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С. САЛУСТЕ, И. КЛЕСМЕНТ, О: ЭЙЗЕН

КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПАЛЛАДИЯ И ПЛАТИНЫ

В УСЛОВИЯХ МИКРОРЕАКТОРНОГО

ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

В последнее время при газо-жидкостном' хроматографическом анализе все чаще

применяют метод, при котором исследуемые вещества предварительно подвергаются

каталитическому воздействию.

Так, например, названный метод.применялся при дегидрировании нафтенов в аро-
матические углеводороды, при гидрировании олефинов в парафины, а также при гид-

рировании различных гетеросоединений в соответствующие парафины или аромати-
ческие углеводороды [l—9].

Металлы никель, платина и палладий, известные как селективные катализаторы

гидрирования-дегидрирования, редко применяют без носителя ['°]. Носитель — окись

алюминия, силикагель — необходим для увеличения площади металла. Распростра-
нено мнение, что носитель также участвует в катализе (изомеризующее действие),
обуславливая бифункциональность катализатора {!]. |

° У чистых и нейтральных силикагелей и окиси алюминия, как носителей металла,

отсутствует изомеризующее свойство, и катализатор является монофункциональным

[}?-!4]. Если же к ним добавить соответственно 1% 10, или Аl»Оз, катализатор пре-

вращается в бифункциональный [l2].
В литературе высказывается также мнение, что металл и носитель имеют само-

стоятельные функции — при применении механической смеси металла и носителя резуль-
таты получаются те же, что и при нанесении металла на носитель |!5, 16].

В промышленности прибавляют $lO, или галогены (Сl, Е) к носителю металла —

окиси алюминия, для придания катализатору кислотных (изомеризующих) свойств.

Катализаторы такого типа использованы в микрореакторно-газохроматографической
установке при дегидрировании нафтенов ('].

Настоящая работа относится к серии работ по исследованию кисло-

родных соединений. Отщеплением кислорода получают соответствующий
углеводород [}7-!°]. Для аналитических работ необходим катализатор, на

котором нежелательные реакции деалкилирования и изомеризации про-
текали бы минимально, т. е. чтобы катализатор обладал монофункцио-
нальными свойствами.

Применяемый в газовой хроматографии в качестве носителя металла

диатомит не обуславливает бифункциональности [3]. B качестве носителя

металла применялись также предварительно обработанные газохромато-
графические HOCHTEJIH KHCJIOTHOTO, OCHOBHOTFO H нейтрального характера,
однако данные относительно их воздеийствия на катализатор отсутст-
вуют [?].

Так как целью настоящей работы было получение монофункциональ-
ных катализаторов, то старались выбрать инертные носители. Из метал-

лов применялись `палладий H платина.
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Большинство катализаторов изготовляли с таким расчетом, чтобы

единица объема каждого из них содержала одинаковое количество ме-

талла (25 мг/мл). N
Применявшиеся носители катализаторов охарактеризованы в табл. ].

Для получения сравнительных данных все катализаторы готовились

в одинаковых условиях. Носитель пропитывали раствором РаС или

H,yPtClg, сушили при 110° С и восстанавливали в токе водорода в микро-
реакторной газохроматографической установке при температуре 350° в

течение трех часов. При изготовлении катализатора Р{ — хлористый
natpuit HoPtClg растворяли в хлороформе.

Микрореактор, содержащий 2 мл катализатора, устанавливали в хро-

матограф УХ-1 вместо первой колонки [3]. Исследуемое вещество (2 мкл)
вводилось в ток водорода, с которым оно проходило микрореактор, и

продукты каталитической реакции направлялись далее в газохроматогра-

фическую колонку, где проходило их аналитическое разделение.
Так как состав катализата зависит в известной степени от количества

исследуемого вещества, то пробу старались дозировать как можно TOU-

нее, пользуясь микрошприцем Гамилтона объемом 10 мкл.

Активность катализатора оценивалась при температурах 250—350°

соответственно по реакциям гидрирования — дегидрирования бензола-

циклогексана, деалкилирования изопропилбензола и разрыва — гидро-
генолиза циклопентанового кольца индана.

Основной целью работы было изучение свойств катализаторов в отно-

шении отщепления кислорода, в частности — дегидроксилирования фено-

JIOE. .
Дегидроксилирование фенолов проверялось при помощи чистых эта-

лонов: м-крезола, о-этилфенола, о-изопропилфенола и а-нафтола. Парал-
лельно проводились опыты с соответствующими им ароматическими угле-

водородами — толуолом, этилбензолом, изопропилбензолом и нафтали-
ном. Следили также за отравлением катализатора.

° Для анализа ароматических углеводородов катализата применялась
6 м колонка, наполненная 20% полигликоля 4000 на диатомите при тем-

пературе 150°. Оставшиеся при процессе дегидроксилирования фенолы
исследовались на 2 м колонке, наполненной 159% силиконового масла

Носитель катализатора—_— = |Содержание

Название ‘Размер зерен, м.п' 22:'32‘/’2_;? I (Iiwtie‘{)a;fo%

Целит 545 0,125—0,200 0,346 7.2
Xpomocop6 W 0,246—0,336 0,259 9,6
Силоцель С-22 : 0,191—0,246 0,387 6,5

Диатомит ТЗК 0,200—0,315 0,524 48
Силикагель марки ШСК 0,160—0,250 0,443 5,6
Окись алюминия 0,160—0,200 0,971 2,6
Порошок алюминия 0,160—0,200 1,010 25

Пористое стекло 0,200—0,315 0,640 3,9

Хлористый натрий ` 0,250—0,315 1,009 2,5

Медная трубка @ 3,5/1,8 мм, Содержание
длина 1,85 м — — металла

75 мг

Таблица 7

Характеристика носителей катализаторов
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марки ВКЖ 94В фракции 240—260°/3 мм рт. ст. на xpomocopbe W mpii
температуре 170—200°. Скорость водорода во всех опытах была 60 мл/мин.

В свойствах катализаторов проявилось различие.
Восстановленный на поверхности медной трубки металл (Р!) оказался

инертным. ;
Особую группу образовали катализаторы с «хорошими» газохромато-

графическими твердыми носителями: хромосорбом \М, силоцелем С-22,
целитом 545 и силикагелем марки АСМ, которые оказались инертными
или гидрировали——дегидрировали весьма слабо. _

Инертными катализаторами были металлы на хромосорбе W. Ha ka-

тализаторах с силоцелем С-22 и целитом 545 при температуре 350° под-

верглось дегидрированию только 13—199% циклогексана. Слабыми ока-

зались также гидрирующие свойства этих катализаторов; Ра-силоцель
С-22 почти совсем не гидрировал, на других катализаторах подверглось
гидрированию при 250° всего 7—24% бензола. На этих пассивных ката-

лизаторах при более высоких температурах изопропилбензол не разла-
гался, фенолы не дегидроксилировались.

Анализы, проведенные в работе, показали, что химический состав этих

газохроматографических носителей не отличается существенно от состава

обработанного соляной кислотой диатомита: 51Ю, — 88,24, АI,О, — 6,79,
Fe,O, — 1,95, Cao — 0,73, МеО — 1,18 и потери при прокаливании —-

1,11%. `
Так как катализатор, приготовленный на обычном диатомите, обладает

достаточной активностью, то пассивность других названных носителей, в

том числе и силикагеля марки АСМ, обуславливается, очевидно, допол-

нительной химической обработкой.
Диатомит содержит помимо 51Ю, различные элементы, которые, со-

гласно данным —литературы, должны обусловить бифункциональные
свойства катализатора. Отсутствие последних объясняется, видимо, раз-
личной структурой диатомита и катализаторов каталитического крекинга.

Вторую группу образовали более активные катализаторы.
У катализаторов Ра-окись алюминия и Р{-пористое стекло состояние,

близкое к равновесному в реакции гидрирования—дегидрирования (цик-
логексан « бензол), достигается при всех температурах опыта, для

большинства же катализаторов это достигается только при более высо-

ких темлературах. Выяснить причину этого различия не удалось.
Одним из лучших носителей катализаторов оказался силикагель.

Катализатор на силикагеле становится активным уже после кратковре-
менного восстановления (10—20 мин). ©

В табл. 2 приведены данные об изменении индивидуальных фено-
лов и ароматических углеводородов в интервале температур 250—350°

на катализаторе 5,6% Ра на силикагеле (марки ШСК) в условиях микро-
аналитического гидрирования— дегидрирования.

При всех температурах реакция шла гладко
— фенолы дегидроксили-

ровались полностью в соответствующие углеводороды. —
Как видно из таблицы, ароматические углеводороды более стабильны,

чем феноль, в отношении гидрирования на катализаторе B производные

циклогексана. Из последних при всех температурах образуется больше

циклогексанов,чем при той же температуре W3 индивидуальных арома-
тических углеводородов. Различие увеличивается © понижением темпе-

ратуры. f
Известно, что гидроксильная группа фенолов способствует деалкили-

рованию боковых цепей, особенно когда последние находятся в п-положе-

HHH [2°]; самыми стабильными также и в условиях термического крекинга
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являются м-изомеры [2']. Эта же закономерность подтвердилась и в на:

стоящей работе. Из данных табл. 2 видно, что из о-этилфенола и 0-изо-

пропилфенола образуется больше соединений с деалкилированным скеле

TOM, чем H3 соответствующих им ароматических углеводородов. Напри.
мер, при 350° из о-этилфенола образовалось 8,8% толуола, из о-изопро:
пилфенола — 25,19% этилбензола и 4,9% бензола; углеводородные ске

Выход аро-| Выход про-| Выход ripo-Температура матических | изво: ИЗВОдНЫх дуктов де-Соединение— . !;ЁтаалигЁ соединений,| циклогек- | алкилиро-
` j ра, : % ° сана, % вания, %

Бензол - 350 92,0 oy —

. 325 73,9 - 26,1 —

300 60,1 - 399 —

275 +. 30,0 70,0 —

250 —- 100,0 - —

Циклогексан 350
°

50,3 9,7 —

- 325 58,7 413 . —`

300 14,0 86,0 , —

KS
275 — 100,0 —

м-Крезол 350 ° 98,0 2,0 —

325 75,2 24,8 —

‚ . 300 - 66,3 33,7 —

275 22,5 | 79,5 —

250 — 100,0 —

Толуол - 350 99,8 ° 0,2 —

325 - 92,0 8,0 —

300 . 80,0 20,0 —

275 . 70,0 30,0 —

: 250 55,5 445 —

о-Этилфенол ° 350 71,3 ° 9,5 19,2
: 325 70,0 >> 18,0 12,0

300 66,0 27,8 6,2
275 64,0 l 36,0 —

250 58,0 420 —

Этилбензол 350 94,3 . 09 4,8

325 - 945 5,5 —

300 77,1 22,9 —

275 66,0 34,0 —

250 54,0 46,0 —

о-Изопропилфенол 350 56,9 5,3 37,8
325 65,0 20,7 14,3
300 51,8 43,5 4,7
275 36,0 64,0 —

250 EO 100,0 . —7—0350 93, —

7,Изопропилбензол
295 999 45 33

300 81,4 18,6 —

275 78,5 21,5 —

- 350 8, 1,7 10,2Индав | 325 88,7 2,9 ° 8,4
300 88,7 - 3,6 7,7

-

350 100,0 — —о-Нафтол 325 100,0 — —

300 79,2 20,8 —

350 100,0 — —

Нафталин | 395 1000 —
—

300 . 68,8 31,2 —

Таблица 2

Результаты катализа фенолов и ароматических

углеводородов на катализаторе Ра-силикагель
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„леты крезолов оказались при всех температурах исследования стабиль-
HbIMHM.

Из вышеизложенного следует, что и боковая цепь рвется с конца, а

не у ароматического кольца, как можно было ожидать. Разрыв связи

©С-С циклопентанового кольца индана происходит с образованием 1-метил-
2-этилбензола. Ни на одном из исследованных катализаторов не` обра-
зуется пропилбензола. " .

Ha катализаторе Р{-№СI в интервале температур 300—370° дегидри-
ровалось циклогексана 10,2—91,7%; бензола в интервале 275—350° гид-

рировалось в циклогексан 40,3—0,8%. Изопропилбензол не разлагался
при 350°, а индановое кольцо разложилось при указанной температуре
на 12,3%. '

Несмотря на то, что катализатор обладает гидрирующими-—дегидри-
рующими свойствами, —BO% фенолов все же осталось на катализаторе
неизменными, вследствие чего указанный катализатор не подходит для

дегидроксилирования фенолов. Вообще данные, полученные на катализа-

торе Р!-№СI, относительно колеблющиеся. Очевидно, при достаточно
высокой температуре часть хлористого натрия летит, что вызывает изме-

нение состава катализатора и его свойств. -
Использованное в качестве носителя катализатора пористое стекло

было получено из размельченного лабораторного стекла (№ 23) путем
спекания при 450—500° и последующего дробления [?2].

Гидрирующие—дегидрирующие свойства катализатора на пористом
<стекле являются почти такими же, как на силикагелевом катализаторе,
но первый катализатор обладает несколько более сильной крекирующей
способностью, чем второй. Tak, например, на катализаторе Ра-пористое
стекло при температуре 350° деалкилировалось о-этилфенола и этилбен-

зола соответственно 26,7 и 7%, а о-изопропилфенола и изопропилбензола
соответственно 100 и 61,4%. По сравнению с силикагелевым катализа-

тором на пористом стекле фенолы адсорбируются несколько сильнее.

Катализатор на окиси алюминия с содержанием металла 0,5—19% ши-

роко применяется в промыщленности, а также в аналитических работах.
Установлено, что он обладает изомеризующим действием [!!]. Из опытов

данной работы следует, что дегидрирующая способность катализатора на

Ра-окиси алюминия выше, чем у силикагелевого катализатора. Основным

недостатком его является сильная адсорбция фенолов, из-за чего ухуд-
тнаются хроматограммы катализата.

Силикагель, как и окись алюминия, является, как известно, сильным

адсорбентом, однако «хвосты» на хроматограммах катализата от сили-

кагелевого носителя появляются лишь при низких температурах; при бо-
лее высокой температуре адсорбции фенолов не наблюдается. Адсорбция
Ффенолов на окиси алюминия и на пористом стекле обусловлена, по-види-

мому, их щелочным характером.

Катализаторы, нанесенные на порошок алюминия, после восстанов-

ления водородом оказались пассивными. Только после продувания возду-
хом катализатор Ра-порошок алюминия приобрел активные гидрирую-
щие—дегидрирующие свойства. Характеристика этих свойств до и после

продувания воздухом представлена на рисунке. Дегидрирующая способ-

ность указанного катализатора была близка к свойствам катализатора
палладий на окиси алюминия; на нем также наблюдалась сильная адсорб-
ция фенолов.

Катализаторы Ра и РЕ на диатомите применялись в ряде аналитиче-

ских работ [3]. В отличие от нескольких отмеченных выше катализато-

ров (обработанные диатомиты), катализаторы на необработанном диа-

8 ENSV TA Toimetised F-4 65.



C. Caaycre, И. Клесмент, О. Эйзен610

Активность катализатора 2,4% Ра на порошке алюминия по реакции

N гидрирования-дегидрирования бензола-циклогексана

Выход бензола: A
—

из циклогексана до продувки воздухом;

® — из циклогексана после продувки воздухом;

о — из бензола после продувки воздухом.

томите активны и монофункциональны. Их свойства весьма близки к

сввойствам силикагелевого катализатора.
В процессе работы сравнивались также металлы. Данные о влияниИ

металла и носителя катализатора на процессы, протекающие при ката-

лизе, представлены в табл. 3. Катализу подвергались о-изопропилфенол,
соответствующий ароматический углеводород и индан. В таблице пока-

зан выход продуктов гидрирования, а именно — производных циклогек-

сана и продуктов деалкилирования. Если при более высокой температуре

дегидрирующая способность обоих металлов (Ра и Р%) близка, то при
более низкой температуре (300°) эта способность у платины выше. Это

известно и из литературы [!?]. Несколько большей является также paspy-

шающая способность Р!. |
Отравляюще действует на бифункциональные катализаторы Вода,

вымывая из катализатора галоген — «кислую» функцию катализатора

[l2]. B настоящем случае, где целью является получение монофункциональ-
ных катализаторов, вода, образующаяся при дегидроксилировании фено-
лов, не отравляет катализатора. В то же время фенолы с большим

молекулярным весом действуют отравляюще. Активность катализатора

проверялась после каждого опыта, проведенного с фенолами, причем ме-

рой активности было количество бензола, образовавшегося при 350° (или
рабочей температуре) из циклогексана. Катализатор считали в рабочем
состоянии в случае, когда он дегидрировал при 350° из циклогексана не

менее 75—80%. Отравленный катализатор можно регенерировать пропус-
канием через него в течение нескольких минут воздуха при рабочей тем-

пературе. Катализатор не теряет своей пригодности даже после много-

численных циклов использование—регенерация. .
Микрореактор, расположенный перед хроматографической KOJIOHKOH,

имеет определенный объем, и вещества могут задерживаться на катали-

заторе, в связи с чем ухудшается четкость их хроматографического раз-

деления. Для установления такого влияния микрореактора вещество

пропускали параллельно прямо через хроматографическую колонку, а

также предварительно через микрореактор. Разделяющая способность
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установки выражается как число теоретических тарелок прибора в одном
или другом случае. Так, например, разделяющая способность колонки

(6 м, 20% полигликоль 4000 на диатомите, 150?) в отношении толуола
была 2200 теоретических тарелок. Для большинства катализаторов раз-
деляющая способность установки при 350° по отношению к пропущенно-
My через микрореактор— хроматограф толуолу составляет 1900—2100

теоретических тарелок. Пропускание м-крезола через микрореактор дало
число теоретических тарелок по отношению к толуолу, полученному при
дегидроксилировании, для большинства катализаторов 1700—1900. Отсю-

да следует, что микрореактор не оказывает существенного влияния на

разделяющее действие хроматографической колонки.

Обсуждение результатов

По данным вышеописанных опытов носитель металла оказывает су-

шщественное влияние на активность катализатора. Инертные газохромато-
графические носители, которые кроме кислотной промывки были подверг-
нуты другой химической обработке (действие щелочей и других реакти-

вов), оказали на катализатор пассивирующее действие.
Особенно интересен опыт с катализатором на порошке алюминия,

ставшим активным при пропускании воздуха, в результате чего образо-
валась АI,О,. По-видимому, присутствие такого окисного компонента

8‘

Pd Pt .

Носитель ` в
Выход про- Выход про-

Выход про-

SS s дуктов да | Sl ai
- ° гексана, % и гидроге- циклогек- и гидроге-

нолиза, % сана, %
нолиза, %

_ о-Изопропилфенол300° С

Силикагель 43,5 47 , 47,6 17,8

Пористое стекло 23,1 ‘ 0,6 35,8 l 6,5

Окись алюминия Сильная адсорбция фенолов |Сильная . адсорбция фенолов

Порошок алюминия » ” ” Инертный катализатор

Диатомит ТЗК | 49,3 | 10,9

Изопропилбензол 300°С
Силикагель 18,6 — 36,3 —

Пористое стекло 17,9 — 32,9 l —

Окись алюминия 34,8 — 50,0 —

Йорошок алюминия —* 18,6* Инертный катализатор

Диатомит ТЗК 7,2 — 40,5 | 0,7

Индан 325° С

Силикагель 2,9 8,4 3,7 52,1

Пористое стекло — 102 — 2,4 ’ 18,2

Окись алюминия 6,6 13,2 -

Порошок алюминия 15,0 — Инертный катализатор

Диатомит ТЗК 5,3. 5,7 — | 9,4

* При температуре 350° С.

Таблица 3

Процессы гидрирования и деструкции на различных катализаторах
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необходимо, чтобы металл был активным. Отсюда можно заключить, чтс

механическая смесь металла и носителя не является таким же катализа-

тором, как металл, нанесенный на носитель. То, что некоторые свойства
носителя влияют на активность катализатора, показали неудачи с опы-

том, проведенным с металлом, осажденным на медную трубку.
- Было заметно, что реакции деалкилирования шли сильнее на ката-

лйзаторах, в качестве носителей которых применялись стекло и ОКИСЬ

алюминия, чем на других носителях. Это может быть обусловлено их

основными свойствами.
Наиболее подходящим монофункциональным катализатором оказался

катализатор Ра-силикагель (марки ШСК). Близкими к нему свойствами

обладает катализатор Ра-диатомит. Активными являются также некото-

рые другие катализаторы, но из-за некоторых недостатков использование

их ограничено. — -

С точки зрения дегидроксилирования фенолов лучшим из металлов

является 'палладий, так как на последнем образуется меньше, чем на

платине, производных циклогексана. Оптимальную температуру для де-

гидроксилирования фенолов следует подбирать опытным путем. В боль-

шинстве случаев она отвечает 330—340°, т. е. температурному интервалу,
в котором не протекают реакции деалкилирования и образование произ-
водных циклогексана минимально. _ |

В результате исследования было также установлено, что ароматиче-
ское ядро фенола гидрируется легче, чем у ароматических соединений.
Этот результат находится в известном противоречии с результатами более

ранней работы, где было установлено, что циклогексаноны дегидрируются
в ароматические углеводороды легче, чем соответствующие производные

циклсгексана ['7]. Очевидно, что влияние карбонильной группы в катали-

тических процессах гидрирования-дегидрирования иное, чем гидроксиль-
ной группы фенола.

n
Опыт настоящей работы использован в аналитических исследованиях

17—‹19].
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S. SALUSTE I. KLESMENT O. EISEN

PALLAADIUM- JA PLAATINAKATALUSAATORITE OMADUSED

MIKROREAKTOR-GAASIKROMATOGRAAFILISE ANALÜÜSI PUHUL

Uuriti katalfisaatorite omadusi erinevatel kandjatel hapniku eraldamise korral hapni-
kuithenditest, eriti fenoolide dehiidroksiileerimisel.” Uhtlasi uuriti aromaatse tuuma hiid-

reerimise, kiilgahelate dealkiileerimise ja hiidrogenoliiiisi protsesse.
Tehti kindlaks, etkataliisaatori kandja omadused avaldavad moju kataliisaatori

aktiivsusele: inertsel kandjal on passiivne ka kataliisaator. - :
Sobivaimaks monofunktsionaalseks katalüsaatoriks osutus Pd-silikageelkatalüsaator

(mark IHCK).
Tehti kindlaks, et fenoolid hüdreeritakse tsükloheksaani derivaatideks kergemini

kui aromaatsed ühendid. KN

Indaani tsüklopentaaniring katkeb 1-metüül-2-etüülbensooli tekkega. KS

Dealküleerimisprotsessil toimub külgahela katkemine ahela otsast, mitte aromaatse
tuuma kõrvalt. ` В

S. SALUSTE, I. KLESMENT, O. EISEN | | В

PROPERTIES ОЕ PALLADIUM AND PLATINUM CATALYSTS IN CONDITIONS

OF MICROREACTOR-GASCHROMATOGRAPHIC ANALYSIS ]

Tke properties of catalysts on the various supporters at the separation of oxygen
from oxy-compounds, especially at the dehydroxylation of phenols were investigated.

The hydrogenation of aromatic cycles, dealkylation of side chains and hydrogeno-

lžsis were observed as well. It was found that the properties of the supporter influenced
the activity of the catalyst: in the case of an inert supporter, the catalyst is also passive.

The most convenient monofunctional catalyst was Palladiumsilicagel (ILCK).
s

It was established that phenols were hydrogenated to cyclohexanes more easily than
aromatic compounds. The cyclopentane cycle of indan decomposes with the formation
of 1-methyl-2-ethylbenzene. |

In the dealkylation process the side chain decomposes at the end of the chain, and
not next to the aromatic cycle. :
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	Puc. 1. Газохроматограмма фракции 20. Колонка 2 — жидкая фаза полэтиленгликоль 4000,
	Puc. 2. Зависимость между температурой кипения и логарифмом относительного ' времени удерживания. Точки, соответствующие эталонным углеводородам, обозначены более крупными цифрами в следующем порядке: – { — ундецен-1, 2 — додецен-1, 8 — тридецен-1, 4 — тетрадецен-1, 5 — пентадецен-1, 6 — гексадецен-1, 7 — тетрадидронафталин, & — 1,3,5-триэтилбензол, 9 — пентаметилбензол, /0 — нафталин, 11 — дифенил, 12 — 2-метилнафталин, /3 — 1-метилнафталин, /4 — ?-этилнафталин, 15, 16, 17, 18, 19, 20 n 21 — соответственно 2,7-, 1,7-, 1,6-, 1,4-, 1,5-, 2,3-, и 1,2-диметилнафталин. Номера меньшего размера обозначают исследуемые фракции ароматических углеводородов.
	Рис. 3. Газохроматограммы: I — исходной фракций 23; lI—V —- узких фракций, полученных тонкослойной хроматографией фрак‚ .. „ Цни 23 (колонка 2). —
	Рис. 4. Газохроматограмма двухъядерных ароматических углеводородов: 1 — фракции 22 (колонка 1; Н, — 80 мл/мин, скорость ленты — 180 мм/ч); И — фракции 28 (колонка 3; Н, — 80 мл/мин, скорость ленты — 90 мм/ч).; 1Ш — крайние длинноволновые максимумы ультрафиолетовых слектров этих же соединений. , Цифры Ha пиках обозначают следующие соединения: 1 — 2-метилнафталин, 2 — 1-метилнафталин, 3 — дифенил, 4 — 2-этилнафталин, 5 — 2,6-диметилнафталин, 6 — 1,7-диметилнафталин, 7 — 1-метил-5-этилнафталин, 8 — 1,2, 7-триметилнафталин, 9 — 1,2,5-триметилнафталин, /0 — 2,3,6-триметилнафталин.
	Состав ароматических фракций туннельной смолы, кипящих в разделах 300—490° Заключенные в кружки цифры обозначают номер типа соединения по табл. 2.
	Puc. 1. Содержание отдельных OKHCJIOB (в %), растворимых при обработке сланцевых зол различными растворителями: А — содержание АI,О;, Б — содержание Fe,O;: 1 — несепарированная зола №-6, 2 — крупная фракция №-10, 3 — зола H 3 электрофильтра Е-7, 4 — мелкая фракция N-4. Растворители: 1 — 59%-ная МазСО,, ИП — бн уксусная кислота, 11 — 39%-ная НС, [М —- растворяется после сплавления с содой.
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	Puc. 2. Кинетика гидратации СаО, СаsoО, в золах, твердеющих при нормальной температуре: А — степень гидратации извести, Б -— количество воды, выделяемое при нагревании проб 20 350° 1, 5 — несепарированная зола №-6, 2, 6 — крупная фракция N-10, 3, 7 — зола H 3 электрофильтра Е-7, 4, 8 — мелкая фракция N-4.
	Puc. 3. Содержание гипса, не усвоившегося B процессе твердения зол: / — несепарированная зола №-6, 2 — крупная фракция М№-10, 8 — зола из электрофильтра Е-7, 4 — мелкая фракция №-4.
	Рис. 4. Механическая прочность на сжатие сланцевых зол, твердеющих в нормальных условиях: / — несепарированная зола №6, 2 — крупная фракция №-10, 3 — зола из электрофильтра Е-7, 4 — мелкая фракция N-4.
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