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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîäóêöèÿ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà â íàñòî-
ÿùåå âðåìÿ íàõîäèò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â
ïîâñåäíåâíîé æèçíè, íà÷èíàÿ îò ëåêàðñòâåí-
íûõ, äóøèñòûõ ïðåïàðàòîâ, ëàêîâ, êðàñèòå-
ëåé è âïëîòü äî ïëàñòìàññ, êàó÷óêà è ò. ä.
Îñíîâíûì ïðîìûøëåííûì ñûðüåì äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ýòèõ ïðîäóêòîâ ÿâëÿåòñÿ áåíçîë. Ñû-
ðîé áåíçîë êàê òàêîâîé íå íàõîäèò êâàëèôè-
öèðîâàííîãî ïðèìåíåíèÿ, áóäó÷è ñìåñüþ ðàç-
ëè÷íûõ ñîåäèíåíèé: áåíçîëà, òîëóîëà, êñè-
ëîëîâ (ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå îêîëî 90 % [1],
îñòàëüíîå � ñåðíèñòûå è íåïðåäåëüíûå ñî-
åäèíåíèÿ). Äàæå íåçíà÷èòåëüíûå ïðèìåñè
ñåðû â áåíçîëå è òîëóîëå, ïðèìåíÿåìûõ â
ïðîöåññàõ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà, âûçûâàþò
áûñòðîå îòðàâëåíèå êàòàëèçàòîðà, à ñìîëèñ-
òûå âåùåñòâà, îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå
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Àííîòàöèÿ

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà (ÐÔÀ, ÁÝÒ, ÒÃÀ, ÑÝÌ) èññëåäîâàíû õà-
ðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðîâ ïðîöåññà îçîíîëèòè÷åñêîé îáðàáîòêè àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ. Îáíà-
ðóæåíî, ÷òî â ðåàêöèè îçîíîëèòè÷åñêîãî îáåññåðèâàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ íàèáîëåå ýôôåêòèâíà êàòàëè-
òè÷åñêàÿ ñèñòåìà Mg�Cr. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â õîäå êàòàëèòè÷åñêîãî îçîíîëèòè÷åñêîãî îáåññåðèâàíèÿ
áåíçîëüíîé ôðàêöèè íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà íàêàïëèâàþòñÿ óãëåðîäíûå ôðàãìåíòû, ÷òî ñâÿçàíî
ñ àäñîðáöèåé ñåðîñîäåðæàùèõ ìîëåêóë è ñ ïðîöåññîì îêèñëåíèÿ ñêîíäåíñèðîâàííûõ óãëåâîäîðîäíûõ
ôðàãìåíòîâ ñûðüÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áåíçîë êàìåííîóãîëüíûé, îçîíèðîâàíèå, õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç,
êàòàëèçàòîðû, äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêèé àíàëèç

ïîëèìåðèçàöèè íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé,
ïîêðûâàþò ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà è òåì
ñàìûì äåçàêòèâèðóþò åå. Òàêèì îáðàçîì, ïî-
èñê ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ÷èñòûõ ïðîäóêòîâ èç
ñûðîãî áåíçîëà èìååò àêòóàëüíîå çíà÷åíèå.

Ñðåäè ìåòîäîâ îáåññåðèâàíèÿ àðîìàòè÷åñ-
êèõ óãëåâîäîðîäîâ íàèáîëüøåå ðàçâèòèå ïî-
ëó÷èëè êàòàëèòè÷åñêèå îêèñëèòåëüíûå ìåòî-
äû äåñóëüôèðîâàíèÿ [2�8]. Òåîðåòè÷åñêîé îñ-
íîâîé äëÿ ýòèõ èññëåäîâàíèé ñòàëè äàííûå
î òîì, ÷òî îêèñëèòåëüíûé ïîòåíöèàë ñåðíèñ-
òûõ ñîåäèíåíèé íèæå îêèñëèòåëüíûõ ïîòåí-
öèàëîâ óãëåâîäîðîäîâ. Â êà÷åñòâå îêèñëèòå-
ëåé èñïîëüçóþò ïåðîêñèä âîäîðîäà, êèñëîðîä
âîçäóõà è îçîí. Ðàíåå [9�15] áûëà ïîêàçàíà
âîçìîæíîñòü ñíèæåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ñåðíèñòûõ
ñîåäèíåíèé ïóòåì îçîíîëèòè÷åñêîé îáðàáîò-
êè ñûðîãî êàìåííîóãîëüíîãî áåíçîëà. Â êà÷åñò-
âå êàòàëèçàòîðîâ îêèñëåíèÿ èñïîëüçóþòñÿ



370 Å. Ñ. ÌÈÕÀÉËÎÂÀ è äð.

îêñèäû ìåòàëëîâ ïåðåõîäíîé âàëåíòíîñòè.
Â ðàáîòàõ [16�18] ðàññìàòðèâàëîñü îêèñëåíèå
ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé íåôòÿíûõ ôðàêöèé â
ñî÷åòàíèè ñ ðàçëè÷íûìè êàòàëèçàòîðàìè, ñî-
äåðæàùèìè ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëîâ Mo, V, W.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êàòàëèçàòî-
ðîâ ïîñëå ïðèìåíåíèÿ èõ â ïðîöåññå êàòàëè-
òè÷åñêîãî îçîíîëèçà áåíçîëüíîé ôðàêöèè ñû-
ðîãî êàìåííîóãîëüíîãî áåíçîëà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ èñïîëü-
çîâàëè áåíçîëüíóþ ôðàêöèþ (ÁÔ), âûäåëåí-
íóþ èç ñûðîãî êàìåííîóãîëüíîãî áåíçîëà
(ÑÁ), ñîîòâåòñòâóþùåãî òðåáîâàíèÿì ÒÓ 1104-
241419-395-167�001.

Âûáîð ñûðüÿ îïðåäåëåí òåì, ÷òî îñíîâíûå
ïðèìåñè, ñîäåðæàùèåñÿ â ñûðîì êàìåííîóãîëü-
íîì áåíçîëå (íåïðåäåëüíûå è ñåðíèñòûå ñîåäè-
íåíèÿ), ïîëíîñòüþ ñîñðåäîòî÷åíû â áåíçîëüíîé
(ãîëîâíîé) ôðàêöèè.  Áåíçîëüíóþ ôðàêöèþ âû-
äåëÿëè èç ÑÁ íà ëàáîðàòîðíîé ðåêòèôèêàöèîí-
íîé êîëîíêå, äî òåìïåðàòóðû 80.1 °Ñ. Õàðàêòå-
ðèñòèêà ýòîé ôðàêöèè ïðåäñòàâëåíà â òàáë. 1.

Â êà÷åñòâå êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì âûáðà-
íû ñèñòåìû íà àëþìîñèëèêàòíîé îñíîâå, ñî-
äåðæàùèå â êà÷åñòâå àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ
Mg�Cr, à òàêæå êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû,
ñîäåðæàùèå Pd è Pt (òàáë. 2).

Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ïðîâîäèëè â ïîòîêå
îçîíîêèñëîðîäíîé ñìåñè â ðåàêòîðå áàðáîòàæ-

íîãî òèïà, ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ; ñêîðîñòü
ïîòîêà îçîíîêèñëîðîäíîé ñìåñè 15 ë/÷; êîíöåíò-
ðàöèÿ îçîíà ñìåñè 30 ìã/ë; ïðîäîëæèòåëüíîñòü
ïðîöåññà 1 ÷; îáúåì áåíçîëüíîé ôðàêöèè 50 ìë.
Îáúåì êàòàëèçàòîðà, ââîäèìîãî â ðåàêöèîííóþ
ñìåñü, ðàâåí 1 ñì3, ðàçìåð ÷àñòèö ìåíåå 1 ìì.
Õàðàêòåðèñòèêà èñõîäíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðåä-
ñòàâëåíà â òàáë. 2. Êîëè÷åñòâî îçîíà íà âõîäå
è âûõîäå èç ðåàêòîðà êîíòðîëèðîâàëè ñ ïî-
ìîùüþ ïðèáîðà ÈÊÎ, ïðåäíàçíà÷åííîãî äëÿ
èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè îçîíà â àâòîìàòè÷åñ-
êîì è íåïðåðûâíîì ðåæèìå. Ýôôåêòèâíîñòü
ïðîöåññà îçîíèðîâàíèÿ â ïðèñóòñòâèè êàòàëè-
çàòîðîâ îïðåäåëÿëè ïî êîíå÷íîìó ñîäåðæàíèþ
ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé â áåíçîëüíîé
ôðàêöèè (ñì. òàáë. 1).

Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç
(ÕÌÑ) ïðîäóêòîâ îçîíèðîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà
ïðèáîðå �Õðîìàòåê Êðèñòàëë 5000.2�. Êàïèë-
ëÿðíàÿ êîëîíêà � ÂÐ-1 (100 % äèìåòèëñè-
ëîêñàí), 60 ì × 0.32 ìì. Ãàç-íîñèòåëü � ãåëèé,
ñêîðîñòü ïîòîêà 2 ìë/ìèí. Ðåæèì òåìïåðàòó-
ðû êîëîíêè: îò 50 äî 180 °Ñ. Òåìïåðàòóðà èñ-
ïàðèòåëÿ 200 °Ñ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîñòàâ áåíçîëüíîé ôðàêöèè (ÁÔ) ñûðîãî êàìåííîóãîëüíîãî áåíçîëà

Ñîåäèíåíèÿ Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

â èñõîäíîé ÁÔ â îçîíèðîâàííîé ÁÔ, â ïðèñóòñòâèè

ÈÊ 12-72 ÏÖÀ 2 ÀÏ-64

Ïðîïàíîë   0.15   0.01 �   0.01

Ìåòèëöèêëîïåíòàí   0.02   0.01   0.01   0.01

Ìåòèöèêëîãåêñàí   0.02   0.01   0.01   0.03

Áåíçîë 97.35 98.15 97.65 97.86

Òèîôåí   0.52   0.06   0.09   0.15

Ãåïòàí   0.02   0.02   0.02   0.01

Ïèðèäèí   0.08   0.04   0.04   0.04

Òîëóîë   1.81   1.67   2.15   2.01

Ì êñèëîë   0.03   0.03   0.03   0.03

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñîñòàâ è ñâîéñòâà èñõîäíûõ êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîð Ôàçîâûé ñîñòàâ Ñîäåðæàíèå

àêòèâíîé ôàçû, %

ÈÊ 12-72 Mg�Cr//Al2O3 3�12

ÏÖÀ 2 Pd�Ce//Al2O3   2

ÀÏ 64 Pt//Al2O3 0.62
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Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðîâ
èçó÷àëè ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðá-
öèè àçîòà ïðè 77 Ê (�195.97 °Ñ). Èçìåðåíèÿ
èçîòåðì àäñîðáöèè-äåñîðáöèè N2 ïðîâîäèëè íà
àâòîìàòè÷åñêîé âîëþìåòðè÷åñêîé óñòàíîâêå
ASAP-2400 (Micromeritics, ÑØÀ).

Ôàçîâûé ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ îïðåäåëÿ-
ëè ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè. Ïî-
ðîøêîâûå äèôðàêòîãðàììû çàïèñûâàëè ñ ïî-
ìîùüþ äèôðàêòîìåòðà HZG-4C (Freiberger
Prazisionmechanic, Ãåðìàíèÿ) â äèàïàçîíå
óãëîâ 2θ = 10�70° ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîíîõðî-
ìàòè÷åñêîãî ÑîKα-èçëó÷åíèÿ. Èäåíòèôèêà-
öèÿ ôàç ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì êðè-
ñòàëëîãðàôè÷åñêîé áàçû äàííûõ X-ray
Powder Diffraction File JCPDS-ICDD.

Äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêèé àíàëèç
(ÄÒÀ-ÒÃ) ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå Netzsch
STA 409 PG. Ìàññ-ñïåêòðû ïðîäóêòîâ òåð-
ìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ðåãèñòðèðîâàëè íà
ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîé ïðèñòàâêå QMS
409 Aeolos ïðè èîíèçàöèè ñ ýëåêòðîííûì óäà-
ðîì ñ ýíåðãèåé 70 ýÂ â äèàïàçîíå ñêàíèðî-
âàíèÿ 1�300 à.å.ì. Îáðàçåö (25 ìã, ôðàêöè-
îííûé ñîñòàâ <0.25 ìì) ïîìåùàëè â òèãåëü.
Àíàëèç ïðîâîäèëñÿ â ïîòîêå êèñëîðîäà (15
ìë/ìèí) è ãåëèÿ (50 ìë/ìèí), ñî ñêîðîñòüþ
íàãðåâà 5 °Ñ/ìèí â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð
25�1000 °Ñ.

Ìèêðîôîòîãðàôèè ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòî-
ðîâ ïîëó÷åíû íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì
ìèêðîñêîïå JEOL JSM-6390LA, ïðè ïîìîùè
äåòåêòîðà âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíîâ (SEI) ïðè óñ-
êîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 25 êÂ â ôîðìàòå JPÅG
c ðàçðåøåíèåì 1280 × 960 ïèêñåëåé.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû ïðîöåññà îçîíèðîâàíèÿ ÁÔ,
âûäåëåííîé èç ÑÁ, â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçà-
òîðîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Â ñîñòàâå èñõîä-
íîé ÁÔ èäåíòèôèöèðîâàíî äåâÿòü îñíîâíûõ
ñîåäèíåíèé. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïî-
êàçûâàåò, ÷òî â ðåçóëüòàòå îêèñëèòåëüíîãî
âîçäåéñòâèÿ â íåé óìåíüøàåòñÿ ñîäåðæàíèå
ñåðíèñòûõ è íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé. Ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé
âàðüèðóåò â ïðåäåëàõ 70�90 %. Íàèáîëüøàÿ
ñòåïåíü óäàëåíèÿ ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé â ïðî-
öåññå îêèñëåíèÿ äîñòèãàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè êà-
òàëèçàòîðà ÈÊ 12-72 (ñì. òàáë. 1).

Äåçàêòèâàöèÿ êàòàëèçàòîðîâ â ïåðâóþ
î÷åðåäü ñâÿçàíà ñ çàêîêñîâûâàíèåì è áëî-
êèðîâêîé àêòèâíûõ öåíòðîâ êîêñîãåííûìè
ñòðóêòóðàìè (ÊÃÑ). Îòëîæåíèå óãëåðîäíûõ
îñòàòêîâ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ïðå-
èìóùåñòâåííî îáóñëîâëåíî ïðîòåêàíèåì ðå-
àêöèé âçàèìîäåéñòâèÿ íåïðåäåëüíûõ ñîåäè-
íåíèé ñ îçîíîì.

Èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ ìåòîäîì ñêàíèðó-
þùåé ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ïðîâîäè-
ëèñü ïðè ðàçëè÷íûõ óâåëè÷åíèÿõ ñ èçó÷å-
íèåì ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ.
Âèäíî, ÷òî ìîðôîëîãèÿ êàòàëèçàòîðîâ ðàç-
ëè÷íà. Ïî äàííûì ÑÝÌ óñòàíîâëåíî, ÷òî
ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà ÈÊ 12-72 îáëàäà-
åò ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé. Ïîâåðõíîñòü êàòà-
ëèçàòîðîâ íà îñíîâå Pd è Pt ïîñëå ïðîâåäå-
íèÿ ïðîöåññà îçîíèðîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé îáóãëåðîæåííóþ, íåîäíîðîäíóþ ïîâåðõ-
íîñòü, ÷àñòü êîòîðîé èìååò ïëîòíóþ ñòðóê-

Ðèñ. 1. Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ: à � ÈÊ12-72, á � ÏÖÀ 2, â � ÀÏ-64.
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òóðó â âèäå ãëîáóë, ñîáðàííûõ â áîëåå êðóï-
íûå àãëîìåðàòû (ðèñ. 1).

Èññëåäîâàíèå òåêñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê
êàòàëèçàòîðîâ ïîêàçàëî, ÷òî èçîòåðìû îáðàç-

öîâ îòíîñÿòñÿ ê IV òèïó ïî êëàññèôèêàöèè
IUPAC, à ýòî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå ìåçîïîð ñ
õàðàêòåðíûìè ðàçìåðàìè â äèàïàçîíå 2�30 íì.

Ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì â êàòà-
ëèçàòîðàõ ïîêàçàíî íà ðèñ. 2. Â îòðàáîòàí-
íîì êàòàëèçàòîðå ÈÊ 12-72 âîçðàñòàåò äîëÿ
òîíêèõ ïîð ðàçìåðîì 3�10 íì, ÷òî ñâÿçàíî ñ
ìåõàíè÷åñêîé íåäîñòóïíîñòüþ âíóòðåííåé ïîâåðõ-
íîñòè ãðàíóëû äëÿ êðóïíûõ ìîëåêóë-êîêñîãåíîâ
ñûðüÿ. Àíàëèç ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì
îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ÏÖÀ 2 è
ÀÏ-64 ïîêàçàë, ÷òî â ïðîöåññå îçîíèðîâàíèÿ
íå ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ïîð, ÷òî, âå-
ðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ìåíüøåãî êî-
ëè÷åñòâà ñìîëèñòûõ ïðîäóêòîâ (ñì. ðèñ. 2). Óäåëü-
íàÿ ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà ÀÏ-64 â ïðîöåñ-
ñå îçîíèðîâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ,
÷òî óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå óíîñà àêòèâíîãî
êîìïîíåíòà èç ãðàíóë êàòàëèçàòîðà (òàáë. 3).

Ñîãëàñíî äàííûì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêî-
ãî àíàëèçà, äëÿ êàòàëèçàòîðà ÈÊ 12-72, èñ-
õîäíîãî è ïîñëå ðåàêöèè, ôèêñèðóåòñÿ ïî-
òåðÿ ìàññû â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð (äî
100 °Ñ). Ïðè ýòîì äàííûå ìàññ-ñïåêòðîìåòðè-
÷åñêîãî àíàëèçà ãàçîâîé ôàçû óêàçûâàþò íà
âûäåëåíèå âîäû (ðèñ. 3). Îäíàêî â ñëó÷àå îò-
ðàáîòàííîãî îáðàçöà êàòàëèçàòîðà ÈÊ 12-72
òàêæå ôèêñèðóåòñÿ âûäåëåíèå Í2Î â îáëàñ-
òè òåìïåðàòóð 200�300 °Ñ. Âîçìîæíî, ýòî
ñâÿçàíî ñ äåñòðóêöèåé êèñëîðîäñîäåðæàùèõ
ãðóïï, îáðàçóþùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè êàòà-
ëèçàòîðà â ïðîöåññå îêèñëèòåëüíîé ìîäèôè-
êàöèè ÑÁ.

Íàêîïëåíèå ôðàãìåíòîâ óãëåðîäà îáóñëîâ-
ëåíî ïðîöåññîì îêèñëåíèÿ ñêîíäåíñèðîâàííûõ
óãëåâîäîðîäíûõ ôðàãìåíòîâ, êîòîðûé ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ïîòåðåé ìàññû è âûäåëåíèåì òåï-
ëà. Òåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòü âûãîðàíèÿ ñêîí-
äåíñèðîâàííîãî êîêñà çàâèñèò îò ñòåïåíè åãî
êîíäåíñàöèè: ÷åì îíà âûøå, òåì âûøå òåì-
ïåðàòóðà ïîëíîãî âûãîðàíèÿ êîêñà. Â äàííîì
ñëó÷àå ôèêñèðóåòñÿ íàëè÷èå ñëàáîêîíäåíñè-

Ðèñ. 2. Êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì êàòàëèçà-
òîðîâ ÈÊ 12-72 (à), á � ÏÖÀ 2 (á), ÀÏ-64 (â): 1 � èñõîä-
íûé, 2 � îòðàáîòàííûé.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ

Õàðàêòåðèñòèêè ÈÊ 12-72 ÏÖÀ 2 ÀÏ-64

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ì2/ã 157.5/140.1 173.71/136.03 70.32/64.06

Îáúåì ìåçîïîð ïî BJH, ñì3/ã 0.39/0.34 0.61/0.51 0.24/0.23

Ïðèìå÷àíèå. Ïåðâîå çíà÷åíèå � èñõîäíûé, âòîðîå � ïîñëå îçîíèðîâàíèÿ.
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Ðèñ. 3. Äàííûå ÄÒÀ-ÒÃ äëÿ èñõîäíîãî (à) è îòðàáîòàííîãî (á) êàòàëèçàòîðà ÈÊ 12-72.
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Ðèñ. 4. Äàííûå ÄÒÀ-ÒÃ äëÿ èñõîäíîãî (à) è îòðàáîòàííîãî (á) êàòàëèçàòîðà ÏÖÀ 2.
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ðîâàííîãî êîêñà (300�320 °Ñ). Â òåìïåðàòóð-
íîé îáëàñòè âûãîðàíèÿ êîíäåíñèðîâàííûõ óã-
ëåðîäíûõ ôðàãìåíòîâ îáíàðóæåíû ñîåäèíå-
íèÿ ñåðû (200�350 °Ñ), ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðîöåñ-
ñàìè îêèñëåíèÿ òèîôåíà, êîòîðûå ïðîòåêà-
þò ÷åðåç åãî àäñîðáöèþ íà ïîâåðõíîñòè êà-
òàëèçàòîðà. Òàêæå ôèêñèðóåòñÿ èíòåíñèâíûé
ïèê âûäåëåíèÿ SO2 â îáëàñòè âûøå 900 °Ñ,
îáóñëîâëåííûé ðàçëîæåíèåì íà ïîâåðõíîñòÿõ
ñóëüôàòîâ ìåòàëëîâ, îáðàçóþùèõñÿ èç ñîîò-
âåòñòâóþùèõ îêñèäîâ â õîäå ðåàêöèè îêèñ-
ëèòåëüíîãî îáåññåðèâàíèÿ ñåðîñîäåðæàùèõ
ìîëåêóë â ÁÔ. Ïîëó÷åííûå äàííûå ñîãëàñó-
þòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÕÌÑ îçîíèðîâàíèÿ ÁÔ,
ñîãëàñíî êîòîðûì, íàèáîëüøàÿ ñòåïåíü óäà-
ëåíèÿ ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé õàðàêòåðíà äëÿ
êàòàëèçàòîðà ÈÊ 12-72 (ñì. òàáë. 2). Îáùàÿ ïî-
òåðÿ ìàññû îáðàçöà êàòàëèçàòîðà ÈÊ 12-72
ïðè ýòîì ñîñòàâèëà 21.7 % (òàáë. 4).

Õàðàêòåð òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ
äëÿ êàòàëèçàòîðîâ ÏÖÀ 2 èäåíòè÷åí  òàêîâî-
ìó äëÿ êàòàëèçàòîðà ÈÊ 12-72 (ðèñ. 4). Íà-
êîïëåíèå ôðàãìåíòîâ óãëåðîäà ñâÿçàíî ñ
ïðîöåññîì îêèñëåíèÿ ñêîíäåíñèðîâàííûõ óãëå-
âîäîðîäíûõ ôðàãìåíòîâ, êîòîðîå ñîïðîâîæäà-
åòñÿ ïîòåðåé ìàññû è âûäåëåíèåì òåïëà.
Â äàííîì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ êîíäåíñèðî-
âàííûé êîêñ (200�400 °Ñ). Ôðàãìåíòû ñîåäè-
íåíèé ñåðû ôèêñèðóþòñÿ â îáëàñòè òåìïå-
ðàòóð 200�350 °Ñ, à òàêæå âûøå 900 °Ñ, ÷òî
ìîæåò óêàçûâàòü íà ñõîæèé ìåõàíèçì îêèñ-
ëèòåëüíîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ÁÔ. Îáùàÿ

ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöà êàòàëèçàòîðà ÏÖÀ 2
ïðè ýòîì ñîñòàâèëà 11.1 % (ñì. òàáë. 4).

Íà ÒÃÀ-êðèâîé êàòàëèçàòîðà ÀÏ-64 äî è
ïîñëå ðåàêöèè òàêæå ôèêñèðóåòñÿ ïîòåðÿ
ìàññû â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð (äî
100 °Ñ), íî òåìïåðàòóðà ìàêñèìàëüíîãî ãà-
çîâûäåëåíèÿ â ýòîì ñëó÷àå âûøå (ñì. òàáë. 4).
Íàêîïëåíèå ôðàãìåíòîâ óãëåðîäà òàêæå îáóñ-
ëîâëåíî îêèñëåíèåì ñêîíäåíñèðîâàííûõ óã-
ëåâîäîðîäíûõ ôðàãìåíòîâ. Â äàííîì ñëó÷àå
íàáëþäàþòñÿ äâå òåìïåðàòóðíûå îáëàñòè
âûãîðàíèÿ êîêñà: â äèàïàçîíå 200�300 °Ñ �
ñëàáîêîíäåíñèðîâàííûé êîêñ, à òàêæå 300�
500 °Ñ � ñèëüíîêîíäåíñèðîâàííûé êîêñ. Ñî-
åäèíåíèÿ ñåðû ôèêñèðóþòñÿ â òåìïåðàòóð-
íîé îáëàñòè âûãîðàíèÿ êîíäåíñèðîâàííûõ óã-
ëåðîäíûõ ôðàãìåíòîâ (ðèñ. 5).

Àíàëèç ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ äàííûõ ïîêà-
çàë, ÷òî â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ÁÔ îçîíîêèñ-
ëîðîäíîé ñìåñüþ ôàçîâûé ñîñòàâ êàòàëèçàòî-
ðîâ íå èçìåíÿåòñÿ (òàáë. 5). Ñëåäîâàòåëüíî,
ðåãåíåðàöèÿ êàòàëèçàòîðà ïîçâîëÿåò âîññòàíî-
âèòü åãî àêòèâíîñòü è ïðîäëèòü ñðîê  ñëóæáû,
÷òî îñîáåííî àêòóàëüíî äëÿ ïðîöåññîâ, â êî-
òîðûõ èñïîëüçóþòñÿ äîðîãîñòîÿùèå êàòàëèçà-
òîðû íà îñíîâå áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ
ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå êàòà-

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ðåçóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà èñõîäíîãî è îòðàáîòàííîãî îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîðû Èíòåðâàë Òåìïåðàòóðà Ñêîðîñòü ∆m, ìàñ. %

îñíîâíîãî ìàêñèìàëüíîãî ìàêñèìàëüíîãî ïðè òåìïåðàòóðàõ, °Ñ
ãàçîâûäåëåíèÿ T1�Ò2, ãàçîâûäåëåíèÿ Tmax, ãàçîâûäåëåíèÿ Vmax, 20�150 150�600

°Ñ °Ñ %/ìèí

ÈÊ 12-72

    Èñõîäíûé   20�150   78.0 0.22 3.4   3.2

    Îòðàáîòàííûé 200�400 282.6 0.84 3.8 15.4

ÏÖÀ 2

     Èñõîäíûé   20�150   63.2 0.11 1.9   1.4

    Îòðàáîòàííûé 150�400 258.6 0.21 2.5   8.4

ÀÏ-64

     Èñõîäíûé   20�150   82.2 0.22 3.2   4.9

     Îòðàáîòàííûé 150�500 250.3, 361.4 0.13, 0.16 3.5   8.7
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Ðèñ. 5. Äàííûå ÄÒÀ-ÒÃ  äëÿ èñõîäíîãî (à) è îòðàáîòàííîãî (á) êàòàëèçàòîðà ÀÏ-64.
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ÒÀÁËÈÖÀ 5

Ôàçîâûé ñîñòàâ èñõîäíûõ è îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîðû Ñîñòàâ Ôàçîâûé ñîñòàâ

ÈÊ 12-72

Èñõîäíûé Mg � Cr //Al2O3 Ôàçû íèçêîòåìïåðàòóðíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà íà áàçå

øïèíåëüíîé ñòðóêòóðû Al2O3 ñ ïàðàìåòðîì ÿ÷åéêè à = 7.954 Å

Îòðàáîòàííûé Mg�Cr//Al2O3 Äèôðàêöèîííûå êàðòèíû èäåíòè÷íû

ÏÖÀ 2

Èñõîäíûé Pd�Ce//Al2O3 Ôàçû CeO2 (43�1003°) ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö áîëåå 500 Å, ñëåäû ôàçû

PdO (41�1442°) (åäèíñòâåííàÿ ñàìàÿ ñèëüíàÿ ëèíèÿ íà 39.50°),
ôàçà Al2O3 íà äèôðàêöèîííîé êàðòèíå íå ïðîÿâëÿåòñÿ
èç-çà ìàëîãî ñîäåðæàíèÿ è íàëîæåíèÿ ëèíèé îêñèäà öåðèÿ

Îòðàáîòàííûé Pd�Ce//Al2O3 Äèôðàêöèîííûå êàðòèíû èäåíòè÷íû

ÀÏ-64
Èñõîäíûé Pt//Al2O3 Ôàçû íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôîðìû  Al2O3 (âåðîÿòíî,  γ-)

ñ  ïàðàìåòðîì  ÿ÷åéêè à = 7.913 Å

Îòðàáîòàííûé Pt//Al2O3 Äèôðàêöèîííûå êàðòèíû èäåíòè÷íû

ëèòè÷åñêîé ñèñòåìû Mg�Cr â ïðîöåññå îçî-
íîëèòè÷åñêîé îáðàáîòêè áåíçîëüíîé ôðàêöèè
ñûðîãî êàìåííîóãîëüíîãî áåíçîëà ñïîñîáñòâó-
åò çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ â íåé ñåðîñîäåð-
æàùèõ êîìïîíåíòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî â õîäå
êàòàëèòè÷åñêîãî îçîíîëèòè÷åñêîãî îáåññåðè-
âàíèÿ áåíçîëüíîé ôðàêöèè ïðîèñõîäèò íàêîï-
ëåíèå óãëåðîäíûõ ôðàãìåíòîâ, ñâÿçàííîå ñ
àäñîðáöèåé ñåðîñîäåðæàùèõ ìîëåêóë íà ïî-
âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, à òàêæå ñ ïðîöåñ-
ñîì îêèñëåíèÿ ñêîíäåíñèðîâàííûõ óãëåâîäî-
ðîäíûõ ôðàãìåíòîâ ñûðüÿ. Òåðìîãðàâèìåòðè-
÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ýòè ïðîäóêòû
óäàëÿþòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà â îá-
ëàñòè òåìïåðàòóð 200�400 °Ñ, ïðè ýòîì ôà-
çîâûé ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà íå èçìåíÿåòñÿ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ñîòðóäíèêàì
ÖÊÏ ÔÈÖ ÓÓÕ ÑÎ ÐÀÍ çà ïîìîùü â âûïîëíå-
íèè è èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçîâ:
Ë. Ì. Õèöîâîé (äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêèé
àíàëèç), Ã. Ñ. Êîçëîâîé (ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîí-
íàÿ ìèêðîñêîïèÿ).
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