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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðè èçó÷åíèè âîïðîñîâ îêèñëåíèÿ ìåòàíî-
ëà â ïðîìûøëåííûå ïðîäóêòû  ãëóáîêîå îêèñ-
ëåíèå çà÷àñòóþ ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ïîáî÷-
íûé è íåæåëàòåëüíûé ïðîöåññ [1]. Â ëèòåðà-
òóðå ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò äàííûå ïî ãëó-
áîêîìó îêèñëåíèþ â âîäå ìåòèëîâîãî ñïèðòà.

Ìåæäó òåì ñóùåñòâóåò ðÿä ïðîìûøëåí-
íûõ ïðîöåññîâ, â êîòîðûõ îáðàçóþùèéñÿ èëè
ïðèñóòñòâóþùèé ìåòàíîë è ïðîäóêòû åãî ïàð-
öèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ çàãðÿçíèòåëÿ-
ìè. Â ÷àñòíîñòè, ïîñëå ñòàäèè ðåãåíåðàöèè
âîäîìåòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ (ÂÌÐ) íà ãàçîêîí-
äåíñàòíûõ ìåñòîðîæäåíèÿõ (ÃÊÌ) îñòàòî÷íîå
ñîäåðæàíèå ìåòàíîëà â ñáðîñíûõ ðàñòâîðàõ
ñîñòàâëÿåò 1.5�2 ìàñ. %. Â ýòîé ñâÿçè òðåáó-
åòñÿ ñíèçèòü îñòàòî÷íóþ êîíöåíòðàöèþ ìåòà-
íîëà â ñáðîñíîì ðàñòâîðå äî óðîâíÿ ÏÄÊ
(3 ìã/äì3).
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Àííîòàöèÿ

Ðàññìîòðåí ïðîöåññ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñ ñîäåðæàíèåì ìåòàíîëà
íå áîëåå 2.0 ìàñ. % â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 250�450 °Ñ. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü íà ïðîìûøëåííûõ
êàòàëèçàòîðàõ íà îñíîâå îêñèäà àëþìèíèÿ ñ àêòèâíûìè êîìïîíåíòàìè: ïëàòèíîé, îêñèäàìè ìåäè, õðîìà,
æåëåçà è ìàãíèÿ. Ìèíèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíîëà ïîñëå îêèñëåíèÿ (≤3 ìã/äì3) äîñòèãàåòñÿ äëÿ êà-
òàëèçàòîðà CuO/Cr2O3/Al2O3. Ñêîðåå âñåãî, îêèñëåíèå ìåòàíîëà íà êàòàëèçàòîðàõ äàííîãî òèïà ïðîòåêà-
åò ïî ìåõàíèçìó Ìàðñà � âàí Êðåâåëåíà, â êîòîðîì àêòèâíîé ôîðìîé êèñëîðîäà, îòâåòñòâåííîé çà ãëó-
áîêîå îêèñëåíèå, ñëóæèò ðåøåòî÷íûé êèñëîðîä êàòàëèçàòîðà. Ïîëó÷åíû ÒÏÄ-ñïåêòðû êèñëîðîäà, ìåòà-
íîëà, âîäû, ìåòàíîëà è âîäû ïðè èõ ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 100�950 °Ñ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàòàëèç, ãëóáîêîå îêèñëåíèå, ìåòàíîë, âîäà, ãàçîêîíäåíñàòíûå ìåñòîðîæäåíèÿ

Îäèí èç íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ äåñòðóê-
òèâíûõ ìåòîäîâ, ðåêîìåíäóåìûõ äëÿ ýòîé
öåëè, � ãëóáîêîå êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå
îðãàíè÷åñêèõ çàãðÿçíèòåëåé, â ÷àñòíîñòè ìå-
òàíîëà. Äàííûé ïðîöåññ õîðîøî èçó÷åí â êà-
òàëèçå. Îäíàêî âîïðîñû, ñâÿçàííûå ñ ýôôåê-
òèâíîñòüþ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà ñ åãî
ñîäåðæàíèåì â âîäíîì ðàñòâîðå íå áîëåå 2
ìàñ. % è ñ ðîëüþ âîäû â äàííîì ïðîöåññå,
äî ñèõ îñòàþòñÿ îòêðûòûìè

Âëèÿíèå âîäû íà êèíåòèêó îêèñëåíèÿ ìå-
òàíîëà íà ñåðåáðÿíûõ êàòàëèçàòîðàõ èññëå-
äîâàíî â ðàáîòå [2]. Ïîêàçàíî, ÷òî âîäà ñïî-
ñîáíà âñòóïàòü âî âçàèìîäåéñòâèå ñ êàòàëè-
çàòîðîì, îêèñëÿÿ ñåðåáðî îáðàçóþùèìñÿ ïðè
åå ðàçëîæåíèè êèñëîðîäîì, è îêàçûâàåò ñó-
ùåñòâåííîå âëèÿíèå íà îáðàçîâàíèå ôîð-
ìàëüäåãèäà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà,
áëîêèðóÿ ñèíòåç ìóðàâüèíîé êèñëîòû â îáúå-
ìå íàä ïîâåðõíîñòüþ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ïî-
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âûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ âîäû äî 50 ìàñ. %
â ñìåñè ñïèðòîâ ìåòàíîë/ýòàíîë âûõîä ôîð-
ìàëüäåãèäà äîñòèãàåò 93.8 ìàñ. %. Ïðîäóêòû
ðåàêöèè îêèñëåíèÿ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð
520�620 °Ñ ïðåäñòàâëåíû òîëüêî ÑÎ, ÑÎ2, âî-
äîðîäîì è ñëåäàìè ìóðàâüèíîé êèñëîòû.

Cîãëàñíî äàííûì [3], âîäà ñïîñîáñòâóåò
ñíèæåíèþ ñêîðîñòè ïðîòåêàíèÿ ëèìèòèðóþ-
ùåé ñòàäèè ïðîöåññà � îêèñëåíèÿ ïðî÷íîàä-
ñîðáèðîâàííûõ ôîðìèàòíûõ ñòðóêòóð. Êðîìå
òîãî, âîäà ñïîñîáñòâóåò îáðûâó ãîìîãåííî
ïðîòåêàþùèõ ñòàäèé îêèñëåíèÿ ôîðìàëüäå-
ãèäà â ìóðàâüèíóþ êèñëîòó, êîòîðàÿ ñ÷èòà-
åòñÿ ïðîäóêòîì ãîìîãåííûõ ðåàêöèé íàä ïî-
âåðõíîñòüþ êàòàëèçàòîðà. Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ
åå îòñóòñòâèå â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè. Íî ïî-
ÿâëåíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ â ðåàê-
öèè îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà çàâèñèò íå òîëüêî
îò ñîäåðæàíèÿ âîäû, íî è îò êîëè÷åñòâà è
âèäà êèñëîðîäà, ó÷àñòâóþùåãî â ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà, òèïà àêòèâíûõ öåíòðîâ
êàòàëèçàòîðà è óñëîâèé ïðîöåññà.

Èçâåñòíû äâà ïðèíöèïèàëüíî ðàçëè÷íûõ
ïóòè ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà íà êàòàëèçàòîðàõ.
Ïåðâûé � îêèñëåíèå ìåòàíîëà, ïðîòåêàþùåå
÷åðåç îáðàçîâàíèå ôîðìàëüäåãèäà è ìóðàâüè-
íîé êèñëîòû, âòîðîé � åãî äåãèäðàòàöèÿ, ñî-
ïðîâîæäàþùàÿñÿ îáðàçîâàíèåì äèìåòèëîâîãî
ýôèðà, ìåòèëàëÿ, àöåòàëüäåãèäà [1].

Ñîãëàñíî âûøåèçëîæåííîìó, à òàêæå äàí-
íûì ðàáîòû [4], èññëåäóåìûå íàìè êàòàëè-
òè÷åñêèå ñèñòåìû ñ îêñèäàìè õðîìà è ìàã-
íèÿ îáëàäàþò âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê ïîë-
íîìó îêèñëåíèþ ìåòàíîëà. Àíàëîãè÷íûì îá-
ðàçîì âåäóò ñåáÿ è ìåäíûå êàòàëèçàòîðû.
Â ýòèõ ñëó÷àÿõ îêèñëåíèå ìåòàíîëà ïðîòåêà-
åò ïî ïåðâîìó ïóòè � ÷åðåç îáðàçîâàíèå ôîð-
ìàëüäåãèäà [3]. Âòîðîé ïóòü õàðàêòåðåí äëÿ
îêñèäà àëþìèíèÿ � êàòàëèçàòîðà äåãèäðàòà-
öèè ìåòàíîëà äî äèìåòèëîâîãî ýôèðà [5].

Ñëåäîâàòåëüíî, êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëå-
íèå ìåòàíîëà â ïðèñóòñòâèè âîäû ìîæåò  ïðî-
òåêàòü ïî ìåõàíèçìó Ìàðñà � âàí Êðåâåëå-
íà, êîòîðûé îñíîâàí íà âçàèìîäåéñòâèè ïðî÷-
íî ñâÿçàííîãî êèñëîðîäà (ïî-âèäèìîìó, ðå-
øåòî÷íîãî) ñ êàòàëèçàòîðîì. Ïðîöåññ ïðîòå-
êàåò ïðè ïåðåìåííîì îêèñëåíèè è âîññòàíîâ-
ëåíèè êàòàëèçàòîðà; âçàèìîäåéñòâèå ðåàê-
òàíòîâ ñ êàòàëèçàòîðîì îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî-
ñòàäèéíî [6].

Â ðàáîòå [4] òàêæå óêàçûâàåòñÿ, ÷òî ãëó-
áîêîå îêèñëåíèå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïðè
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò
àêòèâíîãî ðåøåòî÷íîãî êèñëîðîäà.

Áëàãîäàðÿ îòñóòñòâèþ óãëåðîä-óãëåðîäíîé
ñâÿçè â ìîëåêóëå ìåòàíîëà, ïîñëåäíèé îáëà-
äàåò ñàìîé âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîá-
íîñòüþ â ãîìîëîãè÷åñêîì ðÿäó ïåðâè÷íûõ àëè-
ôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ [3, 7]. Â ñëó÷àå ïðèñóò-
ñòâèÿ âîäû, ïîêðûâàþùåé ïîâåðõíîñòü êàòà-
ëèçàòîðà, ðàçëîæåíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ïðî-
äóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè îêèñëåíèè àäñîð-
áèðîâàííîãî ìåòàíîëà, ïðè âûñîêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ ïðîòåêàåò äîñòàòî÷íî áûñòðî äàæå
â îòñóòñòâèè êèñëîðîäà ãàçîâîé ôàçû [4]. Ïî-
âèäèìîìó, â ýòèõ ñëó÷àÿõ ñàìà âîäà ñëóæèò
ïîñòàâùèêîì êèñëîðîäà, êîòîðûé, âñòðàèâà-
ÿñü â ðåøåòêó êàòàëèçàòîðà, âïîñëåäñòâèè
ïðèíèìàåò ó÷àñòèå â îêèñëåíèè [4]. Îäíàêî
äî ñèõ ïîð îñòàþòñÿ íåâûÿñíåííûìè âîïðî-
ñû, ñâÿçàííûå ñ âîçìîæíîñòüþ ãëóáîêîãî
êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà â ñèñ-
òåìàõ ñ ñîäåðæàíèåì âîäû áîëåå 90 ìàñ. %
è âûáîðîì êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, ñïîñîáíûõ
ýôôåêòèâíî ðàáîòàòü â ýòèõ óñëîâèÿõ.

Àíàëèç ïðèâåäåííûõ â ëèòåðàòóðå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [1, 3, 7] ïîêàçûâàåò,
÷òî â êà÷åñòâå êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì äëÿ
ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ  (â
òîì ÷èñëå, ìåòàíîëà) íàèáîëåå àêòèâíî èñ-
ïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå âàðèàíòû ìåäíî-õðî-
ìîâûõ, êîáàëüòîõðîìîâûõ è æåëåçîõðîìîâûõ
êàòàëèçàòîðîâ, à òàêæå õðîìèòû Ìn, Ni, Zn,
Mg è èõ òðîéíûå ñìåñè. Êàê ïðàâèëî, ñèñòå-
ìû ìåòàëëîâ èëè èõ îêñèäîâ íàíîñÿò íà îã-
íåóïîðíûå íîñèòåëè òèïà Al2O3, ZrO2, àëþ-
ìîñèëèêàòû, îêñèä êðåìíèÿ. Òàêèå êàòàëèçà-
òîðû îáëàäàþò áîëåå âûñîêîé òåðìîñòîé-
êîñòüþ, äîëãîâå÷íîñòüþ è ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷-
íîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòàëëè÷åñêèìè êàòà-
ëèçàòîðàìè. Íîñèòåëü Al2O3 (γ-ôàçà) îòëè÷à-
åòñÿ åùå è òåì, ÷òî ïðèíèìàåò íåïîñðåäñòâåí-
íîå ó÷àñòèå â êàòàëèçå, ïðåäîñòàâëÿÿ êèñëîò-
íûå öåíòðû. Îäíàêî ïðèìåíåíèå ðàññìàòðè-
âàåìûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì â âîäíîé ñèñ-
òåìå (1.5�2 ìàñ. % ñïèðòà è 98 ìàñ. % âîäû)
ìîæåò áûòü îãðàíè÷åíî èëè âîâñå íåâîçìîæ-
íî èç-çà ðåçêîãî ñíèæåíèÿ ñêîðîñòè îêèñëå-
íèÿ ìåòàíîëà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
ïðîöåññà ãëóáîêîãî êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëå-
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íèÿ ìåòàíîëà íà íàíåñåííûõ îêñèäíûõ êàòà-
ëèçàòîðàõ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñ ñîäåðæàíè-
åì ìåòàíîëà íå áîëåå 2 ìàñ. %. Äëÿ äîñòèæå-
íèÿ ýòîé öåëè íåîáõîäèìî áûëî ïîäîáðàòü êà-
òàëèçàòîð ãëóáîêîãî è ñåëåêòèâíîãî îêèñëå-
íèÿ ìåòàíîëà â âîäíîé ñðåäå, íàéòè îïòèìàëü-
íûå óñëîâèÿ åãî ýôôåêòèâíîé ðàáîòû, ðàñ-
ñìîòðåòü ïîâåäåíèå êèñëîðîäà, âîäû è ìåòà-
íîëà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ïðè èõ ñî-
âìåñòíîì ïðèñóòñòâèè.

Ïðè ðåàëèçàöèè äàííîé òåõíîëîãèè íóæ-
íî ó÷èòûâàòü ýíåðãåòè÷åñêèå çàòðàòû äëÿ
ýôôåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà. Íà ÃÊÌ
ñìåñè ñ òàêîé íèçêîé åãî êîíöåíòðàöèåé, êàê
ïðàâèëî, îòïðàâëÿþò â ñèñòåìó ôàêåëüíîãî
ñæèãàíèÿ, êóäà òàêæå íàïðàâëÿþòñÿ ãîðþ-
÷èå îòõîäû ïðåäïðèÿòèÿ, îáåñïå÷èâàþùèå
â äàííîì ñëó÷àå íåîáõîäèìîå òåïëî.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà ãëóáîêîãî îêèñ-
ëåíèÿ ìåòàíîëà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ âûáðàíû
îáðàçöû ïðîìûøëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ (òàáë. 1),
ïîëó÷åííûå â ÈÊ ÑÎ ÐÀÍ (Íîâîñèáèðñê).

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå
ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà. Èñõîä-
íûé âîäíûé ðàñòâîð ñ ñîäåðæàíèåì ìåòàíî-
ëà 1.5 ìàñ. % (15.0 ã/äì3) è âîçäóõ (íîñèòåëü è
èñòî÷íèê êèñëîðîäà) íàïðàâëÿëè ÷åðåç èñ-
ïàðèòåëü, íàãðåòûé äî òåìïåðàòóðû 250 °Ñ,
â êàòàëèòè÷åñêèé ðåàêòîð. Ðàñõîä ïî æèä-
êîñòè ñîñòàâëÿë 40 ñì3/÷, ïðîäîëæèòåëüíîñòü
êîíòàêòà ñìåñè ñî ñëîåì êàòàëèçàòîðà â çàâè-
ñèìîñòè îò öåëè ýêñïåðèìåíòà âàðüèðîâàëà îò
0.49 äî 2.38 c, òåìïåðàòóðà ïðîöåññà � îò 250
äî 450 °Ñ ñ øàãîì â 50 °Ñ. Íà âûõîäå èç ðåàê-
òîðà ïàðîîáðàçíóþ ñìåñü îõëàæäàëè è ðàç-
äåëÿëè íà äâå ôàçû � æèäêóþ è ãàçîîáðàç-
íóþ, êîòîðûå ïîäâåðãàëè ãàçîõðîìàòîãðàôè-
÷åñêîìó àíàëèçó. Àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè

ïðîâîäèëè íà ãàçîâûõ õðîìàòîãðàôàõ �Êðèñ-
òàëë-2000 Ì� è �Êðèñòàëë-5000 Ì�, ñ ïëà-
ìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì è äåòåêòî-
ðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè, ñ êîëîíêàìè ñ ñîð-
áåíòîì Porapaq-Q äëÿ ðåãèñòðàöèè îðãàíè÷åñ-
êèõ ñîåäèíåíèé è ñ ñîðáåíòîì NaX äëÿ ðå-
ãèñòðàöèè íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Äëÿ ïîíèìàíèÿ ïîâåäåíèÿ êèñëîðîäà, âîäû
è ìåòàíîëà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ èñ-
ñëåäîâàí ïðîöåññ ðåîêèñëåíèÿ ìåäíî-õðîìî-
âîãî (èñõîäíîãî è ðàáî÷åãî îáðàçöîâ) êàòà-
ëèçàòîðà, ïîäîáðàííîãî äëÿ ïðîìûøëåííîé
ðåàëèçàöèè ïðîöåññà. Â êà÷åñòâå ìåòîäà èñ-
ñëåäîâàíèÿ âûáðàíî òåðìîïðîãðàììèðóåìîå
îêèñëåíèå (ÒÏÎ) â õðîìàòîãðàôè÷åñêîì ðå-
æèìå íà àíàëèçàòîðå õåìîñîðáöèè
Chemisorb 2750. Ïî õàðàêòåðó òåðìîäåñîðá-
öèîííûõ ñïåêòðîâ èçó÷àëîñü ñîñòîÿíèå êèñ-
ëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ.

Ïåðåä ïðîâåäåíèåì òåðìîñîðáöèîííûõ èç-
ìåðåíèé íàâåñêó îáðàçöà (1 ã) ïîìåùàëè â
U-îáðàçíûé êâàðöåâûé ðåàêòîð, êîòîðûé çà-
êðåïëÿëè è ïîìåùàëè â áåçãðàäèåíòíóþ ïå÷ü.
Ïîâåðõíîñòü îáðàçöà ïðåäâàðèòåëüíî îáðà-
áàòûâàëè â òîêå ãåëèÿ òåïëîâûì íàãðåâîì äî
600 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí. Òåìïåðàòóðó
îáðàçöà è ñîñòàâ îòõîäÿùèõ ãàçîâ ïîñòîÿííî
êîíòðîëèðîâàëè. Äàëåå ïðîâîäèëè àäñîðáöèþ
êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà ïðè
îñòûâàíèè â òîêå O2 (5 îá. %)/Íå â èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð îò 500 äî 25 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ
10 °Ñ/ìèí. Äåñîðáöèþ êèñëîðîäà ðåãèñòðèðîâà-
ëè äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè ïðèáîðà.
Íàëè÷èå ïåðåä äåòåêòîðîì ëîâóøêè, îõëàæ-
äàåìîé çàìîðîæåííûì èçîïðîïèëîâûì ñïèð-
òîì, èñêëþ÷àëî ïîïàäàíèå âîäû â äåòåêòîð.

Òåðìîäåñîðáöèþ âîäû è ìåòàíîëà, à òàê-
æå êèñëîðîäà, âîäû è ìåòàíîëà èññëåäîâàëè
ïðè èõ ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè ñ ïîìîùüþ
àâòîìàòèçèðîâàííîé òåðìîäåñîðáöèîííîé óñ-
òàíîâêè ÒÏÄ. Ñïåêòðû ÒÏÄ ðåãèñòðèðîâàëè
íà êâàäðóïîëüíîì ñïåêòðîìåòðå QMS-300.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêè èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðîâ (íîñèòåëü γ-Àl2O3 (80 %) è α-Àl2Î3 (20 %))

Ïîêàçàòåëè Àêòèâíûå êîìïîíåíòû

FeO CuO/Cr2O3/MgO MgO/Cr2O3 CuO/Cr2O3 Pt

Ìàññîâàÿ äîëÿ, % ≤5.5 13�67�7.7 3.0�12.0 5.0�11.3 ≤1

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ì2/ã 150       127   135   123 87

Íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü, ã/ñì3 1.09      1.09   1.14   1.10 0.65
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Ìåòîäèêà ïðîâîäèìûõ ýêñïåðèìåíòîâ àíàëî-
ãè÷íà ïðèâåäåííîé âûøå. Îòëè÷èå çàêëþ÷à-
åòñÿ â òîì, ÷òî àäñîðáöèþ ïðîâîäèëè ïðè
80 °Ñ, ïðîöåññ äåñîðáöèè � â èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð îò 80 äî 500 °Ñ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé êàòàëèçàòîðîâ
â ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà
â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Âèä-
íî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ ≥300 °Ñ ìåòàíîë
â ãàçîâîé ôàçå íå îáíàðóæåí. Ôîðìàëüäåãèä,
ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà, äèìåòèëîâûé ýôèð îòñóò-
ñòâóþò âî âñåì èíòåðâàëå èññëåäóåìûõ òåì-
ïåðàòóð, êàê â æèäêîé, òàê è â ãàçîâîé ôàçàõ.

Èç äàííûõ òàáë. 2 ñëåäóåò, ÷òî ìàêñèìàëü-
íàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíîëà äîñòèãàåòñÿ ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ñèñòåì CuO/Cr2O3/MgO/Al2O3,
Cr2O3/MgO/Al2O3, CuO/Cr2O3/Al2O3 ïðè 400�
450 °Ñ. Ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå îêèñëåíèå ìåòàíî-
ëà â âîäå ïðîèñõîäèò ïðè 450 °Ñ (åãî êîíöåíò-
ðàöèÿ ñíèæàåòñÿ äî óðîâíÿ ÏÄÊ). Ïðè ýòîì
ïëàòèíîâûé êàòàëèçàòîð, êîòîðûé ýôôåêòèâ-
íî ðàáîòàåò âî âñåì òåìïåðàòóðíîì äèàïà-
çîíå, íåëüçÿ èñïîëüçîâàòü â ïðîöåññå îêèñ-
ëåíèÿ ìåòàíîëà â âîäíûõ ñìåñÿõ ââèäó ïðåâû-
øåíèÿ ÏÄÊ ïî ìåòàíîëó. Îáðàçöû FeO/Al2O3,
íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ àêòèâíîñòü â íà÷àëå ýêñ-
ïåðèìåíòîâ, ïðåêðàùàëè ðàáîòàòü ïîñëå 20�
30 ÷ èñïûòàíèé è íå ðåãåíåðèðîâàëèñü.

Ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè âûÿâèë îñîáåííîñòü ïîâåäåíèÿ ìåòà-
íîëà â ãàçîâîé ôàçå: ïðè îõëàæäåíèè ãàçî-
âîé ôàçû ïîñëå êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè íå-
îêèñëåííûé ìåòàíîë âíîâü ïîãëîùàåòñÿ âîäîé
è êîíöåíòðèðóåòñÿ â îáðàçóþùåìñÿ êîíäåí-
ñàòå. Åñëè ïðè àíàëèçå æèäêîé ôàçû ìåòà-
íîë ôèêñèðóåòñÿ âî âñåì èññëåäóåìîì òåì-

ïåðàòóðíîì äèàïàçîíå, òî â ãàçîâîé ôàçå
ìåòàíîë ðåãèñòðèðóåòñÿ òîëüêî ïðè òåìïåðà-
òóðàõ äî 300 °Ñ. Òàêèì îáðàçîì, îòñóòñòâèå
åãî â æèäêîé ôàçå � âàæíûé ïîêàçàòåëü ãëó-
áîêîãî êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà.
Îïòèìàëüíàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü êîíòàêòà
äëÿ äîñòèæåíèÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîãî îêèñ-
ëåíèÿ ìåòàíîëà ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
300 °Ñ ñîñòàâëÿåò 0.9 ñ (êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíî-
ëà íàõîäèòñÿ íèæå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ
ïðèáîðà, ò. å. ≤3 ìã/äì3).

Ðàññìàòðèâàåìûå êàòàëèçàòîðû ïðåäñòàâëÿ-
þò ñîáîé îêñèäíûå ñèñòåìû ñ íàëè÷èåì àêòèâ-
íûõ öåíòðîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû. Ïðåäïîëîæè-
òåëüíî, ïîëíîå îêèñëåíèå ìåòàíîëà äî óãëå-
êèñëîãî ãàçà è âîäû íà èõ ïîâåðõíîñòè ïðîèñ-
õîäèò äîñòàòî÷íî áûñòðî ÷åðåç îáðàçîâàíèå
ìåòîêñèãðóïï ÑÍ3Î� [3, 8], êîòîðûå ïðè âû-
ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ñàìîïðîèçâîëüíî ðàçëàãà-
þòñÿ ñ âûäåëåíèåì óãëåêèñëîãî ãàçà è âîäû [4].

Èçó÷åíèå ïîâåäåíèÿ âîäû, ìåòàíîëà è êèñ-
ëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè íàèáîëåå àêòèâíîãî
êàòàëèçàòîðà � CuO/Cr2O3/Al2O3 � ïðîâîäè-
ëè ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðóåìîé äåñîðáöèè
(ÒÏÄ). Èñïîëüçîâàëè íîâûé è ðàáî÷èé (ïðî-
øåäøèé 100 ÷ íåïðåðûâíîé ýêñïëóàòàöèè)
îáðàçöû êàòàëèçàòîðîâ.

Íà ðèñ. 1 äëÿ èñõîäíîãî è ðàáî÷åãî îáðàç-
öîâ ïðèâåäåíû Î2�ÒÏÄ-ñïåêòðû, êîòîðûå
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òåìïåðàòóðíóþ çàâèñè-
ìîñòü èíòåíñèâíîñòè âûõîäíîãî ñèãíàëà ïî
õîäó äåñîðáöèè êèñëîðîäà. Âèäíî, ÷òî äëÿ
îáîèõ îáðàçöîâ çàâèñèìîñòè èìåþò íåñêîëü-
êî òåìïåðàòóðíûõ ìàêñèìóìîâ. Äëÿ èñõîäíîãî
îáðàçöà ïèêè ñ òåìïåðàòóðíûìè ìàêñèìóìà-
ìè 184 è 338 °Ñ ìîæíî îòíåñòè ê àäñîðáèðî-
âàííûì ôîðìàì êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè
êàòàëèçàòîðà. Ïèêè ïðè òåìïåðàòóðàõ 491
è 829 °Ñ ñîîòâåòñòâóþò ðåøåòî÷íîìó êèñëî-
ðîäó îêñèäíîé ôàçû  àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïîêàçàòåëè àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ (ïî ÑÍ3ÎÍ) â ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà

Òåìïåðàòóðà, °Ñ Êîíöåíòðàöèÿ ÑÍ3ÎÍ ïîñëå ðåàêòîðà â âîäíîé ôàçå, ìã/äì3

Àêòèâíûå êîìïîíåíòû

FeO CuO/Cr2O3/MgO MgO/Cr2O3 CuO/Cr2O3 Pt

300 6249±249.9 3921±156.8 1991±79.6 1043±41.7 44±6.6

350 2136±85.4   869±78.2 1608±64.3   527±47.3 30±4.5

400     65±7.1   277±24.9  232±20.8   216±19.4 19±2.9

450       5±1.1     ≤3±0.7    ≤3±0.7     ≤3±0.7  9±2.1
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Â òî æå âðåìÿ âûÿâëåíû íåêîòîðûå
ðàçëè÷èÿ ìåæäó ñïåêòðàìè. Òàê, äëÿ ðàáî÷åãî
îáðàçöà íå îáíàðóæåíû äâå íèçêîòåìïåðàòóð-
íûå ôîðìû àäñîðáèðîâàííîãî êèñëîðîäà ñ òåì-
ïåðàòóðàìè ìàêñèìóìà 184 è 338 °Ñ. Îòñóòñòâèå
ïèêîâ êèñëîðîäà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 100�
400 °Ñ äëÿ ðàáî÷åãî êàòàëèçàòîðà, âåðîÿòíî,
îáóñëîâëåíî ïåðåñòðîéêîé ïîâåðõíîñòè àêòèâ-
íîãî êîìïîíåíòà ïîä âîçäåéñòâèåì âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíîé ðåàêöèîííîé ñðåäû. Òåðìîäåñîðá-
öèîíûå ïèêè ñ òåìïåðàòóðàìè ìàêñèìóìà 504
è 834 °Ñ ñ íàèáîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ ìîæíî
îòíåñòè ê êèñëîðîäó, âûäåëÿþùåìóñÿ èç îáúå-
ìà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.

Òàêèì îáðàçîì, êàòàëèçàòîðû (êàê àêòèâ-
íûé êîìïîíåíò, òàê è íîñèòåëü) îáåñïå÷èâàþò
âûñîêóþ ñêîðîñòü ïåðâè÷íîé àêòèâàöèè êèñ-
ëîðîäà è âñòðàèâàíèå åãî â êðèñòàëëè÷åñêóþ
ðåøåòêó [9]. Ó÷èòûâàÿ òåìïåðàòóðó îêèñëåíèÿ
ìåòàíîëà (450 °Ñ), àêòèâíîé ôîðìîé êèñëîðî-
äà, âñòóïàþùåé â íåïîñðåäñòâåííûé êîíòàêò
ñ ìåòàíîëîì, ïðåäïîëîæèòåëüíî ÿâëÿåòñÿ ðå-
øåòî÷íûé êèñëîðîä, îáðàçóþùèéñÿ ïðè ïî-
âòîðíîì îêèñëåíèè àêòèâíûõ öåíòðîâ.

Èñòî÷íèêîì êèñëîðîäà, êîòîðûé âñòðàèâà-
åòñÿ â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó êàòàëèçàòî-
ðà, ñëóæàò âîäà è êèñëîðîä âîçäóõà. Íà ïî-
âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà CuO/Cr2O3/Al2O3 ïðî-
èñõîäèò ðàçëîæåíèå âîäû, ïîñëå ÷åãî îáðà-
çóþùèéñÿ ðàäèêàë êèñëîðîäà âñòðàèâàåòñÿ
â ðåøåòêó êàòàëèçàòîðà è äàëåå, âûñâîáîæ-
äàÿñü, ó÷àñòâóåò â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ [9].

Ñîãëàñíî äàííûì [10], ìåòàíîë ëåãêî õå-
ìîñîðáèðóåòñÿ è äåñîðáèðóåòñÿ â ðàçëè÷íûõ

ôîðìàõ, â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû àêòèâíûõ
öåíòðîâ êàòàëèçàòîðà è óñëîâèé ïðîöåññà. Âèä-
íî, ÷òî äåñîðáöèÿ ìåòàíîëà ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ âûøå 300 °Ñ ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå
îêèñëåíèÿ íà àêòèâíûõ öåíòðàõ êàòàëèçàòîðà.

Íà ðèñ. 2, à ïðèâåäåí ñïåêòð äåñîðáöèè
ìåòàíîëà ñ ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìîãî êàòà-
ëèçàòîðà. Âèäíî, ÷òî ìåòàíîë ðàçëàãàåòñÿ
â áåñêèñëîðîäíîé ñðåäå íà ïîâåðõíîñòè äî
ôîðìàëüäåãèäà è óãëåêèñëîãî ãàçà, êîòîðûå
äåñîðáèðóþòñÿ ïðè 310 °Ñ, à òàêæå ïðè 360
è 415 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Ïî-âèäèìîìó, ýòî
ïðîèñõîäèò êàê íà ìåäíûõ, òàê è íà õðîìî-
âûõ àêòèâíûõ öåíòðàõ.

Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, ìîæíî
óòâåðæäàòü, ÷òî ãëóáîêîå îêèñëåíèå ìåòà-
íîëà íà èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ (≥400 °Ñ) ïðîòåêàåò ïðè ó÷àñ-
òèè ðåøåòî÷íîãî êèñëîðîäà, ìèíóÿ ïðîìåæó-
òî÷íûå ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ ôîðìàëüäåãèäà è
ìóðàâüèíîé êèñëîòû.

ÒÏÄ-ñïåêòð âîäû èìååò ìàêñèìóì ïðè
305 °Ñ (ñì. ðèñ. 2, á), ÷òî óêàçûâàåò íà íåâû-

Ðèñ. 1. Î2�ÒÏÄ-ñïåêòð ñ CuO/Cr2O3/Al2O3 (ñêîðîñòü íà-
ãðåâà 10 °Ñ/ìèí): 1 � èñõîäíûé, 2 � ðàáî÷èé.

Ðèñ. 2. Ñïåêòð òåðìîäåñîðáöèè ìåòàíîëà (à) è âîäû (á)
äëÿ CuO/Cr2O3/Al2O3 (ñêîðîñòü íàãðåâà 10 °Ñ/ìèí):
1 � èñõîäíûé, 2 � ðàáî÷èé.

á

à
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ñîêóþ âåëè÷èíó ýíåðãèè äåñîðáöèè ñ ïîâåðõ-
íîñòè è ñîîòâåòñòâóåò ôèçè÷åñêîé àäñîðáöèè.
Ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ
ñâûøå 200 °Ñ âîäà ëåãêî äåñîðáèðóåòñÿ ñ ïî-
âåðõíîñòè è íå ïðåïÿòñòâóåò äèôôóçèè ìåòà-
íîëà ê àêòèâíûì öåíòðàì êàòàëèçàòîðà. Ìå-
òîäîì ÒÏÄ òàêæå ïðîàíàëèçèðîâàíà äåñîðá-
öèÿ ðàñòâîðà ìåòàíîëà è âîäû â ìîëÿðíîì ñî-
îòíîøåíèè 1 : 1 (ðèñ. 3). Âèäíî, ÷òî ñîâìåñò-
íîå ïðèñóòñòâèå âîäû è ìåòàíîëà èçìåíÿåò õà-
ðàêòåð äåñîðáöèè ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ìåòà-
íîëà. Íàáëþäàåòñÿ ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû
äåñîðáöèè ôîðìàëüäåãèäà äî 230 °Ñ, à óãëå-
êèñëîãî ãàçà � äî 245 °Ñ. Ïî-âèäèìîìó, ýòî
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âîäà ñïîñîáñòâóåò ñíèæå-
íèþ ýíåðãèè äåñîðáöèè ýòèõ ïðîäóêòîâ.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Äëÿ ïðîöåññà ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòà-
íîëà, íàõîäÿùåãîñÿ â âîäå â êîíöåíòðàöèÿõ 1.5
ìàñ. %, äî åãî ÏÄÊ ðåêîìåíäîâàíî èñïîëüçî-
âàòü êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå Al2O3�CuO/Cr2O3/
MgO/Al2O3, Cr2O3/MgO/Al2O3, CuO/Cr2O3/
Al2O3, FeO/Al2O3. Óñòàíîâëåíû îïòèìàëüíûå
ïàðàìåòðû ïðîöåññà: òåìïåðàòóðà 450 °Ñ, ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü êîíòàêòà 0.9 ñ. Íàèáîëüøåé àê-
òèâíîñòüþ äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïðèìåíåíèÿ îá-
ëàäàåò êàòàëèçàòîð CuO/Cr2O3/Al2O3.

2. Íà ÒÏÄ-ñïåêòðå êèñëîðîäà â èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð 100�950 °Ñ äëÿ èñõîäíîãî è
ðàáî÷åãî îáðàçöîâ CuO/Cr2O3/Al2O3 ïîêàçà-
íî, ÷òî ãëóáîêîå îêèñëåíèå ìåòàíîëà äî ÏÄÊ
ïðè òåìïåðàòóðå 450 °Ñ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò
ðåøåòî÷íîãî êèñëîðîäà.

3. Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ ìåòàíîëà
è ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ åãî îêèñëåíèÿ íåîáõî-
äèìî ïðîâîäèòü â êîíäåíñàòå, ïîñêîëüêó ìå-
òàíîë ïîãëîùàåòñÿ âëàãîé. Ýòà îñîáåííîñòü
äîëæíà ó÷èòûâàòüñÿ ïðè ïðîâåäåíèè ìîíè-
òîðèíãà àòìîñôåðíûõ âûáðîñîâ.

4. Äëÿ CuO/Cr2O3/Al2O3 ïîëó÷åíû ÒÏÄ-
ñïåêòðû ìåòàíîëà, âîäû, à òàêæå ìåòàíîëà
è âîäû ïðè èõ ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè â èí-
òåðâàëå òåìïåðàòóð 100�500 °Ñ. Ïîêàçàíî, ÷òî
íà÷èíàÿ ñ 200 °Ñ âîäà ëåãêî äåñîðáèðóåòñÿ ñ
ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà è òåì ñàìûì íå ïðå-
ïÿòñòâóåò ïðîöåññó ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìå-
òàíîëà. Ïðè ýòîì â ïðèñóòñòâèè âîäû íàáëþ-
äàåòñÿ ïîíèæåíèå ýíåðãèè äåñîðáöèè ïðîäóê-
òîâ îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà ñ ïîâåðõíîñòè.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Öåíòðó êîë-
ëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ñîðáöèîííûõ è êàòàëèòè-
÷åñêèõ èññëåäîâàíèé Òîìñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî
óíèâåðñèòåòà (ÖÊÏ ÑÊÈ ÒÃÓ) çà ïðåäîñòàâëåííîå
àíàëèòè÷åñêîå è èññëåäîâàòåëüñêîå îáîðóäîâàíèå.
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