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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â õèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ ïðîèçâîäñòâà òî-
âàðíûõ íåôòåïðîäóêòîâ øèðîêî ðàñïðîñòðà-
íåí ñåðíîêèñëîòíûé ìåòîä î÷èñòêè, êîòîðûé
ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûìè ïîòåðÿìè
ïðîäóêòà è îáðàçîâàíèåì òðóäíî óòèëèçèðó-
åìûõ êðóïíîòîííàæíûõ îòõîäîâ � êèñëîãî
ãóäðîíà [1]. Â Ðîññèè îáúåìû ïðóäîâûõ êèñ-
ëûõ ãóäðîíîâ (ÏÊÃ), íàêàïëèâàåìûõ â ïðó-
äàõ-îòñòîéíèêàõ, ïðåâûøàþò 1 ìëí ò. Ïðóäî-
âûå êèñëûå ãóäðîíû ñîäåðæàò äî 70 % íå-
ïðîðåàãèðîâàâøåé ñåðíîé êèñëîòû, ñóëüôî-
êèñëîòû, ïàðàôèíîâûå, íàôòåíîâûå, àðîìà-
òè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû è äðóãèå îðãàíè÷åñ-

ÓÄÊ 544.23.022, 544.478.02

DOI: 10.15372/KhUR20170105

Ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ ïðèãîòîâëåíèÿ
ñóëüôîêèñëîòíûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ
èç îòõîäîâ íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ

À. Ï. ÊÎÑÊÈÍ1, Ý. È. ÊÀÐÛ×ÅÂÀ2, Ä. À. ÇÞÇÈÍ1, À. Â. ÍÀÐÒÎÂÀ1,2, Þ. Â. ËÀÐÈ×ÅÂ1,2

1Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ

E-mail: koskin@catalysis.ru

2Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò,
Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ

Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàí àëüòåðíàòèâíûé ñïîñîá ñîâìåñòíîé óòèëèçàöèè êèñëûõ ãóäðîíîâ (âûñîêîñåðíèñòûé íåô-
òåõèìè÷åñêèé îòõîä) ñ îòõîäàìè ëåñîõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè è ñåëüñêîãî õîçÿéñòâà, ïðè êîòîðîì
íå òðåáóåòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ íåéòðàëèçàöèÿ èëè óëàâëèâàíèå ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ ñåðíîé êèñëîòû.
Ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå ñìåñè êèñëîãî ãóäðîíà (ñìåñü ñåðíîé êèñëîòû è òÿæåëûõ íåôòÿíûõ ôðàê-
öèé), òåìïëàòà (âûñîêîçîëüíàÿ áèîìàññà) è ñâÿçóþùåãî (ôóðôóðîë, ôîðìàëüäåãèä èëè ðåçîðöèíîë)
ïîëó÷åíû ñóëüôàòèðîâàííûå óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû, ïðèìåíèìûå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ äëÿ øè-
ðîêîãî ðÿäà êèñëîòíî-êàòàëèçèðóåìûõ ïðîöåññîâ. Âëèÿíèå ìåòîäîâ ñèíòåçà íà êèñëîòíûå è òåêñòóð-
íûå õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëîâ èññëåäîâàíî ìåòîäàìè ÁÝÒ, ÒÃÀ, ÐÔÀ, ÐÔÝÑ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèåé.
Óñòàíîâëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ñ ðàçâèòîé óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ (äî 168 ì2/ã) è âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé ñóëüôîãðóïï (äî 4.55 ìàñ. % SO3H). Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäå-
íèå òåìïëàòà ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü òåìïåðàòóðó ïðîêàëèâàíèÿ (ñ 225 äî 275 °Ñ), êîòîðàÿ íåîáõîäèìà
äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, áåç ñíèæåíèÿ êèñëîòíîñòè (êîíöåíòðàöèè ñóëüôî-
ãðóïï) èòîãîâûõ îáðàçöîâ. Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ñóëüôàòèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèà-
ëîâ ïðîòåñòèðîâàíû â ìîäåëüíîé êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè ýíàíòîâîé êèñëîòû ìåòàíîëîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êèñëûå ãóäðîíû, óòèëèçàöèÿ êèñëûõ ãóäðîíîâ, ñóëüôàòèðîâàííûå óãëåðîäíûå ìà-
òåðèàëû, âûñîêîçîëüíàÿ áèîìàññà

êèå âåùåñòâà. Èçâåñòíûå ñåãîäíÿ òåõíîëîãèè
óòèëèçàöèè è ïåðåðàáîòêè ÏÊÃ [2�4] èìåþò
íèçêóþ ýêîíîìè÷åñêóþ ýôôåêòèâíîñòü. Îñíîâ-
íàÿ ïðîáëåìà ïðè ïåðåðàáîòêå êèñëûõ ãóä-
ðîíîâ ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì ñåðíîé êèñëîòû,
êîòîðàÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ ïåðåðàáîòêè âûøå
300 °Ñ íà÷èíàåò èñïàðÿòüñÿ è ðàçëàãàòüñÿ. Ýòî
ïðèâîäèò íå òîëüêî ê êîððîçèè îáîðóäîâà-
íèÿ, íî è ê íåîáõîäèìîñòè óëàâëèâàíèÿ ñåð-
íèñòûõ ãàçîâ.

Â äàííîé ðàáîòå ðàçâèâàåòñÿ àëüòåðíàòèâ-
íûé ìåòîä óòèëèçàöèè ÏÊÃ, êîòîðûé ïðåä-
ïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå êèñëûõ ãóäðîíîâ áåç
î÷èñòêè îò îñòàòêîâ ñåðíîé êèñëîòû â êà÷åñò-
âå ïðåäøåñòâåííèêà äëÿ ïîëó÷åíèÿ óãëåðîä-
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íûõ ñóëüôàòèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ (ÓÑÌ) â
îäíó ñòàäèþ. Â ðÿäå ïðîìûøëåííûõ ïðîöåñ-
ñîâ (ñèíòåç áèîäèçåëüíîãî òîïëèâà [8, 9], ïå-
ðåðàáîòêà áèîìàññû [10, 11], àëêèëèðîâàíèå
àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [12] è äð.) ÓÑÌ
èãðàþò ðîëü íåäîðîãîãî ãåòåðîãåííîãî êèñëîò-
íîãî êàòàëèçàòîðà [6, 7], ïîçâîëÿþùåãî èñ-
êëþ÷èòü ãîìîãåííûå ìèíåðàëüíûå êèñëîòû èç
êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Òðàäèöèîííûå
ìåòîäû ñèíòåçà ÓÑÌ îñíîâàíû íà ïðèãîòîâ-
ëåíèè êàðáîíèçîâàííîãî ïðåäøåñòâåííèêà è
åãî ïîñëåäóþùåì ñóëüôèðîâàíèè (íàïðèìåð,
[8] � ñóëüôèðîâàíèå êàðáîíèçîâàííûõ ñàõà-
ðîâ è áèîìàññ) ëèáî íà îäíîâðåìåííîì ïðî-
âåäåíèè êàðáîíèçàöèè è ñóëüôèðîâàíèÿ èñ-
õîäíîãî ïðåäøåñòâåííèêà. Íåäîñòàòêîì ïåð-
âîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ èíåðòíîñòü ñóëüôèðóå-
ìîãî ïðåäøåñòâåííèêà è, êàê ñëåäñòâèå, íèç-
êàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñóëüôîãðóïï
â èòîãîâîì ÓÑÌ. Ïðè îäíîâðåìåííîì ñóëüôè-
ðîâàíèè�êàðáîíèçàöèè ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé (íàôòàëèí è äð.) [13, 14] óäàëîñü
äîñòè÷ü íàèáîëåå âûñîêèõ äëÿ ÓÑÌ êîíöåí-
òðàöèé ñóëüôîãðóïï, îäíàêî òåêñòóðíûå õà-
ðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëà îêàçàëèñü íèçêèìè
(1�2 ì2/ã). Ñèíòåç ñóëüôàòèðîâàííûõ óãëåðîä-
íûõ ìàòåðèàëîâ èç êèñëûõ ãóäðîíîâ óäîáíî
ïðîâîäèòü ïî âòîðîìó ìåòîäó, òàê êàê â ñî-
ñòàâå ÏÊÃ ñîäåðæèòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè-
÷åñòâî (>60 ìàñ. %) ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé (àñôàëüòåíîâ è ïð.).

Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [5], ÷òî ÓÑÌ èç êèñ-
ëûõ ãóäðîíîâ ìîæíî ïîëó÷àòü ïóòåì ñîïîëè-
ìåðèçàöèè àñôàëüòåíîâ è ñìîë, ïðèñóòñòâóþ-
ùèõ â êèñëûõ ãóäðîíàõ, àíàëîãè÷íî ïîëó÷å-
íèþ íåôòåïîëèìåðíûõ è ôåíîëôîðìàëüäåãèä-
íûõ ñìîë. Ýòî ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü êîìïàêòíûé
ìàòåðèàë è ñâÿçàòü áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñåð-
íîé êèñëîòû â óãëåðîäñîäåðæàùåé ìàòðèöå.

Â äàííîé ðàáîòå ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ òåê-
ñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëîâ èññëåäî-
âàíî ââåäåíèå íà ñòàäèè ñèíòåçà ÓÑÌ ðàç-
ëè÷íûõ ñâÿçóþùèõ è òåìïëàòíûõ äîáàâîê (âû-
ñîêîçîëüíûå áèîìàòåðèàëû) � êðóïíîòîííàæ-
íûõ îòõîäîâ ñåëüñêîãî õîçÿéñòâà è ëåñîõè-
ìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè (ðèñîâàÿ øåëóõà,
ñóëüôàòíûé ëèãíèí, òîðô, ñàïðîïåëü è äð.).
Â õîäå ðàáîòû èññëåäîâàíî âëèÿíèå óñëîâèé
ñèíòåçà ÓÑÌ íà êèñëîòíîñòü (êîíöåíòðàöèÿ
ïîâåðõíîñòíûõ ñóëüôîãðóïï) è òåêñòóðíûå
õàðàêòåðèñòèêè èòîãîâûõ ìàòåðèàëîâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïîäãîòîâêà ìîäåëüíûõ êèñëûõ ãóäðîíîâ

Ìîäåëüíûé êèñëûé ãóäðîí (ÌÊÃ) ïîëó÷à-
ëè ðàñòâîðåíèåì/ðàñïëàâîì áèòóìà (êîììåð-
÷åñêèé îáðàçåö ÁÍ 70/30; ñîäåðæàíèå àðîìà-
òè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé >60 %) â òÿæåëîé íåôòÿ-
íîé ôðàêöèè (ÎÀÎ �Òàòíåôòü�, Òàòàðñòàí)
ïðè òåìïåðàòóðå 80 °Ñ. Äàëåå ê ïîëó÷åííîé
ñìåñè (ÌÊÃ) ïðè ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëè
ñåðíóþ êèñëîòó (98 %) â êîëè÷åñòâå 50 ìàñ. %
è íàãðåâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 80 °Ñ â òå÷åíèå
5 ÷. Â èòîãîâîé ñìåñè (s-ÌÊÃ) ñîäåðæàíèå ñåð-
íîé êèñëîòû ñîñòàâëÿëî íå ìåíåå 40 ìàñ. %.
Ñîñòàâ s-ÌÊÃ ïðèáëèçèòåëüíî ñîîòâåòñòâîâàë
ñîñòàâó òèïè÷íîãî âûñîêîñåðíèñòîãî ÏÊÃ.

Ñèíòåç ñóëüôàòèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ
ìàòåðèàëîâ èç ìîäåëüíûõ ÏÊÃ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÓÑÌ ñìåñü s-ÌÊÃ (ëèáî
ÌÊÃ) ñìåøèâàëè ñî ñâÿçóþùèì (ôóðôóðîë,
ôîðìàëüäåãèä èëè ðåçîðöèíîë) â ñîîòíîøå-
íèè êèñëûé ãóäðîí/ñâÿçóþùåå = 1 : 10 ã/
ììîëü è òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè äî îáðà-
çîâàíèÿ îäíîðîäíîé ìàññû. Äàëåå ïîëó÷åííóþ
ìàññó ïðè ïåðåìåøèâàíèè íàãðåâàëè äî
150 °Ñ. Â òå÷åíèå 10 ìèí ïðîèñõîäèëà ðåàê-
öèÿ ïîëèìåðèçàöèè è îáðàçîâûâàëñÿ òâåðäûé
ñûïó÷èé ïðîäóêò � s-ÌÊÃ-ñ (ÌÊÃ-ñ). Çàòåì îá-
ðàçåö ïðîìûâàëè ñîëÿíîé êèñëîòîé (1 ìîëü/ë),
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ïðîêàëèâàëè â òîêå
èíåðòíîãî ãàçà (N2) ïðè òåìïåðàòóðàõ 200�
300 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷. Òàêèì îáðàçîì ïîëó÷åíû
îáðàçöû s-ÌÊÃ-ñõ (ÌÊÃ-ñõ), ãäå õ � òåìïå-
ðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ. Â ñëó÷àå èñïîëüçîâà-
íèÿ òåìïëàòîâ è äîïîëíèòåëüíûõ ïîðîîáðà-
çóþùèõ àãåíòîâ ñîîòâåòñòâóþùèå äîáàâêè
ââîäèëèñü íà ñòàäèè ñìåøåíèÿ ÌÊÃ ñî ñâÿ-
çóþùèì. Ñîîòíîøåíèå êèñëûé ãóäðîí/òåìï-
ëàò ñîñòàâëÿëî 2 : 1 (ïî ìàññå). Â êà÷åñòâå
òåìïëàòîâ èññëåäîâàëèñü: ðèñîâàÿ øåëóõà
(Êðàñíîäàðñêèé êðàé), ñàïðîïåëü (îç. Ãîðüêîå,
Îìñêàÿ îáë.), òîðô íèçèííûé è òîðô âåðõî-
âîé (Âàñþãàíñêèå áîëîòà, Òîìñêàÿ îáë.), ìî-
ëîòûé ìèñêàíòóñ (ÈÖèÃ, Íîâîñèáèðñê), ëèã-
íèí ñóëüôàòíûé (Áàéêàëüñêèé ÖÁÊ, Èðêóò-
ñêàÿ îáë.), ëèãíèí ãèäðîëèçíûé (Àðõàíãåëüñ-
êèé ÖÁÊ, Àðõàíãåëüñêàÿ îáë.). Äàííûå ïî
çîëüíîñòè îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ïðè
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èñïîëüçîâàíèè ïîðîøêîâ ìåòàëëîâ (Zn, Fe èëè
Al) ñîäåðæàíèå äîáàâêè ñîñòàâëÿëî 5 ìàñ. %
îò ìàññû s-ÌÊÃ.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Èçìåðåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ
ïðîâîäèëîñü â äèíàìè÷åñêîì âàðèàíòå ïî
ìíîãîòî÷å÷íîìó ìåòîäó ÁÝÒ ïî àäñîðáöèè Ar
(ÑÎÐÁÈ N.4.1 ÇÀÎ �ÌÅÒÀ�).

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç (ÒÃÀ) îá-
ðàçöîâ ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå Netzsch STA
449C-Jupiter. Êðèâûå ÒÃÀ çàïèñàíû â äèàïàçî-
íå òåìïåðàòóð 25�1000 °Ñ. Íàãðåâ îñóùåñòâëÿë-
ñÿ ëèáî â ïîòîêå âîçäóõà, ëèáî â èíåðòíîé ãà-
çîâîé ñðåäå (He) ïðè ñêîðîñòè ãàçà 15 ñì3/ìèí
è ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà 10 °Ñ/ìèí. Äëÿ àíàëèçà
20 ìã îáðàçöà çàãðóæàëè â êîðóíäîâûé òèãåëü,
â êà÷åñòâå îáðàçöà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè
ïðîêàëåííûé îêñèä àëþìèíèÿ.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç (CHNS) ïðîâîäèëè íà
óíèâåðñàëüíîì ýëåìåíòíîì àíàëèçàòîðå Vario
El Cube (Elementar Analysensysteme GmbH,
Ãåðìàíèÿ), îñíàùåííîì äåòåêòîðîì ïî òåïëî-
ïðîâîäíîñòè. Â ïðîöåññå ñæèãàíèÿ îáðàçöà â
òîêå êèñëîðîäà ïðè òåìïåðàòóðå 1170 °Ñ (ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà 10 ìèí) â ïðîáå îï-
ðåäåëÿëè óãëåðîä, âîäîðîä, ñåðó è àçîò â äè-
àïàçîíå êîíöåíòðàöèé îò 0.01 äî 100 %. Ïðîáó
àíàëèçèðîâàëè íå ìåíåå òðåõ ðàç ñ ïîñëåäó-
þùèì óñðåäíåíèåì ïîëó÷åííûõ äàííûõ.

Äèôðàêöèîííûå êàðòèíû îáðàçöîâ ïîëó-
÷åíû íà äèôðàêòîìåòðå ARL X�TRA ñ äëè-
íîé âîëíû 1.54184 Å ñêàíèðîâàíèåì ïî òî÷-
êàì ñ èñïîëüçîâàíèåì CuKα-èçëó÷åíèÿ. Èíòåð-
âàë ñêàíèðîâàíèÿ ðàâåí 10�90° (øêàëà 2θ),
øàã ñêàíèðîâàíèÿ 0.05°, âðåìÿ íàêîïëåíèÿ
ñèãíàëà â òî÷êå 5 ñ.

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ çàïèñàíû íà ñïåêò-
ðîìåòðå Vertex 70v Bruker, îáîðóäîâàííîì
ñïåöèàëüíîé àëìàçíîé ÿ÷åéêîé (Specac, Ltd.,
UK) äëÿ ñúåìêè íåïðîçðà÷íûõ îáðàçöîâ â âà-
ðèàíòå íàðóøåííîãî ïîëíîãî âíóòðåííåãî
îòðàæåíèÿ (ÍÏÂÎ). Ïðè ñúåìêå èñïîëüçîâàëñÿ
îõëàæäàåìûé æèäêèì àçîòîì HgCdTe-äåòåê-
òîð. Ñïåêòðû çàïèñûâàëèñü â äèàïàçîíå îò
5000 äî 370 ñì�1 ñ ðàçðåøåíèåì 4 ñì�1. Êîëè-
÷åñòâî ñêàíîâ âî âñåõ ñëó÷àÿõ áûëî ðàâíûì
128. Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû êîððåêòèðîâàëèñü
ñ ó÷åòîì ñðåäíåãî êîýôôèöèåíòà ïðåëîìëå-

íèÿ (n = 1.5) íà ïðèëàãàåìîì ïðîãðàììíîì
îáåñïå÷åíèè.

Ñïåêòðû ÐÔÝÑ çàïèñàíû íà ýëåêòðîííîì
ñïåêòðîìåòðå Escalab High Pressure (ôèðìà
Vacuum Generators, Âåëèêîáðèòàíèÿ) ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì íåìîíîõðîìàòèçèðîâàííîãî
MgKα-èçëó÷åíèÿ (hν = 1253.6 ýÂ, 150 Âò).

Òåñòèðîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÓÑÌ
â ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè ýíàíòîâîé êèñëîòû

Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî òåñòà êàòàëèòè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ èñïîëü-
çîâàëàñü ðåàêöèÿ ýòåðèôèêàöèè ýíàíòîâîé
êèñëîòû (C6H13COOH, Fluka, 99 %) àáñîëþò-
íûì ìåòàíîëîì (CH3OH, Fluka, 99.9 %). Â êî-
íè÷åñêóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ îáðàòíûì õî-
ëîäèëüíèêîì, çàãðóæàëîñü 2.7 ìë ìåòàíîëà,
3 ìë ýíàíòîâîé êèñëîòû (2 : 1, ìîëü/ìîëü) è 0.5 ã
êàòàëèçàòîðà. Ðåàêöèÿ âåëàñü ïðè òåìïåðàòó-
ðå 80 °Ñ, ïðè ïåðåìåøèâàíèè (500 ìèí�1). Ïîñ-
ëå 2 ÷ ðåàêöèþ ïðåêðàùàëè, êàòàëèçàòîð
îòôèëüòðîâûâàëè è îïðåäåëÿëè ñòåïåíü êîí-
âåðñèè èñõîäíîãî ñóáñòðàòà ïî òèòðîâàíèþ
àëèêâîòû (0.1 ìë) ðåàêöèîííîé ñìåñè 10 %
ðàñòâîðîì NaOH.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âëèÿíèå òåìïëàòîâ è ñâÿçóþùèõ
íà òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ÓÑÌ

Äëÿ óëó÷øåíèÿ òåêñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê
ÓÑÌ èññëåäîâàíî ââåäåíèå íà ñòàäèè ñèí-
òåçà ðàçëè÷íûõ ñâÿçóþùèõ è òåìïëàòíûõ
äîáàâîê � êðóïíîòîííàæíûõ îòõîäîâ ñåëüñ-
êîãî õîçÿéñòâà è ëåñîõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåí-
íîñòè. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî òåìïëàòû ðàñòè-
òåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ñóùåñòâåííî óëó÷-
øàò òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè, ïîñêîëüêó
ïðè îòíîñèòåëüíî íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
îáðàáîòêè èç íèõ ìîæíî ïîëó÷àòü âûñîêîïî-
ðèñòûå è âûñîêîïîâåðõíîñòíûå ñîðáåíòû (ðè-
ñîâàÿ øåëóõà [15], ñàïðîïåëü [16]). Äàííûé
ñïîñîá ÿâëÿåòñÿ íåäîðîãèì àíàëîãîì ìåòîäà
hard-template, èñïîëüçóåìîãî â ïðåïàðàòèâ-
íîì ñèíòåçå ïðîñòðàíñòâåííî îðãàíèçîâàííûõ
ìàòåðèàëîâ [17].

Ïðåäâàðèòåëüíî áûëî ïîêàçàíî [5], ÷òî
èñïîëüçîâàíèå ñîïîëèìåðèçóþùèõñÿ ñâÿçóþ-
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ùèõ ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü òåêñòóðíûå õàðàê-
òåðèñòèêè ìàòåðèàëà. Òàê, â ñëó÷àå ôóðôó-
ðîëà  äîñòèãíóòà íàèáîëüøàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü. Îáðàçöû ñìåñåé s-ÌÊÃ [5], s-ÌÊÃ�ôóð-
ôóðîë, s-ÌÊÃ�ðåçîðöèíîë, s-ÌÊÃ�ôîðìàëü-
äåãèä (ëèáî ôîðìàëèí, 33 %), íàãðåòûå äî
150 °C è çàòåì ïðîêàëåííûå ïðè 300 °C, èìå-
ëè Sóä, ðàâíóþ ≤1, 4, 2, 2 ì2/ã ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ïðè òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîì àíàëèçå (30�
1000 °C â òîêå ãåëèÿ) îáðàçöîâ êàðáîíèçîâàí-
íîãî�ñóëüôàòèðîâàííîãî ÌÊÃ ðåãèñòðèðóþò-
ñÿ îáëàñòè òåðìîëèçà ñâÿçåé C�ñóëüôîãðóï-
ïà (180�350 °C), à òàêæå ðàçëîæåíèÿ àëèôà-
òè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ, ñâÿçàííûõ ñ ãðàôåíî-
âûìè áëîêàìè (400�600 °C). Â ñëó÷àå ÒÃÀ-àíà-
ëèçà îáðàçöà ÌÊÃ-ñ300, ïîëó÷åííîãî ïðè íà-
ãðåâàíèè ñìåñè ÌÊÃ è ôóðôóðîëà áåç ñåð-
íîé êèñëîòû, ïîòåðÿ ìàññû â îáëàñòè òåìïå-
ðàòóð 180�350 °C ñóùåñòâåííî ìåíüøå ïî
ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì s-ÌÊÃ-ñ300. Èíòåðåñ-
íî îòìåòèòü, ÷òî â ïðèñóòñòâèè ñåðíîé êèñ-
ëîòû ïîëèìåðèçàöèÿ è êàðáîíèçàöèÿ ÌÊÃ
ïðîòåêàëà áîëåå ãëóáîêî, ñ îáðàçîâàíèåì
áîëüøåé äîëè ãðàôåíîâûõ áëîêîâ. Ïîëíîñòüþ
êàðáîíèçîâàííûå áëîêè òåðìè÷åñêè áîëåå óñ-
òîé÷èâû â òîêå ãåëèÿ, è ìàññà îñòàòêà â ñëó-
÷àå òåðìîëèçà s-ÌÊÃ-ñ300 ñóùåñòâåííî ïðå-
âûøàëà ìàññó îñòàòêà äëÿ ÌÊÃ-ñ300 (55 è
35 % ñîîòâåòñòâåííî).

 Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå îá èñïîëüçî-
âàííûõ òåìïëàòàõ è äîñòèãíóòûõ ñ èõ ïî-
ìîùüþ òåêñòóðíûõ ïàðàìåòðàõ ïðè ïðîêàëè-
âàíèè îáðàçöîâ äî 300 °C. Âèäíî, ÷òî íàèáî-
ëåå ïåðñïåêòèâíû â êà÷åñòâå òåìïëàòîâ ñàï-
ðîïåëü è íèçèííûé òîðô. Èíòåðåñíî îòìåòèòü,
÷òî áîëåå âûñîêîçîëüíûå, ò. å. ìåíåå öåííûå

ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðîìûøëåííîé ïåðåðàáîòêè, òåì-
ïëàòû îáåñïå÷èâàþò áîëåå âûñîêóþ óäåëüíóþ
ïîâåðõíîñòü. Ïðîãðåâ ñîïðîâîæäàåòñÿ ÷àñòè÷íûì
îáåççîëèâàíèåì è ñòðóêòóðèðîâàíèåì ìàòåðèà-
ëà, à òàêæå îáðàçîâàíèåì ïîðèñòîé ñòðóêòóðû.
Òåìïåðàòóðà ïðîãðåâà 300 °C óæå äîñòàòî÷íà äëÿ
ðàçâèòèÿ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è âûá-
ðàíà êàê ïðåäåëüíàÿ, ïîñêîëüêó áëèçêà ê òåì-
ïåðàòóðå êèïåíèÿ ñåðíîé êèñëîòû.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ðàáîòû èññëåäîâàíà
âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ
ïîðîîáðàçóþùèõ äîáàâîê. Èñïîëüçîâàíèå öèí-
êà, åãî ñîëåé è äðóãèõ ìåòàëëîâ íåîäíîêðàò-
íî òåñòèðîâàëîñü ïðè ñèíòåçå óãëåðîäíûõ
ìàòåðèàëîâ ñ âûñîêèìè òåêñòóðíûìè õàðàê-
òåðèñòèêàìè èç îòõîäîâ ðàñòèòåëüíîãî ïðî-
èñõîæäåíèÿ (íàïðèìåð, [18] � òåðìîëèç è
êàðáîíèçàöèÿ äðåâåñíûõ îïèëîê). Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî öèíê ñóùåñòâåííî ïîâûøàåò òåêñòóð-
íûå õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëîâ ïðè êàðáî-
íèçàöèè�ñóëüôèðîâàíèè êàê ñìåñåé s-ÌÊÃ�

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âëèÿíèå òåìïëàòîâ íà óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ ÓÑÌ (s-ÌÊÃ-ñ300)

Òåìïëàò (äîáàâêà) Çîëüíîñòü Sóä, Òåìïëàò (äîáàâêà) Çîëüíîñòü Sóä,

ê ñìåñè s-ÌÊÃ òåìïëàòà, ìàñ. % ì2/ã ê ñìåñè s-ÌÊÃ òåìïëàòà, ìàñ. % ì2/ã
Èñõîäíûé ÌÊÃ 0.1�0.3 � Ìèñêàíòóñ 3.3     5

Áåç òåìïëàòîâ 0.1�0.3      4 Ëèãíèí ñóëüôàòíûé 2.8     6

Ðèñîâàÿ øåëóõà  19.5   36 Ëèãíèí ãèäðîëèçíûé 1.9     7

Ñàïðîïåëü  64.3 168 Öèíê � 140

Òîðô âåðõîâîé    6.0      6 Æåëåçî �  20

Òîðô íèçèííûé  29.0 156 Àëþìèíèé �  15

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. Îáðàçöû ïîëó÷åíû íàãðåâàíèåì (150 °Ñ) ñìåñè s-ÌÊÃ�ôóðôóðîë�òåìïëàò è ïîñëåäóþùåãî ïðîêà-
ëèâàíèÿ ïðè 300 °Ñ. 2. Èñõîäíàÿ ñìåñü áèòóì � òÿæåëàÿ íåôòü áåç äîáàâîê ñåðíîé êèñëîòû, òåìïëàòîâ è ïðîêàëèâàíèÿ.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Äàííûå ïî óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ
ÓÑÌ-òåìïëàò (äîáàâêà) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

ïðîêàëèâàíèÿ Tï

Òåìïëàò (äîáàâêà) Sóä, ì2/ã

ê ñìåñè s-ÌÊÃ Tï, °Ñ

225 250 300

Ñàïðîïåëü �   5 168

Íèçèííûé òîðô � 42 156

Ñàïðîïåëü�Zn 31 67 �

Íèçèííûé òîðô�Zn 47 75 �

Ïðèìå÷àíèå. Ïðî÷åðê � íå îïðåäåëÿëè.
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ôóðôóðîë (ñì. òàáë. 1), òàê è ñìåñåé s-ÌÊÃ�
òåìïëàò�ôóðôóðîë (òàáë. 2).

Ïîëó÷åííûå ÓÑÌ èññëåäîâàíû ñ ïðèìå-
íåíèåì ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Íà
ðèñ. 1 ïðèâåäåíû äèôðàêòîãðàììû ïîëó÷åí-
íûõ îáðàçöîâ s-ÌÊÃ�ñ300 ñ ðàçëè÷íûìè òåì-
ïëàòàìè. Â çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçîâàííîãî
òåìïëàòà íà äèôðàêòîãðàììàõ ôèêñèðóþòñÿ
ðàçëè÷íûå ôàçû îò çîëüíîé êîìïîíåíòû, íå
óäàëÿåìîé íà ñòàäèè ïðîìûâêè.

Â ñëó÷àå ÓÑÌ áåç òåìïëàòà íàáëþäàëèñü
øèðîêèå ðåôëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå ñèëüíî
ðàçóïîðÿäî÷åííûì ðåôëåêñàì 002 è 004 ãðà-
ôèòà (äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ áîëåå óïîðÿäî÷åííîé
ãðàôèòîïîäîáíîé ñòðóêòóðû íåîáõîäèìû ãîðàç-
äî áîëåå âûñîêèå òåìïåðàòóðû). Â ñëó÷àå èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå òåìïëàòîâ íèçèííîãî
òîðôà è ñàïðîïåëÿ íà äèôðàêòîãðàììàõ íàáëþ-
äàþòñÿ óçêèå ïèêè, êîòîðûå ìîãóò áûòü îòíå-
ñåíû ê ñòðóêòóðå α-êâàðöà, à â ñëó÷àå îáðàç-
öà ÓÑÌ�ñàïðîïåëü èäåíòèôèöèðîâàíû ðåôëåê-
ñû, îòíîñÿùèåñÿ ê àëþìîñèëèêàòàì (àëüáèò,
ìóñêîâèò, ëåéöèò) è ãåìàòèòó.

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ
íà òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ÓÑÌ

Òåìïåðàòóðà ñèíòåçà îáðàçöà ñóùåñòâåí-
íî âëèÿåò íà âåëè÷èíó óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîé ïîâåðõíîñòè òðå-
áóþòñÿ âûñîêèå òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ;
ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå
(ñâûøå 200 °C) ïðîèñõîäèò îòùåïëåíèå ñóëü-
ôîãðóïï ñ ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíîãî ìàòåðè-
àëà. Òàêèì îáðàçîì, íåîáõîäèìî ìàêñèìàëü-

íî ñíèçèòü òåìïåðàòóðó òåðìè÷åñêîé îáðà-
áîòêè ïðè ñîõðàíåíèè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè.

Ñ ó÷åòîì äàííûõ òàáë. 1 ìû îòîáðàëè íàè-
áîëåå ïåðñïåêòèâíûå äëÿ óâåëè÷åíèÿ Sóä òåì-
ïëàòû è èññëåäîâàëè âëèÿíèå òåìïåðàòóðû
ïðîãðåâà îáðàçöà íà óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü
èòîãîâîãî ìàòåðèàëà. Âèäíî (ñì. òàáë. 2), ÷òî
ïðè ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïðèãîòîâëåííûõ îáðàç-
öîâ ñóùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ. Òåì íå ìåíåå
â ñëó÷àå òðîéíûõ ñèñòåì s-ÌÊÃ-ñ�íèçèííûé
òîðô�Zn è s-ÌÊÃ-ñ�ñàïðîïåëü�Zn ýòî ñíè-
æåíèå íå ñòîëü çíà÷èòåëüíî áëàãîäàðÿ ââå-
äåíèþ â ñèñòåìó ìåòàëëà. Òàêèì îáðàçîì, èñ-
ïîëüçîâàíèå òðîéíûõ ñèñòåì äëÿ ñèíòåçà
ñóëüôàòèðîâàííûõ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ èç
ÌÊÃ ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü âûñîêèõ çíà÷åíèé Sóä

ïðè ñîõðàíåíèè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ñóëü-
ôîãðóïï â èòîãîâîì îáðàçöå.

Ñîñòîÿíèå ñåðû â îáðàçöàõ
è âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ
íà êîíöåíòðàöèþ êèñëîòíûõ ãðóïï

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïî-
âåðõíîñòè îáðàçöîâ è âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ
ýëåìåíòîâ ïðèìåíåí ìåòîä ÐÔÝÑ. Â îáðàçöàõ
ÓÑÌ ñåðà ïðèñóòñòâîâàëà â äâóõ ôîðìàõ:
1) òèîôåííàÿ (S2�), êîòîðàÿ æåñòêî ñâÿçàíà
â êàðêàñå ìàòåðèàëà è íå óäàëÿåòñÿ ïðè åãî
ïðîêàëèâàíèè; 2) ñóëüôàòíàÿ (S6+), îáðàçó-
þùàÿñÿ ïðè êàðáîíèçàöèè�ñóëüôèðîâàíèè
ìàòåðèàëà. Ïðîêàëèâàíèå îáðàçöà ÓÑÌ ïðè
òåìïåðàòóðàõ 300 °C è âûøå ïðèâîäèëî ê
ïîëíîìó îòùåïëåíèþ ñóëüôîãðóïï, ÷òî äå-

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ s-ÌÊÃ-ñ300 ñ ðàçëè÷íûìè òåìïëàòàìè: à � áåç òåìïëàòà, á � ñàïðîïåëü,
â � íèçèííûé òîðô.
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òåêòèðîâàëîñü â ñïåêòðàõ ÐÔÝÑ. Íà ðèñ. 2
ïðèâåäåíû ñïåêòðû S2p äëÿ îáðàçöîâ ÓÑÌ
äî (s-ÌÊÃ) è ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 300 °C
(s-ÌÊÃ�ñ300). Íà ñïåêòðå s-ÌÊÃ íàáëþäàþòñÿ
äâà ñèãíàëà, îòíîñÿùèåñÿ ê ðàçëè÷íîé ñåðå.
Ïèê ñ âåëè÷èíîé ýíåðãèè ñâÿçè S2p3/2, ðàâ-
íîé 163.3 ýÂ, îòíîñèòñÿ ê ñåðå, âõîäÿùåé â
ñîñòàâ òèîôåííûõ îñòàòêîâ, à ñèãíàë S2p3/2 ñ
Eñâ = 168.5 ýÂ ñîîòâåòñòâóåò ñåðå â âèäå ñóëü-
ôîãðóïï [19]. Òàêèì îáðàçîì, êîíöåíòðàöèþ
ñóëüôîãðóïï â îáðàçöå ìîæíî îïðåäåëèòü ïî
ðàçíîñòè ìåæäó ñîäåðæàíèåì ñåðû ïî äàííûì
ýëåìåíòíîãî àíàëèçà äëÿ s-ÌÊÃ è s-ÌÊÃ-ñ300.

Ïðè ñèíòåçå ÓÑÌ ñ òåìïëàòîì ñîäåðæà-
íèå ñåðû â îáðàçöàõ îêàçàëîñü ñóùåñòâåííî

âûøå (äî òðåõ ðàç), ÷åì äëÿ ÓÑÌ, ïðèãî-
òîâëåííûõ áåç èñïîëüçîâàíèÿ òåìïëàòîâ. Ïðè
ýòîì ñåðà â îáðàçöàõ ïðåèìóùåñòâåííî ïðè-
ñóòñòâîâàëà â âèäå ñóëüôîãðóïï (S6+/S2� = 2.24,
äëÿ ñèñòåìû s-ÌÊÃ-ñ200 (íèçèííûé òîðô)).

Ýòî ïðåäïîëîæèòåëüíî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî
ñåðíàÿ êèñëîòà, ïðèñóòñòâóþùàÿ â èñõîäíîé
ñìåñè, ñâÿçûâàåòñÿ êàê ñ ïîëèàðîìàòè÷åñêè-
ìè ôðàãìåíòàìè ÓÑÌ, òàê è ñ ÷àñòèöàìè òåìï-
ëàòà. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû àòîìíûå ñîîòíîøå-
íèÿ ýëåìåíòîâ íà ïîâåðõíîñòè ÓÑÌ äî è ïîñ-
ëå ïðîêàëèâàíèÿ. Âèäíî, ÷òî ïðîêàëèâàíèå
îáðàçöà ÓÑÌ ïðè 300 °C ñîïðîâîæäàåòñÿ ïî-
òåðåé ñóëüôîãðóïï íà ïîâåðõíîñòè è óâåëè-
÷åíèåì ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñòè óãëå-
ðîäíîãî ìàòåðèàëà.

Áîëåå äåòàëüíî ïðîöåññ îòùåïëåíèÿ ñóëü-
ôîãðóïï ïðè âàðüèðîâàíèè òåìïåðàòóðû ïðî-
êàëèâàíèÿ èññëåäîâàí ñ ïîìîùüþ ÍÏÂÎ-ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 3). Äëÿ îáðàçöîâ s-ÌÊÃ-
ñx è s-ÌÊÃ-ñx�íèçèííûé òîðô, ïðîêàëåííûõ
ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (200�300 °C,

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Àòîìíûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ýëåìåíòàìè

íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ÓÑÌ

Îáðàçåö (òåìïëàò) Sñóìì/C S6+/S2� O/C

s-ÌÊÃ-ñ200 0.033 1.93 0.146

s-ÌÊÃ-ñ300 0.009 0 0.208

s-ÌÊÃ-ñ200 (íèçèííûé òîðô) 0.037 2.24 0.151

s-ÌÊÃ-ñ300 (íèçèííûé òîðô) 0.011 0 0.210

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû S2p îáðàçöîâ s-ÌÊÃ-ñ300 (à) è s-ÌÊÃ (á).

Ðèñ. 3. ÍÏÂÎ-ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ s-ÌÊÃ-ñõ (à) è s-ÌÊÃ-ñõ�íèçèííûé òîðô (á), ïðîêàëåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïå-
ðàòóðàõ, °Ñ: à � 225 (1), 250 (2); á � 250 (1), 275 (2).



ÑÈÍÒÅÇ ÑÓËÜÔÎÊÈÑËÎÒÍÛÕ ÓÃËÅÐÎÄÍÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ 41

ñ èíòåðâàëîì â 25 °C), ðåãèñòðèðîâàëèñü ÈÊ-
ñïåêòðû. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðî-
êàëèâàíèÿ îáðàçöà èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ â ðàé-
îíå 1040, 1165 è 2900 ñì�1 (õàðàêòåðíûå ÷àñ-
òîòû äëÿ SO3H-ãðóïï [20]) ïîñëåäîâàòåëüíî
óìåíüøàëàñü. Íàèáîëåå çíà÷èìîå èçìåíåíèå
â ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ s-ÌÊÃ-ñx (ðèñ. 3, à)
è s-ÌÊÃ-ñx�íèçèííûé òîðô (ñì. ðèñ. 3, á) ïðî-
èñõîäèëî â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 225�250 è
250�275 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì,
ââåäåíèå òåìïëàòà óëó÷øàåò ñâÿçûâàíèå
ñóëüôîãðóïï â îáðàçöå ÓÑÌ è ñïîñîáñòâóåò
áîëüøåé óñòîé÷èâîñòè ïðè ïðîêàëèâàíèè.

Òåñòèðîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

Ðåàêöèÿ ýòåðèôèêàöèè ýíàíòîâîé êèñëî-
òû (C6H13COOH) àáñîëþòíûì ìåòàíîëîì
(CH3OH) èñïîëüçîâàíà êàê êàòàëèòè÷åñêèé
òåñò äëÿ õàðàêòåðèçàöèè àêòèâíîñòè ñåðèè
ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ (s-ÌÊÃ-ñõ�íèçèííûé
òîðô�Zn, ãäå õ = 200, 225, 250, 275 è 300 °C)
â êèñëîòíî-êàòàëèçèðóåìûõ ïðîöåññàõ (ðèñ. 4).
Äàííàÿ ðåàêöèÿ îáðàòèìà, ïîýòîìó íåîáõî-
äèìî èñïîëüçîâàòü àáñîëþòíûé ñïèðò (â èç-
áûòêå) è êàðáîíîâóþ êèñëîòó áåç ñîäåðæàíèÿ
âîäû. Áåç êàòàëèçàòîðà (â àâòîêàòàëèòè÷åñ-
êîì ðåæèìå) ðåàêöèÿ â àíàëîãè÷íûõ óñëîâè-
ÿõ ïðàêòè÷åñêè íå ïðîòåêàëà (ñòåïåíü êîí-
âåðñèè ìåíåå 2 %).

Íàèáîëåå àêòèâíûìè îêàçàëèñü îáðàçöû ñ
òåìïåðàòóðîé ïðîêàëèâàíèÿ íå âûøå 225 °C.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ
óìåíüøàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ ïîâåðõíîñòíûõ
SO3H-ãðóïï è ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ êàòà-
ëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü. Èç ïîëó÷åííûõ êàòà-
ëèòè÷åñêèõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî àêòèâíîñòü
îáðàçöîâ s-ÌÊÃ-ñõ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò
êîíöåíòðàöèè ñóëüôîãðóïï â îáðàçöå (îò 4.55
ìàñ. % SO3H äëÿ s-ÌÊÃ-ñ200 äî 0 ìàñ. % S
äëÿ s-ÌÊÃ-ñ300) è â ìåíüøåé ñòåïåíè � îò
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Îñòàòî÷íàÿ àêòèâíîñòü
îáðàçöîâ ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ ñâÿçàíà êàê ñ àâòîêàòàëèçîì,
òàê è ñ îñòàòî÷íûìè êàðáîêñèëüíûìè öåíò-
ðàìè íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå âûñîêîçîëüíûõ
òåìïëàòîâ ñïîñîáñòâóåò ñòðóêòóðèðîâàíèþ
óãëåðîäíûõ íîñèòåëåé, ñèíòåçèðîâàííûõ êàð-
áîíèçàöèåé êèñëûõ ãóäðîíîâ, è äîïîëíèòåëü-
íîìó ñâÿçûâàíèþ ñåðíîé êèñëîòû â âèäå ïî-
âåðõíîñòíûõ ñóëüôîãðóïï, ÷òî ñóùåñòâåííî
óâåëè÷èâàåò êèñëîòíîñòü ïîëó÷åííûõ ìàòåðè-
àëîâ. Íà îñíîâå äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè àíà-
ëèçå îáðàçöîâ ÓÑÌ ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêî-
ïèè, ÐÔÝÑ è ÒÃÀ, óñòàíîâëåí äèàïàçîí òåì-
ïåðàòóð îáðàáîòêè, ïðè êîòîðûõ íàáëþäàåò-
ñÿ êàê ñòàáèëèçàöèÿ, òàê è îòùåïëåíèå ñóëü-
ôîãðóïï ñ ïîâåðõíîñòè ÓÑÌ. Îïðåäåëåí îï-
òèìàëüíûé êîìáèíèðîâàííûé òåìïëàò, îáåñ-
ïå÷èâàþùèé îòíîñèòåëüíî âûñîêóþ óäåëüíóþ
ïîâåðõíîñòü (60�80 ì2/ã) ïðè íèçêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ îáðàáîòêè (225�250 °C) è âûñîêîå
ñîäåðæàíèå ñåðû â âèäå ñóëüôîãðóïï (äî 4.55
ìàñ. % SO3H). Ñ ïîìîùüþ ìîäåëüíîé êàòàëè-
òè÷åñêîé ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè ýíàíòîâîé
êèñëîòû ìåòàíîëîì ïðîâåäåíà ñðàâíèòåëüíàÿ
îöåíêà êèñëîòíûõ ñâîéñòâ ÓÑÌ. Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî îáðàçöû ÓÑÌ ñ òåìïåðàòóðîé ïðîêà-
ëèâàíèÿ äî 250 °C ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ êàòà-
ëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü.
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