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OJIEP)KAHHS LHEPIMBMICHUX KATAJITUYHUX CUCTEM

B crarti npezacraBieHi cy4acHi TEXHOJIOTIi CTBOPEHHS LEPIHBMICHUX KaTaJiTUYHUX cucTeM. BumpoOy-
BaHHS 3pa3KiB MPOBEACHI B yMOBax Iepediry peakuiii 6e3molyMeHeBOro OKUCHEHHS OCH30J1y Ta OKHC-
HenHsa CO no CO,. BcraHoBieHO KaTadiTHYHY aKTHBHICTD LIEPIHBMICHUX OKCUAHUX IIapiB i 000X MO-
JIenpHUX peakuii. IlpoBeneHo MOpiBHSUIBHUI aHalli3 eKCIIEpUMEHTAIbHUX KaTami3aTopiB i3 CBITOBUMH
aHaJIOraMu.

Kirouosi ciioBa: nepiif, kKataniTH4Ha aKTUBHICTh, OKCHAYBaHHA, MOP()OJIOris, IPOTyKTUBHICTb,
TUTaH, OEH30J1, CTYIHb KOHBEPCIi, eiMiHyBaHHS, €KOTEXHOJIOTisI.

Ha cboroanimHil 1eHs cepen HAMOUIbI aKTyaJIbHUX 3aB/IaHb CYYacHOI Hay-
KM Ta TEXHIKU € PO3poO0Ka HOBUX TEXHOJOT1M HaHECEHHS! BUCOKOC(PEKTUBHUX 1 Ha-
TIMHUX TOKPUTTIB IS 3aXHCTY Ta 3MIITHCHHS METajJeBUX BUPOOIB, CIIPSIMOBAHUM
CUHTE3 TOHKHUX IUJIIBOK 33JJaHOTO CKJIaNy Ta KPUCTAIIYHOI CTPYKTYpPU Ha MOBEPXHI
METaJliB Ta CIUIaBIB, CTBOPEHHSI €JIEKTPOJHUX KaTaITUYHO aKTUBHUX MaTepiaiiB
JUISl BUKOPUCTAHHS B PI3HOMAHITHUX TEXHOJIOTTYHHMX CEPEOBHINAX, IO MOTPeOy-
I0Th MIABUIIEHHS BUMOT J0 KOHCTPYKIIMHUX MarepianiB. JloCUTh mepCreKTUBHHU-
MU B I[IbOMY HaIpPsMKY MPECTAaBISIOTHCS IIEPIHBMICHI BUCOKO KaTalITUYHI CHUCTE-
MU Ta iX 3JJaTHICTh A0 €JIIMIHYBaHHS TOKCUYHUX PEUYOBUH IIUPOKOTO CIEKTpY. Bu-
KOPUCTaHHS TaKMX MaTepiaiiB 3 PO3BUHEHOIO MOBEPXHEIO BIJIKPUBAE IIUPOKI MO-
JIMBOCTI ISl MPUTOTYBaHHS 0araTOKOMIIOHEHTHMX OKCHUJHHUX KaTajll3aTopiB Ta
HOCI1iB HOBOT'O TTOKOJIIHHS, TOMY € OOYMOBJIEHUM SIBUILIEM ChOTOJEHHS.

Meta nocniiKeHHs — CTBOPEHHSI BUCOKOC(PEKTUBHUX OAraTOKOMIOHEHTHHUX
Ti/Ti-Ce, Ti/Ti-Ce-Zr, Ti/Ti-Ce-Zr-Cu okcUAHUX KATATITUYHUX CUCTEM I MO-
JIEBHUX MPOIIECIB BUCOKOTEMIIEPATYPHOTO OE3MOIYMEHEBOTO OKUCHEHHSI O€H30ITY
ta okucHeHHs CO 1o CO,; mopiBHSUIPHE BUBYCHHS iX CTYINEHSI KOHBEPCIi, MPOIyK-
TUBHOCTI Ta MIBUAKOCT1 PEaKIlii 3 KaTajli3aTopaMHu, 110 MICTATh B CBOEMY €JIEMEHT-
Homy cknazi cnonyku Pd, Co, Ni, Mn, Cu ta V.

OmHuM 3 TEpPCHEeKTUBHUX METOMAIB OJIEPKAHHS BHCOKOSIKICHUX LIEPIEBUX
KaTali3aTopiB BBAXKAETHCS METOJ| MIKPOJYTrOBOTO OKCHAYBaHHS, B OCHOBI SIKOTO
JICKUTh AHOJHUHN MPOIEC HAPOIIYBAHHS OKCUIHUX IUTIBOK HAa METalll 3 YHIKaJIbHUM

© B.B. llIredan, O.F0. Cmupnosa, I'.B. Crenenxo, 2013

ISSN 2079-0821. Bicauk HTY «XTIII». 2013. Ne 47 (1020) 129



KOMILUIEKCOM BJIACTUBOCTEH, 1 TaKOX JO3BOJISE€ OJIEPKYBATU OKCUJIHI IIapu 3aja-
HOTO CKJIaly Ta TOBUIWHHU.

JIist mpoBeJIeHHS EKCIEPUMEHTY BUKOPUCTOBYBAJIM 3pa3Ku, K1 MiAJsAraau
nonepeAHid MexaHiuHii 00poOIl Ta mpomuBLi. CymapHa 1ionia MeTajleBUx 3pas-
KiB ckmana 35,65 cm’. OKCHAHI [UIBKY HA THTaHi oJiep>KaHil MIKpOAYTOBUM OKCH-
IOYBAaHHSM B CyJb(paTHOMY eNeKTpouiTi. Jlo CKIagoBHX YaCTUH JJaOOPAaTOPHOI CXe-
MU YCTaHOBKH BXOAWJIH: JuKepeno ctpymy b5-50, koMipka 3 enekTpoiitoMm, aBa
eJlekTpoau (TUTAHOBUW Ta BYIJICIEBAa CTajb), CHCTEMa BOJISHOTO OXOJIOKEHHS,
MUTIBOJIBTMETP Ta MiuliamnepMmeTp. TeMineparypa eIeKTpodaiTy NiATPUMYyBaJIU B 1H-
tepBanii 15 — 20 °C, tpuBamicts ekciepumeHTy 30 XBUITUH.

MetoaoMm peHTreHO(IIyOPECIIEHTHOTO aHaIi3y BCTAHOBJIEHO, 1110 BMICT LIEP1I0
B OKCHUJHOMY MOKPUTTI CTaHOBUB 5 — 7 %. BunpoOyBaHHs ofep:KaHOTO LepiiBMi-
CHOTO KaTaji3aropa MPOBOAWIU JJI MOJEIBHOI peakiiii BUCOKOTEeMIIEPaTypHOTro
0€3M0JIyMEHEBOIO OKHMCHEHHSI O€H30Jy 3a JOINOMOIOI0 Ta30aHali3aTopa MapKH
«Iadpaxap», repmomerpa mapku DER-EE. Pobounii po3uun — 6en30m1 «4D».

Hacumawuit 06’em kartammizaTopa ckiaagas 10 mia. MakcuMmaiabHa TeMIepaTypa —
500 °C. llIBuakicTh OKUCHEHHS, MPOAYKTHBHICTh PEAKIIil Ta CTYIiHb KOHBEPCIi Ha
KaTaii3aTopi po3paxoByBaiu 3a (OopMyIaMu:

V = Cox — Coux

= (1)

xam * Txonmaxmy

. . . . . 3,
ne Cy Ta Cyx — BXIAHA Ta BHUXIJIHA KOHIEHTpAllisl Ta3y BIJIMNOBIAHO, /M,
- 2. o .
Frar — IJIOMIA KATaNi3aTOPA, CM”; Touraxry — 94C KOHTAKTY pEaKLIHHOI PEUYOBHHH 3
KaTajaizaTopowm, C.

a (e}
P— - 500°C (2)

xam " T xonmaxmy

T Os0°c - CTYIIHB KoHBepcii mpu Temnepatypi 500 °C, %

oo = | Cox = Caus) | 10095 (3)

6x

1ie 0 — CTYIIHb KOHBepcii, %
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Ha ocHOBI ekciepuMeHTabHUX TaHUX 31IMCHIIN TOPIBHSIIbHE AOCIIKEHHS
KaTaiizaropa, 10 TECTyBalld, 3 KaTaji3aTopaMmH, 0 €JIEMEHTHOrO CKJIaay SIKUX
BxoasaTh cnonyku Pd, Ni, Co, Mn, Cu ta V, ans HUX ofepkaHi pO3paxyHKH IIBU/-
KocTi okucHeHHs (hopmyna 1), mpogykruBHOCTI peakii ( popmyna 2) Ta cTyneHs
kouBepcii (popmyna 3).

Bizyauizamis BigMiHHOCTEW MikpopenbediB 1epiiiBmicHoro (puc. 1) ta mana-
TI€BOTO KatajizaTopiB (puc. 2) AeMOHCTpYE mepesaru mepioro [1].

Puc. 1 — Mopdooris moBepxHi majaiieBoro Karaiizaropa

Ha ocHoBi Munynux gociimkens [3] BusBwm, mo nipodochaTHuil eaexTpo-
JIT CpUsie MOKPAIIEHHIO aare3iiHIX BIACTUBOCTEN MOKPUTTS Ta MOXKE CIYTyBaTH
IJIs1 TIOTIEPEIHBbOT 0OPOOKH 3pa3KiB 3 METOI0 OTPUMAHHS BHCOKOPO3BHHEHOI IOBE-
PXHI.

HacrymHi 3pasky KaTami3aTopis, IIIONIA AKKX CKIaana 4 cM’, miamsramm mo-
nepenHid o6podui B mipodocdatHomy enextponiti. Poboua ryctuHa cTpymy
2 A/nv®, kinuesa manpyra 115 B, Tpuamicts enextponisy 30 xBummH. OKCH/IHA
IUTIBKa MaJila MapMypoBe 3a0apBieHHS (Cipe), 110 TOBOPUTH PO BMICT PYTHIIBHOT
Ta aHara3Hoi (a3. TepmoxiMiuyHy 0OpoOKy 31HCHIOBAJIA B 3aJI€KHOCTI BiJ XIMIid-
HOT'O CKJIaJy BUXIJHUX PO3YMHIB, IO MPOSBISETHCA B HAHECEHHI HA 3pa3Ku TiApO-
KCHJIIB LIEPIIO, OIEPKAHUX 13 CYIb()ATHUX Ta HITPATHUX COJIEH LIbOI'O METAIly 3 Ba-
PIIOBaHHIM KaTaJITUYHO aKTUBHUX JOMILNIOK y BHUIJISAI T1JIPOKCUIIB M1 Ta LUP-
KOHIIO.

[licnss HaHECEHHS MOKPUTTS 3pa3Ku MiAJsAraiyd TeMnepaTypHiil o0poOui npu
400 °C mpotsirom Tprox roauH B meui mapku SNOL 30/1110 3 mporpamatopom.
BunpoOyBaHHs 3pa3KiB IPOBOAWIM 11 MOAENbHOI peakuii okucHeHHs: CO no CO,
B YCTaHOBIII MPOTOYHOTO TUMY B iHTepBasi Temnepatyp 210 — 500 °C.
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15.00 kv Signal A = 5E1 Date 27 Oct 2011
Photo No. = 6415 Time :14:32:34

Puc. 2 — Mopdonoris moBepxHi LIEpiiiBMICHOTO KaTajizaTopa

KoHnueHnTpanis cyminii razy ta noitps ckiaaana 1 %. Crynine KoHBepcii pe-
areHTIB Po3paxoByBaH 3a GopmyJoro (hopmyna 3).

Pe3ynbTaTi mpoBeACHUX OCTIIKEHb CB1YATh, 110 IEPIMBMICHI KaTaTITUYHI
CUCTEMH, OJIepXkaHl €JIEKTPOXIMIYHUM Ta TEPMOXIMIYHUM METOAOM, XapaKTepu-
3YIOThCS BHCOKOIO KaTAJIITUYHOIO aKTUBHICTIO Ta CTaOLIbHICTIO. B mportieci pocii-
JDKEHHSI BCTAHOBWJIM, 1110 KATall3aTOPH NPOSBIISIIOTH BUCOKY CTYNIHb KOHBEpCIi B
000X MOJENbHUX PEAKIisAX, MIBUILYIOTh HIBUAKICTh NEPEOIry peakiiil Ta NpoayK-
TUBHICTh BUXOAY LIUIbOBOI CHOJyKH. Ha MOpIBHANBHIN AlarpaMi KaTtajai3aTopiB B
peakiiii 0e3MmoTyMeHeBOro OKHCHEHHsT OeH30iy (pHc. 3) /I 1epiiiBMicCHOT OKCH-
HOI CUCTEMH CTYyMiHb KOHBepcii ckiamae 52 %, mo nepeBuIlye AKiCHI MOKa3HUKU
Cu, Ni, Mn ta V- oKCHUIHHX KaTalli3aTOPiB.

3anexHICTh CTyNeHsI KOHBepcii Bil Temneparypu B peakiii okucHeHHs CO mo
CO; (puc. 4) xapakTepusye MOBEAIHKY KaTali3aTOPiB OTPUMAHUX TEPMOXIMIYHUM
METOJIOM 3 BapiIOBaHHSAM KaTaJIITHYHO AaKTUBHMX AOMIIIOK. /[ns kartamizatopiB
ckaaxy Ti/TiOx-CeOy-ZrO;ra Ti/TiO4-CeOy-ZrO,-CuO,, Ha sKi HaHECEHO Tigpo-

132 ISSN 2079-0821. Bicauk HTY «XTIII». 2013. Ne 47 (1020)



KCUAM LEPII0, IO OJep KM 13 PO3UMHY HITPATy, BiI3HAYAIOTHCS BUCOKOIO KaTali-

TUYHOIO aKTUBHICTIO [2].
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Puc. 3 — IlopiBHsuIbHA iarpaMa KaTani3aTopiB 3a CTyNeHeM KOHBepCii I peakuii Oe3mo-
JYyMEHEBOTO OKHMCHEHHS OE€H30.Ty
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Puc. 4. TemneparypHi 3anexxnocti kouepcii CO B peakuii okucHeHHs CO Ha pi3HHUX Ka-
TATITUYHUX CUCTEMAX: 1 - Ti/TiOx-CeOy, 2 - Ti/TiOx-CeOy-ZrO,,
3 — Ti/TiOxCeOy-ZrO,-CuO,, 4 — TilTiOx0,1Ce0y:0,1Zr0;, 5 - Ti/TiOx CeOy,
6 — Ti/TiOx-CeOy-CuO,

Karamizatopu cximagy Ti/TiOyx-CeOy,-CuO, ta Ti/TiOx-CeOy-ZrO,-Cu0O, me-
MOHCTPYBaJIU HU3bKY €(EKTUBHICTH, IO MOB’SA3aHO 31 3MEHILICHHSIM KUJIBKOCTI KHU-
CHEBHMX BaKaHCiil B IpaTili KaTajai3aTopa BHACIIJOK MPUCYTHOCTI B MOKPUTTI MIII.
Karamizatopu cknangy Ti/TiOy-CeOy, okcuaHi MOKPUTTS SAKUX OAEPKAIH 3 PO3UH-
HIB HITPATIiB Ta Cylb(}aTiB OKPEMO, 3a XapaKTEPOM MOBEIAIHKHU BIIPI3HSAIOTHCSA HE-

3Ha4YHO. BiJICYTHICTh KaTaliTUUYHO aKTUBHUX JOMIIIOK Y BUTJIS/I TIAPOKCUAIB 1U-
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PKOHIIO Ta Mi/ii HETATUBHO BILJIMBA€E HAa KUIBKICTh PYXJIMBOTO TPATKOBOTO KUCHIO, a
OTK€ 1 Ha KUCHEBY €EMHICTb, 110 MPOSBIISIETHECA B HU3bKOMY CTYNEH1 KOHBEPCIi.

Pe3ynpTaTi npoBeAEHUX CUCTEMATUYHHUX JOCIIKEHb 3aKOHOMIPHOCTEH Ie-
pebiry peakiiiii BUCOKOTEMIIEpAaTypPHOTO 0€3M0JIyMEHEBOTO OKMCHEHHS OEH301y Ta
okucHeHHs1 CO no CO, B ra30BuX cyMiliax Ha OKCHIHHUX KaTajizaTopax Mmoka3aju,
0 TUTAHOBUU KaTai3aTop, y CKIJIaJl sSIKOTO MPUCYTHIN OKCHJ IEPII0 XapaKTepH-
3YIOThCS CTAOUTLHUMH Ta aKTHBHUMH BJIACTUBOCTAMU [3].

BcTanoieno, 110 1epiiBMICHI KaTali3aTOpH OJIepkKaHl €IEeKTPOXIMIUHUM Ta
TEPMOXIMIYHUM METOJIOM MPOSBIISIIOTh BUCOKY KAaTaIITUYHY aKTUBHICTh Ta MPOAY-
KTHBHICTh, 3a0€3[1€4yI0Th BUCOKY CTYIIHb KOHBepcli. BUBYEH1 KaTamiTH4YHI CHC-
TEMH XapaKTepU3yITbCSl BUCOKUMH MOKA3HUKAMHU €(PEKTUBHOCTI y MOPIBHSIHHI 3
IHIIUMU BXK€ BIJOMUMHU KaTajli3aTropaMu-aHajloramu. BiamoBigHO oOTpuMaHUM
EKCIEPUMEHTAIbHUM JIaHUM, I[EPIMBMICHI KaTalITUYHI CUCTEMU MOXYTh OyTH
aJanToOBaHl JUIsl HOBITHIX TE€XHOJIOT1M €IIMIHYBaHHS TOKCHYHUX PEYOBUH Ta BH-
XJIONHUX Ta3iB, 0 y MailOyTHbOMY 3a0€3ME€4YUTh CTBOPEHHS HOBUX €KOTEXHOJIO-
riil. Bupimenns miei 3a1adi MOKHa PO3TIISIAATH SIK HACTYIMHUN KPOK B HAIPSMKY
peanizailii CKJIaJHUX CTaAlil TEXHOJIOTTYHOIO JAHIIOTa B CTBOPEHHI HOBUX KaTalli-
TUYHO aKTUBHHX CIOJIYK Ta MaTepialliB HAa iX OCHOBI JJig MOTped XiMii Ta XIMIYHOT

TEXHOJIOT1]T.
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B crathe npencraBieHbl COBPEMEHHbBIE TEXHOJIOTH CO3/IaHUS LEPUICOAEpKAMX KATATUTUUECKUX
cucteM. McnbeiTanus 00pa3IioB MPOBECHBI B YCIOBHIX MTPOTEKAHUS PEaKINK OSCIIIIaMEHHOTO OKHUCIICHHUS
oensona u okucienuss CO no CO,. YCcTaHOBIEHO KaTAIUTHYECKYIO aKTHBHOCTh IIEPUHACOIEPKAIIUX OK-
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CUIHBIX CJIIOCB JJIsA 00enx MOOCIbHBIX peaKuHﬁ. HpOBeZ[GH CpaBHHTCHBHLIﬁ AHAJIN3 3KCIICPUMCHTAJIbHBIX
KaTaJ13aToOpOB C MUPOBLIMHU aHAJIOTaMU.

KamoueBble cioBa: uepnﬁ, KaTaTUTUYCCKAsA aKTUBHOCTb, OKCUANPOBAHUC, MOp(i)OIIOFI/IFI, IMpoOU3BO-
JUTCIIBHOCTL, TUTAH, 66H30H, CTCIICHb KOHBCPCUH, SJIMMUHHUPOBAHUC, SKOTCXHOJIOTH.

In article the modern technologies of formation the catalytic systems, which contain cerium, are
presented. In conditions of behavior the flameless oxidation of benzol and the oxidation CO to CO; reac-
tions, tests of the samples were provided. The catalytic activity of the oxide layers, which contain cerium,
for both model reactions is fixed. A comparative analysis of the experimental catalysts with the world
analogs is accomplished.

Keywords: cerium, catalytic reactivity, oxidation, morphology, capability, titanium, benzol, con-
version level, elimination, environmentally friendly technology.
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MATEMATHYECKOE MOJAEJINPOBAHUE BbIXO/AHbIX
CUI'HAJIOB YYBCTBUTEJIBHBIX 9JIEMEHTOB CPEJACTB
KOHTPOJIA U PEI'YJIMPOBAHUSA KAK METO/I UX
COBEPHIEHCTBOBAHUA

B crarbe paccMOTpeHBI BOIIPOCHI MaTEMAaTUYECKOTO MOJETMPOBAHNS BBIXOJHBIX CUTHAJIOB KOHTPOJIBHO-
WU3MEPUTEIBHBIX MPUOOPOB I UX COBepIIeHCTBOBaHMs. [IpenanokeHHbI MeTOo ] ABISETCS YHUBEPCAIb-
HBIM, UMEET MHOXKECTBO TOJIOKUTENBHBIX 0COOEHHOCTEN. [IpiMeHenrne JaHHOro MeToia MO3BOISET 3¢-
(EeKTHBHO pa3BHBaTh TBOPUYECKOE BOOOPa)KEHHWE CTYACHTOB Onarogapst JIETKOCTH YCBAaHMBAEMOCTH M HC-
MOJIb30BAHUS TOJIBKO aireOpandeckux mpeoOpa3oBaHU MCXOIHBIX (OpMyYNT pa3nUyHBIX METOJIOB M3MeE-
peHusL.

KiroueBble cjioBa: MOJENNPOBaHKE, MTHE30METPUUYECKUH, MOMIABKOBBIM. paglOM30TONHBIN, YpOB-
HEMep, METOJ, MIIOTHOCTh, YyBCTBUTEIIBHOCTb.

N3BecTHO, 4TO pabounM OpraHoM Jr0OOM CHCTEMBl aBTOMAaTHUYECKOT'O0 KOHT-
pOJIsA, CUTHAJIW3AIMU U PETYJIMPOBAHUS SBJISICTCS YyBCTBUTEIbHBIN 3JIEMEHT, B OC-
HOBE KOTOPOI'O JIEKUT KOHKPETHBIN 3aKOH. YKa3aHHBIA 3aKOH BBIpAKaeT B MaTe-

MaTHYeCKOH (opMme m3MepseMylo (peryimpyeMyro) BEIIMYMHY 4Yepe3 COBOKYII-
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	Повышение pH и температуры [11]. Скорость разложения H2O2 до кислорода и воды увеличивается в несколько раз при увеличении рН и температуры. Для обрабатываемых промышленных стоков, содержащих несколько сотен мг/дм3 H2O2, повышение pH до 10 – 11 и температуры до 40 – 50 °C позволяет существенно ускорить удаление пероксида водорода. Этот процесс может быть дополнительно ускорен прибавлением солей железа (III). Стоит заметить, что метод пригоден только для определения ХПК сточных вод, загрязненных органическими соединениями, устойчивыми к окислению пероксидом водорода в щелочной среде при температуре 40 – 50 °C. Поэтому его применение весьма ограничено, поскольку при этих условиях пероксид водорода проявляет максимальную окислительную активность, приводящую к дальнейшему окислению органических веществ в воде, таким образом обусловливая смещение результатов анализа.
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	Химическая нейтрализация [11]. Гидросульфит натрия способен при определенных условиях быстро реагировать с остаточным пероксидом водорода. Впрочем, прибавление избытка реагента оказывает влияние на результаты анализа, ввиду того, что избыточный гидросульфит количественно взаимодействует с бихромат-ионами в кислой среде. Наряду с этим для получения приемлемых результатов анализа необходимо знать точную концентрацию избыточного реагента в растворе и количество бихромата, взаимодействующего с ним в этих условиях. Следует учесть, что при добавлении подкисленного раствора бихромата калия параллельно протекает разложение сульфита натрия с выделением сернистого газа.
	Разложение на активированных углях [12]. Суть метода состоит в разложении H2O2 на гетерогенном катализаторе – активированном угле, тип которого значительно влияет на скорость процесса. Наиболее эффективным является активированный уголь, пропитанный солями каталитически активных металлов, таких как медь, хром или серебро. Следует заметить, что одновременно с разложением H2O2 будет также протекать гетерогенное каталитическое окисление органических веществ на поверхности активированного угля. Таким образом, применение этого метода ограничено для случаев с загрязнителями, устойчивыми к окислению пероксидом водорода в условиях эксперимента.




