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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûå (è íàèáîëåå
îïàñíûå) ñîâðåìåííûå ýêîòîêñèêàíòû � ïî-
ëèõëîðèðîâàííûå áèôåíèëû (ÏÕÁ) è 2,2,2-
òðèõëîð-1,1-áèñ-(ï-õëîðôåíèë)-ýòàí (ÄÄÒ).
Îáëàäàÿ ðÿäîì óíèêàëüíûõ áèîëîãè÷åñêèõ,
õèìè÷åñêèõ è ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, îíè
íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ïðîìûøëåí-
íîñòè è ñåëüñêîì õîçÿéñòâå. Îäíàêî â ñâÿ-
çè ñ âûÿâëåííîé âûñîêîé òîêñè÷íîñòüþ è õè-
ìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ äàííûå ñîåäèíåíèÿ
ïðèçíàíû ñòîéêèìè îðãàíè÷åñêèìè çàãðÿç-
íèòåëÿìè è çàïðåùåíû ê èñïîëüçîâàíèþ
Âñåìèðíîé îðãàíèçàöèåé çäðàâîîõðàíåíèÿ.
Êðîìå òîãî, ÏÕÁ ñëóæàò ïðåêóðñîðàìè ïî-
ëèõëîðäèáåíçîäèîêñèíîâ è ïîëèõëîðäèáåí-
çîôóðàíîâ, òîêñè÷íîñòü êîòîðûõ íàìíîãî
ïðåâîñõîäèò òîêñè÷íîñòü ñàìèõ ÏÕÁ [1].
Ââèäó ýòîãî óòèëèçàöèÿ êàê ÏÕÁ, òàê è
ÄÄÒ ñòàëà àêòóàëüíîé çàäà÷åé.
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî æèäêîôàçíîå êàòàëèòè÷åñêîå âîññòàíîâèòåëüíîå äåõëîðèðîâàíèå òîêñè÷íûõ òåõíî-
ãåííûõ ïðîäóêòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòàëèçàòîðîâ M/Ñèáóíèò (M = Ni, Pt, Pd). Ïîêàçàíî, ÷òî íàè-
áîëüøóþ àêòèâíîñòü ïðîÿâëÿþò êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ïàëëàäèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîññòàíîâèòåëüíîå äåõëîðèðîâàíèå, ïîëèõëîðáèôåíèë, ãåðáèöèäû, ìåòàëë-óãëåðîä-
íûå êàòàëèçàòîðû, �Ñèáóíèò�

Èññëåäîâàíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìåòî-
äîâ îáåçâðåæèâàíèÿ ÏÕÁ è ÄÄÒ [2]: ïèðî-
ëèç, îêèñëèòåëüíûå ìåòîäû, äåõëîðèðîâà-
íèå, ôîòîëèç, ðàäèîëèç, ýëåêòðîõèìè÷åñêèå
è áèîòåõíîëîãè÷åñêèå ìåòîäû è äð. Â ïîñëåäíèå
ãîäû øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èë ìåòîä
âîññòàíîâèòåëüíîãî äåõëîðèðîâàíèÿ (ãèäðîäå-
õëîðèðîâàíèÿ). Ýòî ñâÿçàíî, â ïåðâóþ î÷åðåäü,
ñ âîçìîæíîñòüþ èñïîëüçîâàíèÿ íîâûõ òèïîâ
êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì ñî-
âðåìåííûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé (â òîì ÷èñ-
ëå íàíîìàòåðèàëîâ è íàíîòåõíîëîãèé).

Äëÿ âîññòàíîâèòåëüíîãî äåõëîðèðîâà-
íèÿ ÏÕÁ, êàê ïðàâèëî, ïðèìåíÿþòñÿ ïàë-
ëàäèéñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû íà èíåðò-
íûõ íîñèòåëÿõ (â îñíîâíîì óãëåðîäíûõ,
Al2O3 è SiO2) [3�8].

Ðàíåå ïðîâåäåííûå íàìè èññëåäîâàíèÿ
ïîêàçàëè âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòàëë�
óãëåðîäíûõ êîìïîçèöèé â êà÷åñòâå êàòàëè-
çàòîðîâ ðåàêöèè âîññòàíîâèòåëüíîãî äåõëî-
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ðèðîâàíèÿ [9]. Áëàãîäàðÿ äîñòèæåíèÿì ñîâðå-
ìåííîé íàóêè è òåõíîëîãèè ñòàëî âîçìîæíûì
ïîëó÷åíèå íîâûõ ïîðèñòûõ óãëåðîäíûõ ìà-
òåðèàëîâ, ïðèãîäíûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ
â êà÷åñòâå íîñèòåëåé äëÿ êàòàëèçàòîðîâ.
Â Èíñòèòóòå êàòàëèçà èì. Ã. Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ
ÐÀÍ ðàçðàáîòàí ïîðèñòûé ãðàôèòîïîäîáíûé
óãëåðîäíûé ìàòåðèàë �Ñèáóíèò� [10], îáëà-
äàþùèé âûñîêîé ïðî÷íîñòüþ, òåðìîñòàáèëü-
íîñòüþ, óñòîé÷èâîñòüþ ê ìíîãîêðàòíîé ðåãå-
íåðàöèè è ìåçîïîðèñòîé ñòðóêòóðîé, ÷òî äå-
ëàåò åãî ïåðñïåêòèâíûì íîñèòåëåì äëÿ êàòà-
ëèçàòîðîâ æèäêîôàçíûõ ïðîöåññîâ [11].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � ñðàâíèòåëüíîå èñ-
ñëåäîâàíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíîäèñïåðñ-
íûõ ìåòàëëè÷åñêèõ (ìåòàëë: Ni, Pt, Pd) êàòà-
ëèçàòîðîâ íà îñíîâå �Ñèáóíèòà� â ðåàêöèÿõ âîñ-
ñòàíîâèòåëüíîãî äåõëîðèðîâàíèÿ è ãèäðèðîâà-
íèÿ ýêîòîêñèêàíòîâ äëÿ äàëüíåéøåãî èñïîëüçî-
âàíèÿ ïðîäóêòîâ èõ ïåðåðàáîòêè â êà÷åñòâå
ñûðüÿ â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïîëó÷åíèå êàòàëèçàòîðîâ Me/Ñèáóíèò

Êàòàëèçàòîðû ìåòàëë/Ñèáóíèò ïîëó÷åíû
íà îñíîâå îáðàçöîâ ãðàôèòîïîäîáíîãî óãëå-
ðîäíîãî ìàòåðèàëà ñåðèè �Ñèáóíèò� ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ñëåäóþùèõ ìåòîäîâ.

5 % Ni/Ñèáóíèò ïðèãîòîâëåí íà îñíîâå êîì-
ìåð÷åñêîãî �Ñèáóíèòà-4� (Èíñòèòóò ïðîáëåì
ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäîâ ÑÎ ÐÀÍ, Îìñê)
ìåòîäîì ïðîïèòêè ïî âëàãîåìêîñòè, èñïîëüçóÿ
â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêà àêòèâíîãî êîìïî-
íåíòà Ni(NO3)2.  Õàðàêòåðèñòèêè �Ñèáóíèòà-4�:
ñóììàðíûé îáúåì ïîð ïî âîäå 0.52 ñì3/ã; óäåëü-
íàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè (Sóä) 390 ì2/ã; îïðå-
äåëåííûé ïî ìåòîäó ÁÝÒ ñðåäíèé äèàìåòð ïîð
(DÁÝÒ) 6.6 íì. Ïîñëå ïðîïèòêè êàòàëèçàòîð ñó-
øèëè â òîêå àðãîíà ïðè òåìïåðàòóðå 160 °Ñ
(ñêîðîñòü ïîäúåìà òåìïåðàòóðû 2 °Ñ/ìèí) â òå-
÷åíèå 3 ÷ è âîññòàíàâëèâàëè â òîêå âîäîðîäà
ïðè 400 °Ñ (2 °Ñ/ìèí) â òå÷åíèå 4 ÷.

5 % Pt/Ñèáóíèò ãîòîâèëè ìåòîäîì êàòè-
îííîé àäñîðáöèè èç ðàñòâîðà Í2PdCl4 ïî ìå-
òîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [12], èñïîëüçóÿ
â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ ìåçîïîðèñòûé �Ñèáóíèò�
(Sóä = 390 ì2/ã,  DÁÝÒ = 7 íì). Âîññòàíîâëåíèå
àäñîðáèðîâàííîãî ïðåäøåñòâåííèêà ïëàòèíû

ïðîâîäèëè â òîêå âîäîðîäà (30 ìë/ìèí) ïðè
òåìïåðàòóðå 150 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷, çàòåì â òå-
÷åíèå 1 ÷ ïðè 250 °Ñ, ñêîðîñòü ïîäúåìà òåìïå-
ðàòóðû îò 150 äî 250 °Ñ ñîñòàâëÿëà 5 °Ñ/ìèí.

2 % Pd/Ñèáóíèò ãîòîâèëè ìåòîäîì ãîìî-
ãåííîãî îñàæäåíèÿ â ïðèñóòñòâèè íîñèòåëÿ
(ìåçîïîðèñòûé �Ñèáóíèò�, Sóä = 390 ì2/ã,
DÁÝÒ = 7 íì), èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ïðåäøåñò-
âåííèêà ðàñòâîð Í2PdCl4, à â êà÷åñòâå îñà-
äèòåëÿ ðàñòâîð Na2CO3, ïî ìåòîäèêå, îïè-
ñàííîé â ðàáîòå [13]. Âîññòàíîâëåíèå ìåòàë-
ëà ïðîâîäèëè â òîêå âîäîðîäà (20 ìë/ìèí)
ñ ïîñòåïåííûì ïîäúåìîì òåìïåðàòóðû äî
100 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷. Îáðàçåö êàòàëèçàòîðà
îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè áîëüøèì êîëè-
÷åñòâîì äèñòèëëèðîâàííîé âîäû äî îòðèöà-
òåëüíîé ðåàêöèè íà Cl� è ñóøèëè íà âîçäóõå
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

5 % Pd/Ñèáóíèò ïðèãîòîâëåí àíàëîãè÷íûì
ìåòîäîì, ïðè ñîîòâåòñòâóþùåì óâåëè÷åíèè
êîëè÷åñòâà H2PdCl4.

10 % Pd/Ñèáóíèò ãîòîâèëè ïî ìåòîäèêå,
îïèñàííîé âûøå, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå íî-
ñèòåëÿ êàòàëèçàòîð 5 % Pd/Ñèáóíèò.

Òåêñòóðíûå è ìîðôîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà
ïðèãîòîâëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ èññëåäîâàíû
ìåòîäàìè íèçêîòåìïåðàòóðíîé (77 Ê) àäñîðá-
öèè àçîòà (ASAP 2400, Micromeritics), ïðî-
ñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè âû-
ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (ÏÝÌ, ýëåêòðîííûé ìèê-
ðîñêîï JEOL JEM-2010 ìîùíîñòüþ 200 êÂ) è
èìïóëüñíîé õåìîñîðáöèè ÑÎ [14, 15] (òàáë. 1).

Äåõëîðèðîâàíèå ïîëèõëîðèðîâàííûõ áèôåíèëîâ

Â ðåàêòîð, ñíàáæåííûé îáðàòíûì õîëî-
äèëüíèêîì, ïîìåùàëè 10 ìë ýòàíîëà, 0.2 ã
êàòàëèçàòîðà, 0.2 ã ÏÕÁ (0.61 ììîëü), 0.1424 ã
NaOH (3.05 ììîëü) è ïðè ïåðåìåøèâàíèè
ìàãíèòíîé ìåøàëêîé ïðîïóñêàëè âîäîðîä (30�
40 ìë/ìèí) â òå÷åíèå 5 ÷. Êàòàëèçàòîð îòäå-
ëÿëè öåíòðèôóãèðîâàíèåì. Ðåàêöèîííóþ
ñìåñü íåéòðàëèçîâàëè ðàçáàâëåííûì ðàñòâî-
ðîì ñîëÿíîé êèñëîòû. Ê îáðàçîâàâøåéñÿ
ýìóëüñèè äîáàâëÿëè K2CO3, èç ðàñ÷åòà 1.0 ã
ïîòàøà íà 1.0 ìë æèäêîñòè, è îñòàâëÿëè íà
1 ñóò. Âåðõíèé ñëîé îòäåëÿëè è àíàëèçèðîâà-
ëè ìåòîäîì ÃÕ.

Ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå ïðîâîäèëè äå-
õëîðèðîâàíèå ÄÄÒ.
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Äåõëîðèðîâàíèå ãèäðîëèçîâàííîãî ïîëè-
õëîðáèôåíèëà (ÏÕÁ�ÎÍ) è òðèêëîçàíà ïðî-
âîäèëè â âîäíîì ðàñòâîðå NaOH. Ïîñëå íåé-
òðàëèçàöèè ðåàêöèîííóþ ìàññó äâàæäû ýêñ-
òðàãèðîâàëè õëîðèñòûì ìåòèëåíîì, ýêñòðàêò
ñóøèëè è àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÃÕ.

Äëÿ àíàëèçà êàðáîíèëèðîâàííûõ ÏÕÁ ìå-
òîäîì ÃÕ ïðîâîäèëè ðåàêöèþ ýòåðèôèêàöèè.
Â ðåàêòîð ïîìåùàëè 50 ìã êàðáîíèëèðîâàí-
íûõ ÏÕÁ, äîáàâëÿëè  1.0 ìë ýòàíîëà è 0.05 ìë
êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4. Íàãðåâàëè è âûäåð-
æèâàëè ïðè 100 °C â òå÷åíèå 30�40 ìèí. Ïîñ-
ëå îõëàæäåíèÿ ê ðåàêöèîííîé ìàññå äîáàâ-
ëÿëè 10 ìë âîäû è 2 ìë òîëóîëà. Äàëåå è àíà-
ëèçèðîâàëè òîëóîëüíûé ýêñòðàêò ýôèðîâ êàð-
áîíèëèðîâàííûõ ÏÕÁ.

Äåõëîðèðîâàíèå ïðîäóêòîâ êàðáîíèëèðî-
âàíèÿ ñìåñè �Ñîâòîë� ïðîâîäèëè â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ìåòîäèêîé äåõëîðèðîâàíèÿ ÏÕÁ. Èñ-
ïîëüçîâàííûé êàòàëèçàòîð îòäåëÿëè öåíòðè-
ôóãèðîâàíèåì, çàòåì ðàñòâîð íåéòðàëèçîâû-
âàëè èçáûòêîì ðàñòâîðà 0.5 Ì HCl è óïàðè-
âàëè äîñóõà. Ïîëó÷åííîå òâåðäîå âåùåñòâî
ýêñòðàãèðîâàëè õëîðîôîðìîì (íåïðåðûâíàÿ
ãîðÿ÷àÿ ýêñòðàêöèÿ). Õëîðîôîðì óïàðèâàëè,
ïîëó÷åííóþ ìàññó àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÃÕ
ñ ïðåäâàðèòåëüíîé ýòåðèôèêàöèåé ïî èçëî-
æåííîé âûøå ìåòîäèêå.

Àíàëèç ïðîäóêòîâ äåõëîðèðîâàíèÿ

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè (ïî ìåòîäó
âíóòðåííåé íîðìàëèçàöèè) ïðîâîäèëè àíàëèç
ïðîäóêòîâ äåõëîðèðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà Shimadzu GC 2010 ñ

ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì (ÃÕ-
ÏÈÄ), êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé ZB-5
äëèíîé 30 ì è äèàìåòðîì 0.25 ìì, òîëùèíà
ïëåíêè ñîñòàâëÿëà 0.25 ìêì (ïîëèìåòèëñèëîê-
ñàí 5 % ôåíèëüíûõ ãðóïï). Íà÷àëüíàÿ òåì-
ïåðàòóðà êîëîíêè 40 °Ñ (âûäåðæêà â òå÷åíèå
3 ìèí), äàëåå îñóùåñòâëÿëè íàãðåâ ñî ñêî-
ðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí, êîíå÷íàÿ òåìïåðàòóðà êî-
ëîíêè ñîñòàâëÿëà 290 °Ñ. Òåìïåðàòóðà èñïà-
ðèòåëÿ 280 °Ñ, òåìïåðàòóðà äåòåêòîðà 320 °Ñ.

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ïðîäóêòîâ äåõëîðèðî-
âàíèÿ èñïîëüçîâàëè õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòð Agilent GC 7890A MS 5975C ñ êâàäðó-
ïîëüíûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòî-
ðîì (ÃÕ-ÌÑÄ) ïðè ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ 70 ýÂ.
Èñïîëüçîâàëè êâàðöåâóþ êàïèëëÿðíóþ êîëîí-
êó HP-5MS äëèíîé 30 ì, äèàìåòðîì 0.25 ìì,
òîëùèíà ïëåíêè 0.25 ìêì. Ãàç-íîñèòåëü � ãå-
ëèé, äåëåíèå ïîòîêà 1 : 50, ðàñõîä ÷åðåç êî-
ëîíêó 1.0 ñì3/ìèí. Íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà êî-
ëîíêè � 40 °Ñ (âûäåðæêà â òå÷åíèå 3 ìèí),
ïðîãðàììèðîâàíèå ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí äî
290 °Ñ (âûäåðæêà â òå÷åíèå 20 ìèí), òåìïå-
ðàòóðà èñïàðèòåëÿ � 250 °Ñ, òåìïåðàòóðà
èñòî÷íèêà � 230 °Ñ, êâàäðóïîëÿ � 150 °Ñ, ïå-
ðåõîäíîé êàìåðû � 280 °Ñ.

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í ðåãèñòðèðîâàëè íà  ñïåê-
òðîìåòðå Avance DRX-400 (Bruker BioSpin)
ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 400 ÌÃö â äèìåòèëñóëü-
ôîêñèäå (ÄÌÑÎ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðèãîòîâëåííûå íàíåñåííûå êàòàëèçàòî-
ðû Ì/Ñèáóíèò èçó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Òåêñòóðíûå è ìîðôîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðîâ

Îáðàçåö Ôðàêöèÿ, Sóä, Vïîð, Ñðåäíèé äèàìåòð íàíî÷àñòèö àêòèâíîãî ìåòàëëà, íì

ìì ì2/ã ñì3/ã <dl> <dvs> <dCO>

5 % Ni/Ñèáóíèò 0.25�0.5 390 0.52        � � �

5 % Pt/Ñèáóíèò 0.04�0.09 395 0.74 4.5± 2.9 5.8 10.0

2 % Pd/Ñèáóíèò 0.04�0.09 383 0.61 3.0±1.0 3.1   4.4

5 % Pd/Ñèáóíèò 0.04�0.09 350 0.88 2.6±0.5 2.8   8.8

10 % Pd/Ñèáóíèò 0.04�0.09 316 0.55        � �   81

Ïðèìå÷àíèå. <dl> � ñðåäíåëèíåéíûé äèàìåòð ÷àñòèö, <dl> = Σdi/N, ãäå di � äèàìåòð íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö
ìåòàëëà â êàòàëèçàòîðå, N � îáùåå ÷èñëî ÷àñòèö; <dvs> � ñðåäíèé îáúåìíî-ïîâåðõíîñòíûé äèàìåòð ÷àñòèö,
<dvs> = Σdi

3/Σdi
2; <dCO> � ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñòèö, îïðåäåëåííûé èç äàííûõ èìïóëüñíîé àäñîðáöèè CO.
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êîìïëåêñà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Òåê-
ñòóðíûå è ìîðôîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
êàòàëèçàòîðîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Èññëåäî-
âàíèå òåêñòóðû ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé
àäñîðáöèè àçîòà ïîêàçàëî, ÷òî íàíåñåíèå àê-
òèâíîãî ìåòàëëà íà íîñèòåëü íå ïðèâîäèò ê
ñóùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè íîñèòåëÿ, çà èñêëþ÷åíèåì îáðàçöà
10 % Pd/Ñèáóíèò. Ñðåäíèå ðàçìåðû ÷àñòèö
ïëàòèíîâûõ  è ïàëëàäèåâûõ íàíî÷àñòèö îï-
ðåäåëåíû ïî äàííûì ÏÝÌ è èìïóëüñíîé õå-
ìîñîðáöèè ÑÎ. Íàáëþäàåìûå ðàçëè÷èÿ â ñðåä-
íèõ ðàçìåðàõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö (ñì.
òàáë. 1), ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû áëîêèðîâêîé
ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà è, êàê ñëåäñòâèå, óìåíü-
øåíèåì äîñòóïíîé äëÿ àäñîðáöèè CO ïîâåðõ-
íîñòè, ëèáî íàëè÷èåì (íàðÿäó ñ ìåëêèìè)
î÷åíü êðóïíûõ ÷àñòèö ìåòàëëà, êîòîðûå íå
âñåãäà óäàåòñÿ îáíàðóæèòü ÏÝÌ. Â íàøåì
ñëó÷àå, ñêîðåå âñåãî, ñêàçûâàåòñÿ èìåííî íà-
ëè÷èå êðóïíûõ àãëîìåðàòîâ ïëàòèíû è ïàë-
ëàäèÿ, îáðàçîâàâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå ñïåêà-
íèÿ. Íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ äëÿ êàòàëèçàòîðà
10 % Pd/Ñèáóíèò íàðÿäó ñ ìåëêèìè ÷àñòèöà-
ìè (äî 5 íì) íàáëþäàëèñü êðóïíûå àãëîìå-
ðàòû ðàçìåðîì äî 70 íì, ÷òî íå ïîçâîëèëî
îöåíèòü ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ïàëëàäèÿ.
Ðàçìåðû ÷àñòèö äëÿ ýòîãî êàòàëèçàòîðà, îï-
ðåäåëåííûå ïî äàííûì õåìîñîðáöèè ÑÎ (ñì.
òàáë. 1, îáðàçåö 10 % Pd/Ñèáóíèò), ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î íåäîñòóïíîñòè íåêîòîðîé ÷àñòè àêòèâ-
íîãî ìåòàëëà äëÿ àäñîðáöèè ÑÎ, à ñëåäîâàòåëü-
íî, è äëÿ  ïðîöåññîâ ãèäðîäåõëîðèðîâàíèÿ.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïðèãîòîâëåííûõ
ñèñòåì èññëåäîâàëè â ðåàêöèè âîññòàíîâèòåëü-
íîãî äåõëîðèðîâàíèÿ ïîëèõëîðáèôåíèëîâ â
æèäêîé ôàçå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå:

Ïåðâîíà÷àëüíî áûë ïðîâåäåí ñðàâíèòåëü-
íûé àíàëèç êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îáðàç-
öîâ, ñîäåðæàùèõ ðàçíûå ìåòàëëû. Ïî äàí-
íûì ÃÕ, â ïðèñóòñòâèè îáðàçöîâ 5 % Ni/Ñè-
áóíèò  è 5 % Pt/Ñèáóíèò â ðåàêöèîííîé ñìåñè
ïî èñòå÷åíèè 6 ÷ îáíàðóæåíû òîëüêî èñõîä-
íûå ÏÕÁ. Â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè, êàòàëèçèðóå-
ìîé ñèñòåìîé 5 % Pd/Ñèáóíèò, îñíîâíûì ïðî-
äóêòîì ÿâëÿåòñÿ áèôåíèë. Ýòî óêàçûâàåò íà

âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü Pd-ñîäåð-
æàùåé ñèñòåìû â îòíîøåíèè ðåàêöèè ãèäðî-
äåõëîðèðîâàíèÿ â äàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
óñëîâèÿõ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå äàëüíåéøèå èññëå-
äîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì èìåí-
íî ïàëëàäèéñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ.

Äëÿ êàòàëèçàòîðîâ Pd/Ñèáóíèò èññëåäîâà-
íà çàâèñèìîñòü êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îò
ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëà â îáðàçöå. Ïîëó÷åííûå
çàâèñèìîñòè íàêîïëåíèÿ áèôåíèëà îò âðåìå-
íè ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Âèäíî, ÷òî îáðàçöû
ñ ñîäåðæàíèåì ïàëëàäèÿ 5 è 10 % çàìåòíî
àêòèâíåå îáðàçöà ñ ñîäåðæàíèåì ïàëëàäèÿ
2 %. Ïðè èñïîëüçîâàíèè îáðàçöà 2 % Pd/Ñèáó-
íèò çà 30 ìèí ðåàêöèè ñîäåðæàíèå áèôåíèëà
â ñìåñè ñîñòàâëÿåò 53 %, à â ñëó÷àå îáðàçöîâ
5 % Pd/Ñèáóíèò è 10 % Pd/Ñèáóíèò � óæå
95 %. Îäíàêî ïðè äàëüíåéøåì ïðîâåäåíèè ðå-
àêöèè íà îáðàçöå 2 % Pd/Ñèáóíèò óæå ÷åðåç
2.5 ÷ ñîäåðæàíèå áèôåíèëà äîñòèãàåò 95 %.

Ñòåïåíè êîíâåðñèè áèôåíèëà ïðè èñïîëü-
çîâàíèè îáðàçöîâ 5 è 10 % Pd/Ñèáóíèò îäè-
íàêîâû, îäíàêî èñïîëüçîâàíèå ïåðâîãî ïðåä-
ïî÷òèòåëüíî ââèäó ìåíüøåãî ñîäåðæàíèÿ
ïàëëàäèÿ è, êàê ñëåäñòâèå, åãî áîëåå íèç-
êîé ñòîèìîñòè. Êðîìå òîãî, êàê ïîêàçàëè èñ-
ñëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ìåòîäàìè ÏÝÌ
è õåìîñîðáöèè ÑÎ, ÷àñòü ïîâåðõíîñòè ïàëëà-
äèÿ â êàòàëèçàòîðå 10 % Pd/Ñèáóíèò íåäî-
ñòóïíà äëÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ïðè óìåíü-
øåíèè ñîäåðæàíèÿ êàòàëèçàòîðà 5 % Pd/Ñè-
áóíèò â 10 ðàç ñòåïåíü êîíâåðñèè áèôåíèëà
çà 5 ÷ äîñòèãàåò òîëüêî 63 %.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ áèôåíèëà â ðåàêöèîí-
íîé ìàññå îò âðåìåíè ðåàêöèè, ïðîâåäåííîé íà êàòàëè-
çàòîðàõ Pd/Ñèáóíèò ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì Pd, %:
2 (1), 5 (2), 10 (3).
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Äàííûå ïî êîíêðåòíîìó ñîñòàâó ðåàêöèîí-
íûõ ñìåñåé ÷àñòè÷íî äåõëîðèðîâàííûõ ÏÕÁ
(âðåìÿ ðåàêöèè 1 ÷) â ïðèñóòñòâèè ïàëëàäèå-
âûõ êàòàëèçàòîðîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ïðè ïðîâåäåíèè âîññòàíîâèòåëüíîãî äå-
õëîðèðîâàíèÿ ÏÕÁ áåç èñïîëüçîâàíèÿ ãèäðî-
êñèäà íàòðèÿ ïðîòåêàåò ãèäðèðîâàíèå îäíî-
ãî áåíçîëüíîãî êîëüöà áèôåíèëà ñ îáðàçîâà-
íèåì ôåíèëöèêëîãåêñàíà (ñõåìà 1).

Íèçêîå ñîäåðæàíèå áèôåíèëà â ðåàêöè-
îííîé ñìåñè óêàçûâàåò íà íåâûñîêóþ ñòåïåíü
äåõëîðèðîâàíèÿ. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòó-
ðû äàííîé ðåàêöèè äî 75 °Ñ â ðåàêöèîííîé
ìàññå îáíàðóæèâàåòñÿ 24 % ôåíèëöèêëîãåê-
ñàíà è 9 % áèôåíèëà. Ïðè ýòîì ñòåïåíü äå-
õëîðèðîâàíèÿ, êàê è â ïåðâîì ñëó÷àå, îñòà-
åòñÿ íåâûñîêîé. Â ñëó÷àå, åñëè ðåàêöèÿ ïðî-
âîäèòñÿ ïðè íàãðåâàíèè, íî â ïðèñóòñòâèè
ùåëî÷è, â ïðîäóêòàõ ïîìèìî õëîðèðîâàííûõ
áèôåíèëîâ îáíàðóæèâàåòñÿ òîëüêî 53 % áè-
ôåíèëà, ãèäðèðîâàíèÿ áåíçîëüíîãî êîëüöà
â äàííîì ñëó÷àå íå íàáëþäàåòñÿ. Ñëåäîâà-
òåëüíî, ïðèñóòñòâèå ùåëî÷è íåîáõîäèìî äëÿ
ýôôåêòèâíîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè äåõëîðè-
ðîâàíèÿ, íî èíãèáèðóåò ðåàêöèþ ãèäðèðîâà-
íèÿ áåíçîëüíîãî êîëüöà. Ïîâûøåíèå òåìïå-
ðàòóðû çàìåäëÿåò ïðîöåññ äåõëîðèðîâàíèÿ,
îäíàêî ñïîñîáñòâóåò ãèäðèðîâàíèþ áèôåíè-
ëà äî ôåíèëöèêëîãåêñàíà.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïðåâðàùåíèÿ ÏÕÁ
â ôåíèëöèêëîãåêñàí åãî íåîáõîäèìî ãèäðî-
äåõëîðèðîâàòü â ùåëî÷íîé ñðåäå â ïðèñóò-
ñòâèè ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà è äàëåå

ãèäðèðîâàòü â íåéòðàëüíîé ñðåäå ñ òåì æå
êàòàëèçàòîðîì. Â ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ áè-
ôåíèëà èñïûòàí è ïëàòèíîâûé êàòàëèçàòîð.
Îäíàêî ïðîäóêòû ãèäðèðîâàíèÿ â ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè íå îáíàðóæåíû.

Óñòîé÷èâîñòü êàòàëèçàòîðà 5 % Pd/Ñèáó-
íèò ê äåçàêòèâàöèè â äàííûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ óñëîâèÿõ îöåíèâàëè ïóòåì ïîâòîðíîãî èñ-
ïîëüçîâàíèÿ êàòàëèçàòîðà. Âèäíî (ðèñ. 2), ÷òî
ïðè ïîâòîðíîì èñïîëüçîâàíèè êàòàëèçàòîðà åãî
àêòèâíîñòü óìåíüøàåòñÿ, îäíàêî óâåëè÷åíèå
âðåìåíè ðåàêöèè äî 5 ÷ îáåñïå÷èâàåò ñîäåð-
æàíèå áèôåíèëà íà óðîâíå îêîëî 95 % âî
âñåõ ñëó÷àÿõ. Ïðè÷èíîé äåçàêòèâàöèè êàòàëè-
çàòîðà ìîæåò áûòü ñîðáöèÿ âûäåëÿþùèõñÿ
â õîäå ðåàêöèè õëîðèä-èîíîâ íà ïîâåðõíîñòè

Ñõåìà 1.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñîñòàâ ñìåñåé íåïîëíîãî äåõëîðèðîâàíèÿ ïîëèõëîðèðîâàííûõ áèôåíèëîâ â ïðèñóòñòâèè ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ
ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì àêòèâíîãî êîìïîíåíòà (ïî äàííûì ÃÕ)

Êàòàëèçàòîð Ñîäåðæàíèå, %

Áèôåíèë Ìîíîõëîð- Äèõëîð- Òðèõëîð- Òåòðàõëîð-      Ïåíòàõëîð-

áèôåíèëû áèôåíèëû áèôåíèëû áèôåíèëû      áèôåíèëû

2 % Pd/Ñèáóíèò 72.1 11.5 13.1 1.2 0.4      0.3

5 % Pd/Ñèáóíèò 97.7   1.2   0.5 0.6 �      �

10 % Pd/Ñèáóíèò 97.3   0.5   0.3 1.9 �      �

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ áèôåíèëà â ðåàêöèîí-
íîé ìàññå îò âðåìåíè ðåàêöèè ãèäðîäåõëîðèðîâàíèÿ
â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà 5 % Pd/Ñèáóíèò ïðè
åãî îäíî- (1), äâóõ- (2) è òðåõêðàòíîì (3) èñïîëüçîâàíèè.
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âûñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ïàëëàäèÿ, ÷òî çà-
òðóäíÿåò àäñîðáöèþ ñóáñòðàòà è, ñëåäîâàòåëü-
íî, åãî äàëüíåéøèå ïðåâðàùåíèÿ [16, 17].
Îäíàêî äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî ïðåäïîëî-
æåíèÿ òðåáóåòñÿ îòäåëüíîå èññëåäîâàíèå.

Ïðè âûäåðæèâàíèè ðàñòâîðîâ ÏÕÁ â ýòè-
ëîâîì ñïèðòå ñ êàòàëèçàòîðîì â òå÷åíèå 1 ñóò
èçíà÷àëüíî áåñöâåòíûé ðàñòâîð ïðèîáðåòà-
åò æåëòûé öâåò. Èññëåäîâàíèå ìåòîäîì ÃÕ
âûÿâèëî íàëè÷èå â òàêèõ ðàñòâîðàõ óêñóñ-
íîãî àëüäåãèäà, åãî äèýòèëàöåòàëÿ, àëüäîëÿ
è êðîòîíîâîãî àëüäåãèäà â êà÷åñòâå ïðèìå-
ñåé ê ñïèðòó. Íà îñíîâàíèè ýòîãî ñäåëàíî
ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî â êà÷åñòâå âîñ-
ñòàíîâèòåëÿ ÏÕÁ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí
íåïîñðåäñòâåííî ýòèëîâûé ñïèðò.

Äåéñòâèòåëüíî, ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà
äåõëîðèðîâàíèÿ ÏÕÁ ïðè íàãðåâàíèè â ñïèð-
òîâîì ðàñòâîðå ãèäðîêñèäà íàòðèÿ íà êàòà-
ëèçàòîðå 5 % Pd/Ñèáóíèò â îòñóòñòâèå ñâî-
áîäíîãî âîäîðîäà â ðåàêöèîííîé ìàññå îáíà-
ðóæåíû 22 % áèôåíèëà è ÷àñòè÷íî äåõëîðè-
ðîâàííûå ïîëèõëîðáèôåíèëû:

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ
ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [18, 19]. Òàê, â ðà-
áîòå [18] õëîðáåíçîë óñïåøíî äåõëîðèðîâà-
ëè, èñïîëüçóÿ ìåòàíîë â êà÷åñòâå âîññòàíî-
âèòåëÿ íà êàòàëèçàòîðå Pd/C. Àâòîðû ðàáîòû

[19] íàáëþäàëè óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ãèäðîäå-
õëîðèðîâàíèÿ õëîðáåíçîëà ïðè 50 °Ñ â ïðèñóò-
ñòâèè èçîïðîïàíîëà â êà÷åñòâå âòîðîãî ðàñòâî-
ðèòåëÿ â äâóõôàçíîé ñèñòåìå �âîäíûé KÎÍ �
îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü�. Ïîçæå [20] ýòîò
ôàêò áûë îáúÿñíåí ó÷àñòèåì â ðåàêöèè èçî-
ïðîïàíîëà â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ.

Òåõíè÷åñêèå ñìåñè �Ñîâòîë� ñîäåðæàò 64,
75, 90 % ïåíòàõëîðáèôåíèëîâ (�Ñîâòîë-1�,
�Ñîâòîë-2�, �Ñîâòîë-10� ñîîòâåòñòâåííî), âòî-
ðîé êîìïîíåíò �Ñîâòîëà� � 1,2,4-òðèõëîðáåí-
çîë. Íàìè ïðîâåäåíî âîññòàíîâèòåëüíîå äåõëî-
ðèðîâàíèå íåïîñðåäñòâåííî ñìåñè �Ñîâòîë-2�
â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà 5 % Pd/Ñèáóíèò.
Ïîêàçàíî, ÷òî èç òðèõëîðáåíçîëà îáðàçóåò-
ñÿ áåíçîë, à èç ïåíòàõëîðáèôåíèëîâ, êàê è
ïðè ãèäðèðîâàíèè ÏÕÁ, ïîëó÷åíà ñìåñü áè-
ôåíèëà è ôåíèëöèêëîãåêñàíà.

Ñ öåëüþ ïåðåðàáîòêè ÏÕÁ â ïîëåçíûå ïðî-
äóêòû ðàíåå áûë ðàçðàáîòàí ñïåöèàëüíûé
ìåòîä èõ ãèäðîëèçà â ïîëèõëîðèðîâàííûå
õëîðôåíèëôåíîëû â ÄÌÑÎ [9]. Äåõëîðèðîâà-
íèå ãèäðîëèçîâàííîãî ÏÕÁ íà îáðàçöå
5 % Pd/Cèáóíèò íå ïðîòåêàåò. Îäíàêî ïîñëå
ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè ãèäðîëèçîâàííîé
ñìåñè ïîðöèåé êàòàëèçàòîðà, ïîãëîùàþùåãî
ïðèìåñè ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé, äåõëî-
ðèðîâàíèå ïðîòåêàåò íà 28 %, ïðè ýòîì îá-
ðàçóåòñÿ ñìåñü î-, ì- è ï-ôåíèëôåíîëîâ â ñî-
îòíîøåíèè 67 : 7 : 26 ñîîòâåòñòâåííî (ñõåìà 2).

Ïðè÷èíà òàêîãî ïîâåäåíèÿ ñèñòåìû êðî-
åòñÿ â îòðàâëåíèè êàòàëèçàòîðà ñëåäîâûìè
êîëè÷åñòâàìè ÄÌÑÎ, êîòîðûå íåâîçìîæíî
îáíàðóæèòü ìåòîäîì ÃÕ.

Ñõåìà 2.

Ñõåìà 3.
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Íå ìåíåå îïàñíûé ýêîòîêñèêàíò ÄÄÒ â äàí-
íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ òàêæå ïîä-
âåðãàåòñÿ ïîëíîìó äåõëîðèðîâàíèþ (ñõåìà 3).
Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò óäàëåíèå íå òîëüêî àðî-
ìàòè÷åñêîãî, íî è àëèôàòè÷åñêîãî õëîðà ñ îá-
ðàçîâàíèåì 93 % 1,1-äèôåíèëýòàíà â êà÷åñòâå
îñíîâíîãî ïðîäóêòà.  Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò òàê-
æå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí êàê òåïëîíîñèòåëü.
Íåîæèäàííûì îêàçàëîñü îáðàçîâàíèå 1,1,4,4-
òåòðàôåíèëáóòàíà (4 %) êàê ïîáî÷íîãî ïðîäóê-
òà �äèìåðèçàöèè� 1,1-äèôåíèëýòàíà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â êà÷åñòâå àíòèáàêòå-
ðèàëüíîãî ñðåäñòâà øèðîêîãî ñïåêòðà äåé-
ñòâèÿ àêòèâíî ïðèìåíÿåòñÿ áèîöèä òðèêëî-
çàí (5-õëîð-2-(2,4-äèõëîðôåíîêñè)ôåíîë). Îí
îáëàäàåò ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíûìè ñâîéñòâà-
ìè, ñïîñîáåí âîçäåéñòâîâàòü íà ãðàìì-ïîëî-
æèòåëüíóþ è ãðàìì-îòðèöàòåëüíóþ ìèêðîôëî-
ðó. Ïîä äåéñòâèåì ñâåòà è âîäû òðèêëîçàí ïðå-
âðàùàåòñÿ â òîêñè÷åñêèé äèîêñèí. Äîêàçàíî,
÷òî òðèêëîçàí ñïîñîáåí âûçâàòü ìóòàöèþ ìèê-
ðîîðãàíèçìîâ [21]. Â îòëè÷èå îò ÏÕÁ ïðîáëå-
ìà óòèëèçàöèè òðèêëîçàíà åùå íå òàê îñòðà,
íî, ñóäÿ ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, ìîæåò
ñòàòü ñî âðåìåíåì àêòóàëüíîé. Íàìè áûëà èñ-
ñëåäîâàíà âîçìîæíîñòü äåõëîðèðîâàíèÿ òðèê-
ëîçàíà â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ â ïðèñóòñòâèè
êàòàëèçàòîðà 5 % Pd/Cèáóíèò (ñõåìà 4).

Â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ïîëó÷åí î-ôåíîêñè-
ôåíîë (ñòåïåíü êîíâåðñèè 85 %) � òîæå áèî-
öèä, ýôôåêòèâíîñòü êîòîðîãî íà ïîðÿäîê
ìåíüøå ýôôåêòèâíîñòè òðèêëîçàíà [22]. Ïðè
ýòîì îí íå ñïîñîáåí íà îïàñíûå ïðåâðàùåíèÿ.

Ïîìèìî ïðåäëîæåííîãî âûøå ìåòîäà ïå-
ðåðàáîòêè ÏÕÁ â ïîëåçíûå ïðîäóêòû � ñìåñü
ôåíèëôåíîëîâ (ñûðüå äëÿ ïðîèçâîäñòâà ôå-
íèëôåíîëôîðìàëüäåãèäíûõ ñìîë [23]), � èç-
âåñòåí ìåòîä êàðáîíèëèðîâàíèÿ �Ñîâòîëà�
â ñìåñü õëîðèðîâàííûõ àðîìàòè÷åñêèõ êàð-
áîíîâûõ êèñëîò [24]:

Ñõåìà 4.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñîñòàâ ñìåñåé, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå êàðáîíèëèðîâàíèÿ

ñìåñè �Ñîâòîë� íà êàòàëèçàòîðå 5 % Pd/Cèáóíèò

Êîìïîíåíò Ïðîäóêòû Âûõîä, %
�Ñîâòîëà� êàðáîíèëèðîâàíèÿ

Á-Cl3 Á (COOH)1 Cl2   3.1

Á (COOH)2 Cl1   4.5

Á (COOH)3 Cl0   2.8

ÁÔ-Cl4 ÁÔ (COOH)0 Cl4   2.1

ÁÔ (COOH)1 Cl3 10.5

ÁÔ (COOH)2 Cl2   1.8

ÁÔ (COOH)3 Cl1   0.9

ÁÔ (COOH)4 Cl0   1.0

ÁÔ-Cl5 ÁÔ (COOH)0 Cl5   3.2

ÁÔ (COOH)1 Cl4 21.2

ÁÔ (COOH)2 Cl3 20.6

ÁÔ (COOH)3 Cl2   6.7

ÁÔ (COOH)4 Cl1   0.5

ÁÔ (COOH)5 Cl0   0.7

ÁÔ-Cl6 ÁÔ (COOH)0 Cl6 �

ÁÔ (COOH)1 Cl5   5.1

ÁÔ (COOH)2 Cl4   7.4

ÁÔ (COOH)3 Cl3   2.4

ÁÔ (COOH)4 Cl2   0.9

Ñóììà 95

Ïðèìå÷àíèå. Çäåñü è â òàáë. 4: Á � áåíçîë, ÁÔ � áèôåíèë.

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ñîñòàâ ñìåñåé, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ïîñëåäóþùåãî

ãèäðîäåõëîðèðîâàíèÿ ïðîäóêòîâ êàðáîíèëèðîâàíèÿ

ñìåñè �Ñîâòîë� íà êàòàëèçàòîðå 5 % Pd/Cèáóíèò
â ñïèðòîâûõ è âîäíûõ ðàñòâîðàõ

Ïðîäóêòû Âûõîä, %

Ðàñòâîðèòåëü

Ýòàíîë Âîäà

Á-(COOH)1  8.7   1.1

Á-(COOH)2  8.4   6.8

ÁÔ  2.6   0

ÁÔ-(COOH)1 17.5 30.3

ÁÔ-(COOH)2 17.3 21.7

ÁÔ-(COOH)3   4.1   3.6

Ñóììà 59 64

Ïðèìå÷àíèå. Îáîçí. ñì. òàáë. 3.
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Äàííûå ïî ñîñòàâó ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åí-
íûõ â ðåçóëüòàòå êàðáîíèëèðîâàíèÿ ñìåñè
�Ñîâòîë� è ïîñëåäóþùåãî åå äåõëîðèðîâàíèÿ,
ïðèâåäåíû â òàáë. 3, 4. Âèäíî (ñì. òàáë. 4),
÷òî êîíâåðñèÿ êàðáîíèëèðîâàííûõ ÏÕÁ
â êàðáîíîâûå êèñëîòû â ýòèëîâîì ñïèðòå
è âîäå ïðèìåðíî îäèíàêîâà è ñîñòàâëÿåò îêî-
ëî 60 %. Ñîîòíîøåíèå ìåæäó êàðáîíîâûìè
êèñëîòàìè ïðè ýòîì èçìåíÿåòñÿ. Ïî-âèäèìîìó,
ïîëèêàðáîíîâûå êèñëîòû ïðè äåõëîðèðîâàíèè
÷àñòè÷íî äåêàðáîêñèëèðóþòñÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
óñòàíîâëåíî, ÷òî ñèñòåìà Pd/Ñèáóíèò ÿâëÿ-
åòñÿ àêòèâíûì êàòàëèçàòîðîì â ðåàêöèè âîñ-
ñòàíîâèòåëüíîãî äåõëîðèðîâàíèÿ ÏÕÁ, ÄÄÒ
è òðèêëîçàíà. Èñïîëüçîâàíèå òàêîãî êàòàëè-
çàòîðà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ãèäðîäåõëîðèðî-
âàíèå â æèäêîé ôàçå, â ïðèñóòñòâèè ùåëî-
÷è, ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè
âîäîðîäà 1 àòì. Ïðè ýòîì óæå ÷åðåç 30 ìèí
ðåàêöèè äîñòèãàåòñÿ 95 % ñòåïåíü êîíâåðñèè.
Ïðè èñïîëüçîâàíèè êàòàëèçàòîðà â òå÷åíèå
òðåõ öèêëîâ àêòèâíîñòü åãî íåñêîëüêî ñíè-
æàåòñÿ, íî óâåëè÷åíèå âðåìåíè ðåàêöèè äî
2�3 ÷ ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ òîé æå ñòåïåíè êîí-
âåðñèè, êàê è íà ñâåæåì êàòàëèçàòîðå. Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò îá óñòîé÷èâîñòè êàòàëèòè÷åñ-
êîé ñèñòåìû â äàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
óñëîâèÿõ, ÷òî, íåñîìíåííî, îòíîñèòñÿ ê îä-
íîìó èç âàæíåéøèõ äîñòîèíñòâ êàòàëèçàòî-
ðà. Ïðè èçìåíåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëî-
âèé (îòñóòñòâèå ãèäðîêñèäà íàòðèÿ è ïîâû-
øåíèå òåìïåðàòóðû) ñêîðîñòü ïðîöåññà äå-
õëîðèðîâàíèÿ çàìåòíî ïîíèæàåòñÿ, à ñêî-
ðîñòü ïðîöåññà ãèäðèðîâàíèÿ ñóùåñòâåííî ïî-
âûøàåòñÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî ïðîñòî
ðåãóëèðîâàòü ðåãèîñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà.
Ñî÷åòàíèå ïðîöåññîâ âîññòàíîâèòåëüíîãî äå-
õëîðèðîâàíèÿ ÏÕÁ è ãèäðèðîâàíèÿ îäíîãî
áåíçîëüíîãî êîëüöà ïîëó÷åííîãî áèôåíèëà îò-
êðûâàåò âîçìîæíîñòü ïðåâðàùåíèÿ ÏÕÁ íå-
ïîñðåäñòâåííî â ôåíèëöèêëîãåêñàí � îñíîâ-
íîé êîìïîíåíò ñîâðåìåííûõ òåïëîíîñèòåëåé.
Â ðåçóëüòàòå äåõëîðèðîâàíèÿ ÄÄÒ îáðàçó-
åòñÿ 1,1-äèôåíèëýòàí � ñîåäèíåíèå, êîòîðîå
òàêæå ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå êîì-
ïîíåíòà ñîâðåìåííûõ òåïëîíîñèòåëåé [25].

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ìèíèñòåðñòâà ïðîìûøëåííîñòè, ýíåðãåòèêè è íà-

óêè Ñâåðäëîâñêîé îáëàñòè (äîãîâîð ¹ ÎÔ-4/08),
Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâà-
íèé (ïðîåêò ¹ 08-03-99045-ð_îôè) è Èíòåãðàöè-
îííîãî ïðîåêòà ÑÎ � ÓðÎ ÐÀÍ ¹31.
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