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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16.05.2016 ã.

Èçó÷åíà êîíâåðñèÿ ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå (ÑÊÂ) â
ïðîòî÷íîì ðåæèìå ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè 1,2—2,0 ÷1, òåìïåðàòóðå 500—750 Ñ è
äàâëåíèè 300 àòì. Ïðåâðàùåíèå ôåíîëà â ÑÊÂ ïðè 500—600 Ñ ïðîòåêàåò ñ îáðà-
çîâàíèåì òîëüêî àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ — áåíçîëà, òîëóîëà, íàôòàëèíà è
ïîëèöèêëè÷åñêèõ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ. Ïðàêòè÷åñêè ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ
ôåíîëà äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 750 Ñ; ïðè ýòîì ñåëåêòèâíîñòü ïî ãàçîîá-
ðàçíûì ïðîäóêòàì (H2, CO2, CH4, Ñ2Í4, Ñ2Í6) íå ïðåâûøàåò 30 %. Ïðåäâàðèòåëüíîå
êàòàëèòè÷åñêîå ãèäðèðîâàíèå ôåíîëà â öèêëîãåêñàíîë óñêîðÿåò ïîñëåäóþùóþ
ðåàêöèþ ñ ÑÊÂ è óâåëè÷èâàåò âûõîä ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ. Ãàçèôèêàöèÿ öèê-
ëîãåêñàíîëà ïðîèñõîäèò óæå ïðè òåìïåðàòóðå 600 Ñ; ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ äîñòèãà-
åòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 700 Ñ. Ïðè ýòîì âûõîä ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ñîñòàâëÿåò
70 %, èç êîòîðûõ íà óãëåâîäîðîäû Ñ1—Ñ2 ïðèõîäèòñÿ 40 %. Ïðåäïîëîæèòåëüíî, ðàç-
ëè÷èÿ â êîíâåðñèè è ñåëåêòèâíîñòè ïî ãàçîîáðàçíûì ïðîäóêòàì â òåìïåðàòóð-
íîì äèàïàçîíå 500—750 Ñ ïðè ðåàêöèè ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà ñ ÑÊÂ ñâÿçàíû
ñ óñòîé÷èâîñòüþ àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ôåíîë, öèêëîãåêñàíîë, ãàçèôèêàöèÿ, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ âîäà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ôåíîëû — êàê îòäåëüíî ïðîèçâîäèìûå õèìè÷åñêèå âåùåñòâà, òàê è â ñîñòàâå
ðàçëè÷íûõ òåõíîãåííûõ ïîëèìåðíûõ ñìîë è ïðèðîäíîãî ïîëèìåðà ëèãíèíà —
ÿâëÿþòñÿ ñèëüíåéøèìè çàãðÿçíèòåëÿìè îêðóæàþùåé ñðåäû ââèäó èõ áèîëîãè-
÷åñêîé íåðàçëàãàåìîñòè. Â ñâÿçè ñ ýòèì óñèëèÿ èññëåäîâàòåëåé ñîñðåäîòî÷åíû íà
èçó÷åíèè ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ êîíâåðñèè ôåíîëîâ, à èìåííî ïèðîëèçà, ãàçèôèêà-
öèè è õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ. Èñïîëüçîâàíèå
ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäû â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ äëÿ èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññîâ
óòèëèçàöèè, ãàçèôèêàöèè áèîìàññû, ðàçëîæåíèÿ òÿæåëûõ òîêñè÷íûõ ñîåäèíåíèé
è î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä õàðàêòåðèçóåòñÿ ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ
ñæèãàíèåì, áèîðàçëîæåíèåì èëè æèäêîôàçíûì îêèñëåíèåì [1]. Â íàñòîÿùåå âðå-
ìÿ ðàçðàáàòûâàþòñÿ ìåòîäû äåõëîðèðîâàíèÿ è äåàðîìàòèçàöèè ðàñòâîðîâ îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïåðåðàáîòêè ïîëèìåðîâ, ïëàñòìàññ, áûòîâûõ îòõîäîâ, ãàçè-
ôèêàöèè áèîìàññû, óãëåé, ãèäðîëèçà öåëëþëîçû è ëèãíèíà, îêèñëåíèÿ òîêñè÷íûõ
îòõîäîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì âîäíîì ôëþèäå [1—3]. Ïðè ýòîì îñíîâíûìè ïðî-
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äóêòàìè êîíâåðñèè óãëåâîäîðîäîâ â ÑÊÂ ñòàíîâÿòñÿ ñëàáî- è íåïîëÿðíûå âåùå-
ñòâà: Í2, CÍ4, ÑÎ, ÑÎ2, ýòàí, áåíçîë [4].

Â îñíîâíîì ðàáîòû ïî ãàçèôèêàöèè ôåíîëîâ â ÑÊÂ ïðîâîäÿò â çàêðûòûõ
àâòîêëàâíûõ ñèñòåìàõ [4—8]. Ýêñïåðèìåíòû ñî ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäîé â ïðîòî÷-
íîì ðåæèìå îñóùåñòâëÿþò ñ ñåêóíäíûìè âðåìåíàìè êîíòàêòà [9, 10] è â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðà [10, 11].

Âëèÿíèå êàòàëèçàòîðà íà ãàçèôèêàöèþ ôåíîëà â ÑÊÂ ðàññìîòðåíî â ðàáîòå [6].
×òîáû èñêëþ÷èòü êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ñòåíîê ìåòàëëè÷åñêîãî ðåàêòîðà,
áûëè èñïîëüçîâàíû çàïàÿííûå êâàðöåâûå òðóáêè, êîòîðûå çàïîëíÿëè ðàñòâîðîì
ôåíîëà è ïîìåùàëè â èçîòåðìè÷åñêóþ ïåñî÷íóþ áàíþ. Áåç êàòàëèçàòîðà ìàêñèìàëü-
íàÿ êîíâåðñèÿ ôåíîëà ïðè 600 Ñ ñîñòàâëÿëà 68 %. Êðîìå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ
(H2, CO, CO2, CH4, Ñ2Í6) è áåíçîëà, âûõîä êîòîðîãî íå ïðåâûøàë 5 %, òàêæå â
æèäêîé ôàçå áûëè îáíàðóæåíû áèôåíèë è äèáåíçîôóðàí, âûõîäû êîòîðûõ ñîñòàâ-
ëÿëè 0,2 è 3,2 % ñîîòâåòñòâåííî. Îñíîâíûìè ãàçîîáðàçíûìè ïðîäóêòàìè ãîìîãåí-
íîé ãàçèôèêàöèè ÿâëÿëèñü ÑÎ è ÑÍ4, âûõîäû Í2 è ÑÎ2 çíà÷èòåëüíî íèæå. Â òåõ
æå óñëîâèÿõ â ïðèñóòñòâèè íèêåëåâîé ïðîâîëîêè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà äîñòèãàåòñÿ
ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ ôåíîëà. Ïðè ýòîì îñíîâíûìè ãàçîâûìè ïðîäóêòàìè áûëè Í2 è
CO2. Äîáàâëåíèå íèêåëåâîãî êàòàëèçàòîðà óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ ôåíîëà
â 3,5 ðàçà. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ãàçèôèêàöèÿ ôåíîëà â ÑÊÂ ïðîòåêàåò
ïî íåñêîëüêèì ïóòÿì äî îáðàçîâàíèÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ: ôåíîë ìîæåò ãàçèôè-
öèðîâàòüñÿ íàïðÿìóþ èëè ðàçëàãàòüñÿ äî îáðàçîâàíèÿ áåíçîëà ëèáî èç ôåíîëà
ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçóþòñÿ äèáåíçîôóðàí è áèôåíèë, êîòîðûå çàòåì ðàçëàãàþòñÿ.

Â ðàáîòå [4] ïîêàçàíî, ÷òî ïëîòíîñòü âîäû çíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà êîíâåðñèþ
ôåíîëà: êàê êîíâåðñèÿ ôåíîëà, òàê è âûõîäû ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ â ïðèñóò-
ñòâèè íèêåëåâîãî êàòàëèçàòîðà óâåëè÷èâàëèñü ïðè óìåíüøåíèè ïëîòíîñòè ñðåäû.
Òàêæå óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè ôåíîëà è ïëîòíîñòè âîäû ïîâûøàåò ñòåïåíü
ïåðåõîäà àòîìîâ âîäîðîäà âîäû â H2 è CH4.

Â ðàáîòå [12] ïðè èññëåäîâàíèè êîíâåðñèè ôåíîëà â ïðîòî÷íîì èçîòåðìè÷åñ-
êîì ðåæèìå ïîêàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðíûé ïðîôèëü î÷åíü ÷óâñòâèòåëåí ê äèàìåò-
ðó òðóá÷àòîãî ðåàêòîðà. Ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ ôåíîëà ïðè 650—750 Ñ è âðåìåíàõ
êîíòàêòà 1—27 ñ âîçìîæíà òîëüêî â ìèêðîêàíàëüíîì ðåàêòîðå, â êîòîðîì óçêèå
êàíàëû îáåñïå÷èâàþò âûñîêóþ ñêîðîñòü ïåðåäà÷è òåïëà, íåîáõîäèìóþ äëÿ ïîä-
äåðæàíèÿ ýíäîòåðìè÷åñêîãî ðèôîðìèíãà â ïðîòåêàþùåì ôëþèäå. Áûëî ïîêàçàíî,
÷òî âðåìåíè êîíòàêòà 27 ñ äîñòàòî÷íî äëÿ ïîëíîé êîíâåðñèè ôåíîëà è íåäîñòà-
òî÷íî äëÿ òîãî, ÷òîáû îáðàçóþùèéñÿ ïðîìåæóòî÷íûé ïðîäóêò — áåíçîë ïîëíîñ-
òüþ ïðåâðàòèëñÿ â ãàç, áîãàòûé Í2.

Â ðàáîòå [10] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïðåâðàùåíèÿ ôåíîëà â ÑÊÂ ïðè 400—
500 Ñ, 25 ÌÏà è âðåìåíè êîíòàêòà 0,23—0,06 ìèí â ïðèñóòñòâèè 0,2 % ìàññ.
KHCO3 â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Êîíâåðñèÿ ôåíîëà ïðè 400 Ñ ñîñòàâèëà 12 %, ïðè
500 Ñ — 52 %. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [13, 14], ÷òî ñîëè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è ïðè-
ðîäíûå íåîðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà äåéñòâóþò â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè
âîäÿíîãî ðèôîðìèíãà ÑÎ ñ îáðàçîâàíèåì H2 è ÑÎ2.

Òàêæå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èçó÷àëñÿ àêòèâèðîâàííûé óãîëü [11]. Ïðè ãàçè-
ôèêàöèè ôåíîëà â ÑÊÂ ïðè 600 Ñ, 34,5 ÌÏà è îáúåìíîé ñêîðîñòè 0,1 ÷1 â
ïðèñóòñòâèè àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ â ïðîòî÷íîì òðóá÷àòîì ðåàêòîðå åãî êîíâåð-
ñèÿ ñîñòàâèëà 80,8 % ïðè ñåëåêòèâíîñòè ïî ãàçîîáðàçíûì ïðîäóêòàì (H2, CO, CO2,
CH4 è C2H6) 12 %.

Ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ èññëåäîâàíèÿõ óòèëèçàöèþ ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé äî CO2

â ÑÊÂ ïðîâîäÿò â îêèñëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ (îêèñëèòåëè — ïåðåêèñü âîäîðîäà, ñå-
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ëèòðà, âîçäóõ è ò.ä.) è â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà. Îòëè÷èòåëüíîé ÷åðòîé è öåëüþ
íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå êîíâåðñèè ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà â
ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå â ïðîòî÷íîì ðåæèìå áåç ïðèìåíåíèÿ êàòàëèçàòîðà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè

Ïðåâðàùåíèå âîäíûõ ðàñòâîðîâ (2 % ìàññ.) ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðîâîäèëè â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå, êîòîðûì ñëóæèëà U-
îáðàçíàÿ òðóáêà èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ìàðêè 316 ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 4 ìì
è îáúåìîì 8,8 ñì3. Ñõåìà èñïîëüçîâàííîé ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêè ïðèâåäåíà íà
ðèñ. 1. Ïîäà÷ó âîäíîãî ðàñòâîðà ðåàãåíòà îñóùåñòâëÿëè æèäêîñòíûì íàñîñîì âû-
ñîêîãî äàâëåíèÿ Gilson 2 è ðåãóëèðîâàëè êëàïàíîì îáðàòíîãî äàâëåíèÿ Tescom
ER3000 (Emerson, ÑØÀ) 7 è êðàíîì òîíêîé ðåãóëèðîâêè 8 (HiP, ÑØÀ). Ðåàêòîð
4 íàãðåâàëè â ýëåêòðîïå÷è ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìîðåãóëÿòîðà Òåðìîäàò 5. Èçìåðè-
òåëüíûå òåðìîïàðû íàõîäèëèñü ñ âíåøíåé ñòîðîíû ðåàêòîðà íà ðàññòîÿíèè 5 ñì
îò âõîäà è âûõîäà èç ïå÷è (T1 è T3), à òàêæå â öåíòðå ðåàêòîðà (T2). Ðàçíèöà
òåìïåðàòóð ìåæäó T1 è T3 ñîñòàâëÿëà 80—90 C, ìåæäó T2 è T3 — 5—10 C.

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðàõ 500—750 Ñ è äàâëåíèè 300 àòì.
Íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè ïðè ïîäà÷å äèñòèëëèðîâàííîé âîäû
è äàâëåíèè 300 àòì. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ çàäàííîé òåìïåðàòóðû âîäó çàìåíÿëè

Ðèñ. 1. Óñòàíîâêà äëÿ ïðåâðàùåíèÿ ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà â ÑÊÂ:
1 — åìêîñòü ñ ðàñòâîðîì ñóáñòðàòà; 2 — æèäêîñòíîé íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 3 — ìàíîìåòð; 4 —
ïå÷ü ñ ðåàêòîðîì; 5 — òåðìîðåãóëÿòîð; 6 — õîëîäèëüíèê; 7 — êëàïàí îáðàòíîãî äàâëåíèÿ; 8 —
êðàí òîíêîé ðåãóëèðîâêè; 9 — åìêîñòü äëÿ ñáîðà æèäêèõ ïðîäóêòîâ; T1, T2, T3 — òåðìîïàðû
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ðàñòâîðîì ôåíîëà èëè öèêëîãåêñàíîëà. Îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ðàñòâîðà ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå VL — îòíîøåíèå ñêîðîñòè ïîäà÷è ðàñòâîðà (ìë/÷) ê
îáúåìó ðåàêòîðà (ìë) — ñîñòàâëÿëà 1,2—2,0 ÷1. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýêñïåðèìåí-
òà ñîñòàâëÿëà 180—340 ìèí. Ñáîð ïðîäóêòîâ íà÷èíàëè ÷åðåç 100 ìèí ïîñëå íà÷àëà
ïîäà÷è âîäíîãî ðàñòâîðà ðåàãåíòà. Ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû ñîáèðàëè â ãàçîâóþ
áþðåòêó. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ýêñïåðèìåíòà è îõëàæäåíèÿ ðåàêòîð ïðîìûâàëè àöå-
òîíîì (100—150 ìë) äëÿ âûäåëåíèÿ íåðàñòâîðèìûõ â âîäå ïðîäóêòîâ.

Ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ âîäíîãî ðàñòâîðà öèêëîãåêñàíîëà

2 % ìàññ. ðàñòâîð öèêëîãåêñàíîëà ïîëó÷åí ãèäðèðîâàíèåì ôåíîëà â âîäíîì
ðàñòâîðå. Ôåíîë ãèäðèðîâàëè â ðåàêòîðå ïðîòî÷íîãî òèïà ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì
êàòàëèçàòîðà Ru/C. Îáúåì çàãðóæàåìîãî êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿë 0,5 ñì3, îñòàâøó-
þñÿ ñâîáîäíóþ ÷àñòü ðåàêòîðà çàïîëíÿëè êâàðöåì. Ïîäà÷ó âîäíîãî ðàñòâîðà ôå-
íîëà îñóùåñòâëÿëè æèäêîñòíûì íàñîñîì âûñîêîãî äàâëåíèÿ Knauer è ðåãóëèðî-
âàëè ìåìáðàííûì êëàïàíîì. Âîäîðîä ïîäàâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåãóëÿòîðà ðàñõîäà
ãàçà Bronkhorst. Òåìïåðàòóðó êîíòðîëèðîâàëè òåðìîïàðîé, ðàñïîëîæåííîé íàä ñëîåì
êàòàëèçàòîðà. Êàòàëèçàòîð èñïîëüçîâàëè áåç ïðåäâàðèòåëüíîé àêòèâàöèè.

Ãèäðèðîâàíèå ôåíîëà âåëè ïðè 150 C, 75 àòì è ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ôå-
íîë : âîäîðîä 1 : 12. Íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè â òîêå äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäû è âîäîðîäà ïðè äàâëåíèè 75 àòì. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ çàäàííîé
òåìïåðàòóðû âîäó çàìåíÿëè ðàñòâîðîì ôåíîëà (0,5 ìë/ìèí). Ñêîðîñòü ïîäà÷è
âîäîðîäà ñîñòàâëÿëà 40 ñì3/ìèí. Ñáîð êàòàëèçàòà íà÷èíàëè ÷åðåç 30 ìèí ïîñëå
íà÷àëà ïîäà÷è ðàñòâîðà ôåíîëà. Êîíöåíòðàöèþ ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà â ðà-
ñòâîðå îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè. Ïîëíîòà ïðåâðàùåíèÿ ôåíî-
ëà ñîñòàâëÿëà 100 %; ñåëåêòèâíîñòü ïî ïîáî÷íîìó ïðîäóêòó — öèêëîãåêñàíîíó íå
ïðåâûøàëà 0,02 %.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ãàçîîáðàçíûõ è æèäêèõ ïðîäóêòîâ

Àíàëèç ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé
âîäå âêëþ÷àë àíàëèç ãàçîâîé ôàçû, âîäíîé ôàçû è àöåòîíîâîãî ðàñòâîðà.

Ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû èç ãàçîâîé áþðåòêè àíàëèçèðîâàëè íà äâóõ õðîìàòîãðà-
ôàõ. Íà õðîìàòîãðàôå PYE Unicam PU 4550, îáîðóäîâàííîì íàñàäî÷íûìè êîëîíêà-
ìè Porapak Q è ÑàA (1,5 ì  3 ìì) è äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè, ïðîâîäèëè
àíàëèç Í2, ÑÍ4, ÑÎ (êîëîíêà ÑàÀ, ãàç-íîñèòåëü Ar) è CH4, CO2, C2H4, C2H6 (êîëîí-
êà Porapak Q, ãàç-íîñèòåëü He). Êîëè÷åñòâåííûé ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèé H2, CH4, CO
ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì êàëèáðîâî÷íûõ êðèâûõ. Ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèé ãàçî-
îáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, àíàëèçèðóåìûõ íà êîëîíêå Porapak Q, ïðîâîäèëè îòíîñè-
òåëüíî ìåòàíà êàê âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Àíàëèç ãàçîâîé ôàçû íà âòîðîì õðîìà-
òîãðàôå (ÊðèñòàëËþêñ-4000Ì) ïðîâîäèëè òàê æå, êàê àíàëèç æèäêèõ ïðîäóêòîâ
(ñì. íèæå).

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ôåíîëà îïðåäåëÿëè ïî àíàëèçó âîäíîé ôàçû ìåòîäîì
âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè íà õðîìàòîãðàôå Agilent 1200 ñ
èñïîëüçîâàíèåì ÓÔ-äåòåêòîðà (äëèíà âîëíû 200 íì) è êîëîíêè Zorbax SB-C18
(5 ìì, ðàçìåð 4,6  150 ìì). Â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû èñïîëüçîâàëè ñìåñü àöå-
òîíèòðèë : âîäà â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 1 : 1. Ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèè ôåíîëà ïðî-
âîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì êàëèáðîâî÷íûõ êðèâûõ.

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ öèêëîãåêñàíîëà îïðåäåëÿëè ïî àíàëèçó âîäíîé ôàçû
ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì áóòàíîëà-1 â êà÷åñòâå âíóò-
ðåííåãî ñòàíäàðòà.
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Ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè äðóãèõ êîëè÷åñòâåííî îïðåäåëÿåìûõ è èäåí-
òèôèöèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ â âîäíîé ôàçå íå îáíàðóæåíî.

Ñîñòàâ àöåòîíîâîãî ðàñòâîðà, ïîëó÷àåìîãî ñìûâîì ñî ñòåíîê ðåàêòîðà, àíàëè-
çèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà ÊðèñòàëËþêñ-4000Ì, îáîðóäîâàí-
íîãî êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé OV-101 (50 ì 0,25 ìì) è ïëàìåííî-èîíèçàöèîí-
íûì äåòåêòîðîì. Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ïðîâîäèëè ìåòîäîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà,
â êà÷åñòâå êîòîðîãî èñïîëüçîâàëè áóòàíîë-1 (ïðèìåð õðîìàòîãðàììû ïðèâåäåí
íà ðèñ. 2). Èäåíòèôèêàöèþ êîìïîíåíòîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì õðîìàòîìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðèè (õðîìàòîãðàô Thermo Focus GC ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì Thermo DSQ II,
êîëîíêà Thermo TR-5MS, 30 ì0,25 ìì).

Êîíâåðñèþ (K ) ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà è ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ãàçî-
îáðàçíûõ (Sãàç) ïðîäóêòîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî ñëåäóþùèì ôîðìóëàì:
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ãäå C èñõ è C — èñõîäíàÿ è êîíå÷íàÿ êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî ðåàãåíòà â âîäíîì
ðàñòâîðå (ììîëü/ìë); C j — êîíöåíòðàöèÿ óãëåðîäñîäåðæàùèõ ãàçîâ (CO, CO2,
CH4, C2H6, C2H4, % îá.) â ãàçîâîé ôàçå, ñîáðàííîé â áþðåòêå; nèñõ, nj — ÷èñëî
àòîìîâ óãëåðîäà â äàííîì âåùåñòâå; V — îáúåì ñîáðàííîãî ãàçà (ìë); v è t —
ñêîðîñòü è ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïîäà÷è ðàñòâîðà ñóáñòðàòà (ìë/ìèí, ìèí).

Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ æèäêèõ ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè ñëåäóþùèì îáðà-
çîì. Íà îñíîâàíèè äàííûõ àíàëèçà àöåòîíîâîãî ñìûâà ñî ñòåíîê ðåàêòîðà è ãàçî-
âîé ôàçû, ñîáðàííîé â ãàçîâîé áþðåòêå, ðàññ÷èòûâàëè ÷èñëî ìîëåé äàííîãî ïðî-
äóêòà (Mi), îáðàçîâàâøåãîñÿ çà âðåìÿ îïûòà, à íà îñíîâå àíàëèçà âîäíîé ôàçû —
÷èñëî ìîëåé ïðåâðàòèâøåãîñÿ ðåàãåíòà — ôåíîëà èëè öèêëîãåêñàíîëà (Mðåàã).
Ñåëåêòèâíîñòü ïî i-ìó ïðîäóêòó ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììà ðàñòâîðåííûõ â àöåòîíå ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ôåíîëà â ÑÊÂ:
1 — àöåòîí; 2 — áåíçîë; 3 — âíóòðåííèé ñòàíäàðò áóòàíîë-1; 4 — òîëóîë; 5 — ýòèëáåíçîë; 6 —
êñèëîë; 7 — èíäåí; 8 — íàôòàëèí; 9 — áèôåíèë; 10 — äèáåíçîôóðàí; 11 — ôëóîðåí; 12 —

àíòðàöåí; 13 — ôåíàíòðåí
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Âçàèìîäåéñòâèå ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà ñî ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäîé

Si  (niMi /nðåàãMðåàã)  100 %,

ãäå ni, nðåàã — ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå i-ãî ïðîäóêòà è ðåàãåíòà ñîîòâåò-
ñòâåííî.

Íàêîíåö, ñåëåêòèâíîñòü ïî íåèäåíòèôèöèðîâàííûì ïîëèöèêëè÷åñêèì àðîìàòè-
÷åñêèì óãëåâîäîðîäàì (ÏÀÓ) îïðåäåëÿëè èñõîäÿ èç ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà êàê

SÏÀÓ  100  Sãàç Si .

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðåâðàùåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ÑÊÂ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü
ðåàêöèé òåðìè÷åñêîé êîíâåðñèè è õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âîäîé. Ãàçèôè-
êàöèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ îáðàçîâàíèåì âîäîðîäà è îê-
ñèäîâ óãëåðîäà îñóùåñòâëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âîäîé, îáëàäàþùåé â
ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ñèëüíûìè îêèñëèòåëüíûìè ñâîéñòâàìè, ïî ðåàêöèÿì
âîäÿíîé (ïàðîâîé) êîíâåðñèè óãëåâîäîðîäîâ (1) è ðåàêöèè âîäÿíîãî ãàçà (2):

CxHy  xH2O  xCO  (x  1/2y)H2, (1)

CO  H2O  CO2  H2. (2)

Ïðè 500 Ñ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ôåíîëà ñîñòàâëÿëà ëèøü íåñêîëüêî ïðîöåí-
òîâ (òàáëèöà 1). Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû äî 600 Ñ ïðèâåëî ê ðîñòó îáùåé êîíâåð-

Òàáëèöà 1

Ïàðàìåòðû ïðåâðàùåíèÿ ôåíîëà â ÑÊÂ (500—750 Ñ; 300 àòì; âîäíûé ðàñòâîð 2 %
ìàññ. ôåíîëà; VL  1,2—2,0 ÷1)

Òåìïåðàòóðà, Ñ 500 600 700 750 750

Îáúåìíàÿ ñêîðîñòü (VL), ÷1 4,1 1,2 2,0 1,2 2,0

Êîíâåðñèÿ ôåíîëà, % 2 47 54 98 96

Ñåëåêòèâíîñòü ïî ãàçîîáðàçíûì ïðîäóêòàì, % 0 0 17 30 30

Ñåëåêòèâíîñòü ïî àðîìàòè÷åñêèì
óãëåâîäîðîäàì, %

Áåíçîë 0,1 1,9 9,5 11,8

Òîëóîë 1,3 0,5 2,7 12,3

Ýòèëáåíçîë 2,8

Êñèëîë 1,5

Èíäåí 0,4

Íàôòàëèí 0,9 3,7 8,0

Áèôåíèë 1,0 1,8

Äèáåíçîôóðàí 0,7 1,1 2,5

Ôëóîðåí 0,9

Àíòðàöåí 1,1 2,1

Ôåíàíòðåí 0,6

Íåèäåíòèôèöèðîâàííûå ÏÀÓ 100 98,6 79,0 50,9 24,7
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ñèè ôåíîëà äî 47 %, îäíàêî îáðàçîâàíèÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ íå íàáëþäà-
ëîñü. Ïðè 700 Ñ êîíâåðñèÿ ñîñòàâëÿëà óæå 54 % ñ ñåëåêòèâíîñòüþ ïî ãàçîîáðàç-
íûì ïðîäóêòàì 17 %. Îñíîâíûìè ãàçîîáðàçíûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿëèñü âîäîðîä,
äèîêñèä óãëåðîäà è ìåòàí. Îáùàÿ äîëÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, ýòàíà è ýòèëåíà íå
ïðåâûøàëà 7 %. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, îáðàçîâàíèå ãàçîîáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ
Ñ1—Ñ3 íàðÿäó ñ îêñèäàìè óãëåðîäà è âîäîðîäîì ñâÿçàíî ñ ïðîòåêàíèåì ïðè
600—750 Ñ ïðîöåññîâ ãèäðîêðåêèíãà íà êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ Fe-, Ni-, Cr-
ñîäåðæàùèõ ñòåíêàõ ðåàêòîðà. Ñîñòàâ è ñîîòíîøåíèå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ
ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2. Ïðàêòè÷åñêè ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ ôåíîëà (98 %) äîñòèãà-
ëàñü òîëüêî ïðè 750 Ñ ïðè ñåëåêòèâíîñòè ïî ãàçîîáðàçíûì ïðîäóêòàì íå âûøå
30 %. Ïðè ýòîì ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ãàçèôèêàöèè ïðè 700 è 750 Ñ îòëè÷àåòñÿ
íåçíà÷èòåëüíî.

Â æèäêîé ôàçå (àöåòîíîâûé ñìûâ) ïîìèìî áåíçîëà è àëêèëáåíçîëîâ îáíàðó-
æåíû íàôòàëèí, áèôåíèë, äèáåíçîôóðàí è äðóãèå àðîìàòè÷åñêèå ïðîäóêòû êîí-
äåíñàöèè ôåíîëà (ðèñ. 3). Êðîìå òîãî, íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå òâåðäîôàçíûõ
ïðîäóêòîâ â âèäå âçâåñè ÷àñòèö óãëÿ, îòíåñåííûõ íàìè ê íåèäåíòèôèöèðîâàííûì
ÏÀÓ, êîëè÷åñòâî êîòîðûõ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû óìåíüøàåòñÿ (òàáëèöà 1).

Ïðè òåìïåðàòóðàõ 600—750 Ñ (òàáëèöà 1) õðîìàòîãðàôè÷åñêè çàôèêñèðîâàíî
íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ðàñòâîðåííûõ â àöåòîíå àðîìàòè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ ñ
íèçêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé. Ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, â ýòèõ óñëîâèÿõ â ÑÊÂ ïðåîá-
ëàäàþò ïðîöåññû êîíâåðñèè ôåíîëà ñ îáðàçîâàíèåì êîíäåíñèðîâàííûõ âûñîêî-
ìîëåêóëÿðíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, îñàæäàþùèõñÿ íà ñòåíêàõ ðåàêòîðà â
âèäå ìèêðî÷àñòèö. ÏÀÓ ÿâëÿþòñÿ ïðåäøåñòâåííèêàìè óãëåâîäîðîäíûõ ñìîë è
óãëÿ. Èçâåñòíî, ÷òî òàêèå ïðîäóêòû êàê áåíçîë è äèáåíçîôóðàí ìîãóò îáðàçîâû-
âàòüñÿ íàïðÿìóþ èç ôåíîëà ÷åðåç ðåàêöèþ äåîêñèãåíèðîâàíèÿ â ñëó÷àå áåíçîëà
è äèìåðèçàöèè â ñëó÷àå äèáåíçîôóðàíà [7]. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äèáåí-
çîôóðàí ìîæåò ó÷àñòâîâàòü â ðåàêöèÿõ êîíäåíñàöèè ñ îáðàçîâàíèåì ÏÀÓ. Ïðè
óâåëè÷åíèè îáúåìíîé ñêîðîñòè, ò.å. óìåíüøåíèè âðåìåíè êîíòàêòà, êîëè÷åñòâî
àðîìàòè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, ñîäåðæàùèõ 1—3 áåíçîëüíûõ êîëüöà, óâåëè÷èâàëîñü. Òàê,
êîëè÷åñòâî òîëóîëà âîçðàñòàëî ñ 2,7 % äî 12,3 %, äèáåíçîôóðàíà — ñ 1,1 % äî
2,5 %, íàôòàëèíà — ñ 3,7 % äî 8,0 %, àíòðàöåíà — ñ 1,1 % äî 2,1 % è áèôåíèëà —
ñ 1,0 % äî 1,8 %.

Ñ íàøåé òî÷êè çðåíèÿ, íèçêàÿ ñòåïåíü ãàçèôèêàöèè ôåíîëà ñâÿçàíà ñ óñòîé-
÷èâîñòüþ àðîìàòè÷åñêîé ñòðóêòóðû ê õèìè÷åñêîìó âçàèìîäåéñòâèþ ñ ÑÊÂ.

Òàáëèöà 2

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïðè êîíâåðñèè ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà (ÖÃ)
â ÑÊÂ (300 àòì, VL  2,0 ÷1)

Ðåàãåíò
Òåìïåðàòóðà, Êîíâåðñèÿ, S, % Îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå, %

 Ñ % ÃÏ** ÀÓ** Í2 ÑÍ4 CO ÑÎ2 C2H4 C2H6 Äð.

Ôåíîë 700 54 17 83 49 16 3 28 1 3 –

750 96 30 70 45 22 0 27 1 4 –

ÖÃ 600 77 35 65 30 21 12 5 18 15 –

700 100 70 30 20 36 0 18 4 18 4

*ÃÏ – ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû;
**ÀÓ – àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû.
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Ôåíîë ëåãêî êàòàëèòè÷åñêè ãèäðèðóåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì öèêëîãåêñàíîëà â
âîäíîé ñðåäå (Ru/C, 150 Ñ, 75 àòì, êîíâåðñèÿ 100 %, ñåëåêòèâíîñòü 99,8 %). Ñ öå-
ëüþ ñðàâíåíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà ñ ÑÊÂ èçó÷å-
íû çàêîíîìåðíîñòè ïðåâðàùåíèÿ âîäíîãî ðàñòâîðà öèêëîãåêñàíîëà â ñâåðõêðè-
òè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Êîíâåðñèÿ öèêëîãåêñàíîëà ïðè òåìïåðàòóðå 500 Ñ ñîñòàâëÿëà 63 %. Îñíîâíûì
ïðîäóêòîì â æèäêîé ôàçå ÿâëÿëñÿ öèêëîãåêñåí. Ïîñêîëüêó âîäà ÿâëÿåòñÿ äîíî-
ðîì êàòèîíîâ ãèäðîêñîíèÿ H3O, ïîñëåäíèé êàòàëèçèðóåò ïðîöåññ äåãèäðàòàöèè
ñ îáðàçîâàíèåì öèêëîãåêñåíà [15]. Ïðè 600 Ñ êîíâåðñèÿ öèêëîãåêñàíîëà ñîñòàâ-
ëÿëà óæå 77 %, ïðè ýòîì ñåëåêòèâíîñòü ïî ãàçîîáðàçíûì ïðîäóêòàì ðàâíÿëàñü
35 %. Ñìåñü ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ñîñòîÿëà èç H2, ÑÎ, CH4, Ñ2Í4, Ñ2Í6 è íå-
áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ÑÎ2. Ïðè ýòîì îòìå÷àëîñü ñíèæåíèå êîëè÷åñòâà öèêëîãåê-
ñåíà è óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ áåíçîëà â æèäêîé ôàçå (â àöåòîíîâîé ïðîáå). Ïðè

Ðèñ. 3. Æèäêèå è òâåðäûå ïðîäóêòû ïðåâðàùåíèÿ ôåíîëà (1) è öèêëîãåêñàíîëà (2) â ÑÊÂ
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700 Ñ íàáëþäàëàñü ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ öèêëîãåêñàíîëà ïðè ñåëåêòèâíîñòè ïî ãà-
çîîáðàçíûì ïðîäóêòàì 71 %. Â ãàçîâîé ôàçå îáíàðóæåíû íå òîëüêî H2, CO2, CH4,
Ñ2Í4, Ñ2Í6, íî è íàôòåíîâûå è àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû Ñ5—Ñ8: áåíçîë, öèê-
ëîãåêñåí, áóòåí-2, òîëóîë, öèêëîïåíòåí è öèêëîïåíòàäèåí (òàáëèöà 2). Êàê âèäíî
èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ, â îòëè÷èå îò ôåíîëà êîíâåðñèÿ öèêëîãåêñàíîëà â ÑÊÂ
ïðîòåêàåò ñ âûñîêèì âûõîäîì ýòàíà/ýòèëåíà, îáðàçóþùèõñÿ ïî ðåàêöèè êàòà-
ëèòè÷åñêîãî ãèäðîãåíîëèçà. Êðîìå òîãî, ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñ 600 äî
700 Ñ óìåíüøåíèå ÑÎ è Í2, óâåëè÷åíèå âûõîäîâ ÑÎ2 è ÑÍ4 óêàçûâàåò íà
ïðîòåêàíèå ïàðàëëåëüíûõ ðåàêöèé âîäÿíîãî ãàçà è ìåòàíèðîâàíèÿ îêñèäîâ
óãëåðîäà. Â òåðìîäèíàìè÷åñêè áëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèÿõ àðîìàòèçàöèè àëèôàòè-
÷åñêèõ è öèêëè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè 700 Ñ îáðàçóåòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè-
÷åñòâî áåíçîëà, òîëóîëà, êñèëîëîâ è íàôòàëèíà (òàáëèöà 3). Êðîìå àðîìàòè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé òàêæå ïðîèñõîäèëî îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ïðîäóêòîâ â âèäå âîäíîé
ñóñïåíçèè.

Íà ðèñ. 4 ñõåìàòè÷åñêè ïðèâåäåí îáîáùåííûé ðåçóëüòàò ðàáîòû: ïîëíàÿ êîí-
âåðñèÿ ôåíîëà äîñòèãàåòñÿ òîëüêî ïðè 750 Ñ ïðè âûõîäå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ
íå âûøå 30 %; ïðåäâàðèòåëüíîå ãèäðèðîâàíèå ôåíîëà äî öèêëîãåêñàíîëà ïîçâî-
ëÿåò äîáèòüñÿ ïîëíîé êîíâåðñèè îðãàíè÷åñêîãî ñóáñòðàòà â ÑÊÂ óæå ïðè 700 Ñ
ïðè ñòåïåíè åãî ãàçèôèêàöèè 70 %.

Ñîîòíîøåíèÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà
ïðè 700 Ñ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5. Â ñîñòàâ ãàçîâîé ôàçû ïðè êîíâåðñèè öèêëîãåêñà-
íîëà âõîäÿò çíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà ãàçîîáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ ÑÍ4, Ñ2Í6 è
Ñ2Í4, à âîäîðîä ðàñõîäóåòñÿ íà èõ îáðàçîâàíèå ïî ðåàêöèè ãèäðîãåíîëèçà.

Òàáëèöà 3

Ïàðàìåòðû ïðåâðàùåíèÿ öèêëîãåêñàíîëà â ÑÊÂ (500—700 Ñ; 300 àòì; VL  2,0 ÷1)

Òåìïåðàòóðà, Ñ 500 600 700

Êîíâåðñèÿ öèêëîãåêñàíîëà, % 63 77 100

Ñåëåêòèâíîñòü ïî ãàçîîáðàçíûì ïðîäóêòàì, % 0 35 70

Ñåëåêòèâíîñòü ïî àðîìàòè÷åñêèì ïðîäóêòàì, %

Áåíçîë 0,2 2,2 6,4

Öèêëîãåêñåí 24,6 4,3

Òîëóîë 9,6 9,4 8,4

Ýòèëáåíçîë 0,6 0,6 0,6

Êñèëîë 2,5 2,2 1,9

Öèêëîãåêñàíîí 1,2 1,2 0,9

Ôåíîë 0,2 0,2

Èíäåí 0,4

Íàôòàëèí 2,4

Áèôåíèë 0,4

Àíòðàöåí 0,4

Íåèäåíòèôèöèðîâàííûå ÏÀÓ 61,1 44,9 6,9
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Ðèñ. 5. Îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïðè 700 C, 300 àòì è VL  2 ÷1

Ðèñ. 4. Ñõåìà ïðåâðàùåíèÿ ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà â ÑÊÂ ïðè òåìïåðàòóðå ïîëíîé
êîíâåðñèè

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ïðåâðàùåíèå ôåíîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 500—600 Ñ ïðè 300 àòì ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì òîëüêî àðîìà-
òè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ: áåíçîëà, òîëóîëà, íàôòàëèíà è ÏÀÓ. Ïðàêòè÷åñêè ïîëíàÿ
êîíâåðñèÿ ôåíîëà (98 %) äîñòèãàåòñÿ òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðå 750 Ñ, ïðè ýòîì
ñåëåêòèâíîñòü ïî ãàçîîáðàçíûì ïðîäóêòàì (H2, CO2, CH4, Ñ2Í4, Ñ2Í6) íå ïðåâû-
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øàåò 30 %. Ïðåäâàðèòåëüíîå ïðåâðàùåíèå ôåíîëà ïîñðåäñòâîì êàòàëèòè÷åñêîãî
ãèäðèðîâàíèÿ â öèêëîãåêñàíîë îáëåã÷àåò åãî òðàíñôîðìàöèþ â ãàçîîáðàçíûå
ïðîäóêòû. Ãàçèôèêàöèÿ öèêëîãåêñàíîëà ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäîé â îòëè÷èå îò
ôåíîëà ïðîèñõîäèò óæå ïðè òåìïåðàòóðå 600 Ñ. Ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ öèêëîãåêñà-
íîëà äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 700 Ñ. Ïðè ýòîì âûõîä ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóê-
òîâ ñîñòàâëÿåò 70 %.
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INTERACTION OF PHENOL AND CYCLOHEXANOL WITH
SUPERCRITICAL WATER

1, 2V.I. Bogdan, 2A.V. Kondratyuk, 1A.E. Koklin, 2, 1V.V. Lunin
1Zelinskii Institute of Organic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

2Chemical Department, Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia

Transformation of phenol and cyclohexanol was studied in supercritical water (SCW)
in a flow reactor at 300 bar, 500–750°Ñ, and LHSV = 1.2–2.0 h–1. At 500–600°Ñ the only
products of phenol conversion are aromatic hydrocarbons – benzene, toluene,
naphthalene and polycyclic aromatic hydrocarbons. Almost complete conversion of phenol
is achieved at 750°Ñ with selectivity to gaseous products (H2, CO2, CH4, C2H4, C2H6) not
higher than 30%. A preliminary catalytic hydrogenation of phenol to cyclohexanol
facilitates both overall reaction with SCW and the formation of gaseous products. At
temperature as low as 600°Ñ gaseous products are formed from cyclohexanol, and its
complete conversion is achieved at 700°Ñ. In the latter case the yield of the gaseous
products reaches 70%, including 40% of C1–C2 hydrocarbons. The differences in the
rate of conversion in SCW and in selectivity to gaseous products between phenol and
cyclohexanol at 500–750°Ñ are associated with the stability of the aromatic ring.

K e y  w o r d s: phenol, cyclohexanol, gasification, supercritical water.
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