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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ XX âåêà â ïðî-
èçâîäñòâå íèòðîñîåäèíåíèé íàìåòèëàñü ÷åò-
êàÿ òåíäåíöèÿ: âçðûâ÷àòûå âåùåñòâà, êîòî-
ðûå â òå÷åíèå öåëîãî ñòîëåòèÿ ñîñòàâëÿëè
îñíîâíóþ ïðîäóêöèþ ýòîé îòðàñëè, ñòàëè óñ-
òóïàòü ìåñòî ñîåäèíåíèÿì, íàøåäøèì øèðî-
êîå ïðèìåíåíèå â ïðîèçâîäñòâå ïîëèìåðíûõ
ìàòåðèàëîâ è ëåêàðñòâåííûõ âåùåñòâ. Îñíîâ-
íîé îáúåì âûïóñêà (4�5 ìëí ò/ãîä) ïðèõîäèòñÿ
íà íèòðîïðîèçâîäíûå áåíçîëà è òîëóîëà,
â ïåðâóþ î÷åðåäü íà íèòðîáåíçîë è ñìåñè èçî-
ìåðîâ äèíèòðîòîëóîëà. Ýòè ñîåäèíåíèÿ ñòàëè
ãëàâíîé ñûðüåâîé áàçîé äëÿ ïðîèçâîäñòâà ïå-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàí àëüòåðíàòèâíûé ãàçîôàçíûé ïðîöåññ íèòðîâàíèÿ, â êîòîðîì âçàèìîäåéñòâèå àðîìàòè-
÷åñêîãî ñóáñòðàòà (áåíçîë/òîëóîë) ñ íèòðóþùèì àãåíòîì (68 ìàñ. % âîäíûé ðàñòâîð HNO3 èëè ñìåñü
íèòðîçíûõ ãàçîâ) ïðîèñõîäèò íà íåïîäâèæíîì ñëîå òâåðäîêèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà. Èññëåäîâàíû ôèçèêî-
õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà (ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, êèñëîòíîñòü, êðèñòàëëè÷íîñòü) è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà
îáðàçöîâ ïðèðîäíûõ öåîëèòîâ, îòîáðàííûõ íà ìåñòîðîæäåíèÿõ Ñèáèðè è Äàëüíåãî Âîñòîêà. Èññëåäîâà-
íî âëèÿíèå ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè öåîëèòîâ (ïðîêàëèâàíèå è ìåòîäèêà êèñëîòíîé ýêñòðàêöèè) íà
èõ àêòèâíîñòü. Ïîêàçàíî, ÷òî ñàìîé âûñîêîé àêòèâíîñòüþ îáëàäàåò îáðàçåö ñ íàèáîëüøåé êîíöåíòðàöè-
åé áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ (99 ìêìîëü/ã ïî àäñîðáöèè NH3), îòîáðàííûé íà ìåñòîðîæäåíèè
Êóëèêîâñêîå (Àìóðñêàÿ îáëàñòü). Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü îáðàçöà ñîñòàâèëà 161 ìã/(ãêàò ⋅ ÷).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïðèðîäíûå öåîëèòû, êèñëîòíûå ñâîéñòâà, ãàçîôàçíîå íèòðîâàíèå, áåíçîë, òîëóîë,
íèòðîáåíçîë, íèòðîòîëóîë

íîïîëèóðåòàíîâ � îäíîé èç íàèáîëåå áûñòðî
ðàçâèâàþùèõñÿ îáëàñòåé ïðîìûøëåííîñòè
ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ [1].

Íåñìîòðÿ íà ïîëóòîðàâåêîâóþ èñòîðèþ
ïðîöåññà íèòðîâàíèÿ, åãî õèìè÷åñêàÿ è òåõ-
íîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà íå ïðåòåðïåëà ñóùåñòâåí-
íûõ èçìåíåíèé. Â ïðîìûøëåííîñòè äàííûé
ïðîöåññ îñóùåñòâëÿåòñÿ â íèòðàòîðàõ. Íèò-
ðóþùàÿ ñìåñü ñîñòîèò èç àçîòíîé, ñåðíîé êèñ-
ëîòû è âîäû, âçÿòûõ â ñîîòíîøåíèè 3 : 6 : 1
ñîîòâåòñòâåííî. Ìîëÿðíîå îòíîøåíèå HNO3 ê
àðîìàòè÷åñêîìó ñîåäèíåíèþ, êàê ïðàâèëî,
ñîñòàâëÿåò 0.95�0.98 [2]. Ñåðíàÿ êèñëîòà èñ-
ïîëíÿåò ðîëü êàòàëèçàòîðà, àêòèâèðóþùåãî
àçîòíóþ êèñëîòó, è îäíîâðåìåííî ðàçáàâè-
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òåëÿ, êîòîðûé àêêóìóëèðóåò òåïëîòó ðåàê-
öèè è ñâÿçûâàåò âûäåëÿþùóþñÿ âîäó. Ïðî-
öåññ ïðîâîäÿò äî òåõ ïîð, ïîêà êîíöåíòðà-
öèÿ H2SO4 íå ñíèçèòñÿ äî ïðåäåëüíîé âåëè-
÷èíû [3]. Ìàññà îòðàáîòàííîé ñåðíîé êèñëîòû
(ñ êîíöåíòðàöèåé íå íèæå 70 %) äîñòèãàåò 1 ò
íà 1 ò òîâàðíîãî íèòðîáåíçîëà. Òàêèì îáðà-
çîì, íàëè÷èå â ðåàêöèîííîé ñðåäå áîëüøîãî
êîëè÷åñòâà êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëî-
òû, íåîáõîäèìîñòü åå öèðêóëÿöèè è óòèëè-
çàöèè ñîçäàþò çíà÷èòåëüíûå àïïàðàòóðíûå
è ýêîëîãè÷åñêèå çàòðóäíåíèÿ.

Â íàñòîÿùèé ìîìåíò âåäóòñÿ ðàçðàáîòêè
ïðîöåññîâ ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêîãî íèò-
ðîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Òàê,
â ðàáîòå [4] æèäêîôàçíîå íèòðîâàíèå áåíçî-
ëà (òîëóîëà) ïðîâîäèëè â ïðèñóòñòâèè êàòà-
ëèçàòîðîâ íà îñíîâå îêñèäà àëþìèíèÿ èëè
àëþìîñèëèêàòîâ, ïðîïèòàííûõ H2SO4 èëè
H3PO4 (äî 70 ìàñ. % êèñëîòû). Ïðîöåññ íèòðî-
âàíèÿ îñóùåñòâëÿëè â ðàñòâîðå äèõëîðìåòà-
íà (CH2Cl2), èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå íèòðóþùå-
ãî àãåíòà 70�90 % ðàñòâîð HNO3. Ê ñóùåñòâåí-
íûì íåäîñòàòêàì ýòîãî ïîäõîäà ìîæíî îòíåñ-
òè ïåðèîäè÷íîñòü ïðîöåññà è íåîáõîäèìîñòü îò-
äåëåíèÿ êàòàëèçàòîðà îò ïðîäóêòà ðåàêöèè.

Èíòåðåñ ê ãàçîôàçíîìó íèòðîâàíèþ, êîòî-
ðîå ëèøåíî ìíîãèõ íåäîñòàòêîâ, ïðèñóùèõ
æèäêîôàçíûì êàòàëèòè÷åñêèì ïðîöåññàì,
çàìåòíî âûðîñ çà ïîñëåäíèå 20 ëåò. Ýòî ñâÿ-
çàíî ñ ïîÿâëåíèåì íîâûõ ãåòåðîãåííûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ ñ ñèëüíîêèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè,
ñïîñîáíûõ êîíêóðèðîâàòü ñ êîíöåíòðèðîâàí-
íîé H2SO4. Ðåàêöèÿ íèòðîâàíèÿ ïðîòåêàåò ïî
êèñëîòíîìó ìåõàíèçìó ñ ó÷àñòèåì êàòèîíîâ

2NO+ , â ñâÿçè ñ ÷åì êàòàëèçàòîð äëÿ îáðàçî-
âàíèÿ êàòèîíà 2NO+  èç ìîëåêóëû HNO3 äîë-
æåí îáëàäàòü äîñòàòî÷íî ñèëüíîé ïðîòîííîé
êèñëîòíîñòüþ (áîëüøå �3.0) [5]. Íèòðóþùàÿ
àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà íàïðÿìóþ çàâèñèò îò
êîíöåíòðàöèè è ñèëû áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîò-
íûõ öåíòðîâ (ÁÊÖ) íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçà-
òîðà. Â êà÷åñòâå íèòðóþùåãî àãåíòà â ãàçîôàç-
íîì ïðîöåññå èñïîëüçóþò HNO3 èëè îêñèäû àçî-
òà, ÷òî èñêëþ÷àåò âîçíèêíîâåíèå ïðîáëåì,
ñâÿçàííûõ ñ ðåãåíåðàöèåé H2SO4 è î÷èñòêîé
ñåðíîêèñëîòíûõ ñòî÷íûõ âîä. Áëàãîäàðÿ ýòîìó
ãàçîôàçíîå íèòðîâàíèå ïðåäñòàâëÿåòñÿ áîëåå
ýêîëîãè÷íûì ïðîöåññîì. Äðóãîå ñóùåñòâåííîå
ïðåèìóùåñòâî ãàçîôàçíîãî ïðîöåññà � âîçìîæ-
íîñòü ïðîâîäèòü åãî â ïðîòî÷íîì ðåæèìå.

Íà äàííûé ìîìåíò èçâåñòåí ðÿä êàòàëè-
çàòîðîâ, èçó÷åííûõ â ïðîöåññàõ íèòðîâàíèÿ
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ è èõ ïðîèçâîä-
íûõ. Ê ïåðâîé ãðóïïå êàòàëèçàòîðîâ îòíîñÿò-
ñÿ îêñèäíûå ñèñòåìû. Íåîáõîäèìîå óâåëè÷å-
íèå áðåíñòåäîâñêîé êèñëîòíîñòè îêñèäîâ ìå-
òàëëîâ (Vb è VIb) äîñòèãàåòñÿ êàê ïðè èõ ñóëü-
ôàòèðîâàíèè (ïðîïèòêà ñåðíîé êèñëîòîé ãèä-
ðîêñèäîâ ìåòàëëîâ è ïîñëåäóþùåå ïðîêàëè-
âàíèå) [6], òàê è ïðè îáðàçîâàíèè ñìåøàí-
íûõ îêñèäîâ. ×àùå âñåãî èñïîëüçóþò áèíàð-
íûå îêñèäíûå ñèñòåìû íà îñíîâå Mo, W, Ti,
Zn, Zr, Sn, Al è Si, áîëüøèíñòâî èç êîòî-
ðûõ ìîæíî îòíåñòè ê òâåðäûì ñóïåðêèñëî-
òàì ñ êèñëîòíîñòüþ, ïðåâûøàþùåé êèñëîò-
íîñòü êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4 [6�10]. Íàè-
áîëåå àêòèâíûìè è ñòàáèëüíûìè ñèñòåìàìè

îêàçàëèñü 2�
4SO /TiO2 (80 %) � ÌîÎ3 (20 %) [6]

è 20 % MoO3/SiO2 [10].
Äðóãîé òèï êàòàëèçàòîðîâ ãàçîôàçíîãî

íèòðîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïîëó-
÷àþò íàíåñåíèåì ñåðíîé êèñëîòû íà èíåðò-
íûé íîñèòåëü, íå ðàçðóøàþùèéñÿ ïîä äåé-
ñòâèåì êèñëîò (ñèëèêàãåëü, êàðáèä êðåìíèÿ,
ãðàôèò è äð.). Íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ àêòèâ-
íîñòü òàêèõ ñèñòåì, èì ñâîéñòâåíåí îäèí
ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê: ñíèæåíèå ñòàáèëü-
íîñòè êàòàëèçàòîðà â ðåçóëüòàòå âûìûâàíèÿ
ñåðíîé êèñëîòû [11]. Äîáàâëåíèå ãåòåðîïîëè-
êèñëîòû â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà ïîçâîëÿåò çíà-
÷èòåëüíî óâåëè÷èòü ñðîê åãî ýêñïëóàòàöèè [12].
ßïîíñêèå ó÷åíûå äëÿ íèòðîâàíèÿ áåíçîëà
ïðåäëîæèëè èñïîëüçîâàòü àðîìàòè÷åñêèå
ñóëüôîêèñëîòû (íàïðèìåð, î-íèòðîáåíçîëñóëü-
ôîêèñëîòó), íàíåñåííûå íà ñèëèêàãåëü [13].

Ê òðåòüåé ãðóïïå êàòàëèçàòîðîâ îòíîñÿò-
ñÿ öåîëèòû, ñëîèñòûå ãëèíû è äðóãèå àëþ-
ìîñèëèêàòû [6, 14�20]. Èçâåñòíî, ÷òî êèñëîò-
íûå ñâîéñòâà öåîëèòîâ çàâèñÿò â îñíîâíîì îò
òàêèõ ôàêòîðîâ, êàê òèï öåîëèòà, åãî êðèñ-
òàëëè÷íîñòü, êîëè÷åñòâåííîå ñîäåðæàíèå
â íåì Si è Àl, íàëè÷èå â öåîëèòå äîïîëíè-
òåëüíî ââåäåííûõ èîíîâ ìåòàëëîâ. Â ðåçóëü-
òàòå ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè öåîëè-
òîâ ïðè òåìïåðàòóðå 500�600 °Ñ îáðàçóþòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî ÁÊÖ. Ïðè áîëåå âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ èõ êîíöåíòðàöèÿ óìåíüøàåòñÿ,
à êîíöåíòðàöèÿ ëüþèñîâñêèõ � âîçðàñòàåò,
îäíàêî ðîëü ïîñëåäíèõ â ðåàêöèÿõ íèòðîâà-
íèÿ äî ñèõ ïîð íå óñòàíîâëåíà [2]. Íà êèñ-
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ëîòíîñòü öåîëèòîâ îêàçûâàåò âëèÿíèå ñîîò-
íîøåíèå SiO2/Al2O3. Îáëàñòü ñîîòíîøåíèé Si/Al
â öåîëèòàõ, ïîëó÷àåìûõ ïðÿìûì ñèíòåçîì,
ñèëüíî îãðàíè÷åíà. Äëÿ èçìåíåíèÿ ñîñòàâà öå-
îëèòîâ èõ ïîäâåðãàþò îáðàáîòêå âîäÿíûì ïà-
ðîì ëèáî êèñëîòíîé ýêñòðàêöèè àëþìèíèÿ èç
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî íåîñïîðèìûì ïðåèìóùåñòâîì àëþìîñèëè-
êàòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ èõ îòíîñèòåëü-
íî íèçêàÿ ñòîèìîñòü è  âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü,
â òîì ÷èñëå â ñëó÷àå íèòðîâàíèÿ òîëóîëà.

Â ïðèñóòñòâèè ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ
ïîÿâëÿåòñÿ ðåàëüíàÿ âîçìîæíîñòü âëèÿòü íà
ñîîòíîøåíèå îáðàçóþùèõñÿ íèòðîèçîìåðîâ.
Ðåàêöèÿ íèòðîâàíèÿ ïðîòåêàåò íà ïîâåðõíîñ-
òè òâåðäîãî êàòàëèçàòîðà, ïîýòîìó ñêîðîñòü
çàìåùåíèÿ àòîìîâ âîäîðîäà â àðîìàòè÷åñêîì
ÿäðå íà íèòðîãðóïïû çàâèñèò îò ïðèðîäû êà-
òàëèçàòîðà è âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ àäñîð-
áèðîâàííîé ìîëåêóëû è àêòèâíûõ öåíòðîâ,
îòâåòñòâåííûõ çà ðåàêöèþ íèòðîâàíèÿ. Òàê,
â ðàáîòå [18] ïîêàçàíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè
öåîëèòîâ Í-áåòà è ZSM-5 ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò
ñ áîëåå âûñîêîé ïàðà-ñåëåêòèâíîñòüþ ïî
ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè êàòàëèçàòîðàìè, íå îá-
ëàäàþùèìè ìèêðîïîðèñòîé ñòðóêòóðîé.

Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòî-
ðîâ ïðîöåññà ãàçîôàçíîãî íèòðîâàíèÿ àðîìà-
òè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èññëåäîâàíû ïðèðîäíûå
öåîëèòû ìåñòîðîæäåíèé Ñèáèðè è Äàëüíåâîñ-
òî÷íîãî ðåãèîíà Ðîññèè. Ñîñòàâ öåîëèòîâ ìîæ-
íî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùåé ýìïèðè÷åñêîé
ôîðìóëîé: Me2/n[(Al2O3)x(SiO2)y] ⋅ zH2O, ãäå
Må � êàòèîíû ñ âàëåíòíîñòüþ n (Na, K, Mg,
Ca, Ba è äð.); âåëè÷èíà îòíîøåíèÿ y/x çàâè-
ñèò îò ñòðóêòóðû è îáû÷íî íàõîäèòñÿ â ïðå-
äåëàõ 1�5. Êàê èçâåñòíî, ìîðäåíèò, êëèíî-
ïòèëîëèò è ìîíòìîðèëëîíèò, âõîäÿùèå â ñî-
ñòàâ áîëüøèíñòâà ïðèðîäíûõ öåîëèòîâ, ïðî-
ÿâëÿþò äîñòàòî÷íî âûñîêóþ àêòèâíîñòü â èñ-
ñëåäóåìîì ïðîöåññå [6, 15�17]. Èç ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðèðîäíûõ öåîëèòîâ,
îïðåäåëÿþùèõ èõ ïðèìåíèìîñòü â êàòàëèçå,
íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ïîðèñ-
òîñòü, ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü, âëàãîñîäåðæà-
íèå, êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà è òåðìè÷åñ-
êàÿ ñòàáèëüíîñòü. Áîëüøîå çíà÷åíèå èìååò óñ-
òîé÷èâîñòü ïî îòíîøåíèþ ê àãðåññèâíûì ñðå-
äàì, ïîñêîëüêó â òàêèõ óñëîâèÿõ ìîæåò ïðî-
èñõîäèòü ðàçðóøåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêè öåîëèòà è, ñîîòâåòñòâåííî, ïîòåðÿ êà-
òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè.

Â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíîé çàäà÷è íàìè ïðî-
àíàëèçèðîâàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ íèò-
ðîçíûõ ãàçîâ (NOx, NO/NO2) â êà÷åñòâå íèòðó-
þùåãî àãåíòà ðåàêöèè ãàçîôàçíîãî íèòðîâàíèÿ.
Èçâåñòíî, ÷òî èõ óòèëèçàöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé âàæíóþ ýêîëîãè÷åñêóþ ïðîáëåìó [21].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ

Â õîäå ðàáîòû èññëåäîâàíà ñåðèÿ îáðàç-
öîâ öåîëèòèçèðîâàííûõ ïîðîä, îòîáðàííûõ íà
ðàçëè÷íûõ ìåñòîðîæäåíèÿõ Ðîññèè: Õîëèí-
ñêîå (×èòèíñêàÿ îáë., òóô êëèíîïòèëîëèòî-
âûé, îáðàçåö I), Êóëèêîâñêîå (Àìóðñêàÿ îáë.,
òóô êëèíîïòèëîëèò-ìîðäåíèòîâûé, îáðàçåö II),
Ëþëüèíñêîå (Õàíòû-Ìàíñèéñêèé ÀÎ, òóô
êëèíîïòèëîëèòîâûé, îáðàçåö III), Ëþòîãñêîå
(Ñàõàëèíñêàÿ îáë., òóô êëèíîïòèëîëèòîâûé,
îáðàçåö IV), ×óãóåâñêîå (Ïðèìîðñêèé êðàé,
òóô êëèíîïòèëîëèò-ìîðäåíèòîâûé, îáðàçåö V)
è Âàíãèíñêîå (Àìóðñêàÿ îáë., òóô ãåéëàíäèò-
êëèíîïòèëîëèòîâûé, îáðàçåö VI). Âñå îáðàç-
öû öåîëèòîâ ôðàêöèîíèðîâàëè (0.25�0.5 ìì),
ïåðåâîäèëè â H-ôîðìó âûìà÷èâàíèåì â ðàñ-
òâîðå 1 Ì HCl â òå÷åíèå 3 ÷ è ïðîêàëèâàëè â
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 300�600 °Ñ. Îáðàç-
öû II, IV ïîäâåðãàëè êèñëîòíîé ìîäèôèêà-
öèè (IIà è IVà ñîîòâåòñòâåííî) ëèáî îáðàáà-
òûâàëè ïî ìåòîäèêå èîííîãî îáìåíà, ÷òî
ïîçâîëèëî âàðüèðîâàòü ìîäóëü öåîëèòèçèðî-
âàííûõ ïîðîä (ñîîòíîøåíèå Si/Al) è ñîäåðæà-
íèå êàòèîíîâ [15]. Êðîìå òîãî, èññëåäîâàíû
äâà îáðàçöà ïðèðîäíûõ öåîëèòîâ ñ âûñîêèì ñî-
äåðæàíèåì êëèíîïòèëîëèòà, îòîáðàííûå íà
ìåñòîðîæäåíèÿõ Áåëèïëàñò (Áîëãàðèÿ) è Öà-
ãàí-Öàá (Þãî-Âîñòî÷íàÿ Ìîíãîëèÿ), à òàêæå
îáðàçåö ñðàâíåíèÿ ñîñòàâà 15 ìàñ. % H2SO4/
SiO2, ïðèãîòîâëåííûé ñîãëàñíî ìåòîäèêå, îïè-
ñàííîé â ðàáîòå [11].

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà öåîëèòîâ

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ öåîëèòèçèðîâàííûõ
ïîðîä àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì àòîìíî-àäñîðá-
öèîííîé ñïåêòðîñêîïèè (AAÑ) íà ïðèáîðå
Hitachi-180-50 (ßïîíèÿ). Ðàñ÷åò ìîäóëÿ öåî-
ëèòèçèðîâàííûõ ïîðîä (ñîîòíîøåíèå Si/Al)
ïðîèçâîäèëñÿ ïî äàííûì ÀÀÑ.
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Êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà èçó÷åíû ìå-
òîäîì ÈÊÑ íà ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðå FTIR-
8300 (Shimadzu, ßïîíèÿ). Îáùóþ êîíöåíòðà-
öèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè
ïî àäñîðáöèè NH3 ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé
ïðîêàëêè â âàêóóìå ïðè 450 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷.
Ñ ýòîé öåëüþ íà îáðàçåö ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå àäñîðáèðîâàëè ãàçîîáðàçíûé àììè-
àê è ÷åðåç 15 ìèí ïðè 100 °Ñ äåñîðáèðîâàëè
åãî èçáûòîê. Ñïåêòð àäñîðáèðîâàííîãî àììè-
àêà çàïèñûâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.
Çàòåì ïî èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû δ( 4NH+ ) êî-
ëåáàíèé èîíîâ àììîíèÿ 1450 ñì�1 ðàññ÷èòû-
âàëè êîíöåíòðàöèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ C:

Ñ = (À0ρ)�1
0lg ( / )dT T ν∫

ãäå À0 � êîýôôèöèåíò èíòåãðàëüíîãî ïîãëî-
ùåíèÿ, ñì/ìêìîëü (À0(NH) = 10 ñì/ìêìîëü
[22]); ρ � �òîëùèíà� òàáëåòêè, ã/ñì2; Ò0, Ò �
êîýôôèöèåíòû ïðîïóñêàíèÿ ÈÊ-èçëó÷åíèÿ äî
è ïîñëå àäñîðáöèè ñîîòâåòñòâåííî, %; ν � âîë-
íîâîå ÷èñëî, ñì�1. Êîíöåíòðàöèþ ÁÊÖ íà
âíåøíåé ïîâåðõíîñòè öåîëèòà îïðåäåëÿëè ïî
âåëè÷èíå àäñîðáöèè CO. Ðàñ÷åò ïðîâîäèëè ïî
èíòåíñèâíîñòÿì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ÎÍ-ãðóïïû
â Í-êîìïëåêñå ñ ìîëåêóëîé ÑÎ (ìàêñèìóì ν(ÎÍ�ÑÎ) =
3430�3450 ñì�1), èñïîëüçóÿ êîýôôèöèåíò À0(ÎÍ�
ÑÎ) = 28 ñì/ìêìîëü. Êîíöåíòðàöèþ ÁÊÖ â êà-
íàëàõ öåîëèòà îïðåäåëÿëè ïî èíòåíñèâíîñòè ïî-
ëîñû ÎÍ-ãðóïïû â Í-êîìïëåêñå ñ ìîëåêóëîé ÑÎ

(ìàêñèìóì ν(ÎÍ�ÑÎ) = 3310 ñì�1), ñ êîýôôèöèåí-
òîì À0(ÎÍ�ÑÎ) = 57 ñì/ìêìîëü. Êîíöåíòðàöèþ
ñèëüíûõ è ñëàáûõ ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåí-
òðîâ (ËÊÖ) ðàññ÷èòûâàëè ïî èíòåíñèâíîñòè ïî-
ëîñ ïîãëîùåíèÿ νÑÎ = 2198�2202 ñì�1 è νÑÎ =
2225�2230 ñì�1 ñîîòâåòñòâåííî.

Ôàçîâûé (ìèíåðàëüíûé) ñîñòàâ ïðèðîäíûõ
öåîëèòîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé
äèôðàêòîìåòðèè íà ïðèáîðå ARL X�TRA
(40 êÂ/ìÀ). Èäåíòèôèêàöèþ ôàç ïðîâîäèëè ñ
ïîìîùüþ áàçû äàííûõ PDF4+.

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

Óñòàíîâêà ãàçîôàçíîãî íèòðîâàíèÿ àðî-
ìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ñõåìà óñòàíîâêè ãà-
çîôàçíîãî íèòðîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Îðãàíè÷åñêèé
ñóáñòðàò (áåíçîë, òîëóîë) ïîäàâàëè ñ ïî-
ìîùüþ èíôóçèîííîãî íàñîñà (ÍÈØ-01, Ðîñ-
ñèÿ) â èñïàðèòåëü, òåðìîñòàòèðîâàííûé ïðè
òåìïåðàòóðå 140�180 °Ñ. Äàëåå ñóáñòðàò ïîñòó-
ïàë â ñìåñèòåëü, ãäå ñìåøèâàëñÿ ñ ïîòîêîì íèò-
ðóþùåãî àãåíòà. Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â ïðîòî÷-
íîì ðåàêòîðå (ìàòåðèàë � ïèðåêñîâîå ñòåêëî,
äèàìåòð 10 ìì, äëèíà 100 ìì) â òîêå èíåðòíî-
ãî ãàçà (àçîò). Ðåàêöèîííóþ ñìåñü íà âûõîäå
èç ðåàêòîðà îõëàæäàëè, à æèäêèå êîìïîíåí-
òû ñìåñè ñîáèðàëè â êîëáå-ëîâóøêå ïðè 0 °Ñ.

Ðèñ. 1. Ñõåìà ðåàêöèîííîé óñòàíîâêè ãàçîôàçíîãî íèòðîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé: 1 � ëèíèÿ èíåðò-
íîãî ãàçà, 2 � çàïîðíûé êðàí, 3 � èçìåðèòåëü ñêîðîñòè ïîòîêà, 4 � èíôóçèîííûé íàñîñ, 5 � èñïàðèòåëü
è ñìåñèòåëü ãàçîâûõ ïîòîêîâ, 6 � òåðìîñòàòèðóåìàÿ çîíà (140�180 °Ñ), 7 � ðåàêòîð, 8 � õîëîäèëüíèê äëÿ
îõëàæäåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè, 9 � ëîâóøêà äëÿ æèäêèõ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè.
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Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû äâà íèòðóþùèõ
àãåíòà (ÍÀ). Â ïåðâîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå ÍÀ
ïðèìåíÿëè àçåîòðîïíûé âîäíûé ðàñòâîð àçîò-
íîé êèñëîòû (68 ìàñ. %, Têèï = 120 °Ñ, ïëîò-
íîñòü 1.40 ã/ñì3). Âî âòîðîì âàðèàíòå ëèíèþ
àçåîòðîïíîãî ðàñòâîðà àçîòíîé êèñëîòû çà-
ìåíÿëè ëèíèåé íèòðîçíîãî ãàçà NOx (NO/
NO2), ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííîãî â ïðîòî÷-
íîì ðåàêòîðå îêèñëåíèåì NO ïî ìåòîäèêå,
îïèñàííîé â ðàáîòå [23]:

Ãàçîôàçíîå íèòðîâàíèå àðîìàòè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé. Â ñòàíäàðòíîì êàòàëèòè÷åñêîì
ýêñïåðèìåíòå íàâåñêó îáðàçöà öåîëèòà ìàñ-
ñîé 2 ã çàãðóæàëè â ðåàêòîð. Ñêîðîñòü ïîòîêà
áåíçîëà (SVÁ) ñîñòàâëÿëà 0.65 ìë/(ãêàò ⋅ ÷), òî-
ëóîëà (SVT) � 0.78 ìë/(ãêàò ⋅ ÷), àçåîòðîïíîãî
ðàñòâîðà àçîòíîé êèñëîòû (68 ìàñ. %) SVÀÊ �
0.25 ìë/(ãêàò ⋅ ÷), ãàçà-íîñèòåëÿ (àçîòà) � 3.5 ë/÷.
Ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå ñóáñòðàò/àçîòíàÿ
êèñëîòà ñîñòàâëÿëî 1.3 : 1. Ýêñïåðèìåíò ïðî-
âîäèëè â òå÷åíèå 5 ÷. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ äå-
çàêòèâàöèè îáðàçöîâ âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà
óâåëè÷èâàëè äî 20 ÷, èñïîëüçóÿ ïîâûøåí-
íûå êîíòàêòíûå íàãðóçêè ðåàãåíòîâ (SVÁ =
13, SVÀÊ = 5 ìë/(ãêàò ⋅ ÷)). Ñîáðàííóþ â ëîâóø-

êå ðåàêöèîííóþ ñìåñü îòäåëÿëè îò íåîðãàíè-
÷åñêîé ôàçû è ïðîìûâàëè âîäíûì ðàñ-òâî-
ðîì ñîäû (1 ìîëü/ë). Äàëåå èç îðãàíè÷åñêîé
ôàçû îòáèðàëè àëèêâîòó äëÿ õðîìàòî-
ãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà. Êîíöåíòðàöèþ íèòðî-
áåíçîëà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìà-
òîãðàôèè (Êðèñòàëë-2000Ì, Ðîññèÿ, êîëîí-
êà HP-5, ÒÏÄ), à êîíöåíòðàöèþ ïðèìåñåé
íèòðîôåíîëîâ � ìåòîäîì âûñîêîýôôåêòèâíîé
æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (Agilent-1200,
ÑØÀ, êîëîíêà SE-30, ÓÔÄ). Ïîòåðÿ îðãàíè-
÷åñêîãî ñóáñòðàòà íå ïðåâûøàëà 1 %. Â ñëó-
÷àå íèòðîâàíèÿ àçåîòðîïíûì ðàñòâîðîì àçîò-
íîé êèñëîòû èç íåîðãàíè÷åñêîé ôàçû îòáèðà-
ëè ïðîáó äëÿ òèòðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ
êîëè÷åñòâà ïðîðåàãèðîâàâøåé HNO3 è ðàñ÷å-
òà åå ñòåïåíè êîíâåðñèè (CÀÊ, %). Èñïîëüçóÿ
äàííûå ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè, ðàññ÷èòûâà-
ëè ïðîèçâîäèòåëüíîñòü êàòàëèçàòîðà � ïàðà-
ìåòð STYÍÁ (STYÍÒ), â ìã/(ãêàò ⋅ ÷), � êàê ìàñ-
ñó íèòðîáåíçîëà (íèòðîòîëóîëà) â åäèíèöó
âðåìåíè, îòíåñåííóþ ê ìàññå êàòàëèçàòîðà.
Ñ ðîñòîì çíà÷åíèÿ STYÍÁ (STYÍÒ) âîçðàñòàåò
è âåëè÷èíà CÀÊ. Òàêèì îáðàçîì, îáà ïàðàìåòðà
ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ îöåíêè êàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè îáðàçöîâ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ öåîëèòîâ

Íà ïåðâîì ýòàïå ðàáîòû ïðèðîäíûå öåî-
ëèòû ìåñòîðîæäåíèé Õîëèíñêîå, Ëþëüèíñêîå,

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Óñðåäíåííûé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïðèðîäíûõ öåîëèòîâ

Îáðàçöû Ìåñòîðîæäåíèÿ Ñîäåðæàíèå îêñèäîâ ïîðîäîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ, ìàñ. % ï. ï. ï.à, Si/Alá

(SiO2 + Al2O3) (Na2O + K2O) (MgO + CaO) Fe2O3 ìàñ. %

I Õîëèíñêîå 77.02 4.22 3.48 0.77 11.35 2.34

II Êóëèêîâñêîå 82.07 4.52 1.73 2.47   8.84 3.21

III Ëþëüèíñêîå 73.07 1.85 7.00 4.28 13.08 2.10

IV Ëþòîãñêîå 79.35 3.86 3.32 1.82 10.90 2.62

V ×óãóåâñêîå 78.49 4.09 3.44 0.77 13.08 2.42

VI Âàíãèíñêîå 78.12 3.21 3.56 1.45 13.46 2.61

P-I Áåëèïëàñò 81.10 4.95 3.30 1.01   9.70 2.93

P-II Öàãàí-Öàá 79.00 5.02 3.17 1.83 10.10 2.68

àÏîòåðè ïðè ïðîêàëèâàíèè.

áÌîäóëü öåîëèòà.
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Ëþòîãñêîå, ×óãóåâñêîå è Êóëèêîâñêîå èçó-
÷åíû ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà è
àòîìíî-àäñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà è ñîäåðæà-
íèÿ ïîðîäîîáðàçóþùèõ îêñèäîâ ñîîòâåòñòâåí-
íî. Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 1, äëÿ âñåõ îá-
ðàçöîâ ìîëÿðíîå îòíîøåíèå Si/Al > 2. Ñîãëàñ-
íî äàííûì [2], òîëüêî âûñîêîêðåìíèñòûå öå-
îëèòû ñ ìîäóëåì áîëåå 2 óäîâëåòâîðÿþò ñó-
ùåñòâóþùèì òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì
ïðè ïðàêòè÷åñêîì èñïîëüçîâàíèè. Öåîëèòû Êó-
ëèêîâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ
ìàêñèìàëüíûì ìîäóëåì.

Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ (òàáë. 2), îáðàçöû
I, II è V îòíîñÿòñÿ ê âûñîêîöåîëèòèçèðîâàí-
íûì òóôàì ñ ñóììàðíûì ñîäåðæàíèåì öåî-
ëèòíûõ ôàç (êëèíîïòèëîëèòà
(NaK)4Ca[Al6Si30O72] ⋅ 24H2O, ìîðäåíèòà
(NaK)8[Al8Si40O96] ⋅ 24H2O, ñòèëüáèòà
(NaK)4Ca8[Al20Si52O144] ⋅ 56H2O) ñâûøå 70
ìàñ. %. Â îáðàçöàõ III è VI ñîäåðæàíèå öåî-
ëèòà îòíîñèòåëüíî íèçêîå � íå áîëåå 40 ìàñ. %,
îäíàêî îáðàçåö VI ñîäåðæèò ôàçó ìîíòìîðèë-
ëîíèòà, êîòîðûé òàêæå àêòèâåí â ðåàêöèè
ãàçîôàçíîãî íèòðîâàíèÿ [24].

Ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 2),
îáðàçöû öåîëèòîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ ïðåîáëà-

äàíèåì îäèíàêîâûõ òèïîâ ÎÍ-ãðóïï: íåêèñ-
ëûå òåðìèíàëüíûå ãðóïïû Si�OH (νOH =
3745 ñì�1) è ìîñòèêîâûå Si�O(H)�Al, à òàê-
æå OÍ-ãðóïïû (νOH = 3630 ñì�1), ñâÿçàííûå
ñ ïîëèâàëåíòíûìè êàòèîíàìè. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî ÁÊÖ ïðåèìóùåñòâåííî ðàñïîëîæå-
íû â êàíàëàõ öåîëèòîâ. Äàííûå ïî êîíöåíòðà-
öèè ñèëüíûõ è ñðåäíèõ ËÊÖ (ñâÿçàííûõ ñ Al3+)
äëÿ îáðàçöîâ öåîëèòîâ II è IV, îïðåäåëåííûå

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ îáðàçöîâ ïðèðîäíûõ öåîëèòîâ I�VI è P-I ïî  äàííûì ÐÔÀ, ìàñ. %

Ôàçû I II III IV V VI P-I

Öåîëèòíàÿ  (êëèíîïòèëîëèò/ìîðäåíèò/ñòèëüáèò) 70�80 80�90 30�40 60�65 70�80 30�40 95

Ñëîèñòûå ãëèíû (ìîíòìîðèëëîíèò)   5�10      0   5�10   5�10   5�10 30�40   0

Êàòàëèòè÷åñêè íåàêòèâíûå (êàëüöèò, êâàðö è äð.) 10�15 10�20 50�60 10�15 20�30 20�30   5

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÁÊÖ è ËÊÖ, ðàññ÷èòàííàÿ ïî àäñîðáöèè NH3 è CO

Îáðàçöû Ìåñòîðîæäåíèÿ Êîíöåíòðàöèÿ ÁÊÖ Êîíöåíòðàöèÿ ËÊÖ, ìêìîëü/ã

[δ( 4NH+ ) 1450 ñì�1], Al3+ (ñèëüíûå) Al3+ (ñðåäíèå)
ìêìîëü/ã (νÑÎ 2198�2202 ñì�1) (νÑÎ 2225�2230 ñì�1)

I Õîëèíñêîå 37 � �

II Êóëèêîâñêîå 99 20 10

IV Ëþòîãñêîå 45   2   3

V ×óãóåâñêîå 49 � �

VI Âàíãèíñêîå 52 � �

Ïðèìå÷àíèå. Çäåñü è â òàáë. 4: ïðî÷åðê � íå îïðåäåëÿëè.

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ II (1) è IV (2) â îáëàñòè
OH-ãðóïï.
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ïî àäñîðáöèè ÑÎ, ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Èç ïðåä-
ñòàâëåííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ
ËÊÖ è ÁÊÖ ìàêñèìàëüíà äëÿ îáðàçöîâ Êóëè-
êîâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ.

Ãàçîôàçíîå íèòðîâàíèå áåíçîëà

Ïî ðåçóëüòàòàì êàòàëèòè÷åñêèõ òåñòîâ, êàê
â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ íèòðóþùåãî àãåíòà
HNO3/H2O, òàê è â ñëó÷àå NOx, îáíàðóæåíà
ïðÿìàÿ çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè (òàáë. 4, ðèñ. 3) îò
áðåíñòåäîâñêîé êèñëîòíîñòè îáðàçöîâ (ñì. òàáë. 3):
II > V > I. Ïðè íèòðîâàíèè äèîêñèäîì àçîòà
âûõîä íèòðîáåíçîëà, êàê îêàçàëîñü, ñóùåñò-
âåííî íèæå. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëü-
òàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [7].

Ïàðàìåòðû STYÍÁ è ÑÀÊ õîðîøî âçàèìî-
ñâÿçàíû, çà èñêëþ÷åíèåì îáðàçöà III, äëÿ
êîòîðîãî íàáëþäàëîñü âûñîêîå çíà÷åíèå ÑÀÊ

(11.0 %) ïðè íèçêîì çíà÷åíèè STYÍÁ. Âåðîÿò-
íî, ýòî ñâÿçàíî ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì
æåëåçà â öåîëèòîâîé ïîðîäå. Â ýòîì ñëó÷àå
ìîæåò ïðîèñõîäèòü ÷àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå
àçîòíîé êèñëîòû êîìïîíåíòàìè ïðèðîäíîãî
öåîëèòà. Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïîðîä

âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì ñîîòíîøåíèÿ Si/Al è ñòå-
ïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè (äîëÿ öåîëèòîâîé
ôàçû â îáðàçöå, ñì. òàáë. 1).

Ïðåäâàðèòåëüíóþ îáðàáîòêó èññëåäîâàí-
íûõ îáðàçöîâ öåîëèòîâ îñóùåñòâëÿëè â äâóõ
âàðèàíòàõ � òåðìîîáðàáîòêà è êèñëîòíàÿ ýêñ-
òðàêöèÿ ñ ïîñëåäóþùåé ïðîìûâêîé è ïðîêà-
ëèâàíèåì. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ýòèõ îïåðàöèé
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4. Èññëåäîâàíèå âëèÿ-
íèÿ ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè íà êà-
òàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïðèðîäíûõ öåîëè-
òîâ ïîêàçàëî, ÷òî ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè
òåìïåðàòóðå âûøå 600 °Ñ âñå îáðàçöû òåðÿ-
ëè êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Â õîäå òàêîé
îáðàáîòêè îñòàþòñÿ òîëüêî ËÊÖ, ìåíåå àê-
òèâíûå â ðåàêöèè ãàçîôàçíîãî íèòðîâàíèÿ [3].
Ïðè îòñóòñòâèè òåðìîîáðàáîòêè êàòàëèòè÷åñ-
êàÿ àêòèâíîñòü öåîëèòîâ îêàçàëàñü íåäîñòà-
òî÷íîé äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèè ãàçîôàç-
íîãî íèòðîâàíèÿ áåíçîëà.

Äâà îáðàçöà ïðèðîäíûõ öåîëèòîâ � ñ Êó-
ëèêîâñêîãî è Ëþòîãñêîãî ìåñòîðîæäåíèé �
ìîäèôèöèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäèêè êèñëîò-
íîé ýêñòðàêöèè [15] äëÿ ïîâûøåíèÿ ñîîòíî-
øåíèÿ Si/Al (îáðàçöû IIà è IVà ñîîòâåòñòâåí-
íî). Äàííàÿ ìåòîäèêà âêëþ÷àëà äâå êèñëîò-
íûå ýêñòðàêöèè ðàñòâîðîì 6 Ì HCl è ïîñëå-
äóþùåå ïðîêàëèâàíèå. Êàê ïîêàçàëè èñïûòà-
íèÿ, â ñëó÷àå îáðàçöà II ýòî ïðèâåëî ê ñíè-

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ ïðèðîäíûõ öåîëèòîâ

â ðåàêöèè íèòðîâàíèÿ áåíçîëà (STYÍÁ), ìã/(ãêàò ⋅ ÷)

Îáðàçöû Ìåñòîðîæäåíèÿ STYÍÁ

Íèòðóþùèé àãåíò

HNO3/H2O
á NOx

â

I Õîëèíñêîå   32   2

II Êóëèêîâñêîå 161 72

IIa Êóëèêîâñêîåà   96 �

III Ëþëüèíñêîå      2 �

IV Ëþòîãñêîå   51 37

IVa Ëþòîãñêîåà   81 �

V ×óãóåâñêîå 134 51

VI Âàíãèíñêîå 107 �

P-I Öàãàí-Öàá 151 68

P-II Áåëèïëàñò 157 70

Ïðèìå÷àíèå. Îáîçí. ñì. òàáë. 3.

àÌåòîäèêà êèñëîòíîé ýêñòðàêöèè äëÿ óâåëè÷åíèÿ ìî-
äóëÿ ïðèðîäíîãî öåîëèòà [15].

áÓñëîâèÿ ïðîöåññà: òåìïåðàòóðà ðåàêöèè 160 °C.
SVÁ = 0.65 ìë/(ãêàò ⋅ ÷).

âÓñëîâèÿ ïðîöåññà: òåìïåðàòóðà ðåàêöèè 180 °C.
SVÁ = 0.65 ìë/(ãêàò ⋅ ÷).

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè (STYÍÁ)
ïðèðîäíûõ öåîëèòîâ ðàçëè÷íûõ ìåñòîðîæäåíèé îò êîí-
öåíòðàöèè áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ (ÁÊÖ):
1 � Õîëèíñêîå, 2 � Ëþòîãñêîå, 3 � ×óãóåâñêîå,
4 � Âàíãèíñêîå, 5 � Êóëèêîâñêîå.
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æåíèþ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè, ïðåäïî-
ëîæèòåëüíî, â ðåçóëüòàòå ÷àñòè÷íîãî ðàçðó-
øåíèÿ öåîëèòîâîãî êàðêàñà (ñîãëàñíî äàííûì
ÐÔÀ, äîëÿ öåîëèòîâîé ôàçû ñîñòàâëÿëà 40�
50 ìàñ. %). Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü îáðàç-
öà IV, áîëåå óñòîé÷èâîãî ê êèñëîòíîé îáðà-
áîòêå, íåñêîëüêî ïîâûøàëàñü: STYÍÁ(IVa) =
81 ìã/(ãêàò ⋅ ÷).

Ãàçîôàçíîå íèòðîâàíèå òîëóîëà

Ãàçîôàçíîå íèòðîâàíèå òîëóîëà îñóùåñòâ-
ëÿëè â òåõ æå ðåàêöèîííûõ óñëîâèÿõ, ÷òî è
íèòðîâàíèå áåíçîëà. Â êà÷åñòâå íèòðóþùèõ
àãåíòîâ èñïîëüçîâàëè âîäíûé àçåîòðîïíûé
ðàñòâîð àçîòíîé êèñëîòû è ñìåñü íèòðîçíûõ
ãàçîâ (NOx). Ðåçóëüòàòû êàòàëèòè÷åñêèõ òåñ-
òîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5. Âèäíî, ÷òî ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè òîëóîëà âîçðàñòàåò ñ óâåëè-
÷åíèåì áðåíñòåäîâñêîé êèñëîòíîñòè îáðàçöîâ.
Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ íèòðîòîëóîëîâ

(ï-ÍÒ/î-ÍÒ) ïðè íèòðîâàíèè HNO3 (ñóììà
îðòî- è ïàðà-èçîìåðîâ) ñîñòàâëÿëà ïî÷òè 99 %.
Ïîáî÷íûìè ïðîäóêòàìè ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ äè-
íèòðîòîëóîë è áåíçàëüäåãèä � ïðîäóêò îêèñ-
ëåíèÿ òîëóîëà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè NOx ñåëåê-
òèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ íèòðîòîëóîëîâ îêàçà-
ëàñü âûøå. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî äëÿ öåîëè-
òîâ õàðàêòåðíà âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðà-
çîâàíèÿ ïàðà-èçîìåðà. Ñîãëàñíî äàííûì ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè, ÁÊÖ íàõîäÿòñÿ ïðåèìóùå-
ñòâåííî âî âíóòðåííèõ êàíàëàõ öåîëèòà. Ñðåä-
íèé äèàìåòð êàíàëîâ Í-ìîðäåíèòà ñîñòàâëÿ-
åò 6.3 íì. Ïðè ïðîòåêàíèè ðåàêöèè ýëåêòðî-
ôèëüíîãî çàìåùåíèÿ â êàíàëàõ öåîëèòà îðòî-
ïîëîæåíèÿ àðîìàòè÷åñêîãî ÿäðà òðóäíîäîñ-

òóïíû äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ 2NO+ .

Ðèñ. 5. Èññëåäîâàíèå ñòàáèëüíîñòè êàòàëèçàòîðîâ íèò-
ðîâàíèÿ áåíçîëà: 1 � îáðàçåö ñðàâíåíèÿ P-III (15 %
H2SO4/SiO2), 2 � îáðàçåö II (ïðèðîäíûé öåîëèò, ìåñòî-
ðîæäåíèå Êóëèêîâñêîå).

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè (ñòåïåíè êîíâåðñèè àçîòíîé êèñëîòû â ðåàêöèè ãàçîôàçíîãî íèòðî-
âàíèÿ (ÑÀÊ, %)) îáðàçöîâ ïðèðîäíûõ öåîëèòîâ II è VI îò ñïîñîáà èõ ïðåäîáðàáîòêè.

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Ãàçîôàçíîå íèòðîâàíèå òîëóîëà

Îáðàçöû Ìåñòîðîæäåíèå STYÍÁ*, ï-ÍÒ/î-ÍÒ

ìã/(ãêàò ⋅ ÷)

P-III � 352 1.84

II Êóëèêîâñêîå 176 7.11

I Õîëèíñêîå   50 6.90

* Óñëîâèÿ ïðîöåññà: òåìïåðàòóðà ðåàêöèè 160 °C.
SVÒ = 0.78 ìë/(ãêàò ⋅ ÷).
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Èçó÷åíèå ñòàáèëüíîñòè êàòàëèçàòîðîâ íèòðîâàíèÿ

Ñòàáèëüíîñòü îäíîãî èç íàèáîëåå àêòèâ-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ ãàçîôàçíîãî íèòðîâàíèÿ
áåíçîëà � 15 ìàñ. % H2SO4/SiO2 (îáðàçöà P-III)
[12], èñïîëüçîâàííîãî â êà÷åñòâå îáðàçöà
ñðàâíåíèÿ, à òàêæå ïðèðîäíîãî öåîëèòà ìåñ-
òîðîæäåíèÿ Êóëèêîâñêîå (îáðàçöà II) èññëå-
äîâàëè â ðåàêöèè ãàçîôàçíîãî íèòðîâàíèÿ áåí-
çîëà. Àêòèâíîñòü îöåíèâàëè ïî ñòåïåíè êîí-
âåðñèè àçîòíîé êèñëîòû (íèòðóþùèé àãåíò �
àçåîòðîïíûé ðàñòâîð HNO3, ñì. ðèñ. 1). Ðåçóëü-
òàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5.
Âèäíî, ÷òî àêòèâíîñòü îáðàçöà P-III ïîñòåïåí-
íî ñíèæàåòñÿ, â òî âðåìÿ êàê ïðèðîäíûé öåî-
ëèò äåçàêòèâèðóåòñÿ â ìåíüøåé ñòåïåíè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è êàòà-
ëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðåàêöèè ãàçîôàçíîãî
íèòðîâàíèÿ ñåðèè ïðèðîäíûõ öåîëèòîâ, îòî-
áðàííûõ íà ìåñòîðîæäåíèÿõ Ñèáèðè è Äàëü-
íåãî Âîñòîêà. Ïîêàçàíî, ÷òî öåîëèòîâûå ïî-
ðîäû, áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ â èõ ñîñòàâå ìîð-
äåíèòà, êëèíîïòèëîëèòà è ìîíòìîðèëëîíèòà,
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â êà÷åñòâå ýôôåêòèâ-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ ãàçîôàçíîãî íèòðîâàíèÿ
àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Êàòàëèòè÷åñêàÿ
àêòèâíîñòü öåîëèòîâ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì
ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè ïîðîäû, áðåíñòåäîâ-
ñêîé êèñëîòíîñòè è ìîäóëÿ öåîëèòà. Ê ïðå-
èìóùåñòâàì ýòèõ ìàòåðèàëîâ ìîæíî îòíåñòè
èõ íèçêóþ ñòîèìîñòü, âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü
ïî ïðîäóêòó íèòðîâàíèÿ è ïðèåìëåìóþ ñòà-
áèëüíîñòü ðàáîòû.
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