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WM3BecTHO, uTO yT/IepoAHbIE OTJIOKEHUSI, B YACTHOCTH,
yrinepoaHasle HaHoTpyOku (YHT) m wanosomokna (HB)
HEepenKo 00pa3yrTcs B TIpolieccax KaTaTUTHUYECKUX Tipe-
BpamieHnit metaHa [1, 2]. KoaBepcnsa meTaHa MoXXeT Tak-
K€ MCITOTb30BaThCsl M Kak TIpoliecc, CTMelMaibHO TIpeaHa-
3HAUCHHBIN U TIOJTYYeHUS] HAHOYTJIEPOIHBIX MaTepuaaoB
[3—7]. Hecmorpsi Ha Oonbilioe KOJTWYECTBO OMYyOJINKO-
BaHHBIX pabOT, MEXaHW3M 3apoXICHUS W pocTa yIiiepo-
HBIX OTJIIOKEHWI He BMoJiHe sceH. HemocrarouHo Takxke
obcyXmanach B JUTepatype TipodjieMa poiv M KOHKYpPeH-
WU Pa3UYHBIX aKTUBHBIX B PEaKIIMM MeETANIoB. Mexy
TeM BBIICHEHVWE KOHKYPCHTHOM KaTalMTUYeCKOW aKTWB-
HOCTM DPa3IMYHBIX METAlJIOB B OOpa3oBaHWM yriaepoja
SIBJIIETCS KJIIOUOM K peIlleHW0 TIpobjieM 3ayTiiepoXXuBa-
HUS W KOPpPO3WM BO MHOTHX TIPOMBIIIIEHHO BaXXHBIX
Tpolieccax.

Huxenb n Xene3o ABISIOTCS OCHOBHBIMU KOMTIOHEH-
TaM¥W OOJIBIITMHCTBA KOHCTPYKIIMOHHBIX CITJIABOB XUMMUe-
CKWX peakTopoB. [Ipy BceM cBOeM CXOACTBE W COCENCTBE B
MEePUOINUECKON CUCTEMe OHW TIPOSIBIISIIOT pa3MYHbIe
KaTaqTuTUYecKne CBOMCTBA U MOTYT OBITh PacCMOTpPEHBI B
KauyecTBe MOJEIN KOHKYPUPYIOLINX aKTUBHBIX KOMITOHEH-
TOB KaranmzatopoB. Hacrosiimas paborta TiocBsIilegHa Hc-
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cnegoBannio akTuBHocTM Fe m Ni B oOpasoBannm YHT
Ha KaTAIMTUYECKW aKTUBHBLIX TIOBEPXHOCTSIX B YCITOBUSX
peakL KOHBEpCUW MeTaHa.

Oco0eHHOCTH METOIMKH NMOJYICHUS
H HCCJICI0BAHNAS HAHOYTIIEPOAA

TlapiinanbHOEe OKMCIEHWE MeTaHa TIPOBOAWIN TIpU
800 °C m pasmenmm 0,15 MIla Ha Karanmsartope
Rh/Al,O3. YanuHeHHsllt obpazen; critaa SUS 304 (He-
pkaBerolrasi cTajib, coAepXKaliass B OCHOBHOM XeJie30 W
HUKEb) pa3Melllajii B peakTope TaKuM oOpa3om, YToObI
OH KOHTAaKTUPOBAJl C TIPOAYKTAMM pEakIIMy TIpU TemTiepa-
typax oT 800 °C B 30He KaranmzaTtopa o 400 °C Ha BbIXO-
Jie U3 peakTopa.

HeokucnutensHyo KoHBepcuio (TTMpoNM3) MeTaHa
TIPOBOJIMI B KBaplieBOM peakTope TIPOTOYHOTO THTIA.
Karanuzatopbl ¢ cyMMapHBIM coiepXaHMeM aKTHUBHOTO
KOMTIOHeHTa 5%(Macc.) TOTOBWJIM METOIOM TIPOTITKHU
HOCUTENSI BOMHBIMU pacTBopaMu HUTparoB. Harpes peak-
TOpa ¢ Karaju3aTopoM [0 TeMTiepaTyphl CMHTe3a Ocyllle-
CTBIISITA B TOKe Bojoposaa. Ilpm mocTskeHUN TpebOyeMoit
TeMTiepaTypbl B pPEaKTOp uepe3 y3eJl CMellleHUs Ta30B
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MojaBajli CMECh METaHa C BOAOPOAOM B COOTHOIIEHWUM
2 : 1 co ckopocTbio 50 MJI/MUH.

®a3oBBIT cOCTaB KaTaTM3aTOPOB W HOCWUTENel KOH-
TPOJIUPOBATTM METOIOM PEHTIeHOBCKOUN AMdpakiiuy, ai-
COPOILIMOHHBIE  XapaKTEPUCTUKU  OMPEACTSIIA  METOJAOM
HU3KOTeMTIepaTypHoll  necopOimu  azota.  M3mepeHwst
MOKa3ajiu, YTO YAeJbHasl TOBEPXHOCTb, OOBEM W pa3Mepbl
MOp KaTaau3aTopoB HE3HAUNTENBHO OTIMYAIOTCS OT COOT-
BETCTBYIOIUX XapaKTepUCTUK Hocuteneil. KoHTponb co-
JIEpP>KaHWST aKTHBHOTO KOMIIOHEHTAa B KaTajlu3aTope Mpo-
BOAMJIA METOJOM Macc-CMEeKTPOMETPUN € WHAYKTUBHO-
ceg3aHHoil mnasmoii (ICP MS).

Onpenenenure GopMbl U pazMepoB mojydyeHHbIX YHT
MPOBOJUIN C TIOMOIIIBIO CKAHUPYIOUIEH W MpPOCBEUNBAKO-
el 3JeKTPOHHOU MuKpockonvu. Hanmnuwme yriepoaHbIx
HaHOTPYOOK B 00pa3oBaBINVXCS OTJIOKEHUSIX MOATBEP-
KAV TakKe METOJIOM TEPMOTPAaBUMETPUH.

O0pasoBanne HAHOYTJIEPOAA
IpH NAPHHATLHOM OKMCJIEHHH METAHA

OG6pa3zoBaHue yriepoja B peakTope TapiuaibHOTO
OKWCIICHWS MeTaHa HaOMiomalu TOMbKO Ha CIUIaBe
SUS 304 (ne Ha karanusarope Rh/Al,Os!) mpu Hemocpen-
CTBEHHOM KOHTaKTe ¢ Ta3000pa3sHBIMHM TIPOAYKTAMHU peak-
MW Ha yJacTKe, HAXOMWBIeMcS TP TeMmTiepatype 650—
750 °C. CocrtaB Taza Ha BbIXoAe W3 peakTtopa (% 006.):
15,3 CO; 32,0 Hy; 0,1 CHy; 3,2 COy; 5,3 Hy0; 44,1 N,.
TepMorpaBuMeTpuuecknit  aHanus obpaslia  yriaepona,
MOJTYYEHHOTO TapIIMaJbHBIM OKVCJICHUEM MeTaHa, ToKa-
3al pe3Koe CHWKEHWE Macchl B OOMacTW TeMTiepatyp
500—650 °C, 9To COOTBETCTBYET OKWCICHWIO MHOTOCTOM-
Heix YHT. Ha kpuBoit M3MeHeHWS TeIIOBOTO TMOTOKa
HaOmonau BbIIEJICHUE Teryia B WHTepBajie TeMIieparyp
450—650 °C ¢ nukoM mipu Temrrepatype 608 °C, uro cBU-
JIETETBCTBYET O TIPOTEKAHWHN TIpoliecca OKUCICHMUSI.

O6pazoBanne YHT Takke OBUTO AOKAa3aHO METOIOM
MPOCBEUNBAIOIICH BJEKTPOHHON MUWKpockonnu (puc. 1).
Tlonyuennsie YHT pasnuuatorcst 1o JUTMHE W TAAMETPY.

Puc. 1. Daexrponnas Mukpodororpadus yriepoaHbiX OTIOKeHHil
Ha cwiae SUS 304 npm napnmajbHOM OKWC/IEHMH METAaHA NpH
650—750 °C

Konen HarnoTpyOKM (0OBEIeHHOM B KPYT) 3aKPBIT YacTH-
el Meramma. OIeMeHTHBI aHaln3 3TON YacTHIHI TTOKa-
3aJ1, YTO YaCTUIIA COASPKUT TOJLKO Kejle30 W He comuep-
KUT HAKEJTD.

CkaHUpylomas 3JIeKTpoHHasT MUKPOCKOITHS TToKa3aja,
YTO TIOBEPXHOCTH CITJIaBa B TIpollecce YIiiepoaooOpa3oBa-
HUST TIpeTepIiefia 3HAYMTeIbHYI0 Kopposuo. [lo manHBIM
MUKPOPEHTTeHOMTIOOPECIICHTHON  CITEKTPOCKOMH  (TOY-
HOCTh ompeAenieHnst 2%) TOBEpXHOCTh CIlaBa obOeTHeHa
JKeJle30M TI0 CpaBHEHWIO ¢ MCXOAHBIM 00paslioM, TO €CTh
poct YHT compoBoxmaeTcss W3BJIeYeHHEM Kejle3a W3
crTaBa.

TaxkmMm 00pa3zoM, B TPHUCYTCTBUM KeJIe30-HUKEIEBOTO
ciaBa B TIpoliecce TapIMaJbHOTO OKHWCIICHHWST MeTaHa
poct YHT oOycnoBieH KaraJuTUUECKOW aKTUBHOCTHIO
Kejlesa TIpW TIOJTHOM TIOMABJACHWM KaTaTUTWUYeCKOH aK-
TUBHOCTA HUKEIIS.

OO0pazoBanue HAHOYIJIEPOAA NPH NUPOJIM3E METAHA

B 1abn. 1 npeacraBiaeHbl pe3yabTaThl IIMPOJM3a METa-
Ha Ha XeJie30- 1 HUKEIbCOAEPXKALIMX HAHECEHHbIX Kara-
Ju3aropax. MakcuMallbHbl€ BbIXO/Abl HaOJIOAAIMChL IIpU
700 °C. HUckmouenue cocrabui Fe/TiO, kaTaauszaTop, Ha
KOTOPOM HE€ OTMeyanoch 3aMeTHoro otioxeHuss YHT B
uHTepBaie Temiepatyp 600—800 °C.

TepMorpaBuMeTpruyecKUMii aHanuM3 oOpasua, I0JLyYeH-
HOIo NUPOJM30M MeTaHa, IoKa3al, YTO IPU HArpeBaHUU
KarajauMs3aTopa € YII€POAHbBIMU OTJIOXEHUSMU BO BCEX
caydasax mnpu Temmeparypax 550—650 °C  mpoucxoaut
CHMXEHUE MACChl HABECKU, COOTBETCTBYIOLLEE KOJIUUYECTBY
00pa3oBaBLIKXCSl YIVIEPOAHBIX OT10XeHUIi. B aT0ii obaac-
TU TeMIIEpaTyp, Ha KPMBOM U3MEHEHHUS TEILJIOBOTO MOTOKA
HaOnonanca ABOMHOM INMK, MOKa3blBAIOWIMA BblAEIEHUE
Terla BCAEACTBUE OKMCAeHUs1 MHorocjoiHbix YHT wu
npuMeceit amopdHoro yriaeposa.

B T1abn. 2 npuBeaeHbl padMepbl YacTUll KaTaau3aTopa
u auameTphl nonydeHHbix YHT. Ha puc. 2, 3 nokasaHbl

Tabauuya 1

Brixox YriIepoaHbIxX OTJIOKEeHHi npHv NUPOJIN3e METaHa

Karaimzarop Bbixox yraepona, r/Tyerama
600 °C 700 °C 800 °C
Fe/TiO, 0 0 0
Fe/Ueonut 1,72 3,04 2,28
Fe/SiO, 2,98 6,20 4,24
Ni/TiO, 1,53 10,84 2,38
Ni/Lleoaut 6,10 66,00 15,35
Ni/SiO, 1,00 7,80 1,06
Tabauya 2

Pa3mepbl 4acTHl AKTHBHBIX METAJLIOB
B KaTaJM3aTopax mupo,m3a metana u auamerp YHT

Karaym3zarop Pa3mep wacTin Jinametp YHT,
MeTaia, HM HM
Fe/SiO, 20—100 30—150
Ni/Lleoaut 20—100 30—150
Ni/SiO, 30—100 30—50
Ni/TiO, Jo 100 50—100
Fe-Ni/ueomut Ho 150
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Puc. 2. Dnekrponnsie Mukpodotorpadmn YHT, moryueHHBIX NMPOJIH30M MeTaHA HA KaTaym3atope 5% Ni/meosmt:

a — nnMHHbIe HaHOTPYOKU M yactunbl YHT B Bunme kinyokoB; 6 — YHT B mpomonbHOM pa3spese

MuKpodoTorpadun yriaepoHbIX OTIOXEHUIW Ha HUKEIb-
cozepxalnieM Karanusarope W Karanmsatope Ni-Fe/teo-
ymre. Ha puc. 2 6 BugHaA cloXHas CTpyKTypa HaHOTPYO-
k. Yerko o06o3HaueHBl TpadeHoBBIe CJIOW, KOTOpbIe
MPEJICTABASIOT COOO BIOXEHHBIC IPYT B JIpyra KOHYCHI
(«pBIObs KocTh»). KaHam HaHOTPpYyOKW MEepeKphIT HECKOMb-
KVMW TanoukamMy. Ha puc. 3 BUAHO, YTO TIpPM COBMeECT-
HOM TIpUCYTCTBUM 3Xejie3a W HUKeNs Ha KaTajauzaTtope
obpasytorcs kKak mmmHHBIe YHT, Tak m MHoro rpaduro-
BBIX (hparMeHTOB.

Tlonyuennsie YHT wMHorocnoliHble, WMEIOT pa3HbIi
IaMeTp, JUIMHY W CTpyKTypy. Hukenbcomepxaimme kara-
JIN3aTOpbl OKa3aJvch B HAIIMX SKCIIEpUMEHTax Oofee
aKTUBHBIMU. DTO corjacyeTcs ¢ oOCyXIaeMbIM B JATEpa-
Type MexaHusMoMm [8, 9], o KoTopoMmy pa3zHas aKTWB-
HOCTh XeJie3a M HUKeNlsl oOyc/TOoB/ieHa pa3HbIMU TemIiepa-
TYPHBIMWU WHTEpPBaJlaMW YCTOMYMBOCTHU CYIIECTBOBAHUSI
kapoumgHbix ¢a3 B cucremax Fe-C m Ni-C. CormacHo
9TOW KOHIIETIINMU, MMPOIN3 MeTaHa Kak Ha Fe-, Tak u Ha
Ni-comepXanmx KaTajimszaropax TpoTeKaeT uepes psif
cTaiuii: pasjlokeHWe MeTaHa 1o Kapouaa, muddysus
Kapbuaa oo MecTa pocTa YIIEPOAHBIX CTPYKTYp W Jajlb-
aeimmit poctr YHT. Hamo 3ametwth, uto mipm 450—
650 °C xeme3o B aTMocdepe MeTaHa TIOTHOCTRIO TIpeBpa-
maetrcst B ueMeHTUT (Fes;C), KoTopblii MpakTUYecKU He
KaranusupyeTr pasioxeHue yriaesomoponoB. [lpu 700 °C
TPONCXOINT pa3pylicHue HeMeHTHTa. Bhime 700 °C Ha-
ynHaetcsd pasnoxeHue Fe;C go Fe u yrnepoma. B omu-
uyne oT Fe;C pasnoxenune NisC HaumHaeTcsi yxe TIpu
400 °C. Tlpm HuM3KOI TeMIleparype SHEpPTHsI aKTHBAIINI
pacrmana Kapouaa cylecTBeHHO OOJbllie SHepTUH aKTUBa-
| ero obpasoBaHus. [IpW BBICOKMX TeMTIepaTypax CKo-
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Puc. 3. Daekrponnas mmkpodoTorpadus YriaepoaHbIX OTJIOXKe-
HMIi, NOJIyYeHHbIX HA Katanu3arope 5% Ni-Fe/ueonnr
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pPOCTh pacmaja Kapouaa TTPEBBITITAcT CKOPOCTh €To 00paso-
BaHus, W (a3za Kapbuaa He obpasyercs. OTIOXeHUE yriie-
polia Ha MeTajuiax TIOATPYTIIBI 3Keje3a TIPOMCXOMUT TP
MOBBIIICHHBIX TeMTIepaTypax, Koraa KapOuabsl 3TUX MeTajl-
moB He o6pasytorca (miss Fe w Ni o™ Temmepatypsl
cocTaBisitoT cootBeTcTBeHHO 750 m 400 °C). Kpowme Toro,
9HEpTUsT aKTUBAIIMM OOpa3oBaHUST YTJIEPOAHBIX OTIOXe-
HUIl M3 MeTaHa Ha 3KeJIe3HBIX KaTaliu3aropax COCTaBisieT
okojio 200 xJIxx/Momnb, o cpaBHeHMIo ¢ 90 kx/Monb Ha
HukeneBbiX [10], yro Takke cKa3bIBaeTCsl Ha CPaBHUTEIb-
HOI aKTUBHOCTH KaTaJiM3aTOPOB.

Ha karanmnzaropax ¢ OMHUM METaJIJIOM C TIOBBITIICHUEM
TemriepaTypsl Bbixog YHT mipoxomnt depe3 MakKcMMyM
npu 700 °C. Kartanuzarop, cofepainii HUKeNb U XeJie-
30, ToKaszanm Oojiee BBICOKYIO aKTWUBHOCTL Tipu 600 m
800 °C 1o cpaBHEHWIO ¢ KaTaJu3aTopaMy ¢ OMHWUM aKTHB-
HBIM METaJUIOM, TIpU 3TOM 3aBHCUMOCTh BBIXO/a yIaepoja
OT TeMIiepaTypbl He TIPOXOAWIa uepe3 MaKCUMyM. OTo
MOXeT OBbITh CBSI3aHO C TeM, UYTO JIBa aKTUBHBIX MeTaJja
B3aWMOJACHCTBYIOT JIPYT ¢ APYTOM ¢ OOpa3soBaHWEM CTPYK-
TYpbl THUTIA WHTEPMETAIITUAA, YTO COTIPOBOXKIAETCS YBEJV-
yeHWeM aKTWBHOCTM Karanmsaropa Tipm 600 °C. Hamb-
Heliee TOBBIIIIEHHE TeMTIepaTyphl TIpoliecca MOXeT TIpH-
BOJIMTh K Pa3pyllIeHWI0 WHTEPMETAJUTMYECKOM CTPYKTYPHI,
W aKTUBHOCTB KaTajr3aTopa CHUXKAETCs.

Takum o6pazom, Ni n Fe MoryT ObITh paccMOTpPeHBI B
KayecTBe MOJIETM KOHKYPUPYIOIIMX aKTHBHBIX METAJIOB B
nporieccax obpazosanusi YHT mpu okuciauTensHoOl U He-
OKWCITUTETbHOM KOHBepcuM MeTaHa. [Ipn coBMecTHOM MX

npucyterBun (crtaB SUS 304) oGpazoBaHune HaHOYTJIepona
B TIpoliecce TaplMaIbHOTO OKUCIIEHUST MeTaHa TTPOVICXOINT
TIPEUMYIIIECTBEHHO 3a CUeT KaTaIUTUUECKOW aKTHBHOCTH
xene3a. BsanmopeiictBue ke Ni n Fe mipu HeokucnuTenb-
HOM KOHBEpCWH, B OTINYME OT OKWUCIUTETHLHOMN, TIPUBOMNT
K cUHeprnyeckoMy 3¢hdeKTy — YCWIeHUI0 aKTUBHOCTH TIO
CPaBHEHWIO C KaTajn3aTopaMu C OJHWUM aKTUBHBIM Me-
TaJIIOM.
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