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Проведено порiвнювальне дослiдження каталiтичних властивостей рiзних оксидiв металiв у реакцiї 
окиснення тетрахлорметану та гексахлоретану. Показано, що активним і стабільним каталізатором 
при окисненні хлорвуглеців буде той, для якого процеси розкладу хлоридів на поверхні переважають їх 
утворенню. 

Вступ 

Хлоровані леткі органічні сполуки типу тетра-
хлорметану CCl4 та гексахлоретану С2Н6 склада-
ють значну частину небезпечних забруднюючих 
речовин як у повітрі, так і у воді через їх низьку 
реакційну здатність і широке використання в 
промисловості. У працях [1–3] є повiдомлення 
щодо способiв знешкодження вогнем хло-
ровмiсних продуктів.  
Однак цi повiдомлення недостатньо iнформа-
тивнi, щоб судити про те якою мiрою вони мо-
жуть бути реалiзованi на практицi та чим вони 
вiдрiзняються. У багатьох повiдомленнях не зга-
дується про необхiднiсть застосування додатко-
вого пального, хоча стале горiння багатьох хло-
ровуглецiв без цього неможливе.  
Калорiйнiсть хлоровуглецiв, що мiстять 40–70% 
хлору, становить (2–3)×103 ккал/кг, що недос-
татньо для стабiльного спалювання їх у 
повiтряних сумiшах. Завдяки цьому хлорор-
ганiчнi вiдходи спалюють у спецiальних пальни-
ках при 1673–2273 К, використовуючи додаткове 
пальне.  
При неповному знешкодженнi хлорованих 
вiдходiв під час їх спалювання може утворюва-
тися фосген, полiхлорованi дiоксини та бензофу-
рани. Цi токсичнi сполуки поряд з хлорованими 
алканами, алкенами, ароматикою можуть одер-
жуватися i при високотемпературному спалю-
ваннi сумiшi метану, хлористого водню та кисню.  
Аналiз продуктiв, які виходять з печей спалю-
вання промислових вiдходiв, показав, що 
полiхлорованi дiоксини і бензофурани 
з’являються переважно в електроосаджувачах, 
тобто на виходi з печі.  

Основний внесок у виникнення дiоксинiв і бен-
зофурану в процесi спалювання вносять реакцiї, 
що каталiзуються вкритою сажею та попелом 
поверхнею.  
Уловлений попiл обробляють 1н HCl у киснезба-
гаченому середовищi при температурi понад 
573 К, вводять оброблений попiл у закриту ста-
леву камеру для термiчного розкладання залиш-
кових галоїдних сполук в попелi при температурi 
понад 833 К та тиску 100 атм [4].  
Таким чином, викладенi факти дозволяють зро-
бити висновок, що переробка хлоропохiдних в 
полум’ї не гарантує повноти дефiксацiї 
зв’язаного хлору навiть при спалюваннi в стру-
менi i з використанням додаткового пального. 
Пiсля перебування в полум’ї горючих хло-
ровмiсних вуглеводнiв зберiгається ймовiрнiсть 
того, що дефiксацiя хлору буде незавершеною. 
Крiм цього є ймовiрнiсть утворення високоток-
сичних сполук типу дiоксинiв.  
Високi температури процесу потребують засто-
сування складного, громiздкого, багатоступене-
вого охолодження продуктiв спалювання перед 
їх абсорбцiєю. Наявнiсть агресивного середови-
ща в умовах пiдвищених температур викликає 
швидку корозiю апаратури та передчасний її 
знос. Знешкодження вогнем неутилiзованих 
хлоропохiдних не є ефективним для вирiшення 
iснуючої проблеми, хоча на сьогодні викори-
стання цього методу завдає менше шкоди 
порiвняно з неконтрольованими викидами або 
похованням у вiдвалах.  
Найбільш раціональним методом утилізації хло-
роогранічних відходів є глибоке гетерогенно-
каталiтичне окиснення. 
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Використання каталітичних методів дозволяє 
здійснити практично повну дефіксацію хлору з 
вихідного хлоровмісного вуглеводню і зробити 
процес очищення екологічно безвідходним.  
Сьогодні єдиною перешкодою щодо впро-
вадження каталітичних методів знешкодження 
хлоровмісних відходів є відсутність стабільно 
працюючих активних каталізаторів. 
Каталізатори на основі благородних металів про-
являють вищу активність у реакціях глибокого 
окиснення хлоровмісних сполук порівняно з ок-
сидними каталізаторами [5]. Однак їх недоліками 
є висока вартість і короткий термін активної ро-
боти внаслідок швидкої дезактивації. Перевагою 
оксидних каталізаторів є їх більш висока ста-
більність та менша собівартість. 
Робіт, в яких вивчали глибоке окиснення хлорор-
ганічних сполук на оксидних каталізаторах, не-
мало [6–7], але систематичних досліджень, в 
яких було би проведено аналіз вимог до хімічно-
го складу активного і тривало працюючого ката-
лізатора, до цього часу ще не зроблено.  

Результати досліджень   

За модельні молекули хлоровмісних сполук нами 
було взято тетрахлорметан та гексахлоретан і 
досліджено їх окиснення на гетерогенних оксид-
них каталізаторах. 
Для того, щоб рівні між собою об’єми каталіза-
тора мали однакову величину поверхні, зразки 
каталізаторів готували нанесенням активної маси 
на інертний носiй з великою поверхнею. 
Поверхня носія (Sпит = 166 м2/г) виробляється Ка-
луським дослiдним заводом і Iнститутом хiмiї 
НАН України шляхом спiкання кварцевого скла 
та аеросилу.  
Для нанесення активної маси – оксидiв металів – 
використовували азотнокислi солi, розчинами 
яких просочували носiй, сушили, а потiм прожа-
рювали за умов, які описані в праці [8], з тим 
щоб з азотнокислих солей одержати Fe2О3, CoO, 
Cr2O3, MnO2 та CuO. 
Кiлькiсть металу в активній масі для всіх оксидів 
дорівнювала 2 1018 атомiв на 1 м2 поверхнi носія. 
Дослiди проводили в проточному скляному реакторi 
з нерухомим шаром каталізатора об’ємом 5 мл на 
експериментальній установці (рис. 1). 
Реакційну суміш певного вмісту CCl4 (або гекса-
хлоретану) в повітрі готували насичення остан-
нього при заданій температурі в системі “випар-
ник–конденсатор”. Аналіз вихідних речовин та 
продуктів реакції проводили хроматографічно із 
застосуванням колонок з цеолітами СаХ (аналіз 
на СО, О2 та N2) та з тефлоном, на який нанесено 
10 % дибутилфталату (аналіз на COCl2 та Cl2).  

Кран 4 виконує функції перемикача потоку. Він 
подає на кран-дозатор 5 продукти реакції або 
вихідну реакційну суміш. Це робить можливим 
використання одного і того самого дозуючого 
об’єму при аналізі продуктів реакції і початкової 
реакційної суміші, а отже, дозволяє точно визна-
чати ступінь перетворення CCl4 (або гексахло-
ретану). У випадку, коли кран 4 встановлено так, 
як показано на рис. 1 (суцільні лінії), на кран-
дозатор 5 подаються продукти реакції. 

 
Рис. 1. Принципова схема дослідної установки: 
1 – балон з воднем; 2 – випарник з CCl4 (або С2Cl6);  
3 – конденсатор; 4 – чотириходовий кран; 5 – шестихо-
довий кран; 6 – калібрований об’єм; 7, 8 – потенціомет-
ри; 9, 10 – термостати; 11 – реактор; 12 – пастка для 
про-дуктів; 13 – реометр; 14 – хроматографiчна колон-
ка; 15 – катарометр; 16 – полум’яно-iонiзацiйний детек-
тор; 17 – балон з гелієм  

 
Якщо кран 4 повернути на 90о (пунктирні лінії), 
на кран-дозатор 5 буде подаватися вихідна реак-
ційна суміш. Попереднi дослiди показали, що без 
каталiзатора або лише в присутності носія тетра-
хлорметан і гексахлоретан практично не окис-
нюються майже до температури 523 К.  
Порiвнювальне дослiдження каталiтичних влас-
тивостей рiзних оксидiв металiв у реакцiї окис-
нення тетрахлорметану і гексахлоретану прово-
дили в однакових умовах.  
У процесах окиснення мiж реакцiйною здатнiстю 
поверхнi оксидiв та їх каталiтичною активнiстю 
iснує певна залежнiсть. Цю реакцiйну здатнiсть 
можна характеризувати енергією зв’язку кисню з 
поверхнею каталiзатора q.  
Залежнiсть мiж q та каталiтичною активнiстю 
оксидiв щодо великої кiлькостi процесiв окис-
нення передається графiчно вулканоподiбною 
кривою, причому максимум активностi приблиз-
но вiдповiдає половинi теплового ефекту  
каталiтичної реакцiї [9]. 
Тепловий ефект реакції  

CCl4 +O2 = CO2 + 2Cl2  
становить 70,54 ккал/моль або 35,2 ккал/г-атом 
кисню, тобто половина теплового ефекту дорів-
нює 17,6 ккал/г-атом кисню. 
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Отже, оптимальними каталізаторами можуть бу-
ти оксиди металів з qs = 17,6 ккал/г-атом кисню. 
Значення величин енергії зв’язку кисню з по-
верхнею взято з праці [10]. 
Каталітичну активність оксидів металів оцінюва-
ли за ступенем перетворення тетрахлорметану 
або гексахлоретану при одній і тій самій темпе-
ратурі 523 К (об’ємна концентрація хлоровугле-
ців в повітрі – 0,3%, об’ємна швидкість – 180 г-1). 
Результати дослідів показано на рис. 2. 
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Рис. 2. Залежність ступеня перетворення тетра-
хлорметану (○) і гексахлоретану (▲) від енергії 
зв’язку кисню з поверхнею каталізатора 

 
Із рис. 2 видно, що принцип енергетичної відпо-
відності не виправдовується: оксиди міді, коба-
льту та марганцю, для яких енергія зв’язку бли-
зька до оптимальної 17,6 ккал/г-атом кисню, є 
менш активні за оксид хрому. 
На рис. 2 наведено дані про ступінь перетворен-
ня тетрахлорметану та гексахлоретану на зразках 
каталізаторів після виходу їх на практично стаці-
онарний режим роботи. На початку проведення 
реакції усі каталізатори працювали більш актив-
но, ніж в стаціонарному стані. Це можна поясни-
ти тим, що поряд з окисненням хлоровуглеців на 
поверхні каталізаторів відбуваються процеси 
утворення та руйнування хлоридів металів. 
При сучасному станi каталiтичної науки принцип 
енергетичної вiдповiдностi необхiдно розглядати 
як напiвемпiричний та розрахунки на його основi 
придатнi тiльки для наближеного орiєнтування 
при пiдборi каталiзаторiв.  
Задача передбачення каталiтичної дiї навiть для 
реакцiй глибокого окиснення залишається i на 
сьогоднi досить складною тому, що на просту 
залежнiсть вiд енергiї зв’язку кисню впливає ве-
лика кiлькість iнших факторiв.  

Так, присутнiсть атомiв галоїду, зокрема хлору, в 
молекулах органiчних речовин значно ускладнює 
процес їх глибокого окиснення порiвняно з 
iншими органiчними речовинами.  
Утворення хлору в продуктах реакції буде спри-
яти хлоруванню поверхні каталізаторів: 

Me2Om +m/2Cl2 = 2 MeClm + m/2 O2.                     (1) 

Тому важливо, щоб поверхневі хлориди легко розк-
ладалися, тобто щоб легко відбувалася реакція 

MeClm+m/4O2=1/2Me2Om+ m/2 Cl2.                     (2) 

Наскільки можливим є перебіг реакцій (1) та (2) 
може свідчити величина змiни вiльної енергiї 
Гібса цiєї реакцiї. 
Величини змiни вiльної енергiї Гібса реакцiй (1) і 
(2) розраховували при температурі 523 К і співс-
тавили їх зі ступенем перетворення тетрахлорме-
тану (або гексахлоретану) при цій самій темпера-
турі. Результати показано на рис. 3.  
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Рис. 3. Залежність ступеня перетворення тетра-
хлорметану (○) і гексахлоретану (▲) від вільної 
енергії реакції хлорування оксидів металів (а) 
окиснення хлоридів металів (б) 
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Найбільш активним серед оксидів металів є ок-
сид хрому, для якого вільні енергії Гібса мають 
невеликі значення, причому для реакції утворен-
ня хлориду хрому воно є позитивним, а для оки-
снення хлориду хрому – негативним, тобто реак-
ція розкладання хлориду хрому є самочинною і 
переважає. Цим, очевидно, можна пояснити, чому 
каталiзатор CrCl3 працює практично так само, як 
Cr2O3.  
В окремо поставленому дослiдi при продуваннi 
повiтря над CrCl3 при температурі 523 К дiйсно 
спостерiгали видiлення хлору. Звичайно, розгляд 
проблеми утворення та розкладу хлоридів ми спрос-
тили, припустивши, що утворюються лише хлори-
ди, а не інші хлоровмісні сполуки на поверхні, на-
приклад, оксихлориди. В подальших дослідженнях 
ми сподіваємося застосувати спектроскопічні мето-
ди і розглянути також природу хлоровмісних сполук 
на поверхні каталізаторів.  

Висновок 

Співставлення результатів дослідів щодо окиснення 
тетрахлорметану і гексахлоретану на оксидах мета-
лів з розрахованими величинами вільної енергії реа-
кцій хлорування оксидів металів та окиснення хло-
ридів металів показали, що активним та стабільним 
каталізатором при окисненні хлоровуглеців буде 
той, для якого процеси розкладу хлоридів на повер-
хні переважають їх утворення. 
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