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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 1 íîÿáðÿ 2016 ã.

Ñòåõèîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì äèôôåðåíöèðóþùåãî ðàñòâîðåíèÿ (ÄÐ) èññëåäîâàíû ãðàíóëè-

ðîâàííûå àëþìîõðîìîâûå êàòàëèçàòîðû äåãèäðèðîâàíèÿ ïàðàôèíîâ â ñòàöèîíàðíîì ñëîå ñ ìàñ-

ñîâîé äîëåé õðîìà îêîëî 14 %. Îïèñàí ýêñïåðèìåíò ïî ïîëó÷åíèþ êà÷åñòâåííûõ è êîëè÷åñòâåí-

íûõ ðåçóëüòàòîâ ôàçîâîãî àíàëèçà ýòèõ îáúåêòîâ. Íàéäåíû ðàçëè÷èÿ â ôàçîâîì ñîñòàâå äâóõ îäè-

íàêîâûõ ïî ñîñòàâó êàòàëèçàòîðîâ, èìåþùèõ ðàçíóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Ïîêàçàíî, ÷òî

îáà êàòàëèçàòîðà èìåþò îäèíàêîâûé íàáîð ôàç, íî îòëè÷àþòñÿ èõ êîëè÷åñòâàìè. Ïîëó÷åííûå ðå-

çóëüòàòû ñîâïàäàþò ñ èçâåñòíûìè êà÷åñòâåííûìè ðåçóëüòàòàìè ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ ôàçîâîãî

àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: Al – Cr-êàòàëèçàòîðû; ìåòîä äèôôåðåíöèðóþùåãî ðàñòâîðåíèÿ; ôàçîâûé

ñîñòàâ; âàëåíòíûå ôîðìû õðîìà; êèíåòè÷åñêèå êðèâûå; ñòåõèîãðàììà.

Èññëåäîâàíèå ïðèðîäû øèðîêî èñïîëüçóåìûõ â ïðî-

ìûøëåííîñòè Al – Cr-êàòàëèçàòîðîâ ïðîäîëæàåòñÿ

ïîñòîÿííî, ÷òî ñâÿçàíî ñ íåîáõîäèìîñòüþ îïòèìèçà-

öèè èõ êàòàëèòè÷åñêèõ è ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ,

ðàçðàáîòêîé íîâûõ ñïîñîáîâ èõ ñèíòåçà èëè èñïîëüçî-

âàíèåì â íîâûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ. Îäíîé

èç îñîáåííîñòåé Cr2O3/Al2O3-êàòàëèçàòîðà ÿâëÿåòñÿ

áîëüøîå ðàçíîîáðàçèå ñîñòîÿíèé íàíåñåííîãî îêñèäà

õðîìà. Ôàçîâûé ñîñòàâ è ñîñòîÿíèÿ õðîìà îïðåäåëÿþò

ñ èñïîëüçîâàíèåì öåëîãî ðÿäà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ

ìåòîäîâ àíàëèçà. Â èõ ÷èñëå ðåíòãåíîâñêàÿ ôîòîýëåê-

òðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ (ÐÔÝÑ), ðåíòãåíîñòðóêòóð-

íûé àíàëèç (ÐÑÀ), ýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ äèô-

ôóçíîãî îòðàæåíèÿ (ÝÑÄÎ), ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç

(ÐÔÀ), ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (ÏÝÌÂÐ), òåðìîïðîãðàììèðóå-

ìîå âîññòàíîâëåíèå (ÒÏÂ), ýëåêòðîííûé ïàðàìàãíèò-

íûé ðåçîíàíñ (ÝÏÐ), èíôðàêðàñíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ

(ÈÊ) è ðàìàíîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ [1, 2].

Â êàòàëèçàòîðå õðîì ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ðàçëè÷-

íûõ ôîðìàõ è ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò

åãî êîëè÷åñòâà, òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ âåùåñòâà,

òèïà ïðåêóðñîðà è ñòåïåíè ãèäðàòàöèè ïîâåðõíîñòè

íîñèòåëÿ. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [1, 2] âûäå-

ëÿþò òðè îáëàñòè ñîäåðæàíèÿ õðîìà â ïðîêàëåííûõ íà

âîçäóõå êàòàëèçàòîðàõ: íèçêóþ (ìåíåå 1,5 %), ñðåä-

íþþ (1,5 – 7 %) è âûñîêóþ (áîëåå 7 %).

Ïðè íèçêîì ñîäåðæàíèè õðîìà åãî äîìèíèðó-

þùåé ôîðìîé ÿâëÿåòñÿ Cr (VI), ñâÿçàííûé ñ ïîâåðõ-

íîñòüþ íîñèòåëÿ ÷åðåç OH-ãðóïïû. Êîëè÷åñòâî õðîìà

â äàííîì ñîñòîÿíèè ïðîïîðöèîíàëüíî ïëîùàäè ïî-

âåðõíîñòè ïîäëîæêè, îíî ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì îáùå-

ãî ñîäåðæàíèÿ õðîìà è âûõîäèò íà ìàêñèìóì ïðè ñî-

äåðæàíèè õðîìà 1,5 %.

Ïðè ñðåäíåì ñîäåðæàíèè õðîìà êðîìå Cr (VI),

ñâÿçàííîãî ñ ïîâåðõíîñòüþ, ïðèñóòñòâóåò Cr (III),

êîòîðûé ÷àñòè÷íî ìîæåò äèôôóíäèðîâàòü â îáúåì

íîñèòåëÿ. Cr (III) ïðèñóòñòâóåò â îñíîâíîì â âèäå èçî-

ëèðîâàííûõ ÷àñòèö è�èëè àìîðôíûõ êëàñòåðîâ íà ïî-

âåðõíîñòè, à òàêæå â ñëåäîâîì êîëè÷åñòâå ìîæåò íàõî-

äèòüñÿ â âèäå á-Cr2O3. Ñîäåðæàíèå Cr (III) ëèíåéíî

ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì îáùåãî ñîäåðæàíèÿ õðîìà.

Êðîìå òîãî, ïðèñóòñòâóåò ðàñòâîðèìûé â âîäå Cr (VI)

â âèäå õðîìàòîâ è áèõðîìàòîâ â çàâèñèìîñòè îò òèïà

ïðåêóðñîðà è ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ

(ñîãëàñíî äàííûì ÈÊ è ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè).

Åãî ñîäåðæàíèå â êàòàëèçàòîðå óâåëè÷èâàåòñÿ äî 2 %

ïðè îáùåì ñîäåðæàíèè õðîìà îêîëî 4 % è ïðè äàëü-

íåéøåì ðîñòå îáùåãî ñîäåðæàíèÿ õðîìà îñòàåòñÿ íå-

èçìåííûì [1, 2].

Ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè õðîìà (7 % è âûøå)

äîìèíèðóþùèì ñîñòîÿíèåì ñòàíîâèòñÿ Cr (III) â ôîð-

ìå á-Cr2O3, â âèäå ìèêðîêðèñòàëëîâ è�èëè àìîðôíûõ

êëàñòåðîâ [1]. Êîëè÷åñòâî Cr (VI) ïðè ýòîì îñòàåòñÿ

íåèçìåííûì (îêîëî 2 %). Íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå
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òðèõðîìàòîâ (H2O · 3CrO3) è êðèñòàëëè÷åñêîãî CrO3

[1, 2].

Êðîìå âñåõ ïåðå÷èñëåííûõ ñîñòîÿíèé õðîìà,

â ïðîêàëåííûõ êàòàëèçàòîðàõ ïðèñóòñòâóåò ôàçà íîñè-

òåëÿ â âèäå á-Al2O3 è ã-Al2O3 [1, 3]. Íåêîòîðûå èññëå-

äîâàòåëè òàêæå îòìå÷àþò âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ

òâåðäîãî ðàñòâîðà â ðåçóëüòàòå âíåäðåíèÿ õðîìà â

ñòðóêòóðó íîñèòåëÿ [1, 2]. Âíåäðåíèå îáëåã÷àåòñÿ

ïðèñóòñòâèåì âàêàíñèé îêòàýäðè÷åñêèõ ïóñòîò â

ñòðóêòóðå Al2O3 è ñõîæèìè ðàçìåðîì è çàðÿäîì èîíîâ

õðîìà è àëþìèíèÿ.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôà-

çîâîãî ñîñòàâà êàòàëèçàòîðà ìîæíî èñïîëüçîâàòü ðàç-

ëè÷íûå ôèçè÷åñêèå ìåòîäû, ïðè÷åì ñîãëàñóþùèåñÿ

ìåæäó ñîáîé ðåçóëüòàòû ðàçíûõ ìåòîäîâ ïîäòâåðæäà-

þò ïðàâèëüíîñòü àíàëèçà. Ñàìûì èíôîðìàòèâíûì è

òî÷íûì èç ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ÐÔÀ,

êîòîðûé ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü òî÷íóþ èíôîðìàöèþ

òîëüêî î ñîñòîÿâøèõñÿ ñòðóêòóðàõ è ÷àùå âñåãî íå îï-

ðåäåëÿåò íåóïîðÿäî÷åííóþ è äåôåêòíóþ ñòðóêòóðû

òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, àìîðôíûå ôàçû, ìàëûå êîëè÷å-

ñòâà ôàç èëè ôàçû ïåðåìåííîãî ñîñòàâà. Âñÿ èíôîðìà-

öèÿ î ôàçàõ, ïîëó÷àåìàÿ ñ ïîìîùüþ ôèçè÷åñêèõ ìåòî-

äîâ, ÷àñòî íîñèò êà÷åñòâåííûé èëè ïîëóêîëè÷åñòâåí-

íûé õàðàêòåð. Â òî æå âðåìÿ ñòåõèîãðàôè÷åñêèé õè-

ìè÷åñêèé ìåòîä ôàçîâîãî àíàëèçà (ìåòîä ÄÐ) ïîçâîëÿ-

åò îáíàðóæèâàòü âñå ïåðå÷èñëåííûå âûøå ôàçû ñ

îöåíêîé òî÷íîñòè îáíàðóæåíèÿ è îïðåäåëÿòü èõ êîëè-

÷åñòâà, à òàêæå òå ôàçû, êîòîðûå íå îáíàðóæèâàþòñÿ

ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè [4, 5]. Äî ñèõ ïîð áûëî ïðî-

áëåìàòè÷íî îáíàðóæèòü ìåòîäîì ÄÐ ôàçû ñ âàëåíòíû-

ìè ôîðìàìè ýëåìåíòîâ, íî â ðàáîòàõ [6, 7] ìû ïðåäëî-

æèëè ñïîñîá ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû íà ïðèìåðå

îáíàðóæåíèÿ ôàç Fe (II), Fe (III), Cr (III) è Cr (VI).

Â äàííîé ðàáîòå òàêæå ïðåäëîæåíî âîñïîëüçîâàòüñÿ

ìåòîäîì äèôôåðåíöèðóþùåãî ðàñòâîðåíèÿ äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà êàòàëèçàòîðîâ Cr2O3�Al2O3,

âêëþ÷àÿ ôàçû ñ ðàçíûìè âàëåíòíûìè ôîðìàìè õðîìà

[Cr (III) è Cr (VI)].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ïîêàçàòü âîçìîæíîñòè

ìåòîäà ÄÐ â íàõîæäåíèè ôàçîâûõ ðàçëè÷èé ìåæäó

äâóìÿ îáðàçöàìè êàòàëèçàòîðîâ Cr2O3�Al2O3 îäèíà-

êîâîãî âàëîâîãî ñîñòàâà, íî ðàçíîé êàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòè.

Èññëåäîâàëè äâà îáðàçöà (îáðàçåö «ÈÊ» è îáðàçåö

«Àíàëîã ÈÊ») îäèíàêîâîãî âàëîâîãî ñîñòàâà, ïîëó-

÷åííûõ ïðè ðàçíîé ïðîäîëæèòåëüíîñòè ñóøêè è ïðî-

êàëèâàíèÿ. Êàòàëèçàòîðû ãîòîâèëè ìåòîäîì ïðîïèòêè

ãðàíóë îêñèäà àëþìèíèÿ ðàñòâîðîì õðîìîâîãî àí-

ãèäðèäà, ñóøèëè íà âîçäóõå è ïðîêàëèâàëè ïðè òåìïå-

ðàòóðå 750 °C â òå÷åíèå ðàçíîãî âðåìåíè («Àíàëîã

ÈÊ» ïðîêàëèâàëè äîëüøå). Â èñïûòàíèÿõ îáðàçåö

«Àíàëîã ÈÊ» èìåë áîëåå âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü [2].

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ïðèâå-

äåí â òàáë. 1.

Ìåòîäàìè ÐÔÀ è ÏÝÌÂÐ â îáðàçöàõ «ÈÊ» è

«Àíàëîã ÈÊ» áûëà îáíàðóæåíà ôàçà Cr2O3, ðàñòâîðåí-

íîãî â ñòðóêòóðå íîñèòåëÿ Al2O3, ôàçà â âèäå ãðóáî-

äèñïåðñíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà Al2O3 â á-Cr2O3, ôàçû

êðèñòàëëè÷åñêîãî è àìîðôíîãî Cr2O3. Ïî äàííûì

ÝÑÄÎ â îáðàçöå ïðèñóòñòâóþò âàëåíòíûå ôîðìû Cr

(VI) è Cr (III). Ìåòîäîì ÒÏÂ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî

Cr (VI) íàõîäèòñÿ â äâóõ ôîðìàõ: ðàñòâîðèìîãî â âîäå

è íåðàñòâîðèìîãî Cr (VI), ñâÿçàííîãî ñ ïîâåðõíîñòüþ

íîñèòåëÿ [1]. Îäíàêî îñòàëñÿ íåðåøåííûì âîïðîñ îá

îïðåäåëåíèè êîëè÷åñòâ ôàç, îñîáåííî ôàç øåñòèâà-

ëåíòíîãî õðîìà. Èñõîäÿ èç îáùåãî ñîäåðæàíèÿ õðîìà

è ñîäåðæàíèÿ Cr (VI) ïî äàííûì ÒÏÂ, ìîæíî îïðåäå-

ëèòü ñîäåðæàíèå òðåõâàëåíòíîãî õðîìà ïî èõ ðàçíèöå.

Îäíàêî èñïîëüçóåìûìè ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè íå

óäàëîñü îïðåäåëèòü, êàêàÿ ÷àñòü õðîìà íàõîäèòñÿ â

âèäå àêòèâíîé ìåëêîäèñïåðñíîé ôàçû Cr2O3, êàêàÿ —

â âèäå ìàëîàêòèâíîé ãðóáîäèñïåðñíîé ôàçû á-Cr2O3,

à êàêàÿ — â âèäå òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ íîñèòåëåì.

Äëÿ ðåøåíèÿ äàííîé çàäà÷è ìû ïðèìåíèëè ìåòîä ÄÐ.

Â ðàáîòå [7] ïîäðîáíî îïèñàíà ìåòîäèêà âûïîëíåíèÿ

òàêîãî àíàëèçà ñ îïðåäåëåíèåì âàëåíòíûõ ôîðì õðîìà

â ïîäîáíûõ îáðàçöàõ êàòàëèçàòîðîâ Cr2O3�Al2O3 ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè «Ñòåõèîãðàô». Ïî ýòîé ìåòî-

äèêå äëÿ âûïîëíåíèÿ ôàçîâîãî àíàëèçà íåîáõîäèìî

ïðîâåñòè äâà âîñïðîèçâîäèìûõ äèôôåðåíöèðóþùèõ

ðàñòâîðåíèÿ: ïåðâîå — äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïî ðåçóëüòàòàì

àíàëèçà ÄÐ-ðàñòâîðîâ êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðàñòâîðå-

íèÿ àëþìèíèÿ è îáùåãî õðîìà â ïðîáàõ. Â êà÷åñòâå

ÄÐ-ðàñòâîðèòåëåé áûëè âûáðàíû âíà÷àëå âîäà, çàòåì

ñîëÿíàÿ êèñëîòà ñ ðàçáàâëåíèåì 1:10, ïîòîì 1:2, ïîòîì

ñìåñü äâóõ êèñëîò — ñîëÿíîé (1:2) è ôòîðîâîäîðîä-

íîé (1:5). ÄÐ-ðàñòâîð ïåðâîãî îïûòà ñðàçó ïîäàâàëè â

ïëàçìó àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ Al è îáùåãî Cr (ìêã�ìë). Âòîðîå ðàñòâîðåíèå

áûëî àíàëîãè÷íî ïåðâîìó ñ òîé ëèøü ðàçíèöåé, ÷òî

ÄÐ-ðàñòâîð ñîáèðàëè â ïðîáèðêè, à çàòåì â íåì îïðå-

äåëÿëè Cr (VI) ñ ïîìîùüþ òåñò-ïîëîñîê, ïðîïèòàííûõ

äèôåíèëêàðáàçèäîì (Merck). Äëÿ ïîëíîãî ðàñòâîðå-

íèÿ ïðîáû ïðîòî÷íîãî âàðèàíòà ðàñòâîðåíèÿ îêàçà-

ëîñü íåäîñòàòî÷íî, è áûëî ïðèìåíåíî ñòàöèîíàðíîå

ðàñòâîðåíèå îñòàòêîâ ïðîáû ïîñëå ïðîòî÷íîãî ðåàêòî-

ðà â æåñòêèõ óñëîâèÿõ [5, 7] ñåðíîé êèñëîòîé (1:1).

Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ÄÐ-ðàñòâîðîâ ïåðâîãî

îïûòà ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû ïðèáîðà «Ñòåõèîãðàô»

áûëè ïîñòðîåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ðàñòâîðåíèÿ

� ����
���������������������������������	�������� ��������� � ��! �

Òàáëèöà 1. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ (ìàññîâàÿ äîëÿ, %) èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ

Îáðàçåö Al Cr Na K Ca Cr (VI)

ÈÊ 39,6 ± 0,3 14,3 ± 0,3 0,35 ± 0,02 0,003 0,003 1,3 ± 0,3

Àíàëîã ÈÊ 41,9 ± 0,3 13,7 ± 0,3 0,43 ± 0,02 0,005 0,007 1,5 ± 0,3



õðîìà è àëþìèíèÿ â êîîðäèíàòàõ «âðåìÿ, ìèí, – êîëè-

÷åñòâî ðàñòâîðåííîãî ýëåìåíòà, ììîëü», çàòåì ïî êè-

íåòè÷åñêèì êðèâûì áûëè ðàññ÷èòàíû ìîëüíûå ñîîò-

íîøåíèÿ Cr:Al â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè, è ïî ýòèì

çíà÷åíèÿì áûëè ïîñòðîåíû ñòåõèîãðàììû — çàâèñè-

ìîñòè ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèé ýëåìåíòîâ îò âðåìåíè.

Íà ñòåõèîãðàììàõ îïðåäåëåíû ïðÿìîëèíåéíûå ó÷àñò-

êè, óêàçûâàþùèå íà ïðèñóòñòâèå ôàç (äâóõýëåìåíò-

íûõ ôðàãìåíòîâ ôàç) è íà èõ ìîëüíûé ýëåìåíòíûé ñî-

ñòàâ. Äâóõýëåìåíòíûõ ôðàãìåíòîâ ìíîãîýëåìåíòíûõ

ôàç â ïðîáå îáû÷íî ñòîëüêî, ñêîëüêî ïðÿìîëèíåéíûõ

ó÷àñòêîâ íà ñòåõèîãðàììå. Ïðîãðàììà «Ñòåõèîãðàôà»

ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü âû÷èòàíèå ôàç èç êèíåòè÷åñêèõ

êðèâûõ ðàñòâîðåíèÿ ýëåìåíòîâ. Êîíå÷íûì ðåçóëüòà-

òîì òàêèõ âû÷èòàíèé ÿâëÿåòñÿ ñïèñîê èìåþùèõñÿ â

ïðîáå ôàç è èõ êîëè÷åñòâà. Êîëè÷åñòâà íàéäåííûõ ôàç

ìîæíî ïðåäñòàâèòü òàêæå â âèäå êèíåòè÷åñêèõ êðè-

âûõ, ò.å. êàê ãðàôè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ñêîðîñòè ðàñ-

òâîðåíèÿ íàéäåííûõ ôàç. Íà ðèñ. 1 è 2 ïðèâåäåíû êè-

íåòè÷åñêèå êðèâûå ðàñòâîðåíèÿ Al è Cr, à òàêæå îò-

äåëüíûõ ôàç â îáðàçöàõ «ÈÊ» è «Àíàëîã ÈÊ».

Â îáðàçöå «ÈÊ» â ïåðèîä 1 – 13 ìèí ðàñòâîðÿþòñÿ

âîäîðàñòâîðèìàÿ è âîäîíåðàñòâîðèìàÿ ôîðìû Cr (VI)

(èõ íàøëè ñ ïîìîùüþ òåñò-ïîëîñîê ñ äèôåíèëêàðáà-

çèäîì â ÄÐ-ðàñòâîðå, ñîáðàííîì â ïðîáèðêè), ïðè÷åì

èç êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðèñ. 2, à âèäíî, ÷òî Cr (VI)

íàõîäèòñÿ ÷àñòè÷íî íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ, ÷àñòè÷-

íî — â åãî îáúåìå. Â âîäîðàñòâîðèìîé ôðàêöèè íàé-

äåíû è âñå ïðèìåñíûå ýëåìåíòû, ïðèâåäåííûå â

òàáë. 1. Ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îíè îáðàçóþò

ñ âîäîðàñòâîðèìûì Cr (VI) âîäîðàñòâîðèìûå õðîìà-

òû. Îñòàëüíîé (âîäîíåðàñòâîðèìûé) Cr (VI) íàõîäèò-

ñÿ â ïîðàõ Al2O3 è ðàñòâîðÿåòñÿ âìåñòå ñ íèì â ðàçáàâ-

ëåííîé êèñëîòå. Â ïåðèîä 15 – 45 ìèí ðàñòâîðÿåòñÿ

ôàçà òâåðäîãî ðàñòâîðà Cr2O3 â Al2O3 ñ ôðàãìåíòàðíîé

ôîðìóëîé Cr0,13 ± 0,003Al1 (ýòà ôîðìóëà îïðåäåëåíà ïî

ïðÿìîëèíåéíîìó ó÷àñòêó íà ñòåõèîãðàììå, ðèñ. 1, à).

Â ýòîò ïåðèîä ðàñòâîðåíèÿ òåñò-ïîëîñêè íå ïîêàçûâà-

ëè ïðèñóòñòâèÿ Cr (VI). Ïîñëå âû÷èòàíèÿ èç êèíåòè-

÷åñêèõ êðèâûõ ðàñòâîðåíèÿ õðîìà è àëþìèíèÿ ôàçû

Cr0,13Al1 îáíàðóæåíû åùå äâå ôàçû, òàêæå ïðåäñòàâ-

ëåííûå êàê êèíåòè÷åñêèå êðèâûå: ôàçà ñâîáîäíîãî

àëþìèíèÿ (âåðîÿòíî, ýòî ôàçà íîñèòåëÿ Al2O3), ÷àñ-

òè÷íî íàõîäÿùàÿñÿ íà ïîâåðõíîñòè ôàçû Cr0,13Al1,

÷àñòè÷íî — â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ôàçû Cr0,13Al1, ÷àñ-

òè÷íî ðàññåÿííàÿ â òâåðäîì ðàñòâîðå Cr0,13Al1 â âèäå
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Ðèñ. 1. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ðàñòâîðåíèÿ Crîáù è Al è ñòåõèî-

ãðàììà Crîáù�Al äëÿ îáðàçöîâ «ÈÊ» (à) è «Àíàëîã ÈÊ» (á )
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Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ðàñòâîðåíèÿ ôàç äëÿ îáðàçöîâ

«ÈÊ» (à) è «Àíàëîã ÈÊ» (á )



íåîäíîðîäíîñòè, è ôàçà õðîìà (âåðîÿòíî, ýòî ôàçà

Cr2O3), ÷àñòè÷íî òàêæå íàõîäÿùàÿñÿ â âèäå íåîäíî-

ðîäíîñòè â ôàçå Cr0,13Al1 (ïî äàííûì ôèçè÷åñêèõ ìå-

òîäîâ [1] èõ íàçûâàþò ìèêðîêðèñòàëëàìè). Ïîñëåäíèå

äâå ôîðìû Al2O3 è ðàññåÿííàÿ ôîðìà Cr2O3 ðàñòâîðÿ-

þòñÿ òîëüêî âìåñòå ñ òâåðäûì ðàñòâîðîì Cr0,13Al1.

Áóëüøàÿ ÷àñòü ñâîáîäíûõ ôîðì àëþìèíèÿ è õðîìà ñó-

ùåñòâóåò â âèäå òðóäíîðàñòâîðèìîãî Al2O3, ïåðåìå-

øàííîãî ñ òðóäíîðàñòâîðèìûì Cr2O3. Íà êèíåòè÷å-

ñêèõ êðèâûõ (ñì. ðèñ. 1, à è 2, à) âèäíî òîëüêî íà÷àëî

ðàñòâîðåíèÿ ýòèõ òðóäíîðàñòâîðèìûõ ôîðì, áóëüøàÿ

æå èõ ÷àñòü ðàñòâîðÿåòñÿ â æåñòêèõ óñëîâèÿõ ñòàöèî-

íàðíîãî âàðèàíòà äèôôåðåíöèðóþùåãî ðàñòâîðåíèÿ.

Â îáðàçöå «Àíàëîã ÈÊ» â ïåðèîä 1 – 13 ìèí

ðàñòâîðÿåòñÿ ôàçà Cr (VI) (åå íàøëè ñ ïîìîùüþ òåñò-

ïîëîñêè ñ äèôåíèëêàðáàçèäîì â ÄÐ-ðàñòâîðå, ñîáðàí-

íîì â ïðîáèðêè), ïðè÷åì èç êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ

âèäíî, ÷òî Cr (VI) íàõîäèòñÿ ÷àñòè÷íî íà ïîâåðõíîñòè

íîñèòåëÿ, ÷àñòè÷íî — â åãî îáúåìå; â ïåðèîä 14 –

40 ìèí ðàñòâîðÿåòñÿ ôàçà òâåðäîãî ðàñòâîðà Cr2O3

â Al2O3 ñ ôðàãìåíòàðíîé ôîðìóëîé Cr0,15 ± 0,005Al1 (ýòà

ôîðìóëà îïðåäåëåíà ïî ïðÿìîëèíåéíîìó ó÷àñòêó íà

ñòåõèîãðàììå, ñì. ðèñ. 1, á ). Â ýòîò ïåðèîä òåñò-ïî-

ëîñêè íå ïîêàçûâàëè ïðèñóòñòâèÿ Cr (VI). Ïîñëå âû-

÷èòàíèÿ èç êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðàñòâîðåíèÿ õðîìà è

àëþìèíèÿ ôàçû Cr0,15Al1 îáíàðóæåíû åùå äâå ôàçû,

òàêæå ïðåäñòàâëåííûå êàê êèíåòè÷åñêèå êðèâûå: ôàçà

ñâîáîäíîãî àëþìèíèÿ (âåðîÿòíî, ýòî ôàçà íîñèòåëÿ

Al2O3), ÷àñòè÷íî ðàññåÿííàÿ â òâåðäîì ðàñòâîðå

Cr0,15Al1 â âèäå íåîäíîðîäíîñòè è ðàñòâîðÿþùàÿñÿ

òîëüêî âìåñòå ñ íèì, è ôàçà õðîìà (âåðîÿòíî, ýòî ôàçà

Cr2O3), ÷àñòè÷íî òàêæå íàõîäÿùàÿñÿ â âèäå íåîäíî-

ðîäíîñòè â ôàçå Cr0,15Al1 (ìèêðîêðèñòàëëû). Áóëüøàÿ

÷àñòü ñâîáîäíûõ ôàç àëþìèíèÿ è õðîìà ñóùåñòâóåò

â âèäå òðóäíîðàñòâîðèìîãî Al2O3, ïåðåìåøàííîãî ñ

òðóäíîðàñòâîðèìûì Cr2O3. Íà êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ

(ñì. ðèñ. 1, á è 2, á ) âèäíî òîëüêî íà÷àëî ðàñòâîðåíèÿ

ýòèõ òðóäíîðàñòâîðèìûõ ôîðì, áóëüøàÿ æå èõ ÷àñòü

ðàñòâîðÿåòñÿ â æåñòêèõ óñëîâèÿõ ñòàöèîíàðíîãî âàðè-

àíòà äèôôåðåíöèðóþùåãî ðàñòâîðåíèÿ.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû äâå ñòåõèîãðàììû äëÿ ïðîá

«ÈÊ» è «àíàëîã ÈÊ», ïîëó÷åííûå ïî ðåçóëüòàòàì ñòà-

öèîíàðíîãî ðàñòâîðåíèÿ. Íà ñòåõèîãðàììàõ âèäíî äâà

ðàçíûõ ó÷àñòêà: íà ó÷àñòêå îò 0 äî 20 ìèí îäíîâðå-

ìåííî ðàñòâîðÿþòñÿ äâà ýëåìåíòà — õðîì è àëþìè-

íèé â ïðèìåðíîì ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1:1. Ñòåõèî-

ãðàììà â ýòîò ïåðèîä âðåìåíè õîòü è ñ áîëüøîé ïî-

ãðåøíîñòüþ, íî ïðÿìîëèíåéíà. Ïîñëå 20 ìèí èäåò

ðàñòâîðåíèå õðîìà áåç àëþìèíèÿ, è ñòåõèîãðàììà â

ýòîò ïåðèîä âðåìåíè íå ïðÿìîëèíåéíà (èäåò ðåçêî

ââåðõ). Ýòîò ôàêò óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â ïåðèîä âðåìå-

íè îò 0 äî 20 ìèí ðàñòâîðÿåòñÿ ôîðìà âçàèìîñâÿçàí-

íûõ äðóã ñ äðóãîì õðîìà è àëþìèíèÿ. Ýòî ìîæåò áûòü

ïðîìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå ìåæäó ìåõàíè÷åñêîé

ñìåñüþ è íåóïîðÿäî÷åííûì òâåðäûì ðàñòâîðîì

Al2O3 + Cr2O3 ìîëüíîãî ñîñòàâà �1:1. Â ýòî îáðàçîâà-

íèå, îäèíàêîâîå äëÿ îáåèõ ïðîá, âõîäèò ïðèìåðíî ïî

1,7 % õðîìà è 0,8 % àëþìèíèÿ — ýòî äîëÿ êàê-òî

âçàèìîñâÿçàííûõ îêñèäîâ, îíè ðàñòâîðÿþòñÿ âìåñòå

â îòëè÷èå îò îòäåëüíûõ ôîðì Cr2O3 è Al2O3, ïåðâàÿ èç

êîòîðûõ ðàñòâîðÿåòñÿ òîëüêî ïîñëå 20 ìèí íàãðåâà-

íèÿ, à âòîðàÿ îñòàåòñÿ íåðàñòâîðåííîé â âèäå áåëîãî

îñòàòêà. Êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ýòèõ îêñèäîâ

ìåòîä ÄÐ îïðåäåëèòü íå ìîæåò, ìû òîëüêî ïðåäïîëàãà-

åì èõ ñóùåñòâîâàíèå ïî ïîâåäåíèþ ïðè ðàñòâîðåíèè.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòî á-Cr2O3 è á-Al2O3 —

ôèçè÷åñêèå ìåòîäû äîêàçûâàþò ñóùåñòâîâàíèå ýòèõ

ôîðì. Â ðàáîòå [3] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäî-

âàíèÿ ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ ôîòîëþìèíåñöåíòíûì ìå-

òîäîì, ãäå ïîêàçàíî ïðèñóòñòâèå á-Al2O3, à â ðàáîòå

[1] — ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ÝÑÄÎ, ãäå

ïîêàçàíî ïðèñóòñòâèå á-Cr2O3 (òàáë. 2). Ìàññîâàÿ

äîëÿ á-Cr2O3 â îáðàçöå «ÈÊ» ñîñòàâëÿåò 6,5 %, à â îá-

ðàçöå «Àíàëîã ÈÊ» — âñåãî 2,6 %, è ýòîò îáðàçåö

áîëåå àêòèâåí êàê êàòàëèçàòîð.

Ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ «Ñòåõèî-

ãðàôà» â ñëó÷àå ïðîòî÷íîãî âàðèàíòà ðàñòâîðåíèÿ è

ïóòåì ïðîñòîãî ðàñ÷åòà â ñëó÷àå ðàñòâîðåíèÿ ñòàöèî-

íàðíûì ñïîñîáîì ïîëó÷èëè êîëè÷åñòâà âñåõ íàéäåí-

íûõ ôàç (òàáë. 3). Òî÷íîñòü êîëè÷åñòâåííûõ ðåçóëüòà-
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Ðèñ. 3. Ñòåõèîãðàììà ÄCr�ÄAl ñòàöèîíàðíîãî âàðèàíòà ðàñ-

òâîðåíèÿ îñòàòêà ïîñëå ïðîòî÷íîãî ðåàêòîðà äëÿ îáðàçöîâ

«ÈÊ» è «Àíàëîã ÈÊ»

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà Al – Cr-êàòàëè-

çàòîðîâ ðàçëè÷íûìè ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè

Ìåòîä Ôàçû

ÐÔÀ ã-Al2O3

Òâåðäûé ðàñòâîð Cr (III) â ã-Al2O3

Òâåðäûé ðàñòâîð Al (III) â á-Cr2O3

ÏÝÌ Òâåðäûé ðàñòâîð Cr (III) â ã-Al2O3

Òâåðäûé ðàñòâîð Al (III) â á-Cr2O3

ÝÑÄÎ Òâåðäûé ðàñòâîð Cr (III) â ã-Al
2
O

3
Cr (VI), ñòàáèëèçè-

ðîâàííûé íà ïîâåðõíîñòè ã-Al
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(â âèäå CrO

3
)

á-Cr
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O
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ÒÏÂ Ñëàáîñâÿçàííûé ðàñòâîðèìûé â âîäå Cr (VI)

Ïðî÷íîñâÿçàííûé íå ðàñòâîðèìûé â âîäå Cr (VI)



òîâ ìîæíî îöåíèòü ïî ñâåäåíèÿì, ïðèâåäåííûì â äâóõ

ïîñëåäíèõ ñòðîêàõ òàáë. 3.

Êà÷åñòâåííûå ðåçóëüòàòû ôàçîâîãî àíàëèçà ìåòî-

äîì ÄÐ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðàíåå ïîëó÷åííûìè ðå-

çóëüòàòàìè ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ, êîòîðûå ïðèâåäåíû â

ðàáîòå [1] è â òàáë. 2. Êîëè÷åñòâåííûå æå ðåçóëüòàòû

âïåðâûå ïîëó÷åíû òîëüêî ìåòîäîì ÄÐ.

Òàêèì îáðàçîì, ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà äèôôå-

ðåíöèðóþùåãî ðàñòâîðåíèÿ — ìåòîäà õèìè÷åñêîãî

ôàçîâîãî àíàëèçà — ïðîâåäåí êà÷åñòâåííûé è êîëè÷å-

ñòâåííûé ôàçîâûé àíàëèç Al – Cr-êàòàëèçàòîðà ñ

áîëüøèì ñîäåðæàíèåì õðîìà, íàõîäÿùåãîñÿ â ðàçíûõ

âàëåíòíûõ ôîðìàõ (Cr (VI) è Cr (III)). Èç ðåçóëüòàòîâ

ñëåäóåò, ÷òî îáðàçöû «ÈÊ» è «Àíàëîã ÈÊ» ðàçëè÷à-

þòñÿ êîëè÷åñòâàìè íàéäåííûõ ôàç. Â îáîèõ îáðàçöàõ

îïðåäåëåíû ôàçà òâåðäîãî ðàñòâîðà Cr2O3 â Al2O3,

ôàçà Cr (VI), ÷àñòè÷íî ñâîáîäíîãî îò îêñèäà àëþìè-

íèÿ è ÷àñòè÷íî íåñòåõèîìåòðè÷åñêè ñâÿçàííîãî ñ íèì.

Â îáúåìå òâåðäîãî ðàñòâîðà Cr2O3 â Al2O3 åñòü ïðè-

ìåñè ñâîáîäíûõ Al2O3 è Cr2O3, ðàñïîëîæåííûå â íåì

â âèäå ïðîñòðàíñòâåííûõ íåîäíîðîäíîñòåé, ò.å. ðàñ-

ïðåäåëåííûå ïî ïðîñòðàíñòâó, çàíèìàåìîìó òâåðäûì

ðàñòâîðîì, íåðàâíîìåðíî, îòäåëüíûìè âêëþ÷åíèÿìè.

Îñíîâíàÿ æå ìàññà ýòèõ îêñèäîâ ñóùåñòâóåò îòäåëüíî

îò òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Cr0,13Al1 è Cr0,15Al1 â âèäå òðóä-

íîðàñòâîðèìûõ ôîðì, êîòîðûå ìîæíî îòäåëèòü ïðè

ïðîòî÷íîì ðàñòâîðåíèè è çàòåì ðàñòâîðèòü â ñòàöèî-

íàðíûõ óñëîâèÿõ ÄÐ, ÷òî è áûëî ñäåëàíî. Îíè ÷àñòè÷-

íî âçàèìîñâÿçàíû (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Al2O3 +

Cr2O3 � 1:1) è ðàñòâîðÿþòñÿ âìåñòå, ïðè÷åì êîëè÷å-

ñòâî Al è Cr â ýòèõ ñâÿçàííûõ îáðàçîâàíèÿõ îäèíàêîâî

äëÿ îáîèõ êàòàëèçàòîðîâ (0,8 % Al è 1,7 % Cr). Ýòî ìî-

æåò áûòü ïðîìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå ìåæäó ìåõàíè-

÷åñêîé ñìåñüþ è íåóïîðÿäî÷åííûì òâåðäûì ðàñòâî-

ðîì. Âûâîäû îá ýòîì ìû äåëàåì ïî âèäó ñòåõèîãðàì-

ìû íà ðèñ. 3 (îíà ïðèáëèæàåòñÿ ê ïðÿìîëèíåéíîé).

Áîëåå êîíêðåòíûå ñâèäåòåëüñòâà îáðàçîâàíèÿ Al2O3 +

Cr2O3 (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå � 1:1) ïîëó÷åíû ñ ïî-

ìîùüþ ìåòîäîâ ÐÔÀ è ÏÝÌ: ïîêàçàíî ïðèñóòñòâèå

â ïðîáàõ òâåðäîãî ðàñòâîðà Al (III) â á-Cr2O3 (ñì.

òàáë. 2). Êðîìå âçàèìîñâÿçàííûõ îêñèäîâ, â òðóäíî-

ðàñòâîðèìîì îñòàòêå åñòü ñâîáîäíûå äðóã îò äðóãà

ôàçû Cr2O3 è Al2O3, ïðè÷åì èõ êîëè÷åñòâà â äâóõ êàòà-

ëèçàòîðàõ ñèëüíî ðàçíÿòñÿ: ïðîáà «ÈÊ» ñîäåðæèò

ïðèìåðíî â 2 ðàçà áîëüøå òðóäíîðàñòâîðèìîé ôàçû

Cr2O3 ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîáîé «Àíàëîã ÈÊ» (6,5 è

2,6 % ñîîòâåòñòâåííî) è ïðèìåðíî â 1,5 ðàçà áîëüøå

òðóäíîðàñòâîðèìîé ôàçû Al2O3 (23,9 è 15,4 % ñîîò-

âåòñòâåííî). Êðîìå òîãî, òâåðäûé ðàñòâîð Cr2O3 â

Al2O3 â ñëó÷àå ïðîáû «Àíàëîã ÈÊ» áîëåå êîíöåíòðè-

ðîâàííûé (Cr0,15Al1), ÷åì äëÿ «ÈÊ» (Cr0,13Al1), è åãî

ìàññîâàÿ äîëÿ â ïðîáå «Àíàëîã ÈÊ» ïî÷òè â 2 ðàçà

âûøå (31,3 è 17,6 % ñîîòâåòñòâåííî). Íà íàø âçãëÿä,

ðàçíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïðîá «ÈÊ» è «Àíà-

ëîã ÈÊ» íàïðÿìóþ ñâÿçàíà ñ ðàçëè÷èÿìè â ìàññîâîé

äîëå è êîíöåíòðàöèè òâåðäîãî ðàñòâîðà Cr2O3 â Al2O3,

à òàêæå è â ìàññîâîé äîëå òðóäíîðàñòâîðèìûõ Cr2O3 è

Al2O3, êîòîðûå íå ïðèíèìàþò ó÷àñòèÿ â êàòàëèòè÷å-

ñêîé ðåàêöèè, íî ìîãóò èãðàòü îïðåäåëåííóþ ðîëü â

ñòàáèëèçàöèè ñòðóêòóðû íîñèòåëÿ ïðè ïðîêàëèâàíèè

[1]. Êàòàëèçàòîð «Àíàëîã ÈÊ» ñóùåñòâåííî áîëåå àê-

òèâíûé è ñòàáèëüíûé â ðàáîòå.
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ôàçîâîãî àíàëèçà (ìàññîâàÿ äîëÿ, %) îáðàçöîâ îäèíàêîâîãî ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà, ïðèãîòîâëåííûõ â ðàçíûõ

óñëîâèÿõ

Íîìåð

ôàçû
Ôàçà

«ÈÊ»

(ìåíåå àêòèâíûé)

«Àíàëîã ÈÊ»

(áîëåå àêòèâíûé)

Cr Al Cr Al

1 Ôàçà òâåðäîãî ðàñòâîðà Cr2O3 â Al2O3 ñ ôðàãìåíòàðíîé ôîðìóëîé CrxAl1:

çíà÷åíèå x îïðåäåëåíî êàê ñðåäíåå ñ ïðèâåäåííîé ïîãðåøíîñòüþ

3,5 14,1 7,0 24,3

Cr0,13 ± 0,003Al1 Cr0,15 ± 0,007Al1

2 Âîäîðàñòâîðèìàÿ ôàçà Cr (VI) 0,9 — 1,1 —

3 Âîäîíåðàñòâîðèìàÿ ôàçà Cr (VI) — ñâÿçàíà ñ ôàçîé ¹ 4 0,4 — 0,4 —

4 Õîðîøî ðàñòâîðèìàÿ ôàçà Al2O3 — ðàñòâîðÿåòñÿ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ

âìåñòå ñ ôàçîé ¹ 3

— 0,6 — 0,7

5 Ôàçà Al2O3 â âèäå íåîäíîðîäíîñòè â ôàçå ¹ 1, ðàñòâîðÿåòñÿ âìåñòå ñ íåé — 0,4 — 0,6

6 Ìèêðîêðèñòàëëû Cr2O3 â âèäå íåîäíîðîäíîñòè â ôàçå ¹ 1, ðàñòâîðÿþòñÿ

âìåñòå ñ íåé

1,4 — 1,0 —

7 Ðàñòâîðåíèå â ñòàöèîíàðíîì ðåàêòîðå: îáùåå êîëè÷åñòâî õðîìà è àëþìè-

íèÿ â òðóäíî ðàñòâîðèìîì îñòàòêå

8,2 24,7 4,3 16,2

Íàéäåíî Cr è Al â ôàçàõ ïî ðåçóëüòàòàì ÄÐ-àíàëèçà 14,4 39,8 13,8 41,8

Íàéäåíî Cr è Al ïî ðåçóëüòàòàì îáùåãî àíàëèçà 14,3 ± 0,3 39,6 ± 0,5 13,7 ± 0,3 41,9 ± 0,5
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DETERMINATION OF THE PHASE COMPOSITION

OF HIGH CHROMIUM Al – Cr-CATALYSTS

USING STOICHIOGRAPHIC METHOD OF DIFFERENTIAL DISSOLUTION

� N. N. Boldyreva and A. V. Kuptsov

Submitted November 1, 2016.

Granular Al-Cr catalysts of paraffin dehydrogenation in a fixed bed with a chromium mass fraction about

14% are studied using stoichiographic method of differential dissolution (DD). The experiment on ob-

taining qualitative and quantitative results of phase analysis for those objects is described. Differences in

the phase composition of two catalysts of the same composition with different catalytic activity are ob-

served: both catalysts have the same set of phases, but differ in their amount. The obtained results are

compared with the known qualitative results of physical methods. Conclusions are made about the coin-

cidence of qualitative results of chemical and physical methods of phase analysis.

Keywords: Al – Cr-catalysts; method of differential dissolution; phase composition; valence forms of

chromium; kinetic curves; stoichiogramm.
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