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Øèðîêîå ïðèìåíåíèå îçîíà â õèìè÷åñêèõ òåõíîëî-
ãèÿõ  è åãî âûñîêàÿ òîêñè÷íîñòü äåëàþò àêòóàëüíîé
ïðîáëåìó ñíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèé îñòàòî÷íîãî îçîíà äî
ïðåäåëüíî äîïóñòèìûõ êîíöåíòðàöèé (ÏÄÊ). Îïòè-
ìàëüíûì ñïîñîáîì äåñòðóêöèè îñòàòî÷íîãî îçîíà
ÿâëÿåòñÿ êàòàëèòè÷åñêîå ðàçëîæåíèå. Êàòàëèçàòîðû
ðàçëîæåíèÿ îçîíà ìàðêè ÃÒÒ íà îñíîâå öåìåíòà òà-
ëþìà è îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (Mn, Cu, Ni)
çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ  âûñîêîýôôåêòèâíûìè, ìåõàíè-
÷åñêè ïðî÷íûìè êàòàëèçàòîðàìè [1], ðàáîòàþùèìè
êàê â ñóõîì, òàê è âî âëàæíîì ãàçîâûõ ïîòîêàõ, ÷òî
ïîçâîëèëî èñïîëüçîâàòü èõ â ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãè-
÷åñêèõ ïðîöåññàõ ñ ó÷àñòèåì îçîíà. Îäíàêî êàòàëèçà-
òîðû ÃÒÒ íå ëèøåíû íåäîñòàòêîâ, òàê êàê â èõ ñîñòàâ
âõîäÿò îêñèäû íèêåëÿ, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê âåùåñòâàì
I êëàññà îïàñíîñòè, à òàêæå îêñèäû ìàðãàíöà è ìåäè,
ÿâëÿþùèåñÿ âåùåñòâàìè II êëàññà îïàñíîñòè.
Ïîýòîìó ñîçäàíèå íîâûõ, ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûõ è
íåäîðîãèõ êàòàëèçàòîðîâ, íàïðèìåð íà îñíîâå îêñèäîâ
æåëåçà (III êëàññ îïàñíîñòè), îñòàåòñÿ àêòóàëüíîé
çàäà÷åé ñîâðåìåííûõ îçîííûõ òåõíîëîãèé.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà
Â êà÷åñòâå æåëåçîñîäåðæàùåãî ñûðüÿ äëÿ ïðèãî-

òîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâàëñÿ îêñèä æåëåçà
(III), ïîëó÷åííûé ïóòåì îçîíèðîâàíèÿ âîäíîãî ðàñòâî-
ðà ñóëüôàòà æåëåçà (II), à òàêæå âîä àðòåçèàíñêèõ
ñêâàæèí Ëèàíîçîâñêîãî ìîëî÷íîãî êîìáèíàòà, ñîäåð-
æàíèå æåëåçà â êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò 0,57–1,19 ìã/ë è
çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò óðîâåíü ÏÄÊ (0,30 ìã/ë). Â
ïðîöåññå  âîäîïîäãîòîâêè ïðè îçîíèðîâàíèè àðòåçèàí-
ñêèõ âîä îáðàçóåòñÿ îñàäîê, ñîñòîÿùèé, êàê ïîêàçàëè
äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ, â îñíîâíîì èç ãèäðîîêñè-
äîâ æåëåçà; îí íàêàïëèâàåòñÿ â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ
â êà÷åñòâå ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà. Ïîñëå ôèëüòðîâàíèÿ
è ñóøêè ýòîò îñàäîê èññëåäîâàëè ìåòîäàìè ðåíòãå-
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Ñèíòåçèðîâàíû öåìåíòñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû ðàçëîæåíèÿ îçîíà íà îñíîâå îêñèäîâ æå-
ëåçà, ïîëó÷åííûõ îçîíèðîâàíèåì æåëåçîñîäåðæàùèõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Ðåíòãåíîôàçîâûé
àíàëèç  è  ìåññáàóýðîâñêàÿ  ñïåêòðîñêîïèÿ  ïîêàçàëè, ÷òî îêñèä ααααα-Fe2O3 êàòàëèçàòîðà íàõî-
äèòñÿ â âèäå âûñîêîäèñïåðñíûõ íàíî÷àñòèö. Ïîëó÷åííûå êàòàëèçàòîðû âûñîêîýôôåêòèâ-
íû â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà è íå óñòóïàþò ïî àêòèâíîñòè îäíèì èç ëó÷øèõ â íàñòîÿùåå
âðåìÿ öåìåíòñîäåðæàùèì êàòàëèçàòîðàì ãîïòàëþìàì ìàðêè ÃÒÒ.

íîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) è ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêò-
ðîñêîïèè, à çàòåì êàê îñíîâíîé êîìïîíåíò èñïîëüçî-
âàëè â ïðèãîòîâëåíèè æåëåçîñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòî-
ðîâ. Â êà÷åñòâå äðóãèõ êîìïîíåíòîâ èñïîëüçîâàëè
âûñîêîãëèíîçåìèñòûé öåìåíò (òàëþì) è ãëèíó.

Ñèíòåçèðîâàíû äâå ñåðèè êàòàëèçàòîðîâ: â ïåðâîé
â êà÷åñòâå ñâÿçóþùåãî èñïîëüçîâàëè ãëèíó ðàçíûõ
ñîñòàâîâ, âî âòîðîé – òàëþì è ãëèíó. Öåìåíòñîäåð-
æàùèå êàòàëèçàòîðû ãîòîâèëè ìåòîäîì ãèäðîòåð-
ìàëüíîãî ñèíòåçà [2], âêëþ÷àþùèì ñëåäóþùèå ïðî-
öåññû: ñìåøåíèå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ â çàäàííûõ
ñîîòíîøåíèÿõ â ïðèñóòñòâèè âîäû, ôîðìîâàíèå ïî-
ëó÷åííîé ìàññû â ýêñòðóäàòû ñ ïîñëåäóþùåé âû-
äåðæêîé èõ â âîçäóøíî-âëàæíîé ñðåäå, à çàòåì â
ãîðÿ÷åé âîäå ïðè 80–90°Ñ íà ñòàäèè ãèäðîòåðìàëü-
íîé îáðàáîòêè, ñóøêà è ïðîêàëèâàíèå ïðè 450°Ñ.
Êàòàëèçàòîðû, íå ñîäåðæàùèå âûñîêîãëèíîçåìèñòûé
öåìåíò, ñèíòåçèðîâàëè àíàëîãè÷íûì ñïîñîáîì, èñ-
êëþ÷àÿ ñòàäèþ ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè. Èññëå-
äîâàíèå êèíåòèêè ðàçëîæåíèÿ îçîíà ïðîâîäèëè íà
ïðîòî÷íîé êàòàëèòè÷åñêîé óñòàíîâêå. Îçîí, ïîëó÷åí-
íûé â áàðüåðíîì ðàçðÿäå, ïðîïóñêàëè ÷åðåç U-îá-
ðàçíûé ñòåêëÿííûé ðåàêòîð ñ âíóòðåííèì äèàìåò-
ðîì 1,5 ñì, êóäà ïîìåùàëè êàòàëèçàòîð (2 ã). Âíå-
øíÿÿ ãåîìåòðè÷åñêàÿ ïîâåðõíîñòü ýòîé íàâåñêè êà-
òàëèçàòîðà ñîñòàâëÿëà 30–40 ñì2. Êîíöåíòðàöèÿ îçî-
íà íå ïðåâûøàëà 20 ìã/ë è ôèêñèðîâàëàñü ñïåêò-
ðàëüíî íà ïðèáîðå “Ìåäîçîí-254/5”.

Çà ìåðó àêòèâíîñòè ïîëó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ
ïðèíèìàëè âåëè÷èíó γ, ïîêàçûâàþùóþ äîëþ àêòèâ-
íûõ, ò.å. ïðèâîäÿùèõ ê ðàçëîæåíèþ îçîíà, ñòîëêíî-
âåíèé ìîëåêóë ñ ïîâåðõíîñòüþ. Ðàñ÷åò γ îñóùåñòâ-
ëÿëè ïî óðàâíåíèþ [3]:
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ãäå [Î3]0 è [Î3] – êîíöåíòðàöèÿ îçîíà ñîîòâåòñòâåí-
íî íà âõîäå è âûõîäå êàòàëèòè÷åñêîãî ðåàêòîðà, çà-
ïîëíåííîãî ãðàíóëàìè êàòàëèçàòîðà, ω  – îáúåìíàÿ
ñêîðîñòü ãàçîâîãî ïîòîêà (ñì3/ñ); u – òåïëîâàÿ ñêî-
ðîñòü ìîëåêóë (ñì/ñ); s – âíåøíÿÿ ãåîìåòðè÷åñêàÿ
ïîâåðõíîñòü ãðàíóë êàòàëèçàòîðà (ñì2).

Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðà îïðåäåëÿ-
ëèñü ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé äåñîðáöèè àçîòà íà
ñîðáòîìåòðå “Quantachromå Autosorb-1”. Äàííûå ÐÔÀ
ïîëó÷àëè íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-ÇÌ â îòôèëüòðîâàí-
íîì CoKá-èçëó÷åíèè. Ìåññáàóýðîâñêóþ ñïåêòðîñêîïèþ
ïðîâîäèëè íà ñïåêòðîìåòðå “MS-1104Em”.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Îñíîâíûì ïðîäóêòîì îçîíèðîâàíèÿ æåëåçîñîäåð-

æàùèõ âîä ïî äàííûì ÐÔÀ ÿâëÿåòñÿ ëèïèäîêðîêèò.
Ïðè ïðîêàëèâàíèè ïîñëåäíåãî ïðè 450°Ñ ïîëó÷àåòñÿ
îêñèä æåëåçà – α-Fe2O3. Îöåíêà îáëàñòè êîãåðåíòíî-
ãî ðàññåÿíèÿ îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî ïðè îçîíèðîâàíèè
âîäíîãî ðàñòâîðà ñóëüôàòà æåëåçà (II), ïîçâîëèëà îï-
ðåäåëèòü åãî äèñïåðñíîñòü, êîòîðàÿ íå ïðåâûøàëà
20 íì, ò.å. îêñèä íàõîäèòñÿ â âèäå âûñîêîäèñïåðñ-
íûõ ÷àñòèö.

Íàëè÷èå âûñîêîäèñïåðñíîé ôàçû â îáðàçöàõ, ïîëó-
÷åííûõ ìåòîäîì îçîíèðîâàíèÿ êàê âîäíîãî ðàñòâîðà
ñóëüôàòà æåëåçà (II), òàê è ïðèðîäíîé âîäû, ïîäòâåðäè-
ëè äàííûå ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè. Èññëåäîâà-
íèÿ, ïðîâîäèâøèåñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 293 è
77 Ê, ïîêàçàëè íàëè÷èå ìåëêîäèñïåðñíûõ ôàç ãåìàòèòà
è ãåòèòà ñ ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ íå áîëåå 10 íì.

Êàê îòìå÷åíî âûøå, íàìè ñèíòåçèðîâàíû äâå ñå-
ðèè êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå: îêñèäîâ æåëåçà (III) è
ãëèíû (1 ñåðèÿ); îêñèäîâ æåëåçà (III), âûñîêîãëèíîçå-
ìèñòîãî öåìåíòà è ãëèíû (2 ñåðèÿ). Ðåçóëüòàòû ïî
îïðåäåëåíèþ àêòèâíîñòè æåëåçîñîäåðæàùèõ êàòàëè-
çàòîðîâ (γ) ñ ðàçëè÷íûìè âèäàìè ãëèí ïðåäñòàâëåíû
íà ðèñóíêå, èç êîòîðîãî âèäíî, ÷òî êàòàëèçàòîðû, ñî-
äåðæàùèå ãëèíó Ã-1, èìåþò íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü
â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ Î3. Îáðàçåö, ñîñòîÿùèé èç
75 ìàñ.% Fe2O3  è 25 ìàñ.% ãëèíû Ã-1, ÿâëÿåòñÿ ñà-
ìûì ýôôåêòèâíûì (γ = 2,2⋅10-4) èç ïîëó÷åííûõ íàìè
æåëåçîñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ. Îäíàêî âñå êàòà-
ëèçàòîðû ñåðèè 1 èìåþò ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê –
î÷åíü íèçêóþ ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü.

Ââåäåíèå âûñîêîãëèíîçåìèñòîãî öåìåíòà â êàòàëè-
çàòîðû ïðèäàåò èì ïðî÷íîñòü è òåðìîñòîéêîñòü, íî
ñïîñîáñòâóåò èçíîñó îáîðóäîâàíèÿ è ñëîæíîñòè ôîð-
ìîâêè êàòàëèçàòîðà [2]. Âî âòîðîé ñåðèè ñèíòåçèðî-
âàííûõ êàòàëèçàòîðîâ îñíîâíîå ñâÿçóþùåå – ãëèíà,
áûëà çàìåíåíà íà òàëþì, à ãëèíà Ã-1 èñïîëüçîâàëàñü
â êà÷åñòâå ïëàñòèôèêàòîðà.

Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ ñå-
ðèè 2, à òàêæå èõ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ
îçîíà. Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî êàòàëèçàòîð ñ ñîäåð-
æàíèåì 65 ìàñ.% îêñèäà æåëåçà (III) ïîêàçàë íàè-
áîëüøóþ àêòèâíîñòü (2,0�10–4). Êàòàëèçàòîð äàííîãî
ñîñòàâà èìååò ñëåäóþùèå òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòè-
êè: óäåëüíàÿ  ïîâåðõíîñòü  êàòàëèçàòîðà 150 ì2/ã,
îáúåì ïîð 0,27 ñì3/ã, ñðåäíèé äèàìåòð ïîð 57 �.
Ïðèâåäåííûå äàííûå áëèçêè ê âåëè÷èíàì,  ïîëó÷åí-
íûì   äëÿ   êàòàëèçàòîðîâ  ìàðêè  ÃÒÒ [1].  Ãðàíó-
ëû  êàòàëèçàòîðà,  ñîäåðæàùèå 80 ìàñ.% îêñèäà
æåëåçà, 15 ìàñ.% âûñîêîãëèíîçåìèñòîãî öåìåíòà è
5 ìàñ.% ãëèíû,  ðàçðóøèëèñü â âîäå ïðè ïðîâåäåíèè
ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ëèòå-
ðàòóðíûå äàííûå, â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðûìè ñîäåð-
æàíèå âûñîêîãëèíîçåìèñòîãî öåìåíòà â êàòàëèçàòîðå
íå äîëæíî áûòü ìåíüøå 25 ìàñ.% [4].

Ïðè ïðîêàëèâàíèè ëó÷øåãî ïî àêòèâíîñòè êàòàëèçà-
òîðà (65 ìàñ.% α-Fe2O3) ïðè 700°Ñ âåëè÷èíà γ ñíè-
æàåòñÿ äî 0,4�10–4. Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò äëÿ öå-
ìåíòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ ðàçëîæåíèÿ îçîíà íà
îñíîâå îêñèäîâ Mn, Cu, Ni áûë ïîëó÷åí ðàíåå [5].
Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü ñïåêàíèåì ÷àñòèö ïðè ñòîëü
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è âîçìîæíûì èçìåíåíèåì åãî
ôàçîâîãî ñîñòàâà.

Êàòàëèçàòîð ñ ñîäåðæàíèåì 65 ìàñ.% îêñèäà
æåëåçà â ñóõîì ãàçå ïîêàçàë àêòèâíîñòü (ñì. òàáëèöó),
áëèçêóþ ê àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà ÃÒÒ (γ = 2,4�10–4)
[1], ÿâëÿþùåãîñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ îäíèì èç
ëó÷øèõ â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà. Êðîìå òîãî, â
ñîñòàâ ýòîãî æåëåçîñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà íå
âõîäÿò îêñèäû ìåòàëëîâ, îòíîñÿùèåñÿ ê I è II êëàñ-
ñàì îïàñíîñòè.

Çàâèñèìîñòü êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îáðàçöîâ ñåðèè 1 îò
ñîäåðæàíèÿ Fe2O3: 1 – Ã-1, 2 – Ã-2, 3 – Ã-3
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Íомер 
образца 

Fe2O3, 
мас.% 

Òалюм, 
мас.% 

Глина Г-1, 
мас.% S, см2 γ⋅104 

Ñреднее 
значение 
γ⋅104 

32,2 0,97 

33,0 1,03 1 33 60 7 

32,4 1,04 

1,0 

37,3 1,19 

35,7 1,21 2 43 50 7 

33,5 1,16 

1,2 

39,6 1,69 

38,6 1,64 3 60 35 5 

42,2 1,62 

1,7 

33,8 1,97 

33,0 2,00 4 65 30 5 

33,3 2,02 

2,0 

5 80 15 5 экструдаты рассыпались 

Àêòèâíîñòü æåëåçîñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ ñåðèè 2 â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà

CEMENT-CONTAINING CATALYSTS OF OZONE DECOMPOSITION
BASED ON IRON OXIDES
L.A. Zaloznaya, I.S. Tkachenko, G.V. Egorova, S.N. Tkachenko, V.V. Lunin
(Division of Physical Chemistry)

Cement-containing catalysts of ozone decomposition based on iron oxides obtained by ozonizing
the iron-containing aqueous solution were synthesized. Active component of catalysts was
investigated by XRD and Mõssbauer spectroscopy.  Oxide ααααα-Fe2O3 was found to present as
superfine nanoparticles. The catalysts exhibited high activity in reaction of ozone decomposition
similar to that of GTT- type catalysts.
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