðàâëÿåòñÿ íà ñåðíîêèñ-
ëîòíóþ î÷èñòêó. Î÷èñòêà ïðîâîäèòñÿ â íåïðå-
ðûâíîì ïðîöåññå â ñèñòåìå ñòàòè÷åñêèõ ñìå-
ñèòåëåé (îäèí èç âàðèàíòîâ � øàðîâûå ñìå-
ñèòåëè). Ñåðíàÿ êèñëîòà â ýòîì ïðîöåññå ñëó-
æèò êàòàëèçàòîðîì. Ðàñõîä êîíöåíòðèðîâàííîé
ñåðíîé êèñëîòû äîñòèãàåò 70 êã íà 1 ò ñûðüÿ.

Î÷èùåííàÿ ôðàêöèÿ ïîñëå îòäåëåíèÿ îò
îòðàáîòàííîé êèñëîòû, êèñëîé ñìîëêè, íåéò-
ðàëèçàöèè è îòïàðêè ðàçäåëÿåòñÿ íà òîâàð-
íûå ïðîäóêòû: áåíçîë, òîëóîë, ñìåñü êñèëî-
ëîâ è àðîìàòè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü � ñîëüâåíò.
Áåíçîë ïðè ýòîì îòâå÷àåò òðåáîâàíèÿì ìàð-
êè �äëÿ íèòðàöèè�. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ãëóáèíû
î÷èñòêè îò òèîôåíà áåíçîë ïîäâåðãàåòñÿ ïî-
âòîðíîé î÷èñòêå ñåðíîé êèñëîòîé ñ ïðèñàä-
êàìè íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé è ýêñòðàêòèâ-
íîé ðåêòèôèêàöèè � äëÿ ñíèæåíèÿ ñîäåðæà-
íèÿ ïðèìåñåé íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ.

Îáùèå ïîòåðè ïðè î÷èñòêå îáû÷íî ñîñòàâ-
ëÿþò 3�5 %. Â ïðàêòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ âûõîä
÷èñòûõ ïðîäóêòîâ ðàâåí 91�93 % îò êîëè÷åñò-
âà áåíçîëà, îòîãíàííîãî äî 180 °Ñ, ÷òî îáóñ-
ëîâëåíî çíà÷èòåëüíûìè ïîòåðÿìè ïðè ïåðå-
ðàáîòêå ãîëîâíîé ôðàêöèè.

Ê íåäîñòàòêàì ñåðíîêèñëîòíîé î÷èñòêè îò-
íîñÿòñÿ íåñêîëüêî çàâûøåííûå ïîòåðè ÷èñ-
òûõ ïðîäóêòîâ, îáðàçîâàíèå îòõîäîâ ïðîèç-
âîäñòâà â âèäå êèñëîé ñìîëêè è ïîëó÷åíèå
îòðàáîòàííîé (ðåãåíåðèðóåìîé) êèñëîòû, ïðè-
ìåíåíèå êîòîðîé äëÿ ïðîèçâîäñòâà ñóëüôàòà
àììîíèÿ çàòðóäíèòåëüíî [20].

2.2. Êàòàëèòè÷åñêàÿ ãèäðîî÷èñòêà

Îäíèì èç ìåòîäîâ î÷èñòêè êàìåííîóãîëü-
íîãî ñûðîãî áåíçîëà ÿâëÿåòñÿ êàòàëèòè÷åñ-
êàÿ ãèäðîãåíèçàöèÿ, êîòîðàÿ íàðÿäó ñ ãëóáî-
êîé î÷èñòêîé îò ñåðíèñòûõ è íåïðåäåëüíûõ
ñîåäèíåíèé îáåñïå÷èâàåò ãëóáîêîå óäàëåíèå
íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ.

Ãèäðîãåíèçàöèîííûå ìåòîäû î÷èñòêè îñ-
íîâàíû íà ðåàêöèÿõ ãèäðîãåíîëèçà ïðèìåñåé
ñåðíèñòûõ è íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé äî
ãàçîîáðàçíûõ èëè ëåãêîëåòó÷èõ âåùåñòâ, îò-
äåëÿåìûõ îò áåíçîëüíûõ  óãëåâîäîðîäîâ ïðîñ-
òûìè ñïîñîáàìè. Î÷èñòêà áåíçîëüíûõ óãëåâî-
äîðîäîâ â ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà â ãàçîâîé
ôàçå íàä êàòàëèçàòîðîì îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîä
äàâëåíèåì. Â êà÷åñòâå ãèäðèðóþùåãî àãåí-
òà, íàðÿäó ñ âîäîðîäîì, èñïîëüçóþòñÿ âîäî-
ðîäñîäåðæàùèå ãàçû, â ÷àñòíîñòè, â êîêñî-
õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè î÷èùåííûé êîê-
ñîâûé ãàç ñ ñîäåðæàíèåì âîäîðîäà íå ìåíåå
60 %. Óñëîâèÿ ïðîöåññà (òåìïåðàòóðà, äàâëå-
íèå, ñîîòíîøåíèå âîäîðîä/ñûðüå, âðåìÿ êîí-
òàêòà, òèï êàòàëèçàòîðà) ïîäáèðàþòñÿ òàêèì
îáðàçîì, ÷òîáû ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ îáåñ-
ïå÷èòü ãèäðîãåíîëèç ñåðíèñòûõ, íåïðåäåëü-
íûõ, êèñëîðîä- è àçîòñîäåðæàùèõ ïðèìåñåé
è èñêëþ÷èòü ïðîòåêàíèå ðåàêöèé ãèäðèðîâà-
íèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ. Âîäîðîä
ðàñõîäóåòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, íà äåñòðóê-
òèâíóþ ãèäðîãåíèçàöèþ òèîôåíà è ñåðîóãëå-
ðîäà è ãèäðèðîâàíèå öèêëîïåíòàäèåíà è ñòè-
ðîëà. Íà ïðàêòèêå îáúåìû ïîòðåáëÿåìîãî âî-
äîðîäñîäåðæàùåãî ãàçà è ãàçà ñáðîñíîãî â
òîïëèâíóþ ñèñòåìó ïðèìåðíî ðàâíû (150�
180 ì3 íà 1 ò ñûðüÿ). Ñáðîñíûé ãàç îáåäíÿåòñÿ
âîäîðîäîì ñ 58�60 äî 48�50 îá. % è îáîãàùà-
åòñÿ ìåòàíîì, áóòàíîì, ýòàíîì, ïàðàìè âîäû,
ñåðîâîäîðîäîì.

Èçâåñòíî ìíîæåñòâî âàðèàíòîâ êàòàëèòè-
÷åñêîé ãèäðîî÷èñòêè êàìåííîóãîëüíîãî ñûðî-
ãî áåíçîëà. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûé èç
íèõ � ñðåäíåòåìïåðàòóðíàÿ (350�380 °Ñ, äàâ-
ëåíèå 40�45 àòì) ãèäðîî÷èñòêà, ðåàëèçîâàí-
íàÿ â ÑÑÑÐ åùå â 1968 ã., êîòîðàÿ îáåñïå÷è-
âàåò ïîëó÷åíèå áåíçîëà ñ ñîäåðæàíèåì òèî-
ôåíà 0.0001�0.0004 % è òåìïåðàòóðîé êðèñ-
òàëëèçàöèè 530�535 °Ñ [21]. Èçâåñòåí ñïîñîá
ãèäðîî÷èñòêè ïðè 250�400 °Ñ è äàâëåíèè 25�
60 àòì â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà, ñîäåðæà-
ùåãî 0.3 ìàñ. % Pd íà îêñèäå àëþìèíèÿ [22].
Îí òðåáóåò ñëîæíîãî àïïàðàòóðíîãî îôîðì-
ëåíèÿ è èñïîëüçîâàíèÿ äîðîãîñòîÿùåãî êàòà-
ëèçàòîðà, à ïîòîìó ÿâëÿåòñÿ íåýêîíîìè÷íûì.
Èçâåñòíû è äðóãèå òåõíîëîãè÷åñêèå ðåøåíèÿ,
ïîçâîëÿþùèå áåç ïðèâëå÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ
òåõíîëîãèé ïîëó÷àòü ãèäðîî÷èñòêîé áåíçîë: ïî-
íèæåíèå äàâëåíèÿ äî 10 àòì ïðè 480�500 °Ñ
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[23, 24], èñïîëüçîâàíèå íà âòîðîé ñòóïåíè öåî-
ëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ ïðè 450�480 °Ñ
[25] èëè ïðè 475�480 °Ñ ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà-
÷åñòâå ñûðüÿ äëÿ ãèäðîî÷èñòêè ñìåñè �ñûðîé
áåíçîë/íàôòàëèíîâàÿ ôðàêöèÿ� [26].

Ñíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé íàñûùåí-
íûõ óãëåâîäîðîäîâ, êîëè÷åñòâî êîòîðûõ â
ïðîöåññå ãèäðîî÷èñòêè âîçðàñòàåò, è òèîôå-
íà äî óðîâíÿ òðåáîâàíèé ñòàíäàðòà íà áåí-
çîë ìàðêè �âûñøåé î÷èñòêè� äîñòèãíóòî ñ
ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû äî 400 °Ñ è ïðè-
ìåíåíèåì ýêñòðàêòèâíîé ðåêòèôèêàöèè íà
ñòàäèè âûäåëåíèÿ áåíçîëà [27].

Â óñòàíîâêå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ãèäðî-
î÷èñòêè ïðîöåññ ïðîâîäÿò íà àëþìîêîáàëüò-
ìîëèáäåíîâîì êàòàëèçàòîðå ïîä äàâëåíèåì
4 ÌÏà (40 àòì) è òåìïåðàòóðå âûøå 550 °Ñ.
Ýòî ñîçäàåò óñëîâèÿ äëÿ ãèäðîêðåêèíãà íà-
ñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ, à ñëåäîâàòåëüíî,
äëÿ óëó÷øåíèÿ êà÷åñòâà áåíçîëà è ïîâûøå-
íèÿ åãî âûõîäà äî 98 % [20, 28�35].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áåíçîëüíûõ ïðîäóêòîâ, íå
ñîäåðæàùèõ íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ, ïðå-
äóñìàòðèâàåòñÿ ñî÷åòàíèå êàòàëèòè÷åñêîé ãèä-
ðîî÷èñòêè ñ ýêñòðàêòèâíîé ðåêòèôèêàöèåé [36].

Èìåþòñÿ ìíîãî÷èñëåííûå ðàáîòû ïî ðàçðà-
áîòêå êàòàëèçàòîðîâ ãèäðîî÷èñòêè. Íàïðèìåð,
öèêë ðàáîò [37�42] ïîñâÿùåí ðàçðàáîòêå ïëà-
òèíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ ãèäðîîáåññåðèâàíèÿ.

Ãèäðîãåíèçàöèîííûå ìåòîäû î÷èñòêè ïî-
çâîëÿþò ìèíèìèçèðîâàòü ñîäåðæàíèå ïðèìå-
ñåé ñåðíèñòûõ, íåïðåäåëüíûõ, à â ðÿäå ìî-
äèôèêàöèé ïðîöåññà � è íàñûùåííûõ ñîåäè-
íåíèé, è ïîëó÷èòü ïðîäóêòû âûñîêîãî êà÷å-
ñòâà ïðàêòè÷åñêè áåç îòõîäîâ ïðîèçâîäñòâà.
Íåäîñòàòêè ìåòîäîâ ñâÿçàíû ñ âûñîêèìè êà-
ïèòàëüíûìè çàòðàòàìè èç-çà íåîáõîäèìîñòè
ïðîâîäèòü ðàáîòû ïîä äàâëåíèåì äî 40 àòì
ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (äî 400 °Ñ) è èñ-
ïîëüçîâàòü âîäîðîä èëè î÷èùåííûå âîäîðîä-
ñîäåðæàùèå ãàçû. Â ýòîé ñâÿçè äîñòîèíñòâà
ïðîöåññà ëó÷øå ïðîÿâëÿþòñÿ íà êðóïíûõ öåíò-
ðàëèçîâàííûõ óñòàíîâêàõ.

2.3. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû î÷èñòêè

Ê ôèçè÷åñêèì ìåòîäàì îòíîñÿòñÿ: ðåêòè-
ôèêàöèÿ (àçåîòðîïíàÿ) [43, 44], êðèñòàëëèçà-
öèÿ [45], àäñîðáöèÿ (õåìîñîðáöèÿ) [46], î÷èñò-
êà áåçâîäíûì õëîðèñòûì àëþìèíèåì è åãî êîì-

ïëåêñàìè ïðè 35�80 °Ñ [47], î÷èñòêà ãàçîîáðàç-
íûì èëè æèäêèì ôòîðèñòûì âîäîðîäîì ïðè
ïîâûøåííîì èëè íîðìàëüíîì äàâëåíèè, òðåõ-
ôòîðèñòûì áîðîì èëè åãî êîìïëåêñàìè [48],
î÷èñòêà ãàçîîáðàçíûì õëîðîì â áåçâîäíûõ óñ-
ëîâèÿõ [49, 50], îêèñëèòåëüíàÿ î÷èñòêà àêòèâ-
íûì êèñëîðîäîì, ïåðîêñèäîì âîäîðîäà èëè
ýëåêòðîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå íà àíîäå [51, 52],
î÷èñòêà íàä ñêåëåòíûì íèêåëåâûì êàòàëèçàòî-
ðîì [53], î÷èñòêà ðòóòüþ [54], î÷èñòêà õëîðèñ-
òûì ñóëüôóðèëîì â ïðèñóòñòâèè ïèðèäèíà èëè
åãî ïðîèçâîäíûõ [55], ýêñòðàêöèÿ ôåíèëàöåòî-
íèòðèëîì [56], î÷èñòêà ìåòàëëè÷åñêèì íàòðè-
åì èëè êàëèåì ëèáî èõ ñïëàâàìè ïðè ïîâû-
øåííûõ òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè [57].

Ôèçè÷åñêèå ìåòîäû îêàçàëèñü íåïðèãîä-
íû äëÿ ðàçäåëåíèÿ, òàê êàê òèîôåí ñ áåíçî-
ëîì îáðàçóåò ñìåøàííûå êðèñòàëëû [58]. Ïðåä-
ëîæåííûå äëÿ õèìè÷åñêîé î÷èñòêè ðåàãåíòû
íå  îáåñïå÷èâàþò íåîáõîäèìîé ãëóáèíû î÷èñò-
êè, ïðîöåññû îòëè÷àþòñÿ äëèòåëüíîñòüþ è
ìíîãîêðàòíîñòüþ îïåðàöèé îáðàáîòêè è ïîòî-
ìó íå íàøëè ïðîìûøëåííîãî ïðèìåíåíèÿ.

Äðóãóþ ãðóïïó ñïîñîáîâ î÷èñòêè ñîñòàâëÿ-
þò ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû, â îñíîâå êî-
òîðûõ ëåæèò ïðèíöèï õèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ
íà òèîôåí è ïîñëåäóþùåãî ôèçè÷åñêîãî ðàç-
äåëåíèÿ áåíçîëà è ïðîäóêòîâ ðåêòèôèêàöèè
òèîôåíà. Ñðåäè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ
ïîäàâëÿþùåå ÷èñëî ðàáîò ïîñâÿùåíî ñïîñîáàì
î÷èñòêè áåíçîëà îò íàñûùåííûõ è ãåòåðîàòîì-
íûõ óãëåâîäîðîäîâ ìåòîäàìè ýêñòðàêòèâíîé
ðåêòèôèêàöèè è æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè [59].

2.4. Èñïîëüçîâàíèå îêèñëèòåëüíûõ ìåòîäîâ î÷èñòêè

Â îáëàñòè ñîçäàíèÿ íåòðàäèöèîííûõ ïðî-
öåññîâ îáåññåðèâàíèÿ òîïëèâ âåäóòñÿ àêòèâ-
íûå èññëåäîâàíèÿ. Ïîñêîëüêó ñîñòàâ íåæåëà-
òåëüíûõ ïðîäóêòîâ íåôòÿíûõ è êàìåííîóãîëü-
íûõ æèäêèõ ïðîäóêòîâ àíàëîãè÷åí, ïîëó÷åí-
íûå çàêîíîìåðíîñòè [60] öåëåñîîáðàçíî ó÷è-
òûâàòü ïðè ðàçðàáîòêå òåõíîëîãèè îçîíîëè-
çà êàìåííîóãîëüíîãî ñûðîãî áåíçîëà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíî áîëüøîå êî-
ëè÷åñòâî ìåòîäîâ îêèñëèòåëüíîãî îáåññåðè-
âàíèÿ íåôòåïðîäóêòîâ, êîòîðûå ïðåäïîëàãà-
þò èõ íåïîñðåäñòâåííóþ îáðàáîòêó îêèñëèòå-
ëåì è ïîñëåäóþùåå ýêñòðàêöèîííîå èëè àá-
ñîðáöèîííîå âûäåëåíèå ïîëÿðíûõ ïðîäóêòîâ
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îêèñëåíèÿ (ñóëüôîíîâ è ñóëüôîêñèäîâ) èëè èõ
òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå äî äèîêñèäà ñåðû
è óãëåâîäîðîäà [61�63].

Â ðàáîòàõ [64�74] ðàññìàòðèâàëîñü îêèñ-
ëåíèå ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé íåôòÿíûõ ôðàê-
öèé ïåðîêñèäîì âîäîðîäà è àëêèëãèäðîïåðîê-
ñèäàìè, ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ: ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ (Mo, V, W),
îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò è äð. Íåñìîòðÿ íà âûñî-
êóþ ñòåïåíü î÷èñòêè îò ñåðíèñòûõ ñîåäèíå-
íèé, ýòè ïðîöåññû íå íàøëè òåõíè÷åñêîãî
ïðèìåíåíèÿ â ïðîìûøëåííîñòè èç-çà âûñî-
êîé ñòîèìîñòè îêèñëèòåëåé è îáðàçîâàíèÿ óñ-
òîé÷èâûõ âîäîíåôòÿíûõ ýìóëüñèé.

Ñåãîäíÿ ïðåäëîæåíû ìåòîäû îáåññåðèâà-
íèÿ íåôòåïðîäóêòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì èîí-
íûõ æèäêîñòåé, ñîäåðæàùèõ èîíû Cu(I) è
Ag(I) [64�75]. Âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ π-êîìï-
ëåêñîâ èîíîâ Cu è Ag ñ òèîôåíîâûìè ïðîèç-
âîäíûìè ïðîèñõîäÿò àáñîðáöèÿ èîíîâ è äàëü-
íåéøàÿ ðåãåíåðàöèÿ èîííûõ æèäêîñòåé íèç-
êîìîëåêóëÿðíûìè ïàðàôèíîâûìè óãëåâîäîðî-
äàìè. Ñî÷åòàíèå äàííîãî ìåòîäà ñ îêèñëåíè-
åì â ïðèñóòñòâèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà ïîçâî-
ëÿåò óäàëèòü èç ñìåñè (íåôòåïðîäóêòîâ) äî
99 ìàñ. % ñåðû, íî îòñóòñòâèå êðóïíîòîííàæ-
íûõ ïðîèçâîäñòâ èîííûõ æèäêîñòåé ñäåðæè-
âàåò åãî ïðèìåíåíèå.

Èçâåñòíû ñïîñîáû ãëóáîêîé î÷èñòêè äè-
çåëüíûõ òîïëèâ îò îáùåé ñåðû. Òàê, â ðàáî-
òå [64] ãëóáîêîå îáåññåðèâàíèå äîñòèãàëîñü
çà ñ÷åò ñî÷åòàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî êàòà-
ëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ æèäêîôàçíîãî ïëàç-
ìåííîãî îêèñëåíèÿ â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà
ïðè 85 °Ñ ñ ýêñòðàêöèåé ñåðíèñòûõ ïðîäóê-
òîâ îêèñëåíèÿ.

Èçâåñòíû òàêæå ñïîñîáû îêèñëåíèÿ òÿæå-
ëûõ íåôòÿíûõ îñòàòêîâ êèñëîðîäîì âîçäóõà, ñ
óâåëè÷åíèåì âûõîäà ñâåòëûõ ìàëîñåðíèñòûõ
äèñòèëëÿòîâ ïðè ïîñëåäóþùåì êðåêèíãå îêñè-
äàòà [76�81]. Îäíàêî ïðîöåññ îêèñëåíèÿ îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå (450 °Ñ) è
ïîâûøåííîì äàâëåíèè, ÷òî íåáåçîïàñíî â ñâÿ-
çè ñ óãðîçîé âîñïëàìåíåíèÿ íåôòåïðîäóêòà.

Ïåðñïåêòèâíûå èññëåäîâàíèÿ ïî îáåññåðè-
âàíèþ ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì îçîíè-
ðîâàíèÿ íåôòåïðîäóêòîâ. Ýòîò ìåòîä îêèñëå-
íèÿ îñíîâàí íà èçáèðàòåëüíîì ýëåêòðîôèëü-
íîì ïðèñîåäèíåíèè îçîíà ê ñåðíèñòûì ñîåäè-
íåíèÿì è ïîëèöèêëè÷åñêèì àðåíàì, âõîäÿùèì
â ñîñòàâ òîïëèâíûõ ôðàêöèé [64, 82]. Îí ïî-

çâîëÿåò äåñóëüôóðèçèðîâàòü òÿæåëûå íåôòÿ-
íûå ôðàêöèè, ðàçðóøàòü êîíäåíñèðîâàííûå
ñåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ è ïîëèàðåíîâûå ñòðóê-
òóðû áåç èñïîëüçîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ è âî-
äîðîäñîäåðæàùåãî ãàçà [64, 83�90]. Óïîìÿ-
íóòûå èññëåäîâàíèÿ êàñàëèñü èçâëå÷åíèÿ
îêèñëåííûõ ñåðíèñòûõ âåùåñòâ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ýêñòðàêöèîííîãî è òåðìè÷åñêîãî ñïî-
ñîáà èõ óäàëåíèÿ [91�97].

3. ÎÇÎÍÎÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÀß Î×ÈÑÒÊÀ
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3.1. Ðåàêöèè îçîíà ñ óãëåâîäîðîäàìè
ðàçëè÷íûõ êëàññîâ

Â ðàáîòàõ [62, 83, 84, 88, 98] ïîêàçàíà
âîçìîæíîñòü çíà÷èòåëüíîãî óâåëè÷åíèÿ âû-
õîäà äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé èç íåôòåé è ïðè-
ðîäíûõ áèòóìîâ, à òàêæå ïðîäóêòîâ îæèæå-
íèÿ áóðûõ óãëåé ïðè ñðàâíèòåëüíî íèçêîòåì-
ïåðàòóðíîé òåðìîäåñòðóêöèè, èíèöèèðîâàí-
íîé îçîíèäàìè è ñóëüôîêñèäàìè.

Ïðè îçîíèðîâàíèè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ
âîçìîæíû äâà ìåõàíèçìà õèìè÷åñêèõ ïðåâðà-
ùåíèé: ýëåêòðîôèëüíîå ïðèñîåäèíåíèå îçî-
íà ïî π-ñâÿçÿì â ìîëåêóëàõ íåïðåäåëüíûõ
ñîåäèíåíèé èëè ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ïî
ðàäèêàëüíî-öåïíîìó ìåõàíèçìó. Âåðîÿòíîñòü
íàëè÷èÿ îáîèõ òèïîâ ðåàêöèé ïðè îçîíèðîâà-
íèè ñûðîãî áåíçîëà ïðèìåðíî îäèíàêîâàÿ [99].

Îçîí ñïîñîáåí ê âçàèìîäåéñòâèþ ñ ëþáûìè
îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, âñòóïàÿ ñ íèìè
ëèáî â ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî ïðèñîåäèíå-
íèÿ, ëèáî â ðàäèêàëüíî-öåïíûå ðåàêöèè.

Ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ.
Ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ îçîíà ïî π-ñâÿçÿì â
ìîëåêóëàõ íåïðåäåëüíûõ è àðîìàòè÷åñêèõ
óãëåâîäîðîäîâ è ãåòåðîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé ÿâëÿþòñÿ ñïåöèôè÷åñêèìè è â ïðàêòè-
÷åñêîì îòíîøåíèè íàèáîëåå âàæíûìè.

Â íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ îçîí âíåäðÿ-
åòñÿ ïî ñâÿçè Î�Ñ ñ îáðàçîâàíèåì îçîíèäîâ,
êîòîðûå ëåãêî ðàçðóøàþòñÿ ïðè íàãðåâàíèè
èëè ïîä äåéñòâèåì õèìè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ. Ýòî
ïîçâîëÿåò êàê áû �ðàçðåçàòü� óãëåâîäîðîäíûé
ñêåëåò òî÷íî ïî ìåñòó äâîéíîé ñâÿçè. Îçîíè-
äû íåóñòîé÷èâû, è óæå ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå ðàñïàäàþòñÿ íà äâà ôðàãìåíòà, îäèí
èç êîòîðûõ ñîäåðæèò êàðáîíèëüíóþ ãðóïïó,
âòîðîé � áèïîëÿðíûé èîí. Îáðàçîâàíèå êîíå÷-
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íûõ ïðîäóêòîâ ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ñî-
åäèíåíèÿ ôðàãìåíòîâ ïîñëå èçìåíåíèÿ èõ âçà-
èìíîé îðèåíòàöèè è ïðè ðàçëè÷íûõ ïðåâðà-
ùåíèÿõ áèïîëÿðíîãî èîíà [100].

Êàê ïðàâèëî, äðóãèå ôóíêöèîíàëüíûå
ãðóïïû ðåàãèðóþò ìåäëåííåå, ÷åì ñâÿçè Ñ=Ñ.
Àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ðåàãèðóÿ ñ îçî-
íîì, òàêæå îáðàçóþò îçîíèäû [101, 102]. Ðå-
àêöèÿ ñ áåíçîëîì èäåò ñ òðóäîì, ïîñêîëüêó
îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ñî-
åäèíåíèé ñâÿçàíî ñ íàðóøåíèåì π-ñîïðÿæå-
íèÿ ñèñòåìû è òðåáóåò çíà÷èòåëüíûõ çàòðàò
ýíåðãèè (â èíåðòíîé ñðåäå K??? = 0.06 ë/
(ìîëü ⋅ ñ)). Â ðåçóëüòàòå êîíå÷íûì ïðîäóêòîì
ÿâëÿþòñÿ íàñûùåííûå îçîíèäû, ðàçëàãàþùè-
åñÿ ïîä äåéñòâèåì òåìïåðàòóðû ñ îáðàçîâà-
íèåì ãëèîêñàëåâîé êèñëîòû.

Îêèñëèòåëüíûå ðàäèêàëüíî-öåïíûå ðåàê-
öèè. Ïðè îáðàáîòêå îçîíîêèñëîðîäíûìè ñìå-
ñÿìè âñå àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû è ãå-
òåðîàòîìíûå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå â ìî-
ëåêóëàõ íàñûùåííûå ôðàãìåíòû, ìîãóò ïîä-
âåðãàòüñÿ ðàäèêàëüíî-öåïíûì îêèñëèòåëüíûì
ïðåâðàùåíèÿì. Ðîëü îêèñëèòåëÿ â òàêèõ ïðå-
âðàùåíèÿ èãðàþò ìîëåêóëû Î3, à îçîí ñëóæèò
èíèöèàòîðîì öåïíûõ ðåàêöèé. Â ðåçóëüòàòå
îáðàçóåòñÿ øèðîêèé íàáîð êàðáîíîâûõ êèñëîò,
êàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé, ñïèðòîâ è ïåðîêñè-
äîâ. Àòàêà ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ â îêèñëèòåëü-
íûõ ïðîöåññàõ ìîæåò áûòü îðèåíòèðîâàíà íà
ëþáûå ñâÿçè Ñ�Í â íàñûùåííûõ ôðàãìåíòàõ
ìîëåêóë. Â ðåçóëüòàòå àòîìû âîäîðîäà îòùåï-
ëÿþòñÿ è îáðàçóþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðîê-
ñèäíûå ðàäèêàëû. Ðàñïàä ïîñëåäíèõ ñïîñîáñòâó-
åò ãåíåðàöèè íîâûõ àëêèëüíûõ, àëêîêñèëüíûõ
è äðóãèõ ðàäèêàëîâ, ïðîäîëæàþùèõ ðàçâèòèå
öåïíîãî ïðîöåññà, à òàêæå ðàçíîîáðàçíûõ ìî-
ëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ. Ëèìèòèðóþùåé ñòàäè-
åé ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îòðûâ âîäîðî-
äà îò èñõîäíîé ìîëåêóëû.

Îêèñëåíèå ïî ïåðâè÷íûì àòîìàì Ñ â íàñû-
ùåííûõ ôðàãìåíòàõ ìîëåêóë èäåò êðàéíå ìåä-
ëåííî (ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ í-àëêàíîâ Ñ5�Ñ14

èçìåíÿþòñÿ îò 0.015 äî 0.036 ë/(ìîëü ⋅ ñ)). Ñêî-
ðîñòü îêèñëåíèÿ ìåòèëüíûõ ãðóïï ðåçêî ïî-
âûøàåòñÿ, êîãäà îíè íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçà-
íû ñ àðîìàòè÷åñêèì öèêëîì, è íàðàñòàåò ñèì-
áàòíî ÷èñëó òàêèõ çàìåñòèòåëåé (íàïðèìåð,
äëÿ òîëóîëà K = 0.17 ë/(ìîëü ⋅ ñ), à äëÿ ãåê-
ñàìåòèëáåíçîëà � 245 ë/(ìîëü ⋅ ñ)). Ïðè ðàñùåï-
ëåíèè π-ñâÿçè Ñ�Ñ â óãëåðîäíîé öåïè îáðàçóþò-

ñÿ àðîìàòè÷åñêèå êèñëîòû (ïðîèçâîäíûå áåíçîé-
íîé, íàôòåíîâîé è äð.) è àëèôàòè÷åñêèå èëè àëè-
öèêëè÷åñêèå êèñëîòû è àëüäåãèäû.

Îêèñëåíèå ñïèðòîâ è ïðîñòûõ ýôèðîâ èäåò
ñ ðàçðûâîì ñâÿçè Ñ�Í è ñîïðîâîæäàåòñÿ îá-
ðàçîâàíèåì ñìåñåé àëüäåãèäîâ, êåòîíîâ, êèñ-
ëîò, ñëîæíûõ ýôèðîâ è ïåðîêñèäîâ.

Ðåàêöèè ñ ñåðíèñòûìè ñîåäèíåíèÿìè.
Â ðàáîòå [99] îïèñàíû ðåàêöèè ñ íàñûùåí-
íûìè ñóëüôèäàìè, äèñóëüôèäàìè è ïîëè-
ñóëüôèäàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî ñóëüôèäû ëåãêî
ðåàãèðóþò ñ îçîíîì (êîíñòàíòà ñêîðîñòè
K = (1.5�1.9) ⋅ 103 ë/(ìîëü ⋅ ñ)). Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ
îçîíà è ñóëüôèäîâ ñîïîñòàâèìà ñ òàêîâîé äëÿ
ôåíîëîâ (1 ⋅ 103 ë/(ìîëü ⋅ ñ)) è çíà÷èòåëüíî ïðå-
âûøàåò êîíñòàíòó ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ãðóï-
ïû ÑÍ2 â àëêèëüíûõ çàìåñòèòåëÿõ, à òàêæå
êîíñòàíòó ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ
óãëåâîäîðîäîâ (0.06�0.5 ë/(ìîëü ⋅ ñ)). Ñîîòâåò-
ñòâåííî, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðåàêöèÿ
ïðåèìóùåñòâåííî ïðîòåêàåò ïî àòîìó ñåðû.
Îñíîâíîé ïðîäóêò ïåðâîé ñòàäèè ðåàêöèè �
ñóëüôîêñèä, êîòîðûé äàëåå ìîæåò îêèñëÿòü-
ñÿ äî ñóëüôîíà, íî ñî çíà÷èòåëüíî (â 50�100
ðàç) ìåíüøåé ñêîðîñòüþ.

Ïî ðåçóëüòàòàì ðàáîòû [103] ïðåäëîæåíà
ñõåìà ðåàêöèè, íà ïåðâîì ýòàïå êîòîðîé îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ ïåðåíîñ ýëåêòðîíà îò àòîìà ñåðû
ê ìîëåêóëå îçîíà è îáðàçóåòñÿ èîííàÿ ïàðà.
Èîííàÿ ïàðà âûñòóïàåò â êà÷åñòâå ïåðâè÷-
íîãî ïðîäóêòà â ðåàêöèÿõ ñóëüôèäîâ ñ ãèä-
ðîïåðîêñèäàìè. Â ðàñòâîðå, íàñûùåííîì êèñ-
ëîðîäîì, êîíå÷íûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ
ñóëüôîêñèäû è ñóëüôîíû [103�105].

Ïî äàííûì ðàáîò [106�115], îçîí ñ âåùåñò-
âàìè ðÿäà äèáåíçîòèîôåíà è èì ïîäîáíûì
ðåàãèðóåò ïî ïðèíöèïó ýëåêòðîôèëüíîãî ïðè-
ñîåäèíåíèÿ. Îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå îêèñ-
ëåíèÿ ñóëüôîêñèäû, ñóëüôîíû è äðóãèå ïðî-
äóêòû îêèñëåíèÿ, êàê îòìå÷àëîñü ðàíåå, ìî-
ãóò áûòü âûäåëåíû ñ ïîìîùüþ ýêñòðàêöèè èëè
òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì (âñëåäñòâèå èõ
íåâûñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè) ñ âû-
äåëåíèåì äèîêñèäà ñåðû [116, 117].

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþ-
ùèå îñíîâíûå ðåàêöèè, õàðàêòåðèçóþùèå
õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë îçîíà:

1. Ýëåêòðîôèëüíîå   âçàèìîäåéñòâèå îçîíà
ñî ñâÿçÿìè Ñ=Ñ íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé
(K = 5 ⋅ 105 ë/(ìîëü ⋅ ñ)).
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2. Ýëåêòðîôèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå îçîíà ñî
ñâÿçÿìè Ñ=Ñ áåíçîëà (K = 0.06 ë/(ìîëü ⋅ ñ)).

3. Ðàäèêàëüíûå  ðåàêöèè îêèñëåíèÿ àëêèëü-
íûõ çàìåñòèòåëåé àðîìàòè÷åñêèõ ñòðóêòóð (K
= 0.1�0.5 ë/(ìîëü ⋅ ñ)).

4. Âçàèìîäåéñòâèå îçîíà ñ ñîåäèíåíèÿìè, ñî-
äåðæàùèìè ãåòåðîàòîìû S (òèîôåíîâûìè, ñóëü-
ôèäíûìè ãðóïïàìè) (K =  1 ⋅ 103 ë/(ìîëü ⋅ ñ)).

5. Ó÷èòûâàÿ íàëè÷èå â êàìåííîóãîëüíîì
ñûðîì áåíçîëå ñìåñè íàñûùåííûõ, àðîìàòè-
÷åñêèõ, àëêèëèðîâàííûõ è ãèäðîàðîìàòè÷åñ-
êèõ óãëåâîäîðîäîâ, à òàêæå ñåðîñîäåðæàùèõ
âåùåñòâ, íåîáõîäèìî ïîäîáðàòü òàêèå óñëî-
âèÿ îêèñëåíèÿ, ïðè êîòîðûõ ðåàêöèÿ îçîíî-
ëèçà íå áóäåò çàòðàãèâàòü îñíîâíîé êîìïî-
íåíò � áåíçîëà.

3.2. Îçîíîêàòàëèòè÷åñêàÿ î÷èñòêà
êàìåííîóãîëüíîãî ñûðîãî áåíçîëà

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ñóùå-
ñòâóþùèõ ìåòîäîâ î÷èñòêè êàìåííîóãîëüíîãî
áåíçîëà è òîãî ôàêòà, ÷òî ñîñòàâ íåæåëàòåëü-
íûõ ïðèìåñåé öåëåâûõ ïðîäóêòîâ íåôòåïåðå-
ðàáàòûâàþùåé è êîêñîõèìè÷åñêîé îòðàñëåé
ïðèìåðíî îäèíàêîâûé, îäíèì èç âîçìîæíûõ
ñïîñîáîâ î÷èñòêè êàìåííîóãîëüíîãî ñûðîãî áåí-
çîëà òàêæå ìîæåò ñòàòü îçîíèðîâàíèå.

Â ýòîé ñâÿçè â ðàáîòàõ [118, 119] èññëåäî-
âàíî âëèÿíèå îçîíîëèçà íà èçìåíåíèå êîì-
ïîíåíòíîãî ñîñòàâà êàìåííîóãîëüíîãî ñûðî-
ãî áåíçîëà. Àíàëèç ñîñòàâà ïðîäóêòîâ îçîíè-
ðîâàíèÿ äàåò îñíîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî âçàè-
ìîäåéñòâèå îçîíà ñ êîìïîíåíòàìè ñûðîãî áåí-
çîëà (áåíçîëîì, òîëóîëîì, êñèëîëîì) ïðîòå-
êàåò ïðåèìóùåñòâåííî áåç äåñòðóêöèè àðî-
ìàòè÷åñêèõ öèêëîâ. Ïðåîáëàäàþùèì òèïîì
ðåàêöèé ñ áåíçîëüíûìè óãëåâîäîðîäàìè ÿâ-
ëÿþòñÿ ðàäèêàëüíûå ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå
ïî π-àòîìó ê àðîìàòè÷åñêîìó ÿäðó áåç çàò-
ðàãèâàíèÿ öèêëà, ïðè÷åì èõ âåðîÿòíîñòü âîç-
ðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà çàìåñòèòåëåé.
Íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû âçàèìîäåéñòâó-
þò ñ îçîíîì ïî ìåõàíèçìó ýëåêòðîôèëüíîãî
ïðèñîåäèíåíèÿ ê ñâÿçè Ñ=Ñ ñ îáðàçîâàíèåì
ìîíî-, äèêàðáîíîâûõ àëèôàòè÷åñêèõ êèñëîò
è àëüäåãèäîâ èëè ïðåâðàùàþòñÿ â ïîëèìåðî-
ïîäîáíûå ñøèòûå ñòðóêòóðû. Ñåðíèñòûå ñî-
åäèíåíèÿ ðåàãèðóþò ñ îçîíîì ñ îáðàçîâàíèåì
SO2 è ñóëüôîêñèäîâ. Èñïîëüçîâàíèå ïðåäâà-

ðèòåëüíîé îçîíîëèòè÷åñêîé îáðàáîòêè è ïî-
ñëåäóþùåé àäñîðáöèîííîé î÷èñòêè äàæå áåç
ïðèìåíåíèÿ äîïîëíèòåëüíîé îïåðàöèè äèñòèë-
ëÿöèè ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ ñîäåðæàíèÿ
(ïðèìåðíî íà 30 %) â ñûðîì áåíçîëå íàèáî-
ëåå öåííîãî öåëåâîãî êîìïîíåíòà (áåíçîëà) è
ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Â ðàáîòàõ [120�122] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü
óäàëåíèÿ ñåðíèñòûõ è íåïðåäåëüíûõ ñîåäè-
íåíèé ìåòîäîì êàòàëèòè÷åñêîãî îçîíîëèçà.
Êàòàëèçàòîðàìè âûáðàíû íàíåñåííûå íà
Al2O3 îáðàçöû, ñîäåðæàùèå â êà÷åñòâå àê-
òèâíûõ êîìïîíåíòîâ îòäåëüíî õðîìèò ìàãíèÿ,
ïëàòèíó èëè ïàëëàäèé. Ïîêàçàíî, ÷òî â õîäå
êàòàëèòè÷åñêîãî îçîíîëèòè÷åñêîãî îáåññåðè-
âàíèÿ áåíçîëüíîé ôðàêöèè ïðîèñõîäèò íàêîï-
ëåíèå óãëåðîäíûõ ôðàãìåíòîâ, êîòîðîå ñâÿ-
çàíî ñ àäñîðáöèåé ñåðîñîäåðæàùèõ ìîëåêóë
íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, à òàêæå ñ ïðî-
öåññîì îêèñëåíèÿ ñêîíäåíñèðîâàííûõ óãëåâî-
äîðîäíûõ ôðàãìåíòîâ ñûðüÿ. Òåðìîãðàâèìåò-
ðè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ýòè ïðîäóêòû
óäàëÿþòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà â îá-
ëàñòè òåìïåðàòóð 200�400 °C. Ïðè ýòîì, ñî-
ãëàñíî àíàëèçó ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ äàííûõ,
â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ áåíçîëüíîé ôðàêöèè
îçîíîêèñëîðîäíîé ñìåñüþ ôàçîâûé ñîñòàâ êà-
òàëèçàòîðîâ íå èçìåíÿåòñÿ, ñëåäîâàòåëüíî,
ïðîöåññ ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà ïîçâîëèò
âîññòàíîâèòü àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà è ïðî-
äëèòü ñðîê åãî ñëóæáû, ÷òî îñîáåííî àêòó-
àëüíî äëÿ ïðîöåññîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòà-
ëèçàòîðîâ íà îñíîâå äîðîãîñòîÿùèõ áëàãîðîä-
íûõ ìåòàëëîâ. Íàèáîëüøàÿ ñòåïåíü óäàëåíèÿ
ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé íàáëþäàåòñÿ â ïðèñóò-
ñòâèè íàíåñåííîãî õðîìèòà ìàãíèÿ. Ñòåïåíü
êîíâåðñèè ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé ñîñòàâèëà
90 %. Â öåëîì, ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè ïåðñïåê-
òèâíîñòü äàëüíåéøåãî èññëåäîâàíèÿ.

4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Àíàëèç ìåòîäîâ î÷èñòêè êàìåííîóãîëüíî-
ãî áåíçîëà îò íåïðåäåëüíûõ è ñåðíèñòûõ ñî-
åäèíåíèé, ïðåäëîæåííûõ çà ïîñëåäíèå ãîäû,
ïîêàçûâàåò, ÷òî îñíîâíûì íàïðàâëåíèåì èñ-
ñëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ ñîâåðøåíñòâîâàíèå ñó-
ùåñòâóþùèõ òåõíîëîãèé ñåðíîêèñëîòíîé è
êàòàëèòè÷åñêîé ãèäðîî÷èñòêè.
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Â îáëàñòè ñîçäàíèÿ íåòðàäèöèîííûõ ïðî-
öåññîâ îáåññåðèâàíèÿ òîïëèâ âåäóòñÿ àêòèâ-
íûå èññëåäîâàíèÿ, îäíèì èç íàïðàâëåíèé â
íåôòåõèìèè ÿâëÿåòñÿ îêèñëåíèå ïðèìåñåé
îçîíîì.  Ïîñêîëüêó ñîñòàâ íåæåëàòåëüíûõ ïðî-
äóêòîâ íåôòÿíûõ è êàìåííîóãîëüíûõ æèäêèõ
ïðîäóêòîâ àíàëîãè÷åí, ïîëó÷åííûå çàêîíî-
ìåðíîñòè öåëåñîîáðàçíî ó÷èòûâàòü ïðè ðàç-
ðàáîòêå òåõíîëîãèè îçîíîëèçà êàìåííîóãîëü-
íîãî ñûðîãî áåíçîëà.
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