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Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü íèçêîòåìïåðàòóðíîé (50150 Ñ) ðåãåíåðàöèè çàêîêñî-
âàííûõ áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ ðèôîðìèíãà Pt-Re/-Al2O3 âûñîêî-
êîíöåíòðèðîâàííûì ðàñòâîðîì îçîíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà
(ÑÊ-CO2). Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ-
íèÿ, òåðìîãðàâèìåòðèè è äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè ïîêà-
çàíî, ÷òî òâåðäûå îðãàíè÷åñêèå îòëîæåíèÿ (êîêñ), ÿâëÿþùèåñÿ ïîáî÷íûìè ïðî-
äóêòàìè ðèôîðìèíãà, ïóòåì îáðàáîòêè ñìåñüþ O3/ÑÊ-CO2 ìîãóò áûòü ÷àñòè÷íî
óäàëåíû ñ ìåçîïîðèñòîé ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà áåç ïîòåðè àêòèâíûõ êîìïî-
íåíòîâ (Pt, Re). Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàáîòêà êàòàëèçàòîðà Pt-Re/-Al2O3 ðàñòâîðîì
îçîíà â ÑÊ-CO2 ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ïàðàìåòðîâ (êîíâåðñèÿ, ñåëåêòèâíîñòü)
ïðîöåññà êàòàëèòè÷åñêîãî ðèôîðìèíãà í-ãåïòàíà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: êàòàëèçàòîðû ðèôîðìèíãà óãëåâîäîðîäîâ, êîêñ, ñâåðõêðè-
òè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, îçîí.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîáëåìà ðåãåíåðàöèè îòðàáîòàííûõ äîðîãîñòîÿùèõ ïðîìûøëåííûõ êàòàëèçà-
òîðîâ, â ÷àñòíîñòè, ãåòåðîãåííûõ áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ ðèôîðìèíãà óãëå-
âîäîðîäîâ, âåñüìà àêòóàëüíà. Äëÿ ãåòåðîãåííûõ ìåçîïîðèñòûõ êàòàëèçàòîðîâ ðèôîð-
ìèíãà Pt-Re/-Al2O3 îñíîâíîé ïðè÷èíîé äåçàêòèâàöèè ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå íà
ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ îðãàíè÷åñêîé ïðèðîäû (êîêñà)
[1, 2]. «Êîêñîì» â êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè ðèôîðìèíãà óãëåâîäîðîäîâ ÿâëÿþòñÿ â
îñíîâíîì ðàçëè÷íûå ïîëèêîíäåíñèðîâàííûå àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñ áîëü-
øîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé, íèçêèì ñîîòíîøåíèåì H/C è âûñîêîé òåìïåðàòóðîé
èõ îêèñëåíèÿ (500600 Ñ), îáðàçóþùèåñÿ â êà÷åñòâå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðè
ïðîäîëæèòåëüíîì ïðîòåêàíèè öåëåâîé ðåàêöèè [3]. Â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû
êàòàëèçàòîðà, òèïà ñûðüÿ, óñëîâèé ðåàêöèè ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïóòåé ðåãåíåðà-
öèè çàêîêñîâàííûõ ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ [4]. Òàê, òðàäèöèîííàÿ ðåãåíåðàöèÿ
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êàòàëèçàòîðîâ ðèôîðìèíãà (Pt-Re/-Al2O3) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîöåññ âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîãî îêèñëåíèÿ êîêñà ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì ïðè òåìïåðàòóðå
500 C â ïîòîêå ñóõîãî âîçäóõà. Îäíàêî âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ îáðàáîòêà íå òîëüêî
óäàëÿåò êîêñ, íî ñïîñîáíà âûçâàòü ñåãðåãàöèþ àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ (Pt, Re)
[5—7] è óñêîðåííóþ äåçàêòèâàöèþ êàòàëèçàòîðà ïðè äàëüíåéøåì åãî èñïîëüçî-
âàíèè â ïðîöåññå ðèôîðìèíãà [6, 8].

Ïåðñïåêòèâíûì ìåòîäîì âîññòàíîâëåíèÿ àêòèâíîñòè ÿâëÿåòñÿ îáðàáîòêà äåç-
àêòèâèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ñâåðõêðèòè÷åñêèìè ôëþèäàìè (ÑÊÔ), â ïåðâóþ
î÷åðåäü, ñâåðõêðèòè÷åñêèì äèîêñèäîì óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2) [9—11]. Ïðîöåññ ðåãå-
íåðàöèè êàòàëèçàòîðà â ýòîì ñëó÷àå ñîñòîèò â óäàëåíèè ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ ñ
ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ óãëåðîäñîäåðæàùèõ îòëîæåíèé è èõ
ìåõàíè÷åñêîãî âûìûâàíèÿ ïîòîêîì ÑÊ ôëþèäà. Ïðè ýòîì òðóäíî îæèäàòü, ÷òî
âñå ïðîäóêòû óïëîòíåíèÿ, îñîáåííî èõ âûñîêîìîëåêóëÿðíûå êîìïîíåíòû, áóäóò
ðàñòâîðÿòüñÿ â ÑÊ-ÑÎ2 è óäàëÿòüñÿ èç ïîð êàòàëèçàòîðà.

Äðóãîé ìåòîä ðåãåíåðàöèè çàêîêñîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ, ðàçâèâàåìûé â ðà-
áîòàõ [6, 7, 12—15], îñíîâàí íà ïðèìåíåíèè îçîíà — îäíîãî èç íàèáîëåå ðåàê-
öèîííî-ñïîñîáíûõ è ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûõ îêèñëèòåëåé [16]. Òàê, â ðàáîòå
[6] ïîêàçàíî, ÷òî ïðîïóñêàíèå ÷åðåç çàêîêñîâàííûé êàòàëèçàòîð Pt-Re/-Al2O3

îçîíî-âîçäóøíîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé 1 % îçîíà, äàåò âîçìîæíîñòü çíà÷èòåëü-
íî ñíèçèòü òåìïåðàòóðó îáðàáîòêè êàòàëèçàòîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíûì âûæèãàíèåì êîêñà â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà. Ñîãëàñíî [6, 7] òàêàÿ
íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ðåãåíåðàöèÿ êàòàëèçàòîðîâ ïðè îáðàáîòêå O3 îáåñïå÷èâà-
åò ñîõðàíåíèå èñõîäíîé ñòðóêòóðû ìåòàëëè÷åñêîé ôàçû êàòàëèçàòîðà. Õîðîøî
èçâåñòíî, ÷òî îçîí, àêòèâíî âçàèìîäåéñòâóÿ ñ îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, ìî-
æåò ïðèâîäèòü èõ ê îêèñëåíèþ è äåñòðóêöèè. Îêèñëåíèå ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé âåäåò ê îáðàçîâàíèþ îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò; òàê, ïðè îêèñëåíèè
ôåíàíòðåíà è íàôòàëèíà îáðàçóþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî äèôåíîâàÿ è ôòàëåâûå
êèñëîòû [17].

Â ïðåäñòàâëåííîé ðàáîòå èññëåäóåòñÿ ïðîöåññ íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáðà-
áîòêè çàêîêñîâàííûõ áèìåòàëëè÷åñêèõ ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ðèôîð-
ìèíãà Pt-Re/-Al2O3 ñ ïîìîùüþ âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà îçîíà â
ÑÊ-ÑÎ2. Ïîòåíöèàëüíûå âîçìîæíîñòè òàêîé ìåòîäèêè ñîñòîÿò â ñëåäóþùåì.
Ïðåæäå âñåãî, â ÑÊ-ÑÎ2 âîçìîæíî ïîëó÷åíèå âûñîêîãî (äî 0,1 ÌÏà) ïàð-
öèàëüíîãî äàâëåíèÿ îçîíà áåç ðèñêà åãî ñïîíòàííîãî âçðûâíîãî ðàçëîæåíèÿ.
Ýòî îáåñïå÷èâàåòñÿ âûñîêîé òåïëîåìêîñòüþ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà è íèç-
êîé ñêîðîñòüþ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ O3 â ÑÊ-CO2 [18]. Êðîìå òîãî, â ðå-
çóëüòàòå ÷àñòè÷íîãî ðàñòâîðåíèÿ â ÑÊ-ÑÎ2 êîêñîâûõ îòëîæåíèé ðàñòâîðåííûé
îçîí ñïîñîáåí ëåã÷å ïðîíèêàòü âî âíóòðåííþþ ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó êàòàëèçà-
òîðà è áîëåå ðàâíîìåðíî âîçäåéñòâîâàòü íà åãî êîìïîíåíòû âî âñåì îáúåìå
çåðíà. È, íàêîíåö, ÑÊ-ÑÎ2 êàê ýôôåêòèâíûé ðàñòâîðèòåëü [19, 20] ìîæåò óäà-
ëÿòü èç êàòàëèçàòîðà ïðîäóêòû îçîíèðîâàíèÿ îðãàíè÷åñêîé ìàññû êîêñîâûõ
îòëîæåíèé.

1. ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

1.1. Îáðàçöû êàòàëèçàòîðîâ

Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëèñü äâà îáðàçöà áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçà-
òîðîâ Pt-Re/-Al2O3 îäèíàêîâîãî ñîñòàâà (ñîäåðæàíèå Pt è Re 0,25 è 0,40 % ìàñ.
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ñîîòâåòñòâåííî), ñôîðìîâàííûõ â âèäå ýêñòðóäàòîâ äèàìåòðîì 2 ìì. Îáðàçåö À
(äëèíà ýêñòðóäàòîâ 4 ìì) áûë çàêîêñîâàí â ïðîöåññå ðèôîðìèíãà óãëåâîäîðîäîâ
â ïðîìûøëåííîì ðåàêòîðå; îáðàçåö Á (äëèíà ýêñòðóäàòîâ 5 ìì) áûë çàêîêñî-
âàí â ïðîöåññå ðèôîðìèíãà í-ãåïòàíà â ëàáîðàòîðíîì ðåàêòîðå. Òåêñòóðíûå õà-
ðàêòåðèñòèêè èñïîëüçóåìûõ â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ êàòàëèçàòîðîâ ïðèâåäåíû â
òàáëèöå 1.

Òàáëèöà 1

Õàðàêòåðèñòèêè  êàòàëèçàòîðîâ

Òèï S èñõîäíîãî S çàêîêñîâàííîãî Ñðåäíèé äèàìåòð ïîð S êàòàëèçàòîðà
êàòàëèçàòîðà êàòàëèçàòîðà, êàòàëèçàòîðà, èñõîäíîãî êàòàëèçàòîðà, ïîñëå îáðàáîòêè
Pt-Re/-Al2O3 ì2/ã ì2/ã íì O3/CK-ÑO2,

ì2/ã

À 257 180 7,5 245

Á 188 132 8,4 159

Ðèñ. 1. Áëîê-ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè:
1 — ðåçåðâóàð äëÿ õðàíåíèÿ æèäêîãî îçîíà ïðè 77 K; 2 — åìêîñòü äëÿ õðàíåíèÿ ãàçîâ; 3 —
îáðàçöîâûé ñòðåëî÷íûé âàêóóììåòð; 4 — âàêóóììåòð òåðìîïàðíûé; 5 — âàêóóììåòð äåôîðìàöè-
îííûé ãàçîðàçðÿäíûé ÂÄÃ-1; 6 — ïåðåõîä: ñòåêëî—êîâàð— ìåòàëë; 7 — ìàíîìåòð âûñîêîãî
äàâëåíèÿ; 8 – øïðèöåâîé ïðåññ; 9 – öèôðîâîé äàò÷èê âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 10 — ñìåñèòåëü O3

è CO2; 11 — ðåàêòîð; 12 — òåðìîñòàòèðóåìûé áëîê íàãðåâàòåëÿ; 13 — äàò÷èê òåðìîïàðû; 14 —
ñîñóä Äþàðà äëÿ âûìîðàæèâàíèÿ â ñìåñèòåëü æèäêîãî îçîíà ïðè 77 K èç ðåçåðâóàðà 1; 15 —
ñîåäèíåíèå ñ âàêóóìíûì íàñîñîì; 16 — ñîåäèíåíèå ñ óñòàíîâêîé ñèíòåçà âûñîêîêîíöåíòðèðî-
âàííîãî îçîíà; 17 — ñîåäèíåíèå ñ áàëëîíîì ñ CO2; 18 — âåíòèëü ñáðîñà èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ

èç óñòàíîâêè
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1.2. Ìåòîäèêà îáðàáîòêè êàòàëèçàòîðîâ îçîíîì â CK-CO2

è â ñìåñè ñ ãàçîîáðàçíûì CO2

Â ýêñïåðèìåíòàõ îñóùåñòâëÿëàñü îáðàáîòêà çàêîêñîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ îçî-
íîì â CK-CO2 â ðåàêòîðå â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà áëîê-
ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè.

Ñèíòåç âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííîãî îçîíà èç ÷èñòîãî êèñëîðîäà îñóùåñòâëÿëè
â «òèõîì» ðàçðÿäå ïî ìåòîäèêå Ì. Ãðèããñà [21] â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè òåìïå-
ðàòóðå 77 K.

Íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ýêñïåðèìåíòîì íàâåñêó èññëåäóåìîãî îáðàçöà êàòàëè-
çàòîðà (1 ã) ïîìåùàëè â ðåàêòîð îáúåìîì 65 ñì3. Ðåàêòîð âàêóóìèðîâàëñÿ äî
îñòàòî÷íîãî äàâëåíèÿ 1,33 Ïà. Äàëåå æèäêèé îçîí, íàõîäÿùèéñÿ ïðè òåìïåðàòóðå
77 Ê â ðåçåðâóàðå äëÿ õðàíåíèÿ, èñïàðÿëñÿ è êîíäåíñèðîâàëñÿ â ñìåñèòåëå, èìåþ-
ùåì îáúåì 15 ñì3, ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå. Ïîñëå ýòîãî ñìåñèòåëü è íàõîäÿùèéñÿ
â íåì æèäêèé îçîí ìåäëåííî íàãðåâàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, ïðè ýòîì
îçîí ïåðåâîäèëñÿ â ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå. Çàòåì â ñìåñèòåëü äîáàâëÿëè CO2

ìàðêè ÎÑ× (99,99 %) äî äàâëåíèÿ 1 ÌÏà. Ïîëó÷åííóþ ñìåñü O3 è CO2 íàïóñêà-
ëè â ðåàêòîð, ñíàáæåííûé ìàãíèòíîé ìåøàëêîé. Äàâëåíèå ñìåñè äîâîäèëîñü äî
6 ÌÏà çà ñ÷åò äîáàâëåíèÿ ãàçîîáðàçíîãî CO2 èç áàëëîíà øïðèöåâûì ïðåññîì.
Ïîñëåäóþùèì íàãðåâàíèåì ðåàêòîðà è äîïîëíèòåëüíîé êîìïðåññèåé ñìåñü îçîíà
è äèîêñèäà óãëåðîäà äîâîäèëè äî ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïðè ýòîì òåìïå-
ðàòóðà â ðåàêòîðå ïîääåðæèâàëàñü íåèçìåííîé â òå÷åíèå âñåãî ýêñïåðèìåíòà, à
äàâëåíèå ÑÊ-ÑÎ2 ñîñòàâëÿëî îò 15 äî 18 ÌÏà. Îáðàçåö êàòàëèçàòîðà âûäåðæèâà-
ëè â ðåàêòîðå ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ â òå÷åíèå 20—120 ìèíóò. Çàòåì äàâëåíèå CO2 â
ðåàêòîðå ñíèæàëè äî àòìîñôåðíîãî, è ïðîâîäèëîñü âàêóóìèðîâàíèå îáðàçöà â
òå÷åíèå 1 ÷àñà. Òàêèì ñïîñîáîì ïðîâîäèëè îäíîêðàòíóþ îáðàáîòêó îçîíîì êàòàëèçà-
òîðà. Îáðàçåö À îáðàáàòûâàëè îçîíîì â ñìåñè ñ CO2 3 ðàçà, à îáðàçåö Á — 9 ðàç.
Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà îáðàáîòêè îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà ñìåñüþ O3/ÑÊ-CO2

èõ èçâëåêàëè èç ðåàêòîðà è ïðîâîäèëè èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèìè ìåòîäàìè.

Ìåòîäèêà îáðàáîòêè êàòàëèçàòîðà ñìåñüþ îçîíà ñ ãàçîîáðàçíûì CO2 ñîâïàäà-
åò ñ ìåòîäèêîé îáðàáîòêè ñìåñüþ O3/ÑÊ-CO2 çà èñêëþ÷åíèåì òîãî, ÷òî äèîêñèä
óãëåðîäà â ýòîì ñëó÷àå íå äîâîäèëñÿ äî ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ. Äàâëåíèå
ãàçîîáðàçíîãî CO2 ñîñòàâëÿëî 6 ÌÏà, à òåìïåðàòóðà ñìåñè ïîääåðæèâàëàñü ïîñòî-
ÿííî ðàâíîé 50 Ñ.

1.3. Ïðîâåäåíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ

Îáðàçåö Á èñïûòûâàëñÿ â ìîäåëüíîé êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè ðèôîðìèíãà
í-ãåïòàíà. Ïðîöåññ îñóùåñòâëÿëñÿ â ðåàêòîðå ïðîòî÷íîãî òèïà ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå 400 C. Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå í-ãåïòàíà è âîäîðîäà â
ïîäàâàåìîé ãàçîâîé ñìåñè ñîñòàâëÿëî 1 : 9 ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè 100 ìë/ìèí.
Ìàññà êàòàëèçàòîðà â ðåàêòîðå ñîñòàâëÿëà 0,7 ã. Íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä îïûòîì
çàãðóæåííûé â ðåàêòîð êàòàëèçàòîð àêòèâèðîâàëè â ïîòîêå âîäîðîäà ïðè òåìïå-
ðàòóðå 500 Ñ â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ.

Îòáîð ïðîá äëÿ ïîñëåäóþùåãî àíàëèçà ïðîäóêòîâ ðèôîðìèíãà ïðîâîäèëñÿ
1 ðàç â ÷àñ â òå÷åíèå 12 ÷àñîâ; ïðè ýòîì ïðîèñõîäèëî çàìåòíîå ñíèæåíèå êîíâåð-
ñèè è èçìåíåíèå ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.

Èäåíòèôèêàöèþ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòî-
ãðàôèè íà õðîìàòîãðàôå ÍÐ-5890 ñ êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé ñ íàíåñåí-
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íîé ôàçîé SE-30 (50 ì) è êâàäðóïîëüíûì ìàññ-àíàëèçàòîðîì (ãàç-íîñèòåëü —
ãåëèé).

Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëè íà õðîìàòîãðàôå «Êðè-
ñòàëë-2000Ì» ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ
(êàïèëëÿðíàÿ êîëîíêà ñ ôàçîé SE-30, ãàç-íîñèòåëü — ãåëèé). Îáðàáîòêó õðîìà-
òîãðàìì ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíî-àïïàðàòíîãî êîìïëåêñà «Õðîìàòýê
Àíàëèòèê».

Â ñìåñè èäåíòèôèöèðîâàíû èñõîäíûé í-ãåïòàí è åãî èçîìåðû. Ñðåäè àðîìàòè-
÷åñêèõ ïðîäóêòîâ ïðåîáëàäàþò áåíçîë è òîëóîë, â çàìåòíî ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ
ïðèñóòñòâóþò ýòèëáåíçîë è èçîìåðû êñèëîëà. Äðóãèå àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ
ïðèñóòñòâóþò â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ.

Àíàëèç ïðîäóêòîâ êðåêèíãà (óãëåâîäîðîäîâ Ñ1—Ñ6) ïðîâîäèëè íà õðîìàòî-
ãðàôå Chrom 5 ñ äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè è êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé
êîëîíêîé PLOT-Al2O3/KCl (äëèíà 50 ì, äèàìåòð 0,5 ìì, òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà
êîëîíîê 70 Ñ, ãàç-íîñèòåëü — âîäîðîä). Îáðàáîòêó õðîìàòîãðàìì îñóùåñòâëÿëè ñ
ïîìîùüþ êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû «Ýêîõðîì». Â ýòîé ôðàêöèè ïðåîáëàäàþò
ìåòàí, ýòàí, ïðîïàí, èçîáóòàí, í-áóòàí, í-ïåíòàí.

1.4. Èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè

Ñòåïåíü çàêîêñîâàííîñòè êàòàëèçàòîðà â ëàáîðàòîðíîì ýêñïåðèìåíòå îïðåäå-
ëÿëè ìåòîäàìè ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (ÊÐ), òåðìîãðàâèìåò-
ðèè (ÒÃ), äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ) è ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðèè (ÌÑ). Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÒÃ, ÄÑÊ è ìàññ-ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçîâ ïî Í2O
è CO2 â ðåæèìå òåðìîïðîãðàììèðîâàííîãî îêèñëåíèÿ (ÒÏÎ) íà òåðìîàíàëèçà-
òîðå Netzsch 449Ñ, ñîâìåùåííîì ñ êâàäðóïîëüíûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì, èñïîëü-
çîâàëè 20 ìã îáðàçöà êàòàëèçàòîðà, ïîìåùåííîãî â ïîòîê ñìåñè 20 % êèñëîðîäà è
80 % àðãîíà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ÒÏÎ îáðàç-
öîâ áûëè ïîëó÷åíû ïðè ëèíåéíîì ðîñòå òåìïåðàòóðû ñî ñêîðîñòüþ 10 C/ìèí îò
êîìíàòíîé äî 800 Ñ è ïðè ïîñòîÿííîé îáúåìíîé ñêîðîñòè ãàçîâîãî ïîòîêà, ðàâ-
íîé 100 ìë/ìèí. Îïðåäåëÿëè èçìåíåíèå ìàññû îáðàçöà, à òàêæå òåïëîâûå ïîòîêè,
êîòîðûå ôèêñèðîâàëè êàëîðèìåòðè÷åñêèì äàò÷èêîì. Ñïåêòðû ÊÐ îáðàçöîâ ðåãè-
ñòðèðîâàëè íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå EQUINOX 55/S ñ ïðèñòàâêîé ÊÐ ìàðêè
FRA-106. Ïðèñóòñòâèå Pt è Re íà ñòåíêàõ ðåàêòîðà â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè êàòà-
ëèçàòîðîâ îçîíîì â CK-CO2 îïðåäåëÿëè ïðè ïîìîùè ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî
àíàëèçàòîðà Hewlett Packard «Pioneer». ×óâñòâèòåëüíîñòü àíàëèçàòîðà ïî Pt è Re
ñîñòàâëÿëà 5  105 % ìàñ. ÈÊ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ, îáðàáîòàííûõ
îçîíîì â CK-CO2, ïîëó÷àëè íà ÈÊ Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå ThermoNicolet IR-200;
îáðàçöû êàòàëèçàòîðîâ ãîòîâèëèñü â âèäå òàáëåòîê èç ñìåñè ïîðîøêîâ êàòàëèçà-
òîðà è áðîìèñòîãî êàëèÿ.

Âåëè÷èíó óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà íà ïðèáîðå Autosorb 1.

2. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

2.1. Îáðàáîòêà çàêîêñîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ Pt-Re/-Al
2
O

3
÷èñòûì ÑÊ-CO

2

Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðàáîòû áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà óäàëèòü ñ ïîâåðõíîñòè
îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ êîêñîâûå îòëîæåíèÿ ýêñòðàêöèåé èõ ñâåðõêðè-



Рис. 2. Фотографии образцов Pt-Re/γ-Al2O3 катализатора (А):
1 - исходный; 2 - обработанный в O3/CK-CO2 при 50° С; 3 - закоксованный
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Îáðàáîòêà çàêîêñîâàííîãî êàòàëèçàòîðà Pt-Re/-Al
2
O

3
 âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûì îçîíîì,

ðàñòâîðåííûì â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà

òè÷åñêèì CO2. Ïðè ýòîì ïîñëåäîâàòåëüíî óâåëè÷èâàëè âðåìÿ îáðàáîòêè îá-
ðàçöîâ â ðåàêòîðå (2—6 ÷àñîâ), à òàêæå äàâëåíèå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà
CO2 (10—20 ÌÏà) è åãî òåìïåðàòóðó (50—100 Ñ) â ñèñòåìå. Ðåçóëüòàòû òåð-
ìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà çàêîêñîâàííûõ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ À è Á,
îáðàáîòàííûõ òîëüêî â ÑÊ-CO2, ïîêàçàëè, ÷òî ñóùåñòâåííîãî óìåíüøåíèÿ êî-
ëè÷åñòâà êîêñîâûõ îòëîæåíèé â îáðàçöàõ ïîñëå òàêîé îáðàáîòêè íå ïðîèñ-
õîäèò, ÷òî, âèäèìî, âûçâàíî èõ íèçêîé ðàñòâîðèìîñòüþ â ÑÊ-CO2. Èìåííî
ïîýòîìó äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé î÷èñòêè êàòàëèçàòîðîâ îò êîêñà ìû èñïîëü-
çîâàëè âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûé îçîí, ðàñòâîðåííûé â ÑÊ-CO2.

2.2. Îáðàáîòêà çàêîêñîâàííîãî îáðàçöà À ñìåñüþ O
3
/ÑÊ-CO

2

Îòìåòèì, ÷òî îáðàáîòêà êàòàëèçàòîðîâ ñìåñüþ O3/ÑÊ-CO2 âñåãäà ïðîèñõîäèëà
â «ìÿãêîì» ðåæèìå, ò. å. íèêîãäà íå ñîïðîâîæäàëàñü íåóïðàâëÿåìûì òåïëîâûì
âçðûâíûì ðàçëîæåíèåì, òèïè÷íûì äëÿ êîíöåíòðèðîâàííîãî îçîíà ïðè åãî äàâëå-
íèÿõ âûøå 1,33  103 Ïà [16].

Íà ðèñ. 2 (ñì. öâåòíóþ âêëàäêó) ïðåäñòàâëåíû ôîòîãðàôèè èñõîäíîãî, îòðà-
áîòàííîãî (çàêîêñîâàííîãî) è îáðàáîòàííîãî 9 ðàç ñìåñüþ O3/ÑÊ-CO2 ïîñëå
ðàáîòû â ïðîöåññå ðèôîðìèíãà îáðàçöà À â äâóõ ðàçëè÷íûõ ôîðìàõ — â ôîðìå
ýêñòðóäàòîâ è â èçìåëü÷åííîé ôîðìå. Ïðåæäå âñåãî, ñëåäóåò îòìåòèòü îò÷åòëè-
âûé âèçóàëüíûé ýôôåêò ïîñëå îáðàáîòêè îáðàçöà O3/ÑÊ-CO2. Öâåò èñõîäíî-
ãî êàòàëèçàòîðà ñâåòëî-ñåðûé, òîãäà êàê öâåò îòðàáîòàííîãî (çàêîêñîâàííîãî)
êàòàëèçàòîðà — ÷åðíûé. Öâåò îáðàáîòàííîãî îçîíîì êàòàëèçàòîðà — ñâåòëî-
æåëòûé. Ïîêàçàòåëüíî, ÷òî îêðàñêà âñåõ èçìåëü÷åííûõ îáðàçöîâ ïðàêòè÷åñêè
ðàâíîìåðíà ïî îáúåìó è ïîëíîñòüþ èäåíòè÷íà îêðàñêå ñîîòâåòñòâóþùèõ ýê-
ñòðóäàòîâ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî âåñü îáúåì çåðíà êàòàëèçàòîðà ðàâ-
íîìåðíî îáðàáàòûâàåòñÿ îçîíîì. Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî èçìåðåíèþ
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðá-
öèè àçîòà íà ïðèáîðå Autosorb 1. Âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
îáðàáîòàííûõ O3/ÑÊ-CO2 êàòàëèçàòîðîâ ïðè ýòîì ïðèáëèæàþòñÿ ê èñõîäíûì
âåëè÷èíàì.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ÊÐ ñåìè ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ
êàòàëèçàòîðà: çàêîêñîâàííîãî (1); îáðàçöîâ, îòëè÷àþùèõñÿ âðåìåíåì îáðàáîòêè
îçîíîì â ÑÊ-CO2 ïðè òåìïåðàòóðå 50 Ñ (2—4 ); ðåãåíåðèðîâàííîãî òðàäèöèîí-
íûì ìåòîäîì âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñëåíèÿ â òîêå âîçäóõà (5 ); à òàêæå ñ
ïîñëåäóþùèì âîññòàíîâëåíèåì åãî â âîäîðîäå (6 ) è íåçàêîêñîâàííîãî èñõîä-
íîãî (7). Îòìåòèì, ÷òî âûñîêàÿ èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà â îáëàñòè ñïåêòðà âûøå
2100 ñì1 ñâÿçàíà ñ ïàðàçèòíîé ÈÊ òåðìîëþìèíåñöåíöèåé îáðàçöà, à íå ñ
âîçáóæäåíèåì ÊÐ. ×åì òåìíåå êàòàëèçàòîð, òåì ñèëüíåå îí íàãðåâàåòñÿ ïîä äåé-
ñòâèåì äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, èñïîëüçóåìîãî äëÿ âîç-
áóæäåíèÿ ñèãíàëà ÊÐ. Ñèãíàë æå â äèàïàçîíå 19001000 ñì1 ÿâëÿåòñÿ ñèãíà-
ëîì ÊÐ îò îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò êîëåáàòåëüíîìó ñïåêòðó
óãëåðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ ìàññó êîêñà [22]. Èç ñïåêòðîâ ÊÐ,
ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 3, ñëåäóåò, ÷òî ïîñëå îáðàáîòêè îòðàáîòàííîãî êàòàëèçà-
òîðà ñìåñüþ O3/ÑÊ-CO2 ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ â íåì êîêñîâûõ
îòëîæåíèé, ñîïîñòàâèìîå ñ äîñòèãàåìûì ïðè ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðîâ òðàäè-
öèîííûì ìåòîäîì, ò.å. ïðè ïðîêàëèâàíèè êàòàëèçàòîðà ïðè 500 C â ïîòîêå ñóõî-
ãî âîçäóõà â òå÷åíèå 6 ÷àñîâ.

Èññëåäîâàíèå çàêîêñîâàííîãî îáðàçöà ìåòîäîì ÒÏÎ ïîêàçàëî, ÷òî íàëè÷èå
òâåðäûõ îðãàíè÷åñêèõ îòëîæåíèé õàðàêòåðèçóåòñÿ îäíèì âûñîêîèíòåíñèâíûì
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ýêçîòåðìè÷åñêèì ýôôåêòîì, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò îêèñëåíèþ êîêñà ñ ìàêñè-
ìóìîì ïðè òåìïåðàòóðå 530 C. Íà ðèñ. 4 ýòî ïðåäñòàâëåíî êðèâîé 1. Ïðè ýòîì ïî
äàííûì ÒÃ (êðèâàÿ 2 ) îáùåå êîëè÷åñòâî íàêîïëåííûõ îòëîæåíèé ñîñòàâëÿëî
6,45 % ìàñ. Èíàÿ êàðòèíà íàáëþäàëàñü äëÿ Pt-Re/-Al2O3 êàòàëèçàòîðîâ, îáðàáî-
òàííûõ ñìåñüþ O3/ÑÊ-CO2. Çäåñü îòìå÷àþòñÿ íèçêîèíòåíñèâíûå ýêçîòåðìè÷å-
ñêèå ýôôåêòû ñ ìàêñèìóìàìè ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî 336 è 443 C (êðèâàÿ 3 íà
ðèñ. 4). Ýòî óêàçûâàåò êàê íà ñíèæåíèå êîëè÷åñòâà êîêñà, òàê è íà èçìåíåíèå åãî
õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïðè îêèñëåíèè îçîíîì. Îáùåå êîëè÷åñòâî íàêîïëåííûõ
ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ ïîñëå îáðàáîòêè â O3/ÑÊ-CO2 óìåíüøèëîñü è ñîñòàâèëî
5,43 % ìàñ. (êðèâàÿ 4 íà ðèñ. 4). Ýòè äàííûå êà÷åñòâåííî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòà-
òàìè ðàáîòû [6], ïîëó÷åííûìè ïðè îáðàáîòêå çàêîêñîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ãàçî-
âîé îçîíî-êèñëîðîäíîé ñìåñüþ.

Âèäíî, ÷òî êîëè÷åñòâî îêèñëèòåëÿ â ñèñòåìå îêàçàëîñü íåäîñòàòî÷íûì äëÿ
áîëåå âûñîêîé ñòåïåíè óäàëåíèÿ ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ ñ ïîâåðõíîñòè êàòàëè-
çàòîðà. Ïîýòîìó äëÿ áîëåå ïîëíîãî óäàëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ îòëîæåíèé ñ ïîâåðõ-
íîñòè êàòàëèçàòîðà áûëî óâåëè÷åíî êîëè÷åñòâî O3 â ðåàêòîðå. Äîïóñòèìî âîç-
ìîæíûì îêàçàëîñü óâåëè÷åíèå íà÷àëüíîãî êîëè÷åñòâà îçîíà ïðèìåðíî â 7 ðàç (äî
2,5  103 ìîëåé O3). Äëèòåëüíîñòü êàæäîé îáðàáîòêè êàòàëèçàòîðîâ ñîñòàâëÿëà
2 ÷àñà. Ðåçóëüòàòû òàêèõ îáðàáîòîê ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5. Â ýòîì ñëó÷àå íàáëþäà-

Ðèñ. 3. ÊÐ ñïåêòð çàêîêñîâàííîãî Pt-Re/-Al2O3 êàòàëèçàòîðà À è åãî ÊÐ ñïåêòðû
ïîñëå ðàçíûõ ðåæèìîâ îáðàáîòêè:

1 — çàêîêñîâàííûé êàòàëèçàòîð; 2 — îáðàáîòàííûé êàòàëèçàòîð O3/ÑÊ-ÑÎ2, 50 C, t  0,4 ÷; 3 —
îáðàáîòàííûé êàòàëèçàòîð O3/ÑÊ-ÑÎ2, 50 C, t  2,5 ÷; 4 — îáðàáîòàííûé êàòàëèçàòîð O3/ÑÊ-ÑÎ2,
50 C, t  3 ÷; 5 — îòæèã êàòàëèçàòîðà ïðè 500 C, t  6 ÷ â òîêå âîçäóõà; 6 — îòæèã êàòàëèçàòîðà
ïðè 500 C, t  6 ÷ â òîêå âîçäóõà  H2; 7 — èñõîäíûé êàòàëèçàòîð. Êîëè÷åñòâî O3   3,5 10 4 ìîëåé

â ðåàêòîðå
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðóåìîå îêèñëåíèå (ÒÏÎ) îðãàíè÷åñêèõ îòëîæåíèé
íà çàêîêñîâàííîì Pt-Re/-Al2O3 êàòàëèçàòîðå À ïî äàííûì òåðìîãðàâèìåòðèè (ÒÃ)

è äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ):
1, 2 — çàêîêñîâàííûé; 3, 4 — îáðàáîòàííûé O3 (3,5  104 ìîëåé)/ÑÊ-ÑÎ2 ïðè 50 C

åòñÿ òîëüêî îäèí íèçêîèíòåíñèâíûé ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò ñ ìàêñèìóìîì
âûäåëåíèÿ CO2 ïðè òåìïåðàòóðå 268 Ñ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà çàêîêñî-
âàííûé îáðàçåö êàòàëèçàòîðà À îáðàáàòûâàëè O3/ÑÊ-CO2 ïðè òåìïåðàòóðàõ 100
è 150 Ñ. ÒÏÎ êàòàëèçàòîðîâ, îáðàáîòàííûõ ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ, ïðåäñòàâëåí-
íûå íà ðèñ. 6 è 7, ïîêàçàëè íàëè÷èå ñëàáîâûðàæåííûõ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ
ñ òåìïåðàòóðàìè ìàêñèìóìîâ 285 è 271 Ñ. Ïî äàííûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè çíà-
÷èòåëüíîãî âûäåëåíèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà ïðè ýòîì íå ðåãèñòðèðóåòñÿ. Ýòî îçíà÷àåò,
÷òî óãëåðîäíûå îòëîæåíèÿ ïîñëå îáðàáîòêè ïåðåâåäåíû, ïî-âèäèìîìó, â êèñëîðîä-
ñîäåðæàùèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ è ñîäåðæàòñÿ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà
â ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ.

Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè ÑÊ-CO2 êàê ðàñòâîðèòåëÿ â ïðîöåññå óäàëåíèÿ
óãëåðîäñîäåðæàùèõ îòëîæåíèé â ïðèñóòñòâèè îçîíà ìû ïðîâåëè ýêñïåðèìåíò
ïî îáðàáîòêå çàêîêñîâàííîãî êàòàëèçàòîðà ãàçîîáðàçíîé ñìåñüþ O3/CO2 ïðè
òåìïåðàòóðå 50 Ñ. Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ÒÏÎ çàêîêñîâàííîãî êàòàëè-
çàòîðà À, îáðàáîòàííîãî ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ. Çäåñü, êàê è ïðè îáðàáîòêå O3/ÑÊ-
CO2 ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå (ñì. ðèñ. 5), íàáëþäàåòñÿ îäèí ýêçîòåðìè÷åñêèé
ýôôåêò ñ òåìïåðàòóðîé ìàêñèìóìà 265 Ñ. Íî ïî äàííûì ÒÃ è ìàññ-ñïåêòðàëü-
íîãî àíàëèçà ðåãèñòðèðóåòñÿ áîëüøàÿ ïîòåðÿ ìàññû êàòàëèçàòîðà, îáðàáîòàííîãî
â ãàçîâîé ñìåñè O3/CO2 (ñì. ðèñ. 8). Êðîìå òîãî, èìååò ìåñòî è áîëåå çíà÷èòåëü-
íîå âûäåëåíèå CO2, ÷åì ïðè îáðàáîòêå â ÑÊ óñëîâèÿõ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïîñëå
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îáðàáîòêè êàòàëèçàòîðà ãàçîâîé ñìåñüþ O3/CO2 êîëè÷åñòâî ïðîäóêòîâ óïëîò-
íåíèÿ, îñòàâøèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, âûøå, ÷åì â ñëó÷àå åãî îáðàáîò-
êè O3/ÑÊ-CO2.

Êàê ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ ÒÃ, ÄÑÊ è ÌÑ èññëåäîâàíèé îáðàçöîâ êàòàëè-
çàòîðîâ À, îáðàáîòàííûõ O3 (2,5 103 ìîëåé) â ÑÊ-CO2 è ãàçîâîé ñìåñüþ O3

(2,5 103 ìîëåé) è CO2 (6 ÌÏà) ïðè òåìïåðàòóðå 50 Ñ, â íèõ îò÷åòëèâî íàáëþ-
äàþòñÿ îñòàòêè óãëåðîäñîäåðæàùåé ôàçû. Èññëåäîâàíèå ÈÊ-ñïåêòðîâ ïîãëîùå-
íèÿ îáðàçöîâ ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ ïîêàçàëî íàëè÷èå ñëàáûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ
â îáëàñòè 1650  1700 ñì1. Òàêîå ïîãëîùåíèå õàðàêòåðíî äëÿ êàðáîêñèëüíûõ
ãðóïï àðîìàòè÷åñêèõ êàðáîíîâûõ êèñëîò. Ïîÿâëåíèå òàêèõ êèñëîò ÿâëÿåòñÿ çàêî-
íîìåðíîé ñòàäèåé ðàçðóøåíèÿ è îêèñëåíèÿ îçîíîì êîíäåíñèðîâàííûõ àðîìàòè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [17], ñîñòàâëÿþùèõ, êàê óêàçûâàëîñü ðàíåå, îñíîâó êîêñà. Ñàìè
æå ýòè îáðàçîâàâøèåñÿ êèñëîòû áîëåå óñòîé÷èâû ê âîçäåéñòâèþ O3 è ïðåòåðïå-
âàþò îêîí÷àòåëüíóþ îêèñëèòåëüíóþ äåñòðóêöèþ ïîä äåéñòâèåì îçîíà çíà÷è-
òåëüíî ìåäëåííåå, ÷åì êîíäåíñèðîâàííûå àðîìàòè÷åñêèå êîìïîíåíòû êîêñîâûõ
îòëîæåíèé.

2.3. Îáðàáîòêà çàêîêñîâàííîãî îáðàçöà Á ñìåñüþ O3/ÑÊ-CO2

Íà ðèñ. 9 ïðåäñòàâëåíû ÊÐ ñïåêòðû äëÿ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà Á: çàêîêñîâàí-
íîãî (1), çàêîêñîâàííîãî è îáðàáîòàííîãî îçîíîì â ÑÊ-CO2 (2) è èñõîäíîãî (3)
ïðè òåìïåðàòóðå 50 C.

Ðèñ. 5. ÒÏÎ îðãàíè÷åñêèõ îòëîæåíèé íà çàêîêñîâàííîì Pt-Re/-Al2O3 êàòàëèçàòîðå À
ïî äàííûì ÒÃ, ÄÑÊ è ìàññ-ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà (ÌÑ), îáðàáîòàííîì O3

(2,5 103 ìîëåé)/ÑÊ-ÑÎ2 ïðè 50 C
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Ðèñ. 7. ÒÏÎ îðãàíè÷åñêèõ îòëîæåíèé íà çàêîêñîâàííîì Pt-Re/-Al2O3 êàòàëèçàòîðå À
ïî äàííûì ÒÃ, ÄÑÊ è ÌÑ, îáðàáîòàííîì â O3 (2,5 103 ìîëåé)/ÑÊ-ÑÎ2 ïðè 150 C

Ðèñ. 6. ÒÏÎ îðãàíè÷åñêèõ îòëîæåíèé íà çàêîêñîâàííîì Pt-Re/-Al2O3 êàòàëèçàòîðå À
ïî äàííûì ÒÃ, ÄÑÊ è ÌÑ, îáðàáîòàííîì â O3 (2,5 103 ìîëåé)/ÑÊ-ÑÎ2 ïðè 100 C
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Äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêîé ñòåïåíè óäàëåíèÿ êîêñîâûõ îòëîæåíèé ñ ïîâåðõ-
íîñòè îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà Á áûëî óâåëè÷åíî êîëè÷åñòâî åãî îáðàáîòîê ñìå-
ñüþ O3/ÑÊ-CO2 ïî ñðàâíåíèþ ñ çàêîêñîâàííûì îáðàçöîì êàòàëèçàòîðà À.
Äåéñòâèòåëüíî, êàê âèäíî èç äàííûõ ðèñ. 9, ñïåêòð ÊÐ îáðàçöà ïîñëå äåâÿòè
îáðàáîòîê óæå ïðàêòè÷åñêè íå ñîäåðæèò ïîëîñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ êîêñî-
âûì îòëîæåíèÿì, è ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñî ñïåêòðîì ÊÐ èñõîäíîãî êàòàëè-
çàòîðà.

Íà ðèñ. 10 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ýêñïåðèìåíòîâ ïî ÒÏÎ îáðàçöà êàòàëèçàòî-
ðà Á, çàêîêñîâàííîãî â ïðîöåññå ðèôîðìèíãà í-ãåïòàíà. Âèäíî, ÷òî îêèñëåíèþ
òâåðäûõ îðãàíè÷åñêèõ îòëîæåíèé ñîîòâåòñòâóåò îäèí ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò
ñ ìàêñèìóìîì ïðè òåìïåðàòóðå 456 C. ÒÏÎ îáðàáîòàííîãî îçîíîì â ÑÊ-CO2

çàêîêñîâàííîãî êàòàëèçàòîðà (ñì. ðèñ. 11) ïîêàçûâàåò, ÷òî ýêçîòåðìè÷åñêèé ýô-
ôåêò íàáëþäàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå (296 Ñ). Ïî ðåçóëüòàòàì ìàññ-
ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà çíà÷èòåëüíîãî âûäåëåíèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà â ýòîì
ñëó÷àå íå íàáëþäàåòñÿ.

Ïîñêîëüêó ñïåêòðû ÊÐ íåñóò â ñåáå èíôîðìàöèþ î âíåøíåé ïîâåðõíîñòè
îáðàçöîâ, â íèõ íå ïðîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùèå îðãàíè÷åñêèì êîìïî-
íåíòàì, ñîäåðæàùèìñÿ âíóòðè ïîð êàòàëèçàòîðà. Ïî ýòîé ïðè÷èíå äàííûå ÒÏÎ è
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñîäåðæàò áîëåå ïîëíóþ è òî÷íóþ èíôîðìàöèþ î êîëè÷åñòâå
è ñîñòàâå êîêñîâûõ îòëîæåíèé. Ïî-âèäèìîìó, îñòàòî÷íûå êîêñîâûå îòëîæåíèÿ
ïîñëå îáðàáîòêè îçîíîì â ÑÊ-ÑÎ2 íàõîäÿòñÿ âíóòðè ïîð íîñèòåëÿ.

Ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé àíàëèç ïðîá ìåòàëëà ñî ñòåíîê ðåàêòîðà, â êîòîðîì
îñóùåñòâëÿëàñü îáðàáîòêà îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ À è Á ñìåñüþ O3/ÑÊ-CO2,

Ðèñ. 8. ÒÏÎ îðãàíè÷åñêèõ îòëîæåíèé íà çàêîêñîâàííîì Pt-Re/-Al2O3 êàòàëèçàòîðå À ïî
äàííûì ÒÃ, ÄÑÊ è ÌÑ, îáðàáîòàííîì O3 (2,5 103 ìîëåé) â áóôåðå ÑÎ2 ïðè 50 C
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ïîêàçàë îòñóòñòâèå â íèõ Pt è Re íà óðîâíå ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðèáîðà. Ýòî ïî-
çâîëÿåò ãîâîðèòü îá îòñóòñòâèè óíîñà àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ èç ãðàíóë êàòàëèçà-
òîðîâ â ïðîöåññå èõ îáðàáîòêè îçîíîì â ÑÊ-CO2.

Êàê áûëî óêàçàíî â ðàçäåëå 1.3, â êà÷åñòâå ìîäåëüíîé êàòàëèòè÷åñêîé ðåàê-
öèè äëÿ îáðàçöà êàòàëèçàòîðà Á èñïîëüçîâàëñÿ ïðîöåññ ðèôîðìèíãà í-ãåïòàíà,
öåëåâûìè ïðîäóêòàìè â êîòîðîì ÿâëÿþòñÿ àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, à òàêæå
ïðîäóêòû èçîìåðèçàöèè èñõîäíîãî óãëåâîäîðîäà. Â òî æå âðåìÿ ëåãêèå ïðîäóêòû,
ò.å. ïðîäóêòû êðåêèíãà Ñ1—Ñ6, ÿâëÿþòñÿ íåæåëàòåëüíûìè.

Â òàáëèöå 2 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå ïàðàìåòðû ïðîöåññà êàòàëèòè÷åñêîãî ðè-
ôîðìèíãà í-ãåïòàíà äëÿ èñõîäíîãî, çàêîêñîâàííîãî, à òàêæå îáðàáîòàííîãî îçî-
íîì â ñðåäå ÑÊ-CO2 îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà. Äëÿ çàêîêñîâàííîãî è îáðàáîòàííîãî
O3/ÑÊ-CO2 êàòàëèçàòîðà ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì àðîìàòèçàöèè è èçîìåðè-
çàöèè çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì è çàêîêñîâàííûì
êàòàëèçàòîðàìè, ïðè ñíèæåíèè ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì êðåêèíãà. Îäíàêî
íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå êîíâåðñèè. Èç ýòèõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà îáðàçöîâ ñëîæíûì îáðàçîì çàâèñÿò êàê îò íàëè÷èÿ êîêñà, òàê è îò åãî
ñîñòàâà, êîòîðûé ìåíÿåòñÿ â ïðîöåññå îêèñëèòåëüíîé îáðàáîòêè. Êðîìå òîãî, òàêàÿ
îáðàáîòêà ñèëüíî âëèÿåò íà ñîñòîÿíèå àêòèâíîãî (ìåòàëëè÷åñêîãî) êîìïîíåíòà
êàòàëèçàòîðà, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò, â ÷àñòíîñòè, ðàçëè÷èÿ â öâåòå èñõîäíîãî è
îáðàáîòàííîãî îçîíîì îáðàçöîâ.

Ðèñ. 9. ÊÐ ñïåêòðû Pt-Re/-Al2O3 êàòàëèçàòîðà Á:
1 — çàêîêñîâàííûé; 2 — çàêîêñîâàííûé è îáðàáîòàííûé â O3/ÑÊ-ÑÎ2, 50 C; 3 —  èñõîäíûé.

Êîëè÷åñòâî O3  2,5 103 ìîëåé â ðåàêòîðå
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Ðèñ. 10. ÒÏÎ îðãàíè÷åñêèõ îòëîæåíèé íà çàêîêñîâàííîì Pt-Re/-Al2O3 êàòàëèçàòîðå Á
ïî äàííûì ÒÃ, ÄÑÊ è ÌÑ

Ðèñ. 11. ÒÏÎ îðãàíè÷åñêèõ îòëîæåíèé íà çàêîêñîâàííîì Pt-Re/-Al2O3 êàòàëèçàòîðå Á
ïî äàííûì ÒÃ, ÄÑÊ è ÌÑ. RG-682, îáðàáîòàííûé O3 (2,5 103 ìîëåé)/ÑÊ-ÑÎ2

ïðè 50 C
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Â öåëîì, àíàëèç äàííûõ, ïîëó÷åííûõ äëÿ äâóõ èññëåäîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ
ðèôîðìèíãà ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ, ïî-
çâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî îáðàáîòêà ýòèõ îáðàçöîâ ñìåñüþ O3/ÑÊ-CO2 ïðè-
âîäèò ê ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ â êàòàëèçàòîðå êîêñîâûõ îòëîæåíèé. Ïðè ýòîì
óäàëåíèå ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
(50  150 C), ÷åì ïðè òðàäèöèîííîì âûñîêîòåìïåðàòóðíîì îêèñëåíèè (500 C).
Âûÿâëåíèå ïðèðîäû èçìåíåíèé, ïðîèñõîäÿùèõ â êàòàëèçàòîðå ïîä äåéñòâèåì
îçîíà, è èõ âëèÿíèå íà ïðîòåêàíèå êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè òðåáóåò äîïîëíè-
òåëüíûõ èññëåäîâàíèé.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Êîêñîâûå îòëîæåíèÿ ïëîõî ðàñòâîðèìû â ÑÊ-CO2; èõ óäàëåíèå áåç îêèñëè-
òåëüíîé îáðàáîòêè íåýôôåêòèâíî.

2. Ýôôåêòèâíîå óäàëåíèå êîêñà èç êàòàëèçàòîðîâ ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ
ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (äî 150 Ñ) îáðàáîòêîé âûñîêî-
êîíöåíòðèðîâàííûì îçîíîì, ðàñòâîðåííûì â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå
óãëåðîäà.

3. Âîçäåéñòâèå ñìåñè O3/ÑÊ-CO2 íà çàêîêñîâàííûé êàòàëèçàòîð Pt-Re/-Al2O3

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ åãî ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì àðîìàòèçàöèè è èçîìå-
ðèçàöèè í-ãåïòàíà ïðè ñíèæåíèè âûõîäà ïðîäóêòîâ êðåêèíãà.
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Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíòû ¹ 08-03-00476à è 09-03-
12146 îôè_ì).

Îäèí èç àâòîðîâ — Ñ.Í. Ãàéäàìàêà — òàêæå áëàãîäàðèò ÐÔÔÈ (ãðàíò ¹ 09-
03-12144 îôè_ì) çà äîïîëíèòåëüíóþ ïîääåðæêó â ïðîâåäåíèè ðàáîòû.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ì.Í. Êèðèêîâó è À.Í. Õàðëàíîâà çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè
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Êîíòðîëüíûå
Ñîñòîÿíèå êàòàëèçàòîðà

ïàðàìåòðû ðåàêöèè
Çàêîêñîâàííûé

ðèôîðìèíãà
Èñõîäí. Çàêîêñ. è îáðàáîòàííûé

Î3/ÑÊ-CO2

Êîíâåðñèÿ ãåïòàíà, % 97 92 85

Ñåëåêòèâíîñòü ïðîäóêòîâ
àðîìàòèçàöèè, % 22 17 26

Ñåëåêòèâíîñòü óãëåâîäîðîäîâ
C1— C6, % 63 56 34

Ñåëåêòèâíîñòü ïðîäóêòîâ
èçîìåðèçàöèè, % 15 27 40

Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàò ðèôîðìèíãà í-ãåïòàíà íà êàòàëèçàòîðå Pt-Re/ã-Al2O3 (Á)
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PROCESSING OF COKED Pt-Re/-AL2O3 CATALYSTS
WITH HIGH-CONCENTRATION OZONE DISSOLVED
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The potential of low-temperature (50 150 Ñ) regeneration of coked bimetallic Pt-
Re/-Al2O3 catalysts of reforming with high concentration ozone dissolved in
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supercritical carbon dioxide (SC-CO2) have been studied. Our Raman, thermogravi-
metric, and differential micro-calorimetric studies have shown that solid organic
deposits (coke) being a side products of reforming process can be partially removed
from coked mesoporous catalyst surface by its processing with O3/SC-CO2 mixture
without any loss of active component (Pt, Re). Processing of coked Pt-Re/-Al2O3

catalysts with O3/SC-CO2 mixture causes alterations of parameters (conversion,
selectivity) of catalytic n-heptane reforming.

K e y  w o r d s: catalysts of reforming, coke, supercritical carbon dioxide, ozone.


