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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðåãåíåðàöèè äåçàêòèâèðîâàííîãî ïàëëàäèåâîãî êàòàëè-
çàòîðà ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäíî-
ãî ýêñòðàêöèîííîãî ïðîöåññà, ðåàëèçîâàííîãî ïðè Ò  130 C, Ð  250 áàð. Àêòèâ-
íîñòü êàòàëèçàòîðà, ðåãåíåðèðîâàííîãî â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà
óãëåðîäà, ìîäèôèöèðîâàííîãî àöåòîíîì, ñîïîñòàâèìà ñ àêòèâíîñòüþ êàòàëèçà-
òîðà, ðåãåíåðèðîâàííîãî òðàäèöèîííûì ìåòîäîì.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: àöåòèëåí, ãèäðèðîâàíèå, ïàëëàäèåâûé êàòàëèçàòîð, ðåãåíå-
ðàöèÿ, ñâåðõêðèòè÷åñêèé ÑÎ2, ìîäèôèêàòîð.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íàíåñåííûå ïàëëàäèåâûå êàòàëèçàòîðû ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ íåíàñû-
ùåííûõ ñîåäèíåíèé àêòèâíî ïðèìåíÿþòñÿ â ïðîöåññàõ î÷èñòêè õèìè÷åñêîãî ñû-
ðüÿ, â òîì ÷èñëå ïðè óäàëåíèè àöåòèëåíîâûõ è äèåíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ èç ñîñòàâà
îëåôèíîâ, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ â àëêèëèðîâàíèè áåíçîëà ïðè ïîëó÷åíèè ýòèë-
áåíçîëà è èçîïðîïèëáåíçîëà, à òàêæå â ïðîèçâîäñòâå ïîëèìåðîâ [1, 2]. Íåîáõîäè-
ìîñòü î÷èñòêè ñûðüÿ îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî äèåíû è àëêèíû ÿâëÿþòñÿ êàòàëèòè-
÷åñêèìè ÿäàìè äëÿ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññàõ ïîñëåäóþùåé ïåðåðàáîòêè
ìîíîìåðîâ.

Â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè êàòàëèçàòîðîâ ãèäðèðîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè è â ïî-
ðàõ êàòàëèçàòîðà íåèçáåæíî îáðàçóþòñÿ óãëåâîäîðîäíûå îòëîæåíèÿ — ïðîäóêòû
óïëîòíåíèÿ íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé (òàê íàçûâàåìîå «çåëåíîå ìàñëî»), êîòîðûå
ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ äåçàêòèâèðóþò êàòàëèçàòîð [3—5]. Âñëåäñòâèå äåçàêòèâàöèè
òåìïåðàòóðó âåäåíèÿ ïðîöåññà ïîâûøàþò, ÷òî íåãàòèâíî ñêàçûâàåòñÿ íà ñåëåê-
òèâíîñòè ââèäó óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè ãèäðèðîâàíèÿ öåëåâûõ ïðîäóêòîâ. Ïîýòîìó
ñóùåñòâóåò ïîòðåáíîñòü â ïåðèîäè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà äëÿ óäàëåíèÿ
óãëåâîäîðîäíûõ îòëîæåíèé. Òðàäèöèîííûé ïðîöåññ îêèñëèòåëüíîé ðåãåíåðàöèè
âåäåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé [6—8] ïðè äîñòàòî÷-
íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (350—550 Ñ), ÷òî, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ñïå-
êàíèÿ ÷àñòèö ïàëëàäèÿ â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà [8, 9]. Êàê ñëåäñòâèå, ñîêðàùàþòñÿ
äëèòåëüíîñòü ìåæðåãåíåðàöèîííûõ öèêëîâ, ÷èñëî âîçìîæíûõ ðåãåíåðàöèé è ñðîê
ýêñïëóàòàöèè êàòàëèçàòîðà â öåëîì.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ìèðå, â òîì ÷èñëå è â Ðîññèè, âåäóòñÿ ðàáîòû ïî ñèíòåçó
êàòàëèçàòîðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì íåòðàäèöèîííûõ ìåòîäîâ [10—16]. Â èõ ÷èñëî
âõîäèò èñïîëüçîâàíèå äëÿ ýòîé öåëè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäíîãî ÑÎ2-èìï-
ðåãíàöèîííîãî ïðîöåññà. Îòëè÷èå ýòîãî ìåòîäà îò òðàäèöèîííûõ çàêëþ÷àåòñÿ,
íàïðèìåð, â òîì, ÷òî îí ïîçâîëÿåò íàíîñèòü íà ïîäëîæêó àêòèâíûé êîìïîíåíò ñ
óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ÷àñòèö, ÷òî ïîëîæèòåëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà èõ êàòàëèòè÷å-
ñêèõ ñâîéñòâàõ. Ïðèìåíåíèå ê ïîäîáíûì êàòàëèçàòîðàì âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
ðåãåíåðàöèè, êàê ïðàâèëî, ïðèâîäèò ê àãðåãàöèè, ìèãðàöèè è óêðóïíåíèþ ÷àñòèö
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà [8, 9], ÷òî â öåëîì íèâåëèðóåò ïðåèìóùåñòâà íåòðàäèöèîí-
íûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ. Ïîýòîìó ðåãåíåðàöèÿ ñ ïîìîùüþ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
ôëþèäíîãî ÑÎ2-ýêñòðàêöèîííîãî ïðîöåññà [17—24], ïîçâîëÿþùåãî óäàëÿòü óãëå-
âîäîðîäíûå îòëîæåíèÿ ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (100—150 Ñ), ïðåäñòàâëÿ-
åò èíòåðåñ íå òîëüêî ïî ïðè÷èíå ýíåðãîñáåðåæåíèÿ è ðÿäà èíûõ ôàêòîðîâ, íî è c
öåëüþ èñêëþ÷åíèÿ âûøåîòìå÷åííûõ ÿâëåíèé àãðåãàöèè è óêðóïíåíèÿ ÷àñòèö
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà.

Â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò êàêèå-ëèáî äàííûå ïî ðåãåíåðàöèè êàòàëè-
çàòîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäíîãî ÑÎ2-
èìïðåãíàöèîííîãî ïðîöåññà. Öåëüþ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ áûë ñèíòåç ïàëëà-
äèåâîãî êàòàëèçàòîðà ïðîïèòêîé íîñèòåëÿ â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî (ÑÊ) ÑÎ2,
ïðîâåäåíèå óñêîðåííîé äåçàêòèâàöèè îáðàçöîâ è èõ ðåãåíåðàöèè òðàäèöèîííûì
ìåòîäîì [25] è ïóòåì ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ÑÎ2-ýêñòðàêöèè ñ ïîñëåäóþ-
ùåé îöåíêîé ñðàâíèòåëüíîé ýôôåêòèâíîñòè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû, àïïàðàòóðà è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ðåàãåíòû:
— óãëåêèñëîòà ñ ñîäåðæàíèåì ÑÎ2 íå ìåíåå 99,5 %;
— àöåòîí ìàðêè «÷.ä.à.» ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî âåùåñòâà íå ìåíåå 99,75 %.
Îáðàçöû ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå îêñèäà àëþìèíèÿ ìàðêè À-64

[26] ñ ñîäåðæàíèåì ïàëëàäèÿ 0,1 % ìàññ. ïîëó÷àëè ïðîïèòêîé íîñèòåëÿ ãåêñàôòî-
ðàöåòèëàöåòîíàòîì ïàëëàäèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàòè÷åñêîãî ðåæèìà  ñâåðõêðè-
òè÷åñêîãî ôëþèäíîãî ÑÎ2-èìïðåãíàöèîííîãî ïðîöåññà.

Èçâåñòíî, ÷òî áóòàäèåí-1,3, îáðàçóþùèéñÿ â ïðîöåññå ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà
â ýòàí-ýòèëåíîâîé ñìåñè, ÿâëÿåòñÿ ïðåäøåñòâåííèêîì «çåëåíîãî ìàñëà» [27, 28].
Ïîýòîìó óñêîðåííóþ äåçàêòèâàöèþ ïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà ïðî-
âîäèëè ðåàêöèåé ãèäðèðîâàíèÿ áóòàäèåíà-1,3 äî áóòåíîâ è áóòàíîâ ïðè íåäî-
ñòàòêå âîäîðîäà (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå áóòàäèåí : âîäîðîä 2 : 1). Óñëîâèÿ äåçàê-
òèâàöèè: òåìïåðàòóðà 250 C, âðåìÿ 18 ÷.

Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ÑÎ2-ýêñòðàêöèîííîé
óñòàíîâêè ïðîòî÷íîãî òèïà, ïðåäíàçíà÷åííîé äëÿ ðåãåíåðàöèè äåçàêòèâèðîâàí-
íûõ îáðàçöîâ  ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1.

Äèîêñèä óãëåðîäà èç áàëëîíà 1 ïîäàâàëè â ñèñòåìó ñ ïîìîùüþ æèäêîñòíîãî
íàñîñà âûñîêîãî äàâëåíèÿ 3. Îäíîâðåìåííî ñ ïîìîùüþ æèäêîñòíîãî íàñîñà 7 â
ñèñòåìó ââîäèëè ìîäèôèêàòîð (ïîëÿðíûé ñîðàñòâîðèòåëü) îñíîâíîãî ýêñòðàãåí-
òà. Ýêñòðàêöèîííûé ïðîöåññ ðåàëèçîâûâàëñÿ â ýêñòðàêòîðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ 8,
ãäå áûë ðàñïîëîæåí îáðàçåö äåçàêòèâèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà. ÑÊ ôëþèä ïðåä-
ñòàâëÿë ñîáîé ñìåñü ÑÎ2 è ìîäèôèêàòîðà (àöåòîíà).
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Ðåãåíåðàöèÿ ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà
ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ñðåäå ìîäèôèöèðîâàííîãî ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2

Òðàäèöèîííûé ïðîöåññ îêèñëèòåëüíîé ðåãåíåðàöèè ïðîâîäèëè ïóòåì äâóõ÷à-
ñîâîé öèðêóëÿöèè âîçäóõà ÷åðåç ýêñòðàêòîð ïðè 550 C.

Ìíîãîêðàòíóþ ïðîìûâêó äåçàêòèâèðîâàííîãî îáðàçöà êàòàëèçàòîðà àöåòîíîì
îñóùåñòâëÿëè â ýêñòðàêòîðå Ñîêñëåòà â òå÷åíèå 18 ÷ ñ ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ
öèêëà 4,5 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ àöåòîíà 56,1 C è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè.

Ïðîâåðêó àêòèâíîñòè ðåãåíåðèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà
ïðîâîäèëè íà ëàáîðàòîðíîé ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå äëÿ ïðîöåññà ãèäðèðîâàíèÿ
àöåòèëåíà â ñîñòàâå ýòàí-ýòèëåíîâîé ñìåñè, îïèñàííîé â ðàáîòå [26]. Îáúåì çàãðóçêè
êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿë 0,25 ñì3, îáúåìíàÿ ñêîðîñòü 7200 ÷1. Êîíâåðñèþ àöåòèëå-
íà îïðåäåëÿëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 40—110 C ñ øàãîì 10 C. Ïðîöåññó ãèäðè-
ðîâàíèÿ ïðåäøåñòâîâàëî äâóõ÷àñîâîå âîññòàíîâëåíèå ðåãåíåðèðîâàííîãî îáðàçöà
â òîêå âîäîðîäà ïðè 250 C.

Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ñûðüÿ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëè íà ãàçîâîì
õðîìàòîãðàôå Õðîìîñ ÃÕ-1000 (ÄÈÏ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà âíóòðåííåé
íîðìàëèçàöèè ñ ïîïðàâî÷íûìè êîýôôèöèåíòàìè. Òåðìîïðîãðàììèðîâàíèå îñó-
ùåñòâëÿëè â äèàïàçîíå 50—170 Ñ ñî ñêîðîñòüþ 10 Ñ/ìèí. Èñïîëüçîâàíà êàïèë-
ëÿðíàÿ êîëîíêà ValcoPlot VP-Alumina-KCl äëèíîé 50 ì è âíóòðåííèì äèàìåòðîì
0,53 ìì.

Òåðìîïðîãðàììèðóåìîå îêèñëåíèå (ÒÏÎ) è èìïóëüñíîå êèñëîðîäíî-âîäî-
ðîäíîå òèòðîâàíèå îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå Quantachrome ChemBET Pulsar
TPR/TPD. Ïðåäâàðèòåëüíî îáðàçöû ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà äåãàçèðîâàëè â
òîêå Ar ïðè 250 C (1 ÷) è âîññòàíàâëèâàëè â òîêå âîäîðîäà ïðè 250 C (1 ÷).
ÒÏÎ ïðîâîäèëè â òîêå ñìåñè 5 % O2 + 95 % He ïðè ðåæèìå ïîäúåìà òåìïåðàòó-
ðû 5 C/ìèí äëÿ íàâåñêè êàòàëèçàòîðà 0,05 ã. Ïåðåä èìïóëüñíûì òèòðîâàíèåì
îáðàçöû äåãàçèðîâàëè â òîêå Ar (250 C; 1 ÷), âîññòàíàâëèâàëè â òîêå âîäîðîäà
(250 C; 1 ÷), îïÿòü äåãàçèðîâàëè â Ar (250 C; 1 ÷), îêèñëÿëè â òîêå O2 (100 C;
1 ÷) è äåãàçèðîâàëè â Ar (100 C; 1 ÷).

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ÑÎ2-ýêñòðàêöèîííîé
óñòàíîâêè:

1 — áàëëîí ñ ÑÎ2; 2, 5, 6 — âåíòèëè; 3 — íàñîñ ïîäà÷è ÑÎ2; 4 — õîëîäèëüíèê; 7 — íàñîñ äëÿ
ïîäà÷è ïîëÿðíîãî ñîðàñòâîðèòåëÿ; 8 — ýêñòðàêòîð âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 9 — òåïëîîáìåííèê;

10 — ðåãóëÿòîð äàâëåíèÿ «äî ñåáÿ»
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Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü èñõîäíîãî Al2O3 îïðåäåëÿëè ìåòîäîì òåðìîäåñîðá-
öèè àçîòà íà óñòàíîâêå NOVA 2200e ôèðìû «Quantachrom» (ÑØÀ). Ðàñ÷åò
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè Al2O3 ïðîâîäèëè ïî ìåòîäó Áðóíàóýðà — Ýììåòà —
Òåëëåðà  (ÁÝÒ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äåçàêòèâèðóþùèå êàòàëèçàòîð ñîåäèíåíèÿ, êàê ïðàâèëî, ñîäåðæàò ïîëÿðíûå è
íåïîëÿðíûå ãðóïïû, ÷òî äåëàåò íåîáõîäèìûì ìîäèôèêàöèþ ýêñòðàãåíòà ïîëÿð-
íîé äîáàâêîé òîé èëè èíîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû. Ê íèì îòíîñÿòñÿ ýòàíîë, ìåòà-
íîë, õëîðîôîðì, àöåòîí, äèìåòèëñóëüôîêñèä è äð. Ïî ðåçóëüòàòàì ðÿäà èññëåäîâà-
íèé  [13, 19, 22—24], ïðèìåíèòåëüíî ê çàäà÷å ðåãåíåðàöèè äåçàêòèâèðîâàííûõ
êàòàëèçàòîðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ-ÑÎ2 ýêñòðàêöèîííîãî ïðîöåññà àöåòîí ïðåä-
ïî÷òèòåëåí â ñðàâíåíèè ñ ýòàíîëîì, ìåòàíîëîì è õëîðîôîðìîì, íî óñòóïàåò äèìå-
òèëñóëüôîêñèäó. Îäíàêî, ïîñêîëüêó ñåðóñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ êàòà-
ëèòè÷åñêèìè ÿäàìè äëÿ ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ [29, 30], áûë âûáðàí àöåòîí.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîãî ñîäåðæàíèÿ ñîðàñòâîðèòåëÿ â ìîäèôèöèðî-
âàííîì ýêñòðàãåíòå ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà ÑÊ-ÑÎ2

ýêñòðàêöèîííîé ðåãåíåðàöèè â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè àöåòîíà (ðèñ. 2).
Ïðè ýòîì ñ ó÷åòîì îïûòà ïðåäûäóùèõ èññëåäîâàíèé â êà÷åñòâå ïàðàìåòðîâ äëÿ
ðåãåíåðàöèîííîãî ïðîöåññà ïðèíÿòû: Ò  130 Ñ è Ð  250 áàð.

Õàðàêòåð ïðåäñòàâëåííîé çàâèñèìîñòè ñâèäåòåëüñòâóåò îá îïòèìàëüíîé êîí-
öåíòðàöèè àöåòîíà â ÑÊ-ÑÎ2, ðàâíîé 6 % ìàññ. Èñõîäÿ èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ
[31—34], íàëè÷èå ìàêñèìóìà, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ ïàäåíèåì ïëîòíîñòè ÑÊ
ôëþèäà ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ â íåì àöåòîíà ïðè äàííûõ ïàðàìåòðàõ, ÷òî
íåãàòèâíî âëèÿåò íà ýôôåêòèâíîñòü ðåãåíåðàöèè. Âûñêàçûâàåòñÿ òàêæå ìíåíèå î
òîì, ÷òî ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ ñîðàñòâîðèòåëÿ ìîæåò îáðàçîâàòüñÿ äâóõôàçíàÿ
ñèñòåìà «ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä — æèäêîñòü» . Â ðàáîòàõ [32—34], ïîñâÿùåííûõ
ýêñòðàêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ-ÑÎ2 ñ äîáàâëåíèåì ñîðàñòâîðèòåëÿ, íàáëþäà-
ëàñü àíàëîãè÷íàÿ çàêîíîìåðíîñòü, êîãäà âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà ïðîõîäèë ÷åðåç
ìàêñèìóì â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ìîäèôèêàòîðà ÑÊ-ÑÎ2.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíî èçìåíåíèå ìàññû äåçàêòèâèðîâàííîãî îáðàçöà ïàëëàäèå-
âîãî êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå ÑÊ-ÑÎ2 ýêñòðàêöèîííîé ðåãåíåðàöèè.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ìàññû
äåçàêòèâèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà â ïðî-
öåññå ðåãåíåðàöèè ÑÊ ôëþèäîì îò ñîäåð-
æàíèÿ àöåòîíà â ÑÊ-ÑÎ2 ïðè Ò  130 Ñ è

Ð  250 áàð

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ìàññû äåçàê-
òèâèðîâàííîãî îáðàçöà ïàëëàäèåâîãî êàòà-
ëèçàòîðà îò ðàñõîäà ÑÊ ôëþèäà: Ò  130 Ñ;
Ð  250 áàð; àöåòîí — 6% ìàññ.; ìàññîâûé

ðàñõîä äèîêñèäà óãëåðîäà — 1 ã/ìèí
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Ðåãåíåðàöèÿ ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà
ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ñðåäå ìîäèôèöèðîâàííîãî ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè àöåòèëåíà â ñîñòàâå ýòàí-ýòèëåíîâîé
ôðàêöèè äëÿ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà.

Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, íàèáîëåå àêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ ñâåæèé êàòàëèçàòîð.
Ïðè 70 C êîíâåðñèÿ ñîñòàâëÿåò 100 %. Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà, ðåãåíåðèðîâàí-
íîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäíîãî ÑÎ2-ýêñòðàêöèîííîãî ïðî-
öåññà, ñîïîñòàâèìà ñ àêòèâíîñòüþ êàòàëèçàòîðà, ïîäâåðãíóòîãî îêèñëèòåëüíîé ðå-
ãåíåðàöèè êèñëîðîäîì âîçäóõà. Ïðè ýòîì ïðîìûâêà êàòàëèçàòîðà àöåòîíîì â
ýêñòðàêòîðå Ñîêñëåòà ïðè òåìïåðàòóðå åãî êèïåíèÿ âîññòàíàâëèâàåò àêòèâíîñòü
äåçàêòèâèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà ëèøü íåçíà÷èòåëüíî.

Â òàáëèöå 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îöåíêè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ
ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà.

Îêèñëèòåëüíàÿ ðåãåíåðàöèÿ êèñëîðîäîì âîçäóõà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ âîñ-
ñòàíàâëèâàåò óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü äåçàêòèâèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà, â òî âðåìÿ

Ðèñ. 4. Êîíâåðñèÿ àöåòèëåíà â ñîñòàâå ýòàí-ýòèëåíîâîé ôðàêöèè íà ðàçëè÷íûõ îáðàç-
öàõ ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà:

1 ( ) — äåçàêòèâèðîâàííûé êàòàëèçàòîð; 2 ( ) — äåçàêòèâèðîâàííûé êàòàëèçàòîð, ïðîìûòûé àöå-
òîíîì; 3 ( ) — äåçàêòèâèðîâàííûé êàòàëèçàòîð, ðåãåíåðèðîâàííûé ÑÊ ôëþèäîì; 4 () — äåçàêòè-

âèðîâàííûé êàòàëèçàòîð, ðåãåíåðèðîâàííûé âîçäóõîì; 5 () — ñâåæèé êàòàëèçàòîð

Òàáëèöà 1

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà

Îáðàçåö Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ì2/ã

Ñâåæèé 190

Äåçàêòèâèðîâàííûé 136

Äåçàêòèâèðîâàííûé/ðåãåíåðèðîâàííûé âîçäóõîì 184

Äåçàêòèâèðîâàííûé/ðåãåíåðèðîâàííûé ÑÊ ôëþèäîì 164

Äåçàêòèâèðîâàííûé/ïðîìûòûé àöåòîíîì 160
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Á.Ò. Áóðãàíîâ, Õ.Ý. Õàðëàìïèäè, Ô.Ì. Ãóìåðîâ, Â.Ô. Õàéðóòäèíîâ

êàê çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, ðåãåíåðèðîâàííîãî â ñâåðõêðèòè-
÷åñêîé ôëþèäíîé ñðåäå è ïðîìûòîãî àöåòîíîì, áëèçêè äðóã ê äðóãó è ëåæàò â
ïðåäåëàõ ìåæäó çíà÷åíèÿìè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñâåæåãî è äåçàêòèâèðîâàííî-
ãî îáðàçöîâ. Îäíàêî ïðè ýòîì íåîáõîäèìî èìåòü â âèäó, ÷òî åñëè äèîêñèä óãëåðî-
äà ñïîñîáñòâóåò óäàëåíèþ äåçàêòèâèðóþùèõ ñîåäèíåíèé âî âñåì îáúåìå îáðàçöà
êàòàëèçàòîðà, òî àöåòîí â ðàìêàõ ïðîöåññà æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè ðåãåíåðèðóåò
ëèøü êîðî÷êîâûé ñëîé. Ïî âñåé âèäèìîñòè, èìåííî ýòîò ôàêòîð îáúÿñíÿåò íå-
ñêîëüêî èíóþ êàðòèíó, èìåþùóþ ìåñòî íà ðèñ. 4 ïðèìåíèòåëüíî ê ñîïîñòàâëÿå-
ìûì ïîäõîäàì ê ðåãåíåðàöèè.

Ðåçóëüòàòû ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà òåðìîïðîãðàììèðóåìîãî îêèñëåíèÿ ê îáðàç-
öàì ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5.

Íàèáîëüøåå ïîãëîùåíèå êèñëîðîäà íàáëþäàåòñÿ íà äåçàêòèâèðîâàííîì îá-
ðàçöå ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà, â òî âðåìÿ êàê îáðàçåö, ðåãåíåðèðîâàííûé ÑÊ
ôëþèäîì, ïîãëîùàåò íàèìåíüøåå êîëè÷åñòâî Î2. Äëÿ ñâåæåãî è äëÿ ðåãåíåðèðî-
âàííîãî âîçäóõîì êàòàëèçàòîðîâ ïîãëîùåíèå êèñëîðîäà èç ñìåñè ïðàêòè÷åñêè
îòñóòñòâóåò. Ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ðåãåíåðàöèÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèä-
íîé ñðåäå óäàëÿåò çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî óãëåâîäîðîäíûõ îòëîæåíèé èç
äåçàêòèâèðîâàííîãî îáðàçöà ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà, ÷òî ïîëîæèòåëüíî ñêà-
çûâàåòñÿ íà åãî àêòèâíîñòè. Ìåíüøàÿ àêòèâíîñòü â ñîïîñòàâëåíèè ñî ñâåæèì
îáðàçöîì ñâÿçàíà ñ íåïîëíûì óäàëåíèåì äåçàêòèâèðóþùèõ ñîåäèíåíèé. Ýòî
ìîæåò áûòü âûçâàíî íå âïîëíå îïòèìàëüíûìè óñëîâèÿìè ïðîöåññà ðåãåíåðàöèè
(ðåæèìíûå ïàðàìåòðû åãî ïðîâåäåíèÿ, ïðèðîäà ñîðàñòâîðèòåëÿ è, âîçìîæíî, îñ-
íîâíîãî ýêñòðàãåíòà). Ïðîìûâêà äåçàêòèâèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà àöåòîíîì â
ýêñòðàêòîðå Ñîêñëåòà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè óäàëÿåò ìåíüøåå êîëè÷åñòâî
äåçàêòèâèðóþùèõ îòëîæåíèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåãåíåðàöèåé ÑÊ ôëþèäîì, ÷åì è
îáúÿñíÿåòñÿ íåáîëüøîå îòëè÷èå àêòèâíîñòè äàííîãî îáðàçöà îò àêòèâíîñòè äå-
çàêòèâèðîâàííîãî  êàòàëèçàòîðà.

Â òàáëèöå 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû êèñëîðîäíî-âîäîðîäíîãî òèòðîâàíèÿ îá-
ðàçöîâ ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà.

Ðèñ. 5. Êðèâûå ÒÏÎ
ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ
ïàëëàäèåâîãî êàòàëè-

çàòîðà:
1 — äåçàêòèâèðîâàííûé
êàòàëèçàòîð; 2 — äåçàêòè-
âèðîâàííûé êàòàëèçàòîð,
ïðîìûòûé àöåòîíîì; 3 —
äåçàêòèâèðîâàííûé êàòà-
ëèçàòîð, ðåãåíåðèðîâàí-

íûé ÑÊ ôëþèäîì
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Ðåãåíåðàöèÿ ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà
ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ñðåäå ìîäèôèöèðîâàííîãî ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2

Ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðîöåññ ÑÊ-ÑÎ2 ýêñòðàêöèîííîé ðåãåíåðàöèè íå
âëèÿåò íà äèñïåðñíîñòü êàòàëèçàòîðà, òàê êàê óêðóïíåíèå ÷àñòèö ïàëëàäèÿ íå íàáëþäà-
åòñÿ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ, â òîì ÷èñëå, è íèçêîé òåìïåðàòóðîé îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà.
Ïðè ïðîâåäåíèè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îêèñëèòåëüíîé ðåãåíåðàöèè êèñëîðîäîì
âîçäóõà íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö è ñíèæàåòñÿ óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü ìåòàëëà, ÷òî íåãàòèâíî ñêàçûâàåòñÿ íà êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ñîîò-
âåòñòâóþùåãî îáðàçöà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ÑÎ2-ýêñòðàêöèîííàÿ ðåãåíåðàöèÿ ìîæåò áûòü
èñïîëüçîâàíà â êà÷åñòâå ýíåðãîñáåðåãàþùåé àëüòåðíàòèâû òðàäèöèîííîé îêèñ-
ëèòåëüíîé ðåãåíåðàöèè, îñîáåííî â ñëó÷àå òåõ êàòàëèçàòîðîâ, ñâîéñòâà êîòîðûõ
ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ðàçìåðîâ ÷àñòèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà. Ó÷èòûâàÿ âîç-
ìîæíîñòü èçìåíåíèÿ ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîáíîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé
ñðåäû ïîñðåäñòâîì îïòèìèçàöèè ðåæèìíûõ ïàðàìåòðîâ îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà,
à òàêæå ïîäáîðà ïðèðîäû ñîðàñòâîðèòåëÿ, ìîæíî äîáèòüñÿ óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè
ðåãåíåðàöèè äåçàêòèâèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíîáðíàóêè ÐÔ â ðàìêàõ
áàçîâîé ÷àñòè ãîñóäàðñòâåííîãî çàäàíèÿ (ÏÍÈË 02.14), à òàêæå Ñîãëàøåíèÿ
¹ 14.574.21.0085 (óíèêàëüíûé èäåíòèôèêàòîð ïðîåêòà RFMEFI57414X0085).

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. Navalikhina M.D., Krylov O.V. Russ. Chem. Rev. 1998. Vol. 67. No. 7. P. 587.
2. Íèêîëàåâ Ñ.À., Çàíàâåñêèí Ë.Í., Ñìèðíîâ Â.Â., Àâåðüÿíîâ Â.À., Çàíàâåñêèí Ê.Ë. Óñïåõè

õèìèè. 2009. Ò. 78. ¹ 3. Ñ. 248.
3. Asplund S. J. Catal. 1996. Vol. 158. No. 1. P. 267.
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THE REGENERATION OF PALLADIUM CATALYST OF ACETYLENE
HYDROGENATION IN MODYFIED SUPERCRITICAL CO2

B.T. Burganov, Kh.E. Kharlampidi, F.M. Gumerov, V.F. Khairutdinov

Federal State Budgetary Educational Institution of Higher Professional Education “Kazan
National Research Technological University”, Kazan, Russia

The results of the regeneration of a deactivated palladium catalyst of acetylene
hydrogenation using the supercritical fluid extraction process at T  130 C, P  250 bar
are shown. The activity of the catalyst regenerated in supercritical carbon dioxide
modified with acetone comparable with activity of the catalyst regenerated by the
conventional method.

K e y  w o r d s: acetylene hydrogenation, palladium catalyst regeneration, supercritical
CO2, modifier.


