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сферных тетрафторборатных комплексов этилендиамина и а-, а'-дипири- 
дила [19, 20]. Следует также отметить, что в длинноволновых ИК-спектрах 
комплексов Cu(OT)5(BF4)2 регистрируется ПП деформационных симметрич
ных колебаний (v2) аниона (BF4) (312 см-1), которая становится активной в 
спектре КС только при образовании связи Cu - • - F. Полученные результаты 
позволяют сделать вывод о том, что в КС тетрафторбората меди(И) с 
1-арилтетразолами состава Cu:L<1:6 по крайней мере один из анионов ко
ординирован центральным атомом.
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Л.В. СОЛОВЬЕВА, И.А. БАШМАКОВ, Д.И. КЛЕВЧЕНЯ, Ф.Н. КАПУЦКИЙ

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПАЛЛАДИЯ ИЗ ОТРАБОТАННЫХ 
ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ РАСТВОРОВ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 

ПРОМОТИРОВАННЫХ МЕДНО-ХРОМОВЫХ ОКСИДНЫХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ

The employment for creation of catalytic compositions of platinum metals taken from tail solutions 
of processing of precious metals slimes, represents an economically expedient way of their salvaging. 
The carried out researches have shown, that the fulfilled technological solutions of palladium after ex
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traction by chemical methods of a target component can be successfully utilised for promotion of 
copper-chromic oxidic catalysts of penetrating oxidation of hydrocarbons and carbon monoxide in 
ecologically pure products -  carbon dioxide and water. On occassion tail solutions of processing of 
platinum metals it is possible completely utilise, not resorting to for their careful clearing with the help 
of cellulose sorbents, and only to insignificant concentrating on target components.

Использование для создания каталитически активных композиций на ос
нове металлов платиновой группы, извлеченных из хвостовых растворов 
переработки шлама драгметаллов, представляет экономически целесооб
разный способ их утилизации. Целью данной работы явилось изучение в 
реакциях глубокого окисления углеводородов и монооксида углерода ката
литических свойств сложного оксида меди(И) и хрома(Ш) со структурой 
шпинели, промотированного палладием из отработанного технологического 
раствора. В хвостовых растворах, помимо целевого компонента, содержа
ние которого часто не превышает 1,5 ммоль/л, содержатся многократно 
превосходящие количества ионов меди, железа, никеля, цинка (табл. 1).

Основной реакцией в процессе ката
литической очистки газовых выбросов 
является реакция глубокого каталитиче
ского окисления органических веществ и 
монооксида углерода. Для окисления уг
леводородов и оксида углерода(И) при
меняются различные катализаторы 
[1-6], которые можно подразделить на 
три основные группы:

1) катализаторы на основе оксидов 
переходных металлов, в первую очередь 
хрома, меди, кобальта, марганца, желе
за ид  р.;

2) катализаторы из металлов плати
новой группы;

3) промотированные оксидные катализаторы.
Наиболее активными катализаторами глубокого окисления являются ме

таллы платиновой группы (МПГ). Однако по мере развития окислительного 
катализа и областей его применения, например в каталитических беспла
менных обогревателях, нейтрализаторах выхлопных газов двигателей внут
реннего сгорания, при дефиците МПГ встал вопрос о замене катализаторов 
на их основе другими, более дешевыми. В этом плане перспективными яв
ляются катализаторы на основе оксидов переходных металлов или их со
лей, которые, хотя и несколько уступают по своей активности МПГ, однако, 
значительно дешевле и доступнее. Из числа сложных оксидных систем, ко
торые в большинстве случаев более активны, чем индивидуальные оксиды 
переходных металлов, наиболее эффективными катализаторами глубокого 
окисления являются сложнооксидные соединения со структурой шпинелей 
или перовскитов. Из разработанных катализаторов наиболее широко при
меняются оксидные медно-хромовые. Однако присутствие водяного пара в 
продуктах реакции оказывает тормозящее действие на скорость глубокого 
окисления углеводородов. Так, например, при содержании 8 об. % водяного 
пара в газовоздушной среде скорость окисления этилена снижается в два с 
половиной раза. Устойчивость оксидных катализаторов к водяным парам 
повышается при промотировании их Pt или Pd. Для испытаний был взят ка
тализатор ИТК-12-8, выпускаемый СКТБ катализаторов с опытным произ
водством (г. Новосибирск), со следующими физико-химическими характери

Т а б л и ц а  1
Содержание примесных катионов в 
отработанном технологическом рас

творе палладия
Катион Кониентоаиия. ммольл '

Pd (II, IV) 1,467
Zn (II) 2,812
Cu (II) 1,445
Fe (III) 3,684
Pb (IV) 0,052
Ni (II) 4,856
Cr(III) 0,075
Sn (II) Не обнаружен
Au (III) Не обнаружен

стиками:
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Внешний вид Г ранулы черного цвета 
с зеленоватым оттенком

Размеры, мм:
длина 12,5-13,1
внешний диаметр 5,4-5,6

Удельная поверхность, м2г-1 159-197
Массовая доля оксида хрома, % 
Массовая доля оксида меди, % 
Температура достижения 85 %-й сте

12,2-13,2
15,5-16,5

пени окисления оксида углерода на 
фракции 0,8-1,0 мм, °С 205-250

Для приготовления образцов гранулы катализатора измельчали и отсеи
вали фракцию 0,8-1,0 мм. Промотирование проводили отработанным тех
нологическим раствором, содержащим 156 мг/л палладия. Предварительно 
упаренный с целью увеличения количества палладия хвостовой раствор 
был пропущен через целлюлозный катионит — карбоксилированную целлю
лозу (КЦ) в форме древесных опилок — для частичного снижения содержа
щихся в хвостовом растворе катионов меди, никеля, цинка, олова, появ
ляющихся в процессе выщелачивания палладия царской водкой из техни
ческого лома.

КЦ была синтезирована путем избирательного окисления шестого угле
родного атома элементарного звена макромолекулы целлюлозы оксидом 
азота(1\/) в соответствии с уравнением:

[C6H7O2(OH)3Jn + ON2O4 -> [C5H5O2(OH)2COOHJn + 2nN0 + пН20.
Древесные опилки при ТЖ-модуле, равном 1:2, заливались раствором 

оксида азота(1\/) в тетрахлорметане и выдерживались в течение суток. По
сле чего отфильтровывались из раствора на керамическом фильтре, дега
зировались для удаления растворителя, не смешивающегося с водой, а за
тем тщательно промывались до отсутствия кислой реакции промывных вод 
и удаления азотнокислого лигнина. В предлагаемом способе получения 
целлюлозного катионита процессы окисления целлюлозы, азотнокислой 
делигнификации древесины и снижения зольности древесного сырья в ре
зультате кислотной обработки совмещены.

н, мае. Нами был получен ряд об
разцов КЦ на основе древесных 
опилок, отличающихся разме
рами фракций, с содержанием 
СООН-групп в мае. % от 10 до 
22 в зависимости от концентра
ции оксида азота(1\/) в тетра
хлорметане (рисунок). Из ри
сунка видно, что размер фрак
ции древесных опилок не ока
зывает существенного влияния 
на содержание ионогенных кар
боксильных групп в целлюлоз
ном катионите, сохраняющем 
физическую форму исходного 
древесного сырья. Определе
ние СООН-групп в КЦ проводи
лось кальций-ацетатным мето
дом [7].

Активность полученных ка
тализаторов изучалась на лабораторной установке проточного действия с 
использованием искусственной газовой смеси (об. %) следующего состава:

Содержание карбоксильных групп (мае. %) в дре
весных опилках, предварительно обработанных в 
течение суток растворами оксида азота(1\/) в тетра

хлорметане различной концентрации:
1 -  средний размер фракции <0,5 мм; 2 -  средний размер фракции от 

0,8 до 1,0 мм; 3 -  средний размер фракции от 1,0 до 1,6 мм
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T а б п и ц а  2
Результаты лабораторных испытаний активности 

промотированных палладием медно-хромовых ката
лизаторов

СО -  5, O2-  10, N2 -  остальное. Реакционный аппарат, в который загружал
ся катализатор в объеме 2 см3 (размер частиц -  от 0,8 до 1,0 мм), обогре
вался трубчатой печью. Измерение температуры в слое катализатора осу
ществлялось термоэлектрическим пирометром группы МПБ-46. Исходный и 
конечный состав газовой смеси определялся на хроматографе марки 
ЛХМ-8Д. Активность катализатора оценивалась степенью превращения мо-

V - U
нооксида углерода, которую рассчитывали по формуле: а=  100 %, где

V -  начальная концентрация монооксида углерода в смеси, об. %; U -  оста
точное содержание монооксида углерода в окисленном газе. Из данных 
табл. 2 видно, что температура достижения 100 %-й степени конверсии мо
нооксида углерода на образцах катализатора, промотированных палладием 
из отработанных технологических растворов, снижается с 285 до 195 °С с 
увеличением процентного содержания палладия от 0 до 0,1 мае. %.

Для выяснения изме
нения активности катали
заторов от времени их ра
боты провели испытания 
образца № 4 (см. табл. 2) 
в реакции дожига пропана.
Испытания проводили при 
температуре 300 °С с ис
пользованием газовоз
душной смеси, содержа
щей 5 об. % пропана, ко
торую 'пропускали с объ
емной скоростью
20 000 ч-1. Анализ продук
тов реакции проводили 
через каждые 5 ч работы 
установки. Степень окис
ления пропана в течение 
всего периода испытаний 
оставалась постоянной и 
составляла 75 %.

Таким образом, из приведенных результатов видно, что промотирование 
медно-хромового катализатора отработанным раствором палладия, содер
жащим Pd в следовых количествах (*Г9б мг/л), увеличивает не только актив
ность исследованных катализаторов, но и их устойчивость к водяным па
рам, образующимся в процессе окисления углеводородов, на что указывает 
стабильность их активности при длительной работе.

Исследования показали, что хвостовые растворы переработки драгме
таллов после концентрирования и извлечения катионов неблагородных ме
таллов с помощью целлюлозного сорбента, синтезированного на основе от
ходов целлюлозосодержащего сырья без его дополнительной очистки, 
можно успешно использовать для получения катализаторов ркисления уг
леводородов и монооксида углерода в экологически чистые продукты -  ди
оксид углерода и воду. В отдельных случаях хвостовые растворы перера
ботки МПГ можно полностью утилизовать, не прйбегая к их тщательной 
очистке с помощью целлюлозных сорбентов, а лишь к незначительному 
концентрированию по целевым компонентам, поскольку, кроме МПГ, они 
содержат в больших количествах медь, никель и другие металлы, пригод
ные для получения оксидных катализаторов. Таким образом, возможна 
полная утилизация отработанных технологических растворов, содержащих 
следовые количества металлов платиновой группы.

№
образца

Содержание
палладия,

мае. %

Температура,
°С

Объемная
скорость,

ч-1

Степень
превращения,

%
179 25

1 Не промотирован 206
230 20 000 50

75
285 100
165 25

2 0,01 190
220 20 000 50

75
240 100
162 48

3 0,05 190
205 20 000 62

81
235 100

, 130 40

4 0,1 150
180 20 000 50

75
195 100
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УДК 541.183.12: 543.544

О.В. БОЖКО, В.О. ШАБЛОВСКИЙ, С.А. МЕЧКОВСКИЙ

МИКРОМАСШТАБНАЯ ФРОНТАЛЬНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 
КОБАЛЬТА(II), НИКЕЛЯ(II) И МЕДИ(II) НА АКТИВИРОВАННОМ УГЛЕ, 

МОДИФИЦИРОВАННОМ ФОСФАТОМ ТИТАНА(IV)

Concentration dependence of Co2+, Ni2* and Cu2* ions sorption on activated carbon modified by 
fine titanium phosphate(IV) was investigated. Frontal outlet curves obtained by microscale chroma
tography were used for determination of capacity and selective sorption characteristics (sorptive ca
pacity, distribution coefficients, separation factors) in the sorbate concentration range 10-3-10-7mol/l. 
Interfacial distribution coefficients and separation factors increased under reduction of metal con
centration in mobile phase. Observed effects were estimated on the assumption of anticooperativity 
of metal ions transfer in fine titanium phosphate(IV) phase.

Сорбционно-активные материалы, модифицированные высокодисперс
ными ионообменниками, находят все более широкое применение в анали
тической химии при разработке средств предварительного концентрирова
ния компонентов, содержащихся в следовых количествах, с целью повыше
ния чувствительности определений [1]. Особый интерес в этом плане пред
ставляют сорбенты, модифицированные малорастворимыми фосфатами 
поливалентных металлов, которые в высокодисперсном состоянии обеспе
чивают исключительно высокие коэффициенты концентрирования и отли
чаются повышенной селективностью при низких концентрациях сорбатов 
[1-3]. Дополнительные преимущества этих сорбентов связаны с относи
тельно высокими величинами рК бренстедовской кислотности сорбционных 
центров, что существенно упрощает процесс десорбции металлов.

В данной работе рассматриваются результаты выполненных нами экс
периментов по оценке накопительной способности активированного угля, 
модифицированного фосфатом тйтана(ІУ), относительно ионов Co2+, Ni2+ и 
Cu2+ в интервале концентраций KTj-IO - ' моль/л. Изучение концентрацион
ной зависимости сорбции в данной области оказалось возможным благода
ря разработанным ранее [3, 4] высокочувствительным методикам измере
ния коэффициентов межфазного распределения металлов, основанным на 
сочетании микромасштабной фронтальной хроматографии и атомно
абсорбционной спектрометрии.

Материал и методика
Модифицирование активированного угля осуществлялось посредством 

пропитки [2] раствором фосфата титана(Ш), который в процессе сушки и 
окисления кислородом воздуха превращался в нерастворимый мелкодис
персный фосфат титана(1У) состава Ti(HPO4)2 л H2O, где л=1-3.
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