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Èññëåäîâàíà ïðèðîäà ñîåäèíåíèé, äåçàêòèâèðóþùèõ êàòàëèçàòîð «îêñèä àëþìè-
íèÿ àêòèâíûé». Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ÷èñòîãî è ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîëÿðíîé äîáàâêîé (2 % ìàññ. äèìåòèë-
ñóëüôîêñèäà) ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà.
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ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, àêòèâíîñòü, ñåëåêòèâíîñòü.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îäíèì èç îñíîâíûõ ïðîèçâîäñòâ íà ÎÀÎ «Íèæíåêàìñêíåôòåõèì» ÿâëÿåòñÿ
ïîëó÷åíèå ñòèðîëà ïî ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè ìåòèëôåíèëêàðáèíîëà (ÌÔÊ), êîòî-
ðóþ ïðîâîäÿò â àäèàáàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñ ïðîìåæóòî÷íûì ïîäîãðåâîì êîíòàêò-
íîãî ãàçà. Ïîìèìî ýòîãî òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ âêëþ÷àåò â ñåáÿ ñòàäèè [1]:

— ðåêòèôèêàöèè êàòàëèçàòà;
— ãèäðèðîâàíèÿ àöåòîôåíîíà.
Äåãèäðàòàöèÿ ìåòèëôåíèëêàðáèíîëà îñóùåñòâëÿåòñÿ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçà-

òîðà «îêñèä àëþìèíèÿ àêòèâíûé» [2] ïðè òåìïåðàòóðå 250—320 Ñ. Ïðè ýòîì
ïðîòåêàåò ðÿä ïðîöåññîâ, ïðîäóêòû êîòîðûõ ðàñïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

96 % ìàññ. — â ñòèðîë ïî ðåàêöèè

C6H5CHOH—CH3  C6H5CHCH2  H2O;

2,5 % ìàññ. — â àöåòîôåíîí è âîäîðîä ïî ðåàêöèè

C6H5CHOH—CH3  C6H5COCH3  H2;

0,6 % ìàññ. — â àöåòîôåíîí è ýòèëáåíçîë ïî ðåàêöèè

2C6H5CHOH—CH3  C6H5COCH3  Ñ6H5ÑÍ2—ÑH3  H2O;

0,2 % ìàññ. — â -ìåòèëñòèðîë è áåíçîéíóþ êèñëîòó ïî ðåàêöèè

C6H5CHOHCH3  0,5C6H5COÎH  0,5Ñ6H5ÑÍ3Ñ  ÑH2  H2;

0,2 % ìàññ. — â áåíçàëüäåãèä è ìåòàí ïî ðåàêöèè
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C6H5CHOHCH3  C6H5CHÎ  ÑÍ4;

0,5 % ìàññ. — â áåíçîë.

Ïî ìåðå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè ìåòèëôåíèëêàðáèíîëà ñíèæàåòñÿ
àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà âñëåäñòâèå åãî çàóãëåðîæèâàíèÿ. ×åðåç 400—600 ÷àñîâ
ðàáîòû êàòàëèçàòîð ïîäâåðãàåòñÿ ðåãåíåðàöèè äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ àêòèâíîñòè.
Ðåãåíåðàöèÿ êàòàëèçàòîðà ïðîâîäèòñÿ ïàðîâîçäóøíîé ñìåñüþ ïðè òåìïåðàòóðå
400—600 Ñ. Îäíàêî äàííûé ìåòîä íå ïîçâîëÿåò â ïîëíîé ìåðå ïðîâåñòè ðåãåíå-
ðàöèþ êàòàëèçàòîðà, òàê êàê íåâîçìîæíî óäàëèòü âåñü êîêñ, ÷àñòü êîòîðîãî íåèç-
áåæíî îñòàåòñÿ íà êàòàëèçàòîðå. Òàêæå ñóùåñòâóåò îïàñíîñòü îòðàâëåíèÿ êàòàëè-
çàòîðà â ñâÿçè ñ ïîëèìåðèçàöèåé ñòèðîëà, ÷òî åñòåñòâåííî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ
ñðîêà ñëóæáû êàòàëèçàòîðà.

Ðåçþìèðóÿ âûøåñêàçàííîå, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î íåîáõîäèìîñòè ïîèñêà íî-
âûõ ñïîñîáîâ ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà «îêñèä àëþìèíèÿ àêòèâíûé», êîòîðûå
îñóùåñòâëÿþòñÿ ïðè ìåíüøèõ ýíåðãîçàòðàòàõ è íà ïðèíöèïàõ ýêîëîãè÷åñêîé áå-
çîïàñíîñòè. Àâòîðû ïîëàãàþò, ÷òî îäíèì èç òàêèõ ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ ðåãåíå-
ðàöèè êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè,
êîòîðûé áûë óæå óñïåøíî ðåàëèçîâàí â çàäà÷àõ ðåãåíåðàöèè ïàëëàäèåâûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ [3, 4], à òàêæå êàòàëèçàòîðà «íèêåëü íà êèçåëüãóðå» [5, 6].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü íà ñïåöèàëüíî ñîçäàííîé óñòàíîâêå äëÿ ðåãåíåðà-
öèè êàòàëèçàòîðà «îêñèä àëþìèíèÿ àêòèâíûé» ìåòîäîì ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèä-
íîé ýêñòðàêöèè (ÑÊÔÝ) (ðèñ. 1). Â íåé ïðåäóñìîòðåíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâà-
íèÿ êàê ÷èñòîãî, òàê è ìîäèôèöèðîâàííîãî ôëþèäíîãî ýêñòðàãåíòà. Ìîäèôèêàöèÿ
ýêñòðàãåíòà ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ äîáàâëåíèåì ñîðàñòâîðèòåëÿ â äèîêñèä óãëå-
ðîäà ïåðåä ïîäà÷åé åãî â ÿ÷åéêó.

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè:
1 — áàëëîí ñ ÑÎ2; 2 — æèäêîñòíîé íàñîñ äëÿ ïîäà÷è ÑÎ2; 3 — õîëîäèëüíûé àãðåãàò; 4 —
êîíäåíñàòîð; 5 — øïðèöåâîé íàñîñ äëÿ ïîäà÷è ñîðàñòâîðèòåëÿ; 6 — åìêîñòü äëÿ ñîðàñòâîðèòå-
ëÿ; 7 — ýêñòðàêöèîííàÿ ÿ÷åéêà; 8 — òåïëîîáìåííèê; 9 — ÒÝÍû; 10 — ðåãóëèðóþùèé âåíòèëü

(ñ ôóíêöèÿìè äðîññåëèðóþùåãî óñòðîéñòâà); 11 — ñáîðíèê ýêñòðàêòà
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Óñòàíîâêà çàùèùåíà ïàòåíòîì ÐÔ íà ïîëåçíóþ ìîäåëü [7]. Îíà ñìîíòèðîâàíà
íà áàçå æèäêîñòíîãî ïëóíæåðíîãî íàñîñà ìàðêè «LIQUPUMP 312/1». Äëÿ íîð-
ìàëüíîé ðàáîòû íàñîñà íåîáõîäèìî îáåñïå÷èâàòü ïîäà÷ó æèäêîãî ÑÎ2 íà êîíòóð
âñàñûâàíèÿ. Ñæèæåíèå ãàçà ïðîèñõîäèò â êîíäåíñàòîðå è íåïîñðåäñòâåííî â íà-
ñîñå çà ñ÷åò öèðêóëÿöèè õëàäàãåíòà â ðóáàøêå îõëàæäåíèÿ íàñîñà è ìåæòðóáíîì
ïðîñòðàíñòâå êîíäåíñàòîðà. Êîíñòðóêòèâíîé îñîáåííîñòüþ íàñîñà ÿâëÿåòñÿ íàëè-
÷èå äâóõ íàñîñíûõ ãîëîâîê, ïëóíæåðû êîòîðûõ, ðàáîòàÿ ïîñëåäîâàòåëüíî, ñãëàæè-
âàþò ïóëüñàöèþ ïîòîêà ôëþèäà. Áëàãîäàðÿ ýòîìó äîñòèãàåòñÿ âûñîêàÿ ñòåïåíü
ðàâíîìåðíîñòè ïîäà÷è ôëþèäà.

Øïðèöåâîé íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ ìàðêè ÑÔÝ-400 ñëóæèò äëÿ ïîäà÷è
ìîäèôèêàòîðà èç åìêîñòè. Íåîáõîäèìàÿ êîíöåíòðàöèÿ (1—9 % ìàññ.) ìîäèôèêà-
òîðà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì (ÑÊ) ÑÎ2 óñòàíàâëèâàåòñÿ ïóòåì ðåãóëèðîâàíèÿ ðàñõî-
äà ñîðàñòâîðèòåëÿ â äèàïàçîíå 0,01—11 ìë/ìèí.

Îáðàòíûå êëàïàíû, èñïîëüçóåìûå â ñèñòåìå, ïðåäîòâðàùàþò âîçâðàò ãàçà è
æèäêîñòè îáðàòíî â íàñîñû.

Ýêñòðàêöèîííàÿ ÿ÷åéêà ïîìåùåíà â òåïëîîáìåííèê, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé
òîëñòîñòåííóþ ìåäíóþ òðóáêó. Íàãðåâ îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò ýëåêòðè÷åñêîãî
íàãðåâàòåëÿ, íàìîòàííîãî íà òåïëîîáìåííèê. Òåìïåðàòóðà ýêñòðàêöèîííîé ÿ÷åé-
êè ïîääåðæèâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîãî èçìåðèòåëüíîãî ðåãóëÿòîðà 2ÒÐÌ1.
Äëÿ êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû èñïîëüçóþòñÿ õðîìåëü-êîïåëåâûå òåðìîïàðû, óñòà-
íîâëåííûå íà êîíöàõ ÿ÷åéêè. Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû îöåíèâàåòñÿ â
ïðåäåëàõ 0,05 Ñ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ èçìåíåíèÿ ìàññû êàòàëèçàòîðà è ñîîòâåòñòâåííî êîëè÷åñòâà
èçâëå÷åííûõ äåçàêòèâèðóþùèõ âåùåñòâ ïðîèçâîäèëîñü åãî âçâåøèâàíèå äî è ïîñëå
ýêñòðàêöèè íà ýëåêòðîííûõ âåñàõ ÑÀÐÒÎ ÂËÒ-150-Ï ñ òî÷íîñòüþ 106 êã.

Ñîñòàâ âåùåñòâ, ýêñòðàãèðóåìûõ ñ îòðàáîòàííîãî êàòàëèçàòîðà, îïðåäåëÿëè ìå-
òîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì õðîìàòîãðàôà Õðîìàòýê-Êðèñ-
òàëë-2000 ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì íà êàïèëëÿðíîé êîëîíêå CP-
WAX 52 äëèíîé 50 ì è äèàìåòðîì 0,32 ìì ïðè òåìïåðàòóðå 90 Ñ. Â êà÷åñòâå
ãàçà-íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëñÿ àçîò. Æèäêàÿ ïðîáà ââîäèëàñü â èñïàðèòåëü â êîëè-
÷åñòâå 0,6 ìêë; òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ âàðüèðîâàëàñü â ïðåäåëàõ 10—200 Ñ; òåì-
ïåðàòóðà äåòåêòîðà ñîñòàâëÿëà 260 Ñ. Àíàëèç õðîìàòîãðàììû ïðîâîäèëñÿ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà NetChom v1.5.

Îáðàçöû äåçàêòèâèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà èññëåäîâàíû ìåòîäîì êîìïëåêñíîãî
òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (òåðìîãðàâèìåòðèÿ  äèôôåðåíöèàëüíûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç,
ÒÃ-ÄÒÀ). Èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû íà òåðìîàíàëèçàòîðå (äåðèâàòîãðàôå) Q-1500
ïðîèçâîäñòâà çàâîäà MOM (Âåíãðèÿ) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20—850 Ñ â îò-
êðûòûõ òàðåëü÷àòûõ ïëàòèíîâûõ äåðæàòåëÿõ íà âîçäóõå; íàâåñêà — 600 ìã. Àáñî-
ëþòíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû 5 Ñ, îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü
èçìåðåíèÿ ìàññû ïðè çàäàííîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè 0,2 ìã ñîñòàâëÿåò 0,5 %.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé çàãðÿçíÿþùèõ îòëîæå-
íèé îáðàçåö äåçàêòèâèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà çàëèâàëè õëîðîôîðìîì; ÷åðåç 2
÷àñà ïîëó÷åííûé õëîðîôîðìíûé ýêñòðàêò ïåðåíîñèëè íà ïëàñòèíêó èç NaCl,
ïîñëå ÷åãî âûïàðèâàëè õëîðîôîðì è ïîëó÷àëè òîíêóþ ïëåíêó èññëåäóåìîãî âåùå-
ñòâà. Ïëàñòèíêó ïîìåùàëè â ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîôîòîìåòð Vector 33 è âûïèñûâà-
ëè ñïåêòðû â äèàïàçîíå äëèí âîëí 600—4000 ñì1 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â
òå÷åíèå 1 ìèí.

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà (êîíâåðñèþ è ñåëåêòèâíîñòü â ðåàêöèè ïðåâðàùå-
íèÿ ÌÔÊ) îáðàçöîâ äî è ïîñëå ðåãåíåðàöèè èçó÷àëè íà óñòàíîâêå, ñõåìà êîòî-
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ðîé ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2. Èç åìêîñòè 9 íàñîñîì 7 â èñïàðèòåëü 2, çàïîëíåííûé
áèòûì êâàðöåâûì ñòåêëîì, ïîäàåòñÿ ôðàêöèÿ ÌÔÊ. Òóäà æå ïîäàåòñÿ äèñòèëëè-
ðîâàííàÿ âîäà èç åìêîñòè 10 íàñîñîì 8 è ïðîèñõîäèò èõ èñïàðåíèå ïðè òåìïåðà-
òóðå 300 Ñ. Ïàðû âîäû è ÌÔÊ èç èñïàðèòåëÿ ïîñòóïàþò â ðåàêòîð 1, çàïîëíåí-
íûé êàòàëèçàòîðîì, ãäå ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ äåãèäðàòàöèè. Èç íèæíåé ÷àñòè ðåàêòîðà
ïðîäóêòû ðåàêöèè ïîñòóïàþò â îáðàòíûé õîëîäèëüíèê 4, ãäå ïðîèñõîäèò èõ êîí-
äåíñàöèÿ. Äàëåå êîíäåíñàò ñòåêàåò â ñåïàðàòîð 3, ãäå ðàçäåëÿåòñÿ íà âîäíóþ è
óãëåâîäîðîäíóþ ôðàêöèè. Èç ñåïàðàòîðà óãëåâîäîðîäíàÿ ôàçà (âåðõíèé ñëîé)
ñòåêàåò â ïðèåìíèê 5, à âîäíàÿ ôàçà (íèæíèé ñëîé) — â ïðèåìíèê 6. Çàòåì
êàòàëèçàò èç åìêîñòè 5 èññëåäóåòñÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèì àíàëèçîì. Óñëîâèÿ ïðî-
âåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ: âåñîâîå ñîîòíîøåíèå ÌÔÊ : Í2Î  1 : 1; ïîäà÷à ÌÔÊ è
Í2Î — 45 ñì3/÷; îáúåì çàãðóæåííîãî â ðåàêòîð êàòàëèçàòîðà — 100 ñì3. Äëèòåëü-
íîñòü ïðîöåññà ïàðîôàçíîé äåãèäðàòàöèè ÌÔÊ ñîñòàâëÿåò 10 ÷.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äàííûå ïî ÒÃ-ÄÒÀ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Ïðè ïðîâåäåíèè êîìïëåêñíîãî
òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà ïðåäâàðèòåëüíî îïðåäåëÿëè òåìïåðàòóðíûå è òåðìîãðàâè-
ìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÷èñòûõ âåùåñòâ, çàãðÿçíÿþùèõ êàòàëèçàòîð, è íà
îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðîâîäèëè èäåíòèôèêàöèþ íàáëþäàþùèõñÿ ïðè
èññëåäîâàíèè îòðàáîòàííîãî êàòàëèçàòîðà ýôôåêòîâ. Ïðè íàãðåâàíèè îáðàçöà
çàêîêñîâàííîãî êàòàëèçàòîðà íàáëþäàåòñÿ ïëàâíîå óìåíüøåíèå åãî âåñà, ñîïðî-
âîæäàþùååñÿ îäíèì ýíäîòåðìè÷åñêèì è òðåìÿ ýêçîòåðìè÷åñêèìè ýôôåêòàìè.
Ýíäîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò (100—120 Ñ) ñâÿçàí ñ óäàëåíèåì ñëàáîñâÿçàííîé

Ðèñ. 2. Óñòàíîâêà äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ïàðîôàçíîé äåãèäðàòàöèè ÌÔÊ:
1 — ðåàêòîð; 2 — èñïàðèòåëü; 3 — ñåïàðàòîð; 4 — îáðàòíûé õîëîäèëüíèê; 5 — ïðèåìíèê
óãëåâîäîðîäíîé ôðàêöèè äèñòèëëÿòà (êàòàëèçàòà); 6 — ïðèåìíèê âîäíîé ôðàêöèè äèñòèëëÿòà;
7 — äîçèðóþùèé íàñîñ ïîäà÷è ÌÔÊ; 8 — äîçèðóþùèé íàñîñ ïîäà÷è âîäû; 9 — åìêîñòü

ïîäà÷è ÌÔÊ; 10 — åìêîñòü ïîäà÷è âîäû
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âîäû è ëåãêîêèïÿùèõ óãëåâîäîðîäîâ (Ì1  1,9 %). Ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò,
ìàêñèìóì êîòîðîãî íàáëþäàåòñÿ ïðè 320 Ñ, ãîâîðèò îá óäàëåíèè ïîëèìåðà ñòèðî-
ëà (Ì2  1,6 %), à ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò ïðè 490 Ñ (Ì3  4,8 %) ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î íàëè÷èè ñìîë, ÿâëÿþùèõñÿ ïðîäóêòàìè ïðåâðàùåíèÿ îëèãîìåðîâ. Ýê-
çîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 560—850 Ñ (Ì4  1,4 %) ãîâîðèò
î ïðèñóòñòâèè êîêñîâûõ îòëîæåíèé íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà. Íàëè÷èå äâóõ
ìàêñèìóìîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î íåîäíîðîäíîñòè ñîñòàâà îòëîæåíèé. Ìàêñèìàëü-
íàÿ ïîòåðÿ âåñà äåçàêòèâèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà íàáëþäàåòñÿ â îáëàñòè òåìïå-
ðàòóð 440—560 Ñ. Îáùåå êîëè÷åñòâî îòëîæåíèé äîñòèãàåò 9,7 % âåñà îáðàçöà.

Èññëåäóåìûé äåçàêòèâèðîâàííûé êàòàëèçàòîð ïðîðàáîòàë â ðåàêòîðå â òå÷å-
íèå ãîäà, à ñëåäîâàòåëüíî, íå ðàç ïîäâåðãàëñÿ ïàðîâîçäóøíîé ðåãåíåðàöèè, âûñî-
êàÿ òåìïåðàòóðà êîòîðîé ìîãëà ñïîñîáñòâîâàòü ïåðåõîäó îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé â êîêñîâûå îòëîæåíèÿ, ñíèæàþùèå àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà [1].

Àíàëèç ÈÊ-ñïåêòðîâ îòðàáîòàííîãî êàòàëèçàòîðà (ðèñ. 4) ïîêàçàë, ÷òî ïîñëå-
äíèé çàãðÿçíåí â îñíîâíîì ïðîäóêòàìè ðåàêöèè. Ýòî îëèãîìåðû ñòèðîëà, ýôèðû
ÌÔÊ, ïîëèìåð ñòèðîëà.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ýêñòðàêòà, ïîëó÷åííîãî îáðàáîòêîé õëîðîôîðìîì
êàòàëèçàòîðà, ïîêàçàë ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå â òàáëèöå 1.

Îïðåäåëåíèå âîçìîæíîñòè ðåãåíåðàöèè çàêîêñîâàííîãî êàòàëèçàòîðà ïðåäïî-
ëàãàåò çíàíèå ðàñòâîðèìîñòè ÷èñòûõ äåçàêòèâèðóþùèõ ñîåäèíåíèé â ñâåðõêðèòè-
÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà. Èñõîäÿ èç ýòîãî áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ðà-
ñòâîðèìîñòè äàííûõ âåùåñòâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà, à èìåííî
ñòèðîëà, ÌÔÊ, àöåòîôåíîíà [8, 9]. Ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè óäîâëåòâîðèòåëüíóþ ðà-
ñòâîðèìîñòü ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2.

Ïðîöåññ ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà ïðîâîäèëñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 423 Ê â äèà-
ïàçîíå äàâëåíèé 10  30 ÌÏà. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé íå ïðå-
âûøàëà 12 %. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5. Êàê âèäíî èç

Ðèñ. 3. ÒÃ è ÄÒÀ êðèâûå, ïîëó÷åííûå ïðè òåðìè÷åñêîì àíàëèçå äåçàêòèâèðîâàííîãî
êàòàëèçàòîðà
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Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòð ýêñòðàêòà, ïîëó÷åííîãî îáðàáîòêîé õëîðîôîðìîì ñâåæåãî è äåçàêòè-
âèðîâàííîãî îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà

ðèñóíêà, íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ïåðâîíà÷àëüíîé ìàññû êàòàëèçàòîðà, ÷òî óêà-
çûâàåò íà ïðèíöèïèàëüíóþ âîçìîæíîñòü ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà îáñóæäàå-
ìûì ìåòîäîì. Ê òîìó æå ìåòîä ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè â ïðî-
öåññå ðåãåíåðàöèè íå âûçûâàåò ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðû êàòàëèçàòîðà, êîòîðîå èìååò
ìåñòî â ñëó÷àå òðàäèöèîííîãî ïðîöåññà ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà [10]. Áîëüøèé
ýôôåêò ìîæåò áûòü äîñòèãíóò ïðè èçìåíåíèè ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà, à òàêæå ñâîéñòâ
ýêñòðàãåíòà, ïðåæäå âñåãî ìîäèôèêàöèåé åãî òîé èëè èíîé ïîëÿðíîé äîáàâêîé.

ÈÊ-ñïåêòðû ðåãåíåðèðîâàííûõ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà (ðèñ. 6) ïîäòâåðæäàþò
íàëè÷èå èçìåíåíèé, ïðåæäå âñåãî  óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà äåçàêòèâèðóþùèõ ñî-
åäèíåíèé. Äëÿ äàííîãî êàòàëèçàòîðà íàèáîëåå âàæíîé â ÈÊ-ñïåêòðàõ ÿâëÿåòñÿ
îáëàñòü ìåæäó 800 è 1200 ñì1, â êîòîðóþ ïîïàäàþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñîåäèíå-
íèé, íàèáîëåå ñèëüíî ñíèæàþùèõ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Êàê óæå îòìå÷à-
ëîñü ðàíåå, ýòî ïðîäóêòû ðåàêöèè. Èç ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî íàèáîëåå ïîëíî óäàëÿþòñÿ
äåçàêòèâèðóþùèå ñîåäèíåíèÿ, èìåþùèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1400 ñì1.

Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 1210 ñì1 ñîîòâåòñòâóåò ýôèðó ÌÔÊ, êîòîðûé îáðàçóåòñÿ
â ðåçóëüòàòå ïîáî÷íîé ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè ìåòèëôåíèëêàðáèíîëà è ÿâëÿåòñÿ
ïîëÿðíûì ñîåäèíåíèåì, à ñëàáàÿ ðàñòâîðÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü ÷èñòîãî ÑÊ-ÑÎ2 íå
ïîçâîëÿåò óäàëèòü åãî â ïîëíîé ìåðå.

Òàáëèöà 1

Ñîñòàâ âåùåñòâ, äåçàêòèâèðóþùèé êàòàëèçàòîð

Íàèìåíîâàíèå Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

Ñòèðîë 19,63

Ìåòèëñòèðîë 16,44

Àöåòîôåíîí 6,54

Ìåòèëôåíèëêàðáèíîë 28,22

Áåíçîë, ýòèëáåíçîë, áåíçîéíàÿ êèñëîòà 16,89

Ïðî÷åå 12,28
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Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå ìàññû êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå åãî ðåãåíåðàöèè â çàâèñèìîñòè îò
ìàññû èñïîëüçîâàííîãî ýêñòðàãåíòà (÷èñòûé ÑÎ2) ïðè 423 Ê

Ðèñ. 6. ÈÊ-ñïåêòðû ýêñòðàêòîâ, ïîëó÷åííûõ îáðàáîòêîé õëîðîôîðìîì ðàçëè÷íûõ îá-
ðàçöîâ èññëåäóåìîãî êàòàëèçàòîðà è ñîäåðæàùèõ äåçàêòèâèðóþùèå ñîåäèíåíèÿ
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Îäíàêî ðàñòâîðÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü íåïîëÿðíîãî äèîêñèäà óãëåðîäà ìîæåò áûòü
ñóùåñòâåííî óâåëè÷åíà äîáàâëåíèåì ïîëÿðíûõ ñîðàñòâîðèòåëåé. Òàêæå äîáàâëå-
íèå ñîðàñòâîðèòåëÿ óâåëè÷èâàåò âûõîä ýêñòðàêòà è ôîðìèðóåò áîëåå ìÿãêèå óñ-
ëîâèÿ îñóùåñòâëåíèÿ ýêñòðàêöèîííîãî ïðîöåññà. Â ðàáîòå [11] ïîêàçàíî, ÷òî ÷èñ-
òûé ÑÊ-ÑÎ2 ñëàáî ðàñòâîðÿåò ïîëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ, òîãäà êàê ïðè äîáàâëåíèè
ïîëÿðíîãî ìîäèôèêàòîðà ðàñòâîðÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ.

Äîáàâëåíèå îò 0,1 äî 20 % ìàññ. ìîäèôèêàòîðîâ, òàêèõ êàê ìåòàíîë, ýòàíîë è
äðóãèå, ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ äî ïîäà÷è ýêñòðàãåíòà â ýêñòðàêòîð è íåïîñðåä-
ñòâåííî â ýêñòðàêòîðå [12]. Èñõîäÿ èç ñêàçàííîãî, áûëî èññëåäîâàíî âëèÿíèå
ðàçëè÷íûõ ñîðàñòâîðèòåëåé íà èçìåíåíèÿ ìàññû êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå ðåãåíå-
ðàöèè. Â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëåé áûëè âûáðàíû õëîðîôîðì, ìåòàíîë è äèìåòèë-
ñóëüôîêñèä (ÄÌÑÎ). Êîíöåíòðàöèÿ ñîðàñòâîðèòåëåé âàðüèðîâàëàñü â äèàïàçîíå
1—9 % ìàññ. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè ñîðàñòâîðèòåëåé íà
èçìåíåíèå ìàññû êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå ðåãåíåðàöèè, îñóùåñòâëÿåìîé ïðè 343 Ê
è 20 ÌÏà, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 7. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ñîðàñòâîðèòåëÿ
âíà÷àëå èçìåíåíèå ìàññû êàòàëèçàòîðà âîçðàñòàåò, ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì è â
äàëüíåéøåì óáûâàåò. Îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè ñîðàñòâîðèòåëÿ íàõî-
äèòñÿ â äèàïàçîíå 1,5—2,5 % ìàññ.

Èññëåäîâàíèå èçìåíåíèÿ ìàññû êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå ðåãåíåðàöèè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ìîäèôèöèðîâàííîãî ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà ñ îïòèìàëüíîé
êîíöåíòðàöèåé ñîðàñòâîðèòåëÿ ïðîâåäåíî ïðè òåìïåðàòóðå 423 Ê è äàâëåíèè
20 ÌÏà (ðèñ. 8). Êàê âèäíî èç ãðàôèêîâ, ýôôåêòèâíîñòü ðåãåíåðàöèè ïðè äîáàâ-
ëåíèè ÄÌÑÎ âîçðîñëà íà 120 % çà ñ÷åò óäàëåíèÿ ïîëÿðíûõ ñîåäèíåíèé. Ýòè
äàííûå ïîäòâåðæäàþòñÿ ÈÊ-ñïåêòðàìè õëîðîôîðìíîãî ýêñòðàêòà äåçàêòèâèðó-
þùèõ ñîåäèíåíèé ðåãåíåðèðîâàííûõ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ ÷èñòûì è ìîäèôè-
öèðîâàííûì ÑÊ-ÑÎ2 (ðèñ. 6).

Äëÿ îöåíêè óñïåøíîñòè ðåàëèçàöèè ïðîöåññà ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé
ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà íåîáõîäèìî çíàíèå åãî àêòèâíîñòè. Â äàííîì ñëó÷àå â
êà÷åñòâå êðèòåðèÿ àêòèâíîñòè âûáðàíà ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ìåòèëôåíèëêàðáè-
íîëà (êîíâåðñèÿ) è ñåëåêòèâíîñòü ïî ñòèðîëó.

Ðèñ. 7. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ñîðàñòâîðèòåëåé íà èçìåíåíèÿ ìàññû êàòàëèçàòîðà â
ïðîöåññå ðåãåíåðàöèè ïðè 343 Ê è 20 ÌÏà
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Îñíîâíûìè ñîñòàâëÿþùèìè ôðàêöèè ÌÔÊ ÿâëÿþòñÿ íåïîñðåäñòâåííî ìå-
òèëôåíèëêàðáèíîë (80—82 % ìàññ.) è àöåòîôåíîí (15—18 % ìàññ.).

Ðàññ÷èòàííûå ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè ÌÔÊ è ñå-
ëåêòèâíîñòè ïî öåëåâîìó ïðîäóêòó (ñòèðîëó) ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 2. Åñëè ìîæíî
ãîâîðèòü î òîì, ÷òî êîíâåðñèÿ ÌÔÊ äëÿ ñâåæåãî è ðåãåíåðèðîâàííûõ ðàçíûìè
ñïîñîáàìè êàòàëèçàòîðîâ íàõîäèòñÿ íà îäíîì óðîâíå, òî ïî êîíâåðñèè òÿæåëîãî
îñòàòêà ðåãåíåðèðîâàííûå êàòàëèçàòîðû íåñêîëüêî óñòóïàþò ñâåæåìó. Ïðè ýòîì êà-
òàëèçàòîð, ðåãåíåðèðîâàííûé ÷èñòûì ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2, ïîêàçûâàåò íåñêîëüêî
áîëüøóþ àêòèâíîñòü, ÷åì êàòàëèçàòîð, ðåãåíåðèðîâàííûé ïàðîâîçäóøíîé ñìåñüþ.

Âî âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ÒÃ-ÄÒÀ ýêñïåðèìåíòîâ ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöà ñîñòàâëÿ-
åò 9,7 %. Îäíàêî â äåéñòâèòåëüíîñòè íå âñå ýòî êîëè÷åñòâî ñîñòàâëÿþò ñîåäèíå-
íèÿ, ñíèæàþùèå àêòèâíîñòü èññëåäóåìîãî êàòàëèçàòîðà. Õîòÿ â õîäå ðåãåíåðàöèè
ïîòåðÿ ìàññû ñîñòàâëÿåò ëèøü 2,5%, ýòî ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó âîññòàíîâëå-
íèþ àêòèâíîñòè (êîíâåðñèè ÌÔÊ).

Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ñòèðîëà íà 6—7% âûøå íà êàòàëèçàòîðå, ðåãåíåðèðî-
âàííîì ÷èñòûì ÑÊ-ÑÎ2, ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåãåíåðèðîâàííûì ïàðîâîçäóøíîé ñìåñüþ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà «îêñèä àëþìè-
íèÿ àêòèâíûé» â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà ïîçâîëÿþò ñäåëàòü
âûâîä î âîçìîæíîñòè åãî óñïåøíîãî îñóùåñòâëåíèÿ.

Ðèñ. 8. Èçìåíåíèÿ ìàññû êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå åãî ðåãåíåðàöèè â çàâèñèìîñòè îò
ìàññû ó÷àñòâîâàâøåãî â ïðîöåññå ýêñòðàãåíòà (ìîäèôèöèðîâàííûé ÑÎ2):

1 — ñâåðõêðèòè÷åñêèé ÑÎ2; 2 — ñâåðõêðèòè÷åñêèé ÑÎ2  2 % ÄÌÑÎ

Òàáëèöà 2

Çíà÷åíèÿ êîíâåðñèé ÌÔÊ è ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ñòèðîëà

Ñâåæèé
Êàòàëèçàòîð, Êàòàëèçàòîð,

Ïîêàçàòåëü
êàòàëèçàòîð

ðåãåíåðèðîâàííûé ðåãåíåðèðîâàííûé ÷èñòûì
ïàðîâîçäóøíîé ñìåñüþ ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2

Êîíâåðñèÿ ÌÔÊ, % 99,80 99,69 99,77

Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâà-
íèÿ ñòèðîëà (íà ðàçëî-
æåííûé ÌÔÊ), % ìîë. 100 86,99 93,97
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Ðåãåíåðàöèÿ êàòàëèçàòîðà
«îêñèä àëþìèíèÿ àêòèâíûé» â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà

Êîíâåðñèÿ ÌÔÊ íà ðåãåíåðèðîâàííîì êàòàëèçàòîðå è ñåëåêòèâíîñòü îáðàçî-
âàíèÿ ñòèðîëà äîñòèãàþò çíà÷åíèé âûøå, ÷åì ïðè ïàðîâîçäóøíîé ðåãåíåðàöèè,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá ýôôåêòèâíîñòè ÑÊÔÝ-ïðîöåññà ïðè ðåøåíèè çàäà÷è èç-
âëå÷åíèÿ äåçàêòèâèðóþùèõ âåùåñòâ ñ åãî ïîâåðõíîñòè.

Ðàñòâîðÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü íåïîëÿðíîãî äèîêñèäà óãëåðîäà ïî îòíîøåíèþ ê
ïîëÿðíûì âåùåñòâàì ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííî óâåëè÷åíà äîáàâëåíèåì ïîëÿðíûõ
ñîðàñòâîðèòåëåé. Òàê, ìîäèôèêàöèÿ ÑÊ-ÑÎ2 äèìåòèëñóëüôîêñèäîì ïîçâîëÿåò óäà-
ëèòü ïîëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè ÿâëÿåòñÿ
îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðîâ. Åãî ïðèìåíåíèå
ïîçâîëÿåò óñòðàíèòü íåäîñòàòêè, ñâîéñòâåííûå òðàäèöèîííûì ìåòîäàì ðåãå-
íåðàöèè.
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REGENERATION OF ACTIVE ALUMINUM OXIDE CATALYST
IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

1À.Ò. Galimova, 1À.À. Sagdeev, 1V.Z. Kuzmin, 2F.M. Gumerov
1Nizhnekamsk Institute of Chemical Technology, Nizhnekamsk, Russia

2Kazan National Research Technological University, Kazan, Russia

The nature of compounds that inactivate active aluminum oxide catalyst is studied.
The results of catalyst regeneration using pure and modified with polar additive (2 %
wt. DMSO) supercritical carbon dioxide are presented.

K e y  w o r d s: regeneration, active aluminum oxide catalyst, supercritical carbon dioxide,
activity, selectivity.


