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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå îñëàáåâàåò èíòåðåñ

ê ïðîöåññàì ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ òîêñè÷íûõ

âåùåñòâ, â òîì ÷èñëå ôåíîëà [1–3]. Â êà÷åñ-

òâå îêèñëèòåëåé ïðèìåíÿþòñÿ õëîðñîäåðæà-

ùèå ñîåäèíåíèÿ, ñîåäèíåíèÿ ìàðãàíöà, îçîí,

ïåðîêñèä âîäîðîäà, ðåàêòèâ Ôåíòîíà [2]. Íàè-

áîëåå ýôôåêòèâíûìè îêèñëèòåëÿìè ïðèçíà-

íû ïåðîêñèä âîäîðîäà è îçîí [3].

Öåëü äàííîé ðàáîòû – èññëåäîâàíèå ãëó-

áîêîãî îêèñëåíèÿ ôåíîëà ðàíåå ïðåäëîæåí-

íûì â [6] ìåòîäîì äëÿ îáåçâðåæèâàíèÿ ïåñ-

òèöèäîâ íà îñíîâå ïðîèçâîäíûõ ôåíîêñèóê-

ñóñíûõ êèñëîò.

Ñóòü ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â

ãåíåðèðîâàíèè êîìïëåêñà îêèñëèòåëåé ïðè

ïðîïóñêàíèè ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà ÷åðåç ðàñ-

òâîðû ñåðíîé êèñëîòû ñ îäíîâðåìåííûì âçà-

èìîäåéñòâèåì îáðàçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé ïåð-

îêñèäíîé ïðèðîäû [4] ñ îðãàíè÷åñêèì âåùå-

ñòâîì â îäíîì ðåàêöèîííîì îáúåìå.
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàí ïðîöåññ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ôåíîëà â ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâèðîâàííîé ñðåäå äëÿ
ðàçðàáîòêè ìåòîäà îáåçâðåæèâàíèÿ îòõîäîâ ñèëüíîäåéñòâóþùèõ ÿäîâèòûõ âåùåñòâ. Ïîäòâåðæäåíà èç-
âåñòíàÿ ñõåìà äåñòðóêöèè ôåíîëà ÷åðåç îáðàçîâàíèå n-áåíçîõèíîíà, êàðáîíîâûõ êèñëîò äî äèîêñèäà
óãëåðîäà è âîäû. Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç êîíñòàíò ñêîðîñòåé îêèñëåíèÿ ôåíîëà ðàçëè÷íûìè
îêèñëèòåëÿìè, â òîì ÷èñëå êèñëîðîäîì, ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè Fe2+, îçîíîì, à òàêæå
ýëåêòðîõèìè÷åñêèì îêèñëåíèåì.

êîòîðîé – ýëåêòðîëèçåð [6]. Óñëîâèÿ ïðîâåäå-

íèÿ ïðîöåññà: èñõîäíîå ñîäåðæàíèå ôåíîëà 0.1–

10 ã/ë, îáúåìíàÿ äîëÿ ñåðíîé êèñëîòû 40 %,

ïëîòíîñòü òîêà 0.06–0.83 À/ñì2; òðåáóåìàÿ òåì-

ïåðàòóðà ïîääåðæèâàëàñü ñ ïîìîùüþ òåðìî-

ñòàòà, äàâëåíèå àòìîñôåðíîå. Ïðè îêèñëå-

íèè ïåðîêñèäîì âîäîðîäà åãî íà÷àëüíàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ ñîñòàâëÿëà 6 ìîëü/ë; ïðè îêèñ-

ëåíèè êèñëîðîäîì âîçäóõà åãî ðàñõîä áûë

ðàâåí 4.2 ë/÷.

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðî-

âîäèëè íà ïðèáîðàõ ÑÔ-18, ÑÔ-26, ÊÔÊ-3,

â êâàðöåâîé êþâåòå ñ òîëùèíîé ñëîÿ 1 ñì.

Êîíöåíòðàöèþ ôåíîëà â õîäå îêèñëåíèÿ îï-

ðåäåëÿëè ïî êàëèáðîâî÷íîìó ãðàôèêó, ïîñò-

ðîåííîìó äëÿ λ = 270 íì. Êîíöåíòðàöèþ íå-

êîòîðûõ ïðîìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóê-

òîâ îêèñëåíèÿ ôåíîëà (êàðáîíîâûå êèñëîòû,

äèîêñèä óãëåðîäà) îïðåäåëÿëè èçâåñòíûìè

òèòðèìåòðè÷åñêèìè ìåòîäàìè [8]. Îáùåå ñî-

äåðæàíèå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îïðåäå-

ëÿëè ìåòîäîì õèìè÷åñêîãî ïîòðåáëåíèÿ êèñ-

ëîðîäà (ÕÏÊ) ñ ïðèìåíåíèåì ðÍ-ìåòðà-èîíî-

ìåðà “ÝÊÎÒÅÑÒ-120” â êà÷åñòâå àâòîìàòè-

çèðîâàííîãî èçìåðèòåëÿ.
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Ïðè ïðîïóñêàíèè ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà ÷å-

ðåç ñåðíîêèñëîòíûå ðàñòâîðû îáðàçóþòñÿ ÷àñ-

òèöû ñ âûñîêèì îêèñëèòåëüíûì ïîòåíöèàëîì

O
.
, O3, H2O2, H2S2O8, H2SO5. Ñëåäîâàòåëüíî,

äåñòðóêöèÿ ôåíîëà ìîæåò ïðîòåêàòü êàê â ðå-

àêöèîííîì îáúåìå (çà ñ÷åò õèìè÷åñêîãî âçà-

èìîäåéñòâèÿ ñ âûøåóêàçàííûìè ÷àñòèöàìè),

òàê è ÷àñòè÷íî çà ñ÷åò ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ.

Îáùåé ñòàäèåé äëÿ ïðîöåññîâ ãëóáîêîãî

îêèñëåíèÿ ôåíîëà ÿâëÿåòñÿ ñòàäèÿ îáðàçîâà-

íèÿ î-, ï-äèôåíîëîâ (ïèðîêàòåõèíà è ãèäðî-

õèíîíà) è äàëåå î-, ï-õèíîíîâ. Çàòåì ïðîèñ-

õîäèò ðàçðóøåíèå àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà ñ

îáðàçîâàíèåì äè- è ìîíîêàðáîíîâûõ êèñëîò.

Â çàâèñèìîñòè îò îêèñëèòåëÿ ñîñòàâ ïðîäóê-

òîâ äåñòðóêöèè ôåíîëà ðàçëè÷åí. Òàê, ïðè

îêèñëåíèè îçîíîì îáíàðóæåíû ëèøü ñëåäû

ùàâåëåâîé êèñëîòû [9], ïðè îêèñëåíèè ïåðîê-

ñèäîì âîäîðîäà – ìóêîíîâàÿ êèñëîòà [10], à

ïðè äåéñòâèè ðåàêòèâà Ôåíòîíà – ìóêîíîâàÿ,

ìàëåèíîâàÿ è ùàâåëåâàÿ êèñëîòû [11]. Îñíîâ-

íûå ïðîäóêòû ýëåêòðîîêèñëåíèÿ ôåíîëà íà

Ta/PbO2-àíîäå: ãèäðîõèíîí, êàòåõîë, 1,4-áåí-

çîõèíîí, ìàëåèíîâàÿ è ôóìàðîâàÿ êèñëîòû,

ÑÎ2 [13].

Îáðàçîâàíèå ïåðâîãî ñòàáèëüíîãî ïðîìåæó-

òî÷íîãî ïðîäóêòà ïðè îêèñëåíèè ôåíîëà àê-

òèâèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòîé – ï-áåíçîõèíîíà

– ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì íîâîãî ìàêñè-

ìóìà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 245 íì (ðèñ. 1) [7].

Ñîäåðæàíèå ï-áåíçîõèíîíà â ïåðâûå ìè-

íóòû ïðîöåññà ðàñòåò è, äîñòèãíóâ ìàêñèìó-

ìà, óìåíüøàåòñÿ â ðåçóëüòàòå äàëüíåéøåãî

îêèñëåíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì îðãàíè÷åñêèõ êèñ-

ëîò (òàáë. 1). Ñ ïîâûøåíèåì ïëîòíîñòè òîêà

ï-áåíçîõèíîí îáðàçóåòñÿ ðàíüøå è â ìåíü-

øèõ êîíöåíòðàöèÿõ (ðèñ. 2).

Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ êàðáî-

íîâûõ êèñëîò êàê ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ

ïðîöåññà äåñòðóêöèè ôåíîëà â ðåàêöèîííîé

ñìåñè ñâÿçàíî ñ ðÿäîì òðóäíîñòåé, òàêèõ êàê

íèçêàÿ êîíöåíòðàöèÿ îáðàçóþùèõñÿ êèñëîò,

áîëüøèå ïîòåðè ïðè ýêñòðàêöèè èç ðàñòâî-

ðîâ ñ íèçêèì çíà÷åíèåì ðÍ, à òàêæå âûñî-

êàÿ ñêîðîñòü èõ îêèñëåíèÿ. Ïîýòîìó â êà÷åñ-

òâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû ïðîöåñ-

ñû îêèñëåíèÿ ìîäåëüíûõ äèêàðáîíîâûõ êèñ-

ëîò (ìàëåèíîâîé è ùàâåëåâîé) ñ âûñîêîé èñ-

õîäíîé êîíöåíòðàöèåé ðàñòâîðà –  (ñì. òàáë. 1).

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 1, ïðè ïðîäîë-

æèòåëüíîñòè ïðîöåññà 60 ìèí ñòåïåíü äåñò-

ðóêöèè ìàëåèíîâîé è ùàâåëåâîé êèñëîò ñî-

ñòàâëÿåò 92.8 è 98.3 % ñîîòâåòñòâåííî. Ñëå-

äîâàòåëüíî, ìîæíî ãîâîðèòü î òîì, ÷òî äåñ-

òðóêöèÿ êàðáîíîâûõ êèñëîò íå ëèìèòèðóåò

ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ôåíîëà.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè êàðáîíîâûõ êèñëîò

â ðàñòâîðå â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ôåíîëà, 10–3 ìîëü/ë

0 25.0  120.0

15 7.6 8.9

30 5.3 4.4

60 1.8 2.0

Ñ(Ñ4Í4Î4) Ñ(Ñ2Í2Î4)Âðåìÿ, ìèí

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà ôåíîëà. Âðåìÿ

îêèñëåíèÿ, ìèí: 0 (1), 20 (2), 40 (3), 60 (4), 80 (5).
Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïðîá ôåíîëà ñ ïðîâåäåíèåì îêèñ-

ëåíèÿ. Ïëîòíîñòü òîêà, À/ñì2: 0.06 (1), 0.12 (2), 0.18 (3), 0.3 (4).
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Âëèÿíèå íåêîòîðûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðà-

ìåòðîâ íà ñêîðîñòü ïðîöåññà  îêèñëåíèÿ ôåíî-

ëà ïðåäëîæåíî êîíòðîëèðîâàòü ìåòîäîì ÕÏÊ.

Ïîñêîëüêó äàííûé ìåòîä îòðàæàåò îáùåå ñî-

äåðæàíèå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, êàê èñõîä-

íîãî ôåíîëà, òàê è ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ, òî

åãî ìîæíî ñ÷èòàòü óíèâåðñàëüíûì ìåòîäîì

êîíòðîëÿ çà ïðîöåññîì îáåçâðåæèâàíèÿ, êàê

èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ (ðèñ. 3), òàê è ñìå-

ñåé îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Êðîìå òîãî, îòðàáîòàííûé ýëåêòðîëèò

ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìíîãîêðàòíî. Òàê, ôåíîë

îêèñëÿåòñÿ ñ äîñòàòî÷íîé ñêîðîñòüþ è â òå÷å-

íèå 10 öèêëîâ ïîâòîðíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ýëåê-

òðîëèòà.

Òàêæå ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñðàâíèòü ñêî-

ðîñòè îêèñëåíèÿ ôåíîëà ðàçëè÷íûìè îêèñëè-

òåëÿìè (êèñëîðîä è ïåðîêñèä âîäîðîäà) è â

ñðåäå ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâèðîâàííîé ñåð-

íîé êèñëîòû ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ (òåì-

ïåðàòóðà, êîíöåíòðàöèÿ ôåíîëà). Ðåçóëüòàòû

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èçìåðåíèé (ñ íà÷àëü-

íûì ñîäåðæàíèåì ôåíîëà 10 ã/ë) ïðèâåäå-

íû íà ðèñ. 4 .

Èç ïîëóëîãàðèôìè÷åñêèõ àíàìîðôîç àíà-

ëèòè÷åñêèì ìåòîäîì áûëè âû÷èñëåíû ñîîò-

âåòñòâóþùèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ ôåíîëà (òàáë. 2).

Ñðàâíåíèå âçÿòûõ èç ëèòåðàòóðû çíà÷å-

íèé êîíñòàíò ñêîðîñòåé îêèñëåíèÿ ñ ðàññ÷è-

òàííûìè ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî

ïðè îêèñëåíèè ôåíîëà â ýëåêòðîõèìè÷åñêè

àêòèâèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòå â ðåàêöèîí-

íîì îáúåìå æèäêîôàçíàÿ õèìè÷åñêàÿ äåñò-

ðóêöèÿ  ïðåîáëàäàåò íàä ýëåêòðîõèìè÷åñêèì

îêèñëåíèåì ôåíîëà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ïðåä-

ëàãàåìîãî îêèñëèòåëüíîãî ìåòîäà äëÿ îêèñ-

ëåíèÿ òàêîãî ðàñïðîñòðàíåííîãî ýêîòîêñèêàí-

òà, êàê ôåíîë. Â îäíîì ðåàêöèîííîì îáúåìå

ñîâìåùàþòñÿ äâà ïðîöåññà – ýëåêòðîõèìè÷åñ-

êèé ñèíòåç îêèñëèòåëÿ è õèìè÷åñêàÿ äåñòðóê-

öèÿ îðãàíè÷åñêîé ìîëåêóëû.

Ïîä âîçäåéñòâèåì êîìïëåêñà îêèñëèòåëåé,

ñèíòåçèðóåìûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ïóòåì,

ôåíîë îêèñëÿåòñÿ àíàëîãè÷íî èçâåñòíîé ñõå-

ìå, îáðàçóÿ ïîñëåäîâàòåëüíî ñëåäóþùèå ïðî-

äóêòû îêèñëåíèÿ: ï-áåíçîõèíîí, äèêàðáîíî-

âûå êèñëîòû, äèîêñèä óãëåðîäà è âîäó.

Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ íàä

ïðîöåññîì ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ

âåùåñòâ ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ óíèâåðñàëü-

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå ïëîòíîñòè òîêà è òåìïåðàòóðû ïðîöåññà

íà îêèñëåíèå ôåíîëà. Ïëîòíîñòü òîêà, À/ñì2: 0.17 (1),

0.5 (2), 0.83 (3); òåìïåðàòóðà, K: 313 (1), 343(2, 3).

Ðèñ. 4. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ðàñõîäîâàíèÿ ôåíîëà:

1 – àêòèâèðîâàííàÿ H2SO4, 2 – êèñëîðîä, 3 – H2O.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ðàññ÷èòàííûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè k äåñòðóêöèè

ôåíîëà ðàçëè÷íûìè îêèñëèòåëÿìè

Àêòèâèðîâàííàÿ

     ñåðíàÿ êèñëîòà  0.94 Äàííàÿ ðàáîòà

Ïåðîêñèä âîäîðîäà  0.278 «                  «

Êèñëîðîä âîçäóõà  0.11 «     «

Îçîíèðîâàíèå  0.9 [12]

Ýëåêòðîõèìè÷åñêîå

     îêèñëåíèå  0.0045 [13]

Îêèñëèòåëü Ëèòåðàòóðíàÿ

ññûëêà

k ,

10–3 äì3/(ìîëü · ñ)
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íûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòðåá-

ëåíèÿ êèñëîðîäà, ïðèìåíèìûé ïðè äåñòðóê-

öèè êàê èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ, òàê è ñìå-

ñåé íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà.
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